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Vor dem Beginn meiner Ausfithrungen mochte ich meinen herzlichsten
Dank sagen fiir die liebenswiirdigen Worte der BegriiBung, die der Herr
Vorsitzende mir gewidmet hat. Ich weiB die Ehre wohl zu wiirdigen, die eine
Einladung, vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu sprechen,
besonders fiir 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, daf} ich in der guten
Stunde, in der ich Thre Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen darf, nur Teil-
gebiete besprechen kann. Dabei mdéchte ich mir erlauben, so vorzugehen,
daB} ich im ersten Teile meines Vortrags auf die experimentellen Beweise
der quanten-miBigen 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 Bohrschen Atom-
Modelles aus, die ich wohl soweit als bekannt voraussetzen darf, daB es
geniigt, sie kurz in Erinnerung zu rufen. Wir miissen uns dabei jedoch, wie
Bohr selbst am stirksten betont hat, klar sein, dafl jedes Modell, das Gesetze
der klassischen Mechanik benutzt, nur eine Anniherung an die Wirklichkeit
darstellt. Fiir die strenge Rechnung hat man die neue, mit so groem Erfolge
von Heisenberg, Schrédinger, Born, Dirac, Jordan 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 Elektronen aufgebaut.
Die Elektronen umkreisen die positiven Kerne auf quanten-miBig ausge-
wihlten Planeten-Bahnen. Ein Ubergang zwischen den verschiedenen
Quanten-Zustanden der Molekiile und Atome kann durch Absorption und
Emission monochromatischen ILichtes hervorgerufen werden, wobei die
Bohrsche Gleichung W, —~Wpg=h» die Beziehungen zwischen der Energie
im 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-Zustinden existenzfihig.
Im energetisch stabilsten, niedersten Quanten-Zustand befinden sich die
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Atome bei niederer Temperatur unter Normalbedingungen. In héheren
Quanten-Zustinden sind die Atome und Molekiile instabil. Die mittlere
Iebensdauer dieser Zustdnde 143t sich angenihert aus der klassischen Strah-
lungsdimpfung berechnen. Nach Ablauf dieser Zeit, die von der Grolen-
ordnung 1078— 1079 sec ist, kehren die in hoheren Quanten-Zustinden be-
findlichen atomaren Gebilde unter Licht-Emission in tiefere Zustande, schliefi-
lich also in den Normalzustand, zuriick. Quanten-Uberginge unter Aus-
und FEinstrahlung treten jedoch nicht zwischen allen mdoglichen Quanten-
Zustinden auf, sondern die Ubergangswahrscheinlichkeit wird durch so-
genannte Auswahlprinzipien geregelt, die auch theoretisch gut begriindet
sind. Diese bringen es mit sich, dafl es auch angeregte Zustdnde von Atomen
und Molekiilen gibt, die nicht im gewohnlichen Sinne instabil sind, sondern
eine gewisse Stabilitit besitzen. Man nennt diese Zustinde metastabil. In
ihnen konnen Atome und Molekiile lingere Zeit bis zu einer GréBenordnung
von Zehntel Sekunden existieren. Mit diesen Vorstellungen gelingt es, im
Prinzip die Linienserien der Atomspektra und die Bandenspektren
der Molekiile wiederzugeben. A einfachsten sehen die Absorptionsspektra
aus, da in diesem I‘alle als Anfangszustand nur der Normalzustand der
Atome bzw. Molekiile in I‘rage kommt. Im Absorptionsspektrum miissen
sich also alle erlaubten Uberginge vom Grundzustand zu héheren Quanten-
Zustinden finden. Ich zeige als ein Beispiel fiir ein Atomspektrum die Ab-
sorptionsserie des Natriuimn-Gases (I'ig. 1, s. Tafel). Aus ihm kann man
die GesetzmiBigkeit der Uberginge und die relative Lage der Energie-Stufen
eines Atoms deutlich ablesen. Die langwelligste Absorptionslinie hat ein
Energie-Quant, das geniigt, um ein Atom aus dem Grundzustand in den
niedrigsten Anregungszustand zu iiberfithren. Beim Natrium ist dies das
D-Linien-Dublett. Die zweite Linie ergibt den Ubergang in den zweiten
Anregungszustand usf. Da die Linien mit wachsender Laufzahl immer enger
aneinander riicken, so sieht man, was auch die Rechnung wiedergibt, dal die
Energie-Differenz zwischen héheren Quanten-Zustinden mit wachsender
Laufzahl immer kleiner wird, bis fiir den unendlich-quantigen Zustand ener-
getisch beliebig nah benachbarte Zustinde mdégliche Quanten-Zustinde
werden. Dieser kontinuierlichen Folge moglicher Quanten-Zustinde jenseits
der Konvergenz-Grenze entspricht ein kontinuierliches Absorptionsspektruu:,
das auf diesem Bilde nicht gut zu sehen ist. Zeichnen wir uns statt der Spektral-
linien ein Energie-Diagramm hin, in welchem die relative Lage 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 usw. Erzeugen wir uns
durch Absorption der D-Linien ein angeregtes Atom im ersten Anregungs-
zustande, so miissen wir, wenn wir nicht durch Zusammenstiéfe der Atome
untereinander die Licht-Emission storen, eine Fluorescenz bekommen, und
zwar eine monochromatische, sogenannte Resonanz-IFluorescenz, nim-
lich die Reemission der D-Linien. 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 Méglichkeit der Ubergiéinge zwischen héheren Niveans
untereinander zu beriicksichtigen. Infolgedessen erhalten wir eine ganze
Zahl von Linien je nach der Art der Uberginge zwischen diesen Niveaus.
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Ohne weiteres wird hierdurch dasStokessche Gesetz der Fluorescenz verstind-
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 sekundiren energie-liefernden Prozesse in
Frage kommen, ist diese Beziehung vollkommen erfiillt. Ferner stimmt mit
Bohrs Theorie iiberein, daf man in den Fluorescenz-Spektren nur diejenigen
Linien findet, die den erlaubten Ubergingen zwischen Niveaus entsprechen,
die niedriger liegen, als das urspriinglich durch Einstrahlung angeregte.
Gehen wir zu immer hoheren Serien-Niveaus iiber, so wird die spektrale
Emission, entsprechend neu hinzukommenden Ubergingen, immer reicher.
Eine jihe Anderung tritt aber ein, sobald wir iiber die Konvergenz-Grenze
hinausgehen und ein, wenn auch nur sehr schwaches, elektrisches Feld
im Gase zulassen. In diesem Falle tritt an Stelle der Licht-Emission eine
Jonisation des Gases. Bei Belichtung mit Licht, dessen Wellenlinge 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 Krifte zwischen Elektron und positivem Rest-Ton un-
endlich klein. Wir kénnen 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-Wellenlinge ist, so tritt ebenfalls Ionisation ein, die Ionen und
Elektronen trennen sich mit einer kinetischen Relativ-Energie, die gleich
dem Energie-Uberschufl des eingestrahlten Licht-Quants {iber dasjenige der
Konvergenz-Stelle ist. Die Riickbildung der Tonen zu Atomen erfolgt
in der Elektrode selbst. Dieser ProzeB scheint ohne Ieuchten vor sich zu
gehen, indemn die frei werdende Energie grofltenteils in Wirme umgesetzt
wird. Die licht-elektrische Ionisation des Gases ist somit hier an die Stelle
der Fluorescenz getreten. Bei Untersuchung von Alkalidimpfen ist ent-
sprechend der Voraussage der Bohrschen Atomtheorie das Auftreten der
Jonisation durch Bestrahlung mit Licht, das kurzwelliger ist, als die Kon-
vergenz-Grenze verschiedentlich nachgewiesen worden. Wihlt man die Kon-
zentration der Ionen und Elektronen grofl genug, und vermeidet man ein
elektrisches Feld, so tritt bei der Wiedervereinigung der Ladungs-Triger im
Gasraum eine Licht-Emission auf, in der sich alle Spektrallinien finden, die
Ubergiingen zwischen den gezeichneten Energie-Niveaus entsprechen, und
auch die kontinuierlichen Spektren am Ende der Serien sind dann in Emission
zt finden. Bei irdischen Lichtquellen ist dieser Nachweis neuerdings Paschen
gelungen.

