DIE CHEMIE

(Angewandte Chemie, Neue Folge)

56. Jahrgang, Nv. 35/36, Seiten 241—252, 4. Septembey 1943

Die Nullpunktsenergie?

Von Prof. Dy.-Ing. habil. KLAUS CLUSIUS, Physikalisch-Chemisches Institut dey Universitdt Miinchen

A. Begriff der Nullpunktsenergie.

ie Nullpunktsenergie ist ein nicht gerade haufiges Beispiel

dafiir, wie ein gelegentlich geduBerter Gedanke zunichst
wenig Beachtung findet, sich aber nach und nach Geltuug ver-
schafft, dann in seiner Unentbehrlichkeit fiir theoretische
Fragenstellungen melr und mehr hervortritt und schliellich
sogar fiir praktische Anwendungen eine ungeahnte Tragweite
und Fruchtbarkeit beweist. Diese Entwicklung hat seinerzeit
wohl kaum jemand gealint, wenn er die einfachen Worte las,
mit denen der Schopfer der Quantentheorie, Max Planck, die
Nullpunktsenergie als , Restenergie’” in die Wissenschaft ein-
fithrte?): ,,Die Konsequenzen dev meuen Hypothese bedingen also
fiir die schwavze Strahlung keine Modifikation, wohl abey fiiy
die Enevgie eines mitschwingenden O cillatoys. Denn fiiv T = 0
wivd U nicht gleich 0. sondevn gleich hv/2. Diese Restenergie ver-
bleibt einem OQscillator wm  Mittel auch noch beim absoluten
Nullpunht dev Temperatur.”

Auf den ersten Blick mul} es sehr merkwiirdig erscheinen,
dafl nach Planck ein Korper am absoluten Nullpunkt noch
einenn Energieinhalt besitzt. Sehen wir doch gewdhnlich die
Fuergie eines Korpers durch seinen Warmeinhalt gegeben an,
und Warme wiederum ist nur eine Form der Bewegung. Wir
stellen uns vor, dafl der Warmeinhalt eines Kupfer-Blocks von
der Schwingungsbewegung der Kupfer-Atome um ihre Ruhelage
herrithrt. Die Schwingungsamplitude ist um so gréfier, je
hoher die Temperatur ist; bei sinkender Temperatur sollte sie
kleiner und kleiner werden, bis die Atome am absoluten Null-
punkt in ihrem Gitterschwerpunkt in Ruhe bleiben. Im Gegen-
satz zu dieser anschaulichen Vorstellung besagt der Begriff der
Nullpunktsenergie, dal3 die Bewegung der Atome niemals voll-
standig aufhort, sondern dall anch am absoluten Nullpunkt
eine Nullpunktsamplitude vorhanden ist, die einer bestimmten
Nullpunktsenergie entspricht. Fiir den Aullenstehenden scheint
eine solche Annahme zumindest {iberfliissig zu sein, auch wenn
sich vom Standpunkt der Erfahrung nichts gegen sie einwenden
lat. Denn unsere Messungen liefern stets nur Betrage von
Energiedifferenzen, njemals aber Absolutwerte der Energie.
Wir konnen daher gar nicht hoffen, durch eine calorische
Messung unmittelbar den Beweis fiir die Existenz der Null-
punktsenergie zu erbringen. Und doch gehoért heute ihr Vor-
handensein zu den ‘I'atsachen, die durch zahlreiche Beobach-
tungenund hdchst beachtenswerte Erscheinungen gesichert sind.

Ubrigens kann man sich leicht klarmachen, daff es Null-
punktsenergie imn weitesten Sinne des Wortes unbedingt geben
mull und dal dem Begriff selbst nichts Unanschauliches an-
haftet. Da der Aufbau der Materie elektrischer Natur ist,
mufl am ahsoluten Nullpunkt stets ein endlicher Betrag an
elektrischer potentieller Energie vorhanden sein, der von den
Kraften zwischen den positiven Atomkernen und den sie uin-
gebenden negativen FElektronen herrithrt — dies ist eine
Nullpunktsenergie elektrischer Art.-

Wir konnen sogar einen Schritt weitergehen. Erinnern
wir uns, daf ein chemisches und ein physikalisches Grund-
gesetz theoretisch und in den letzten Jahren auch experimentell
auf eine gemeinsame Wurzel zuriickgefiihrt worden sind! Die
Gesetze von der Erhaltung der Masse und der Erhaltung der
Energie sind bei den it grolen Wirmeténungen verlaufenden
Kernreaktioren nicht einzeln, wohl aber zusammen giiltig.
Nach der Beziehung AE = Amc? entspricht eine freiwerdende
Fuergie AE einemn Massenschwund Am, wobei als Proportio-
nalitatsfaktor das Quadrat der Lichtgeschwindigkeit ¢ auftritt.
Danach verkérpert 1 ¢ Materie unabhingig von ihrer chemni-

1y Die vorliegende Darstellung wurde auf mehrfaches, freundliches
Driingen der Redaktion der Chemie abgefat. Sie gibt inhaltlich
einen Vortrag wieder, den der Verf. am 17. Mai 1941 bei einer
Veranstaltung des Vereins Deutscher Chemiker in Wien ge-
halten hat. Damals waren es gerade 30 Jahre her, dall M. Planck
den Begriff der Nullpunktsenergie aufgestellt hatte.

") M. Planck, Verh. dtsch. physik, Ges. 13, 145 [1911].
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schen Zusammensetzung und Temperatur den ungeheuten
Energiebetrag von 2,16-10% cal, und nichts hindert uns, die
Masse selbst als eine Form der Nullpunktsenergie aufzufassen.

Diese Uberlegungen zeigen, daB es verschiedene Arten von
Nullpunktsenergie gibt, zwischen denen wir zu unterscheiden
haben. Sieht man von kernphysikalischen Reaktionen ab, so
spielt fiir die gewohnlichen physikalischen nnd chemischen
Zusammenhinge die Nullpunktsenergie der trigen Masse keine
Rolle. Anders steht es mit der eingangs bei dem Kupfer-Block
erwahuten Form der Nullpunktsenergie, die wir daher naher
betrachten wollen.

Wir gehen ‘dazu von dem Planckschen Ansatz fiir einen

linearen Oscillator aus
E; = nhy (1)

wobei wir mit Eg seine Energie, mit h = 6,624.10-27 Erg-
sekunden die Plancksche Konstante und mit v seine ILjigen-
frequenz bezeichnen; n ist die I.aufzahl, die die Werte 0, 1, 2,
3 usw. annehmen kann. Sie bestinunt die Zahl der Quanten,
die in dem betreffenden O:scillator untergebracht sind. Nach
dieser Beziehung hitte der Oscillator keine Nullpunktsenergie,
da fiir n = 0 auch Eg verschwindet. Tatsichlich mu3 aber
der obige der klassischen Quantentheorie entnommene Ansatz
durch die quantenmechanisch begriindbare Gleichung

Ex = (n 4 ig) hy (2)
ersetzt werden, wobei sehr wohl eine Nullpunktsenergie
Lo = hv/2 (3)

auch bei verschwindender I.aufzahl verbleibt.

B. Innermolekulare und zwischenmolekulare
Nullpunktsenergie.

Lin solcher linearer Oscillator ist durch jede zweiatomige
Molekel gegeben. Die beiden Atome schwingen dabei langs der
Kernverbindungslinie aufeinander zu und voneinander weg.
Die Schwingungen komplizierter gebauter Molekeln lassen sich
auf eine bestimmte Anzahl von Norimalschwingungen zuriick-
fithren, und die von der Schwingungsencrgie herrithrende Null-
punktsenergie ist dann einfach durch die Summe der Null-
punktsenergien der einzelnen Schwingungen gegeben. Die
Frequenzen liegen mit ihren Wellenzahlen in der Grolen-
ordnung vou 1000 cmi-!, was 2854 cal/Mol entspricht und eine
anschauliche Vorstellung von der Nullpunktsenergie eines
Schwingungsfreiheitsgrades vermnittelt. Fir die einfacher ge-
bauten Molekeln kenunt man die Normalschwingungen aus
spektroskopischen und calorischen Messungen recht genau, so
dal ihre Nullpunktsenergie berechnet werden kann. Die nach-
folgende Tabelle 1 vermittelt fir eine Auswahl von (Gasen die
betreffenden Werte.

