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Physikalische Methoden im Chemischen Laboratorium. 1V. 
tjedeutung der Spektroskopie fur die chemische Forschung. 1. 

Von Dr.  ell(^^^ KAHISOWITSCII, Hrrlin. 
(Eingrg. in. MHpi 1928.) 

L),c> c'rstc, seit liingeni bekannte Anwendung der 
Spektroskopie i i u f  cheiiiisdie I'rohlenic Wiir  die S p e k - 
t r :I 1 ;L 11 ;I I y s ( .  , die ; ~ u f  die griindlegenden Arheiteti 
voti II ti  I I  c I I  uiid K i I' c 11 h o f f ;itis den1 Jahre 18G 
ziirurkgeht. k:s diirfte ;illgeniein 1)ek;iiitit sein, wie UII -  
geticwer eriipliitdlidi diese ,\iialvscitiiiethode iiinnc.hmnl 
ist. MNI weiu iiurh. datl dio Spektrola~ialyse die einzige 
.\ iiiilysenniethode i d ,  d i s  ;iuf entfernte, uiiserem Zugriif 
iiiiziigiingliche Objekte angewandt werden kiinn; sie hat 
die Erforsrhung der clieniischen Zusiilnmensetzung der 
Sonne und der Sterne iiberhaupt erst inoglich geniacht. 
'lrotz dieser verhliiffenden Vorteile hat die Spektrnl- 
:in;iIyse Ibis jetzt i i i i r  eine, relativ begrenzte H..deutung 
fur die cheniisclie Ford lung  gehubl, uud eiue der we- 
sentlichsten Ursachen daliir durfte in den1 Uriistand zu 
suchen sein, d;iiJ die Spektroskopie his in die neueste 
Zeit hinein eine rein empirische Wissenschaft hlieb. M ~ I I  
Ittrnte enipirisch, bestiniinte Spektrallinien und -hiinden 
heslininiteti Atoineii, Molekeln urid Radikalen zuzu- 
ordnen, und konnte iius deni Xuftreten dieser Linieii 
und Banden ni i t  Sicherheit auf das Vorhandenseiii ent- 
sprechender 'l'eilchen schlieijen. Doch wurde bald er- 
kiiriitt, d;tU iiiun fitst niernals unigekehrt ails der A 1, - 
w e  s e n h e i t beutimniter Linien oder Randeii auf das 
Nichtvorhundensein der ihnen zugeordneten Atonie, Mo- 
lekeln und Rndikale schlieDen darf. Die relative Inten- 
sitiit, i n  der die Spektralliiiien der einzelnen Konipc:- 
nenten ini  Spektruni eines Geniisches auftreteu, sind 
wechselnd und in den seltensten Flllen zu einer quanti- 
t i i t iven Restiiiimung der reletiven Mengen der Konipo- 
iienten geeignet. Diese Intensitit hangt von der Zu- 
s;nniniensetzung des Cteniisches und von den Ariregungs- 
imiingungen :ib; das Gesetz der Abhangigkeit ist Iiir 
verschiedene Linien ein und desselben Elements ver- 
schieden. Solange nim keine befriedigenden Vorstel- 
lungen iiber den Mechmisnius des Zustandekoninieii:: 
der Spektrallinien Iiatte, wiir es uninoglich, alle diese 
I*:rscheiri triigeii von irgendwelchein allgenieinen Gesichts- 
punkt ;IUS zu ubersehen und zu beherrschen, und die 
quantitative Spektralanalyse blieb auf aenige einfacho 
iind ntehr oder weniger iibersichtliclie Fiille beschrankt. 
Uiii ein Beispiel zu geben, zu wie Mschen SchluDfolge- 
rurigen eine rein enipirische Anwendung der Spektrnl- 
iinalyse fiihren konnte, erinnern wir nur an die Vorstel- 
lurigen von der chemischen Evolution der Sterile, die 
his i n  die neueste Zeit nllgemein verbreitet waren: I)n 
die heiDesten Sterne und kosmischen Nebel i n  ihren 
Spektren nur die Linien des Wasserstoffs und des He- 
liunis sowie in irdischen Verhaltnissen noch iiie beob- 
irchtete Linieii zeigten, glaubte 11tiin schliei3en zu durfeii, 
d a D  diese Sterne ausschlieDlich aus Wasserstoff und He- 
liuni aufgebaut seien und daneben noch irgendwelche 
auf der Erde unbekannte Elemente, die man als ,,Aste- 
riiiiii*', ,,Nebuliuni", ,,Archonium" usw. bezeichnete, ent- 
hielten. Heute wissen wir, daf3 die beschriebene Struk- 
t u r  der Spektren der heil3en Sterne und der kosmischeii 
Xehel keinesfalls als Beweis der Abweseiiheit aller 
irnderen Eleniente, auDer den leichtesten, aiigesehen 
werden kana; vielmehr ist diese Struktur als Ergebnis 
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der besonderen ~i1regungsl)ediligungeii anzusehen, die 
: iuf  diesel) Sternen infolge der sehr hoheii 'Leniper:itur 
und geringen ilichte herrschen. Diese fur die kosniische 
Physik sowie fur die allgenieine 'Lheorie der Materie 
gleich wirhtige Vorstellung verdanken wir niisschlieq- 
lich der niodernen l'heorie der Spektren. 

Seit den grundlegenden Arbeiten von 1 5 0  h r ist an 
dio Seite der nlten einpirischen S p e k t r :I I ;I I I  a I y s e 
die neue A n ; i l y s e  d e r  S p e  k t r e  ri getreten, die 
einerseits verspricht, die Spektralanalyse auf eine 
neue und gesicherte Cirundlage zu stelien, mderer- 
seits aber erlaubt, uus den Spektreii der Eleniente und 
ihrer Verbindungen ganz neue, fi ir die C'lieinie hiicliht 
wkhtige Schli~Dfolgerungen zu ziehen. 

D a s 1' e r n i  s y s t e in. 

Die Vorstellung, die der gesainten heutigen Spek- 
troskopie zugrunde liegt, ist die des 1' e r 111 s y s t e nis. 
Sie beruht aut zwei Erkenntnissen: 

1. Jedes Atom und jede Molekel kann n u r  in einer 
diskreten Reihe von energetisch verschiedeneii Zustan- 
den existieren, die bestimniten ganzzahligen Beziehun- 
Ken (Quantenbedingungeii) entsprechen. 