Besprechen wir in dhnlich kursorischer Weise die Verhéltnisse bei Mole-
kiilen, wobei wir der Einfachheit halber ein 2-atomiges Molekiil betrachten
wollen. Hier erscheint das Spektrum sehr viel komplizierter, wie aus dem
folgenden Bild (Fig. 3, s. Tafel), das ein Bandenspektruimn des Jods dar-
stellt, hervorgehen mag. Das ganze Spektrum, das man auf diesem Bilde sieht,
tritt an die Stelle einer einzigen Spektrallinie des Atoins, die durch einen
Ubergang des Elektronen-Systems aus dem niedrigsten Anregungs-Niveau
in den Grundzustand entsteht. Die Komplikation wird dadurch hervor-
gerufen, daB beim Molekiill nicht nur das Elektronen-System in quanten-
miBig ausgezeichneten Zustiniden existieren kann, sondern dall auch die
Schwingungs-Energie der Atome gegeneinander und die Rotations-Energie
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der Kerne des Molekiils umeinander ausgezeichnete Quanten-Zustinde be-
sitzen, die durch Prozesse der ILicht-Absorption und Emission nach der
hv-Beziehung gleichzeitig mit dem ZXlektronen-Sprung sich zu verdndern
vermégen. 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 quantenmiBige Anderung des FElektronen-Systems (ohne gleich-
zeitige Anderung von Schwingungs- und Rotations-Energie) hervorgerufen
wird, so entsteht im Absorptionsspektrum die folgende Kante bei der gleichen
Anderung des Elektronen-Systems, die aber mit der Vermehrung der Schwin-
gungs-Energie um ein Schwingungs-Quant gekoppelt ist. Bei der dritten
Kante hat sich die Schwingungs-Energie um zwei Quanten vergroBert usw.

Die GesetzmiBigkeit der Kantenserie 148t also in diesem Falle die Gesetz-
miBigkeit des Systems der zu einein Elektronen-Sprung gehdrigen Schwingungs-
Quanten erkennen. Die Struktur in jeder einzelnen Bande ist gegeben durch
die Rotations-Quanten der Molekiile. Die Rotations-Quanten sind, da es sich
um verhiltnismaBig lange Perioden handelt, die kleinsten. Selbst bei Normal-
temperatur befinden sich die Gasmolekiile schon in einer sehr groBen Zahl
verschiedener Rotationszustinde. Nach demn Auswahlprinzip dndert sich die
Zahl der Rotations-Quanten durch Prozesse der Licht-Emission und -Ab-
sorption um den Betrag -i-1. Die Struktur jeder Einzelbande des Absorptions-
spektrums entsteht dadurch, dall Molekiile, die sich in vielen verschiedenen
Anfangszustinden der Rotation befinden, ihren Elektronen-Zustand, ihre
Schwingungs-Energie und gleichzeitig ihre Rotations-Energie um -1 Rotations-
Quant Andern. Es ist klar, daB, wenn man alle Energie-Niveaus eines Molekiils
sich in einem Diagramm aufzeichnen wollte, wie wir es bei einem 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 Zustinde der Schwingungs-Quanten durch kiirzere Striche
gezeichnet ist. Die Rotations-Niveaus sind fortgelassen. Wir sehen, dall ent-
sprechend der ‘T'atsache, dal} die Bandenkanten auf dem vorigen Spektro-
gramm nahezu #quidistant waren, auch hier die Grole der ersten
Schwingungs-Quanten konstant ist. Auf den weiteren Verlauf der Kanten-
serie werde ich nachher ndher zuriickkommen.

