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A. Begriff der Nullpunktsenergie. 
ie Nullpunktsenergie ist ein nicht gerade haufiges Beispiel D dafiir, wie ein gelegentlich geaugerter Gedanke zunachst 

wenig Beachtung findet, sich aber nach uiid nach Geltwig ver- 
schafft, d a m  in seiner Unentbehrlichkeit fur theoretische 
Fragenstellungen inelir und rnehr hervortritt und schlieglich 
sogar fur praktische Anwendungen eine ungeahnte Tragweite 
und Fruchtbarkeit beweist. Diese Bntwicklung hat seinerzeit 
wohl kauiii jemand geahnt, wenn er die einfaclien Worte las, 
mit denen der Schopfer der Quantentheorie, M a x  Planck, die 
Nullpunktsenergie als , ,Restenergie' ' in die Wisseiischaft ein- 
fiihrte2) : , ,Die Konsequenzen der neuen Hypothese bedingen also 
f i i v  die schwarze Stvahlung keine Modifikation, wohl aber fiir 
die Energie eines mitschwingenden 0 cillafovs. Denn  fiir T = 0 
z i r d  U nicht gleich 0 sondeviz gleich hv/2.  Diese Restenevgie uer- 
bleibt einem O d l a t o r  im Mittel  auch noch beiin absoluten 
Nu l lpunh t  dev Trmpevatzrv." 

Auf den ersten Blick mu13 es sehr inerkwiirdig erscheinen, 
daW nach Planck eili Korper am absoluten Nullpunkt noch 
einen Energieinhalt besitzt. Sehen wir doch gewohnlich die 
E;nergie eines Korpers durch seinen Warmeinhalt gegeben an, 
und Warme wiederum ist nur eine Form der Bewegung. Wir 
stellen uns vor, daD der Warmeinhalt eines Kupfer-Blocks von 
der SchwiIigung~be~vegiing der Kupfer-Atome uin ihre Ruhelage 
herruhrt. Die Sch~r.inguiigsaniplitude ist uin so grofier, j e  
libher die Teniperatur ist ; bei sinkencler Teniperatur sollte sie 
kleiner und kleiner wverden, bis die Atoiiie am absoluten Null- 
punkt in ihrem Clittersc!iwerpunkt in Ruhe hleihen, Ini Gegeri- 
satz zu dieser anschn.ulichen Vorstellung besagt der Begriff der 
Nullpunlitsenergie, dafi die Bewegung der Atome niemals voll- 
standig aufhort, sondern daLI auch am absoluteii Nullpunkt 
eine r\;ullpunktsaniplitude vorhanden ist, die einer bestininiten 
Nullpunktsenergie entspricht . I'iir den AuBenstehenden scheint 
eiiie solche Annahme zumindest iiberfliissig zu seiri, auch wenn 
sich voni Standpunkt der Ilrfahrung nichts gegen sie einwenden 
IaiWt. Denn unsere MeL;sungen liefern stets nur Betrage von 
Bnergiedifferenzen, niemals aber Absolutwerte der Energie. 
Wir konneii daher gar nicht hoffen, durch eine calorische 
Messung unmittelbar den Beweis fur die Bxistenz der Null- 
punktsenergie zu erbringen. Und doch gehort heute ihr Vor- 
handensein zii den 'l'atsachen, die durch zahlreiche Beobach- 
tungen und hochst heachtenswerte Erscheinungeu gesichcrt sixid. 

iibrigens kann man sich leiclit klarmachen, daB es Null- 
punktsenergie irri weitesteii Sinnc des Wortes unbedingt gebcii 
inuB und daB den] Begriff selbst nichts Unaiischauliches ail- 
haftet. Da der Aufhau der Materie elektrischcr Natur ist, 
iiiu0, am absoluten Nullpunkt stets ein endlicher Betrag an 
elektrischer potentieller Energie vorhanden sein, der T-on den 
Kraften zwischen den positive11 Atoinkernen untf den sie uin- 
gebenden negativeii Elektronen herriihrt - dies ist eine 
Nullpunktsenergie elektrischer Art. 

Erinnern 
wir uns, daW ein cheniisches und ein physikalisches Grund- 
gesetz theoretisch und in den letzteu Jahreii auch experinlentell 
auf eine geineinsaine Wurzel zuriick;;efiihrt worden sind ! Die 
Gesetze von der Erhnltung der Masse und der Erhaltung der 
Energie sind bei den mit grogen Warmetonungen verlaufenden 
Kernreaktioilen niclit einzeln, wuhl aber zusammeii giiltig. 
Xach der Beziehung AE ~= A x e 2  entspricht eine freiwerdende 
Bxiergie A E  eiiiem Massenschwuntl Am, wohei als Proportio- 
nalitatsfaktor das Quadrat der I,ichtgeschwindigkeit c auftritt. 
Danach verkorpert 1 g Mnterie u*iz:hSngig 1-011 ihrer deini-  

Wir konnen sogar einen Schritt weitergehen. 

1) Die vorliegencle Darstellung wurde auf mehrfaches, freundliches 
Drsngen der Kedaktion der Chemie abgefaWt Sie gibt inhaltlich 
einen Vortrag wieder, den der Verf. am 1 7  Mai 1941 hei einer 
Veranstaltung des Vereins Deutscher Chemiker in Xk'ien ge- 
halten hat Damals waren es gerade 30 Jahre her, daW M .  Planrk 
den Begriff der Nullpunktsenergie aufgestellt hatte 

*) H. Phnck,  Verh. dtsch. physik. Qee. la, 145 119111. 

schen Zusammensetzung und Temperatur den ungeheeen 
Energiebetrag von 2,16 - 1013 cal, und nichts hindert uns, die 
Masse selbst als eine Form der Nullpunktsenergie aufzuf assen. 

Diese Uberlegungen zeigen, daW es verschiedene Arten von 
Nullpunktsenergie gibt, zwischen denen wir zu unterscheiden 
haben. Sieht man von kernphysikalischen Reaktioiien ab, so 
spielt f iir die gewohnlichen physikalischen und chemischen 
Zusammenhange die Nullpunktsenergie der triigen Masse keine 
Kolle. Anders steht es mit der eingangs bei dein Kupfer-Block 
erwahnten Form der Nullpunktsenergie, die wir daher naher 
betrachteii wollen. 

Wir gelien dazu yon den1 Planckschen Ansatz fur einen 
linearen Oicillator aus 

wobei wir mit E, seine Energie, mit h = 6,624.1 0-27 Erg- 
sekunden die Plancksche Konstante und niit v seine Bigen- 
frequenz bezeichnen; 11 ist die I,aufzahl, die die Werte 0, I, 2, 
3 usw. annehmen kann. Sie bestinimt die Zahl der Quanten, 
die in dein betreffenden Oiciilator untergebracht sind. Nach 
dieser Beziehung hatte der Oicillator keine Nullpunktsenergie, 
da fiir n = 0 auch J& verschwindet. Tatsachlich mul3 aber 
der obige der klassischen Qiiantentheorie entnommene Ansatz 
durch die qaantenniechanisch begriindbare (:leichung 

ersetzt werclen, wobei sehr wohl eine Nullpunktsenergie 

auch bei verschwinderider 1,aufzahl verbleibt 

l?:3 : nhv (1) 

n, (I1 +- ye) hv (2) 

l3.J - llV/2 ( 3 )  

B. Innermolekulare und zwischenmolekulare 
Nullpunktsenergie. 

Eiri solchrr linearer Oscillator ist durch jede zweiatoniige 
Molekel gegeben. Die beiden Atorne schwingen dabei langs cler 
Kernverbindungslinie aufeinander zu und voneinaiider weg. 
Die Schwinguiigen komplizierter gebauter Molekeln lassen sich 
auf eine bestimmte Amah1 voii Norinalschwinguiigeii zuriick- 
fiihren, und die von tier Schwingungsencrgie herriihrende Null- 
punktsenergie ist tlanii einfacli durch die Suinme der Null- 
pun ktsenergieri cler eiiizelnen Schwingungen gegeben. Die 
E'requenzen liegen rnit ihren Wellenzahlen in der Groijeii- 
ordnuiig voii 1000 cni-1, was 28% cal/MoI entspricht und einr 
anschauliche Vorstellung von der Nullpunktsenergie eiiies 
Schwingungsfreiheitsgrades yerinittelt. l-%r die einfacher ge- 
bauten Molekeln keniit man die n'or~iialschwingungen aus 
spektroskopischen und calorischen Messungen recht genau, so 
dalj ihre Kullpunktsenergie berechtiet werderi kann. Die nach- 
folgende 'l'abelle 1 verniittelt fiir eine A ~ ~ ~ s w a h l  von (>asen die 
betreffenden Werte 

Znbelle 1. Innermulekulare ilnllpunktsenergie. 