2. Beini 'Ubergang des Atonis (oder der Molekel) 
iius eineni Zustand niit der Energie W, in einen solcheii 
rnit der Energie W, wird eiue riioriochrom;itische Strati-. 
lung eniittiert von der Frequenz Y ,  die dtircli die ,,R o h r- 
sche FrequenzbedinKunK" I)estininit ist. 

h v =  WI-WZ . ' ( 1 )  
(h = Plancksches Wirkungsquantuin); 

Aus 1 folgt, datl iiian fu r  jedes Atoiii (bzw. jedch 
Molekel) e in  ,,Energieniveausystem" aulstellen kann, 
i n  deni jeder mogliche Zustand des Atoms durch die %ti- 
gehBrige Energie charakterisiert ist. Man kanri dieses 
System ani anschaulichuten graphisch darstellen, indeiii 
nuin jedes Energieniveau durch eine Horizontallinie 
syniholiuiert, die in entsprechender Iiolie uber deiii 
,,Nullniveau" verlliiilt. Die Wiihl des N u l l n i v e i i u ~  ist 
rwturlich willkurlich, da die Energie iniiner nur bis auf 
eine additive Konstante. hestinlint ist. M a l i .  setzt a111 
zweckiniitligsten die Energie des norniiilen, unangereg- 
ten Atonis gleicli N u l l .  Die Abb. 1 zeigt, ein solches 
Energieniveausysteni ii111 einlitchsten Beispiel - deni 
des Wasserstoffatoms. 

Aus 2 folgt, daD all0 Spektrallinien eiiles Atonin 
durch die Differenz zweier Ei!ergieniveaus - des ,,AUS-- 
gangsniveaus" und des ,,Eiidiiiveaus" - dargestellt wer- 
den konnen. Ctraphisch stellt sich jede Spektrirllii~ic~ 
durch einen vertikalen Pfeil dar, der das ,,Ausg;uig:- 
iiiveau" niit den1 ,,Endniveau" verbindet, und dessen 
Liinge nach der Gleirhung (1)  'der Schwingungszahl der 
Linie proportional i d  Bei einer Absorptionslinie ist 
der Pfeil von unten mch oben (linkep 'Lei1 der Abb. l ) ,  
bei einer Emissionslinie von oben nach unten (rechter 
'l'eil der Abl). I )  gerichtet. Ein Ilngerer Pfeil entspricht 
einer kiirzerwel ligeii (ultrtivioletten, v ioletten), ei 11 
lturzerer Pfeil ciner liingerwelligen (roten oder ultrn- 
roten) Linie. 
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Die B o h r sche Beziehung zwischen den Energien 
und den Frequenzen erlaubt es, diese beiden QrUBen 
in gleichen Einheiten auszudrucken. Wenn man die 
Energien der verschiedenen Atomzustiinde durch die zu- 
gehorigen Schwingungszahlen ausdrtickt, so pflegt man 
statt von dem ,,Energieniveausystem" vom ,,T e r m - 
s y s t e m" des Atoms zu sprechen. Ein physikalischer 
Unterschied besteht zwischen den beiden Systemen 
nicht. Abb. 1 stellt ebensogut das Termsystem, wie 

Abb. 1. 

das Energieniveausystem des Wasserstoffs dar, nur m a  
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 ziihlen, als die Energien, was aber 
physikalisch bedeutungslos ist und uns nicht weiter zu 
beschaftigen braucht.) 

Die Energien gibt man gewohnlich in der Spektro- 
skopie im VoltniaD 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 gewtihnlich in cm-1, d. h. 
man gibt die Zahl der Wellenlangen auf 1 cm (reziproke 
Wellenlange, sogenannte WellenzahI) an, die sich von 
der wahren Schwingungszahl (Zahl der Schwingungen pro 
Sekunde) nur urn den konstanten Faktor l/c (c = Licht- 
geschwindigkeit) unterscheidet. Die Ordinate der Abb. 1 
kann also in Volt, oder in cm-1 eingeteilt werden. Ein 
Chemiker kann aber auch die Energiewerte auf die ihm 
vertrauten Warmeeinheiten umrechnen und mit der 
L o s c h m i d t schen Zahl multiplizieren; jeder in Abb. 1 
dargestellte Atomzustand wird dann durch die Wlirme- 
ttinung charakterisiert, die mit der Bildung von 1 Mol 
Atomen im betreffenden Zustand a m  einem Mol nor- 
maler, unangeregter Atome desselben Elements ver- 
bunden ist. Zur Umrechnung dient die einfache Be- 
ziehung: 1 Volt = 8110 em-'= 23,O kcal/Mol. 

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

Das Termdiagramm nach Muster der Abb. 1 gibt ein 
so anschauliches, von jeder speziellen Modellvorstellung 
iiber den Bau der Atome unabhangiges Bild der ver- 
schiedenen mGglichen Zustiinde eines Atoms sowie der 
spektralen Ubergange zwischen diesen Zustlnden, dat) 
es fur die Spektroskopie zu einem unschiitzbaren Hilfs- 
mittel geworden ist. Auch die Chemiker miifiten sich 
mit diesen Diagrammen vertraut machen, da nuch das 
chemische Verhalten eines Atoms oder einer Molekel 
sicherlich wesentlich vom Bau seines l'ermsystenis ab- 
hangt; wir werden sicher noch einmal lernen, aus eineni 
solchen Diagramm weitgehende Schlusse iiber die che- 
mische Natur des betreffenden Teilchens einfach hernus- 
zulesen. 

Wir wollen uns in1 folgenden mit einigen Ergeb- 
nissen dieser Art befassen. Wahrend die Existenz des 
Termsystems selbst, wie bereits erwahnt, von spezielleii 
modellmaijigen Vorstellungen iiber die Atomstruktur 
vollkommen unabhiingig und als eine experimentell be- 
wiesene Tatsache aufzufassen ist, werden wir uns bei der 
weiteren Ableitung gewisser Modellvorstellungen tiber 
das Zustandekommen der Spektrallinien bedienen 
mtissen. 

B e r e c h  n u n g  d e  r I o n  i s i  e r u n  g s  w a  r m e n  
a u s  d e n  A t o m s p e k t r e n .  

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 erhalt man stets 
ein Diagramm, welches dem Wasserstofftermsystem der 
Abb. 1 wesentlich analog ist, wenn auch manchmal vie1 
komplizierter aussieht. Das Wasserstoffdiagramm der 
Abb. 1 zeigt eine einzige gesetzmaDig atigeordnete Reihe 
(,,Serie" oder ,,Folge") von Termen: Die Terme der 
Abb. 1 liegen, von unten nach oben gerechnet, immer 
naher aneinander, bis sie sich schliealich an der 
,,Grenze" A unendlich dicht haufen. Es ist nach miih- 
samer Arbeit gelungen, zu zeigen, daB die Termsysteme 
aller Atome, so kompliziert und ungeordnet sie zuerst 
auch erscheinen mtigen, in WirkIichkeit 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, daD 
die verschiedenen angeregten Zustande eines Atoms sich 
bei steigender Intensitiit der Anregung immer weniger 
voneinander unterscheiden und zum Schlu% gegen einen 
,,Grenzzustand' konvergieren. 

