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Von Dr. EvGex RammNowirscn,
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(Eingeg. 10. Mei 1925.)

Die erste, seit langem bekannte Anwendung der
Spektroskopie auf chemische IProbleme war die Spek-
tralanalyxe, die auf die grundlegenden Arbeiten
von Bunsen und Kirchhoff aus dem Jahre 1865
zuriickgeht, Es diirfle allgemein bekannt sein, wie un-
geheuer emplindlich diexe Analysenmethode manchmal
ist, Man weifl auch, daB dio Spektralanalyse die einzige
Analysenmethode ist, die auf entfernte, unserem Zugriif
unzugiingliche Objekte angewandt werden kannj; sie hat
die Erforschung der chemischen Zusammensetzung der
Sonne und der Sterne {iberhaupt erst mndglich gemacht.
‘Trotz dieser verbliiffenden Vorteile hat die Spektral-
analyse bis jetzt nur eine relativ begrenzte Badeutung
fiir die chemische Forschung gehabl, und eine der we-
sentlichsten Ursachen dafiir diirfte in dem Umstand zu
suchen sein, daf3 die Spektroskopie bis in die neueste
Zeit hinein eine rein emplrische Wissenschaft blieb. Man
lernte empirisch, bestimmte Spektrallinien und -banden
hestimmten Atomen, Molekeln und Radikalen zuzu-
ordnen, und konnte aus dem Auftreten dieser Linien
und Banden mit Sicherheit auf das Vorhandensein ent-
sprechender Teilchen schliefen. Doch wurde bald er-
kannt, dafi ‘man fast niemnals umgekehrt aus der ADL-
wesenheit bestimmter Linien oder Banden auf das
Nichtvorhandensein der ihnen zugeordneten Atome, Mo-
lekeln und Radikale schlieflen darf. Die relative Inten-
sitiit, in der die Spektrallinien der einzelnen Kompc-
nenten im Spektrum eines Gemisches auftreten, sind
wechselnd und in den seltensten Fiillen zu einer quanti-
fativen Bestimmung der relkitiven Mengen der Kompo-
nenten geeignet. Diese Intensitit hangt von der Zu-
sammensetzung des Gemisches und von den Anregungs-
bedingungen ab; das Gesetz der Abhéngigkeit ist fur
verschiedene Linien ein und desselben Elements ver-
schieden. Solange man keine befriedigenden Vorstel-
lungen iiber den Mechanismus des Zustandekommens
der Spektrallinien hatte, war es unmoglich, alle diese
Erscheinungen von irgendwelchein allgemeinen Gesichts-
punkt aus zu iibersehen und zu beherrschen, und die
quantitative Spekiralanalyse blieb auf wenige einfache
und mehr oder weniger ilibersichtliche Fiille beschrinkt.
Um ein Beispiel zu geben, zu wie falschen Schlufifolge-
rungen eine rein empirische Anwendung der Spektral-
uanalyse filhren konnte, erinnern wir nur an die Vorstel-
lungen von der chemischen Evolution der Sterne, die
bis in die neueste Zeit allgemein verbreitet waren: Da
die heiflesten Sterne und kosmischen Nebel in ihren
Spekiren nur die Linien des Wasserstoffs und des He-
liums sowie in irdischen Verhiltnissen noch nie beob-
achtete Linien zeigten, glaubte man schliefen zu diirfen,
daf} diese Sterne ausschlieflich aus Wasserstoff und He-
lium aufgebaut seien und daneben noch irgendwelche
auf der Erde unbekannte Elemente, die man als ,Aste-
rium™, ,,Nebulium", ,Archonium* usw. bezeichnete, ent-
hielten. Heute wissen wir, daf die beschriebene Struk-
tur der Spektren der heiflen Sterne und der kosmischen
Nebel Kkeinesfalls als Beweis der Abwesenheit aller
anderen Elemente, aufler den leichtesten, angesehen
werden kann; vielmehr ist diese Struktur als Ergebnis
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der bhesonderen Anregungsbedinguugen anzusehen, die
auf diesen Sternen infolge der sehr hohen Temperatur
und geringen Dichte herrschen. Diese fiir die kosmische
Physik sowie fiir die aligemeine Theorie der Materie
gleich wichtige Vorstellung verdanken wir ausschlief}-
lich der modernen Theorie der Spektren.

Seit den grundlegenden Arbeiten von Bohr ist an
die Seite der alten empirischen Spektralanalyse
die neue Analyse der Spektren getreten, die
einerseits verspricht, die Spektralanalyse auf eine
neue und gesicherte Grundlage zu stellen, anderer-
seits aber erlaubt, aus den Spektren der Elemente und
ihrer Verbindungen ganz neue, fiir die Chemie hochst
wichtige Schlu$folgerungen zu ziehen.

Das Termsystenmn.

Die Vorstellung, die der gesamten heutigen Spek-
troskopie zugrunde liegt, ist die des Termsystems.

- Sie beruht auf zwei Erkenntnissen:

1. Jedes Atom und jede Molekel kann nur in einer
diskreten Reihe von energetisch verschiedenen Zustén-
den existieren, die bestimmten ganzzahligen Beziehun-
gen (Quanteubedinguugeu) entsprechen.

2. Beim Ubergang des Atoms (oder der Molekel)
aus einem Zustand mit der Energie W, in einen solchen
it der Energie W, wird eine monochromatische Strah-.
lung emittiert von der Frequenz », die durch die ,Boh r-
sche Frequenzbedingung” bestimmt ist.

v=W;-W, Y
(h = Plancksches Wirkungsquantum),

Aus 1 folgt, daB man fir jedes Atom (bzw. jede
Molekel) ein ,,Energieniveausystem' aufstellen kann,
in dem jeder mogliche Zustand des Atoms durch die zu-
gehoérige Energie charakterisiert ist. Man kana dieses
System am anschaulichsten graphisch darstellen, indem
man jedes Energieniveau durch eine Horizontallinie
symbolisiert, die in entsprechender Hohe iiber dem
sNullniveau” verlduit. Die Wahl des Nullniveaus ist
natiirlich willkiirlich, da die Energie imimer nur bis auf
cine additive Konsiante  bestimint ist. Man_ setzt am
zweckmifligsten die Energie des normalen, unangereg-
ten Atoms gleich Null. Die Abb. 1 zeigt ein solches
Energieniveausystem am einfachsten Beispiel - dem
des Wasserstoffatoms.