Stofi' 

A . . . . . . . . . .  
Hg . . . . . . .  
RUI . . . . . . . .  
DCl . . . . . . .  
B H r .  . . . . . . .  
DUr . . . . . . . .  
H.1 . . . . . . . . .  
I1.J . . . . . . . . .  

l$riiniern wir uns, da13 clie translatorische Energie .i/2 XI' 
eines Gases bei Zimmertemperatur rund 900 cal betragt, 50 

bekoiiimt niaii einen Eindruck, wie erheblich die in der Null- 
punktsenergie aufgespeicherten Energiemengen sind, clie eiii 
Vielfaches der Translationsenergie betragen. 

Die (lurch Gleichung I und 2 beschriebenen Verhaltnisse 
sirid auf der Abb. 1 veranschaulicht. Als Abscisse ist der Ab- 
stand r zweier Atome aufgetragen, die gegeneinander mit der 
Prequenz v xhwingen, wahrend die dazugehorige Schwingungs- 
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nergie l a g s  der Ordinate wiedergegeben wird. Der durch die 
Gleichung 1 und 2 beschriebene harmonische Schwingungs- 
zustand fiihrt dann zu einer parabelformigen Potentialmulde. 

a P 
I ** 

; n* : 
Abb. 1. Potentiahnnlden einer harmo&chen Schwingung. Bei a 
folgt die Schwingungsenergie der Beziehung nhv, bei b der Be- 
ziefiung (n + l/J hv. I m  letzteren Fall tritt  Nullpunktsenergie auf. 

Bei dein quantenmechanischen Model1 liegt die zur Laufzahl n 
gehorige Energie stets um die Nullpunktsenergie hv/2 hoher als 
beim klassischen. Am bemerkenswertesten ist jedoch, daW bei 
letzterem fur n = 0 beide Atome im Abstand r in Ruhe sind, 
wahrend in Wirklichkeit auch fur n = 0 der Abstand uln den 
Betrag Ar unbestimmt ist, wie das rechte Bild zeigt. Dieser 
Sachverhalt ist eine unmittelbare Folge der Heisenbergschen 
Tingenauigkeitsrelation, nach der Ort und Impuls einer Par- 
tikel nicht gleichzeitig beliebig genau ermittelt werden konnen. 
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 ungewio bleibt. 

Man sollte erwarten, daB sich auch fur die Rotationsbewegung 
cine Niillpunktsenergie ergibt. Die klassische Formel 

und die entsprechendr cltiar~tcnmeciliaiiische Formel 

n(n 4- 1)112  

8X2J 
=z ~~~~ ~~ 

lassen jedoch crkennen, daB fiir n 0 beide  BLale ~ ~ ~ , t  ver- 
schwindet. Die Nullpunktsenergie der Kotatian wird offenbar 
rrsetzt 2,durch die Nullpnnktsrnergie tier Schwingung fur den 
rotationsloscti Zustand. 

Die bislang betrachteten Verhaltnisse beschreiben, wie 
wohl deutlich geworden ist, den innerrnolekularen Anteil 
der Nullpunktsenergie. Fur viele Zwecke ist es jedoch wesent- 
lich, den zwischenmolekularen Anteil der Nullpunkts-- 
energie zu berucksichtigen. Betrachten wir ein Stuck Eis, 
so ist nach Tab. 1 eine innermolekulare Nullpunktsenergie von 
7 3 097 cal/Mol vorhanden. AuWerdem fuhren aber die Molekeln 
in1 Kristallgitter selbst noch Schwingungen aus, die wegen ihrer 
dreidimensionalen Bedchaffenheit zu einem etwas anderen Aus- 
druck fur die dazugehorige Nullpunktsenergie f uhren. Benutzt 
man zur Festle'qng des Energieinhalts die Debyesche Theorie 
der spezifischen Warme, so kann das Schwingungsspektruni 
durch einen charakteristischen Parameter, die Grenzfrequenz vK 
beschrieben werden. Die mittlere Energie E eines Oscillators 
mit Nullpunktsenergie ist nun 

11 v 11V 1.' ~ . ....... + .- 
' ,WkT- 1 2 

Speziell seine Nullpunktsenergie Eo wird durch den zweiten 
Summanden in der Klammer wiedergegeben : 

0 

Uieses Integral liefert mit Einfiihrung der Gaskonstanten 
R = NL': als Nullpunktsenergie  des  Debyeschen fes ten  
Korpers  den Wert 

(4) 

Wir verzichten darauf, die Nullpunktsenergie fur andere Gitter- 
theorien anzugeben, da alle Ziige der Wirklichkeit, auf die es 
uns ankommt, mit dem Debyeschen Ausdruck klar gemacht 
werden konnen. Fur eine Reihe von Substanzen ist die Null- 
punktsenergie ihres Gitters in Tab. 2 zusammengestellt. Da 
Tal)rllra 2. Zwisohrnatomare bzw. -1nolekulare Nullpunktsenergie des Gitters 

Stoff I hvg:% I B,, cal/ lIol/  Stoff I hvg/k IB, cal/Nol 

nnch Bebye. 

A u . .  . . . . . . . . . . .  I 
Ag . . . . . . . . . . . . .  
c u  . . . . . . . . . . . . .  
Na . . . . . . . . . . . . .  
R . . . . . . . . . . . . . .  
C (Dimnut) . . . .  

180 
215 
315 
159 
99 

1840 

400 
479 
702 
354 
221 

4100 

KC1 . . . . . . . . . . . .  
NaCI . . . . . . . . . . .  
AgCI . . . . . . . . . . .  
n,o . . . . . . . . . . . .  
NH, . . . . . . . . . . . .  
C6H6 . . . . . . . . . . .  

' 218 
280 
140 

-192 
217 

-2 x 160 

485 
624 
312 

-428 
484 

-712 

z. B. beim Kupfer der von der fuhlbaren WBrme herruhrende 
Energieinhalt bei Zimmertemperatur 1130 cal und seine Null- 
punktsenergie 702 cal betragt, so macht auch beim Festkorper 
die Nullpunktsenergie bei gewohnlichen Temperaturen einen 
uberraschend liohen Anteil aus. 

Diese Betrachtungen zeigen gleiczeitig, da13 die zwischen- 
molekulare Nullpunktsenergie von den potentiellen Kraften 
zwischen den einzelnen Gitterbausteinen herriihrt . Wir mussen 
daher annehmen, daR mit dem Verschwinden dieser Krafte 
auch die dazugehorige Nullpunktsenergie verschwindet . 
Schmelzen wir einen Kristall, so wird die potentielle Energie 
zwischen den Molekeln verh8ltnismaldig wenig vermindert ; 
daher kommt der Fliissigkeit nahezu dieselbe Nullpunkts- 
energie zu, wie dem Kristall. Verdarnpfen wir dagegen den 
Kristall, so werden die Attraktionskriifte iin Gas gegeniiber 
dem Festkorper um GroUenordnungen herabgesetzt, woinit die 
Nullpunktsenergie praktisch aufgehoben ist. Wir konnen daher 
als Faustregel anmerken, daB im Gas keine,  in  Fliissig- 
kei ten u n d  Fes tkorpern  dagegen sehr  wohl zwi- 
s ch en ni o 1 e ku 1 a re  Nu 11 pun k t s e 1: erg i e auf tritt . 