Die modellmafiige Deutung, die B o h r  dieser all- 
gemeinen Struktur des atomaren Termsystems gegeben 
hat, ist prinzipiell die folgende: Ein Atom besteht nus 
einem positiven Kern und einer Heihe von verschieden 
stark gebundenen Elektronen. Die Elektronen laufen 
um den Kern herum, wie die Planeten um die Sonne. 
Bei der Anregung zur Strahlung wird e i n Elektron - 
gewohnlich das am lockersten gebundene - auf eine 
,,htihere" Bahn ,,gehoben" (,,Leuchtelektron"), wahrend 
der iibrige Teil des Atoms im wesentlichen unverandert 
bleibt (,,der Atomrumpf"). Die angeregten Bahnen des 
Leuchtelektrons bilden eine diskrete Reihe, so daD die 
Energie des gesamten Atoms nur bestimmte diskrete 
Werte annimmt, die eine Funktion der Reihe der natiir- 
lichen ganzen Zahlen 1, 2, 3 . . . sind. Diese Funktion 
wird in der ersten Anniiherung durch die Formel 

B 
n3 

Wn=A- -  (n=1, 2, 3 . .  . .) 
dargestellt. Wenn n wachst, so wird nach dieser Glei- 
chung der Unterschied in der Energie zweier aufein- 
nnderfolgender Zustande des Atoms inimer kleiner, und 



bei der Annlherung von n an 00 hllufen sich die Atom- 
zustiinde unendlich dicht an der ,,Qrenze" A. Die all- 
gemeine Anordnung der mbglichen Zustiinde dieses 
Modells stimmt also mit der in Abb. 1 dargestellten all- 
gemeinen Anordnung der Terme eines Atoms liberein. 
Die obere Qrenze des Termsystems erhiilt jetzt 
aber eine modellmaf3ige Deutung: Sie entspricht 
der ,,mendlichen Anregung", d. h. der vblligen 
Abtrennung eines einzigen Elektrons vom neutralen 
Atom, ohne wesentliche Veriinderung der Struktur 
des zurtickbleibenden einfach positiven Atomions. 
Die obere Grenze des Termsystems entspricht also 
der Ionisation des Atoms, und die Hbhe dieser 
Qrenze in Abb. 1 oberhalb des Nullniveaus gibt 
direkt die Energie an, die zur Ionisierung des betreffen- 
den Atoms erforderlich ist. Da jedes Atom - auSer dem 
H- und des He-Atoms - verschieden stark gebundene 
Elektronen enthalt, so mufl jedes Element auch eine 
ganze Anzahl von unabhangigen Termsystemen rnit ver- 
schiedenen Grenzen besitzen; doch handelt es sich prak- 
tisch in dem gewbhnlichen, sogenannten ,,Bogen- 
spektrum", des Atoms stets nur um die Anregung und 
Ionisierung des am lockersten gebundenen von silmt- 
lichen Elektronen. 

Wir kbnnen also durch genaue Untersuchung der 
Bogenspektren verschiedener Elemente ihre ,,Ioni- 
sierungsenergien" bestimmen. Da man praktisch nicht 
die unendlich vielen Terme dicht unterhalb der Grenze, 
sondern nur eine beschrilnkte Anzahl von Termen, an- 
gefangen vom tiefsten ,,Qrundterm", wirklich be- 
stimmen kann, so muB zur Berechnung der Qrenze eine 
Extrapolation auf n = 00 mit Hilfe irgendeiner Extra- 
polationsformel vorgenommen werden (in Abb. 1 durch 
eine Kurve angedeutet). Das Ergebnis ist natUrlich um 
so genauer, je mehr Glieder der Termreihe (Serie) 
bekannt sind. Sobald eine gentigende Anzahl von 
Termen (z. B. 10) zur VerfUgung stehen, liiijt 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 

H..... 
Li . . . .  
Na . . . .  
K . . . . .  
Rb . . . .  
Cs . . . .  
Mg . . . a  

Ca . . . .  
Sr . . . .  
Ba . . . .  
B . . . . .  
Al . . . .  
Pb . . . .  
P..... 
As . . . .  
Sb . . . .  
B i . .  . . . 
o . . . . .  
s . . . . .  
He . . . .  
Ne . . . .  
Ar . . . .  

- 

Ionisierungs- 
end 

Volt 

13,539 
5-33 
5.116 
4,321 
4,16 
387 
7.61 
6.09 
5.67 
5.19 

- 

(8) 
5,96 
7,39 
10.3 
11.5 
895 
890 
1 3 3  
10,31 
24,5 
21.17 
15,70 

Lie 
kcal/Mol 

31 1 
125 
117 
99,4 
96,7 
89,O 
175 
140 
132 
119 
184 
137 
170 
237 
266 
195 
184 
312 
2q7 
564 
487 
561 

Tabelle 1. 

~ 

Kr . . . .  x..... 
cu . . .  I 
Ag . . . .  
Au . . . .  
Zn . . . #  

Cd . . . .  
Hg . . . .  
Ge . . . #  
In.. . . . 
TI.. . . . 
Hz . . . .  
N2 . . . .  a 2 : : : :  
Br2 . . . . 
J a . .  . . . 
co.... 
OH? . . . 
S H z . .  . . 
NH, . ... 
NO . . .I. 

m2.. . . 

-.____ 
Ionisierungs- 

gie 
kcal/Mol 

306 
265 
177 
173 
213 
215 
206 
239 
137 
132 
140 
350 
380 
299 
304 
294 
230 
322 
329 
304 
239 
255 
'216 

spektralem Wege erhalten, sondern durch direkte 
Measung nach dem sogenannten ,,ElektronenstoSver- 
fahren" und sind weniger genau. 

Der Chemiker hat zwar selten direkt mit der 

A = A+ + Elektron Reaktion 

(wo A ein beliebiges Atom bedeutet) zu tun; doch ist 
dieser Vorgang sicher als Vorstufe bei vielen chemischen 
Reaktionen von groSer Bedeutung; die mit ihm verbun- 
dene Energieumsetzung ist daher auch fur die Chemie 
sehr wichtig. Leider kann die Spektralforschung bia 
jetzt nur in den seltensten Fallen liber die Energien 
Auskunft geben, die zur Erzeugung von mehrwertigen 
Ionen ertorderlich sind; und doch sind die mehrwertigen 
Ionen fiir die Chemie bei vielen Elementen wichtiger ale  
die flir die Spektroskopie in erster Reihe maeebenden 
einwertigen. Die Spektren der ionisierten Atome sind 
in der Spektroskopie als ,,Funkenspektren" vielfach be- 
kannt. Man unterscheidet Funkenspektren erster, 
zweiter usw. Ordnung, die den einwertigen, zweiwerti- 
gen usw. Ionen zugeschrieben werden. Eine vollsthdige 
Untersuchung und Analyse dieser Spektren mWte prin- 
zipiell fur alle Atome die Bildungsenergien ihrer zwei-, 
drei- und hbherwertigen Ionen liefern kbnnen, genau so, 
wie die Analyse der ,,Bogenspektren" die Bildungs- 
energie der einwertigen Ionen ergibt. Doch sind die 
Funkenspektren mit zunehmender Ordnung immer 
schwerer zugilnglich und daher viel schlechter bekannt 
ale  die Bogenspektren. 
B e r e e h n u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s w H r m e n  

z w e i a t o m i g e r  M o l e k e l n  a u s  d e n  
M o 1 e k e  1 - S p  e k  t r e n f). 