Aus 2 folgt, dafl alle Spektrallinien eines AlonN
durch die Differenz zweier Energieniveaus — des ,,Aus-
gangsniveaus” und des , Endniveaus” — dargestellt wer-
den konnen. Graphisch stellt sich jede Spektrallinie
durch einen vertikalen Pfeil dar, der das ,,Ausgangs-
niveau" mit dem ,Endniveau” verbindet, und dessen
Lange nach der Gleichung (1) der Sehwingungszahl der
Linie proportional ist. Bei einer Absorptionslinie ist
der Pfeil von unten nach oben (linker Teil der Abb. 1),
bei einer Emissionslinie von oben nach unten (rechter
Teil der Abb. 1) gerichtet. Ein ldngerer Pfeil entspricht
einer kiirzerwelligen (ultravioletten, violetten), ein’
kiirzerer Pfeil einer liingerwelligen (roten oder ultra-
roten) Linie.
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Die Bohrsche Beziehung zwischen den Energien
und den Frequenzen erlaubt es, diese beiden Grdfen
in gleichen Einheiten auszudriicken. Wenn man die
Energien der verschiedenen Atomzustinde durch die zu-
gehorigen Schwingungszahlen ausdriickt, so pflegt man
statt von dem ,Energieniveausystem“ vom ,Term-
system* des Atoms zu sprechen. Ein physikalischer
Unterschied besteht zwischen den beiden Systemen

nicht. Abb. 1 stellt ebensogut das Termsystem, wie
Termskala |Energrestala )
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Abb, 1.

das Energieniveausystem des Wasserstoffs dar, nur mufl
die Ordinate jeweils in andern Einheiten bezeichnet
werden. (Auch pflegt man aus historischen Griinden
die Terme von einem anderen Nullpunkt und in
anderer Richtung zu zihlen, als die Energien, was aber
physikalisch bedeutungslos ist und uns nicht weiter zu
beschiftigen braucht.)

Die Energien gibt man gewohnlich in der Spektro-
skopie im Voltma8 an. Unter der Energie von 1 Volt
versteht man dabei die Energie, die’ ein urspriinglich
ruhendes freies Elektron besitzt, wenn es in einem elek-
trischen Felde die Potentialdifferenz von 1 Volt ab-
gelaufen hat. Die Angabe der Schwingungszahlen ge-
schieht in der Spektroskopie gewdhnlich in em—1, d. h.
man gibt die Zahl der Wellenldngen auf 1 cm (reziproke
Wellenlinge, sogenannte Wellenzahl) an, die sich von
der wahren Schwingungszahl (Zahl der Schwingungen pro
Sekunde) nur um den konstanten Faktor 1jc (c = Licht-
geschwindigkeit) unterscheidet. Die Ordinate der Abb. 1
kann also in Volt, oder in cm—! eingeteilt werden. Ein
Chemiker kann aber auch die Energiewerte auf die ihm
vertrauten Wirmeeinheiten umrechnen und mit der
Loschmidtschen Zahl multiplizieren; jeder in Abb. 1
dargestellte Atomzustand wird dann durch die Warme-
tonung charakterisiert, die mit der Bildung von 1 Mol
Atomen im betreffenden Zustand aus einem Mol nor-
maler, unangeregter Atome desselben Elements ver-
bunden ist. Zur Umrechnung dient die einfache Be-

ziehung: | yojt=- 8110 cm—1 = 28,0 keal/Mol.

Das System der Horizontallinien in Abb. 1 bildet
also den Inbegriff unserer Kenntnisse liber die verschie-
denen méglichen Zustinde eines Atoms (oder einer
Molekel); das System der nach oben gerichteten Pfeile
— den Ingebriff unserer Kenntnisse {iber das Absorp-
tionsspektrum, das System der nach unten gerichteten
Pfeile — den Inbegriff unserer Kenntnisse iiber das
Emissionsspektrum des Atoms (bzw. der Molekel).

Das Termdiagramm nach Muster der Abb. 1 gibt ein
so anschauliches, von jeder speziellen Modellvorstellung
tiber den Bau der Atome unabhéngiges Bild der ver-
schiedenen moglichen Zustinde eines Atoms sowie der
spektralen Uberginge zwischen diesen Zustdnden, daf}
es fiir die Spektroskopie zu einem unschiitzbaren Hilfs-
mittel geworden ist. Auch die Chemiker miifiten sich
mit diesen Diagrammen vertraut machen, da auch das
chemische Verhalten eines Atoms oder einer Molekel

1 sicherlich wesentlich vom Bau seines Termsystenis ab-

héngt; wir werden sicher noch einmal lernen, aus einem
golchen Diagramm weitgehende Schliisse iiber die che-
mische Natur des betreffenden Teilchens einfach heraus-
zulesen.

Wir wollen uns im folgenden mit einigen Ergeb-
nissen dieser Art befassen. Wiahrend die Existenz des
Termsystems selbst, wie bereits erwahnt, von speziellen
modellmiBigen Vorstellungen iiber die Atomstruktur
vollkommen unabhiingig und als eine experimentell be-
wiesene Tatsache aufzufassen ist, werden wir uns bei der
weiteren Ableitung gewisser Modellvorstellungen {iber
das Zustandekommen der Spektrallinien bedienen
mitssen.

Berechnung der Ionisierungswérmen
ausden Atomspektren.
Die Spektren der freien Atome bestehen aus ein-
zelnen Linien, die relativ zu ihrer Breite weit vonein-

| ander entfernt sind (,,Linienspektren). Wenn man das

Termsystem eines Atoms aufstellt, so erhdlt man stets
ein Diagramm, welches dem Wasserstofftermsystem der
Abb. 1 wesentlich analog ist, wenn auch manchmal viel
komplizierter aussieht. Das Wasserstoffdiagramm der
Abb. 1 zeigt eine einzige gesetzmafig angeordnete Reihe
(»Serie* oder ,Folge*) von Termen: Die Terme der
Abb. 1 liegen, von unten nach oben gerechnet, immer
niher aneinander, bis sie sich schliellich an der
»Grenze“ A unendlich dicht héufen. Es ist nach miih-
samer Arbeit gelungen, zu zeigen, dafi die Termsysteme
aller Atome, so kompliziert und ungeordnet sie zuerst
auch erscheinen mdgen, in Wirklichkeit immer aus
einigen — im Neon z. B. aus 26 — solchen Termreihen
bestehen, die oben alle gegen dieselbe Grenze ,,konver-
gieren. Es ist also eine allgemeine Erscheinung, daf}
die verschiedenen angeregten Zustéinde eines Atoms sich
bei steigender Intensitit der Anregung immer weniger
voneinander unterscheiden und zum Schluf gegen einen
warenzzustand* konvergieren.

