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72. J. Franc k: Energie-Stufen von Atomen und Molekiilen und ihre 
Beziehung zur chemischen Bindung. 

{Zusammenfassender Vortrag, gehalten in der Sitzung der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft am 10. Dezember 1927.1 

(Eingegangen am 28. Dezember 1927.) 

Vor dem Beginn meiner Ausfiihrungen mochte ich meinen herzlichsten 
Dank sagen fur die liebenswurdigen Worte der BegriiBung, die der Herr 
Vorsitzende mir gewidniet hat. Ich weil3 die Ehre wohl zu wiirdigen, die eine 
Einladung, vor der Deutschen  Chemischen Gesel lschaft  zu sprechen, 
hesonders fur einen Physiker bedeutet. Nehmen Sie herzlichen Dank dafiir. 

Das Thema ,,Energie-Stufen von Atomen und Molekiilen und ihre Be- 
ziehung zur chemischen Bindung" ist so ausgedehnt, dal3 ich in der guten 
Stunde, in der ich Ihre Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen darf, nur Teil- 
gebiete besprechen kann. Dabei mochte ich mir erlauben, so vorzugehen, 
daf3 ich im ersten Teile meines Vortrags auf die experimentellen Beweise 
der quanten-maBigen Energie-Aufnahme und -Abgabe von Atomen und Mole- 
kiilen an Hand einiger Beispiele eingehe, um im zweiten Teile einige Be- 
ziehungen zur chemischen Bindung zu besprechen. 

Wir gehen dabei von den Grundvorstellungen des B o h r  s c h e n At  om - 
Modelles aus, die ich wohl soweit als bekannt voraussetzen darf, dal3 es 
geniigt, sie kurz in Erinnerung zu rufen. Wir miissen uns dabei jedoch, wie 
Rohr  selbst am starksten betont hat, klar sein, dal3 jedes Modell, das Gesetze 
der klassischen Mechanik benutzt, nur eine Annaherung an die Wirklichkeit 
darstellt. Fur die strenge Rechnung hat man die neue, mit so grol3em Erfolge 
von Heisenberg ,  Schrodinger ,  Born ,  Di rac ,  J o r d a n  u. a. entwickelte 
Quanten-Mechanik zu benutzen. Die uns heute interessierenden Fragen des 
Energie-Austausches bei atomaren Elementarprozessen lassen sich jedoch 
am anschaulichsten durch die mit mehr oder minder Ernst als ,,klassische 
Quanten-Theorie" bezeichnete Anschauungsweise wiedergeben. 

Atome und Molekiile sind aus Kernen  und E lek t ronen  aufgebaut. 
Die Elektronen umkreisen die positiven Kerne auf quanten-maBig ausge- 
wahlten Planeten-Bahnen. Ein ubergang zwischen den verschiedenen 
Quanten-Zustanden der Molekiile und Atonie kann dnrch Absorption und 
Emission inonochromatischen Lichtes hervorgerufen werden, wobei die 
B ohrsche Gleichung WA-WE =hi! die Beziehungen zwischen der Energie 
in1 Anfangs- und Endzustand des Elementarprozesses und der Frequenz der 
aufgenommenen bzw. abgegebenen Strahlung regelt. Die Atome und Mole- 
kiile sind nur in diesen ausgezeichneten Quanten-Zustanden existenzfiihig. 
Im  energetisch stabilsten, niedersten Quanten-Zustand befinden sich die 
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Atonie bei niederer l’emperatur unter Pu’ormalbedingungen. In  hohereii 
Quanten-Zustanden sind die Atome und Molekiile instabil. Die niittlere 
1,ebensdauer dieser Zust6nde 1aiWt sich angenahert aus der klassischen Strah- 
lungsdampfung berechnen. Nach Ablauf dieser Zeit, die von der GroiWen- 
ordnung IO-*- I O - ~  sec ist, kehren die in hoheren Quanten-Zustanden be- 
findlichen atomaren Gebilde unter Licht-Emission in tiefere Zustande, schliefi- 
lich also in den Normalzustand, zuriick. Quanten-Ubergange unter A%ti*- 
und Einstrahlung treten jedoch nicht zwischen a l len  moglichen Quanten- 
Zustanden auf, sondern die Ubergangswahrscheinlichkeit wird durch so- 
genannte Auswahlprinzipien geregelt, die auch theoretisch gut begriindet 
sind. Diese bringen es mit sich, dab es auch angeregte Zustande von Atomen 
uad Molekulen gibt, die nicht im gewijhnlichen Sinne instabil sind, sondern 
eine gewisse Stabilitat besitzen. Man nennt diese Zustande nietastabil. In 
ihnen kiinnen Atome und Molekiile langere Zeit bis zu einer GroRenordnung 
von Zehntel Sekunden existieren. Mit diesen Vorstellungen gelingt es, in1 
Prinzip die Lin ienser ien  de r  A tomspek t ra  uiid die B a n d e n s p e k t r e n  
de r  Molekiile wiederzugeben. Am einfachsten sehen die Absorptionsspektra 
aus, da in diesem Valle als Anfangszustand nur der Normalzustand der 
Atome bzw. Molekiile in Frage kommt. I m  Absorptionsspektrum miissen 
sich also alle erlaubten Ubergange voin Grundzustand zu hoheren Quaiiten- 
Zustanden finden. Ich zeige als ein Beispiel fur ein Atomspektrum die Ab- 
sorp t ionsser ie  des  Nat r iu in-Gases  (Fig. I ,  s. Tafel). Aus ihm kann man 
die GesetzmaiWigkeit der Ubergange und die relative Lage der Energie-Stufen 
eines Atoms deutlich ablesen. Die langwelligste Absorptionslinie hat eiii 
Energie-Quant, das geniigt, uni ein Atom aus dem Grundzustand in deli 
niedrigsten Anregungszustand zu iiberfiihren. Beini Natriuin ist dies das 
D-Linien-Dublett. Die zweite Linie ergibt den Ubergang in den zweiteri 
-4nregungszustand usf. Da die Linien mit wachsender Laufzahl immer enger 
aneinander rucken, so sieht man, was auch die Rechnung wiedergibt, daS die 
Energie-Differenz zwischen hoheren Quanten-Zustanden mit waclisender 
Laufzahl immer kleiner wird, bis fur den unendlich-yuantigen Zustand ener- 
getisch beliebig nah benachbarte Zustande mogliche Quanten-Zustande 
werden. Dieser kontinuierlichen Volge moglicher Quanten-Zustande jenseit. 
der Konvergenz-Grenze entspricht ein kontinuierliches Absorptionsspektruni. 
das auf dieseni Bilde nicht gut zu sehen ist. Zeichnen wir uns statt der Spektral- 
linien ein Energ ie-Diagramin  hin, in welchem die relativeLage der Energie- 
Niveaus zueinander durch parallele Striche angedeutet ist, so erhalten wir 
folgendes Bild (Fig. 2,  s. Tafel) : Der erste Strich gibt das Grundniveau wieder, 
der zweite entspricht dem ersten Anregungszustand LISW. Erzeugen wir uns 
durch Absorption der D-Linien ein angeregtes Atom im ersten Anregungs- 
zustande, so iniissen wir, wenn wir nicht durch ZusammenstijSe der Atome 
untereinander die Licht-Emission storen, eine F luoresce  nz bekommen, und 
zwar eine monochromatische, sogenannte Resonanz-  Fluoresceiiz, naiii- 
lich die Reemission der D-I,inien. Das Atom kehrt vom ersten Anregungs- 
zustand unter Licht-Emission in den Grundzustand zuriick. Bestrahlen wir 
unser Natrium mit hoheren Gliedern der Absorptionsserie, so werden wir 
nunmehr nicht nur eine Reemission der anregenden Linie bekommen, sondern 
wir haben auch noch die Moglichkeit der Ubergange zwischen hoheren Niveaiis 
untereinander zu beriicksichtigen. Infolgedessen erhalten wir eine game 
Zahl von T,inien je iiach der Art der Ubergange zwischen diesen Niveaus. 
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Ohne weiteres wird hierdurch dasS t o ke  ssche Gesetz der Fluorescenz verstand- 
lich, d. h. es darf kein Fluorescenzlicht auftreten, dessen Frequenz kurzwelliger 
ist, als die Frequenz des anregenden Lichtes. Solange man mit niederer 
Temperatur arbeitet und keine sekundaren energie-liefernden Prozesse in 
Frage kommen, ist diese Beziehung vollkommen erfiillt. Ferner stimmt mit 
B o h r  s Theorie iiberein, da13 man in den Fluorescenz-Spektren nur diejenigen 
Linien findet, die den erlaubten Ubergangen zwischen Niveaus entsprechen, 
die niedriger liegen, als das urspriinglich durch Einstrahlung aageregte. 
Gehen wir zu immer hoheren Serien-Niveaus iiber, so wird die spektrale 
Emission, entsprechend neu hinzukommenden Ubergangen, immer reicher. 
Eine jahe h d e r u n g  tritt aber ein, sobald wir uber die Konvergenz-Grenze 
hinausgehen und ein, wenn auch nur sehr schwaches, e lek t r i sches  F e l d  
im Gase zulassen. In  diesem Falle tritt an Stelle der Licht-Emission eine 
Ion i s  a t  ion  des Gases. Bei Belichtung mit Licht, dessen Wellenlange gleich 
der Seriengrenze ist, erzeugen wir Atome, bei denen sich die Quanten-Bahn 
eines Elektrons unendlich weit von dem positiven Rest des Atoms entfernt. 
Dann werden die Krafte zwischen Elektron und positivem Rest-Ion un- 
endllch klein. Wir konnen durch ein sehr kleines elektrisches Feld die abge- 
sprengten Elektronen und die positiven Ionen an entsprechend geladenen 
Elektroden zur Abscheidung bringen, bekommen also ein elektrisches Leit- 
vermogen des Gases. Bestrahlen wir mit Licht, das kurzwelliger als die 
Konvergenz-Wellenlange ist, so tritt ebenf alls Ionisation ein, die Ionen und 
Elektronen trennen sich mit einer kinetischen Relativ-Energie, die gleich 
dem Energie-Therschufl des eingestrahlten Licht- Quants iiber dasjenige der 
Ronvergenz-Stelle ist. Die Riickbi ldung de r  Ionen  zu Atoinen erfolgt 
in der Elektrode selbst. Dieser ProzeR scheint ohne 1,euchten vor sich zu 
gehen, indein die frei werdende Energie grofltenteils in Warme uingesetzt 
wird. Die licht-elektrische Ionisation des Gases ist somit hier an die Stelle 
der Pluorescenz getreten. Bei Untersuchung von Alkalidampfen ist ent- 
sprechend der Voraussage der Bo hrschen Atomtheorie das Auftreten der 
Ionisation durch Bestrahlung mit Licht, das kurzwelliger ist, als die Kon- 
vergenz-Grenze verschiedentlich nachgewiesen worden. Wahlt man die Kon- 
zentration der Ionen und Elektronen groB genug, und vermeidet man ein 
elektrisches Feld, so tritt bei der Wiedervereinigung der Ladungs-Trager ini 
Gasraum eine Licht-Emission auf, in der sich alle Spektrallinien finden, die 
Ubergangen zwischen den gezeichneten Energie-Niveaus entsprechen, und 
auch die kontinuierlichen Spektren am Ende der Serien sind dann in Emission 
zu finden. Bei irdischen 1,ichtquellen ist dieser Nachweis neuerdings P aschen  
gelungen. 