Die Molekelspektren sind sogenannte ,,Banden- 
spektren", d. h. sie bestehen bei oberfllchlicher Beob- 
achtung aus mehr oder weniger auegedehnten konti- 
nuierlichen Banden. Wenn man diese Banden in einem 
stark auflusenden Spektrograph unteraucht, so findet 
man, daf3 der grSf3te Teil von ihnen in Wirklichkeit aua 
einzelnen, sehr dicht nebeneinander liegenden Linien 
besteht. (Es gibt aber auch wirklich kontinuierliche 
Banden; solche treten librigens auch in atomaren 
L i n i e n s p e k t r e n auf, und zwar immer im Anachluf3 
an die Seriengrenzen. Sie werden dort dadurch erkllrt, 
dai3 das Elektron, welches den Atomverband verl861, 
noch eine beliebige, nicht mehr quantenhaft geregelte 
Energiemenge als kinetische Energie mitzunehmen ver- 
mag. Daher schlieBt sich an die diskontinuierliche Zu- 
standsmannigfaltigkeit der Abb. 1 oben no& eine konti- 
nuierliche Mannigfaltigkeit der ionisierten Zusthde mit 
verschiedener relativer Qeschwindigkeit des Elektrons 
gegentiber dem Ion an. A d  die Deutung der kontinu- 
ierlichen Teile in den B a n d e n s p e k t r e n werden 
wir noch zurlickkommen mtlssen.) 

Wir wollen uns im folgenden speziell mit den nicht- 
polaren eweiatomigen Molekeln beechiiftigen, in erster 
Reihe mit solchen, die aus zwei gleichen Atomen be- 
stehen, wie Ht, 01, N;, Cl; usw., aber auch mit CO, NO 
usw. Die Spektren der Molekeln sind schon an sich viel 
komplizierter ale die der freien Atome, upd die Kom- 
pliziertheit wachst no& mit zunebmender A t o m z d  in 
der Molekel; bei den zweiatomigen Holekeln kami man 
noch am ehesten hoflen, a m  dep Spektren etwas Be- 
stimmtee. Uber die Vorgange in der Molekel ableiten zu 
kbnnen. 

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

1) Literatur siehe in dem zusammentaseeden Artiliel von 
H. S p o n e r ,  Egebnisee der exaMen Nahrwhenschaften, 
Bd VI, spltl&er 1m. 
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sind ftir eine zweiatomige Molekel mehrere Zerfalls- 
maglichkeiten 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, eiii neutrales Atoni und ein freies Elektroii; 
d;il)ei kounen die Zerfallsprodukte -- Atonie wie Ioneri 
- - entweder in ihrem normalen, unangeregten, oder aher 
in irgendeinem energiereichereii Zustnnd entstehen. Fur 
die 'I'herrnocheniie ist aber der Fall mi interessantesten, 
1)ei den1 die Molekel i n  zaei I I  e u t r n 1 e und u 11 it 11 - 
g e r e g t e Atome zerfiillt. Wenn es gelingen sollte, 
diesen Vorgang syektriil z11 faxsen, so hiitte ninn die 
Moglichkeit, die 1)issoziationswarme der zweiatoniigeii 
Molekeln, in erster Reihe die der elenientaren Gnse, niit 
,,spektroskopischer Geniiuigkeit" zu bestininien. Dies 
sirid ither grundlegende thermochemische Konstanten, 
die auf anderem Wege entweder tiberhaupt nicht oder 
i i i ir  aiit geriiiger (ienauigkeit durch Messungeii der 
I~eaktion?rgleichgewic.hte iisw. eriiiittelt werden koiineri. 
Wir erinnern nur daraii, daij nian sich uber die Disso- 
xiationswiirnie den Wasserstofls trotz zahlreicher Unter- 
surhungen bis zuletzt nicht einigen konnte und zwischen 
ti0 iiiid 1 1 0  kcnl schwankte; die Dissoziationswarme des 
Stirkstoffs und des Sauerstoffs war noch weniger geniiu 
hekannt. Die unbekannten 1)issoziationswarmen der 
eleriientaren Gnse niudten durch alle therrnochemischeti 
(ileirhuiigen als Unbekannte hindurchgeschleppt werdeii. 
Wollte iiian etwn den thermochemischen ,,Wert" einer 
('-H-Hindung bestirnmen, so war dies unmoglich, solange 
nian die Bildungeenergie des H, aus zwei H-Atonien 
iiicht kannte; denn alle verwendbaren calorirnetrischeii 
1);iteii Iezogeii sicli auf Uiiisetzungen, an deneii niolv-  
kulttrer und nicht atoi~iirer Wasserstoff teilnahni. 

D i s s o z i a t i o 11 s waririeri 
zweiatoniiger Molekeln aus ihreii Spektren ist erst i n  
der neuesten Zeit (1926) gelungen, wiihrend die ersten 
Iierechnuagen der Ionivierungswarmen aus den Linien- 
spektreii der Atonie unmittelbar der H o h r scheii 
'lheorie der Linienspektren (1913) gefolgt sind. Die 
Ursache dieser Verspatung liegt in der Konipliziertheit 
der h idenspekt ren  und in der dadurch hedingten 
Schwierigkeit, die einzelnen Zuge in ihrer Struktur he- 
stininiteii Vorgiingen i n  der Molekel (etwa ihrer all- 
iiiahlicheii Disvoziation in zwei neutriile Atonie) ziizii- 
ordnen. 

Das allgemeine Modell, welches der Deutung der 
ILiudenspektren von zweiatoniigen Molekeln zugrunde 
liegt, ist als Konibiriatioii der Errahrungen bei der Atoni- 
bauforschung und bei der Untersuchung der spezifischcii 
Wiirme von Ciaxen entstanden. Aus der Atonibau- 
forsrhung ist die Vorstellung iibernommen worden, wo- 
niich die Molekel einzelne locker gebundene Elektroneii 
ctithiilt; eines dawn  kann als ,,Leuchtelektrod' angeregl, 
d. h. auf eine hohere Quantenbahn gehoben werden. Aus 
der 'lheorie der spezifischen Warmen stamnit ursprung- 
lich die Vorstellung voii der Hotation der Molekel als 
Cianzes von der Schwinguiig ihrer Bestandteile 
gegeneinander. Dabei folgt aus der Grode der spe- 
zifischen Warnie zweiatomiger Gase, dafl bei gewohn- 
liclier 'leniperatur von den drei Rotationsfreiheitsgraden 
des Molekels wenigstens z w e  i angeregt sind, whhrend 
die Schwingungsfreiheitsgrade sich uberhaupt erst bei 
hiiheren Tempertituren zu huflern beginnen. Man macht 
Rich dies rnit Hilfe des bekannten Hantelmodells der 
zweiatoniigen Molekel klar : die Rotationsquanten der 
Molekel uin die zwei zu der Verbindungslinie der beiden 
Atonie senkrechteii Achsen sollen (wegen des relntiv 
groPen Triigheitsmoments) verhhltnismiiflig klein sein; 
die entsprechenden zwei Rotationsfreiheitsgrade sind 
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daher schon bei gewbhniicher Temperatur als Folge 
thermischer S t o h  voll angeregt. Die Rotation urn die 
dritte Achse, d. h. um die Verbindungsgerade der beiden 
Atorne, komnit dagegen infolge des verschwindend 
kleinen Tragheitsnioments um diese Achse praktiscli 
iiberhaupt iiicht i i i  Betriicht. Fur die gegeiiseitigr 
,%hwingung de? beiden Atorne koriiiiit in erster Reihe nur 
die Hichtiiiig ihrer Verbindungslinie i i i  Frnge. Die eiit- 
sprecheiiden ,,Schwinguiigsquanteii" sind aber ininier 
noch no gro& diiil die Anreguiig der Schwingung durc-li 
therniisrhe Stolie meist -.- bei nicht x u  hohen l'eniperii- 
turen - in keinerti bedeutenden MaDe erfolgen kanri. 

