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Die Rekombination von Atomen und deren Umkehrung, die
Digsoziation zweiatomiger Molekiile, erfordert die Anwesenheit
eines inerten ,.dritten Korpers®, um Energie zu entfernen bzw.
zu liefern. Man kann zwei Klassen von Reaktionsmechanismen
unterscheiden: 1. einen ,,Zusammenstol*‘- (,,Kollisions‘‘-) Mecha-
nismus, in dem die zur Verfugung stehende Energie fur eine
vollige Trennung der beiden Atome und des dritten Korpers
voneinander ausreicht, und 2. einen ,,Komplexmechanismus®,
bei dem etwas weniger Energie zur Verfugung steht, so daf bei der
Trennung der beiden Atome der dritte Kérper in loser Bindung an
eines der beiden verbleiben muf.

Es werden Ausdriicke fiir die Geschwindigkeit dieser Mecha-
nismen abgeleitet. Sie werden verglichen und die Bedingungen,
unter denen der eine oder andere vorherrschen wird, betrachtet.
Ferner werden die Giiltigkeitsgrenzen der Gleichungen festgestellt.
Die Theorie des Verfassers wird mit anderen vorgeschlagenen
Theorien verglichen und auf die Rekombinationen von Brom-,
Jod- und Wasserstoffatomen in Gegenwart verschiedener dritter
Koérper angewendet. Die beobachteten negativen Temperaturko-
effizienten dieser Reaktionen konnen als Folge erhodhter Dis-
soziation des Komplexes mit zunehmender Temperatur auf-
treten, doch kann auch der Kollisionsmechanismus aus ver-
schiedenen (Grinden einen negativen Temperaturkoeffizienten
ergeben. Nach einem kiirzlich gemachten Vorschlag sollte
der Temperaturkoeffizient in Beziehung zu der Zahl von Gesamt-
komplexen (Atompaar + dritter Kérper) stehen, die ohne Riick-

* Die vorliegende Arbeit wurde von der National Science Foundatic
nterstitzt.
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sicht auf die Energieverteilung unter den verschiedenen Frei-
heitsgraden des Gesamtkomplexes mindestens so viel Energie
besitzen, als fir den Zerfall des zweiatomigen Molekils nétig ist.
Dieser Vorschlag wird zuriickgewiesen.

Der Zerfall von. FoO tritt nach einem aktivierenden Zu-
sammenstoB auf, bevor noch der nidchste ZusammenstoB statt-
findet, so daf er sehr der Digsoziation eines zweiatomigen Mole-
kiils dhnelt. Der Einflul der inneren Freiheitsgrade auf die
Zahl der aktivierenden ZusammenstoBe wurde schon von Koblitz
und Schumacher betrachtet. In der vorliegenden Arbeit werden
die Auswirkungen der Quantisierung, der Anharmonizitét der
Schwingungen und der Rotation beriicksichtigt und die ,,mitt-
lere Lebensdauer’ berechnet. Der Zerfall von F20s wurde
ebenfalls kurz betrachtet und auch iber den Zerfall des Ozons
wird eine kurze Bemerkung gemacht.

Es gibt eine grofie Anzahl chemischer Reaktionen, in denen der Ener-
gietibergang von einem Molekiil auf ein anderes den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt darstellt. Das klassische Beispiel ist natiirlich die
Rekombination von Atomen, die sich zu einem zweiatomigen Molekiil
nur bei Gegenwart eines dritten Partners vereinigen konnen, der die Ab-
fuhr der uberschiissigen Energie besorgen kann. Die umgekehrte Reak-
tion ist die Zersetzung eines zweiatomigen Molekiils, wobei die geschwin-
digkeitsbestimmende Reaktion die Energielieferung von einem anderen
Molekiil ist. In vielatomigen Molekiilen besteht die Moglichkeit einer
Energiespeicherung, und bei hohen Drucken beinhaltet der fiir die Zer-
setzung bestimmende Schritt einen Energielibergang innerhalb des Mole-
kills. Bei niedrigen Drucken wird aber dieser letztere Schritt schnell im
Vergleich zu dem Energieaustausch zwischen dem zerfallenden Molekiil
und irgendeinem anderen Molekill, und es wird auch hier die Energienach-
lieferung durch dritte Partner geschwindigkeitsbestimmend. Es existieren
einige sehr interessante Fille des Zerfalls kleiner Molekiile durch mit
Energieiibergang verbundene Zusammenstdfie mit inerten Korpern.
Diese Fille wurden diskutiert, aber niemals richtig analysiert. AuBlerdem
héuften sich vor kurzem viele neue Angaben {iber die Rekombination
von Atomen und die Zersetzung zweiatomiger Molekiile und es wurden
tiber deren verschiedene Eigentiimlichkeiten auseinandergehende Mei-
nungen gedullert. Es scheint deshalb, dafll Anlafi zu einer Analyse der
Situation und einem Vergleich der verschiedenen Fille besteht.