Zabelle 1. Innermolekulare Nullpunktsenergie.

l R, cal/ Mol

Stoff Stoft I E,, cal/Mol Stoff l I, cal/Mol
Ao 0 My oo 6183,5 |HDO....... 11393
Bg......... ¢] HD ........ 5366,4 DO 9527
HOL...... .. 4214,4 Dy oo 4304,5 | PH,........ 13629
DOl ... 3030, 4 Oy vvnnnn 2270 AsFy ..o 4115
HBr........ 3808 Ny oovnonnn 33774 |[CH,. ...... 28017
DBr........ 2720 NO...... .. 2731 SPe oo 13564
HI......... 3245,7 N,O....ool 6688 Coldy it 16159
Do 2310,0 = PY0 13097 CHy oonnne 31100

Erinnern wir uns, dal die translatorische Energie 3/2 RT
eines Gases bei Zimmertemperatur rund 900 cal betrigt, so
bekommt nmian einen Eindruck, wie erheblich die in der Null-
punktsenergie aufgespeicherten Emnergiemengen sind, die ein
Vielfaches der Translationsenergie betragen.

Die durch Gleichung 1 und 2 beschriebenen Verhaltnisse
sind auf der Abb. 1 veranschaulicht. Als Abscisse ist der Ab-
stand r zweier Atome aufgetragen, die gegeneinander mit der
Frequenz v schwingen, wihrend die dazugehérige Schwingungs-
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nergie langs der Ordinate wiedergegeben wird. Der durch die
Gleichung 1 und 2 beschriebene harmonische Schwingungs-
zustand fiihrt dann zu einer parabelférmigen Potentialmulde.

o

£

: : ”
VA
Abb. 1. Potentialmulden einer harmouischen Schwingung. Bei a

folgt die¢ Schwingungsenergie der Beziehung nhv, bei b der Be-
ziehung (n + *,) hv. Imletzteren Fall tritt Nullpunktsenergie auf.

Bei dem quantemmechanischen Modell liegt die zur Laufzahl n
gehorige Energie stets um die Nullpunktsenergie hv/2 hioher als
beim klassischen. Am bemerkenswertesten ist jedoch, daB bei
letzterem fiir n = 0 beide Atome im Abstand r in Ruhe sind,
wahrend in Wirklichkeit auch fiir n = 0 der Abstand wn den
Betrag Ar unbestimmt ist, wie das rechte Bild zeigt. Dieser
Sachverhalt ist eine unmittelbare Folge der Heisenbergschen
Ungenauigkeitsrelation, nach der Ort und Impuls einer Par-
tikel nicht gleichzeitig beliebig genau ermittelt werden koénnen.
Im vorliegenden Fall ist die Nullpunktsenergie durch das Pro-
dukt hv/2 scharf festgelegt, worauf der Abstand r der beiden
Atome nun nicht mehr beliebig genau angegeben werden kann
und um den Betrag Ar ungewil} bleibt.

Man sollte erwarten, daf sich auch fiir dic Rotationsbewegung
eine Nullpunktsenergie ergibt. Die klassische Formel
nth?
Brot == -—
rot 8r?]
und die entsprechende quantenmeclhianische Formel
~u(n 4 1)h?

Erot ==

8m2]

lassen jedoch crkennen, dafi fiir n = (0 beide Male Epoy ver-
schwindet. Die Nullpunktsenergie der Rotation wird offenbar
ersetzt-durch die Nullpunktscnergie der Schwingung fiir den
rotationslosen Zustand.

Die bislang betrachteten Verhiltnisse beschreiben, wie
wohl deutlich geworden ist, den innermolekularen Anteil
der Nullpunktsenergie. Fiir viele Zwecke ist es jedoch wesent-
lich, den zwischenmolekularen Anteil der Nullpunkts-
energie zu beriicksichtigen. Betrachten wir ein Stiick EFis,
so ist nach Tab. 1 eine innermolekulare Nullpunktsenergie von
13097 cal/Mol vorhanden. AuBerdem fiihren aber die Molekeln
im Kristallgitter selbst noch Schwingungen aus, die wegen ihrer
dreidimeusionalen Begchaffenheit zu einem etwas anderen Aus-
druck fir die dazugehorige Nullpunktsenergie fiihiren. Benutzt
man zur Festlegung des Energieinhalts die Debyesche Theorie
der spezifischen Wirme, so kann das Schwingungsspektrum
durch einen charakteristischen Parameter, die Grenzfrequenz v,
beschrieben werden. Die mittlere Energie E eines Oscillators

mit Nullpunktsenergie ist nun
hv hv
eh"/kT,__ 1 2

1=

Da ferner nach Debye die Zahl der Eigenschwingungen dZ des

dreidimensionalen Gitters in1 Intervall von v bis v 4- Av durch
ONLvidy

- R

dz -
Ve
gegeben ist, ist ihre mittlere Energie in diesem Bereich

— 9N V2 v hwy
3dZ = = - - 1
Bdz =5 (e“"/kT—\l +, >(v

Das Integral iiber diesem Ausdruck mit den Grenzen v — 0
und v = vg ergibt dann die Gesamtenergie des Festkorpers.
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Speziell seine Nullpunktsenergie Eq wird durch den zweiten
Summanden in der Klammer wiedergegeben:
Pgl

2
o = ’ ,9,,1\}1‘,\' . E]y(

v:,;” 5 1v
0

Dieses Integral liefert mit FEinfithrung der Gaskonstanten

R = Nr'rals Nullpunktsenergie des Debyeschen festen

Korpers den Wert

. 9Rhvg

B, = )

Wir verzichten darauf, die Nullpunktsenergie fiir andere Gitter-

theorien anzugeben, da alle Ziige der Wirklichkeit, auf die es

uns ankommt, mit dem Debyeschen Ausdruck klar gemacht

werden kénnen. Fiir eine Reilie von Substanzen ist die Null-

punktsenergie ihres Gitters in Tab. 2 zusammengestellt. Da

Tabelle 2. Zwischenatomare bzw. -molekulare Nullpunktsenergie des Gitters

nach Debye.

Stoff l hvg/‘k E,, cal/Mol Stofi hvg/k E, cal/Mol
Aa......Ll 180 400 |KCl.o........... 218 485
Ag ... 215 479 | NaCl........... 280 624
Ca............. 315 702 AgCl ........... 140 312
Na............. 159 34 |H,O.....o...... ~192 ~428
K.o.oooooooo 99 221 NHgoooooooo o 217 484
C (Diamant) ... 1840 4100 | CeHg .oovnen... ~2x160 ~712

z. B. beim Kupfer der von der fiithlbaren Wirme herriihrende
Energieinhalt bei Zimmertemperatur 1130 cal und seine Null-
punktsenergie 702 cal betragt, so macht auch beim Festkérper
die Nullpunktsenergie bei gewoélinlichen Temperaturen einen
iiberraschend hohen Anteil aus.

Diese Betrachtungen zeigen gleiczeitig, daB die zwischen-
molekulare Nullpunktsenergie von den potentiellen Kraften
zwischen den einzelnen Gitterbausteinen herriihrt. Wir miissen
daher annehmen, dafl mit dem Verschwinden dieser Krifte
auch die dazugehorige Nullpunktsenergie verschwindet.
Schmelzen wir einen Kristall, so wird die potentielle Energie
zwischen den Molekeln verhdltnismaBig wenig vermindert;
daher kommt der Fliissigkeit nahezu dieselbe Nullpunkts-
energie zu, wie dem Kristall. Verdampfen wir dagegen den
Kiristall, so werden die Attraktionskrafte im Gas gegeniiber
dem Festkérper um GréBenordnungen herabgesetzt, womit die
Nullpunktsenergie praktisch aufgehoben ist. Wir kénnen daher
als Faustregel anmerken, dal im Gas keine, in Fliissig-
keiten und Festkoérpern dagegen sehr wohl zwi-
schenmolekulare Nullpunktsenergie auftritt.