C. Nachweis der  Nullpunktsenergie an thermischen und 

Diese Feststellung ist von groWer Bedeutung, denn sie 
gibt uns eine Handhabe zum Nachweis der Nullpunktsenergie. 
Wir konnen namlich jetzt unter Zuhilfenahme des Theorems 
der ubereinstimmenden Zustande indirekte Beweise fur die 
Existenz der Nullpunktsenergie beibringen, deren unmittelbarer 
Nachweis ja durch den eingangs erwahnten Umstand, daW stets 
nur Energiedifferenzen meGbar sind, versperrt ist. Dazu nehmen 
wir an, daW die Potentialmulden homologer Elemente oder Ver- 
bindungen einander ahnlich sind uiid durch die Wahl geeigneter 
HezugsgroUen, z. B. der kritischen Temperatur, zur Deckung 
gebracht werden konnen. Ein noch eleganterer Weg hat sich 
gerade in den letzten Jahren durch die Untersuchung isotoper 
Elemente und Verbindungen eroffnet, deren Potentialmulden 
bis in die letzten Feinheiten wirklich identisch sind. Es liegt 
dies daran, daf3 die inner- und zwischenmolekularen Krafte 
ausschlieolich von der Zahl und Anordnung der Elektronen 
abhangen, die bei isotopen Elementen und Verbindungen 
gleich sind. Da allgemein der Ansatz 

Direktioiiskraft I<i,qenirequenz - I/ .~ 

Reduzierte Masse 

calorischen Eigenschaften. 

........ ....... 

- 
gilt, mussen sich bei gleichen Direktionskraften die Bigen- 
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 Ma1 auf 
das schwere Isotop, so wird im einfachsten Fall 

I)a feriier nach Debye die %ah1 der Eigenschwingungen dZ des 
dreidimensionalen Gitters ini Interval1 von v bis v + Av [lurch 

')TU'LVZdV 

Vg? 
ClZ - ~- 

( 5 )  
gegelirn ist, ist ihre mittlere Energie in diesern Bereich VI - E O l  - 

'JNLV? h v 
Wir wollen uns die Bedeutung dieser Betrachtung zeichne- 

risch vergegenwartigen. Dabei ist es gut, gleich den Ver- 
dampfungsprozeW oder allgemeiner gesagt, den Fall der Disso- 
ziation des schwingungsfahigen Gebildes zu beriicksichtigen. 

B d Z =  _-  I lV  
vg3 ( ehv/hT'- + 2 ) c 

Uas Jntegral fiber diesem -4usdruck mit den Grenzen v - 0 
und v = vg ergibt dann die Gesamtenergie des Festkorpers. 
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'Pabelle 4. ICIriflull d a r  Yilllpunktsenerglo auf die Tiele der Potentialmulda 
der Ednlasse. Denkt man sicli das eiiie 'I'eilchen ini E;oorcliiiateiiarifatlgs- 

puiikt von Abb. 2 festgehalleii, gegeii das da5 andere it11 

Abstand r scliwingt, so wird auf dern linken ansteigenden A h 1  

I 

500 

400 

300 

200 

700 

Molekufabstand 
Ahb. 2 .  Potentialmuldt- riiier auharmonischeii Scltwingutig. I )ie 
ringetragenen Zahlenmerte beziehen sicli spoziell an f  d i e  Wasst'rstofi- 

Isotopf~. 

der Potentialkurvc- cine abstoBende, auf ctciii rechten -1st eiiic 
anzieliende Kraft wirksam, (la letztere durch den Differential- 
quoticnten dP/dr bestimmt ist. Falls das Teilclicn auf den 
horizontalen rcchten -1st gerat, versciiwindet die riicktreibentle 
Kraft ganzlicli, so daf3 LXssoziatioii erfolgt. Dies entspriclit 
tlem Zerfall einer Molekel in Atonie oder der Entfernung cirier 
Molekel aus Clem Gittcrverband hzw. der Fliissigkeit, d. h. deni 
Verdarn1,fungsvorgaiig. Die dazugehorige Eiiergie ist durch die 
Strecke Do gegebeu; sie ist iiicht gleich der Verdampfungs- 
warinc, da in dcin System schon die Sullpunktsciiergie I:0 
steckt. 3;s gilt vielmehr, mie es die .Ibbildung mdeutet, 

Es sei hinzugefiigt, daB die beschriebeiic IJotentinliiiulde 
nur in ihrem untersteii Teil diirch eine Parabel angenahert 
werden kann, da die Schv-ingung in ihr nicht mehr harnionisch 
verlauft. Gerade tlein anharnioiiischen Vcrhalten der Schwin- 
gung lrommt besondere Bedeutung zu. Im folgeiiden werden 
wir inehrfach auf Abb. 2 zuriickgreifen und uns :in ihrem eiii- 
faclien Schema verscliiedeiie Erschcinungen klar macheri, die 
tiicht rerstandlich waren, wenn wir ron der Existenz der Kdl -  
punktsenergie niclits wiifiten. 

A1s eine Folge tlm Theorems der uberc.iiistiinmeiiden Zu- 
st  ande kann die Picket-Tvoutonsche Regel gelten. Nach ihr sol1 
(lie Verdampfungsentropic ,  d. h.  der Quotient I,,/Tn aus 
der Verdampfiiiigswarme I,, beim normalen Sitdepunkt T, 
fiir nicht niclitassoziieretitle Fliissigkeiten, den Wert 20-22 
aufweisen. Wie Tab. 3 zeigt, ist der Wert fur die Verdampfungs- 

Do = FL + J,o ((J) 

'J'atwllc 3. Troiitoiische Regel iurd Sallpunktnunorgie. - _- 

IIe . . . . . . . . .  
H2 . . . . . . . . .  
n3 . . . . . . . . .  
vc . . . . . . . . .  
N, . . . . . . . . .  
Ar ......... 
0, ......... 
CIT . . . . . . . .  

"16 
43,6 :302 

415 
77,4 lux 
87,3 I557 
.3),2 1631 
111,: 1055 

eiitropie nun kei1iesweg.i konst ant, sonderii iiimmt iiiit sinkeiider 
Temperatur irmiier mehr ab. Bildet n im aber den Quotienten 

, so ist der betreffende Gang, wenn nicht vijllig beseitigt, 
doch erhelilich gemilderts) . 

Besoiiclers eindrucksvoll sollten diese Zusammenliange 
nach Imznard-Joncs in der Reilie der Edelgase zutagc. treten. 
Bei dicseii wahk man zweckmiil3ig die kritische Temperatur T k  
als Ikzugsparanicter und mifit die Tiefe der Potcntialiiiuldc. 
tlurch die Sunmie \-on Nullpunktseiiergie Ea und Subliniations- 
wiirme am absoluten Xullpunkt Lo. Tatsachlicli sind die so 
erhaltenen Werte gut konstant, wie Tab. 4 zeigt. Der nicht 
init der Nullpunktseiicrgie korrigierte Quoticiit I,, 'RTk zeigt 
dagegen einen kraftigen Gang. Uabei selieii wir vom Helium 
ab, bei dem infolge extremer Verhaltnisse unsere suniniari.die 

E., -7 L o  Betrachtung wrsagt. TSsperinientell wird fiir ~ ~~ ~~ ~~ 

itii Mittel der Wert 6,7S gefutiden, wahrend Lenuiuu-Ji)w.s 
iiiit dem zwischenniolekulareii Kraftansatz 

En + Ln 
T n  

R'fk 

cp = Ar-za - ur-6 

den Wert 6,45 wraus berec-hiiet hat4).  Die Ubei-eiiistiinniung 
ist in Anbetrncht drr Scliwierigkeit c1c.r Rechiiung selir zii 
friedeiistellentl. In der letzten Spaltr ist diliel3lich rioch tlcr 
Ouotient  on Schinelzwarnie uud 'l'entperatiir. die Schinvlz 
cntropie. eiiigetragen. Er zeigt voin Neon zurn Yenoii hiii 
einen lricht ansteigenden Gaiig, was auf eiiie geriiigfiigigc: 
;&ideriing der Nullpunktsenergie beim Schnielzen hiiicleutet . 

Ain klarsten koxmnt jedoch die Wirkuiig der Nullpunkts-- 
etiergie hei den kondensicrten Wasserstofi"-Isotopen Zuni 
Vorscheins). Tab. 5 gibt cine Zusammenstellung von Eigeii . 

' I h l d e  ,5. Vc*rgleioh volt lbormisohon urtd crrlorischarr I!Xgensohafttrii 
der II-Isotope. 

__I_ ..._I__ . - 
SuLilimnLiouaw;irui*~ r. , liri 0" n i l - .  . 

:'chmrlzrvarmo JAR . . . . . . . . . . .  , . .  
.~,.htrir.l~tempcratnr , . . . . . .  , . . . .  
Sr lirrirlzentropir . . . . .  
Sifdeternpwo tur  . . . . . . . . . . . . . .  . . .  
'I'ripelpmiktadrui~h mm HF . . . . . .  