Besprechen wir in ahnlich kursorischer Weise die Verhaltnisse bei Mole- 
kiilen, wobei wir der Einfachheit halber ein 2-atomiges Molekul betrachten 
wollen. Hier erscheint das Spektrum sehr vie1 komplizierter, wie aus dem 
folgenden Bild (Fig. 3, s. Tafel), das ein Bandenspek t rum des  J o d s  dar- 
stellt, hervorgehen mag. Das ganze Spektrum, das man auf diesem Bilde sieht, 
tritt an die Stelle einer einzigen Spektrallinie des Atoms, die durch einen 
ijbergang des Elektronen-Systems aus dem niedrigsten Anregungs-Niveau 
in den Grundzustand entsteht. Die Komplikation wird dadurch hervor- 
gerufen, daR beim Molekiil nicht nur das Elektronen-System in quanten- 
ma13ig ausgezeichneten Zustanden existieren kann, sondern da13 auch die 
Schwingungs-Energie der Atome gegeneinander und die Rotations-Energie 
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der Kerne des Molekiils umeinander ausgezeichnete Quanten-Zustande be- 
sitzen, die durch Prozesse der Licht-Absorption und Emission nach der 
hv-Beziehung gleichzeitig niit dem Elektronen-Sprung sich zu verandern 
vermogen. Machen wir der Bequemlichkeit halber die Annahme (was der Wirk- 
lichkeit nicht entspricht), daB die Kante der langwelligsten Bande, wie man 
diese Liniengruppen, die wir hier auf dem Bilde sehen, bezeichnet, allein 
durch die quantenmaoige h d e r u n g  des Elektronen-Systems (ohne gleich- 
zeitige Anderung von Schwingungs- und Rotations-Energie) herc-orgerufen 
wird, so entsteht im Absorptionsspektruni die folgende Kante bei der gleichen 
Anderung des Elektronen-Systems, die aber mit der Vermehrung der Schwin- 
gungs-Energie urn ein Schwingungs- Quant gekoppelt ist. Bei der dritten 
Kante hat sich die Schwingungs-Energie um zwei Quanten vergrol3ert usw. 