1. Die Rekombination von Atomen und der Zerfall zwei-
atomiger Molekiile — Allgemeine Grundlagen

Die Rekombination von Atomen und der Zerfall zweiatomiger Molekiile

in Gegenwart eines dritten Korpers stellen im wesentlichen dasselbe

Problem dar, da das Verhéltnis der zugehérigen Geschwindigkeitskonstan-

ten durch die Konstante des Dissoziationsgleichgewichts gegeben ist, die

22+
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— wenigstens grundsétzlich — mit Hilfe der statistischen Mechanik be-
rechnet werden kann. Es ist oft leichter, die Dissoziation zu betrachten,
weil dabei bloB ein Zusammenstol von zwei Korpern vonniten ist. Die
Reaktion kann auf zwei Wegen erfolgen:

Wenn die Energie ausreicht, um das zweiatomige Molekil zu disso-
ziieren, ist der folgende Vorgang méglich, den wir deh , Kollisionsmecha-
nismus’ nennen wollen:

AB - M—>A B+ M. (A)

Wenn jedoch nicht ganz soviel Energie verfiigbar ist, konnen wir es mit
dem folgenden ,,.Komplexmechanismus™ zu tun haben!:

AB+M—>A-M-B (B)
oder ABLM >B-M1+A.

Dabei ist A<M oder B-M ein lose gebundener Komplex, dessen
schwache Bindungsenergie nichtsdestoweniger einen Teil der Energie fiir
die Dissoziation liefert. Eine Reaktion des Typus (B) kann nach dem
Mechanismus

AB+ M-—>AB-M )
AB-M — A-M+B

D

oder AB-M——B-M+{A L

vor sich gehen, vorausgesetzt, dall M ein geniigend komplexes Molekiil
ist, so daB es die Bindungsenergie des Komplexes AB - M mindestens
bis zum nichsten ZusammenstoB als innere Energie aufbewahren kann.
In Wirklichkeit bedeutet allerdings die detailliertere Beschreibung
[(C) & (D)] nur wenig mehr als (B). Der aktivierte Komplex sowohl in
(B) als auch in (C) + (D) entspricht einer Konfiguration, bei der A und B
in Gegenwart von M auseinanderstreben. Dabei wiirde im Mittel gerade
ein bifichen weniger Energie vorhanden sein als zur Trennung aller drei
Kérper erforderlich ist. Im Modellfall wiirden wir annehmen, daf sich diese
Konfiguration mit dem Ausgangszustand im Gleichgewicht befindet,
wie dies in der Theorie des Ubergangszustandes vorausgesetzt wird. Nur
wenn diese Voraussetzung im Fall (C) +- (D) ein wenig besser erfilllt ist,
wiirde zwischen diesem und dem Fall (B) zu unterscheiden sein. Der
Fall (C) 4+ (D) ist aber besonders leicht zu formulieren. Die Geschwin-
digkeitskonstante kg fiir die Dissoziation ist gegeben durch das Produlkt
der Gleichgewichtskonstante der Reaktion (C) und der Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion (D),

1 0. K. Rice, J. Chem. Physics 9, 258 (1941); E. Rabinowitsch, Trans.
Faraday Soc. 33, 283 (1937).
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kg = Kk, (1)

wobei alle in Konzentrationseinheiten angegeben sind. Eine unimole-
kulare Geschwindigkeitskonstante wie kzr ist im allgemeinen mit guter
Anndherung durch die klassische Formel?

Fag = n voe S DT (g 12 (2)

gegeben; dabei ist # die Zahl der Elektronenzustinde (die simtlich als im
Gleichgewicht befindlich angenommen werden), aus denen Dissoziation
erfolgen kann; vo ist — mindestens sehr angendhert — die Schwingungs-
frequenz von AB im Grundzustand und =p’ eine Dissoziationsenergie, die
in naher Bezichung zur :
Dissoziationsenergie £p von E
AB steht (gerechnet vom
Minimum der Kurve poten-
tielle Emnergie vs. Abstand

bis zur Asymptote), aber
vielleicht ein wenig davon
abweicht, wenn die Disso-
ziationsenergie von A -M
oder B- M von der von

AB - M differiert. r, ist der
interatomare Abstand im | _
Minimum der Potential- Ty T
Energie-Kurve des dissozi- 4

Energre

Abb. 1. Effektive Potential-Energie-Kurven fiir Radial-

ierenden Molekils und 7, bewegung. Untere Kurve: Drehimpuls Null; obere Kurve:
. . Drehimpuls von Null verschieden. Siehe 0. Oldenberg,
an einem Punkt, wo die 7. Physik 56, 563 (1929)

Energiekurve sich bereits

ihrem asymptotischen Wert ndhert. Wenn nimlich die Zentrifugal-
kraft der Rotationsbewegung bei dem Potential mitberiicksichtigt wird,
hat die entstandene Kurve, die effektive Energiekurve fiir die Radial-
bewegung, ein leichtes Maximum in einem Abstand, der vom Dreh-
impuls abhdngt (Abb. 1); der mittlere interatomare Abstand bei diesem
Maximum kann als 7y angenommen werden. Das Verhiltnis (7,,/r)?
beriicksichtigt den Effekt der Rotationsenergie auf die Dissoziation2b

22 W. H. Rodebush, J. Chem. Physies 1, 440 (1933); * 0. K. Rice und
H. Gershinowitz, J. Chem. Physics 2, 853 (1934); 3, 479 (1935). In diesem Aus-
druck ist der Term kT/hQ,, wo @, die Schwingungszustandssumme ist, auf
seinen klassischen Wert vo reduziert und es wird angenommen, daB die
inneren Freiheitsgrade von M in aktiviertem Zustand die gleichen wie im
Normalzustand sind. Die Ausdriicke von Rice und Gershinowitz differieren.
ein wenig in ihrer Form, zum mindesten im allgemeinen Fall, de sie En-
tropien statt Zustandssummen und Aktivierungsenergien statt Dissoziations-
energien (siehe R. (. Tolman, Statist. Mechanics, Chemical Catalog Co.,



334 0. K. Rice: [Mh. Chem., Bd. 80

und stellt die relative Dichte der Rotationszustinde fiir den aktivierten
Komplex im Vergleich zum normalen Molekil dar.