Wenige Worte wollen wir jedoch iiber die Fluorescenz der zwei-
atomigen Molekiile sagen, die der Resonanz-Fluorescenz der einatomigen
(Gase entspricht. Man kann von diesem Energie-Diagramm gut ablesen, was
man zu erwarten hat. Bestrahlt man mit monochromatischem Licht, so werden
wir je nach der Wah! der betreffenden Lichtsorte irgend einen wohldefinierten
Anregungszustand des Molekiils uns erzeugen. Greifen wir willkiirlich diesen
hier heraus, so wird jetzt bei der Riickkehr des ¥lektronen-Zustandes in den
Grundzustand nicht nur als einzige Linie die éingestrahlte Linie auftreten,
sondern es kénnen sowohl ('berginge in den nicht schwingenden Grundzustand
wie in eine grofle Zahl von verschiedenen Schwingungszustinden des Grund-
zustandes auftreten. Da die Rotation sich nur um den Betrag ---1 indert,
bekommen wir in diesemm Falle eine Reihe von Dublett-Linien, deren Dublett-
Abstand der Energie-Differenz -}-1 Rotations-Quant entspricht, wihrend der
Abstand benachbarter Dubletts die Energie der Schwingungs-Quanten aus-
rechnen 148t. Wir sehen hier im nédchsten Bilde (Fig. 5, s. Tafel) die Resultate,
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die W o od bei monochromatischer Bestrahlung vonJoddampf erhalten hat. Sie
stimmen mit der theoretischen Erwartung vollkommen iiberein. Zusammen-
fassend ergibt sich: Durch Absorptionsversuche bekommen wir das
System der Schwingungs-Quanten eines angeregten Molekiils, durch
Fluorescenz-Versuche das System der Schwingungs-Quanten des
Grundzustandes. Von diesen Tatsachen werden wir weiter unten Gebrauch
machen.

Nach den vielfachen Beweisen der Planckschen Lichtquanten-Hypothese,
und nach der in sehr groB3en Ziigen geschilderten Ubereinstimmung des spektro-
skopischen Verhaltens von Atomen und Molekiilen mit der Bohrschen ‘Theorie
wird man an der Diskretheit der Energie-Niveaus atomarer Gebilde keine
Zweifel hegen. Trotzdem ist es gut, daB man unabhingige Verfahren hat,
eben diese Diskretheit nachzuweisen. Ich bringe von diesen, um nicht zu viel
Zeit zu gebrauchen, als Beispiel nur einige Resultate von Untersuchungen
iitber Elektronen-Stofl. In denselben wird der quantenmiBige Energie-
Verlust der stoBenden Elektronen, bzw. der Energie-Gewinn der getroffenen
Atome und Molekiile, aus Stromspannungs-Diagrammen von Elektronen-
Stromen entnommen. Die Elektronen werden dabeiim allgemeinen von gliithen-
den Materialien mit kleiner Geschwindigkeit emittiert; durch Anbringung ent-
sprechend gewihlter elektrischer Felder erteilt nian ihnen jeden gewiinschten
Wert an kinetischer Energie, um sie dann mit den Atomen oder Molekiilen
des Gases, das man untersuchen will, zusammenstoBen zu lassen. Durch
Untersuchung der Charakteristik der Elektronen-Stoe kann man dann die
Energie-Verluste, die sie bei diesen Zusammenstéen erfahren haben, fest-
stellen und durch Untersuchung der Stofprodukte nachweisen, ob beim Zu-
sammenstof Strahlung angeregt wird oder eine Ionisation entsteht. Schlie3-
lich kann man durch eine e/m-Bestimmung der gebildeten Ionen die Natur
derselben feststellen, um z. B. zu ermitteln, ob mit dem Ionisations-Prozel
eine Digsoziation 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 - Aufnahme in  Stromspannungs-
Kurven von Elektronen-Stromen dullert, 300
mdchte ich einige Resultate projizieren [
(Fig. 6). Als erstes sehen wir, wie in einer .4,
entsprechend ausgewihlten Anordnung die
Anregung des niedrigsten Quanten-Sprunges g} — 1 f.§
einatomiger Gase sichtbar gemacht werden
kann. Es handelt sich in diesem Falle um die 750 / /

I50
Hurve 3

Unterscuhung des Quecksilbers. Man
sieht bei kleinen Spannungen eine gewdohn- "% AV
liche Stromspannungs-Charakteristik, wie / j

diese fiir Glithelektronen-Emission auch im *°

Vakuum angenihert gilt, bis bei einem kri-

tischen Voltwert die Elektronen so viel ¢ 5 7 75
Energie gewonnen haben, da} sie beim Zu- Fig. 6.

sammenstol die Quecksilberatome in den
nichst hoheren Quanten-Zustand iiberfithren. An dieser Stelle verlieren die
Elektronen ihre Energie. Sie vermdgen dann eine schwach negativ aufge-



450 Franck: Energie-Stufen von Atomen und Molekiilen [Jahrg. 61
—

ladene Elektrode, da dieselbe die langsamen Elektronen abstoft, nicht mehr
zu erreichen. Daher sinkt der Strom jih ab. Erhtht man die angelegte
Spannung, so nimmt mit wachsender Geschwindigkeit der Flektronen der
Strom wieder zu, bis die Elektronen das zweitemal geniigend Energie ge-
wonnen haben, um beim Zusammenstol mit Hg-Atomen den ersten Quanten-
Ubergang derselben anzuregen. Dieser ProzeB wiederholt sich periodisch
an den Stellen, die ein ganzzahliges Multiplum der Anregungs-Spannung sind.