Die GesetzmaBigkeit der Kantenserie la& also in diesem Falle die Gesetz- 
maBigkeit des Systems der zu eineln Elektronen-Sprung gehorigen Schwingungs- 
Quanten erkennen. Die Struktur in jeder einzelnen Bande ist gegeben dtirch 
die Rotations- Quanten der Molekiile. Die Rotations-Quanten sind, da es sich 
um verhaltnismaoig lange Perioden handelt, die kleinsten. Selbst bei Normal- 
temperatur befinden sich die Gasmolekiile schon in einer sehr grol3en Zahl 
verschiedener Rotationszustande. Nach dem Auswahlprinzip andert sich die 
Zahl der Rotations- Quanten durch Prozesse der 1,icht-Emission und -Ab- 
sorption um den Betrag &I. Die Struktur jeder Einzelbande des Absorptions- 
spektrums entsteht dadurch, daL3 Molekiile, die sich in vielen verschieclenen 
Anfangszustanden der Rotation befinden, ihren Elektronen-Zustand, ihre 
Schwingungs-Energie und gleichzeitig ihre Rotations-Energie um 6 I Rotations- 
Quant andern. Es ist klar, dafi, wenn man alle Energie-Niveaus eines Molekiils 
sich in einem Diagranim aufzeichnen wollte, wie wir es bei eineni Atom getan 
haben, man ein ganz uniibersichtliches Schema erhalten wiirde. Ich mochte hier 
(Fig. 4, s. Tafel) daher ein vereinfachtes Schema zeigen, in dem einige Niveaus 
der Elektronen-Energie durch lange parallele Striche und das System der 
dazugehorigen Zustande der Schwingungs- Quanten durch kiirzere Striche 
gezeichnet ist. Die Rotations-Niveaus sind fortgelassen. Wir sehen, daB ent- 
sprechend der Tatsache, daW die Bandenkanten auf dem vorigen Spektro- 
gramni nahezu aquidistant waren, auch hier die GrolJe der ersten 
Schwingungs- Quanten konstant ist. Atif den weiteren Verlauf der Kanten- 
serie werde ich nachher naher zuriickkomnien. 

Wenige Worte wollen wir jedoch iiber die F luorescenz  der  zwei- 
a t  omigen Molekiile sagen, die der Resonanz-Fluorescenz der einatomigen 
Gase entspricht. Man kann von diesem Energie-Diagranini gut ablesen, was 
man zu erwarten hat. Bestrahlt man init inonochromatischem I,icht, so werden 
wir je nach der Wahl der betreffenden Lichtsorte irgend einen wohldefinierten 
Anregungszustand des Molekiils uns erzeugen. Greifen wir willkurlich diesen 
hier heraus, so wird jetzt bei der Riickkehr des Rlektronen-Zustandes in den 
Grundzustand nicht nur als einzige 1,inie die &ngestrahlte h i e  auftreten, 
sondern es konnen sowohl i'bergange in den nicht schwingenden Grundzustand 
wie in eine groBe Zahl von verschiedenen Schwingungszustanden des Grund- 
zustandes auftreten. Da die Rotation sich nur um den Betrag 4:1 andert, 
bekominen wir in diesem Falle eine Reihe von Dublett-Linien, deren Dublett- 
Abstand der Energie-Differenz &I Rotations- Quant entspricht, wahrend der 
-1bstand benachbarter Dubletts die Energie der Schwingungs- Quanten aus- 
rechnen la&. TVir sehen hier im nachsten Bilde (Fig. 5 ,  s. Tafel) die Resultate. 
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die W o o d bei monochromatischer Bestrahlung von Joddampf erhalten hat. Sie 
stimmen init der theoretischen Erwartung vollkommen iiberein. Zusammen- 
fassend ergibt sich: Durch ~4bsorp t ionsve r suche  bekommen wir das 
System der Schwingungs-  Q u a n t e n  eines  angeregten  Molekiils, durch 
Fluorescenz-Versuche das System der Schwingungs-  Q u a n t e n  des  
Grundzus tandes .  Von diesen Tatsachen werden wir weiter unten Gebrauch 
machen. 

Nach den vielfachen Beweisen der P 1 a n  c k schen Lichtquanten-Hypothese, 
wid nach der in sehr groljen Ziigen geschilderten Ebereinstimmung des spektro- 
skopischen Verhaltens von Atomen und Molekiilen mit der B o h r  schen Theorie 
wird man an der Diskretheit der Energie-Niveaus atomarer Gebilde keine 
Zweifel hegen. Trotzdem ist es gut, daB man unabhangige Verfahren hat, 
eben diese Diskretheit nachzuweisen. Ich bringe von diesen, um nicht zu viel 
Zeit zii gebrauchen, als Beispiel nur einjge Resultate von Untersuchungen 
uber Elektronen-StoB.  In  denselben wird der quantenmaBige Energie- 
Verlust der stoBenden Elektronen, bzw. der Energie-Gewinn der getroffenen 
Atome und Molekiile, aus Stromspannungs-Diagrammen von Elektronen- 
Stromen entnomnien. Die Elektronen werden dabei im allgemeinen von gliihen- 
den Materialien rnit kleiner Geschwindigkeit emittiert ; durch Anbringung ent- 
sprechend gewahlter elektrischer Felder erteilt nian ihnen jeden gelviinschten 
Wert an kinetischer Energie, urn sie dann rnit den Atomen oder Molekiilen 
des Gases, das man untersuchen will, zusanimenstoBen zu lassen. Durch 
Untersuchung der Charakteristik der Elektronen-StoBe kann man dann die 
Energie-Verluste, die sie bei diesen ZusammenstoBen erf ahren haben, fest- 
stellen und durch Untersuchung der StoBprodukte nachweisen, ob beim Zu- 
sammenstoB Strahlung angeregt wird oder eine Ionisation entsteht. SchlieB- 
lich kann man dmch eine e/m-Bestimmung der gebildeten Ionen die Natur 
derselben feststellen, urn z. B. zu ermitteln, ob mit dem Ionisations-ProzeB 
eine Dissoziation eines Molekiils verbunden ist. 

Nachdem diese Untersuchungen einmal begonnen waren, sind sie von 
vielen Seiten und mit den verschiedensten Methoden ausgebaut worden. 
Um zu zeigen, wie sich die quantenhafte 
Energie - Aufnahnie in Stromspannungs- '*' 
Kurven von Elektronen-Stromen HuBert, 300 

mochte ich einige Resultate projizieren 
(Fig. 6). Als erstes sehen wir, wie in einer z50 

entsprechend ausgewahlten Bnordnung die 
Anregung des niedrigsten QuantenSprunges 200 
einatomiger Gase sichtbar gemacht werden 
kann. Es handelt sich in diesem Falle um die 750 

Unterscuhung des Quecksi lbers .  Man 
sieht bei kleinen Spannungen eine gewohn- 
liche Stromspannungs - Charakteristik , wie 
diese fur Gliihelektronen-Emission auch im 
Vakuum angenahert gilt, bis bei einem kri- 

Energie gewonnen haben, daB sie beim Zu- 
sammenstoB die Quecksilberatome in den 
nachst hoheren Quanten-Zustand iiberfiihren. An dieser Stelle verlieren die 
Elektronen ihre Energie. Sie rermijgen dann eine schwach negativ aufge- 

50 

tischen Voltwert die Elektronen so viel ' 5 -10 75 

Fig. 6 .  
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ladene Elektrode, dn dieselbe die langsainen Blektronen abstoljt, nicht mehr 
zii erreichen. Uaher sinkt der Stroni jah ab. Erhoht man die angelegte 
Spannung, so nimmt mit wachsender Geschwindigkeit der Elektronen der 
Stroni wieder zu , bis die Elektronen das zweitemal geniigend Energie ge- 
wonnen haben, um beiin ZusammenstoB mit Hg-Atonien den ersten Quanten- 
fibergang derselben anzuregen. Dieser Prozelj wiederholt sich periodisch 
an den Stellen, die ein ganzzahliges Multipluni der Anregungs-Spannung sind. 