C. Nachweis der Nullpunktsenergie an thermischen und
calorischen Eigenschaften.

Diese TFeststellung ist von groBler Bedeutung, denn sie
gibt uns eine Handhabe zum Nachweis der Nullpunktsenergie.
Wir kénnen namlich jetzt unter Zuhilfenahme des Theorems
der iibereinstimmenden Zustinde indirekte Beweise fiir die
Existenz der Nullpunktsenergie beibringen, deren unmittelbarer
Nachweis ja durch den eingangs erwihnten Umstand, da8 stets
nur Energiedifferenzen meBbar sind, versperrt ist. Dazu nebhmen
wiran, daf die Potentialmulden homologer Elemente oder Ver-
bindungen einander ahnlich sind und durch die Wahl geeigneter
BezugsgréBen, z. B. der kritischen Temperatur, zur Deckung
gebracht werden kénnen. Ein noch eleganterer Weg hat sich
gerade in den letzten Jahren durch die Untersuchung isotoper
Flemente und Verbindungen eroffnet, deren Potentialmulden
bis in die letzten Feinheiten wirklich identisch sind. Es liegt
dies daran, dafl die inner- und zwischenmolekularen Krifte
ausschliefllich von der Zahl und Anordnung der Flektronen
abhingen, die bei isotopen Elementen und Verbindungen
gleich sind. Da allgemein der Ansatz
Direktionskraft

Reduzierte Masse
gilt, miissen sich bei gleichen Direktionskriften die Higen-
frequenzen und damit die Nullpunktsenergien verkehrt wie die
Wurzel aus den reduzierten Massen verhalten. Beziehen sich
die Indices 1 und s einmal auf das leichte, das andere Mal auf
das schwere Isotop, so wird im einfachsten Fall

Vi FBoi /M
vs  Eos ] My ©)

Wir wollen uns die Bedeutung dieser Betrachtung zeichne-

risch vergegenwirtigen. Dabei ist es gut, gleich den Ver-

dampfungsproze oder allgemeiner gesagt, den Fall der Disso-

ziation des schwingungsfihigen Gebildes zu beriicksichtigen.

Higenfrequenz ~ l/
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Denkt man sich das eine Teilchen im Koordinatenanfangs-
punkt von Abb.2 festgchalten, gegen das das andere imn
Abstand r schwingt, so wird auf dem linken anstcigenden Ast
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Abb. 2. Potentialmulde ciner anharwmonischen Schwingung, bie
vingetragenen Zahlenwerte beziehen sich speziell auf die Wasserstofi-
Isotope.

der Potentialkurve cine abstoBende, auf demn rechten Ast eiue
anziehende Kraft wirksam, da letztere durch den Differential-
quoticnten dP/dr bestimmt ist. Falls das Teilchien auf den
horizontalen rechten Ast gerit, verschwindet die riicktreibende
Kraft ganzlich, so dafl Dissoziation erfolgt. Dies entspriclit
dem Zerfall einer Molekel in Atome oder der Iintfernung ciner
Molekel aus dem Gitterverband bzw. der Fliissigkeit, d. . dem
Verdampfungsvorgang. Die dazugehorige Iinergie ist durch die
Strecke Do gegeben; sie ist mnicht gleichh der Verdampfungs-
wartme, da in dem System schon die Nullpunktscnergie 17,
steckt. Is gilt vielmehr, wie es die Abbildung andeutet,
Do = EO + ]40 (())

Es sei hinzugefiigt, dal die beschriebene Potentialmulde
nur in ihrem untersten Teil durch eine Parabel angeniliert
werden kann, da die Schwingung in ihr nielit mehr harmonisch
verlauft. Gerade demn anharmonischen Verhalten der Schwin-
gung kommt besondere Bedcutung zu. Im folgenden werden
wir mehrfach auf Abb. 2 zuriickgreifen und uns an jhrem ein-
fachen Schema verschiedene Erscheinungen klar machen, die
nicht verstandlich wiren, wenn wir von der Existenz der Null-
punktsenergie nichts wiilltern.

Als eine Folge des Theoreins der iibereinstimienden Zu-
stande kann die Piclet-Troutonsche Regel gelten. Nach ihr soll
die Verdampfungsentropie, d. h. der Quotient I4/Ty aus
der Verdampfungswirme I, beim normalen Sicdepunkt T,
fiir nicht nichitassoziierende Fliissigkeiten, den Wert 20-—22
aufweisen. Wie Tab. 3 zeigt, ist der Wert fiir die Verdampfings-

Tabelle 3. Troutonsche Regel und Nullpunktsenergie.

Normaler Verdampfungs- L L+ K
Siedepunki wirme 1, cal/Mol n e
Ty L, calMol T, Ty
4,2 20 (27) 4,7 (11,2
20,4 216 305 10,6 25,5
23,6 302 215 | 12,8 21,4
27,2 415 141 | 119 20,4
77,4 1443 150 18,7 20,5
87,3 1557 178 17,3 19,9
90,2 1631 199 18,1 20,3
141,35 1955 174 17,5 19,1

entropie nun keineswegs konstant, sondern nimmt mit sinkender
Temperatur immer mehr ab. Bildet man aber den Quotienten
EA,}Z—LD', so ist der betreffende Gang, wenn nicht vollig beseitigt,
doch erheblich gemildert?).

Besonders eindrucksvoll sollten diese Zusammenhidnge
nach Lennard-Jones in der Reihe der Edelgase zutage treten.
Bei dicsen wihlt man zweckinafig die kritische Temperatur Ty
als Bezugsparamcter und mift die Ticfe der Potentialmulde
durch die Summe von Nullpunktsenergie Eo und Sublimations-
wirme am absoluten Nullpunkt L,. Tatsidchlich sind die so
erhaltenen Werte gut konstant, wie Tab. 4 zeigt. Der nicht
mit der Nullpunktsencrgie korrigierte Quotient Lo'RTy zeigt
dagegen einen kraftigen Gang. Dabei sehen wir vom1 Helium
ab, bei dem infolge extremer Verhiltnisse unsere summarische
' Bo -+ Lo
CRTE
im Mittel der Wert 6,78 gefunden, wilrend Lennard-jones
mit dem zwischenmolekularen Kraftansatz

¢ = AT — yr-

Betrachtung versagt. Txperimentell wird fiir

3) B. Bennewitz u. F. Simon, Z. Physik 18, 183 {1923}

Die Chemie
J6.Jahrg.1943. Nr.35/36

Tabelle 4. TinfluB der Nullpunktsenerglie auf die Tiefe der Potentialmulde

der Edelgase.

Ver-

5 Null- it Schmelz-| Schmelz-

Anmpiungs- Kritische B " .

wirme am "[ué‘f;is(; Temperatur ,I;’” Iﬁ:&j‘:ﬁ waere ten;ﬁg- be

Nullpankt E T RT. | RT © rab T,

ILig cal/Mol B, cal]Mol k ¥ k calf{Mol Te ‘
He ... ~14 ~27 5,2 €1,36)| 0 — -—
Ne ... 448 141 4.7 5,07 ,83 80,1 24,5, 13,26
Ar ... 1847 178 150,7 6,21 | 6,76 280,8 83,8 | 3,35
Kr ... 2078 141 209,4 6,48 | 8,78 390.7 115,94 {3,36
X.... 3790 123 284,U 6,65 | 6,79 548,51 1643, | 3,40

den Wert 6,45 voraus berechinet hat4). Die Ubereinstimmung
ist in Anbetracht der Schwierigkeit der Rechnung selir zu-
friedenstellend. In der letzten Spalte ist schlieBlich noch der
Quotient von Schinelzwarme und Temperatur. die Schmelz-
cutropie, eiugetragen. FEr zeigt vom Neon zuin Xenon hin
einen leicht ansteigenden Gang, was auf eine geringfiigige
Andernng der Nullpunktsenergie beim Sclinielzen lLindeutet.