I)ie Festigkeit, i i i i t  der eiiie Molekel ihre iiiiijereii 
Elektroiien gebunden hiilt, ist etwa ebeiiso groD wie bei 
deli freieti A toaieii: die ,,lonisieriiri~!sspariiiuii~eii" der  
Molekeln sind von derselben GroDenordnung wie die 
der Atonie. Wenit ninn diese ,,Elektroiieu~inregiiiigsqu~iii- 
ten" mit den Schwingungsqiiaiiteii der Molekelii vergleicht, 
so sieht nian, daij die Schwingungsquanten rneist vie1 
kleiner sind; die zweintomigen Molekeln konnen :itso 
Energiebetriige von dreifacher GroDenordnung nuf- 
nehnien: groi3e Elektrorienaiireguiigsqiiteri (wir aerdeii 
xie kurz nls Anregungsquaiiteri hezeichneii), niittelgro!iv 
Schwinguiigsquanten und gnnz kleine ltotntionsquanteii. 
In jedem Anregungszustand kann die Molekel schwingeii. 
in jedein Schwingungszustnnd rotiereii. Ihs iillgemeinc~ 
idealisisrte Thermschema eines zweiatomigen Molekels 
iiiiifite iilso das Bild ergeben, welches ;iuf A b l ~  2 dar- 

Abb. 2. 

gestellt ist: Die fetten Horizontalliiiie~i hedeuten die 
sukzessiven Anregungszustiinde der nicht-schwingendeii 
und nicht-rotierenden Molekel; sie bilden, geiinii wie 
beim Atoni, eine Serie (Energie El, E,, E3 . . .) und kdn- 
vergieren oben gegen eine Grenze (Energie J), die der 
Ionisierung der Molekel ohne Zerfall i n  Atonie eiit- 

spricht. Uber jedenr Anregiiiigszustand I m i i t  sicli 



ein System von 'l'ernien auf, die deniselben Elektronen- 
xustand, aber uiiter Hinzunalinie von 1, 2, 3 usw. 
.Schwiiigungsquanten entspricht; und iiber dieseni 
zweiteii Systeni bnut sich wieder eiii neues noch 
feiiieres aii f ,  dns durch sukzessive Anregung von 1, 2, 3 
11s~'. Hotationsquanten, unter Beibehaltung des je- 
weiligen Aiiregungs- und Schwingungszustandes bedingt 
ist. Wir sehen n u n  i n  der giinzen folgenden Entwicklung 
voii deli Rotationsquanten iiberhaupt ab; d. h. wir unter- 
suchen nur die Lage der rotatioiisfreien l'ernien gegeii- 
eiiiaiider, insbesondere ihreii Gang niit zunehmender 
%;iIil der SchwiiiRungsquaiiten. 

Weiiii eiii Aton) oder eine Molekel immer niehr 
t)u;iiiten A 11 r e g u n g s energie erhiilt, so wird es end- 
tic11 ionisiert; der ,,Rumpl" und dns Elektroii gehen g;inz 
:iuseinnnder. Analog niuB eiiie zweiatomige Molekel, 
der imiiier iiiehr Quanten S c h w i n g 11 n g s energie zu- 
gefiihrt werden, endlich i n  zwei Atome zerfallen, die 
c4)enfalls nuseinandergehen. Wenii wir also das Terni- 
system einer zweiatomigen Molekel, wie es auf Abb. 2 
tiargestellt ist, genauer untersuchen, so miissen wir 
linden, dafi die Heihe der verschiedenen Schwingungs- 
zustiinde (niittelstark ausgezogene Linien) hei gegebe- 
iieiii Anregiingszustand gegen eine Grenze konvergiert, 
die der Dissoziation der Molekel i n  zwei Atome ent- 
spricht. Es gilt also die Aufgabe, eine mtiglichst groGe 
.\iiznhl solclier 'I'hernie festzulegen und aus ihreni Gang 
die Eiiergie des (irenzzustandes d. h. die Dissoziations- 
tviergie des Molekels - nioglichst genau zu extrapolieren. 
Wir beriicksichtigen in folgendem niir zwei Elektroneii- 
xtistande der Molekel, den unangeregten Grundzustand 
(N) und den ersten angeregten Zustand (A) und die 
versrliiedenen zu diesen beiden Elektronenzustinden 
der Molekel gehorigen Schwinguiigszustande Na, Nb, 
%- . . . ; .4:1, Ah, Ac . . . 

Uiiser Ziel ist, die Dissoziationsenergie der nor- 
tiiiileIi, unangeregten Molekel bei ihreni Zerfall in zwei 
iioriii;ile, unangeregte Atonie zu I)estimmen (D,,). Am 
cbiiifirchsten wiire das Ziel zu erreichen, wenn nian auch 
voii  jedein Elektronensprung absehen konnte, und nur 
die iiiiterste, deiii unangeregten Zustand entsprechende 
'I'eriiireihe N;i, NI) . . . untersuchen konnte. Man niuDte ;ilso 
cine tiormale, uiiangeregte Molekel nehmen und sie-die 
i i i  Abb. 2 durch die vertikal nnch oben gerichtete Pfeil- 
gruppe I synibolisierten Liuien nhsor1)ieren lassen. Die 
so erlidtene Heihe voii iiiinier kiirzerwelligeren Banden 
itiiiIJte gegen eiiie Grenze konvergieren, die gerade der 
1)issoziationseiiergie der unangeregten Molekel ent- 
sprirht. IhiJ I)ei dieser Dissoziation zwei n e u  t r a 1 e 
Atonie entstehen, ist bei dem synimetrischen, unpolareii 
Rau der uiitersuchten Molekel wahrscheinlich. Dafi die 
iiacli der Dissoziation entstandenen Atome sich in 
ihrerii energetisch tiefsten, u n a 11 g e r e g t e ii Zustand 
I)efinderi, ist hei ihrem Entstehen nus der normalen un- 
;inyeregtell Molekel ebeiifalls nls wahrscheinlich anzu- 
selieii: i i i  den Piillen, H'O die auf Cirund dieser An- 
ii:ihiiim spektroskopiscli berechneten Dissoziations- 
wiiriiien iriit deli therniisch bestinimten verglichen wer- 
d e n  koiiiiteii, haben sich diese Annahmen bestiitigt. 