Der n’achweis, daQ in solchen Fallen die Atome in ihren ersten An- 
regungszustand gebracht werden, laljt sich dann spektroskopisch erbringen. 
An den Stellen des Rohres, an denen die Elektronen ihre Energie an die Atome 
abgeben, mu8 die fur die betreffende Atonisorte charakteristische Resonanz- 
Strahlung emittiert werden, es mu13 also ein sogenanntes Ein-1,inien-Spek- 
t r u m  auftreten, das nur aus der Resonanz-1,inie besteht. 

In1 nachsten Bild (Fig. 7, s. Tafel) sehen wir, dalj wirklichnur einespektral- 
linie emittiert wird, trotzdem ini Bogenspektruin des betreffenden Elements, 
das darunter gedruckt ist, sich vie1 starkere 1,inien finden. Das nachstt 
Diagramni ( Fig. 8) zeigt uns, wie Stromspannungs-Kurven bei geeigneter 

p’90/4, 
( t=5 

I 

Kurve It 8 9 I 

Fig. 8 .  

Schaltung das Auftreten hoherer Anregungsstufen sichtbar niachen konnen. 
Die vielen Knicke in der Kurve, die auch im Quecksilberdampf gewonnen 
ist, zeigen uns, wie der Reihe nach init wachsender Energie inimer neue 
;\nregungsstufen auftreten. Dem entspricht dann das allmahliche Hinzu- 
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honinien weiterer Spektrallinien, wie wir es im nachsten Spektrogramm 
(Fig. 9, s. Tafel) erkennen konnen. Dieses Spektrogramm ist von H e r t z  
im H e l i u m  erhalten worden. Wir sehen, wie bei einer beschleunigenden 
Spannung von 23.6 Volt eine Anzahl von Spektrallinien auftritt, und wie 
bei einer 0.8 Volt hoheren Spannung weitere Linien hinzukommen, die von 
hideren Anregungsniveaus ausgehen. SchlieSlich wollen wir noch eine Kume 
tins anschauen, aus der ersichtlich ist, wie sich die Ionisation in solchen 
5tromspannungs-Kurven demonstrieren lafit. Auch diese Kurve (Fig. 10) ist 
in dem einatomigen Quecksilberdampf gewonnen. Wir sehen, daW der Strom 
lchwach ist bis zu der kritischenSpannung, bei der die Ionisation einsetzt. &Ian 
wiirde den Eindruck gewinnen, da13 bei der so bestimmten Ionisierungs-Span- 
nung die %ah1 der neugebildeten Elektronen sehr groB ist. In  Wirklichkeit ist 
da.; nicht der Pall. Die starken Knicke der Stromspannungs-Kurve sind da- 
durch bedingt, daW selbst sehr wenige, neugebildete, positive Ionen wegen ihrer 
kleinen Geschwindigkeit die Raumladungswolke der Elektronen zusammen- 
brechen lassen. Fur eine sehr grol3e %ah1 von einatomigen Gasen sind auf 
diese Weise Anregungsstufen und Ionisierungs-Spannungen bestimmt worden, 
und die erhaltenen Werte sind in volliger Ubereinstimmung mit denen, die 
inan aus dem Spektrogramni nach Bohr voraussagen kann. In  manchen 
Fallen, besonders dann, wenn die Absorptionsserie der zu untersuchenden 
-\tonisorte so weit im Ultravioletten liegt, daR sie nach spektroskopischem Ver- 
I ahren nur sehr schwach zu erhalten ist, hat das 
Elektronenstofi-Verfahren die erste Ubersicht 
uber die Lage der Energie-Niveaus gegeben , 
die an sich naturgema13 viel genaueren spektro- 
kopischen Untersuchungen haben dann das 
Kesultat bestatigt. Ferner ist man durch die 
33ektronenstoS-Untersuchungen auch zuerst auf 
tlas Auftretenvon metastabilen Atomen aufmerk- 
>am geworden. In  denStromspannungs-Kurven 
guSern sich die Anregungen dieser Zustande 
bei geeigneter Schaltung stark, obgleich diese 
T'bergange, die unter dem EinfluS von Licht 
praktisch nicht eintreten, auch durch Elek- 
tronen-StoW nur viel seltener angeregt werden. 

Die ElektronenstoW - Untersuchungen, die 
an Molekiilen vorgenommen wurden, sind natur- 
yemafi nicht so weit ausgebaut, wie bei den ein- 
'itomigen Gasen. Abgesehen von technischen 
Schwierigkeiten (Auftreten von Zersetzungs- 
nrodukten und ahnlichem) tritt hier di6 prin- 

Fig. 10. 

kpielle Komplikation auf, daS niit ieni Ubergang der Elektronen- 
Anordnung des Molekuls in andere Zustande auch naturgemao die Schwin- 
gungs-Energie und, wenn auch wenig, die Rotations-Energie sich verandern. 
>Ian hat hier eine Analogie zu den Resultaten vor sich, die wir vorher bei den 
Bandenspektren besprochen haben. Grob gesprochen, kann man daher 
iiur die ungefahre I,age starker Absorptionsgebiete aus den Strornspannungs- 
Kurven entnehmen. Wesentliche Fortschritte uber die Ionisationsprozesse 
bei Molekiilen hat man neuerdings durch die elm-Bestimmung der gebildeten 
Ionen erhalten. Die Apparaturen ahneln denjenigen, die As ton  bei den 
Jressungen der Isotopen benutzt hat Diese Untersuchungen, die in Ame- 
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rika und im Haberschen Institut ausgefuhrt wurden, zeigen, da13 man 
durch ElektronenstoB ein Molekiil nicht ionisieren kann, ohne mehr oder 
minder grol3e Betrage an Schwingungs-Energie dem Molekul gleichzeitig zuzw 
fiihren. Hiermit im Zusainmenhang steht, daB man einige Schliisse iiber 
Dissoziations-Arbeiten von Molekiil-Ionen und Molekiilen aus Elektronen- 
stoB-Untersuchungen ziehen kann. 

An die Stelle der GlektronenstoBe konnen zur Anregung von Quanten- 
Spriingen naturgemaB auch ZusammenstiiBe von atoinaren Gebilden unter- 
einander benutzt werden. Das Temperatur-Leuchten der Gase, bzw. die 
Temperatur-Ionisation derselben, wie sie mit besonderem Erfolge S a h  a zur 
Deutung der Emissionen heiBer Stern-Atmospharen benutzt hat, gehiiren 
hierher. 