Am klarsten kommt jedoch die Wirkung der Nullpunkts-
energie bei den kondensierten Wasserstofi-Isotopen zum
Vorscliein®). Tab. 5 gibt cine Zusammenstellung von Eigen-

Tabelle 5. Vergleich vou thermischen und calorischen Kigenschaften
der H-Isotope.

i, 1,
sublimatiouswirme It bei OF ahs. ... 2740 cal 183,4 cal
Schmelawarme Tiy ..o 47,0 cal 28,0 cal
Sehmelztemperatue Voo 18,65° abs. 15,95% abs
Schrelzenfropie . ... .. ... 2,52 calf® 2,01 cul;"
Siedetemperatur ... FE 23,6 abs. 20,380 abs
Tripelpunktsdruck mm Hg ..., .. 128,5 53,8

Fliissig | . 23,14 cm?3 26,15 cm?®
A am Tripe kb
{oivolumen Y 1 Tripelpunk 20,48 em? 93,31 om?
Wompressibilitdt bei 4,2% abs.... oo oL 3,3-10—4 5,0-10—*
Ausdehnungskoeffizient wwm Tripelpunkt. .. ... .. 0,08 0,12
Nullpunktsencrgie E,, des Gitters... ... ......., ~315 cal ~305 cal
he, fir C,....... R 890 g0
- ¥ nach Debye I - p i
k Ve € y7° 1050

schaften der beiden Molekelsorten D, und H,. Da bei thuen
der Unterschied der Nullpunktsenergie wegen des extremen
Massenverhiltnisses von D:H wie 2:1 besonders hohe Werte
anninunt, treten hier sogar Effekte bei den Molvolumina im
kondensierten Zustand auf, die man bei anderen Isotopen noch
nicht hat beobachten kénnen. Bei der Deutung der Beobach-
tungen muB man beriicksichtigen, da3 die Gitterschwerpunkts-
bewegung auch fiir die Nullpunktsschwingung der Wasserstoff-
Isotope bereits stark anharmonisch ist. Sicher ist wegen der
groBeren Nullpunktsamplitude die Bewegung des leichten
Isotops starker anharmonisch als die des schweren. Die Molekel
hilt sich dann besonders lange auf dem rechten flachen Ast
{Abb. 2) der Potentialmulde auf. Dadurch erhalt das Isotop H,
im Zeitmittel einen grifleren Abstand vom Koordinaten-
anfangspunkt als D,, womnit sein gréferes Molvolumen erklirt
ist. Das Molvolumen des fliissigen Deuterinnms bei 18,659 abs.
ist sogar immer noch kleiner als das des festen H, bei 13,959 abs.
Gewolinlicher Wasserstoff schinilzt bei 13,95° abs., und einer
Molwirme von 1,4 cal. Das bedeutet, dald nur wenige Stellen des
Gitters ein erstes Schwinguugsquant aufzunehmen brauchen,
um seinen Zusammenbruch zu bewirken. Beimn schweren
Wasserstoff miiissen wegen seiner klcineren Nullpunktsencrgie
mehr Gitterschwingungen angeregt werden, mn das Schmclzen
einzuleiten. Demnach steigt der Schmelzpunkt des D, so weit,
dafl seine Molwdarme immerhin im festen Zustand am Schinelz-
punkt 2,8 cal erreicht. Eine gewisse Andcrung der Nullpuukts-
energie findet auch beim Schmelzen statt, wie aus der Gréfie
der Schmelzentropien hervorgeht. H, besitzt die kleinerc
Schmelzwirme bzw. -entropie entsprechend sciner gréfercn
Nullpunktsenergie, die teilweise fiir den Sclunelzvorgang zur
Verfiigung steht und ihn erleichtert. Die Schmelzkurven der
Wasserstoff-Isotope wurden ebenfalls gemessen und aus thnen
ein angendlierter Wert fiir die Binnendrucke gewonnen. Dabei
ergibt sich, daf} die Nullpunktsenergie den Binnendruck herab-
setzt, so dafl H, einen um 170 kg/cm?® kleineren Wert als I,
hat., Man mul} ferner wegen der Iixistenz der Nullpunkts-
energie erwarten, dafl der Ausdchnungskoeffizient und die
Kompressibilitat des leichten Wasserstoffs die des schweren
iibertreffenr. TUmgekelirt wird der schwere Wasserstoff die
gréfere Oberflachenspannung und Viscositdt aufweisen. Das
Mischmolekiil HD liegt in seinem Verhalten gerade zwischen
den Eigenschaftcn von D, und H,.

) Literatur bei X. Clusius u. K. Weigand, Z. physik. Chem., Abt. B 42, 111 [1939].
") K. Clusiusu. L. Bartholomé, chendad0,237{1935]; E. Bartholomd, ebenda 33, 387 {1936].
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Der Umstand, dal wegen der groflen Nullpunktsenergie
des Wasserstoffs sein Schimelzpunkt tiefer liegt, als man nor-
malerweise erwarten sollte, hat die Froberung des Gebietes
der tiefsten Temperaturen bedeuteud erleichtert, da eine
Flissigkeit als Kaltebad viel geeigneter ist als ein fester Kérper.

Die extremsten Verhiltnisse in dieser Hinsicht trifft man
beim Helium an, das unter seinem eigenen Sittigungsdruck
iiberhaupt nicht erstarrt. Hier iibertrifft die Nullpunktsenergie
die Tiefe der Potentialmulde, wodurch das Gitter des sich etwa
bildenden XKristalls sofort wieder zerstort wird. Fliissiges
Helium zeigt daher Besonderheiten, die bei keinem and.ren
Stoff mehr angetroffen werden. Die groBte Merkwiirdigkeit
liegt darin, daBl es die Eigenschaften, die es beim norimalen
Siedepunkt von 4,29 abs. hat, nicht bis zu beliebig tiefen Tem-
peraturen beibehilt, sondern in der Nahe von 2,199 abs., einer
Temperatur, bei der man seinen Schmelzpunkt erwarten
sollte, eine eigentiimliche Umnwandlung erfahrt. Die Higen-
schaftsanderungen sind hier so tiefgreifend, daB man von
zwel flissigen Helium-Modifikationen spricht und das He I
zwischen 2,19% abs. und dem kritischen Punkt vom He II
unterhalb 2,19® unterscheidet. Daraus folgt ein einzigartiges
Zustandsdiagramm, das auf Abb.3 angegeben ist. Auf ihm
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Abb, 3. Zustandsdiagramm des Heliums; die Dampfdruckkurve

verlauft in dieser Darstellung so flach, daB sie praktisch wit der
Abscissc zusammenfallt.

0—— 7 7

erkennen wir auch, daBl die Schmelzkurve nur durch gleick-
zeitige Anwendung von Druck und tiefer Temperatur erreicht
werden kann. Wahrend He 1 hinsichtlich seiner Viscositat
und seiner Wirmeleitfiligkeit dem Verhalten einer normalen
Fliissigkeit entspricht, zeigt He II ein extrem hohes Wirme-
leitvermégen und ,,Superfluiditat’, wie sie sonst nirgends tmehr
beobachtet werden. Theoretisch bereitet im Augenblick der
Umistand besondere Schwierigkeiten, dal} eine eigentliche iso-
therme Umwandlungswirnme beim Ubergang des He I in
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Abb. 4. Atomwirme des flilssigen Heliums.
(Dreiecke und Quadrate nach W. H. Keesam u. 4. P, Keesom.)
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He II fehlt. Der fragliche Winneeffekt ist, wie Abb. 4 zeigt,
dutch ein Maximum iin Verlauf der spezifischen Warme ersetzt,
das wegen der Ahnlichkeit mit dem griechischen Buchstaben x
der Ersclhieinung den Namen Lambdaphinomen eingetragen
hat$). .