Die modellméBige Deutung, die Bohr dieser all-
gemeinen Struktur des atomaren Termsystems gegeben
hat, ist prinzipiell die folgende: Ein Atom besteht aus
einem positiven Kern und einer Reihe von verschieden
stark gebundenen Elektronen. Die Elektronen laufen
um den Kern herum, wie die Planeten um die Sonne.
Bei der Anregung zur Strahlung wird ein Elektron —
gewdhnlich das am lockersten gebundene — auf eine
»hdhere* Bahn ,gehoben“ (,,Leuchtelektron®), wihrend
der iibrige Teil des Atoms im wesentlichen unveréndert
bleibt (,,der Atomrumpf*). Die angeregten Bahnen des
Leuchtelektrons bilden eine diskrete Reihe, so daf die
Energie des gesamten Atoms nur bestimmte diskrete
Werte annimmt, die eine Funktion der Reihe der natiir-
lichen ganzen Zahlen 1, 2, 8 . . . sind. Diese Funktion
wird in der ersten Ann#herung durch die Formel

Wn———A——-.% (n=128...)
dargestellt. Wenn n wichst, so wird nach dieser Glei-
chung der Unterschied in der Energie zweier aufein-
anderfolgender Zustiinde des Aloms immer kleiner, und
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bei der Anniherung von n an oo h#ufen sich die Atom-
zustinde unendlich dicht an der ,,Grenze* A. Die all-
gemeine Anordnung der mdoglichen Zustinde dieses
Modells stimmt also mit der in Abb. 1 dargestellten all-
gemeinen Anordnung der Terme eines Atoms {iberein.

Die obere Grenze des Termsystems erhdlt jetzt
aber eine modellmifige Deutung: 8ie entspricht
der ,unendlichen Anregung”“, d. h. der vblligen

Abtrennung eines einzigen Elektrons vom neutralen
Atom, ohne wesentliche Verdnderung der Struktur
des zuriickbleibenden einfach positiven Atomions.
Die obere Grenze des Termsystems entspricht also
der lonisation des Atoms,- und die Hhe dieser
Grenze in Abb. 1 oberhalb des Nullniveaus gibt
direkt die Energie an, die zur Ionisierung des betreffen-
den Atoms erforderlich ist. Da jedes Atom — auBier dem
H- und des He-Atoms — verschieden stark gebundene
Elektronen enthilt, so muf8 jedes Element auch eine
ganze Anzahl von unabhiéngigen Termsystemen mit ver-
schiedenen Grenzen besitzen; doch handelt es sich prak-
tisch in dem gewdhnlichen, sogenannten ,Bogen-
spektrum®, des Atoms stets nur um die Anregung und
Ionisierung des am lockersten gebundenen von s#mt-
lichen Elektronen.

Wir konnen also durch genaue Untersuchung der
Bogenspektren verschiedener Elemente ihre ,Jloni-
sierungsenergien bestimmen. Da man praktisch nicht
die unendlich vielen Terme dicht unterhalb der Grenze,
sondern nur eine beschridnkte Anzahl von Termen, an-
gefangen vom tiefsten ,Grundterm®, wirklich be-
stimmen kann, so muf zur Berechnung der (Grenze eine
Extrapolation auf n = co mit Hilfe irgendeiner Extra-
polationsformel vorgenommen werden (in Abb. 1 durch
eine Kurve angedeutet). Das Ergebnis ist natiirlich um
so genauer, je mehr Glieder der Termreihe (Serie)
bekannt sind. Sobald eine genfigende Anzahl von
Termen (z. B. 10) zur Verfilgung stehen, 148t sich die
Ionisierungsenergie auf diese Weise jedenfalls genauer
bestimmen, als nach irgendeinem anderen direkten
oder indirekten Verfahren.

Folgende Tabelle 1 gibt die Zusammenstellung der
so gewonnenen Ionisierungsarbeiten verschiedener

Elemente. Die eingeklammerten Werte sind nicht auf
Tabelle 1.
] Ionisierungs- o Ionisierungs-
energie energie
Volt | keal/Mol Volt | keal/Mol
H..... 13,539 311 Kr ... {13,3) 306
Li .... 5,36 128 X..... (11,5) 265
Na .... 5,116 117 Cu.... 7.691 177
K..... 4,321 99,4 Ag . ... 7,542 178
Rb .... 4,16 96,7 Au . ... 9,25 213
Cs ....| 387 800 ;| o3 215
Mg ....] 781 175 Cd ....|] 896 206
Ca .... 6,39 1gg Hg ....| 10,39 239
Se .... 5,67 1
’ Ga .... 5,87 187
Ba .... 5,19 119 In. . . .. 5,76 132
B..... (8) 184 T..... 6,08 140
Al ...l 5% 137 H, . a519) | 350
Pb ....| 7,39 170 No .... (}6,)5) gso
C ... (18 99
P..... 10.3 237 81; S B 304
As ....| 115 266 by
Bro....| (128 [ - 204
Sb .... 8,5 195 J (100) 230
Bi..... 8,0 184 2eee e (14,) : 992
Qe 338 M2 co, 143) | 329
""" ’ OH, (13,2) 804
He ....|] 245 564 SH2 (10,4) 239
Ne ....| 2117 487 NH; ...} (1,1) 255
Ar ....] 15,70 361 NO .... (9,4) ‘216

spektralem- Wege erhalten, sondern durch direkte
Messung nach dem sogenannten ,Elektronenstofiver-
fahren“ und sind weniger genau. .

Der Chemiker hat zwar selten direkt mit der

Reaktion A = A+ 4 Elektron '

(wo A ein beliebiges Atom bedeutet) zu tun; doch ist
dieser Vorgang sicher als Vorstufe bei vielen chemischen
Reaktionen von grofSier Bedeutung; die mit ihm verbun-
dene Energieumsetzung ist daher auch fiir die Chemije
sehr wichtig. Leider kann die Spektralforschung bis
jetzt nur in den seltensten Fillen iiber die Energien
Auskunft geben, die zur Erzeugung von mehrwertigen
Ionen erforderlich sind; und doch sind die mehrwertigen
Ionen tiir die Chemie bei vielen Elementen wichtiger als
die fiir die Spektroskopie in erster Reihe magebenden
einwertigen. Die Spektren der ionisierten Atome sind
in der Spektroskopie als ,,Funkenspektren“ vieltach be-
kannt. Man unterscheidet Funkenspektren erster,
zweiter usw. Ordnung, die den einwertigen, zweiwerti-
gen usw. Ionen zugeschrieben werden. Eine vollstiindige
Untersuchung und Analyse dieser Spektren miiite prin-
zipiell fiir alle Atome die Bildungsenergien ihrer zwei-,
drei- und hdherwertigen Ionen liefern ktnnen, genau so,
wie die Analyse der ,Bogenspektren die Bildungs-
energie der einwertigen Ionen ergibt. Doch sind die
Funkenspektren mit zunehmender Ordnung immer
schwerer zugdnglich und daher viel schlechter bekannt
als die Bogenspektren.