. . . . . . . .  

fliissig 1 
>lolvolurnen Ies,, , 3111 'l',.l~"~lpul!ht 

L\-~impresail~ilitat boi 4,2" :11>- . . . . . . . . . . . . .  
.~usdehnun,".?koeffiaient :im Trip~lpii i~hl . . .  
Nullpunktuenergie E,, iles G itteri . . . .  , 
hvK J f i r  q,.. . . . . . . . . .  

rrach Ueb!v  1 Ki;- ('5, , , , . . . . . . .  

I): 

schaften tlcr beiden Xolekelsorten D, uric1 >Iz. Da bei ihiieti 
der Yntcrschied der hTullpunktsenergie wcgen des ext renien 
Massenvcrhaltnisscs von D : H wie 2 : 1 besonders hohe Werte 
annirniiit, treten hier sogar ISffekte bei den Molrolumina itii 
kontlensierten Zustand auf, die man bei anderen Isotopeii noch 
nicht hat beobachten konrien. Bei der Deutung tler Beobacli- 
tungen mu8 iiian berucksichtigen, da I3 die Gittcrschwerpunkts- 
bewegung auch fur die I\j,llpuiiktsschwiiigunS tler Wasserstoff- 
Isotope bereits stark anharmonisch ist. Siclier ist n'egcn der 
grofiereii Nullpunktsamplitude die Bewegung des leichten 
Isotops starker anharmonisch nls die des schweren. Die Molekel 
halt sich dann hesonders laiige auf dctn recliten flachen Ast 
(Abb. 2) der Potentialmultle auf. Dadiirch erhalt das Isotop H3 
ir r i  Zeitmittel einen griiIJereri -1hstand vom Koordinatcii- 
anfangspunkt als D,, womit sein grdBeres Molvolumen erklart 
ist, Das Molvolumen des fliissigcii Deuteriniiis bei 18,6S1 abs. 
ist sogar iinmer noch kleiner als das des festcii H, bei 13,05O abs. 
Gewolinlicher Wasserstoff schiiiilzt bci 13,95O abs. nnd eiiier 
Molwiirme von I , +  cal. Das bcdeutet, daW iiur wenige Stellen des 
Git.ters ein er:;tes Schwinguiigsquant :iufzunehmeri braucheii, 
u m  seinen Zusammenhruch zu bewirken. Beim schweren 
U'asserstoff mussen wegeii seiner klcineren Sullpunktsencrgie 
inehr Gitt crschwingungen angeregt werden, iim das Schtiiclzen 
einzuleitcn. Demnach steigt der Schmelzpiuikt des D, so weit, 
da13 seine Molwiimie immerhin im festen Ziistand am Schmelz- 
punkt 2,s cal'erreicht . Eine gewisse Andcrung der Niillpunkts- 
enetgie findet nuch beim Sclimelzen s t n t t ,  m-ie aus der GroBc 
der Schmelzcntropien hcrvorgeht. € 1, besitzt die kleincrc 
Schmelzwariiic bzw. -eiitropie en tsprechend seiner groBcrcn 
~'ullpunktsetiergie, die teilweise fiir den Schiiielzvorgang zur 
\-erfiigung steht und ihn erleichtert. Die Schmelzkurvcii der 
Wasserstoff-Isotope wurden ebeiifalls gemessen und aus ihnen 
ein angcnaherter Wcrt fur die Binnendriicke gen-onncii. Dabei 
ergibt sich, daB die Nullpunktsenergie tleii Binnendruck herab- 
setzt, so dafi II, einen uni 170 kg/cni3 kleineren Wert als T), 
hat. Man mul: ferner wegen der I3sistenz der Xullpuiikts- 
energie erwnrten, da13 der Ausdcliiiurigslioeffizient uncl die 
Kompressihilitat des lcichten Wasserstoffs die des scliwereri 
iibertreffeii. t-nigekclirt wird der scliwere Wasserstoff die 
grofierc OberflachenspaiinuIiR und \-iscositlt aufweiscii. I)as 
AIiscliniolekiil 1311 lirgt in sciiieiii Verhalten geradc zwischeil 
tl-n Uigenschaftcn von I), und H,. 

3) H. EennewiY u. P. SZlmon, 2. Phrsik 18, I83 [1923]. 
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Der Umstand, daB wegen der groUen Nullpunktsenergie 
des Wasserstoffs sein Schmelzpunkt tiefer liegt, als man iior- 
rnalerweise erwarten sollte, hat  die Broberung des Gebietes 
der tiefsten Temperaturen bedeutend erleichtert, da eine 
Fliissigkeit als Kaltebad vie1 geeigneter ist als ein fester Korper. 

Die extrernsten Verhaltnisse in dieser Hinsicht trifft inan 
beim Helium an, das unter seineni eigenen Sattigungsdruck 
iiberhaupt nicht erstarrt. Hier Bbertrifft die Nullpunktsenergie 
die Tiefe der Potentialmulde, wodurch das Gitter tles sich etwa 
bildenden Kristalls sofort wieder zerstort wird. Pliissiges 
Helium zeigt daher Besonderheiten, die bei keiiiem and-ren 
Stoff mehr angetroffen werden. Die grol3te Merkwiirdigkeit 
liegt darin, daB es die Gigenschaften, (lie es beim normalen 
Siedepunkt von 4,Z0 abs. hat, nicht his zii beliebig tiefen Teni- 
peraturen beibehalt, sondern in der Nahe voii 2,1O0 abs., eirier 
Temperatur, bei der inan seiner1 Schmelzpunkt erwarten 
sollte, eine eigentiimliche Uiiiwandlung erf alirt , Die Itigen- 
schaftsanderungen sind hier so tiefgeifend, cia0 inan von 
zwei fliissigen Helium-Modifikationen spricht urid das He I 
zwischen 2,190 abs. und dem kritischen Punkt vom He I1 
unterlialb 2,190 unterscheidet. Daraus folgt ein einzigartiges 
Zustandsdiagramm, das auf Abb. 3 angegeben ist. Auf ihin 

"--- 80 

"~ He fesk 

I L  
0-T 7- , Y 

Abb. 3.  Zustandsdiagramm dcs Heliums; die Dampfdruckkurvc 
verlauft in dieser Darstelluug so flach, daS sie praktisch mit der 

ilbscissc zusammenfallt. 

erkennen wir auch, daB die Schmelzkurve iiur durch gleicf- 
zeitige Anwendung von Druck und tiefer Temperatur erreicht 
werden kann. Wahrend He I hinsichtlich seiner Viscositat 
und seiner Warmeleitfaliigkeit deni Verhalten einer normalen 
Fliissigkeit entspricht, zeigt He I1 ein extrein holies Warrne- 
leitverinogen und ,, Superfluiditat", wie sie sonst nirgends rnehr 
beobachtet ,werden. Theoretisch bereitet im liugenblick der 
Unistand besondere Schwierigkeiten, daU eine eigentliche iso- 
therine TTxiirvandlungsu~arme beini fibergang ties He I in 

A Rprll2r, 1932 D April24 f932 o KEESOUut?d CLUSWS 

Abb. 4. Atomwarme des fliissigen Heliums. 
(Dreiecke und Quadrate nach W. H .  Keesam u. A.  P. Keesona.) 

He I1 fehlt. Der fragliche Warineeffekt ist, wie Abb. 4 zeigt, 
durch ein Maximum itn Verlauf der spezifischen Warme ersetzt, 
das wegen der i4hnlichkeit mit dein griechischen Buchstabcn 1, 
der Ersclieinung den Namen 1,arnbdaphanoinen eingetragen 
h i e ) .  