So verlockend eine eingehende Betrachtung des He 11
auch ist, miissen wir es doch verlassen und dafiir einige weiterc
Falle betrachten, bei denen durch die Nullpunktsenergie ein
uterwartetes Verhalten hervorgerufen wird, wenn auch nicht
in so drastischer Weise wie beim Heliunt. Die Forschungen
der letzten Jahre haben ergeben, dall Gitterbausteine nicht
nur um ihren Schwerpunkt Schwingungen ausfithren, sondern
bei geeigneten Raum- und Krifteverhiltnissen sich sogar iin
Gitter véllig hermindrehen, d. h. rotieren koénnen?). Diese
Rotation erfolgt unter dem Kinflul des Kraftfeldes der Um-
gebung nicht vollig frei, sondern mit einer gewissen Behinde-
rung. Thr Finsatz mmacht sich in einer Zacke der spezifischen
Warmekurve bemerkbar, die auf den normalen Verlauf der Mol-
warme aufgesetzt erscheint. Ist die Nullpunktsenergie, die zu
der betreffenden Bewegunug gehort, grofl gegeniiber den Gitter-
kraften, so wird die fragliche Rotation auch bei den tiefsten
Temperaturen nicht absterben. Das schonste Beispiel einer
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ADbb. 5. Molwirme der festen Methane CH, und CD,. Man beachte,
daB CD, zwei, CH  dagegen nur einen Umwandlungspunkt aufweist.

solchen Nullpunktsrotation bietet wohl Methan®). Auf Abb. 5
sind untereinander die Molwdrmen fiir leichtes Methan CH,
und Deuteriomethan CD, eingetragen. CD, zeigt zwei Um-
wandlungspunkte, wobei die bei tiefster Temperatur stabile
Modifikation in einem Gitter niedrigerer Symimetrie als die
bei hoheren Temperaturen stabilen Kristallarten auftritt.
Diese Umwandlung fehlt jedoch beim Methan CH, vollkommen.
Offenbar wird durch die um ~}/2 gréBere Nullpuuktsenergie
der Rotation des CH, die Umwandlung in das niedriger sym-
metrische Gitter unmoglich gemacht, die man beim CD,,
ithrigens auch schon beim CH,D, noch beobachten kann.

FEin weiteres Beispiel, das allerdings nicht so eindrucksvoll
ist, betrifft das Mischniolekiil HD. Aus Entropieberechnungen
1aBt sich zeigen, dafl dem HD im Kristallgitter keine bestimmte
Achsenlage, die durch die Verbindungslinie seiner ungleichen
Kerne markiert ist, zukommmt, sondern dall die Achsenrichtun-
gen im Gitter regellos verteilt sind; d. h. die Molekel rotiert.

8) Siehe W. H. Heesom u. K. Clusius, Proc. Amsterdam Akad. 35, 307 [1932]; weitere
Literatur bei Helium the Superfluid, K. K. Darrow, Rev. mod. Physics 12, 257 [1940].

7y Siehe dazu den Aufsatz von K. Schdfer, ,,Umwandlungserscheinungen im festen
Aggregatzustand*‘, diese Ztschr. 58, 99 [19431.

8) Literatur bei K. Clusius u. L. Popp, Z.physik. Chem., Abt. B 48, 63 [1940].
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Walirend namlichi unsymmetrische Molekeln wie CO oder
NNO im Gitter eine Mischentropie von der GroBenordnung
Rin 2 aufweisen, tritt diese Mischentropie beim HD auffalliger-
weise nicht aui®).

Es sei noch erwalint, dal man aus der Gleichheit der
Schmelzwirme von Ortho- und Parawasserstoff ebenfalls auf
eine Rotation auch der symmetrischen H,-Molekeln im Gitter
dank ihrer Nullpunktsenergie schlieffen mufi?). Fiir D, gilt
vermutlich dasselbe.

D. Nullpunktsenergie und Gleichgewichte.

Tiine unmittelbare Folge der verschiedenen Verdampfungs-
warnien derWasserstoff-Isotope ist ihrunterschiedlicher Dainpf-
druck. Wir kommen damit zur Beeinflussung von Gleich-
gewichten durch die Nullpunktsenergie. Die Verhaltnisse
sind verwickelt, da die unterschiedlichen Massen der Isotope
nicht nur in die Nullpunktsenergie, sondern auch in andere
BestimmungsgroBen, wie die Cheniischen Koustanten, ein-
gehen.

Das Dampfdruckverhiltnis 1./p zweier isotoper Tile-
mente oder Verbindungen wird allgemein durch folgenden
Ausdruck dargestellt!!):

T T
Ps Eo—Eos TdT [ " N o
n . RT + / R1? /(L“gﬂs — Clgag) dT —
o S
T T —
T 3 M. T
/ R ‘[(Cﬁkond — Cigond) dT 4 - In g7+ fhl—J:l
0 0

Die beiden letzten Glieder riiliren von der Chemischen
Konstanten her: f ist ein Faktor, der den Wert 1 fiir zwei-
atomige und gestreckte Molekaln, fiir mehratomige den Wert
3/2 annimmt. Ferner bedeuten J das mittlere Tragheitsmoinent,
Cgas den temperaturabhangigen Anteil der Molwarme des Gases
und Cyepg seine Molwirme im Kondensat.

Die leichteren Molekeln liaben keineswegs unter allen Uin-
standen den hisheren Dampfdruck. Das Verhaltnis der Dampi-
drucke wird vielmehr durch entgegenwirkende Umstande be-
stimmt. Das erste Glied der rechten Seite ist stets negativ,
da immer Eq > Egs gilt; es wird aber mit steigender Tempe-
ratur immer kleiner. Die beiden letzten Glieder sind tempe-
raturunabhangig und stets positiv, weil Mg > M; und Js > Ji
sein mufl. Da die Schwingungen des schwereren Isotops weicher
als die des leichteren sind und somit eher angeregt werden,
liefert das erste Doppelintegral mit steigender Teniperatur einen
zunehmend positiven, das zweite dagegen einen zunehmend
negativen Wert. Zwei Grenzfille sind leicht zu unterscheiden:

a) Bei tiefen Temperaturen, also Gasen mit niedrigem
Siedepunkt, iiberwiegt wegen der Kleinheit von T stets die
Nullpunktsenergie im ersten Glied; die rechte Seite von Gl. 7
ist also negativ, und das leichtere Isotop hat den groleren
Dampfdruck.

Wie erinnerlich, gelang die erste Anreicherung des Deu-
teriums durch bevorzugte Verdampfung des leichten Isotops,
und selbst dem winzigen Unterschied der Dampfdrucke von
H,'*0 und H,'0 kommt zur Amnreicherung des schweren
Sauerstoff-Isotops heute noch praktische Bedeutung zu. Als
Kuriosum sei erwiahnt, da das sehr seltene Helium-Isotop 3He
bei Atmosphirendruck wegen der GroBe seiner Nullpunkts-
energie vielleicht iiberhaupt nicht verfliissigt werden kann,

b) Bei hohen Temperaturen tritt der EinfluB der
Nullpunktsenergie mehr und mehr zuriick, und auch das dritte
Glied wichst um so langsamer, je mehr man sich dem Dulong-
Petitschen Gebiet nahert, wiahrend das 2. Glied jetzt merklich
positive Beitridge zu liefern beginnt. Es ist bekannt, da8 bei
Deuterium-Verbindungen schlieBlich eine Kompensation aller
Glieder eintritt; die Dampfdruckkurven schneiden sich, und
bei noch héherer Temperatur hat die D-Verbindung den hiheren
Dampfdruck. Damit diirfte die Tatsache zusammenhingen,
dall die kritische Temperatur deuterierter Gase etwas eher
erreicht wird und somnit 1-—2° tiefer liegt als die der gewdhn-
lichien Wasserstoff-Verbindungen. Bei anderen Isotopen liegen
hieriiber noch keine eingehenden Untersuchungen vor.

Zur Erlauterung sind fiir eine Reihe von Stoffen die
Dampfdruckverhaltnisse in Tab. 6 angegeben, wobei nur ge-
messene Werte aufgenommen sind.

%) K. Clusius, L. Popp u. A. Frank, Physica &, 1105 [1937].

1) K. F. Bonhoeffer n. P. Harteck, 7. physik, Chem., Abt. B 4, 113 [1920]; K. Clusiv*
u. H. Hiller, ebenda, Abt. B 4, 166 [1929].

11y K. Clusius, Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44, 21 [1938].
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Tabelle 6. Dampfdruckverhiltnisse isotoper Elemeonte und Verblndungen.