Nimmt man AB und M als anndhernd kugelférmig an, so kann die
Gleichgewichtskonstante K s unter der Annahme klassischer Mechanik
in folgender Weise geschrieben werden (vorausgesetzt, dafl 37 ausreichend
grofer als kT ist, was spéater erortert werden wird):

Ky = 47 a? 8a &m/*T, (3)

Darin ist zp die Dissoziationsenergie des Komplexes AB- M in AB und
M, @ eine effektive mittlere Distanz zwischen AB und M in dem Komplex
und da der mittlere Bereich dieser Distanz. Daher ist 4 7 a? 8a ein
effektives freies Volumen fiir M, wenn es an AB gebunden ist (eine dqui-
valente Formulierung wird von Atack und Rice® angegeben). So sehen
wir, dafl fir den Komplexmechanismus

kg =4ma?da cSmf*T vo ¢ kT (rmfre)2. (4)

Die eben abgeleiteten Formeln griinden sich auf Mittelungen iiber
verschiedene Energiezustinde. Sie enthalten deshalb auch gewisse Be-
trige von Zustidnden der totalen Energie, bei denen die Reaktion schon
nach Schema (A) ablaufen kénnte. Wenn aber so viel Emnergie verfig-
bar ist, wird es andere Moglichkeiten geben, die in GI. (4) nicht vollig
richtig vorgesehen sind. Aus diesem Grund ist es wiinschenswert, den
Kollisionsmechanismus gesondert zu betrachten.

In dem Kollisionsmechanismus kann der aktivierte Komplex als aus
Paaren A 4+ B bestehend angenommen werden, deren Abstand r den
Wert 7., eben zu iiberschreiten strebt, verbunden mit dem dritten Korper,
mit dem der Komplex innerhalb einer Zeit t unmittelbar vorher zu-
sammengestoBen ist. Diese Zeit v kann als jene Zeit betrachtet werden,
die das Paar A + B fiir eine Schwingung aus der Hntfernung r,, (bei
sich nihernden Atomen) auf den Abstand gréfiter Naherung und zuriick
zur Entfernung r, benttigt (dies ist vielleicht besser ersichtlich, wenn
man die Assoziation von A und B betrachtet). Die Gesamtzahl von
ZusammenstoBen (je Volumseinheit je Zeiteinheit bei Einheitskon-
zentration der stofenden Molekiile) ist nach der kinetischen Theorie durch

47 oo? (kT2 7 u)"

New York 1927, Kap. 21) verwendeten. Wegen eines diesbeziiglichen Irr-
tums missen die StoBdurchmesser ¢ von Rice multipliziert werden mis
exp [¥ + % (B, — RT)/RT],
worin K, die Schwingungsenergie ¢ (thermische - Nullpunktsenergie) ist

(der Multiplikationsfaktor ist 1,41 fiirr Brom und 1,34 fur Jod).
3 D. Atack und O. K. Rice, J. Physic. Chem. 58, 1017 (1954). Ihr v,
definiert durch die Entropie, ist gleich 4 ta?8a ek,
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gegeben, wo oo der Stoldurchmesser und p. die reduzierte Masse des kol-
lidierenden Paares (AB und M) ist. Die Konzentration jener, die inner-
halb des Zeitintervalles = zusammengestofien sind, ist 4w og? (AT /2m )% 1.
Der Bruchteil jener, die in der Zeiteinheit zerfallen werden, wird wieder
durch Multiplikation mit vg exp (— ep/kT") (rpm/re)2 erhalten, wo ep als die
wahre Dissoziationsenergie von AB aufgefaBlt werden kann, voraus-
gesetzt, dafl im Augenblick des Zusammenstofles ein Gleichgewichts-
zustand besteht (wobei man die Gesamtmenge der Zusammenstoéfie im
Auge haben mufl). Wenn jedoch das Gleichgewicht nicht eingetreten
ist, kann dies wenigstens angendhert in Rechnung gesetzt werden, indem
man einen effektiven Stofdurchmesser ¢ statt oo verwendet. So er-
halten wir fiir den Kollisionsmechanismus

kg=4mc?kT2m )% 11 v PRIl (rmfre)?. (5)

Dieser Mechanismus ist im wesentlichen der gleiche wie der von Steiner?
betrachtete. Dieser Autor schitzte 1 fiir ein Paar von Atomen ab, die
sich einander zentrisch mit einer Energie von kT nihern, wobel eine
Art roher numerischer Integration beniitzt wird. In dem allgemeineren
Fall, wo nicht notwendig ein zentraler Stof}, sondern einer mit nicht
verschwindendem Drehimpuls auftritt, méchten wir ein Paar betrachten,
das das Maximum bei 7, mit der UberschuBenergie k7 passiert. Wir
schlagen daher vor, 7 auf einem etwas anderen Weg abzuschétzen, u. zw.
mittels der Schwingungsdauer eines Atompaares, das in einem Niveau
kT unterhalb der Asymptote festgehalten ist. Mit anderen Worten, wir
wahlen die in-Abb. 1 mit dem Pfeil bezeichnete Substitution. Ein solches
Paar hat einen etwas kleineren Abstand zu iiberwinden, kommt aber am
entfernten Ende seines Weges zum Stillstand, wihrend das im Ubergangs-
zustand befindliche nicht anhélt. Bei hinreichend niedrigen Tempera-
turen werden sich die Perioden sehr einander anndhern und beide werden
mit zunehmender Temperatur in einer zumindest qualitativ dhnlichen
Weise abnehmen. Die Frequenz der in dem Niveau unterhalb der Asymp-
tote liegenden Schwingung wird durch die iibliche Quantenbedingung
(Korrespondenzprinzip) gegeben als dey/h, wo 3e, der Energieunterschied
zwischen Schwingungsniveaus auf der Hohe des betrachteten Niveaus
ist. So koénnen wir schreiben:

T = h/dey, (6}

was auswertbar ist, wenn die Energieebenen bekannt sind. Wenn dieser
Ausdruck fir 7 in Gl (5) eingesetzt wird, ist das Resultat beinahe dqui-
valent demjenigen, das vom Verfasser erhalten wurde, als er den Effekt
der zunehmenden Dichte der Schwingungsniveaus in der Nihe der Dis-

¢ W. Steiner, Z. physik. Chem. B 15, 249 (1932).
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soziationsgrenze auf die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtete!. Es ist
sehr interessant, dal der letztgenannte Gesichtspunkt sich als beinahe
identisch mit dem von Steiner herausstellt.

Das Verhiltnis der Geschwindigkeiten fiir die beiden Mechanismen
wird erhalten durch:

Facony kagompty = (6/a)? (56/3a) e~ (0 =<' F 2ar) BT (7)

wobel wir 3¢ = (k72  p)¥% 7 setzen.

2. Beschriankungen der Gleichungen fir den
Komplexmechanismus

Es wurde hervorgehoben, daB Gl. (3) anwendbar war, wenn ey ge-
niigend grofler als T war. Die Natur der Stérung, wenn k7' den Wert ¢y
itberschreitet, ist interessant und auch von Bedeutung. Bei geringer
Relativenergie kann die relative Bewegung von AB und M angenihert
eine einfache harmonische Bewegung sein, und bei niedriger Temperatur
ist da¢ die mittlere Amplitude dieser Bewegung in den tieferen Energie-
niveaus, die angeregt sind. Unter diesen Umsténden wird 3¢ proportio-
nal zu TY2. Bei hoheren Temperaturen werden hhere Niveaus ange-
regt, die Anharmonizitdt beginnt Bedeutung zu gewinnen und da wird
nicht mehr proportional zu 71/2 sein. Bei sehr hohen Temperaturen
jedoch entsteht eine neue Lage. Wir nihern uns dann einem Zustand,
in dem alle Schwingungsenergieniveaus des Komplexes beinahe gleich-
miBig besetzt sind und keine merkliche weitere Anderung in der rela-
tiven Population erfolgen kann. Unter diesen Umstdnden wird die
Gleichverteilung der kinetischen Energie zusammenbrechen und mittlere
innere Energie und Entropie des Komplexes werden sich konstanten
Werten nihern. Anderseits werden Entropie und Energie der dissozi-
ierten Systeme zu wachsen fortfahren, so dafl eine ‘betrichtliche Abnahme
in der Konzentration der Komplexe erfolgen wird. Gl. (3) wird gestort,
da sie darauf beruht, daf sich die von den Impulsen in den Zustands-
summen fiir den assoziierten und den dissoziierten Komplex herriithrenden
Terme wegkiirzen. Die Standardform fir den Impulsteil einer Zustands-
summe wird von einem Integral mit der oberen Grenze = co abgeleitet
und gilt nur, wenn eine unbegrenzte Zahl von Zusténden hoher kine-
tischer Energie und als Folge davon Gleichverteilung der kinetischen
Energie vorhanden sind.

Wenn kT sehr groB wird, steigt die Rotationsenergie des Durch-
schnittskomplexes; dies bedeutet ein Anwachsen des Rotationspotentials,
das bei kleinen Abstinden viel groBer als bei groBeren ist; es bewirkt
daher eine Abnahme der Dissoziationsenergie; mit anderen Worten,
die Dissoziation des Komplexes durch Rotation wird bedeutend.
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Die in den beiden vorhergehenden Abschnitten erwahnten Effekte
werden verursachen, daf die Wirkung des Komplexes als Reaktions-
zwischenstufe ungewthnlich schnell abnimmt, wenn k7' sich dem Wert
car anndhert. Wenn jedoch die Gl (3) und (4) nicht mehr erfillt sind,
folgt selbstverstindlich dasselbe fiir Gl. (7), und wenn k7 merklich ez
tibersteigt, mufl der Kollisionsmechanismus vorherrschen, ohne Riick-
sicht darauf, was sich aus Gl. (7) schlieBen 148t.

3. Berechnungen des Kollisionsmechanismus

Zur Beniitzung der Gl (5) miissen wir imstande sein, die richtigen
Werte fir die verschiedenen Groflen einzusetzen. Diejenigen unter ihnen,
welche Schwierigkeiten machen koénnen, sind o, =, 74 und vielleicht n.
Die Werte von v und r,, konnen ziemlich gut geschétzt werden, wenn
die Energiekurven und die Energiestufen bekannt sind, und auch hin-
sichtlich » sind meist Riickschliisse moglich. Andererseits werden o-Werte
oft empirisch aus den beobachteten Werten von kg4 erhalten, nachdem
fir die tibrigen Groflen eingesetzt worden ist. Wir versuchen sodann zu
entscheiden, ob der so erhaltene Wert von ¢ moglich scheint. Hier
scheinen einige allgemeine Bemerkungen dariiber angebracht, was ver-
niinftigerweise erwartet werden kahn.