So verlockend eine eingehende Betrachtung des He I I 
auch ist, miissen wir es doch verlassen und dafiir einige weitere 
Falle betrachten, bei deneii durch die Nullpunktsenergie ein 
iinerwartetes Verhalten hervorgerufen wird, wenn auch nicht 
in so drastischer Weise wie beiin I-Ieliuni. Die Porschungen 
der letzten Jahre haben ergeben, claB Gitterbausteine nicht 
nur um ihren Schwerpunkt Schwirigungen ansfiihren, sondern 
bei geeigneten IZaum- nnd Krafteverhaltnissen sich sogar iin 
Gitter vollig herunidrehen, d. 11. rotieren konnen') . Diese 
Rotation erfolgt uiiter deiii EinfluU des Kraftfelcles der T ~ u I -  
geburig nicht Trollig frei, sondern init einer gewissen Beliinde- 
rung. Ihr Einsatz macht sicli in einer Zacke der spezifischen 
Warmekurve beiiierkbar, die auf den noririalen Verlauf der Mol- 
warme aufgesetzt ersclieiiit. 1st die Nullpunktsenergie, die zu 
der betreffenden Bewegung gehort, grol3 gegeniiber den Gitter- 
kraften, so wird die fragliche Rotation auch bei den tieisten 
'l'eniperaturen nicht absterben. Das schonste Beispiel eirier 

T 0~6.3. - 
Abb.  5 .  Molw-iirtne c1t.r fcstrn Stethane CH, und CD,*. Man beachte, 
dniJ CL), zwei, CH, clagrgen nur eincn Um.*vandlungsputikt aufwcist. 

solchen Nullpunktsrotation bietet wohl Methans).  Auf Abb. 5 
siiid untereinander die Molwarmen fiir leichtes Methan CH, 
und Deuteriomethan CI?, eingetragen. CD, zeigt zwei Um- 
wandlungspunkte, wobei die bei tiefster Temperatur stabile 
Modifikation in einem Gitter niedrigerer Syninietrie als die 
bei hoheren Temperaturen stabilen Kristallarten auftritt . 
Diese Tl'mwandluiig fehlt jedoch beini Methan CH4 vollkommen. 
Offenbar wird durch die um -vz groBere Nullpuiiktsenergie 
tler Rotation des CH, die Urnwandlung in das niedriger syni- 
nietrische Gitter unmoglich geniacht, die man beim CD,, 
iibrigens auch schon beim CH,D, noch beobachten kann. 

Ein weiteres Beispiel, das allerdings nicht so eindrucksvoll 
ist, betrifft das Mischniolekiil HD. Aus Entropieberechnungen 
la& sich zeigen, da13 dem HI) im Kristallgitter keine bestimmte 
Achsenlage, die durch die Verbindungslinie seiner ungleichen 
Kerne niarkiert ist, zukomrnt , sondern dalj die hchsenrichtun- 
gen im Gitter regellos verteilt sind: d .  h.  die Molekel rotiert. 

n, Siehe IV. fI. Xeesonr 11. K .  Clusius, Proc. Amsterdam Akad. 35, 307 [19321; weitere 
Literatur bei Xelium the Superfluid, E. X .  Dnrrow, Bev. mod. Physics 12, 257 [l9401. 

7 ,  Siehe dazu den Aufsata Ton K .  Schcife?', ,,Um~andlungserscheinungen im festm 
Aggregatzustand", diese Ztschr. 56, 99 [1943]. 

8 )  Literatur bei R. CZusius u. L. Popp, 8. physik. Ghem., Abt. B 46, 63 C19401. 
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Wahreiid nainlich utisyniinetrische Molekeln wie CO oder 
N NO im Gitter eine Mischentropie voii der Griiljenordriung 
Kln 2 aufweisen, tritt diese Mischeritropic beim HI) auffalliger- 
meise nicht mig) .  

Es sei noch erwahnt, da13 man aus der Gleichlieit der 
Schmelzwarme von Ortho- und Parawasserstoff ehenfalls auf 
eine Rotation auch der symmetrischeti H,-Molekeln im Gitter 
dank ihrer Xullpunktsenergie schlieBen mu1310). F'iir D, gilt 
vermutlich dasselbe. 

D. Nullpunktsenergie und Gleichgewichte. 
I';ine uniiiittelbare Folge der verschiedenen Vcrdampfungs- 

warinen derwasserstoff-Isotope ist ihr unterschiedlicher Dainpf- 
druck. Wir kommen daiiiit zur Beeinflussung von Gleich - 
gewicht en  durch die Nullpunktsenergie. Die Verhaltnisse 
sind rerwickelt, da die unterschiedlichen Massen der Isotope 
nicht nur in die Nullpunktsenergie, sondern auch in andere 
I~estinini~iiigsariil3en, wie die Chemischen Koxistatiten, ein- 
geheti. 

I>as Dampfdruckverhaltnis I ,/p zweier isotoper Eie- 
niente oder Verbindungen wird allgemein durch folgetiden 
Ausdruck dargestelltll) : 

T 'I! 

1123 
m , n  
311,l 
%5,0 

1 5  
20,s 

340 

n 

64,1, 1,4 1,012(i 
6 7 , ~ ~  2,2 1,0112 
70,4, 3, l  1,0101 
74& 4,75 1,008s 
7i,'? <0,05 -1,0cW 
'302 Il,075 1,0037 

111,7 1,07 1,0032 

Die beiden letzten Glieder riihren von der Clietnischeri 
Koiistanten her; f ist ein Faktor, der den Wert 1 fur zwei- 
atomige und gestreckte Molekoln, fur iiiehratomige den Wert 
3/2 annimmt. Ferner bedeuten das niittlere Tragheitsmornent, 
Cgas den temperaturabhangigen Anteil der Molwarine des Gases 
und Ckond seine Molwarme im Kondensat. 

Die leichteren Molekeln haben keineswegs unter allen Uin- 
staiiden den hoheren Dampfdruck. Das Verhaltnis der Danipf- 
drucke wird vielmehr durch entgegenwirkende Uinstande be- 
stimmt. Das erste Glied der rechten Seite ist stets negativ, 
da immer Eo1 > Eos gilt; es wird aber mit steigender Tenipe- 
ratur immer kleiner. Die beiden letzten Glieder sind tenipe- 
raturunabhangig und stets positiv, weil Me > MI und ~Ts > J l  
sein mu& Da die Schwingungen des schwereren Isotops weicher 
als die des leichteren sind und soniit eher angeregt werden, 
liefert das erste Doppelintegral mit steigender Teniperatur einen 
zunehmend positiven, das zweite dagegen einen zunehmend 
negativen Wert. Zwei Grenzfalle sind leicht zu unterscheiden : 

a) Bei t i e fen  T e m p e r a t u r e n ,  also Gasen mit niedrigem 
Siedepunkt, iiberwiegt wegen der Kleinheit vori T stets die 
Xullpunktsenergie im ersten Glied; die rechte Seite von G1. 7 
ist also negatk-, und das leichtere Isotop hat den gro13eren 
Dainpfdruck. 

Wie erinnerlich, gelang die erste Anreicherung des Deu- 
teriums durch bevorzugte Verdampfung des leichten Isotops, 
und selbst dem winzigen Unterschied der Dampfdrucke von 
H,lsO und H260 kommt zur Anreicherung des schweren 
Sauerstoff-Isotops heute noch praktische Bedeutung zu. Als 
Kuriosum sei erwahnt, daB das sehr seltene Helium-Isotop 3He 
bei Atmospharendruck wegen der GroBe seiner Nullpunkts- 
energie vielleicht iiberhaupt nicht verfliissigt werden kann. 

b) Bei hohen  T e m p e r a t u r e n  tritt der EinfluB der 
Nullpunktsenergie niehr und mehr zuriick, und auch das dritte 
Glied wachst um so langsamer, je mehr man sich dem Dulong- 
Petitschen Gebiet nahert, wahrend das 2. Glied jetzt merklich 
positive Beitrage zu liefern beginnt. Es ist bekannt, daB bei 
Deuterium-Verbindungen schliefllich eine Kompensation aller 
Glieder eintritt ; die Dampfdruckkurven schneiden sich, und 
bei noch hoherer Temperatur hat die D-Verbindung den hoheren 
Dampfdruck. Damit diirfte die Tatsache zusanimenhangen, 
dal3 die kritische Temperatur deuterierter Gase etwas eher 
erreicht wird und soinit 1-20 tiefer liegt als die der gewohn- 
lichen Wasserstoff-Verbindungen. Bei anderen Isotopen liegen 
hieriiber noch keine eingehenden Vntersuchungen vor. 

Zur Erlauterung sind fur eine Keihe von Stoffen die 
Danipfdruckverhaltnisse in Tab. 6 angegeben, wohei nur ge- 
inessene Werte aufgenommen sind. 

77 
367 
713- 
17,s 

140,4 
355,l 
700,O 

0 )  I(. Chsi?is L. P o p p  u. A. Frank, Physica 4, 1105 119371. 
11') K .  P. Hon&c?ffer u. P. Harteck, 2. physik. Ohem., hbt.  B 4, 113 C192'JI; 6. CZNh'iv'' 

'I) K. Clusius, Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 44, 21 119.381. 
u. H .  Hiller,  ebendn, Abt. B 4, 166 119291. 