Y Pl | e (P9

Gas mm Hg ° abs mm Hg Py/Ps

oy D oo e 190,6 16,45 | 1556 | 5,446

486,56 18,95 | 343,3 3,397

749,8 29,33 | 497,8 2,975

BONC, 28N G . et e 36,5 20,4 2,6 1,0784
739,4 27,0 27,3 1,0386

N, 10N Lt 12,5 64,1, 1.4 | 1,012
199,0 67,50 2,2 1,0112

311,1 70,44 3,1 1,0101

545,0 74,6, 4,7, 11,0088

Kr—Kr = 1,74 Atomgewichtseinheiten ... ... .. 1.5 77,2 <0,05 |~1,0083
20,5 90,2 0,075 1,0037

340 11,7 1,07 | 1,0032
X|—X, = 2,95 Atomgewichtseinheiten ......... bis 760 mm g ist pj—p, < 0,0l mm Hg
NH gy NDg .o 77 202,3 14 1,2222
367 226,1 BE 1,1725

714 238,6 86 1,1369

a0, D0 e 17,5 203,2 2,3 1,113
149,4 333,2 13,1 1,0961

305,1 353,2 23,9 1,6722

760,0 373,2 38,4 1,0532

TL 10, My 390 . 0o 21,1 | 2962 0,19 | 1,0090
I*ar chemische Gleichgewichte gilt eine entsprechende

Formel. Xis wird
AL 3.0 MM
MK =—"2" g4 I Q10 | 5y M, (8)
RT Q3 Qs 2 MM,

fiir ein Gleichgewicht
M, + M, & My + M,
HUD 4 HDO =11, -+ D0
Dabei bedeutet AE, die Differenz der Nullpunktsenergien
der Reaktionsteilnehmer von linker und rechter Seite und Q
die zu der einzelnen Molekel gehorige Zustandssummie, von
der die Nullpunktsenergie abgespalten ist,
. ~ By
Q= Zpv,j* e T
mit dem Quantengewicht p und der voru jeweiligen Schwingungs-
v bzw. Rotationszustand j abhangigen Energie Ey, j. Die letzte-
ren GroéBen sind aus spektroskopischen Daten zuganglich, so
daB die Gleichgewichtskonstante K berechnet werden kann.
Bald nach der Entdeckung des schweren Wasserstoffs
wurde der Einflufl von Nullpunktsenergie und Molekelmasse
auf die Gleichgewichtskonstante nachgewiesen. Einige Jahre
spater hat Urey gezeigt, daBl der Einflu dieser GroBen auch
bei anderen leichten Elementen noch eine merkliche Abweichung
von dem klassisch zu erwartenden Wert bedingt!?). Kine
Auswahl einiger solcher Gleichgewichte ist in Tab. 7 zusamnmen-

Tabelle 7. Isotope Gloichgewichto.

. . AR, X K
}leichgewicht e
cal |gemessen|{ ber.
83 2,24 2,20
M,y + l)zg 22Dy 273 155 2,96 3,19
8 : 741 37 | 382
oy -+ HDOg 2 CoHiDg 4 HoOgoveeneen 293 — 0,45 —
"D, + H,0p \—;H?g +UDOg. 298 887 {3138 3,68
g
623 . 0,855 0,86
D,, + HﬂSg = 'E{Eg B 3 N S 773 885 0,94 0,95
° ° 873 0,97 0,98
UNHOHg + “NHyy o UNHOHy + NHgg... | 203 - 1,006 | -
(SNHINOgg~ + MNHay =(MNH,INO;™ 1PN H, o 203 - 1,023 -
H 20N, 4 BONj~ = H 190N + 20N 293 - 0987 | 0,97
4504 + H #80,q > @805 + TS0y -+ 203 — 1012 | —

gestellt. Bei der Berechnung der Gleichgewichte fiir Losungen
wurde angenommen, daf3 in grober Naherung die fiir Gase
giiltigen Daten auch fiir die Flissigkeit benutzt werden kénnen,
was allerdings nur sehr bedingt zutrifft. Wir bemerken, dal3
das schwere Isotop meistens — aber durchaus nicht immer —
in der fliisssigen Phase angereichert wird. Es gilt dariiber
folgende Regel: Nimmt die Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade
beim Ubergang in die fliissige Phase zu (z. B. NH,; —» NH;),
so wird das schwere Isotop stets im Kondensat angereichert;
nimmt sie ab (z. B. HCN — CN-), so kanun je nach dem numeri-
schen Beitrag der einzelnen Zustandssummen die Anreicherung
des schweren Isotops in der Fliissigkeit oder im Gas erfolgen.

Isotope Gleichgewichte, an denen kein schwerer Wasser-
stoff beteiligt ist, liefern eine nur wenig von 1 verschiedene
Gleichgewichtskonstante. Trotzdemsind sie von Urey mit grolem
Erfolg zur Anreicherung der seltenen Elemente 8N, 13C und 5
unter Benutzung geeigneter Gegenstromverfahren herangezogen

1y H, C. Urey u. L. J. Greiff, J. Awer. chem. Soc. 57, 321 [1935].
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worden. Es ist dies eine der erfolgreichsten Anwendungen der
Quantenstatistik, der fiir die zukiinftige Entwicklung der
Isotopenforschung immer noch steigende Bedeutung zukommt.

E. Nullpunktsenergie und Reaktionsgeschwindigkeit.

Wir wollen uns schlieBlich klarmachen, daBl auch die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Nullpunktsenergie
beeinflufit werden muB'3). Bei einer bimolekularen Reaktion
wird z. B. die Zahl Z der zur Reaktion fithrenden Sté8e durch
einen Ausdruck der Form

= Zoe W,/LT e
beschrieben. Dabei bedeutet Wy die Aktivierungswirme und
Zo die absolute StoBzahl zwischen Molekeln mit dem mittleren
Wirkungsquerschnitt r2x

740 == Vé;zﬂt:;Nz

Die mittlere Geschwindigkeii w ist dabei der Wurzel aus der
Masse verkehrt proportional. Ifiir das Verhiltnis der erfolg-
reichen Stéfle bei der Reaktion zweier Isotope unter denselben
Druck- und Temperaturbedingungen wird dauun
— e ol —Bog

ZifZs = YMMie —RE = )/MgMie mRT . (10)
da die Differenz der Aktivierungswirmen gleich der Differenz
der Nullpunktsenergien gesetzt werden kann.

Danach wird die Reaktion des leichteren Isotops einmal
durch seine gréBere StoBzahl, zum anderen noch durch seine
kleinere Aktivierungswarme begiinstigt. Dies gilt jedoch all-
gemein nur fiir den obigen einfachen Reaktionsmechanismus.
Denmn es ist durchaus denkbar und auch bekannt, daf eine Reak-
tioniiberein vorgelagertes Gleichgewicht ablauft, daszugunsten
des schweren Isotops verschoben ist, sodaf letzteres bruttomafig
rascher umgesetzt wird als das leichte. Einige Beispiele, die die
raschere Reaktion des leichten Isotops zeigen, sind in Tab. 8 zu-

Tabelle 8. Verhiltnis der Reaktlonsgeschwindigkeiten
von H= und D-Verbindungen.

I A
Reaktion 1 |xEkp,| AP | AAw
ber. gef.
H, (bzw. Dy) + Cly > 2HCL(DOD. . ............ 303 9,75 1789 1630
H, (bzw. D) + Br, > 2HBr (DBr) . ............ 578 3,3 970
H, (bzw. D) + N,0 >N, 4+ H,0(D,0) ........ 1432 2,47 750
katalysiert an Nickel 1465 2,10 ~700 B6O0
9H, (bzw. Dy) + Oy > 2,0 (D,0) v vvn ... 450 2,42 780
katalysiert an Nickel 528 2,31 880
Auflésung in Wasser von Li.............. ... 293 1,5 - —
Auflésung in Wasser von Nu ................. 203 2,8 - -

sammengestellt — auch hier sind genauere Messungen bislang
nur mit den Wasserstoff-Isotopen angestellt worden.