Bereehnung der Dissoziationswirmen
zweiatomiger Molekeln aus den:
Molekel-Spektren?),

Die Molekelspektren sind sogenannte ,Banden-
spektren, d. h. sie bestehen bei oberflichlicher Beob-
achtung aus mehr oder weniger ausgedehnten konti-
nuierlichen Banden. Wenn man diese Banden in einem
stark aufldsenden Spektrograph untersucht, so findet
man, dafl der groite Teil von ihnen in Wirklichkeit aus
einzelnen, sehr dicht nebeneinander liegenden Linien
besteht. (Es gibt aber auch wirklich kontinuierliche
Banden; solche treten {ibrigens auch in atomaren
Linienspektren auf, und zwar immer im Anschlu
an die Seriengrenzen. Sie werden dort dadurch erkliirt,
daB das Elektron, welches den Atomverband verlast,
noch eine beliebige, nicht mehr quantenhaft geregelte
Energiemenge als kinetische Energie mitzunehmen ver-
mag. Daher schlieit sich an die diskontinuierliche Zu-
standsmannigfaltigkeit der Abb. 1 oben noch eine konti-
nuierliche Mannigfaltigkeit der ionisierten Zustinde mit
verschiedener relativer (Geschwindigkeit des Elektrons
gegeniiber dem Ion an. Auf die Deutung der kontinu-
ierlichen Teile in den Bandenspektren werden
wir noch zuriickkommen miissen.)

Wir wollen uns im folgenden speziell mit den nicht-
polaren zweiatomigen Molekeln beschiftigen, in erster
Reihe mit solchen, die aus zwei gleichen Atomen be-
stehen, wie Hi, Os, Ns, Cl» usw., aber auch mit CO, NO
usw, Die Spektren der Molekeln sind schon an sich viel
komplizierter als die der freien Atome, upd die Kom-
pliziertheit wiichst noch mit zunehmender Atomzahl in
der Molekel; bei den zweiatomigen Molekeln kann man
noch am ehesten hoffen, aus den Spektren etwas Be-
stimmtes. {iber die Vorgdnge in der Molekel ableiten zu
kénnen. : '

Ein freies Atom kann nur in ein positives Ion und
ein (oder mehrere) freie Elektronen zerfallen. Dagegen

""1) Literatur ‘siehe in dem zusammenfassenden Artikel von
H. Sponer, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften,
Bd. VI, Springer 1927.
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sind fir eine zweiatomige Molekel mehrere Zerfalls-
mdiglichkeiten vorhanden. Sie kann in ein Molion und
ein (oder mehrere) Elektronen zerfallen oder in ein
positives und ein negatives Atomion; oder in ein posi-
tives Ion, ein neutrales Atom und ein freies Elektron;
dabei kounen die Zerfallsprodukte --- Atome wie Ionen
-- entweder in ihrem normalen, unangeregten, oder aber
in irgendeinem energiereicheren Zustand entstehen. Fiir
die Thermochemie ist aber der Fall am interessantesten,
bei dem die Molekel in zwei neutrale und unan-
geregte Atome zerfdllt. Wenn es gelingen sollte,
diesen Vorgang spektral zu fassen, so hiitte man die
Moglichkeit, die Dissoziationswiirme der zweiatomigen
Molekeln, in erster Reihe die der elementaren Gase, mit
~spektroskopischer Genauigkeit® zu bestimmen. Dies
sind aber grundlegende thermochemische Konstanten,
die aut anderem Wege entweder {iberhaupt nicht oder
nur it geringer Genaunigkeit durch Messungen der
Reaktionsgleichgewichte usw. ermittelt werden konnen.
Wir erinnern nur daran, dafl man sich iliber die Disso-
ziationswirme des Wasserstoffs trotz zahlreicher Unter-
suchungen bis zuletzt nicht einigen konnte und zwischen
60 und 110 keal schwankte; die Dissoziationswiirme des
Stickstoffs und des Sauerstoffs war noch weniger genau
bekannt. Die unbekannten Dissoziationswirmen der
elementaren Gase miifiten durch alle thermochemischen
Gileichungen als Unbekannte hindurchgeschleppt werden.
Wollte man etwa den thermochemischen ,Wert" einer
(-H-Bindung bestimmen, so war dies unmaglich, solange
man die Bildungsenergie des H: aus zwei H-Atomen
nicht kannte; denn alle verwendbaren calorimetrischen
Daten bezogen sich aut Umsetzungen, an denen mole-
kularer und nicht atomarer Wasserstoff teilnahm.

Die Berechnung der Dissoziations widrmen
zweiatomiger Molekeln aus ihren Spektren ist erst in
der neuesten Zeit (1926) gelungen, wiihrend die ersten
Rerechnungen der Ionisierungswiarmen aus den Linien-
spektren der Atome unmittelbar der B o h r schen
Theorie der Linienspektren (1913) gefolgt sind. Die
Ursache dieser Verspitung liegt in der Kompliziertheit
der Bandenspektren wund in der dadurch bedingten
Schwierigkeit, die einzelnen Ziige in ihrer Struktur be-
stimmten Vorgingen in der Molekel (etwa ihrer all-
méihlichen Dissoziation in zwei neutrale Atome) zuzu-
ordnen.

Das allgemeine Modell, welches der Deutung der
Bandenspekiren von zweiatomigen Molekeln zugrunde
liegt, ist als Kombination der Erfahrungen bei der Atom-
bauforschung und bei der Untersuchung der spezifischen
Wirme von Gasen enistanden. Aus der Atombau-
forschung ist die Vorstellung iibernommen worden, wo-
nach die Molekel einzelne locker gebundene Elektronen
cnthélt; eines davon kann als ,,Leuchtelektron' angeregt,
d. h. auf eine hohere Quantenbahn gehoben werden. Aus
der Theorie der spezifischen Wérmen stammt urspriing-
lich die Vorstellung von der Rotation der Molekel als
Ganzes von der Schwingung ihrer Bestandteile
gegeneinander. Dabei folgt aus der Gréfle der spe-
zifischen Wirme zweiatomiger Gase, da bei gewdhn-
licher Temperatur von den drei Rotationsfreiheitsgraden
des Molekels wenigstens z we i angeregt sind, wihrend
die Schwingungsireiheitsgrade sich iiberhaupt erst bei
hiéheren Temperaturen zu duflern beginnen. Man macht
sich dies mit Hilfe des bekannten Hantelmodells der
zweiatomigen Molekel klar: die Rotationsquanten der
Molekel um die zwei zu der Verbindungslinie der beiden
Atome senkrechten Achsen sollen (wegen des relativ
groBen Trigheitsmoments) verhéltnismiBig klein sein;
die entsprechenden zwei Rotationsfreiheitsgrade sind