Will man irdische Ijchtyuellen als Beispiel verwenden, so kann man das 
F lammen-I ,eucht  enhiernennen. \Venn der Chemikerinistandeist, Alkalien, 
Erdalkalien und ahnliche Substanzen init groBer Empfindlichkeit in der 
Bunsen-  Flamme nachzuweisen, so beruht dies darauf, daB in der Bunsen-  
Flainine, wenn man die festen Kohlenstoff-Partikelchen entfernt, nur Gase 
vorhanden sind, deren sichtbare Spektrallinien schwer anregbar sind. Die 
kinetische Relativ-Energie der zusanimenstol3enden Atome und Molekiile 
genugt bei der Temperatur des Bunsen-  Brenners nicht dazu, diese Anregung 
zu geben. Alkalien und Brdalkalien dagegen haben niedrigere Anregungs- 
Niveaus mit ubergangen, die im Sichtbaren gelegene Spektrallinien ergeben. 
Die D-Ijiiien des Natriums sind das bekannteste Beispiel dafiir. 

Wir gehen nun kurz dazu iiber, wie die Anregungs-Energ ie  7.011 

Atomen  und Molekiilen verwandt wird, soweit es sich nicht urn chemische 
Prozesse handelt. K1 ei n und R o s s el  a n d  haben zuerst darauf hingewiesen, 
daB aus rein thermodynamischen Griinden den StoB-Prozessen, bei denen 
Quanten-Sprunge angeregt werden, auch umgekehrte Prozesse, sogenannte 
Sto13e zwei te r  A r t  entsprechen, bei denen angeregte Atome und Molekule 
beim ZusanimenstoB ihre Anregnngs-Energie in Translations-Energie und in 
andere Freiheitsgrade der Warme-Bewegung umsetzen miissen. Als ein Bei- 
spielsolcherStoBezweiter Art kannmandieveranderungder F luorescenz  
e in-  oder  mehra tomige r  Molekiile bezeichnen, die man beobachtet, wenn 
man den Gasdruck bei Untersuchungen uber Gas-Fluorescenz so hoch wahlt, 
daIS wahrend der Lebensdauer der Anregungszustande die Atome oder Mole- 
kiile ZusammenstoISe erfahren. In  vielen Fallen beobachtet man dann eine 
Ausloschung der Fluorescenz. I m  nachsten Diagramm (Fig. 11) sehen wir, 
wie die Intensitat der Jod -P luorescenz  bei Zusa tz  von  F remdgasen  
verandert wird. Bei Zusatz eines Gases wie Helium, das dank seines Edel- 
gas-Charakters bei StoBprozessen nur eine kleine Einwirkung hat, bekommen 
wir vie1 schwachere Ausloschung als bei Zusatz von aktiven Gasen. Dagegen 
sehen wir (Fig. 12, s. Tafel), daB das Spektrum selber sich andert. Unter Ein- 
wirkung des Edelgases wird ein angeregtes Molekiil veranlaBt, kleine Energie- 
Betrage in Translations-Energie der StoBpartner umzusetzen. Infolgedessen 
erhalten wir nicht mehr die reinen Resonanzlinien-Ziige, die wir vorher sahen, 
sondern das angeregte Molekul geht in alle eng benachbarten Zustande uber, 
bei denen die Rotations-Energie sich um mehr oder minder kleine Betrage 
verandert, und wir erhalten daher praktisch das game Bandenspektrum 
in Emission, wie man es auf dem unteren Teile des Bildes sieht. 
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Die Jod-Fluorescenz ergab uns ein Beispiel fur die iiberfiihrung von 
Anregungs-Energie in Warme-Bewegung. Eine andere Verwendungsart der 
Anregungs-Energie besteht darin, dafl ein angeregtes Atom beim ZusammenstoB 
init einer nicht angeregten Atomsorte seine Energie dazu benutzt, um das andere 

Fig. 11. 

Atom anzuregen. Nehrnen wir als Beispiel angeregte Quecksilberatome im 
niedrigsten Anregungszustand, und lassen sie zusammenstoflen mit einer 
anderen Metalldampf-Sorte, die kleinere AnregungsStufen hat, etwa in der 
Art, wie wir das im nachsten Diagramm (Fig. 13) sehen. Dann beobachtet 
man als sogenannte sens ib i l i s ie r te  
Fluorescenz alle die Spektrallinien, die 4s 
zwischen den Energie-Niveaus iibergehen, *dw 
die niedriger sind als das urspriinglich an- ItPe 
geregte Energie-Niveau des Quecksilbers. 
In  einem willkiirlich herausgegriffenen 3s - - - - - - -  - -  - -  
Falle, etwa demjenigen, bei dem zur 3d'v 
Anregung die Halfte der Anregungs- 
Energie, die im urspriinglich angeregten zs 
Atom vorhanden ist, benotigt wird, mufl 
sich die Halfte der Energie auf die Trans- 
lations-Energie der beiden Partner ver- 
teilen. Die von diesem Niveau ausgehen- 
den I,inien werden also von einem 
schnell bewegten Atom ausgesandt wer- 
den und folglich eine Dopplerverbreitung Zp, 
zeigen. Dieselbe la&. sich in der Tat h 
beobachten. 

sibilisierten Fluorescenz ist eine, 
wenn ich mich so ausdriicken darf, sens ib i l i s ie r te  Ionisa t ion .  LaBt 
man hoch angeregte Atome . mit anderen Atomsorten zusammenstoflen.. 

rzpa 
1s 

TI Hg 
Eine Abart der Anregung der sen- Pig. 13. 



und zwar so, daB die Anreguugs-Spannung des ersteren Atoms grbl3er ist, als 
die Ioni~ierungs-~4rbeit des zweiten, so wird die zweite Atomsorte ionisiert. 
I h s  1813t sich besonders gut init den oben erwiihnten Methoden der ejm- 
nestinimung feststellen. 