F. Nullpunktsdruck, sowie Nullpunktsenergie
der Elektronen und Strahlung.

Mit diesen Tatsachen ist die Bedeutung der Nullpunkts-
energie keineswegs erschopft. Es ist niitzlich, noch an einigen
Beispielen zu zeigen, auf welchen entlegenen Gebieten dieser
Begriff Anwendung gefunden hat. Aus Analogiegriinden
taucht zunachst die Frage auf, ob nicht auch die Translation
Nullpunktsenergie besitzt. Das ist nur méglicli, wenn dem
idealen Gasgesetz keine universelle Giiltigkeit zukommt.
Nernst hat nun als erster behauptet, dall das Gasgesetz nur
eine sehr gute Niaherung darstellt, die bei tiefsten Tempera-
turen nicht mehr gilt. Zu diesem Schlull kam er, um die all-
gemeine Anwendbarkeit seines Warmetheorems zu retten, dasbei
exakter Giiltigkeit des Gasgesetzes fiir Gase jedenfalls versagt.
Dieser Schonheitsfehler wird vermieden, wenn man das Gas
bei tiefsten Temperaturen ,entarten’‘ 1iBt. Danach mufl man
erwarten, da} die Gase eine Nullpunktsenergie der Translation
besitzen. Legt man die Fermi-Statistik zugrunde, so erhilt man
im Falle schwacher Entartung an Stelle des idealen Gasgesetzes

hNL/’

16 V (mMKT):

Der Druck ist also groBer als beim idealen Gasgesetz.
Im Falle starker Entartung bleibt sogar ein endlicher Null-
punktsdruck auch beim absoluten Nullpunkt bestehen. Ein
sicherer Nachweis dieses Effektes, der erst bei sehr tiefen Tem-
peraturen merklich sein kann, ist wegen der Kondensation
sdmtlicher Gase noch nicht moéglich gewesen. Finzig Helium
kommt als Versuchsobjekt in Frage, wobei aber stets die
Schwierigkeit bleibt, die von den wvan der Waalschen Kraften
herrithrenden Abweichungen vom Gasgesetz von den Wirkungen

pV=RT| 1 - (11)

18) 8, z. B, E. Cremer u. M. Polanyi, Z. physik, Chem., Abt. B 19, 443 [1932].

246

der Gasentartung zu trennen. Immerhin liegt — auller dlteren
Versuchen von Eucken — eine Beobachtung von Meifiner vor,
nach der die Atomwarnie Cy des Helitun-Gases bei 5,5° abs. nur
1,94 cal betrigt, walirend normalerweise 2,98 cal zu erwarten
sind'*). Xs mul} aber noch dahingestellt bleiben, ob diese Ab-
weichung mit der Gasentartung etwas zu tun hat oder nicht.
Dagegen ist die Gasentartung bei den Flektronen, die
rund 8000mal leichter als Helium sind, nachgewiesen wordemn.
Hier bestand die fiir die klassische Metallelektronentheorie
unitherwindliche Schwierigkeit, dal die elektrische Leitfahig-
keit der Metalle zwar die Anwesenheit freier Elektronen anzeigt,
daf} diese sich aber in der Atomwarme nicht bemerkbar machen.
Sommerfeld wandte nun die Fermi-Statistik auf die Elektronen
an und zeigte, dafl diese auch bel Zimmertemperatur, ja bis
weit iiber den Schmelzpunkt samtlicher Metalle als streng
entartet gelten konnen!s). In diesem Zustand haben sie nicht
die normale spez. Warme 3/2 R, sondern liefern einen Beitrag
Cp = 1,6-10-471 (12) 2200,
der bei Zimmertemperatur nur 0,89, T 1
des Dulong-Petitschen Wertes von
6,2 cal ausmacht und daher unbe- /

al

merkt bleibt. Bei Helium-Tempera- : o775
turen kann inan dagegen diesen line- °
aren Anteil der Elektronenwirme be- g
quem messen, da dort die Atom- ’§
warme des Gitters nach dem Debye- g”'ﬁ”
schen T3-Gesetz zu geniigend kleinen <

Werten abgeklungen ist. Die experi-
mentelle Bestatigung der Entartung
im Tfalle der Elektronen gehért mit
zu den schénsten Ergebnissen der Tief-
temperaturforschungen unserer Tage.
Derartige Messungen sind fiir Nickel
auf Abb. 6 wiedergegebenis).
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Abb. 6. Atomwirme des Nickels bei tiefen Temperaturen.
Die grofBe Abweichung der Meflkurve gegen eine zum Vergleich

eingezeichnete Debye-Kurve ©Op = 3800 riihrt wescntlich von der
., Blektronenwirme** her.

Noch in anderer Hinsicht ist der Begriff der Nullpunkts-
energie fiir die Elektronen bedeutungsvoll geworden. FErither
stellte man sich den Aufbau der Atomkerne durch Zusammen-
lagerung von Protonen und Elektronen vor. Nach Heisenberg
hat man dagegen anzunehmen, dal die Atomkerne aus Pro-
tonen und Neutronen bestehen. Ein wichtiger Grund gegen
die Annahme freier Flektronen in den Atomkernen ist die
Tatsache, dall auf denselben Raum beschrankt ein Elektron
wegen seiner kleineren Masse eine groBere Nullpunktsenergie
als ein Proton oder Neutron besitzt. Bei den kleinen Kern-
abmessungen von 10-® cm wiirde nun die Nullpunktsenergie
der Elektronen die von den Kernkriften herriihirende Bindungs-
energie rund um dasZehnfache iibersteigen. Fin Elektron kénnte
sich also gar nicht im Kern halten, soudern wiirde sofort
emittiert werden!?). Diese Schwierigkeit entfallt, wenn man die
Anwesenlieit der leichten Elektronen im Atomkern ausschlief3t,
wie es bei uuseren gegenwirtigen Anschanungen der Fall ist.

Es nimmt nicht wunder, dal man auch an eine Null-
puniktsenergie der Strahlung selbst gedacht hat. Nermst hat
in seinen letzten Lebensjahren mit der ihm eigenen wissenschaft-
lichen Phantasie sich bemiiht, die Zetstreuung der Energie des

'y 7. Meifiner, Physik. Z. 29, 897 [1998].

') A. Sommerfeld, Z. Physik 47, 1 [1928].

19) Literatur bei A. Clusius u. 7. Goldmann, Z, physik, Chem,, Abt. B 31 256 [1936].
17y Siche 7. B. v. Weizsiicker: Die Atomkerne, Akaverlag, Lelpug 1937, S.
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Universums durch eine Art Brownscher Bewegung der, Null-
punktsenergieder Strahlungsquanten wieder wett zu machen'$).
Er schitzt, daB in 1 cm3 Hohlramm eine Nullpunktsenergie
vorhanden ist, die der Existenz von melhireren Tonnen Masse
aquivalent ist. Findet in manchen Gegenden des Universums
eine Materialisation der Nullpunktsstrahlung statt, so wiirde
eine Erschépfung der Weltenergie sowie eine nach dem zweiten
Hauptsatz zu erwartende Entropiezunahme nicht melir zu be-
fiirchten sein, sondem sich das Weltall in einem stationaren
Zustand befinden.
G. Schluf.

Allgemeine Anerkennung haben diese Gedanken bislang
noch nicht gefunden. Es ist auch noch verfriilit, auf so kiihne,
mit unseren gegenwirtigen Erfahrungen nur lose verkniipften
Ansichten niher einzugehien. Die vorangehenden Ausfithrungen
erdffnen schon wunderbare Ausblicke genug, und die geschil-

%) W. Nernst, 7. Physik 07, 511[ 1935], 108, 633 [1937].

derten Ergebnisse gehdren dabei zum gesicherten Tatbestand
der physikalischen Chemie, aus deren Ideenkreis sie nicht mehr
fortzudenken sind. Es ist kennzeichnend fiir die Fruchtbarkeit
des groflen Gedankens, den die Plancksche Schopfung des
Begriffs der Nullpunktsenergie bedeutet, dafl er in dem Male,
wie die Wissenschiaft fortschreitet, die theoretischen Zusammen-
héange melir und mehr durchdringt und heute schon praktische
Anwendungen ausldst, an die zunichst hiemand gedacht hat.

Zum Schlufl méchte ich der Erwartung Ausdruck geben,
daB durch eine griindliche theoretische Ausbildung unser
Nachwuchs instandgesetzt wird, an den groBen hier noch
ausstehenden Aufgaben erfolgreich mitzuarbeiten, damit uns
nicht nur die Ehre zufallt, gliickliche wissenschaftliche Ge-
danken der Welt zu schenken, sondern damit uns auch die
Friichte der dadurch angebahnten Entwicklung zuteil werden,
deren Emte schon allenthalben begonnen hat!

Fingey, 15. Juli 1943, [A. £1.]