302,3 
2?6,1 
23833 
2'33,% 
333.2 
3532 
3732 
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'Tahcllc~ 6. ~~inptdnickvcrhilltnlsse iqotopor Elernante nnd Verbindungrn. 

ITl, I) ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

aoxc, '"No . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

'*S1,W2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Krl-hg E 1,74 hto~rigewichtst.inl~eitc~~ . . . . . . . .  

Xl-X, = 2,9j Atomg~wichtaci~ihei~~ii . . . . . . . . .  
NlT,,NU, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

IrJ<J, U,O . . . . . . . . . .  

J l ,  160, 11, 'YJ ......................... 

190,u 155,6 5,446 
486,s 1 ;:$ 1 343,3 I 3,397 
749,s 29,33 497,s 2,975 

IS 760 inm ITg ist 

21,l I 296,2 

14 
54 
86 

2,R 
13,1 
23,9 
38,4 
c,19 

Fur chemische Gleichgewicl.,e gilt eine entspre 
Pormel. Es wird 

1 ,a?% 
1,1725 
1,1369 
1 , E l Y  
1.0961 
1,C'iZ' 
10532 
1,0090 

hende 

(8 )  

fur ern (:leichgewicht 

1. H. LID -1- IIDO + 11, 11,o 
Dabei bedeutet AE, die Differenz der Nullputiktsenergien 

der Reaktionsteilnehmer von linker untl rechter Seite und Q 
die zu dcr einzelnen Molekel gehorige Zustandssumme, vori 
tlcr die Nullpunktsenergie ahge\palten ist , 

32, t JI, 72 31, + 31, 

%. I 9 = Zp., e- k~ 

iiiit tleiii Quantengewicht p urid der voni jeweiligen Schwingungs- 
v bzw. Rotationszustand j abhangigen Energie E ,  j .  Die letzte- 
ren GroBen sind aus spektroskopischen Daten zuganglich, so 
dafl die Gleichgewichtskonstante K berechnet werden kann. 

Bald nach der Entdeckung des schweren Wasserstoffs 
wurde der EinfluB von Nullpunktsenergie und Molekelmasse 
auf die Gleichgewichtskonstante nachgewiesen. Einige Jahre 
spater hat Uvey gezeigt, daB der EinfluB dieser GroBen auch 
bei anderen leichten Elementen noch eine merkliche Abweichung 
von dein klassisch zu erwartenden Wert bedingtlz) . Eine 
Auswahl einiger solcher Gleichgewichte ist in Tab. 7 zusainnien- 

Tdbelb 7. Isotope Gloichgemichto. -- 
I 

Cleichgemicht I T" 

Ilzg + IIzg +. 2 m g  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I { }  
293 
293 

2 m  

?93 

cal 

155 

- 
887 

885 

__ 
- 

._ 
- 

ii 
:emesse 

0,45 
3.1-3,E 

1,006 
1,023 
0,087 

1,012 

K 
ber 

220 
3,lY 
3,82 
- 

3,68 
0,86 
0,95 
0,98 
__ 
- 

0,975 
- 

gestellt. Bei der Rerechnung der Gleichgewichte fur Ir ingen 
wurde angenomnien, daB in grober Naherung die fur Gase 
giiltigen Daten auch fur die Fliissigkeit benutzt werden konnen, 
was allerdings nur sehr bedingt zutrifft. Wir bemerken, dalj 
das schwere Isotop meistens - aber durchaus nicht imnier - 
in der fliissigen Phase angereichert wird. Es gilt dariiber 
folgende Regel : Nimmt die Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade 
beim obergang in die fliissige Phase zu (z. B. NI-I, --f NH;), 
so wird das schwere Isotop stets im Kondensat angereichert ; 
nimmt sie all (z. B. HCN + ex-), so kann je nach dem numeri- 
schen Beitrag der einzelnen Zustandssummen die &4nreicherung 
des schweren Isotops in der Fliissigkeit oder  in1 Gas erfolgen. 

Isotope Gleichgewichte, an denen kein schwerer Wasser- 
stoff beteiligt ist, liefern eine nur wenig von 1 verschiedene 
Gleichgewichtskonstante. Trotzdemsind sievon Urey mit grol3em 
Erfolg zur Anreicherung der seltenen Elemente 16N, 13C und 3 4 s  

unter Benutzung geeigneter Gegenstromverf ahren herangezogen 

ly) H.  C. Urey u. L. J .  Greiff, J. h e r .  chem. Soc. 57, 321 [1935]. 
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worden. Es ist dies eine der erfolgreichsten Anwendungen der 
Quantenstatistik, der fur die zukiinftige Entwicklung der 
Isotopenforschung iiiimer noch steigende Bedeutung zukoinmt . 
E . Nullpunktsenergie und Reaktionsgeschwindigkeit . 

Wir wollen uns schlieWlich klarmachen, daW auch die 
Rea k t ion s g  e s c h w ind  ig k e  i t durch die Nullpunktsenergie 
beeinflufit werden 1nuW13). Bei einer bimolekularen Reaktion 
wird z. B. die Zahl Z der zur Reaktion fiihrenden StoWe durch 
einen ilusdruck der Form 

beschrieben. Dabei bedeutet WA die Aktivierungswarme und 
To die absolute StoWzahl zwischen Molekeln nlit dem mittleren 
~~irlruiigsquersclinitt rzJ: 

Die inittlere GeschwindigkeiL W ist dabei der Wurzel aus der 
Masse verkehrt proportional. Fur das Verhaltnis der erfolg- 
reichen Stone bei der Reaktion zweier Isotope unter denselhen 
Druck- und Temperaturbedingungen wird dann 

(9) G Zoe-U'A/nT 

% o  2 fir.xWh'Z 

303 
578 

1465 
450 

(628 
293 
'"33 

fesa 

da die Differenz der Aktivierungswarmen gleich der Differenz 
der Nullpunktsenergien gesetzt werden kann . 

Danach wird die Reaktion des leichteren Isotops einmal 
durch seine groWere StoBzahl, Zuni anderen noch durch seine 
kleinere Aktivierungswarme begiinstigt . Dies gilt jedoch all- 
gemein nur fur den obigen einfachen Reaktionsmechanismus. 
Denn es ist durchaus denkbar und auch bekannt, daR eine Reak- 
tioniiber ein vorgelagertes Gleichgewicht ab!auft, das zugunsten 
des schweren Isotops verschoben ist, so daW letzteres bruttomafiig 
rascher umgesetzt wird als das leichte. Einige Reispiele, die die 
raschere Reaktion des leichten Isotops zeigen, sind in Tab. 8 zu- 

Tabelle 8. Verliilltnis der HPaktioasgellchrvinrligLFitrrt 
von TI- und D-Verbindungen. 

9 , i i  
;I,:$ 
2,47 
P,10 
2,42 
%,31 
1,s 
2,8 

Reaktion I 'I'O ItHJkl)  

H, (bsw. D,) + C1, -f 2HC1 (DCI). . . . . . . . . . . . . .  
H, (bsw. DJ + Br, + 2XBr (DBrJ . . . . . . . . . . . . .  
H, (baw. UJ + N,O -+ N, -1- R,O (U,O) . . . . . . . .  

2H, @zw. DJ + 0% -+ 28,O (D,O) . . . . . . . . . . . . .  