Leider ist uber diese einfachste Methode zur Be- 
recliiiung der Dissoziatiousenergie aus dem ,,reinen 
.Schwingungsspektruni" der Molekel praktisch undurch- 
fiilirl)iir. Die i n  Abb. 2 durch vertikale Pfeile 1 dar- 
gestellten Banden werden iiamlich von der Molekel gar 
tiicht absorbiert, obwohl ihre Absorption der B o h  r - 
when Frequenzbedingung durchaus entsprochen hatte. 
Die symmetrische zweiatomige Molekel, wie HI, Cl, usw., 

Dipol dar und kann daher durch die auffallende Strah- 
lung gar nicht in Schwingung versetzt werden! Diese 
Folgerung der ,,klassischen" M 8 x w e 11 schen elektro- 
magnetischen Theorie des Lichtes behalt nanilich auch 
In der Quantentheorie ihre Giiltigkeit. Die Erfiillung der 
I3 o h r schen Bedingung (1) ist zwar eine notwendige, 
nber keine g e n ti g e n d e Bedingung ftir das Auft retell 
eiiier bestimmten Absorptions- oder Eniissionslinie iiii 

Spektrum eiiies Atoms bzw. einer Molekel. 
Uiii die l'ernireihe Na, Nb, Nc . . . festzulegen, mutl 

i i i i i i i  daher zu einem Umweg iiber die E m i s s i o 11 s - 
banden seine Zuflucht nehmen. Man mu5 danacli 
trachten, in Emission eine Serie von Banden zu erhalten, 
die von ein und demselben angeregten Zustand zu den 
Zustanden Na, Nb . . . fiihren, wie dies in  Abb. 2 durch 
die nach unten gerichtete Pfeilreihe 1V angedeutet ist. 
Hier erwachst aber eine neue Schwierigkeit: es ist 
schwer, die Anregung des Gases Zuni Leuchten so durch- 
zufiihren, dafi nur ein einziger angeregter Zustand 
(in Abb. 4 der Zustand Ad) an der Emission teilnimnit, 
und nicht gleichzeitig alle angeregten ZusUnde Aa, Ab, 
Ac . . . ins Spiel treten. Im letzten Fall wird aber die 
Zahl der gleichzeitig eniittierten Banden sehr grob und 
ihre Ordnung und Durchrechnung schwer. W i t ni e r ist 
es gelungen, diese Schwierigkeit im Falle des Wasser- 
stoffs zu umgehen und auf die6e Weise 1926 die erste 
spektroskopische Bestimmung der Dissoziationswarnie 
erfolgreich durchzufilhren. Es zeigt sich namlich, dafi 
wenn man Wasserstoff, gemischt mit vie1 Argon, zuiii 
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 IV bezeichnete Fall werwirklicht. 
Die Terinreihe Na, Nb . . . kaiin 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 is1 hier ein wenig anders als bei der Extrapolation 
der lonisierungsenergie aus den Serien des Atonispek- 
trums (Abb. 1). Dort hatten wir eine unendlicbe Reihe 
von Atomzustiinden, die in  erster Naherung durch die 
Forniel 

B W r A -  ., 
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dargestellt werderi koiinten; durch Einsetzen voii 11 r- - 
erhielt man die Grenze. Bei der ,,Quantelung" der 
Schwingung der Atome in der Molekel kommt mull dn- 
yegen zu anderen Fornieln, und zwar zu verschiedeneii, 
je nachdem, durch welche Krafte man sich die Kerne 
zusanimengehalten denkt. Uerade bei den nicht-polaren 
zweiatomigen Molekeln scheinen diese Krafte von 
solcher Natur zu sein, dafi die Dissoziation nicht bei der 
Zuflihrung einer unendlichen Anzahl von imuier kleiiier 
werdenden Schwingungsquanten, sondern schoii bei 
einer endlichen Anzahl solcher Quanten eintritt. D:is 
Gesetz, nach dem die Grb& der Schwingungsquanteti 
init ihrer zunehmenden ,,Nummer" abnimmt, ist 60 be- 
schaffen, dab schon nach einer endlichen Anzahl vuii 
Schritten der Schwingungsquant gleich Null und die Hin- 
dung somit aufgehoben wird. Zur richtigen Bestimrnung 
des Orenzzustandes der Dissoziation hat man aber - -  

wenigstens bei der Beobachtung in der Absorption 
noch ein wichtiges Hilfsmittel im Auftreten der k o n t i - 
n u i e r 1 i c h e n Absorption. Uerade so nanilich, wie 
sich an die Grenze einer Spektralserie ein Gebiet konti- 
iiuierlicher Absorption anschliebt, geschieht es auch an 
der Konvergenzstelle der Bandenreihe, die der Dissozia- 

5.59 
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hat namlich kein elektrisches Moment; sie stellt keinen tion entsprkht. Die Atome konnen namlich, wenn sie 
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4,34 
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4,93 
3,83 
3,27 

11,75 
11.2 
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- 
- 
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auseinandergehen, noch beliebige, keinen Quanten- 
bedingungen mehr unterworfene Mengen von kinetiecher 
Energie mit auf den W q  bekommen - genau so, wie 
wir es bei den Atomspektren fur die auseinandergehen- 
den Ionen und Elektronen angenommen haben. Die 
Stelle, an der die kontinuierliche Absorption einsetzt (in 
Abb. 2 durch kontinuierlichen, dunklen Streifen angedeu- 
tet), mufi daher mit der gesuchtenBandenkonvergenzstelle 
identisch sein. Die Genauigkeit, mit der sich die Disso- 
ziationswarme bestimmen laat, hangt wesentlich davon 
ab, wie viele Banden in der Reihe man beobachten 
konnte, wie rasch diese Banden konvergieren und wie 
genau sich die Stelle bestimmen Iafit, an der die konti- 
nuierliche Absorption einsetzt. 

Beim Wasserstoff ist es nach obigem W i t  m e r ge- 
lungen, direkt die Dissoziationswarme einer normalen, 
unangeregten Molekel zu bestimmen; auch beim N,, NO 
und CO gelang es, die zu der Termreihe Na, Nb . . . 
fuhrenden Banden zu analysieren und zur Berechnung 
von D, zu verwenden. Bei den anderen Elementen hat 
man eiiien Umweg einschlagen mtissen. Wir stellen uns 
vor, daD wir die A b s o r p t i o n der verschiedenen voni 
Grundzustand Na zu den angeregten Zustlnden Aa, Ab, 
Ac . . . usw. fiihrenden Banden beobachten (Abb. 2, 
Pfeilsysteme I1 und 111). Diese Banden werden, im Ge- 
gensatz zu den mit I bezeichneten, vom Atom tatsachlich 
absorbiert; wenn in der Molekel ein Elektronensprung 
stattfindet, so zeigt die Erfahrung, da5 gleichzeitig damit 
- trotz des unpolaren Charakters der Molekel - e i n e 
b e l i e b i g e  A n z a h l  v o n  S c h w i n g u n g s q u a n -  
t e n  nufgenommen werden kann. Wir gehen hier auf 
die von F r a n c k versuchte anschauliche Deutung dieser 
Obertragung der Schwingungsenergie an eine unpolare 
Molekel - gewissermahn durch Vermittelung der Elek- 
tronenanregungsenergie - nicht ein, nehmen vielmehr 
eine solche Obertragung als experimentell bewiesene 
Tatsache an. Wir kannen also die in Abb. 2 durch 
Pfeile I1 angedeutete Reihe von Absorptionsbanden tat- 
siichlich beobachten, und die Termreihe Aa, Ab . . . 
festlegen. Die Extrapolation des Grenzzustandes Az 
nach den obenerwlhnten Methoden liefert uns nun die 
Dissoziationsenergie Dnl ; doch bezieht sich diese Grbi3e 
auf eine angeregte und nicht auf eine normale Molekel 
und ist in den nieisten Ftillen, wie in Abb. 2 dargestellt, 
kleiner.(manchmal aber auch grofler) als diese von uus 
gesuchte Gr6Se (D, ). 