Wenn das zweiatomige Molekiil AB dissoziiert, erfolgt dies zweifel-
los in einer Reihe von begiinstigten Zusammenst6fen und es scheint
recht wahrscheinlich, dal der schliefliche FEnergiezuwachs von der
GroBenordnung von k7 ist. In den meisten Fillen ist der Abstand zwi-
schen den Energiestufen in der Néhe der Dissoziationsgrenze geringer
als dieser Wert. Deshalb erwarten wir nicht, dafl Quanteneffekte bei der
Bestimmung der WirksamkEkeit von Stéflen von Bedeutung sind. Wenn
der dritte Korper M ein kompliziertes Molekiil ist, kann ein direkter Energie-
iibergang von einem Schwingungsniveau von M stattfinden, und in der
Tat kann dies der wichtigste Prozell sein. Wenn M jedoch ein Atom ist,
bendtigen wir einen Ubergang von translatorischer Energie in innere
Energie von AB. Ein Treffer eines Atoms, das sich entlang oder nahe der
Verbindungslinie der Zentren von AB bewegt, wird sich als Umwandlung
von translatorischer Energie in Schwingungsenergie von AB auswirken.
Kin senkrecht zu dieser Richtung erfolgender Treffer wird zur Anregung
von Rotationsenergie von AB Anla8 geben. Dies kann auch Dissoziation
bewirken, besonders wenn der Energieaustausch in dem Moment ein-
tritt, in welchem A und B sich nahe beisammen befinden, denn dann ist
das angeregte Rotationspotential verhéltnism#Big hoch im Vergleich zu
dem beim Abstand iy, auftretenden. Ein solcher Treffer (bei nahem Ab-
stand von A und B) ist aber ziemlich unwahrscheinlich, denn in einer
so angeregten Schwingung werden die Atome A und B die meiste Zeit
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am entfernten Ende in der Nahe von r,, verbringen, wo ihre gegenseitige
Geschwindigkeit gering ist. Die Umwandlung in Rotationsenergie wird
jedenfalls &hnlich dem Austausch von Energie zwischen zwei Edel-
gasatomen und hingt von den relativen Massen ab, wie dies tibrigens auch
bei der Umwandlung zwischen translatorischer und Schwingungsenergie
der Fall ist. Dies wird im Abschnitt 4 besprochen werden.

Man wird erwarten, dafl die Energieiibertragung um so weniger wirk-
sam sein wird, je grofer die relative Energie von AB und M ist, worauf
von Bauer® hingewiesen wurde (der dies allerdings von einem anderen
Gesichtspunkt aus diskutierte), da dann der Stofl nicht so lange wihrt.
Nur fur einen zentralen Stofi wird dies wahrscheinlich durch die Tat-
sache kompensiert, dafl der Zusammenstofl hérter sein wird. Anders fiir
einen gleitend erfolgenden Zusammenstoli: Die Krifte und die durch-
laufenden Abstédnde werden nicht stark gedndert werden, so dall unge-
fahr die gleiche Energiemenge ausgetauscht wird, doch wird die iber-
tragene relative Energie (oder das Verhaltnis iibertragene Energie zu k7
fiir einen durchschnittlichen Zusammensto) abnehmen, und gerade dies
bestimmt die Wirksamkeit des ZusammenstoBes. Aulerdem besteht bei
einem schnelleren ZusammenstoB eine geringere Moglichkeit dafiir, dal
AB und M durch die Anziehungskrifte einander genshert werden (in
das Glebiet tieferer potentieller Energie); dies wurde von Kassel® erdrtert.

Wir wenden uns jetzt der Bestimmung von = zu. Wir wissen, dall der
Abstand 8¢, zwischen Energiestufen bei der Dissoziationsgrenze Null
wird. In erster Annaherung konnen wir schreiben:

Ogy = 0tg, (0 — ), (8)

wo o, eine Konstante, v die Quantenzahl und v, der Wert von v bei der
Digssoziationsgrenze ist. Die entsprechende FEnergiedifferenz ¢, — ¢,
folgt, daraus durch Integrieren:

€ — Ep = %y, (Ve — V)72, (9)

Durch Gleichsetzen von g,,— g, = k7T bestimmen wir v, — v und erhalten
damit nach Gl. (8) den Wert von 3z, den wir in Gl. (6) einsetzen miissen.
Man sieht, daBl 8¢, sich wie 7% ndert, so dafi v die Temperaturabhingig-
keit von (ET'j2 = p)% in Gl (5) aufhebt.

Wenn wir beim Minimum der Potential-Energie-Kurve beginnen,
kénnen wir in zweiter Anndherung schreiben:

gy = hv (v + W) —oag (v + %5)?3/2, (10}

5 S. H. Bauer, vorgelegt bei der 133. Tagung der Amer. Chem. Society,
in San Francisco (April 19568).

6 L. 8. Kassel, Kinetics of Homogeneous Gas Reactions, Kap. 4. New
York: Reinhold Chemical Co., 1932.
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wo v die zur besonderen Potential-Energie-Kurve zugehdrige Frequenz
und «g eine Konstante ist. Behandelt man den Ausdruck, als ob v eine
kontinuierlich veranderliche Variable wire, so erhilt man:

Sey = deyjdv = hv — g (v + 1). (11)

Im allgemeinen wird og nicht gleich o, sein. Beide werden nur dann
einander gleich sein, wenn die lineare Form (11) durchweg bis zur Dis-
soziationsgrenze aufrecht bleibt, d. h. wenn die Birge-Sponer-Extra-
polation gilt. Wenn die so gefundene Dissoziationsenergie gréBer (klei-
ner) als die experimentelle ist, werden die experimentell erhaltenen
Werte o, grofler (kleiner) als oo sein.