Der Nachweis, daB in solchen Fillen die Atome in ihren ersten An-
regungszustand gebracht werden, 148t sich dann spektroskopisch erbringen.
An den Stellen des Rohres, an denen die Elektronen thre Energie an die Atome
abgeben, muB die fiir die betreffende Atomsorte charakteristische Resonanz-
Strahlung emittiert werden, es muf} also ein sogenanntes Fin-Iinien-Spek-
trum auftreten, das nur aus der Resonanz-I,inie besteht.

Im nichsten Bild (Fig. 7, s. Tafel) sehen wir, dal wirklich nur eine Spektral-
linie emittiert wird, trotzdem im Bogenspektrum des betreffenden Flements,
das darunter gedruckt ist, sich viel stirkere Linien finden. Das nichste
Diagramm (Fig. 8) zeigt uns, wie Stromspannungs-Kurven bei geeigneter
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Fig. 8.

Schaltung das Auftreten hoherer Anregungsstufen sichtbar machen kémnnen.
Die vielen Knicke in der Kurve, die auch im Quecksilberdampf gewonnen
ist, zeigen uns, wie der Reihe nach it wachsender Energie immmer neue
Anregungsstufen auftreten. Dem entsptricht dann das allmihliche Hinzu-
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kommen weiterer Spektrallinien, wie wir es im nichsten Spektrogramm
{Fig. 9, s. Tafel) erkennen kdnnen. Dieses Spektrogramm ist von Hertz
im Helium 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
hoheren Anregungsniveaus ausgehen. Schliellich wollen wir noch eine Kurve
uns anschauen, aus der ersichtlich ist, wie sich die Ionisation in solchen
Stromspannungs-Kurven demonstrieren 148t. Auch diese Kurve (Fig. 10) ist
in dem einatomigen Quecksilberdampf gewonnen. Wir sehen, daB der Strom
~chwach ist bis zu der kritischenSpannung, bei der die Ionisation einsetzt. Man
wiirde den Eindruck gewinnen, da} bei der so bestimmten Ionisierungs-Span-
nung die Zahl der neugebildeten Elektronen sehr grof} ist. In Wirklichkeit ist
das nicht der Fall. Die starken Knicke der Stromspannungs-Kurve sind da-
durch bedingt, da8 selbst sehr wenige, neugebildete, positive Ionen wegen ihrer
kleinen Geschwindigkeit die Raumladungswolke der Elektronen zusammen-
brechen lassen. TFiir eine sehr grole Zahl von einatomigen Gasen sind auf
diese Weise Anregungsstufen und Ionisierungs-Spannungen bestimmt worden,
und die erhaltenen Werte sind in volliger Ubereinstimmung mit denen, die
man aus dem Spektrogramm nach Bohr voraussagen kann. In manchen
Fallen, besonders dann, wenn die Absorptionsserie der zu untersuchenden
Atomsorte so weit im Ultravioletten liegt, daf sie nach spektroskopischem Ver-
iahren nur sehr schwach zu erhalten ist, hat das
ElektronenstoB-Verfahren die erste Ubersicht
iiber die Lage der Energie-Niveaus gegeben;
die an sich naturgemil viel genaueren spektro-
kopischen Untersuchungen haben dann das
Resultat bestdtigt. Ferner ist man durch die
ElektronenstoB-Untersuchungen auchzuerst auf
das Auftretenvon metastabilen Atomen aufmerk-
sam geworden. IndenStromspannungs-Kurven
dufern sich die Anregungen dieser Zustidnde
bei geeigneter Schaltung stark, obgleich diese
{"berginge, die unter dem Einflu von Licht
praktisch nicht eintreten, auch durch Elek-
tronen-StoB nur viel seltener angeregt werden.

Die ElektronenstoB - Untersuchungen, die //1058
an Molekiilen vorgenommen wurden, sind natur- L !
gemil nicht so weit ausgebaut, wie bei den ein- T T Dt tung Jririnrsg
atomigen Gasen. Abgesehen von fechnischen 9 10 Vet

Schwierigkeiten (Auftreten von Zersetzungs-
produkten und Ahnlichem) tritt hier die prin-
zipielle Komplikation auf, daB mit dem Ubergang der Elektronen-
Anordnung des Molekiils in andere Zustidnde auch naturgemill die Schwin-
gungs-Energie und, wenn auch wenig, die Rotations-Energie sich verdndern.
Man hat hier eine Analogie zu den Resultaten vor sich, die wir vorher bei den
Bandenspektren hesprochen haben. Grob gesprochen, kann man daher
nur die ungefihre I,age starker Absorptionsgebiete aus den Stromspannungs-
Kurven entnehmen. Wesentliche Fortschritte iiber die Ionisationsprozesse
bei Molekiilen hat man neuerdings durch die e/m-Bestimmung der gebildeten
Ionen erhalten. Die Apparaturen dhneln denjenigen, die Aston hei den
Messungen der Isotopen benutzt hat. Diese Untersuchungen, die in Ame-

Fig. 10.
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rika und im Haberschen Institut ausgefithrt wurden, zeigen, da} man
durch Elektronenstol ein Molekiil nicht ionisieren kann, ohne mehr oder
minder groBBe Betrige an Schwingungs-Energie dem Molekiil gleichzeitig zuzu-
fiilhren. Hiermit im Zusammenhang steht, daB man einige Schliisse iiber
Dissoziations-Arbeiten von Molekiil-Tonen und Molekiilen aus Elektronen-
stoB-Untersuchungen ziehen kann.

An die Stelle der Elektronensttfle kounnen zur Anregung von Quanten-
Spriingen naturgemal auch Zusammenstofle von atomaren Gebilden unter-
einander benutzt werden. Das Temperatur-Leuchten der Gase, bzw. die
Temperatur-Ionisation derselben, wie sie mit besonderem Erfolge Saha zur
Deutung der Fmissionen heifler Stern-Atmosphdren benutzt hat, gehéren
hierher.