daher schon bei gewdhnlicher Temperatur als Folge
thermischer Stdfie voll angeregt. Die Rotation um die
dritte Achse, d. h. um die Verbindungsgerade der beiden
Atome, kommt dagegen infolge des verschwindend
kleinen Trégheitsmoments um diese Achse praktisch
iiberhaupt nicht in Betracht. Fiir die gegenseitige
Schwingung der heiden Atome kommt in erster Reihe nur
die Richtung ihrer Verbindungslinie in Frage. Die ent-
sprechenden ,Schwingungsquanten” sind aber immer
noch so grofl, daf die Anregung der Schwingung durch
thermische Stofie mneist --- bei nicht zu hohen Tempera-
turen — in keinemn bedeutenden MaBe erfolgen kanu.
Die Festigkeit, mit der eine Molekel ihre iulleren
Elektronen gebunden hilt, ist etwa ebenso grofl wie bei
den freien Atomen: die ,Jlonisierungsspannungen™ der
Molekeln sind von derselben Grélenordnung wie die
der Atome. Wenn man diese ,Elektronenanreguugsquan-
ten mit den Schwingungsquanten der Molekeln vergleicht,
so sieht man, dafl die Schwingungsquanten meist viel
kleiner sind; die zweiatomigen Molekeln konnen also
Energiebetrige von dreifacher Groéflenordnung auf-
nehmen: grofie Elektronenanregungsquanten (wir werden
sie kurz als Anregungsquanten bezeichnen), mittelgrofie
Schwingungsquanten und ganz kleine Rotationsquanten.
In jedem Anregungszustand kann die Molekel schwingen,
in jedemn Schwingungszustand rotieren. Das aligemeine
idealisierte Thermschema eines zweiatomigen Molekels
miifite also das Bild ergeben, welches auf Abb, 2 dar-
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Abb. 2,

gestellt ist: Die fetten Horizontallinien hedeuten die
sukzessiven Anregungszustinde der nicht-schwingenden
und nicht-rotierenden Molekel; sie bilden, genau wie
beim Atom, eine Serie (Energie E,, E;, E; . . .) und kon-
vergieren oben gegen eine Grenze (Energie J), die der
Ionisierung der Molekel ohne Zerfall in Atome ent-
spricht.  Uber jedem Anregungszustand bhaut sich
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ein System von Termen auf, die demselben Elektronen-
zustand, aber unter Hinzunahme von 1, 2, 3 usw.
Schwingungsquanten entspricht; und iiber diesem
zweiten System baut sich wieder ein neues noch
feineres auf, das durch sukzessive Anregung von 1, 2, 3
usw. Rotationsquanten, unter Beibehaltung des je-
weiligen Anregungs- und Schwingungszustandes bedingt
ist. Wir sehen nun in der ganzen folgenden Entwicklung
von den Rotationsquanten iiberhaupt ab; d. h. wir unter-
suchen nur die Lage der rotationsfreien Ternmen gegen-
einander, inshesondere ihren Gang mit zunehmender
Zahl der Schwingungsquanten.

Wenn ein Atom oder eine Molekel immer mehr
Quanten Anregungsenergie erhilt, so wird es end-
lich ionisiert; der ,,Rumpf* und das Elektron gehen ganz
auseinander. Analog mufl eine zweiatomige Molekel,
der immer mehr Quanten Sch wingungsenergie zu-
gefiihrt werden, endlich in zwei Atome zerfallen, die
ebenfalls auseinandergehen. Wenn wir also das Term-
system einer zweiatomigen Molekel, wie es auf Abb. 2
dargestellt ist, genauer untersuchen, so miissen wir
finden, dafl die Reihe der verschiedenen Schwingungs-
zustiinde (mittelstark ausgezogene Linien) bei gegebe-
nem Anregungszustand gegen eine Grenze konvergiert,
die der Dissoziation der Molekel in zwei Atome ent-
spricht. Es gilt also die Aufgabe, eine moglichst grofie
Anzahl solcher Therme festzulegen und aus ihrem Gang
die Energie des (irenzzustandes - d. h. die Dissoziations-
energie des Molekels — moglichst genau zu extrapolieren.
Wir beriicksichtigen in folgendem nur zwei Elektronen-
rustinde der Molekel, den unangeregten Grundzustand
(N) und den ersten angeregten Zustand (A) und die
verschiedenen zu diesen beiden Elektronenzusténden
der Molekel gehorigen Schwingungszustinde Na, Nb,
Ne ... Aa, Ab, Ae . ..

Unser Ziel ist, die Dissoziationsenergie der nor-
malen, unangeregten Molekel bei ihrem Zerfall in zwei
normale, unangeregte Atome zu bestimmen (D,). Am
cinfachsten wiire das Ziel zu erreichen, wenn man auch
von jedem Elektronensprung absehen konnte, und nur
die unterste, dem unangeregten Zustand entsprechende
I'ermreihe Na, Nb . .. untersuchen kénnte. Man mufite also
eine normale, unangeregte Molekel nehmen und sie die
in Abb. 2 durch die vertikal nach oben gerichtete Pfeil-
gruppe I symbolisierten Linien absorbieren lassen. Die
so erhaltene Reihe von immer kiirzerwelligeren Banden
miifite gegen eine Grenze konvergieren, die gerade der
Dissoziationsenergie der unangeregten Molekel ent-
spricht. Dafl bei dieser Dissoziation zwei neutrale
Atome entstehen, ist bei dem symmetrischen, unpolaren
Bau der untersuchten Molekel wahrscheinlich, Dafl die
nach der Dissoziation entstandenen Atome sich in
ihrem energetisch tiefsten, unangeregten Zustand
hefinden, ist bei ihrem Entstehen aus der normalen un-
angereglen Molekel ebenfalls als wahrscheinlich anzu-
sehen: in den Fillen, wo die auf Grund dieser An-
nahmen spektroskopisch  berechneten Dissoziations-
wirmen mit den thermisch bestinnmten verglichen wer-
den kounten, haben sich diese Annahmen bestatigt,

Leider ist aber diese einfachste Methode zur Be-
rechnung der Dissoziationsenergie aus dem ,reinen
Schwingungsspektrum™ der Molekel praktisch undurch-
fihrbar. Die in Abb. 2 durch vertikale Pfeile 1 dar-
gestellten Banden werden néamlich von der Molekel gar
nicht absorbiert, obwohl ihre Absorption der Bohr-
schen Frequenzbedingung durchaus entsprochen hiitte.
Die symmetrische zweiatomige Molekel, wie H,, Cl; usw.,
hat namlich kein elektrisches Moment; sie stellt keinen

Dipol dar und kann daher durch die auffallende Strah-
lung gar nicht in Schwingung versetzt werden! Diese
Folgerung der ,klassischen“ Max wellschen elektro-
magnetischen Theorie des Lichtes behdlt némlich auch
{n der Quantentheorie ihre Giiltigkeit. Die Erfiillung der
B o hrschen Bedingung (1) ist zwar eine notwendige,

aber keine geniigende Bedingung fiir das Auftreten

einer bestimmten. Absorptions- oder Emissionslinie im
Spektrum eines Atoms bzw. einer Molekel.