Wenden wir uns den anderen GroBen in Gl. (5) zu [die auch in Gl. (4)
erscheinen], so stellen wir fest, da8 r,, in ausreichender Weise aus gegebenen
Energickurven abgeschétzt werden kann (z. B. aus den von Herzberg’
gegebenen Kurven), und # mul fir jeden einzelnen Fall gesondert disku-
tiert werden. Eine Bemerkung mag jedoch am Platze sein: In einem
Fall wie bei Jy oder Bry, wo es angeregte Elektronenzustinde gibt, die
ausgehend von dem Grundzustand der Atome in einem flachen Minimum
bindend wirken, muf} ein Atompaar, das in einem solchen Zustand ge-
fangen worden ist, bei nachfolgenden ZusammenstoBen entweder neuer-
lich dissoziiert werden oder gegebenenfalls in den Elektronengrund-
zustand des Molekiils gestoBen werden. Wenn der erste Prozel vorherrscht,
wird der angeregte Zustand sich nicht als Ursache einer Assoziation des
Atoms auswirken; wenn der zweitgenannte ProzeB das Ubergewicht hat,
wird das aber der Fall sein und zu n beitragen. Die neuerliche Dissozi-
ation wird eine Aktivierungsenergie erfordern. In Anbetracht der Art, wie
man eine flache Energiekurve voraussichtlich iber die Kurve fiir den
Grundzustand zu legen hat, und in Hinblick auf die Wirkungsweise des
Franck-Condon-Prinzips ist es auch wahrscheinlich, da Uberginge von
einem Rlektronenzustand in einen anderen vorzugsweise aus einem
ziemlich hohen Schwingungsniveau stattfinden. Die Energie, die fiir den
neuerlichen DissoziationsprozeB zu iberwinden ist, muf3 jedoch groBer
sein, und daher sollte der effektive Wert von n mit der Temperatur ab-
nehmen. Is wird aber von einer Vielfalt von Umstinden abhiéngen,
wie schnell und in welchem Temperaturbereich er abnimmt.

4. Die Assoziationsreaktion und ihr Temperaturkoeffizient

Die Konstante k, fir die Assoziationsreaktion kann aus kg abge-
leitet werden durch Beniitzung der Standardgleichung:

by =K - kg, (12)

? G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, I, 2nd ed.
New York: D.van Nostrand Co., Inc., 1950,
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wo K, die Gleichgewichtskonstante fur die Reaktion A + B = AB, in
einer der Gl. (3) sehr &hnlichen Form geschrieben werden kann (man
mull aber die Spinentartungen n4 und np der Atome in Betracht ziehen
— wir nehmen an, dafll nip =1 ist):

K =drnr2dre

My Mg

ep/kT
i (13)

In dieser Gleichung ist dr die freie Schwingungslinge des Molekiils AB,
und man kann zeigen, dafBl sie mit der Schwingungsfrequenz verkniipft ist
durch die Gleichung:

8r = vot (kT2 7o) %, (14)

wenn o die reduzierte Masse des Paares A 4 B ist. Sind die Atome
A und B identisch, so mufl man dem durch Hinzufiigen einer Symetrie-
zahl in Gl (13) Rechnung tragen.

Die Gleichungen (13) und (4) oder (5) konnen in Gl. (12) eingesetzt
werden. In dem Komplexmechanismus schaltet der Term exp (ep/kT)
fast den Effekt des Termes exp (— &'p/kT") aus. Der grofite Anteil der
Temperaturabhingigkeit kommt von der kombinierten e-Potenz exp
[(ess — &' p+ep)/kT]. Der Term 3o aus der Gl. (4) hingt von der Tem-
peratur etwa wie 7% ab und auch der temperaturabhingige Faktor,
der in K vor der e-Potenz steht; ndmlich d», geht mit 7%, Auch =
kann von der Temperatur abhingen und wird wahrscheinlich mit der
Temperatur abnehmen wie in dem Kollisionsmechanismus, der in Ab-
schnitt 3 besprochen wurde. In normalen Situationen ist die e-Potenz am
wichtigsten und wird bewirken, dafl %, einen negativen Temperatur-
koeffizienten hat. Wenn bei hohen Temperaturen Gl. (4) ungiiltig wird,
wird ein zusiitzlicher Beitrag zu dem negativen Temperaturkoeffizienten
entstehen.

Im Fall des Kollisionsmechanismus [Gl. (13) und (5) in Gl. (12) ein-
gesetzt] ergeben die Exponentialterme einen Faktor von 1. Es entsteht
einmal eine Temperaturabhingigkeit von 7%, die von 3r stammt. Die
Temperaturabhingigkeit von 1 kompensiert gerade diejenige des voran-
gehenden Faktors in Gl. (5). Der grofite Teil der Temperaturabhingig-
keit stammt aber wahrscheinlich von ¢ und n, welche voraussichtlich,
wie wir gesehen haben, mit zunehmender Temperatur abnehmen.
Daher kann fiir den Kollisionsmechanismus durchaus ein negativer
Temperaturkoeffizient erwartet werden, doch solite er nicht so stark
negativ sein wie fiir den Komplexmechanismus.