Will man irdische Lichtquellen als Beispiel verwenden, so kann man das
Flammen-T,euchtenhier nennen. Wenn der Chemiker imstandeist, Alkalien,
Erdalkalien und &dhnliche Substanzen mit grofler Empfindlichkeit in der
Bunsen- Flammme nachzuweisen, so beruht dies darauf, daB ih der Bunsen-
Flamme, wenn man die festen Kohlenstoff-Partikelchen entfernt, nur Gase
vorhanden sind, deren sichtbare Spektrallinien schwer anregbar sind. Die
kinetische Relativ-Energie der zusammenstoBenden Atome und Molekiile
geniigt bei der Temperatur des Bunsen-Brenners nicht dazu, diese Anregung
zu geben. Alkalien und Erdalkalien dagegen haben niedrigere Anregungs-
Niveaus mit Ubergingen, die im Sichtbaren gelegene Spektrallinien ergeben.
Die D-Linien des Natriums sind das bekannteste Beispiel dafiir.

Wir gehen nun kurz dazu iiber, wie die Anregungs-Energie von
Atomen und Molekiilen verwandt wird, soweit es sich nicht um chemische
Prozesse handelt. Klein und Rosseland haben zuerst darauf hingewiesen,
daB3 aus rein thermodynamischen Griinden den StoB-Prozessen, bei denen
Quanten-Spriinge angeregt werden, auch umgekehrte Prozesse, sogenannte
StoBe zweiter Art entsprechen, bei denen angeregte Atome und Molekiile
beim ZusammenstoB ihre Anregungs-Energie in Translations-Energie und in
andere Freiheitsgrade der Wirme-Bewegung umsetzen miissen. Als ein Bei-
spiel solcher St6Be zweiter Art kann man die Verdnderungder Fluorescenz
ein- oder mehratomiger Molekiile bezeichnen, die nian beobachtet, wenn
man den Gasdruck bei Untersuchungen iiber Gas-Fluorescenz so hoch wihlt,
daf3 wihrend der Lebensdauer der Anregungszustinde die Atome oder Mole-
kiile Zusammenst63e erfahren. In vielen Fillen beobachtet man dann eine
Ausléschung der Fluorescenz. Im nichsten Diagramm (Fig. 11) sehen wir,
wie die Intensitit der Jod-I'luorescenz bei Zusatz von Fremdgasen
verindert wird. Bei Zusatz eines Gases wie Helium, das dank seines Edel-
gas-Charakters bei StoBprozessen nur eine kleine Einwirkung hat, bekommen
wir viel schwichere Ausléschung als bei Zusatz von aktiven Gasen. Dagegen
sehen wir (Fig. 12, s. Tafel), daBl das Spektrum selber sich dndert. Unter Ein-
wirkung des Edelgases wird ein angeregtes Molekiil veranlafit, kleine Energie-
Betriage in Translations-Energie der Stolpartner umzusetzen. Infolgedessen
erhalten wir nicht mehr die reinen Resonanzlinien-Ziige, die wir vorher sahen,
sondern das angeregte Molekiil geht in alle eng benachbarten Zustinde iiber,
bei denen die Rotations-Energie sich um mehr oder minder kleine Betrige
verindert, und wir erhalten daher praktisch das ganze Bandenspektrum
in Emission, wie man es auf dem unteren Teile des Bildes sieht.
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Die Jod-Fluorescenz ergab uns ein Beispiel fiir die Uberfiihrung von
Anregungs-Energie in Warme-Bewegung. Eine andere Verwendungsart der
Anregungs-Energie besteht darin, daf ein angeregtes Atom beim Zusammenstof3
1nit einer nicht angeregten Atomsorte seine Energie dazu benutzt, um das andere
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Atom anzuregen. Nehmen wir als Beispiel angeregte Quecksilberatome im
niedrigsten Anregungszustand, und lassen sie zusammenstoB8en mit einer
anderen Metalldampf-Sorte, die kleinere Anregungs-Stufen hat, etwa in der
(Fig. 13) sehen. Dann beobachtet

Art, wie wir das im nichsten Diagramm
man als sogenannte sensibilisierte
Fluorescenz alle die Spektrallinien, die
zwischen den Energie-Niveaus iibergehen,
die niedriger sind als das urspriinglich an-
geregte Energie-Niveau des Quecksilbers.
In einem willkiirlich herausgegriffenen
Falle, etwa demjenigen, bei dem zur
Anregung die Hilfte der Anregungs-
Energie, die im urspriinglich angeregten
Atom vorhanden ist, benétigt wird, mufl
sich die Halfte der Energie auf die Trans-
lations-Energie der beiden Partner ver-
teilen. Die von diesem Niveau ausgehen-
den Linien werden also von einem
schnell bewegten Atom ausgesandt wer-
den und folglich eine Dopplerverbreitung
zeigen. Dieselbe 1iBt sich in der Tat
beobachten.

Eine Abart der Anregung der sen-
sibilisierten = Fluorescenz  ist eine,
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wenn ich mich so ausdriicken darf, sensibilisierte Ionisation. LiBt
man hoch angeregte Atome . mit anderen Atomsorten zusammenstofen,
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und zwar so, dafl die Anregungs-Spannung des ersteren Atoms gréfler ist, als
die Ionisierungs-Arbeit des zweiten, so wird die zweite Atomsorte ionisiert.
Das 148t sich besonders gut mit den oben erwihnten Methoden der e/m-
Bestimmung feststellen.