Um die Termreihe Na, Nb, Nec . . . festzulegen, mufl
man daher zu einem Umweg {iber die Emissions-
banden seine Zuflucht nehmen. Man muf# danach
trachten, in Emission eine Serie von Banden zu erhalten,
die von ein und demselben angeregten Zustand zu den
Zustinden Na, Nb . . . fithren, wie dies in Abb. 2 durch
die nach unten gerichtete Pleilreihe 1V angedeutet ist.
Hier erwiichst aber eine neue Schwierigkeit: es ist
schwer, die Anregung des Gases zum Leuchten so durch-
zufithren, da nur ein einziger angeregter Zustand
(in Abb. 4 der Zustand Ad) an der Emission teilnimmt,
und nicht gleichzeitig alle angeregten Zustinde Aa, Ab,
Ac . .. ins Spiel treten. Im letzten Fall wird aber die
Zahl der gleichzeitig emittierten Banden sehr grof# und
ihre Ordnung und Durchrechnung schwer. Witmer ist
es gelungen, diese Schwierigkeit im Falle des Wasser-
stoffs zu umgehen und auf diese Weise 1926 die erste
spektroskopische . Bestimmung der Dissoziationswiirme
erfolgreich durchzufithren. Es zeigt sich nimlich, dafi
wenn man Wasserstoff, gemischt mit viel Argon, zum
Leuchten anregt, die Wasserstoffmolekeln infolge ganz
spezieller Anregungsbedingungen praktisch nur in einen
einzigen angeregten Zustand versetzt werden. Es wird
also der in Abb. 2 mit 1V bezeichnete Fall verwirklicht.
Die Terinreihe Na, Nb . . . kann also direkt festgestellt
werden, und es bleibt nur die Aufgabe, aus dieser Reihe
den Grenzzustand der Dissoziation zu extrapolieren, wie
dies in der Abb. 2 durch Kurven angedeutet ist. Die
Lage ist hier ein wenig anders als bei der Extrapolation
der lonisierungsenergie aus den Serien des Atomspek-
trums (Abb. 1). Dort hatten wir eine unendliche Reihe
von Atomzustinden, die in erster Néherung durc¢h die

Formel
W=A—DB
n?

dargestellt werden konnten; durch Einsetzen von n = ~
erhielt man die Grenze. Bei der ,Quantelung*” der
Schwingung der Atome in der Molekel kommt man da-
gegen zu anderen Formeln, und zwar zu verschiedenen,
je nachdem, durch welche Krifte man sich die Kerne
zusammengehalten denkt. (erade bei den nicht-polaren
zweiatomigen Molekeln scheinen diese Kriifte von
solcher Natur zu sein, dal die Dissoziation nicht bei der
Zufiihrung einer unendlichen Anzahl von immer kleiner
werdenden Schwingungsquanten, sondern schon bei
einer endlichen Anzahl solcher Quanten eintritt. Das
Gesetz, nach dem die Grdéfle der Schwingungsquanten
mit ihrer zunehmenden ,,Nummer" abnimmt, ist €0 be-
schaffen, da8 schon nach einer endlichen Anzahl von
Schritten der Schwingungsquant gleich Null und die Bin-
dung somit aufgehoben wird. . Zur richtigen Bestimmung
des Grenzzustandes der Dissoziation hat man aber --
wenigstens bei der Beobachtung in der Absorption --
noch ein wichtiges Hiltsmittel iin Auftreten der konti-
nuierlichen Absorption. Gerade so niamlich, wie
sich an die Grenze einer Spektralserie ein Gebiet konti-
nuierlicher Absorption anschliefit, geschieht es auch an
der Konvergenzstelle der Bandenreihe, die der Dissozia-
tion entspricht. Die Atome kénnen nédmlich, wenn sie
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auseinandergehen, noch beliebige, keinen Quanten- bleiben. Dies ist in den meisten Fillen méglich, da die

bedingungen mehr unterworfene Mengen von kinetischer
Energie mit aut den Weg bekommen — genau so, wie
wir es bei den Atomspektren fiir die auseinandergehen-
den lonen und Elektronen angenommen haben. Die
Stelle, an der die kontinuierliche Absorption einsetzt (in

Abb. 2 durch kontinuierlichen, dunklen Streifen angedeu-

tet), mufl daher mit der gesuchten Bandenkonvergenzstelle
identisch sein. Die Genauigkeit, mit der sich die Disso-
ziationswiirme bestimmen lafit, hingt wesentlich davon
ab, wie viele Banden in der Reihe man beobachten
konnte, wie rasch diese Banden konvergieren und wie
genau sich die Stelle bestimmen ld8it, an der die konti-
nuierliche Absorption einsetzt.

Beim Wasserstoff ist es nach obigem Witmer ge-
lungen, direkt die Dissoziationswiarme einer normalen,
unangeregten Molekel zu bestimmen; auch beim N,, NO
und CO gelang es, die zu der Termreihe Na, Nb . . .
fiihrenden Banden zu analysieren und zur Berechnung
von D, zu verwenden. Bei den anderen Elementen hat
man einen Umweg einschiagen miissen. Wir stellen uns
vor, daf wir die Absorption der verschiedenen vom
Grundzustand Na zu den angeregten Zustdnden Aa, Ab,
Ac . . . usw. fithrenden Banden beobachten (Abb. 2,
Pteilsysteme II und 111). Diese Banden werden, im Ge-
gensatz zu den mit 1 bezeichneten, vom Atom tatsichlich
absorbiert; wenn in der Molekel ein Eiektronensprung
stattfindet, so zeigt die Erfahrung, dafl gleichzeitig damit
— trotz des unpolaren Charakters der Molekel — eine
beliebige Anzahl von Schwingungsquan-
ten aufgenommen werden kann. Wir gehen hier auf
die von Franck versuchte anschauliche Deutung dieser
Ubertragung der Schwingungsenergie an eine unpolare
Molekel — gewissermaBen durch Vermittelung der Elek-
tronenanregungsenergie — nicht ein, nehmen vielmehr
eine solche Ubertragung als experimentell bewiesene
Tatsache an. Wir konnen also die in Abb. 2 durch
Pleile II angedeutete Reihe von Absorptionsbanden tat-
séichlich beobachten, und die Termreihe Aa, Ab . .
festlegen. Die Extrapolation des Grenzzustandes Az
nach den obenerwdhnten Methoden liefert uns nun die
Dissoziationsenergie D, ; doch bezieht sich diese Grofie
auf eine angeregte und nicht auf eine normale Molekel
und ist in den meisten Fiillen, wie in Abb. 2 dargestelit,
kleiner- (manchmal aber auch grifier) als diese von uns
gesuchte Groége (D,).