Kunmehr komnien wir endlich zur Verwendung der  Anregungs-  
Xnergie  z u  chemischen  Prozessen.  Um einen AnschluW an das eben 
Cesagte zu erhalten, bringen wir als Beispiel den Umsatz der Anregungs- 
Energie von Quecksilber in der ersten Anregungsstufe in Dissoziations- 
13nergie von Molekiilen, mit denen es zusammenstoljt. Bestrahlen wir eiii 
Geniisch von Quecksi lberdampf und U’asserstoff mit der Resonanz- 
linie des Quecksilberdampfes, so erhalten wir eine Zerlegung des Wasserstoffs. 
I:s treten Wasserstoffatnme auf, die alle die Reduktionswirkungen, Absorp- 
tionswirkungen usw. zeigen, wie wir sie auch sonst fur H-Atome kennen. 
Da die Resonanzlinie des Quecksilbers vom reinen Wasserstoff nicht absorbiert 
wird, so ist sie nattirgemafl bei Bestrahlung von reineni Wasserstoff photo- 
chemisch unwirksain. Neuerdings sind solche d u r c h  Quecks i lber  sensi  - 
bi l i s ie r te  photochemische  Reak t ionen  fur eine sehr groBe Zahl von 
Substanzen studiert worden. Ich habe mir sagen lassen, daB sogar technische 
Anwendungen solcher Prozesse gemacht sind . Untersuchungen dieser Art 
ergaben eine Bestimmung einer oberen Grenze der Dissoziations-Arbeit der 
betreffenden Molekularten. In  unsereni Palle mu13 die Dissoziations-Arbeit 
des H2 kleiner sein als die Anregungs-Energie des Quecksilbers. Die reinen 
Vmkehrungen eines solchen Prozesses sind die zuerst von H a b e r und seinen 
Mitarbeitern studierten Chemiluminescenzen.  StoBen z. B. U’asserstoff- 
atonie in geniigender Zahl niit normalen Metallatomen, die niedrige An- 
regungsstufen haben, ztisammen, so muI3 der Fall auftreten konnen, dalJ 
in einem DreierstoB zwischen zwei Wasserstoffatoiiien und einem Metall- 
atom die Wasserstoffatonie sich zu eineni Molekiil vereinigen, wahrend die 
f reiwerdende Verbindungswarine zur *4nregung des Metallatoms benutzt 
wird. I n  der Tat sind viele solche Falle beobachtet worden, wenn auch manch- 
nial der Vorgang kein einfacher Elementarvorgang ist. Als Beispiel erwahne 
ich, daB B o n h o 4 f f e r die Anregung der Resonanzlinie des Quecksilbers 
durch rekombinierende Wasserstoffatonie erhalt, obgleich die Dissoziations- 
arbeit des Wasserstoffs kleiner ist, als der ztir Emission dieser Linie not- 
wendige Energie-Betrag. Offenbar geschieht die Anregung hier in zwei Stufen, 
wobei das Auftreten metastabiler Quecksilberniolekiile, die niedrigere An- 
regungsstufen besitzen als die Atome, eine Rolle zu spielen scheinen. Man 
kann sich denken, daB bei einem DreierstoB zwischen einem Hg,-Molekiil 
und 2 H-Atomen, ein nietastabil angeregtes Quecksilbermolekiil entsteht, 
das bei einem zweiten Dreierstol3 in ein angeregtes und ein normales Atom 
zerlegt wird. Naher kann ich auf solche Beispiele heute nicht eingehen. 

Auch von der gewohnlichen, weit ausgebauten Photochemie ,  die ja das 
schiinste Schulbeispiel der Verwendung von Anregungs-Energie zu chemischen 
Prozessen darstellt, niijchte ich nur Spezialfalle nennen, die einen Hinweis 
auf den photochemischen PrimarprozeB gestatten. 

Das Ehs te insche  Aquiralentgesetz sagt aus, dal3 fiir j e  ein absorbiertes 
Licht-Quant primar ein reagierendes Molekiil auftritt, wenn das Quant der 
Strahlung gleich oder grijBer ist als die aufzuwendende molekulare Warme- 
tiinung. Von Sekundarreaktionen wird dabei abgesehen. In  einigen gut 
iibersehbaren Fallen hat zuerst W7 a r b  u r  g die Ciiltigkeit dieses Gesetzes 



liewiesen. 3;s scheint nunniehr miiglich, bei photochemischen Dissoziations- 
yrozessen aus deni Absorptionsspektrum zu entnehmen, in welchen Fallen 
primar das E i  n s t  einsche Aquivalentgesetz streng gelten muR, und in welchen 
wir (immer abgesehen von Sekundarprozessen) eine Unterschreitung der 
Ausbeute zu erwarten haben. W-ir wollen uns hierzu die Erfahrungen zunutze 
machen, die wir vorher iiber die Natur von Bandenspektren schon zum Teil 
besprochen haben. Wenn wir ein Molekiil durch Licht-Absorption anregen, 
so wird die aufgenommene Energie im allgemeinen zum groRten Teile zur 
-\nregung des Elektronen-Systems verwandt, wahrend ein kleinerer Betrag 
der Schwingungs-Bnergie des Molekuls zugute kommt, und ein praktisch 
zu vernachlassigender zur dnderung der Rotations-Energie des MolekiiIs 
dient . Da, um eine Dissoziation hervorzurufen, aber gerade die Schwingungs- 
hzw. die Rotations-Energie iiber die Dissoziations-Arbeit hinaus verstarkt 
werden mug, so nimmt es nicht wunder, daB ein Molekiil vie1 groBere Betrage 
als die Dissoziations-Energie als Anregungs-Energie aufzunehnien vermag, 
ehne daR es zerfallen muR. Im ungestorten Zustande wird vielmehr, wie wir 
sahen, die Energie zum groil3ten Teil als Fluorescenzlicht wieder ausgestrahlt . 
M7ill man photocheniische Untersuchungen anstellen, so wahlt man schon, 
iuii analytisch den Umsatz feststellen zu konnen, den Druck imrner so grog, 
rla I3 die angeregten Molekiile, bevor Ausstrahlung eintritt, geniigend oft 
zusammenstoflen. Durch den ZusamnienstoR wird die Anregungs-Energie 
unigesetzt , wobei die Moglichkeit der Verwendung zur Erzeugung eines 
Dissoziationsprozesses neben die vielen, oben besprochenen Moglichkeiten 
\-on Energie-Timsatzen tritt. Hieraus ist zu folgern, daR unter den geschilderten 
Uinstanden die photocheniische Primarausbeute unter diejenige herunter- 
sinkt, die man nach dem Gins t ei nschen photochemischen Bquivalent- 
'gesetz zii erwarten hat. 

Ihnen gegenuberzustellen sind die Falle, bei deneii durch einen Licht- 
ubsorptionsakt gleichzeitig mit dem Elektronen-Sprung soviel Schwingungs- 
Energie ubertragen wird, daB das Molekiil auf Grund seiner Schwingungs- 
Energie dissoziiert. I n  diesem Falle muR fur den photochemischen Primar- 
prozel3 das Gins t einsche dquivalentgesetz gelten. Es macht den Eindruck, 
als oh praktisch in allen Fallen, die W a r b u r g  als mit dem Aquivalentgesetz 
in  CJbereinstimmung gefunden hat, gerade solche Prozesse vorliegen. Zur 
Einreihung des photochemischen Prozesses in die eine oder andere Klasse 
ist eine Untersuchung des Absorptionsspektrums notwendig, aus der man die 
Gesetze der Kantenserien ablesen kann. Wir miissen daher auf die Struktur 
der Molekulspektren noch einiiial zuriickkommen. In  der oben demonstrierten 
,Spektralphotographie sahen wir einen .Teil der Kantenserie des Jods. An 
einein gezeichneten Schema wollen wir einmal die ganze Kantenserie ver- 
folgen, wie sie sich aus einer Reihe unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
aufgenommener Spektren ermitteln 1aRt. Der Einfachheit halber sind in 
Fig. 14 nur die Ranten eingezeichnet. Wir sehen, daB sie anfangs angenahert 
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Fig. 14. 