Die Umsetzung von Methan-Gas mit Zinkdlorid

Von Pyof. Dv.-Ing. C. CANDEA und Dr.I.G. MURGULESC U, Chemisches Institut am Polytechnikum Timigoara

Wie auch in friilieren Arbeitent), teilen wir die vorliegende
Untersuchung in zwei Teile. Im ersten Teil wird, bei
festgelegten Bedingungen, die Wirkung gasformigen Wasser-
stoffs auf wasserfreies Zinkchlorid studiert, wobei die Aus-
beute an gebildetem Chlorwasserstoff verfolgt wird. Im zweiten
Teil der Arbeit wird dann die Aktion des Methan-Gases unter-
sucht, das hier als Wasserstoff-Quelle dient. Bei der Be-
schreibung der Resultate werden wir diese Reihenfolge bei-
behalten.
1. Die Wirkung des Wasserstoffs.

Das Zinkchlorid ist eine ziemlich stabile Verbindung
(Bildungswarme bei 20°: 97 200 cal), deshalb ist seine direkte
Reduktion mit Wasserstoff kein leicht durchfithrbarer Vorgang.
Diese Reaktion ist ein stark endothermer Prozel3:

ZnClyfest — Z0fest +- Clygast . ... ... ... —- 97 200 cal
Hogast 4 Clygact — 2HClgaer ... ... .. 4+ 22 000 cal
ZnClytest + ¥, gast = Znfest + 2HClgast — 75200 cal (1)

Die thermochemische Berechnung zeigt somit eine Warme-
absorption von 37 600 cal je Mol gebildeten Chlorwasserstoffs.

Die thermochemischen Angaben decken sich vollkommen
mit den exakten SchluBfolgerungen, zu welchen die Aus-
wertung der Anderung der freien Lnergie fithrt. Die normale
Anderung der freien Energie?) AF? wurde von A. B. Bagda-
sarig ®) bestimmt:

AF® = 47 939 + 2,07 T log T — 0,00005 T% -— 2,46 T
Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante der Reaktion
aus AT

AF? -= -—— RTInK

ist es leicht festzustellen, dafl bei niedrigen Temperaturen
(unter 6009 die Reaktion sehr wenig nach rechts vor sich geht,
und dal die HCl-Konzentration im Gleichgewichtsgemisch
sehr gering ist. In dem Malle, wie die Arbeitstemperatur
gesteigert wird, verschiebt sich die Reaktion immer mehr nach
rechts. Die Steigerung der Temperatur kann jedoch nicht
iiber den Siedepunkt des Zinkchlorids (730%) getricben werden;
es muf} also die HCI-Bildung auf anderem Wege begiinstigt
werden. Zu diesem Zweck vernmengten wir das auch in fritheren
Arbeitens) mit Erfolg verwendete Gemisch aus SiO, und Fe,0,
mit dem Zinkchlorid. Es spielt sich dabei folgende Reaktion ab:
ZnCl, + Fe,0, + 3810, 4 H, -» Zn8i0, + 2Fe8i0, -+ 2HCL (2)
deren exothermer Charakter aus folgender thermochemischen
Berechnung hervorgeht:

ZnClytest —> Znfest + Clogast - - .. - - - - - -— 97 200 cal
FegOstest —+ 2FeOtost + Y/20zgast - - - - - - -— 64 200 cal
Zntest + Y3Ougast = ZnOfest oo v v v .. -4~ 85 000 cal
Hypust + Clygast = 2HClguet ... ... .. .- + 44 000 cal
SiOytest + ZnOfest — ZnSiO; ... ... + 23740 cal
28i0,test + 2FeOtest, - 2FeSiO, .. ... + 18600 cal

ZnCl, 4 Fe,0, + 3SIi0, - H, — ZnSiO,
+ 2FeSi0, + 2HCI
(4 970 cal je Mol. HCI)

i) 0. Chndea w. I. (. Murgulescw, Chim. ¢t Ind. 33, 500 71035], 38, 896 [1936];
ebenda, Nnméro spéeial C. R. XIV—e congres Obim. Ind. 1934; Chim. et Ind. 38,

9940 cal (2)

27 (19371

) In den vorliegenden Formeln sind die Bezeichnungen nach Lewis-Randalli, Thermo-
dynamik, deutsche Ubersetzung von Otto Redlich (1937), angewandt.

%) Trans. electrochem, Soc. 51, 449 (1927].

¢) Die zur Berechnung notigen thermochemischen Daten sind den Physikalisch-
Chemischen Tabellen von Landolt- Birnstein, Hauptwerk (1923), entnommen,
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Der exotherme Charakter der Reaktionlaft eine bedeutende
Ausbeute an HCl auch bei niedrigeren Temperaturen erwarten.
Die experimentellen Ergebnisse (Tab. 1) haben diese Erwartung
bestatigt, die Reaktion (2) fithrt bereits bei 400° zu praktisch
merklichen Ausbeuten an Chlorwasserstoff.

Tabelle 1,
Gemisch em® Ausbeute
t g NaOH - by
B il
-H0e 1,1638 2,857 0,01042 6,25
4000 1,2042 2,572 0,00833 5,44
4500 1,3794 13,38 0,04515 22,84
4500 1,39R6 12,43 0,04532 22,62
500° 1,2874 21,14 0,07710 41,80
Lo0e 1,2004 20,00 0,07293 42,40
Bh° 11876 21,33 0,07779 45,34
AL 1,4742 27,81 0,10141 48,01
300¢ ' 1,2310 22,67 0,08265 46,86
G0 1,1586 21,05 0,07675 46,23
Zur experimen- 60
tcllen Durchfithrungder
Reaktion (2) und zum 50
Studium der Einwir-
kung des Methans auf %0 /]
das Gemisch Z Cl,, o
Fe,0,, SiO, bedienten R /
wir uns der ip einer £ 3
friiheren Arbeit’) be- //
schriebenen Apparatur. 2
Die gebildete Chlor. = /
wasserstoffsdure wurd, 3 10
mitNatronlange titriert -« y
Das Gemisch von 0
ZnCl,, Fe,0, und Si0, 30 400 500 60 T

hatte annihernd die
der Reaktionsgleichung
entsprechende mengen-

Abb, 1,
HCI-Ausbeute.

miBige Zusammen-
sctzung. Es war nur der (Gehalt an Zinkchlorid durch Titration
nach Volhard genau bestimmt; die i{ibrigen Komponenten dex

Gemisclies, die ja die Ausbeute mnicht direkt beeinflussen,
waren nur annihernd bekannt. Die Zusammensetzung des Ge-
misches war folgende: ZnCl,: 26,77,, Fe,04: ~34,0, 5i0,: ~38,5.

Das Zinkchlorid wurde vorher entwissert, die anderen Kom-
ponenten gut getrocknet. Der Wasserstoff wurde einer Stahlflasche
entnommen und durch ein auf Rotglut erhitztes Rohr mit Kupfer
geleitet, um evtl. Verunreinigungen an Sauerstoff zu entferuen,
nachher wurde er iiber Calciumchlorid vollig trocken ins Reaktious-
rohr gefiihrt. Die Durchgangsgeschwindigkeit des H, betrug etwu
1 1 je Stunde.

In Tab. 1sind die Resultate bei Arbeitstemperaturen zwischen
400 und 600° zusammengestellt. Die 1. Spalte enthilt die Arbeits-
temperatur, in der 2. Spalte ist die Menge des Gemisches angefiihrt,
in der 3. Spalte ist das Volumen der zut Titration des gebildeten
Chlorwasserstoffes verbrauchten 1/, Natronlauge enthalten, in der
4. Spalte ist die mengenmifige, in der 5. die prozentuelle Ausbeute
an Chlorwasserstoff angefiihrt. Die Reaktionsdauer betrug bei
allen Versuchen 2 h.

Die Ausbeute erreicht bei 500—550° ihren maximalen
Wert und behalt diesen nachher, unabhingig von der weiteren
Erhohung der Temperatur bei. Dieses Verhalten erklart sich

5 (. Céndea u. I. @. Murgulescu, Ohim. et Ind., Spezirlaummer des XIV. Kongresses
filr Induatrielle Chemie vorn Oktober 1934.
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