Nunmehr kommen wir endlich zur Verwendung der Anregungs-
Jinergie zu chemischen Prozessen. Um einen Anschluff an das eben
Gesagte zu erhalten, bringen wir als Beispiel den Umsatz der Anregungs-
Energie von Quecksilber in der ersten Anregungsstufe in Dissoziations-
linergie von Molekiilen, mit denen es zusammenstoBt. Bestrahlen wir ein
Gemisch von Quecksilberdampf und Wasserstoff mit der Resonanz-
linie des Quecksilberdampfes, so erhalten wir eine Zerlegung des Wasserstoffs.
Iis treten Wasserstoffatome auf, die alle die Reduktionswirkungen, Absorp-
tionswirkungen usw. zeigen, wie wir sie auch sonst fiir H-Atome kennen.
Da die Resonanzlinie des Quecksilbers vom reinen Wasserstoff nicht absorbiert
wird, so ist sie naturgemifl bei Bestrahlung von reinem Wasserstoff photo-
chemisch unwirksam. Neuerdings sind solche durch Quecksilber sensi-
bilisierte photochemische Reaktionen fiir eine sehr groBe Zahl von
Substanzen studiert worden. Ich habe mir sagen lassen, dal3 sogar technische
Anwendungen solcher Prozesse gemacht sind. Untersuchungen dieser Art
ergaben eine Bestimmung einer oberen Grenze der Dissoziations-Arbeit der
betreffenden Molekiilarten. In unserem: Ifalle mufl die Dissoziations-Arbeit
des H, kleiner sein als die Anregungs-Energie des Quecksilbers. Die reinen
Umkehrungen eines solchen Prozesses sind die zuerst von Haber und seinen
Mitarbeitern studierten Chemiluminescenzen. StoBlen z. B. Wasserstoff-
atome in geniigender Zahl mit normalen Metallatomen, die niedrige An-
regungsstufen haben, zusammen, so muf der Fall auftreten konnen, daf
in einem Dreierstol zwischen zwei Wasserstoffatomen und einem Metall-
atom die Wasserstoffatome sich zu einem Molekiil vereinigen, wiahrend die
freiwerdende Verbindungswirme zur Anregung des Metallatoms benutzt
wird. In der Tat sind viele solche Falle beobachtet worden, wenn auch manch-
mal der Vorgang kein einfacher Elementarvorgang ist. Als Beispiel erwahne
ich, dal Bonhoeffer die Anregung der Resonanzlinie des Quecksilbers
durch rekombinierende Wasserstoffatome erhilt, obgleich die Dissoziations-
arbeit des Wasserstoffs kleiner ist, als der zur Emission dieser Linie not-
wendige Energie-Betrag. Offenbar geschieht die Anregung hier in zwei Stufen,
wobei das Auftreten metastabiler Quecksilbermolekiile, die niedrigere An-
regungsstufen besitzen als die Atome, eine Rolle zu spielen scheinen. Man
kann sich denken, dal bei einem Dreierstol zwischen einem Hg,-Molekiil
und 2 H-Atomen, ein metastabil angeregtes Quecksilbermolekiil entsteht,
das bei einem zweiten Dreierstof in ein angeregtes und ein normales Atom
zerlegt wird. Niher kann ich auf solche Beispiele heute nicht eingehen.

Auch von der gewohnlichen, weit ausgebauten Photochemie, die ja das
schonste Schulbeispiel der Verwendung von Anregungs-Energie zu chemischen
Prozessen darstellt, méchte ich nur Spezialfdlle nennen, die einen Hinweis
auf den photochemischen Primirprozel gestatten.

Das Einsteinsche Aquivalentgesetz sagt aus, daB fiir je ein absorbiertes
Licht-Quant primir ein reagierendes Molekiil auftritt, wenn das Quant der
Strahlung gleich oder gréfler ist als die aufzuwendende molekulare Wirme-
ténung. Von Sekundirreaktionen wird dabei abgesehen. In einigen gut
iibersehbaren Tillen hat zuerst Warburg die Giltigkeit dieses Gesetzes
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bewiesen. Hs scheint nunmehr moglich, bei photochemischen Dissoziations-
prozessen aus demr Absorptionsspektrum zu entnehmen, in welchen Fillen
‘primér das Einsteinsche Aquivalentgesetz streng gelten muB, und in welchen
wir (immer abgesehen von Sekundirprozessen) eine Unterschreitung der
Ausbeute zu erwarten haben. Wir 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 Iicht-Absorption anregen,
so wird die aufgenommene Energie im allgemeinen zum groBten Teile zur
Anregung des Elektronen-Systems verwandt, wihrend ein kleinerer Betrag
der Schwingungs-Energie des Molekiils zugute kommt, und ein praktisch
zu vernachlissigender zur Anderung der Rotations-Energie des Molekiils
dient. Da, um eine Dissoziation hervorzurufen, aber gerade die Schwingungs-
bzw. die Rotations-Energie iiber die Dissoziations-Arbeit hinaus verstirkt
werden muf}, so nimmt es nicht wunder, da ein Molekiil viel groBere Betrige
als die Dissoziations-Energie als Anregungs-Energie aufzunehmen vermag,
ohne dal} es zerfallen muB. Im ungestorten Zustande wird vielmehr, wie wir
sahen, die Energie zum groften Teil als Fluorescenzlicht wieder ausgestrahlt.
Will man photochemiische Untersuchungen anstellen, so wihlt man schon,
um analytisch den Umsatz feststellen zu konnen, den Druck immer so grol3,
dall die angeregten Molekiile, bevor Ausstrahlung eintritt, geniigend oft
zusammenstoBen. Durch den ZusammienstoB wird die Anregungs-Energie
umgesetzt, wobei die Moglichkeit der Verwendung zur Erzeugung eines
Dissoziationsprozesses neben die vielen, oben besprochenen Moglichkeiten
von Energie-Umsitzen tritt. Hierausist zu folgern, dal unter den geschilderten
Umstdnden die photochemische Primidrausbeute unter diejenige herunter-
sinkt, die man nach dem Einsteinschen photochemischen Aquivalent-
gesetz zu erwarten hat.