Bei der Dissoziation einer angeregten Molekel wird 
nian nicht annehmen konnen, da9 die Dissoziation zu der 
Entstehung von zwei unangeregten Atomen fUhrt; dazu 
ist die in der Molekel aufgespeicherte Energie zu groD 
(schon das Aa-Niveau liegt in Abb. 2 oberhalb des 
Nz-Niveaus, welches die Energie zweier n o r m a 1 e r 
Atome im Augenblick der Dissoziation darstellt). Das 
eine Atom oder beide mtissen daher nach der Disso- 
ziation in einem angeregten Zustand sein. Nun ist es 
nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie gleich- 
giiltig, ob man zuerst die Molekel anregt und dann disso- 
ziieren lilflt 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 El + Dn, (An- 
regung + Dissoziation) gemessen und muf3 also gleich 
der  Summe D, + E n  sein, wenn D, die gesuchte Disso- 
ziationswlrme der normalen Molekel und Ea 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- 
regungszustanden die Atonie na& dem Zerfall zuriick- 
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bleiben. Dies ist in den meisten FlIIen mUglich, da die 
zugeh6rigen Atomspektren analyeiert worden Bind und 
die ungefahre OrSf3e des zur Verfiigung stehenden An- 
regungsquants bekannt ist. Man kann also unter den 
verschiedenen bekannten Anregungszustanden des Atoms 
meist mit Sicherheit einen, den in diesem Fall allein 
in Frage kommenden, angeben: in den bis jetzt nnter- 
suchten Fallen war es stets der t i e f s t e angeregte Zu- 
stand des Atoms; auch muate bis jetzt (in den Fallen, wo 
eine Entscheidung daruber moglich war) immer ge- 
folgert werden, da13 die Dissoziation zur Bildung e i n e s 
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 W i t m e r) B i r g e 
und Hertha S p o n e r in Amerika die Gase N,, O,, NO, 
CO, H. K u h n  in Gattingen die Halogene CIS, Br,, J,, 
R o s e n  in Berlin S,, Se2 und Te, untersucht. Der 
Wasserstoff, der von W i t  m e r in Emission untersucht 
wurde (s. oben) wurde von D i e k e  und K o p f i e l d  
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 enthalt die ZusammenstelIung der 
von den erwlhn ten Forschern gewonnenen Ergebnisse 
und einen Vergleich mit den nnch den alteren thermo- 
chemischen Methoden erhaltenen Werten, soweit diese 
uberhaupt vorliegen. Die in Klammern gesetzten Werte 
haben nur eine orientierende Bedeutung, da die Be- 
rechnung in diesen Fallen nur sehr roh durchgeftihrt 
werden konnte. 

Tabelle 2. 
- . . . -  

Reaktion 

H , = H + H  
(Witmerl 

dase. IDieke- 
Leiison) 

BrZ= Br +Br . . . C1,=C1+Cl . . . 

02=o+o . . . . . 
s,=s+s . . . . . 
Sez=Se+Se . . . 
Te,=Te+Te . . 

J , = J + J . .  - - a  

N j = N + N  . . . a  

co=c+o . . . . 
N O = N + O  . . . . 
H ; t = H + H + .  . 
N + = N + N + .  . . 
o+o+o+. . . 
c o + = c + o + .  

Volt 1 Volt I spP*'ra1 
Volt I kcal 

oack andat. 
Yelhoden 

9 Mit HUfe der spektrnl b~l irnrnlcn DissozinlionswwPrrncn des 0; und 
Si bercchnet. 

Die Dissoziationswarmen der Molionen sind in 
Tabelle 2 aus den Dissoziationswiirmen der neutralen 
Molekeln sowie den bekannten Ionisierungswlirmen der 
Molekeln und der freien Atome berechnet - au! gleiche 
Weise, wie man in der Thermochemie die Wiirme- 
tonungen direkt unzulhglicher Prozesse durch bloOe 
Anwendung des Gesetzes der konstanten Warmesummen 
(d. h. durch Ausfiihrung eines gedanklichen Kreis- 
prozesses) bestimmt. 

Die spektroskopisch bestimmten Wlrmetanungen 
sind Warmetonungen b e i m a b s o 1 u t e n  N u l l  - 
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p u n k  t und nicht, wie die auf anderen Wegen be- Die Untersuchungen, die in analoger Weise an Molekeln 
stimmten Werte, noch mit den Differenzen der mit Dipolstruktur (HJ, AgJ) angestellt worden sind, 
thermischen Energien der Ausgangs- und Endstoffe werden wir an einer anderen Stelle im Zusammenhang 
belastet. mit der Frage, was die Spektroskopie zur Aufklarung 

In Tabelle 2 haben wir nur die Ergebnisse an der verschiedenen Arten der chemischen Bindung bei- 
nicht-polaren zweiatomigen Molekeln zusammengestellt. zutragen vermag, besprechen. [A. 84.1 

Frankenburger : N m r e  Fomchangen a d  dem ' Giebiet der heterogonem Katalyre 
.- 

Neuere Porschungen auf dem Oebiet der heterogenen Katalyse. 
Von Dr. WALTER FRANKENBURGER. 

Forechungslaboratorium Oppau der I. 0. Farbenindustrie Aktiengeeellechaft. 
(Elngeg. am 16. Febr. 1828.) (Forbetzung aue Heft 21, S. 531.) 

R e a k t i o n s k i n e t i k  k a t a l y t i s c h e r  
P r o  z e s s e. 