aquidistant sind, dagegen mit wachsender Laufzahl naher zusaniiiienriicken 
a n d  schliel3lich einer Ronvergenzstelle zustreben, an die sich ein Kontinuum 
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anschliel3t. Die Deutung einer solchen Banden-Konvergenzstelle ist eine 
ganz ahnliche, wie die der Atomserien-Konvergenzstellen. Wahrend bei der 
letzteren eine Dissoziation in ein Ion und ein Elektron erfolgt, tritt bei der 
ersteren eine Dissoziation des Molekiils in zwei atomare Bestandteile auf. 
Xus der Frequenz der Banden-Konvergenzstelle kann man die betreffende 
Dissoziations-Arbeit aus der hv-Beziehung berechnen, ganz entsprechend 
der Berechnung der Ionisations-Arbeit aus den atomaren Serien-Konvergenzen. 
Zu beachten ist jedoch, daB man aus der Banden-Konvergenz nicht ohne 
weiteres die Dissoziationsarbeit des iUolekiils in norrnale Atome entnehmen 
kann, sondern man mu13 in jedeni Falle priifen, in welche Bestandteile das 
Molekiil zerfallt. Hieriiber konnen wir uns Klarheit verschaffen, wenn wir 
die Energien-Niveaus der Schwingungs- Quanten im schon anfangs demon- 
strierten Diagramm 4 benutzen. Zum untersten Elektronen-Niveau gehort 
das System der Schwingungs- Quanten des normalen Molekiils. Wir wollen 
einmal annehmen, daB dieses System hier eineni gewohnlichen, homoopolar 
gebundenen Molekiil angehort, wie es etwa das Jodmolekiil darstellt. Wenn 
wir in ihm die Schwingungs-Energie unter Beibehaltung des Kormalzustandeb 
des Elektronen-Systems immer weiter ansteigen lassen, so werden wir in der 
Grenze zu zwei normalen Atonien konimen. Der Retrag von der Kanten- 
Konvergenzstelle bis zum nicht-schwingenden Molekiil im Grundzustande 
ist gleich der normalen Dissoziations-Arbeit. Wir haben keine Moglichkeit 
die Schwingungs-Energie des Molekiils unter Konservierung des Elektronen- 
Systems durch Prozesse der Lichtabsorption zu steigern, vielniehr kiinnen wir 
die Schwingungs-Energie nur gleichzeitig init einem Elektronen-Ubergang 
nm geniigend groQe Betrage vergroiSern. Mag der Elektronen-Sprung in 
unserem E'alle dem niedrigsten Quanten-Ubergang entsprechen, so werden 
wir in das Schwingungs-System des angeregten Molekiils iibergehen. I n  der 
Grenze wird ein solches angeregtes Molekiil nicht in normale Atonie zerfallen, 
da sich das Elektronen-System j a nicht mehr im Normalzustand befindet, 
sondern die beiden Bruchteile des Molekiils werden ini allgemeinen ein nor- 
males und ein angeregtes Atom sein. Aus dieser Banden-Konvergenzstelle la& 
sich dann die Dissoziations-Arbeit des normalen Molekiils berechnen, wenn 
man von dem aus der hv-Beziehung sich ergebenden Energie-Betrag den- 
jenigen abzieht, der als Anregungs-Energie in eineni der Atome zuriickbleibt 

Da die Anregungsstufe des Atoms meistens bekannt ist, so l a B t  sich die 
Rechnung durchfiihren. Auf direkte tlieise erhalt man dagegen die Disso- 
ziations-Arbeit des Molekiils im Grundzustand, wenn man durch Fluorescenz- 
Untersuchungen das System des Grundzustandes des Molekiils bis zu seiner 
Konvergenz-Grenze verfolgen kann. Beide Verfahren sind oft benutzt 
worden, und ich werde nachher eine Tabelle projizieren, die so gewonnene 
Ergebnisse enthalt. I,eider ist es nicht immer moglich, die Kantenserien 
bis zur Grenze zu verfolgen. In  dieseni Falle wird man sich helfen, indem man 
die GesetzmaiSigkeit der Kantenserie aus einer grooeren Zahl von Gliedern 
entnimmt und die Lage der Konvergenzstelle aus einer Extrapolation er- 
schlieflt-. Natiirlich ist eine solche Extrapolation nur dann mit einer gewissen 
Genauigkeit moglich, wenn geniigend vie1 Kanten der Beobachtung zu- 
ganglich sind. I n  manchen Fallen findet man bei ,4bsorptions- und Emissions- 
Messungen jedoch nur wenige Kanten. Sie entsprechen Ubergangen, bei 
denen die Schwingungs-Energie sich nur wenig andert. Unigekehrt gibt ee 
Falle, in denen imnier so starke Anderungen der Schwingungs-Energie auf- 
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treten, da13 man nur kontinuierliche Spektren erhalt. Dann treten uberhaupt 
keine angeregten Molekule auf, sondern es tritt immer ein Zerfall in Bruch- 
stiicke ein, die sich mit einem UberschuG von kinetischer Energie voneinander 
entfernen. Wenn eines der Bruchstucke ein angeregtes Atom ist, das Licht 
emittiert, so lafit sich die abnorme Geschwindigkeit wieder durch denD oppler -  
Effekt demonstrieren. 

Ein Grund fur die groBen Unterschiede in der Struktur von Banden- 
spektren verschiedener Molekulsorten ergibt sich aus einer Diskussion des 
Aufbaues des  Molekuls. Es besteht aus den schweren, gegeneinander 
schwingenden Kernmassen und aus leichten Elektronen. Beim tbergang 
in einen neuen Quanten-Zustand wird das System der leichten Elektronen 
Veranderungen seiner raumlichen Anordnung erfahren konnen, die so schnell 
~70r sich gehen, da13 die schweren Kerne nicht folgen konnen. Nehmen wir 
einmal an, daB diese ihren Abstand in der Zeit, in der der Quanten-Ubergang 
erfolgt, praktisch gar nicht verandern. Wenn nun durch den Ubergang des 
glektronen-Systems in den neuen Zustand eine h d e r u n g  der Bindungs- 
krafte vor sich gegangen ist, so werden sich die Kerne in einer Lage befinden, 
die nicht ihrer neuen Ruhelage entspricht, wie das schematisch in der Fig. 15 
eingezeichnet ist. Sie erhalten daher mehr 
oder minder grol3e Retrage an potentieller 
Energie in Bezug auf ihre neue Ruhelage, 
die in Schwingungs - Energie umgesetzt 
werden kann. Wenn die so erworbene po- 
tentielle Energie die Dissoziations-Arbeit 
des neuen Quanten-Zustandes iiberschrei- 
tet, tritt einZerfal1 des Molekiils ein. Ich 
will nunmehr (s. S. 459) die Tabel le  der  
D i s s o zi a t  i ons  - Arbei t  e n projizieren, wie 
aie sich a m  den oben erwahnten op- 
tischen Methoden ergeben haben. Die 
Cenauigkeiten sind aus den angegebenen 
Griinden verschieden grol3. Soweit ther- 
niodynamische Dissoziations-Date11 bekannt 

6 3  
sind, sind sie daneben gedruckt. Fig. 1.5. 