5. Wigners Theorie

Eine Theorie der Assoziationsreaktionen — unter der Annahme des
Kollisionsmechanismus (und lediglich anwendbar auf kugelsymmetrische
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Atome, d. h. solche vom HEdelgastypus) — wurde von Wigner?® auf der
Grundlage der statistischen Mechanik entwickelt, indem er die Haufig-
keit betrachtete, mit der Phasenpunkte eine Oberfliche im Phasen-
raum kreuzen, wobei die Oberfliche das Gebiet, in dem das Paar
A + B geniigend Energie (kinetisches -+ gegenseitiges Potential} fiir seine
Dissoziation besitzt, von dem Gebiete abschneidet, das einer geringeren
Energie entspricht. Diese Betrachtung ergab eine zu groBe Reaktions-
geschwindigkeit, weil wihrend eines einzigen Stoles ein solches Kreuzen
der Oberfliche mehrere Male erfolgen kann. Aus Wigners Theorie er-
gibt sich aber eine bemerkenswerte Folgerung: der Wert, den er fiir die
Geschwindigkeitskonstante erhédlt (in Wirklichkeit ein oberer Grenzwert),
ist von der Masse des dritten Korpers unabhingig. Die Wahrscheinlich-
keit fiir den dritten Korper, in einer besonderen Lage zugegen zu sein,
wo er fiir die Ableitung oder Lieferung von Energie verfiigbar ist, hangt
nicht von seiner Masse ab. Vielmehr hingt das tatsdchliche Queren der
kritischen Oberfliche anscheinend primér von der Bewegung der Atome in
dem zweiatomigen Molekiil ab. Man wiirde aber sicherlich erwarten, dafl
die Zah! der tatsdchlichen ZusammenstBe von der reduzierten Masse der
kollidierenden Ké&rper abhingt. Die Zahl von Querungen der kritischen
Oberfliche withrend eines einzigen Stofes ist offensichtlich ein Kompen-
sationsfaktor. So scheint man nicht erwarten zu diirfen, daf3 die oberen
Grenzwerte fir die Geschwindigkeitskonstanten, wie sie Wigners Theorie
liefert, im gleichen Verhaltnis zueinander stehen wie die tatsichlichen
Geschwindigkeitskonstanten, obwohl dies oft angenommen wurde.

6. Dissoziation und Assoziation von Jod und Brom

Die Assoziationen von Jod- und Bromatomen in Gegenwart eines drit-
ten Korpers und die entgegengesetzten Reaktionen wurden von einer An-
zahl von Autoren studiert. Wir wollen hier die Gl. (4) und (5) auf diese
Reaktionen anwenden. Dazu miissen wir zuerst die Eigenschaften der
Molekiile betrachten.

Die Energiekurven fiir Brg und J fiir die bindenden Zustinde, die
vom Grundzustand der Atome ausgehen, werden schematisch in Abb. 2
gezeigt. Die Kurven fir die Zustdnde 1%+, und 3[114 wurden beobachtet;
von 3lls, glaubt man aus theoretischen Griinden, daB es so wie in der
Abbildung liegt. Der Zustand 12X+, ist nicht entartet; die Zustinde 311y,
und 3Ily, sind doppelt entartet, so daB es in Wirklichkeit 5 bindende
Potentialkurven gibt. Die Dissoziationsenergien vom Boden der Poten-
tialkurve bis zur Asymptote sind in Tab. 1 angegeben, jene fiir die
3119y-Zustinde sind geschitzt?.?,

® H. Wigner, J. Chem. Physics 5, 720 (1937); 7, 646 (1939).
? R.S. Mulliken, Phys. Rev. 57, 500 (1940); auBerdem: persdnliche
Mitteilung.
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Tabelle 1. Dissoziationsenergien fir Br, und J, in ¢m™?
ioix, 31Ty, 3 0
\
Br, ..... | 16065 3000 2251
Tyl 12546 1600 658

Es erhebt sich nun die Frage, ob die Zustidnde 312, und 3y bei der
Auswertung von » zu berticksichtigen sind. Wie in Abschnitt 3 angegeben,
hingt dies davon ab, ob ein in einem dieser angeregten Zustande festge-
haltenes Paar eher durch nachfolgende Stofe dissoziiert wird oder ob es
dazu veranlaBt wird, in den Grundzustand iiberzugehen. Ein Ubergang
in den Grundzustand bedingt offenbar einen Wechsel in der Multiplizitit;
nichtsdestoweniger stellt die Koppelung nach Russel-Saunders keine
allzu genaue Beschreibung der Situation in Brom und besonders in Jod

Abb. 2.

7
Schematisches Diagramm fir die Energie-

kurven der bindenden Zustinde von Br, und J,

dar, sondern es tritt eine be-
trachtliche Vermischung von
Triplett- und Singlett-Charakter
in den verschiedenen Zustinden
auf. Daher sollte deswegen der
Ubergang nicht unméglich sein,
sondern die gesamte Anderung
des Drehimpulses sollte relativ
leicht durch Anderung in den
Rotationszustdnden der indi-
viduellen Molekille oder des
Systems als Ganzem kompen-
siert werden, so dal Verschie-
bungen von einem Elektronen-