Neben diesen allgemeinen Feststellungen tiber die 
Oberfkhenstruktur, Vergiftungs- und Adsorptions- 
erscheinungen an Katalysatoren zeigt nun auch die 
exakte Verfolgung der K i n e t i k zahlreicher hetero- 
gener Katalysen, dab verschiedene Versuchsergebnisse 
sich am widerspruchslosesten rnit jener Theorie der 
,,aktiven Stellen" darstellen lassenk). Die Deutung reak- 
tionskinetischer Untersuchungen katalytischer Prozesse 
ist ein sehr kompliziertes Problem, weil diese Prozesse 
ihrer Natur nach aus Folge- und Nebenreaktionen sich zu- 
sammensetzeride Vorgange sind, die Messungen aber nur 
die Gesamtbilanz dieser Teilvorgange 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, dab in einar 
Kette von Folgereaktionen die langsamste geschwindig- 
keitsbestimmend ist, die fiir die Theorie der Katalyse 
wichtigsten, in der Grenzfkhenschicht des Kontaktes 
sich abspielenden Teilreaktionen aus dem Wust der sie 
unter Urnstanden iiberlagernden StrSmungs-, Diffusions-, 
Adsorptions- und Desorptionsvorgtinge180-18*) herauszu- 
schalen und fur sich zu studieren. 

In diesem Sinn angelegte, mit g r o h r  Prllzision 
durchgefiihrte Arbeiten haben sich in letzter Zeit erheb- 
lich vermehrt. 

C o n s t a b l e 1 " .  10,) folgert aus einer Reihe sehr 
exakter Untersuchungen iiber die Dehydrierung ver- 
schiedener Alkohole an Kupferkatalysatoren im strbmen- 
den System, dafi am Katalysator, je nach seiner Ent- 
stehungsgeschichte und Vorbehandlung, eine mehr oder 
minder grobe Zahl von Stellen mehr oder minder am- 
geprilgter, die durchschnittliche Wirksamkeit des Orund- 
materials weit iibertreffender Aktivitllt vorhanden ist. 
Derselbe Autor gibt eine quantitativ durchgefiihrte 
Theorie ftir die zahlenmllbige Verteilung und Aktivitllts- 
abstufung jener Stellen in Abhlngigkeit von den Her- 
stellungsbedingungen der Kontaktsubstanz und entwickelt 

k) Die ,,GUte" eines gegebenen Katalysators ist eomit gegen- 
uber seiner unwirhamen Form durch die Z a h 1 und d u r c h - 
s c h n i t t 1 i c h e I r e i e E n e r g i e seiner aktiven Stellen ge- 
geben ; in manchen Fallen sind allerdings gelindere Wirkungen 
erwllnscht und weniger ,,gute" Kontakte vorzuziehen (Abbremeen 
von Reaktionen auf Zwischenstufen). 

190) Vgl. hierzu Arbeiten von N e r n e t , B o d e n I t e i n , 
S t o c k u. a., zusammengestellt bei H. F r e u n d 1 i c h, Capillar- 
chemie, 1. Aun., S. 189t Vgl. z. B. S t o c k  u. B o d e n a t e i n ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 570 [1907]. 

' 181) M. B o d e n s  t e i n u. F i n k  , Ztschr. phyeikal. Chem. 

.. - . 

80, 1, 46 [1907]. 
14)) F. Ha b e r ,  Ztschr. angew. Chem. 27, 476 [1914]. 
188) P. H. C o  n e  t a  b l e ,  Proceed. Roy. Soc., London (A) 

108, 374 [1826]; 113, 254 [1926]; Nature 116, 278 [1925]; 117, 
230 [1926]; Proceed. Cambridge philoe. Soc. 738 [leZa]; 23, 
172 [1926]. 

auf Orund der so gewonnenen Definierung seiner ,,wirk- 
samen" Katalysatorfllchen Oleichungen fllr den zeitlichen 
Verlauf der katalytischen Reaktion in Abhangigkeit von 
der Strbmungsgeschwindigkeit und Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches, voa der aegenwart verdiinnen- 
der Case sowie von Kontaktgiften usw.; dieHe 
Oleichungen stellen sowohl fiir dynamische ale auch 
statische Systeme die Versuchsergebnisse in befriedigen- 
der Weise dar. C. N. H i n s h e l w o o d  und seine Mit- 
arbeiter, welche die Kinetik zahlreicher homogener und 
heterogener Oasreaktionen verfolgt haben'a.), schlief3en 
aus ihren Untersuchungen Uber die Reaktion zwischen 
H, und Cot am erhitzten Platindraht18e) sowie iiber die 
HJ- und N&-Zersetzung an verschiedenen Kontakt- 
substanzen1M. la7) auf das Vorhandensein aktiver Zentren 
spezifischer Adsorptionsfllhigkeit gegeniiber den Reak- 
tionskomponenten an der Oberflilche der betreffenden 
Katalysatoren. Dieser SchluD 1ll13t sich auch aus den Ver- 
suchen von a. M. S c h w a b iiber die Kinetik der NR- 
Zersetzung an Platin und Wolfram bei sehr niedrigen 
Drucken18*) ziehen. Der Umstand, daf3 letztere Reaktion 
einerseits bei diesen geringen, andererseib bei normalen 
Drucken'M. 188) ' eine verschiedenartige Oeschwindig- 
keitsabhllngigkeit vom NR-Druck (erste bis nullte Ord- 
nung) aufweist, sowie die Featatellung, dab im niedrigen 
Druckgebiet Stickstoff, Wasserstoff und sogar Edelgaae, 
im normalen jedoch nur der Wasserstoff reaktionsver- 
zbgernd wirken, 1Ut sich am zwanglosesten damit deuten, 
daf3 die eigentliche Reaktion sich in einmolekularer Ad- 
sorptionsschicht am Kontakt abspielt18g-1g1) und ferner 
verschiedene, mit steigendem Gasdruck sich allmfilich 
absittigende ,,aktive Stellen" durch Anlagerung der zu- 
gesetzten bzw. der bei der Reaktion entstehenden Oase 
,,blockiert" werden und damit als Reaktionszentren aus- 
acheiden. Zu finlicher Ansicht gelangt auch J. L a  n g - 
m u i r 191) a d  Orund friiherer reaktionskinetischer 
Messungen. Die Feststellungen von F. T h o r 6 n lea) tiber 
sprungweise AktiviUtsverllnderungen von Nickelkontak- 
ten bei allmllhlicher Temperatursteigerung (vgl. auch am)) 

18.) C. N. H i n e h e 1 w o o d , Reaktionakinetik gaef6rmiger 
Systeme (Leipzig, Akad. Verlageges. m. b. H., 1928). 

186) C. N. H i n s h e l w o o d  u. P r i c h a r d ,  Journ. chem. 
SOC., London 187, 816, 1546 [1926]. 

188) C. N. H i n s h e l w o o d  u. R. E. B u r k ,  ebenda 187, 
1105, 2898 [1926]. 

187) R. E. B u r k ,  Proceed. National Acad. Science, 
Washington 13, 67 [1927]. 

188) 0. M. S c h w a  b ,  Ztechr. physikal. Chem. 128, 161 
[1927]. 

189) J. La n g m u i  r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 40; 1361 
[1918]. 

iw) C a r v e r , ebenda 46, 8s [leZS]. 
101) P a n e  t h u. V o r w e r k ,  Ztschr. phyeikal. Chem. 

191) J. L a n g m u i r , Trans. Faraday Soc. 17, 621 [I=]. 
I*#) P. T h o r B n ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 163, 367; 
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101, 445, 480 [1922]. 

la, 171 [1927]. 