Thnen gegeniiberzustellen sind die Fille, bei denen durch einen Licht-
absorptionsakt gleichzeitig mit dem Elektronen-Sprung soviel Schwingungs-
Energie {lbertragen wird, daBl das Molekiil auf Grund seiner Schwingungs-
Energie dissoziiert. In diesem Falle muf} fiir den photochemischen Primir-
prozel3 das Einsteinsche Aquivalentgesetz gelten. Es macht den Eindruck,
als ob praktisch in allen Fillen, die Warburg als mit dem Aquivalentgesetz
in Ubereinstimmung 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
esetze der Kantenserien ablesen kann. Wir miissen daher auf die Struktur
der Moleki{ilspektren noch einmal zuriickkommen. In der oben demonstrierten
Spektralphotographie sahen wir einen Teil der Kantenserie des Jods. An
€inem gezeichneten Schema wollen wir einmal die ganze Kantenserie ver-
folgen, wie sie sich aus einer Reihe unter verschiedenen Versuchsbedingungen
aufgenommener Spektren ermitteln 14t. Der Einfachheit halber sind in
Fig. 14 nur die Kanten eingezeichnet. Wir sehen, daf sie anfangs angenihert
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Fig. 14.

dquidistant sind, dagegen mit wachsender I,aufzahl niher zusammenriicken
und schlieflich einer Konvergenzstelle zustreben, an die sich ein Kontinuum
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anschliefit. Die Deutung einer solchen Banden-Konvergenzstelle ist eine
ganz #hnliche, 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.
Aus 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, daBl man aus der Banden-Konvergenz nicht ohne
weiteres die Dissoziationsarbeit des Molekiils in normale Atome entnehmen
kann, sondern man muf} in jedem Falle priifen, in welche Bestandteile das.
Molekiil zerfallt, Hieriiber kdnnen 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. Wit wollen
einmal annehmen, daB dieses System hier einem gewdéhnlichen, homéopolar
gebundenen Molekiil angehort, wie es etwa das Jodmolekiil darstellt. Wenn
wir in ihm die Schwingungs-Energie unter Beibehaltung des Normalzustandes.
des Elektronen-Systems immer weiter ansteigen lassen, so werden wir in der
Grenze zu zwei normalen Atomen kommen. Der Betrag 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, vielmehr konnen wir
die Schwingungs-Energie nur gleichzeitig mit einem Elektronen-Ubergang:
um geniigend groBe Betrige vergréBern. Mag der Klektronen-Sprung in
unserem Falle dem niedrigsten Quanten-Ubergang entsprechen, so werden
wir in das Schwingungs-System des angeregten Molekiils iibergehen. In der
Grenze wird ein solches angeregtes Molekiil nicht in normale Atome zerfallen,
da sich das Elektronen-System ja nicht mehr im Normalzustand befindet,.
sondern die beiden Bruchteile des Molekiils werden im allgemeinen ein nor-
males und ein angeregtes Atom sein. Aus dieser Banden-Konvergenzstelle 148t
sich dann die Dissoziations-Arbeit des normalen Molekiils berechnen, wenn
man von dem aus der hr-Beziehung sich ergebenden Energie-Betrag den-
jenigen abzieht, der als Anregungs-Energie in einem der Atome zuriickbleibt.

Da die Anregungsstufe des Atoms meistens bekannt ist, so 148t sich die
Rechnung durchfiihren. Auf direkte Weise erhdlt 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 enthidlt. TLeider ist es nicht immer moglich, die Kantenserien
bis zur Grenze zu verfolgen. In diesem Falle wird man sich helfen, indem man
die GesetzmiBigkeit der Kantenserie aus einer grofleren Zahl von Gliedern
entnimmt und die Lage der Konvergenzstelle aus einer Extrapolation er-
schlieft. Natiirlich ist eine solche Extrapolation nur dann mit einer gewissen
Genauigkeit moglich, wenn geniigend viel Kanten der Beobachtung zu-
ganglich sind. In manchen Fillen findet man bei Absorptions- und Emissions-
Messungen jedoch nur wenige Kanten. Sie entsprechen Ubergingen, bei
denen die Schwingungs-Energie sich nur wenig dndert. Umgekehrt gibt es.
Fille, in denen immer so starke Anderungen der Schwingungs-Energie auf--
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treten, dafl man nur kontinuierliche Spektren erhilt. Dann treten iiberhaupt
keine angeregten Molekiile auf, sondern es tritt immer ein Zerfall in Bruch-
stiicke ein, die sich mit einem Uberschuf} von kinetischer Energie voneinander
entfernen. Wenn eines der Bruchstiicke ein angeregtes Atom ist, das Licht
-emittiert, so 140t sich die abnorme Geschwindigkeit wieder durch denDoppler-
Effekt demonstrieren.

Ein Grund fiir die groBen Unterschiede in der Struktur von Banden-
spektren verschiedener Molekiilsorten ergibt sich aus einer Diskussion des
Aufbaues des Molekiils. Es besteht aus den schweren, gegeneinander
schwingenden Kernmassen und aus leichten Elektronen. Beim (fbergang
in einen neuen Quanten-Zustand wird das System der leichten Elektronen
Verdnderungen seiner riumlichen Anordnung erfahren kénnen, die so schnell
vor sich gehen, daf} die schweren Kerne nicht folgen kénnen. Nehmen wir
-einmal an, daB diese ihren Abstand in der Zeit, in der der Quanten-Ubergang
erfolgt, praktisch gar nicht verindern. Wenn nun durch den Ubergang des
Elektronen-Systems in den neuen Zustand eine Anderung der Bindungs-
krifte vor sich gegangen ist, so werden sich die Kerne in einer Lage befinden,
«ie nicht ihrer netien Ruhelage entspricht, wie das schematisch in der Fig. 15
eingezeichnet ist. Sie erhalten daher mehr
oder minder grofle Betrige 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 ein Zerfall des Molekiils ein. Ich
will nunmehr (s. S. 45%) die Tabelle der
Dissoziations-Arbeiten projizieren, wie
sie sich aus den oben erwihnten op-
tischen Methoden ergeben haben. Die
Genauigkeiten sind aus den angegebenen
Griinden verschieden grol. Soweit ther-
modynamische Dissoziations-Daten bekannt
sind, sind sie daneben gedruckt. Fig. 15.