Zum SchluB mochte ich noch init einigen Worten auf die Aussagen 
eingehen, die man nach der Art der vorkommenden Dissoziations-Prozesse 
uber die Natur der chemischen Bindung des betreffenden Molekiils machen 
kann. Wir wollen hier eine Unterscheidung treffen zwischen Ionen-Ver- 
bindung und ,4tom-Verbindung. Bei einer Ionen-Verbindung schwingen 
i m  Grundzustande positive und negative Ionen gegeneinander, und wenn 
man die Schwingungs-Energie eines solchen Molekuls bis zur Dissoziation 
verstarkt, ohne einen Quanten-Sprung des Elektronen-Systems zuzulassen, 
30 mu0 es in der Grenze in Ionen zerfallen. Eine Atom-Verbindung dagegen 
mu13 bei einer, wie man es nennt, adiabatisch in Bezug auf das Elektronen- 
System durchgefiihrten Verstarkung der Schwingungs-Energie in der Grenze 
in normale Atome zerfallen. Ob die betreffende Molekiilsorte ein elektrisches 
Xoment besitzt oder nicht, ob sie also in der iiblichen Ausdrucksweise als 
polare oder nicht-polare Verbindung zu bezeichnen ist, ist fur diese Unter- 
scheidung von Ionen-Molekiil und Atom-Molekiil nicht wesentlich. Denn 
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auch eine Atom-Verbindung kann durch Polarisations-Effekte ein elektrisches 
Moment besitzen. Eine Feststellung der Gesetzniafligkeit der Kantenserie 
des Grundzustandes, wie wir sie aus Fluorescenz-Untersuchungen erhalten, 
mu13 in diesem Falle zeigen, ob eine Ionen- oder eine Atom-Verbindung vor- 
liegt. I n  den Fallen, in denen Fluorescenz-Untersuchungen nicht zum Ziele 
fiihren, wird man aus Absorptions-Messungen Schliisse ziehen kiinnen. Man 
braucht dazu nur zu bedenken, dafi eine Atom-Verbindung einen Anregungs- 
zustand der Ionen-Verbindung darstellt und umgekehrt eine Ionen-Verbindung 
einen Anregungszustand einer Atom-Verbindung. Aus dem vorher proji- 
zierten Diagramm 4 folgt dann: Wenn der Grundzustand einer Ionen- 
Verbindung zugehort, kann die Konvergenz-Stelle des angeregten Molekiils. 
einem Zerfall in normale Atome entsprechen. Echte Ionen-Verbindungen 
sollten sich also, wie das auch fur saintliche Alkalihalogenide gefunden ist ,. 
durch I,icht-Absorption in normale Atome zerlegen lassen. Umgekehrt er- 
weisen sich die Silberhalogenide sowohl bei Pluorescenz-, wie bei Absorptions- 
Versuchen als Atom-Verbindungen, sobald man sie in Gasforrn untersucht - 
Schliisse auf das Verhalten der gleichen Verbindung im festen Gorper oder 
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in 1,iisung sind aber aus der Natur der Bindung in Gasform nicht ohne w-eiteres 
zulassig, da es von der Umgebung abhangig sein kann, ob der Term der 
lonen-Verbindung oder derj enige der Atom-Verbindung der stabilste ist . 
Ein typisches Beispiel hierfiir scheinen mir C h 1 o r  w a s s e r s t o f f und B r o in - 
w as  se r s t o f f zu sein, die nach Untersuchungen der Absorptionsspektra von 
Ronhoeffer  und S te ine r  wohl sicher den Atom-Verbindungen zuzurechnen 
sind, wahrend sie in wailjriger Liisung als besonders starke Sauren bekannt 
sind. Es ist nicht Zeit genug vorhanden, um darauf einzugehen, daB die Dis- 
soziations-Arbeiten der Molekiile in verschiedenen Anregungszustanden voll- 
konimen verschieden sein kiinnen. In1 Falle der Edelgase  haben wir sogar 
im Grundzustand bekanntermaBen bisher keine Moglichkeit, eine Verbindung 
nachzuweisen, wahrend sie im angeregten Zustand unschwer aus dem Spektruni 
zu entnehmen sind. Ich glauhe jedoch, daB die Moglichkeit solcher Vor- 
kominnisse ohne weiteres verstandlich ist, sobald man von der wohl allgemein 
angenoninienen Auffassung ausgeht, daB fur die Art und die Starke einer 
moglichen Verbindung die Blektronen-Anordnung maBgebend ist, da diese 
in den verschiedenen Anregungszustanden vollig verschieden ist. Damit ist 
die Verschiedenheit des Verhaltens der Molekiile und Atome in verschiedenen 
Anregungs-Zustanden ohne weiteres gegeben. 

Ich bin somit am Ende meiner Ausfuhrungen und m6chte lhnen noch- 
iiials herzlichst danken fiir die Ehrung, die Sie mir mit der Aufforderung er- 
wiesen haben, und fur die freundliche Gedukl, niit der Sie nieirien Ausfiihrungen 
gefolgt sind. 

L i t e r  a t  u r  : I n  Stelle der einzelnen Literatm-Nach~~eise in den Zeitschriften 
iuag hier auf zusainiiienfassende Darstellungen cenviesen werden. 

I .  F luorescen  z: P. P r i n  gshe im , Plnorescenz und Phosphorescenz, S p r i n g e r  , 
Berlin. 

2 .  Elekt rouen-StoB:  K.  T. Compton und F. I,. Mohler ,  Critical Potentials, 
Sational Research Council, Vol. 9, Part I ; iibersetzt von S u h r m a n n ,  herausgegebeii 
yon Eucken .  - J .  F r a n c k  nnd P. J o r d a n ,  A%nregung ron Quanten-Spriingen durch 
StoBe, S p r i n g e r  1926. 

3 .  Verwendung d e r  Anregangs-Energ ie  be i  ZusanimenstiiOen: J .  Frai ick 
und P. J o r d a n ,  loc. cit. 

4. Photochemische  Uissoz ia t ion :  H. S p o n e r ,  Optische Bestiinmung der 
nissoziations.rpHrine \-on Gasen. Brgebnisse der esakten Saturn*issenschaf t ,  G, Band, 
1927, S p r i n g e r ,  Berlin. 

G 6 t t i ngen , Dezeniber 1927. 
11. PhJ-sikal. Tnstitut d. Universitat. 

73. Wilhe lm T r e i b s  und Harry S c h m i d t :  
uber die Oxydation reaktionsfiihiger Methylengruppen. 

[Aus d. Zentrallaborat. d. Akt.-Ges. Lignose.] 
(Eingegangen am 26. Januar 1928.) 

W. S e n i ~ n l e r ~ )  und Mitarbeiter haben gefunden, daB sich ni i t  Chroni- 
s au re  i n  Eisessig-Losung beim Cedren, Gurjunen und or-Pinen d i e  e iner  
Doppelb indung b e n a c h b a r t  s t e h e n d e  CH,-Gruppe zu r  CO- bzw. 