AuflBung in Wasscr Ton Li . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Auflosung in Wasser vnn N ; r  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

katalysiert an Nickel 

katalysiert an Nickel 

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 h'ullpunkts- 
energie keineswegs erschopft. 5;s ist niitzlich, noch an einigen 
Beispielen zu zeigen, auf welchen entlegenen Gcbieten dieser 
Begriff Anwendung gefunden hat. Aus Analogiegriinden 
taucht zunachst die Prage auf, ob nicht auch die Translation 
Nullpunktsenergie besitzt. Das ist nur moglicli, wenn dem 
idealen Gasgesetz keine universelle Giiltigkeit zukommt . 
Nernst hat nun als erster behauptet, daW das Gasgesetz nur 
eine sehr gute Naherung darstellt, die bei tiefsten Tempera- 
turen nicht mehr gilt. Zu diesem SchluW kam er, um die all- 
gemeine Anwendbarkeit seines Warmetheorems zu retten, das bei 
exakter Giiltigkeit des Gasgesetzes fur Gase jedenfalls versagt. 
Dieser Schonheitsfehler wird vermieden, wenn man das Gas 
bei tiefsten Temperaturen ,,entarten" lafit. Danach mu13 man 
envarten, daW die Gase eine Nullpunktsenergie der Translation 
besitzen. Legt man die Fermi-Statistik zugrunde, so erhalt man 
in1 Palle schwacher Entartung an Stelle des idealen Gasgesetzes 

Der Druck ist also iroWer als beim idGaleii Gasgesetz. 
Irn Falle starker Entartung bleibt sogar ein endlicher Null- 
punktsdruck auch beini absoluten Nullpunkt bestehen. Ein 
sicherer Nachweis dieses Effektes, der erst bei sehr tiefen Tem- 
peraturen merklich sein kann, ist wegen der Kondensation 
samtlicher Gase noch nicht moglich gewesen. Einzig Helium 
kornnit als Versuchsobjekt in Frage, wobei aber stets die 
Schwierigkeit bleibt, die von den uaiz dev Waalschen Kraften 
herriihrenden Abweichungen \-om Gasgesetz von den Wirkungen 
18) S. z. B. E.  Cwmef u. M .  Pohnyi ,  Z. physik. Chem., Abt. B 19, 443 [19321. 
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der Gasentartung zu trennen. Immerhin liegt - auWer alteren 
Versuchen von Ezrcken - eine Beobachtiing von iWei,Bner vor, 
nach der die Atotnva.rme CTJ des Helium-Gases bei 5,50 abs. nur 
1,94 cal betragt, wahrend normalerweise 2,98 cal zu erwarten 
sind14). Es mu0 aber noch dahingestellt bleiben, ob diese Ab- 
weichung mit der Gasentartung etwas zu tun hat oder nicht. 

Dagegen ist die Gasentartung bei den E l e k t r o n e n ,  die 
rund SOOOmal leichter als Helium sind, nachgewiesen worden. 
Hier bestand die fur die klassische Metallelektronentheorie 
uniiberwindliche Schwierigkeit, daW die elektrische Leitf ahig- 
keit der Metalle zwar die Anwesenheit freier Elektronen anzeigt, 
daW diese sich aber in der Atomwarme nicht bemerkbar machen. 
Sornmerfeld wandte nun die Fermi-Statistik auf die Elektronen 
an und zeigte, daW diese auch bei Zimmertemperatur, ja bis 
weit iiber den Schmelzpunkt saiiitlicher Metalle als streng 
entartet gelten konnen16). In diesem Zustancl haben sie nicht 
die normale spez. Warme 312 K, sondern liefern einen Beitrag 

der bei Zimmertemperatur nur O,S% 
des Dulong-Petitwhen Wertes von 
6,2 cal ausmacht und daher unbe- 
rnerkt bleibt. Bei Helium-Tempera- 
tmen kann inan dagegen diesen line- 
aren Anteil der Elektronenwarnie be- 
quem messen, da dort die Atom- 
warme des Gitters nach den1 Debye- 
schen T3-Gesetz zu geniigend kleinen 
Werten abgelrlungen ist. Die experi- 
mentelle Bestatigung der Entartung 
im Palle der Elektronen gehort mit 
zu den schonsten Ergebnissen der Tief- 
temperaturforschungen unserer Tage. 
Derartige Messungen sind fur Nickel 
auf -4bb. 6 wiedergegeben16). 

cfi 7: I.,b.10-4'1' (12) 

MZ5 

I Euc4n u. W m  - Keesam u. c/ark 
0 c/us,i/r u. Goldn?mLJ 

a 

To&. - 
9bb. 6 .  Atommarme des Nickels bei tiefen Temperaturen. 

Die groBe Abweichung der hIeLIkurve gegen vine zum Vergleich 
eingezeichnete Debye-Kurve OD = 380° riihrt wescntlich von der 

,,Elektronenwarme" her. 

Noch in aiiderer Hinsicht ist der Begriff der Nullpunkts- 
energie fur die Elektronen bedeutungsvoll geworden. Friiher 
stellte man sich den Aufbau der Atomkerne durch Zusarnmen- 
lagerung von Protonen und Elektronen vor. Nach Heisenbevg 
hat man dagegen anzunehmen, da13 die Atomkerne aus Pro- 
tonen und Neutronen bestehen. Ein wichtiger Grund gegen 
die Annahme freier Elektronen in den Atomkernen ist die 
Tatsache, daW auf denselben Raum beschrankt ein Elektron 
wegen seiner kleineren Masse eine griiWere Nullpunktsenergie 
als ein Proton oder Neutron besitzt. Bei den kleinen Kern- 
abmessungen von lU-13  cm wiirde nun die Nullpunktsenergie 
der Elektronen die von den Kernkraften herriihrende Bindungs- 
energie rund um daszehnfacheubersteigen. Ein Elektron konnte 
sich also gar nicht im Kern halten, soiidern wiirde sofort 
emittiert werdetil7). Diese Schwierigkeit entfallt, wenn nian die 
Snwesenheit cler leichten Elektronen irn Atomkern ausschlieot, 
wie es bei unseren gegenwartigen Anschauungen der Fall ist. 

Es nimmt nicht wunder, daW man auch an eine Null- 
punktsenergie der Strahlung selbst gedacht hat. Ncvnst hat 
in seinen letzten Lebensjahren mit der ihm eigeneu wissenschaft- 
lichen Phantasie sich bemiiht, die Zerstreuung der Energie des 
'9 li'. Mei#ner, Physik. Z. 29, 897 [1928]. 
' 5 )  A .  Xommer/eld, Z. P h p i k  47, 1 [1928]. 
l R )  Litcratur hci K .  Cllrrius u. J .  Goldmanil, Z. physik. Chem., Abt. B 31, 256 [1936]. 
") Siche %. B. t. 1VeizsiicPer; Die Atornkcrne, Akaverlag, Leipiig 1937, S. 20. 



Universums durch eine Art Brownscher Bewegung de5 Null- 
punktsenergieder Strahlungsquanten wieder wett zu machen18). 
Er schatzt, daB in 1 cm3 Hohlrauin eine Nullpunktsenergie 
vorhanden ist, die der Existenz von mehreren Tonnen Masse 
Bquivalent ist . Findet in manchen Gegenden des Universums 
eirie Materialisation der Nullpunktsstrahlung statt,  so wdrde 
eine Erschopfung der Weltenergie sowie eine nach dern zweiten 
Hauptsatz zu erwartende Entropiezunahme nicht melr zii be- 
fdrcliten sein. sondern sich das Weltall in einrm stationkren 
Zustand befinden 

G .  SchluR. 
Allgemeine Anerkennung habcn diese Gedanken bislang 

noch nicht gefunden. Es ist auch noch verfruht, auf so k i i l ~ e ,  
mit unseren gegenwartigen Erfallrungeri nur lose verkndpften 
Ansicliten nriher einzugehen. Die vorangehcnden Ausfiihrungen 
eroffnen schon wunderbare Ausblicke genug, und die geschil- -- 
'a) 1P. A'ptnfif, Z. Phrtiik 97, ?il l[  19751. 108, 633 [I9371 

0,01042 
0,00938 
0,04515 
0,04632 

derten Ergebnisse gehijren dabei zum gesicherten Tatbestand 
der physikalischen Chemie, aus deren Ideenkreis sie nicht mehr 
fortzudenken sind. Es ist kmzeichnend fur die Fruchtbarkeit 
des gro13en Gedankens, den die Plancksche Schopfung des 
Begriffs der Nullpunktsenergie bedeutet, daB er in dcm MaI3e. 
wie die Wissenschaft fortschreitet, die theoretischen Zusamruen- 
h u g e  mehr und mehr durchdringt und heute schon praktische 
Anwendungen auslost, an die zunachst niemand gedacht hat.  