Bei der Dissoziation einer angeregten Molekel wird
man nicht annehmen konnen, dafl die Dissoziation zu der
Entstehung von zwei unangeregten Atomen fithrt; dazu
ist die in der Molekel aufgespeicherte Energie zu grog
(schon das Aa-Niveau liegt in Abb. 2 oberhalb des
Nz-Niveaus, welches die Energie zweier normaler
Atome im Augenblick der Dissoziation darstellt). Das
eine Atom oder beide miissen daher nach der Disso-
ziation in einem angeregten Zustand sein. Nun ist es
nach dem Gesetz von der Erhaltung der Euergie gleich-
giiitig, ob man zuerst die Molekel anregt und dann disso-
ziieren ldBt oder zuerst die Molekel im Normalzustand
dissoziiert und dann die einzelnen Atome anregt. Die
gesamte Energieaufnahme, die bei diesem Vorgang statt-
findet, wird in Abb. 2 durch die Strecke E; + D, ' (An-
regung + Dissoziation) gemessen und muf also gleich
der Summe D, + E, sein, wenn D, die gesuchte Disso-
ziationswlirme der normalen Molekel und E, die An-
regungsenergie des Atoms (oder der Atome) bedeutet.
Man kann also die Dissoziationsenergie der normalen
Molekel bestimmen, falls es bekannt ist, in welchen An-
regungszustinden die Atome nach dem Zerfall zuriick-

zugehdrigen Atomspektiren analysiert worden sind und
die ungefihre Grofle des zur Verfiigung stehenden An-
regungsquants bekannt ist. Man kann also unter den
verschiedenen bekannten Anregungszustinden des Atoms
meist mit Sicherheit einen, den in diesem Fall allein
in Frage kommenden, angeben: in den bis jetzt unter-
suchten Fillen war es stets der tiefste angeregte Zu-
stand des Atoms; auch muflte bis jetzt (in den Fillen, wo
eine Entscheidung dariiber moglich war) immer ge-
folgert werden, dafl die Dissoziation zur Bildung eines
angeregten und eines normalen Atoms und nicht zu
z w e i angeregten Atomen fiihre.

Nach dem oben in seinen prinzipiellen Ziigen be-
schriebenem Verfahren haben (nach Witmer) Birge
und Hertha Sponer in Amerika die Gase N,, 0y, NO,
CO, H. Kuhn in Gbdttingen die Halogene Cis, Bra, Ja,
Rosen in Berlin S; Se; und Te; untersucht. Der
Wasserstoff, der von Witmer in Emission untersucht
wurde (s. oben) wurde von Dieke und Hopfield
auch in der Absorption studiert, obwohl das Absorptions-
gebiet des molekularen (ebenso wie des atomaren)
Wasserstoffs im extremen Ultraviolett liegt, wo die
Absorptionsmessungen besonders erschwert sind.

Folgende Tabelle 2 enthélt die Zusammenstellung der
von den erwihnten Forschern gewonnenen Ergebnisse
und einen Vergleich mit den nach den &lteren thermo-
chemischen Methoden erhaltenen Werten, soweit diese
iiberhaupt vorliegen. Die in Klammern gesetzten Werte
haben nur eine orientierende Bedeutung, da die Be-
rechnung in diesen Fiéllen nur sehr roh durchgeifiihrt
werden konnte.

Tabelle 2.
D,+E,| E, D,
Reaktion
spekiral lgack ander.
Volt Volt Volt | keal | Methoden
Hz = H -+ H '
{(Witmer) 4,34 0 434 . 100
dass. (Dieke- 70—-100
Leifson)| 14,53 10,15 | 4,38 | 101
CL=cCl4+Cl ...] 2577 0,109 | 2538 585| 57
Br,=Br4Br ...| 2415 0,454 | 1,961' 452( 462
Jo=J+J.. ... 2,469 0937 | 1,5321 352| 34,5
0,=0+0..... 7.05 0,01—0,04] 7,02 ' 162 —
S,=S4+S..... 493 [0.02—0,14] (4,87)! (112) —
Se, = Se -+ Se 3,83 [0,18—1,08](3,65), (84) —
Te, = Te + Te 3,27 0,42—2,52((2,83) ' (65) -
N.=N+N 11,75 0 11,75 272 —
CO=C+0 ....| 112 0 11,2 | 258 249 §
NO=N+0 ....[ 79 0 7,9 . 182 191 §
Hr=H+H+ .. — - 18 416 —
N+=N+N+... — — 9) , (208)
o}=o0+o0+...] - — ] 65,150 -
CO+=C+0+ . — — 98 22 —

§ Mit Hilfe der spektral bestimmicen Dissoziationswarmen des O3 und
N1 berechnet.

Die Dissoziationswirmen der Molionen sind in
Tabelle 2 aus den Dissoziationswéirmen der neutralen
Molekeln sowie den bekannten lonisierungswirmen der
Molekeln und der freien Atome berechnet — auf gleiche
Weise, wie man in der Thermochemie die Wirme-
tonungen direkt unzuldnglicher Prozesse durch blofe
Anwendung des Gesetzes der konstanten Warmesummen
(d. h. durch Austithrung eines gedanklichen Kreis-
prozesses) bestimmt.

Die spektroskopisch bestimmten Wiérmetdonungen
sind Wéarmeténungen beim absoluten Null-
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punkt und nicht, wie die auf anderen Wegen be-
stimmten Werte, noch mit den Differenzen der
thermischen Energien der Ausgangs- und Endstoffe
belastet.

In Tabelle 2 haben wir nur die Ergebnisse an
nicht-polaren zweiatomigen Molekeln zusammengestellt.