Zum Schluf mo6chte ich noch mit einigen Worten auf die Aussagen
eingehen, die man nach der Art der vorkommenden Dissoziations-Prozesse
iiber die Natur der chemischen Bindung des betreffenden Molekiils machen
kann. Wir wollen hier eine Unterscheidung treffen zwischen Ionen-Ver-
bindung und Atom-Verbindung. Bei einer Ionen-Verbindung schwingen
im Grundzustande positive und negative Ionen gegeneinander, und wenn
man die Schwingungs-Energie eines solchen Molekiils bis zur Dissoziation
wverstirkt, ohne einen Quanten-Sprung des Elektronen-Systems zuzulassen,
so muf es in der Grenze in Ionen zerfallen. Eine Atom-Verbindung dagegen
mul bei einer, wie man es nennt, adiabatisch in Bezug auf das Elektronen-
System durchgefithrten Verstdrkung der Schwingungs-Energie in der Grenze
in normale Atome zerfallen. Ob die betreffende Molekiilsorte ein elektrisches
Moment besitzt oder nicht, ob sie also in der {iblichen Ausdrucksweise als
polare oder nicht-polare Verbindung zu bezeichnen ist, ist fiir diese Unter-
scheidung von Ionen-Molekiil und Atom-Molekiil nicht wesentlich. Denn
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D spektroskopisch D chemisch
Bemerkungen
Volt cal. Volt ! cal.

Cl, 2.538 58 500 2.47 57000

Br, 1.961 45200 2.00 46200

Tz 1.532 35200 L3 34500

0, 7.02 162000

0, 6.5 150000

H, 4.38 101000 3.04 4.34 | 70000-—100000

H, 1.8 41600 phyvsik. Kreisprozeld

N, II.1 263000

11.75 272000

N, etwa 9 208 000

CO 11.2 258000 10.8% 249000 chemischer Kreis-
prozeB mit d. Wert
Do, = 7.02 Volt

CcO 9.8 226000

NO 7.9 182000 8.3% 1910000 chemischer  Kreis-
prozeB mit Doy =
702 und Dn,=
11.4 Volt

S, etwa 5.2 | etwa 120000 3.9 90000

Se, .37 " 85000

Te, . 30 . 70000

AgJ 2.3 54000 2.05 47000

H]J 2.9 66000 3.0 69 300

K1 4.5 103000 4.5 103000

KBr 3.9 91 000 43 100000

NaBr 3.9 91000 3.0 84000

CsJ 33 75000 3-3 75000

KJ 3.3 75000 3.0 84000

NaJ 3.2 73000 2.7 63000

T17 2.0 61000 2.6 60200

auch eine Atom-Verbindung kann durch Polarisations-Effekte ein elektrisches
Moment besitzen. FEine Feststellung der GesetzmiiBigkeit der Kantenserie
des Grundzustandes, wie wir sie aus Fluorescenz-Untersuchungen erhalten,
mulB in diesem Falle zeigen, ob eine Ionen- oder eine Atom-Verbindung vor-
liegt. In den Fillen, in denen Fluorescenz-Untersuchungen nicht zum Ziele
fiihren, wird man aus Absorptions-Messungen Schliisse ziehen konnen. Man
braucht dazu nur zu bedenken, daBl 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 fiir simtliche Alkalihalogenide gefunden ist,
durch Licht-Absorption in normale Atome zerlegen lassen. Umgekehrt er-
weisen sich die Silberhalogenide sowohl bei IFluorescenz-, wie bei Absorptions~
Versuchen als Atom-Verbindungen, sobald man sie in Gasform untersucht.
Schliisse auf das Verhalten der gleichen Verbindung im festen Korper oder
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in Losung sind aber aus der Natur der Bindung in Gasform nicht ohne weiteres
zuldssig, da es von der Umgebung abhingig sein kann, ob der Term der
Ionen-Verbindung oder derjenige der Atom-Verbindung der stabilste ist.
Kin typisches Beispiel hierfiir scheinen mir Chlorwasserstoff und Brom-
wasserstoff zu sein, die nach Untersuchungen der Absorptionsspektra von
Bonhoeffer und Steiner wohl sicher den Atom-Verbindungen zuzurechnen
sind, wihrend sie in wifiriger Losung als besonders starke Siuren bekannt
sind. Es ist nicht Zeit genug vorhanden, um darauf einzugehen, daf} die Dis-
soziations-Arbeiten der Molekiile in verschiedenen Anregungszustinden voll-
kommen verschieden sein konnen. Im Falle der Edelgase haben wir sogar
im Grundzustand bekanntermaBen bisher keine Moglichkeit, eine Verbindung
nachzuweisen, wihrend sie im angeregten Zustand unschwer aus dem Spektrum
zu entnehmen sind. Ich glaube jedoch, daf3 die Moglichkeit solcher Vor-
kommnisse ohne weiteres verstindlich ist, sobald man von der wohl allgemein
angenommenen Auffassung ausgeht, dafl fiir die Art und die Stirke einer
moglichen Verbindung die Elektronen-Anordnung maBgebend ist, da diese
in den verschiedenen Anregungszustinden vollig verschieden ist. Damit ist
die Verschiedenheit des Verhaltens der Molekiile und Atome in verschiedenen
Anregungs-Zustdnden ohne weiteres gegeben.

Ich bin somit am Ende meiner Ausfithrungen und mochte 1hnen noch-
mals herzlichst danken fiir die Ehrung, die Sie mir mit der Aufforderung er-
wiesen haben, und fiir die freundliche Geduld, mit der Sie meinen Ausfithrungen
gefolgt sind.
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73. Wilhelm Treibs und Harry Schmidt:
Uber die Oxydation reaktionsfihiger Methylengruppen.
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