Zum SchluB mochte ich der Erwartung Ausdruck geben, 
daB durch eine griindliche theore t i sche  Ausbi ldung unser 
Nachwuchs instandgesetzt wird, an den groBen hier noch 
ausstehenden Aufgaben erfolgreich mitzuarbeiten, damit u s  
nicht nur die Ehre zufallt, gliickliche wissenschaftliche Ge- 
danken der Welt zu schenken, sondern damit uns auch die 
Priichte der dadurch angebahnten Entwicklung zuteil werden, 
deren Ernte schon allenthalben begonnen hat I 
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Die Umsetzung von Methan-Gas mit Zinkchlorid 
L'ct~i  P r o f .  D i . - I n g  C C2ND.E.4  [ ( ? i d  D r .  I. G M U R G  U L E S C U ,  C J i e m i s c h e s  I ? a s t r t z t t  ana P o l y l e c h n a k u m  Timagoara 
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ir auch in friiheren Arbeiteul), teilen wir die vorliegende 
Untersuchung in zwei Teile. Im ersten Teil wird, bei 

festgelegten Bedingungen, die Wirkung gasfonnigen Wasser- 
stoffs auf wasserfreies Zinkchlorid studiert, wobei die Aus- 
beute an gehildetem Chlorwa.sserstoff verfolgt wirtl. Im zweiten 
Teil der Arbeit wird dann die Aktion des Methan-Gases unter- 
sucht, clas hier als Wasserstoff-Quelle dient Bei der Be- 
schreibung der Result atr  werden wir diese Reihenfolge bei- 
behalten. 

1 Die Wirkung des  Wassers toffs  
Das Zinkclilorid ist eine ziemlich stabile Vcrbindung 

(Bildungswrirme bei ZOO: 97 200 cal), deshalb ist seine direkte 
Reduktion n i t  Wasserstoff keiii leicht durchfdhrbnrer \Torgang. 
TXwe Reaktion ist ein stark endotliermer Prom13 : 

6,25 1 6 4  
Z2.M 
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Die themochemische Berechnung zeigt somit cine Warn?- 
absorption von 37 600 cal je Mol gebiltleten Chlorwasserstoffs. 

Die thennochemischen Angaben decken sich vollkomen 
mit den exakten Schlu13folgen~ngen, zu welchen die Aus- 
wertung der h d e r u n g  der freien Bnergie fiihrt. Die normale 
Andening der freien Energiez) APO wurde von A .  B. Ragdn- 
saria 3 bestimmt : 

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
aus A?: 

ist es leicht festzustellen, daB bei niedrigen Temperaturen 
(unter 600°) die Reaktion sehr wenig nach rechts vor sich geht, 
und da13 die HC1-Konzentration im Gleichgewichtsgemisch 
sehr gering ist. In  dern MaBe, wie die Arheitstemperatui 
gesteigert wird, verschiebt sich die Reaktion immer mehr nach 
rechts. Die Steigerung der Temperatur kann jedoch niclit 
iiber den Siedepunkt des Zinkcldorids (730") getricben werden; 
es mu13 also die HC1-Bildung auf anderem Wege begiinstigt 
werden. Zu diesem Zweck vennengten wir das auch in friiheren 
Arbeitend) mit Erfolg verwendete Gemisch aus SiO, und Fe,O, 
mit dem Zinkchlorid. E s  spielt sich dabei folgende Reaktion ab: 
ZnC1, + Fe,O, + 3Si0, + H, - Z  ZnSiO, t WrSiO,  
deren exothermer Charakter aus folgender thermochemischen 
Berechnung hervorgeht : 

AFO = 47 939 $- 2,07 'I' log 'I' -. 0,00005 'I? .- 2,46 T 

AF'' - -  -- RTlIiK 

2IICl ( 2 )  

Z n C l m  --+ Z n i h  + ClgaSf . . . . . . . . . . 97 200 cal 
Fe,O,&t -+ 2Fe@& + l/rOpgd . . . . . . - 64 200 cal 
2hfe* + l/rOzgasi + ZnOfedt . . . . . . . . . -1- 85 000 cal 
Hm& + Cg,f + 2HCIBL+ . . . . . . . . . . + ,44 000 cal 
SiO,reit + ZnOfe* + ZnSiO, . . . . . . . . -t 23 740 cal 
2Si0,fe,;t + 2FeOie.t -+ ZFeSiO, . . . . . + 18 600 cal 
ZnC1, + Fe,O, + 3Si0, + -+ ZnSiO, 
4- ZFeSiO, + 2HCI . . . . . . . . . . . . . . . -1- 9 940 cal (2) 

27 119371. 
3 In den vorliegenden Formrln sind die Bpwicbumngen noch Levis-Hundnlli ,  Therrno 

') Trans. electrochem. Soc. 51, 44Y [ISZV. 
') Die zur Berechnmg notigen thermochemischen Daten sind den Physikdisch- 

dynamik, deutsche tbersetzmg Yon Otto Hedlich (1 937). 3ng"Wandt. 

Chemischen Tabellen von Lnndolt-Binmein. Hauptwerk (1923). entnommen. 

Der exotherme Charakter der ReaMionlaBt eine bedeutende 
Ausbeute an HC1 auch bei niedrigeren Temperaturen erwarten. 
Die experimentellen Ergebnisse (Tab. 1) haben diese Erwartung 
bestiitigt, die Reaktion (2) fiihrt bereits bei 400° zu praktisch 
mcrklichen Ausbeuten an Chlorwasserstoff. 

Tdbek 1 
~~~ ~ ~- 

-4 iisbmte 
t 

Gpmisch I I 9h 

1,1638 
1,2042 
1,3794 
1,3986 
1,2874 
1;2001 
1.1R7ci 
1,4741 
1,23310 
1.1586 

Zui txpzrimeu- 
t , l l L  n Duichfiihrungder 
Rraktiop (2) und ziim 
Studium der Einwir- 
kung des Methans auf 
das Ccmisch 7, Cl,, 
Fr,O,, SiO, bedientcn 
wir uns der in  einer 
friiherep .4rbeit6) be- 
schriebenen Apparatur. 
Die gebildete Chlor- 
wasserstoffsaure wurd 
mitNatronlauge titriert 

Das Gemisch van 
ZnCl,, Fe,O, und SiO, 
hatte annahernd die 
tler Reaktionsgleichung 
entsprechende mengen- 
maJ3ige Zusammen- 

2,857 
2,572 

13,38 
12.43 
21,14 
20,oo 
21,33 
2781 
22,67 
21,o.i 

0;05710 4180 
0,07293 42.40 
0,07779 45,34 
0.10141 48,0? 
0,08265 4686 
0,07675 M,23 

Abb. 1. 
HC1-Ausbeute. 

sctzuhg. Bs war nur tler Gehalt an Zinkchlorid durch Titration 
nach Vothard genmi bestimmt ; die iibrigen Romponenten des 
(;emisches, die ja die Ausbeute nicht direkt beeinflussen. 
waren nur annahernrl bekannt. Die Zusammensetzung drs  Gc- 
misches war folgende: ZnC1,: 26.77,. Fe,O,: -34.0, SiO,: -38.5. 

Das Zinkchlorid wurde vorher entwassert, die anderen Kom- 
ponenten gut getrocknet. Der Wasserstoff wurde einer Stahlflaschr 
rntnommen und durch ein auf Rotglut erhitztes Rohr mit Kupfer 
geleitet, urn evtl. Verunreinigungen an Sauerstoff zu entfernrn, 
nachlier wurde er iiber Calciumchlorid vollig trocken ins Rcaktions- 
rohr gefiihrt. Die Durchgangsgeschwindigkeit des H, betrug e t w a  
1 1 je  Stunde. 

In Tab. I sind die Resultate .bci Arbeitstemperaturen zwischen 
400 und 600° zusammengestellt. Die 1. Spalte eiithalt die Arbeits- 
tempcratur, in der 2. Spalte ist die Menge des Grmisclies angefiihrt, 
in der 3. Spalte ist das Volumeii tler zur Titration des ge1)iltlcteii 
Chlorwasserstoffes verbrauchten Natronlauge enthalten, in der 
4. Spalte ist die mengenmaDige, in der 5. die prozentuelle Ausbeutr 
an Chlormasserstoff angefiihrt. 1% Keaktionsdauer betrug lwi 
allen Versurhen 2 h. 

Die Ausbeute erreicht bei 500-550° ihren maximalen 
Wert und behslt diesen nachher, unabhringig von der weiteren 
Erhijhung der Temperatur bei. Dieses Verhalten e r k l w  sich 

n, C .  CBndea II. I .  R. Murgulwcu, Ohm. et Ind., Speziulnummer des XIV. Koilgrffse8 
fiir Intlistrielle Chemie vom Oktober 1934. 
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