Die Untersuchungen, die in analoger Weise an Molekeln
mit Dipolstruktur (HJ, AgJ) angestellt worden sind,
werden wir an einer anderen Stelle im Zusammenhang
mit der Frage, was die Spektroskopie zur Aufklirung
der verschiedenen Arten der chemischen Bindung bei-
zutragen vermag, besprechen. [A.84.]

Neuere Forschungen auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse.

Von Dr. WALTER FRANKENBURGER.
Forachungslaboratorium Oppau der I. Q. Farbenindustrie Aktiengesellschaft.

(Eingeg. am 28. Febr. 1928.)

Reaktionskinetik katalytischer
Prozesse,

Neben diesen allgemeinen Feststellungen iiber die
Oberflichenstruktur, Vergiftungs- und Adsorptions-
erscheinungen an Katalysatoren zeigt nun auch die
exakte Verfolgung der Kinetik zahlreicher hetero-
gener Katalysen, dal verschiedene Versuchsergebnisse
sich am widerspruchslosesten mit jener Theorie der
»aktiven Stellen darstellen lassen¥). Die Deutung reak-
tionskinetischer Untersuchungen katalytischer Prozesse
ist ein sehr kompliziertes Problem, weil diese Prozesse
ihrer Natur nach aus Folge- und Nebenreaktionen sich zu-
sammensetzende Vorgénge sind, die Messungen aber nur
die Gesamtbilanz dieser Teilvorgénge zu ziehen gestatten.
Dennoch gelingt es, bei exaktem Studium bestimmter
Reaktionen sowohl im statischen als auch im dynami-
schen System mit Hilfe reichlicher Variation der Ver-
suchsbedingungen und dank dem Umstand, dafl in einer
Kette von Folgereaktionen die langsamste geschwindig-
keitsbestimmend ist, die fiir die Theorie der Katalyse
wichtigsten, in der Grenzfliichenschicht des Kontaktes
sich abspielenden Teilreaktionen aus dem Wust der sie
unter Umsténden {iberlagernden Strémungs-, Diffusions-,
Adsorptions- und Desorptionsvorglinge*®—?) herauszu-
schilen und fiir sich zu studieren.

In diesem Sinn angelegte, mit grofler Prizision
durchgefiihrte Arbeiten haben sich in letzter Zeit erheb-
lich vermehrt.

Constablet 1) folgert aus einer Reihe sehr
exakter Untersuchungen {iber die Dehydrierung ver-
schiedener Alkohole an Kupferkatalysatoren im strmen-
den System, daff am Katalysator, je nach seiner Ent-
stehungsgeschichte und Vorbehandlung, eine mehr oder
minder grofie Zahl von Stellen mehr oder minder aus-
gepriigter, die durchschnittliche Wirksamkeit des Grund-
materials weit {bertreffender Aktivitit vorhanden ist.
Derselbe Autor gibt eine quantitativ durchgefithrte
Theorie tiir die zahlenmiflige Verteilung und Aktivitits-
abstufung jener Stellen in Abh#ngigkeit von den Her-

stellungsbedingungen der Kontaktsubstanz und entwickelt"

k) Die ,,Giite” eines gegebenen Katalysators ist somit gegen-
iiber seiner unwirksamen Form durch die Zahl und durch-
schnittliche freie Energie seiner aktiven Stellen ge-
geben; in manchen Fillen sind allerdings gelindere Wirkungen
erwlinscht und weniger ,,gute Kontakte vorzuziehen (Abbremsen
von Reaktionen auf Zwischenstufen).

180) Vgl hierzu Arbeiten von Nernst, Bodenstein,
Stock u. a, zusammengestellt bei H. Freundlich, Capillar-
chemie, 1. Aufl, S. 189f. Vgl.z. B. Stock u. Bodenstein,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 570 [1907].

-181) M. Bodenstein u. Fink, Ztschr. physikal. Chem.
80, 1, 48 [1807].

103) F. Haber, Ztschr. angew. Chem. 27, 476 [1914].

183) F. H. Constable, Proceed. Roy. Soc., London (A)
108, 374 [1925]; 113, 254 [1926]; Nature 116, 278 [1925]; 117,
230 [1926]; Proceed. Cambridge philos. Soc. 22, 738 [1925]; 28,
172 [1926].

(Fortsetzung aus Heft 21, S. 531.)

auf Grund der so gewonnenen Definierung seiner ,,wirk-
samen“ Katalysatorflichen Gleichungen f{ir den zeitlichen
Verlauf der katalytischen Reaktion in Abhingigkeit von
der Strémungsgeschwindigkeit und Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches, von der Gegenwart verdiinnen-
der Gase sowie von Kontaktgiften usw.; diese
Gleichungen stellen sowohl fiir dynamische als auch
statische Systeme die Versuchsergebnisse in befriedigen-
der Weise dar. C. N. Hinshelwood und seine Mit-
arbeiter, welche die Kinetik zahlreicher homogener und
heterogener QGasreaktionen verfolgt haben:*), schliefien
aus ihren Untersuchungen i{iber die Reaktion zwischen
H, und CO, am erhitzten Platindrahti®s) sowie iiber die
HJ- und NH,-Zersetzung an verschiedenen Kontakt-
substanzen1®. 1%7) auf das Vorhandensein aktiver Zentren
spezifischer Adsorptionsfihigkeit gegeniiber den Reak-
tionskomponenten an der Oberfliche der betreffenden
Katalysatoren. Dieser Schluf§ 148t sich auch aus den Ver-
suchen von Q. M. Schwab tiiber die Kinetik der NH,-
Zersetzung an Platin und Wolfram bei sehr niedrigen
Druckent*®) ziehen. Der Umstand, daB letztere Reaktion
einerseits bei diesen geringen, andererseits bei normalen
Druckent®s, 18%) * eine verschiedenartige Geschwindig-
keitsabhiingigkeit vom NH,-Druck (erste bis nullte Ord-
nung) aufweist, sowie die Feststellung, daB im niedrigen
Druckgebiet Stickstoff, Wasserstoff und sogar Edelgase,
im normalen jedoch nur der Wasserstof! reaktionsver-
zdgernd wirken, 148t sich am zwanglosesten damit deuten,
daB8 die eigentliche Reaktion sich in einmolekularer Ad-
sorptionsschicht am Kontakt abspieltt**—¢t) und ferner
verschiedene, mit steigendem Gasdruck sich allmihlich
absiittigende ,aktive Stellen durch Anlagerung der zu-
gesetzten bzw. der bei der Reaktion entstehenden QGase
»blockiert“ werden und damit als Reaktionszentren aus-
scheiden. Zu #hnlicher Ansicht gelangt auch J. Lang-
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