zustand zu einem anderen nicht allzu schwer erfolgen sollten. Wie in
Abschnitt 3 ersichtlich, erfordert sowohl ein Ubergang in einen anderen
Elektronenzustand als auch die Dissoziation aus einem gegebenen Elektro-
nenzustand eine gewisse Aktivierungsenergie, der zweitgenannte Prozef]
jedoch mehr. Deshalb darf man erwarten, dafl er langsamer vor sich geht,
soweit dieser Faktor in Frage kommt. Jedoch kénnen spezielle Krifte
vorzugsweise einen Ubergang von einem Elektronenzustand in einen
anderen bewirken; so haben im Fall der Jodrekombination Christie,
Harrison, Norrish und Porter'® Anhaltspunkte dafiir gefunden (s. S. 455
ihrer Veroffentlichung), daB der Ubergang in einen anderen Elektronen-
zustand durch StoBl mit einem anderen Jodmolekiil viel eher ausgeldst
wird als durch StoB mit einem inerten Gasatom. Auf alle Fille scheint die
Annahme verniinftig, dall Gleichgewicht zwischen den Elektronenzu-
stdnden erreicht wird und dafl infolgedessen »n = 5 ist, falls die Kon-
zentration von Jp nicht zu gering ist und bis k7 vergleichbar mit der
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Tiefe des flachen Minimums wird. Bei 300° K ist der Wert von kT
gleich 208 em~1. Die Temperatur braucht nicht alizu viel héher zu werden,
damit wir eine Abnahme des wirklichen Wertes von n fiir J3 erwarten
kénnen. In der Tat kann der Wert fiir n = 5 sogar bei Raumtemperatur
eine zu hohe Schitzung darstellen. In Bry wiirden wahrscheinlich hhere
Temperaturen erforderlich sein, bevor der Wert von n kleiner als 5 wird.

Wenn n = 5 gesetzt wird, hat dies zur Folge, da} die Werte der anderen
in den Gl. (4) oder (5) beniitzten Groflen iiber die Elektronenzusténde
zu mitteln sind. Grundsétziich wire es besser, die Beitrige aller einzelnen
Rlektronenzustinde zu addieren. Wir werden die Werte fiir die einzelnen
Zustinde einsetzen, sofern sie ermittelt worden sind; da aber der 3I1gy-
Zustand nicht beobachtet worden ist, verwenden wir die Werte fiir die
anderen Zustinde als eine Grundlage zur Abschétzung der Mittelwerte.

Unter den zur Charakterisierung der Potentialkurven benétigten
Groflen befinden sich auch jene, die in den GIl. (8) bis (11) auftreten.
Die Werte von hv und o sind bei Herzberg? in em—1 angegeben (in seiner
Bezeichnungsweise sind es w, bzw. 2 w, z). Mit ihnen fithren wir die
..Linearextrapolation’ fiir ep aus, die mit den Werten in Tab. 1 ver-
glichen werden kann; mit Hilfe der von Herzberg (z. B. in seiner Abb. 193)
dargestellten Kurven leiten wir eine glaubhafte Vermutung hinsichtlich
#,. ab. Die Werte von 8¢, bei einer Energie kT unterhalb der Asymptote
kénnen dann aus den Gl. (8) und (9) erhalten und die Werte der ent-
sprechenden tibrigen Groflen berechnet werden. Tab. 2 zeigt die erhaltenen
Ergebnisse. Die Werte von (ry/r.)? sind nach der Abb. 201 von Herz-
berg geschitzt. Werte von 3¢ der Gl. (7) sind in Tab. 3 als Funktion von
u angegeben.

Tabelle 2. Eigenschaften der Potential-Energie-Kurven fir Breg
und J2 (v, bezieht sich auf den Grundzustand, v auf irgendeinen

Zustand}
Br, }e
i Geschitz- Geschitz-
15+ 3113,  ter Durch- 12,7 811y,  lter Durch-

| schnitt schnitt
Av {fem™) Lol 323.2 170,7 214.6 44.0
ay (em™Y) oL 2,14 7,38 1,225 2,02
gp (extrapol.) (cm=1) | 24400,0 1970,0 18800,0 486,0
a-o (em™l) ool 4,28 3,5 2,45 1,2
Jey (crn—1) (298°K) .. 420 48,0 46,0 32,0 22.0 25,0
T-10%3(s) (298°K).... 7,9 6,9 7,2 10,4 15,2 13,3
T - 1013(s)

(Steiner, 5000 K) ... 4.0

TV v 7.7 8,7 7,0 6,7 9.8 8,6
(7'm/7‘g )2 .............. 50 5,0
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Tabelle 3. 3¢ in A als eine Funktion von p in Atomgewichtsein-
heiten bei 293° K

Br, I
v
in+, 31114 154, o 3y,
4 2,5 ‘ 2,2 3,2 ; 4.7
25 0,99 0,86 1,3 | 1,9
100 0,49 ’ 0,43 0,65 | 0,95

Eine sorgfiltige Studie iiber den Einflul von Edelgasen als dritte
Korper bei der Rekombination von Jodatomen wurde von Christie,
Harrison, Norrish und Porter®® ausgefithrt. In einer fritheren Arbeiti!
waren sie zur Ansicht gekommen, dall Wigners Berechnung?® zwar eine
zu hohe Schitzung der Geschwindigkeitskonstanten gab, der Gang fiir
die verschiedenen Edelgase aber wie bei den experimentellen HErgeb-
nissen war. Nachdem in der spateren Arbeit Korrektionen fiir verschie-
dene stérende Einflilsse angebracht worden waren, erhielten sie die in
Tab. 4 dargestellten Ergebnisse. Sie wurden mit Wigners Ergebnissen
(die unter Annahme n = 7 neu berechnet wurden!!) verglichen. Es
wird nochmals darauf hingewiesen, dall in Wigners Berechnung der
Effekt der Masse des dritten Korpers herausfillt. Blof der verhéltnis-
maBig geringfiigige Effekt des zunehmenden Stolquerschnitts bleibt,
der der zunehmenden GroBe der Edelgasatome zuzuschreiben ist. Die
Gl. (5), die nach Meinung des Verfassers in Kombination mit Gl (12)
eine bessere Erklarung des Kollisionsmechanismus geben sollte, zeigt eine
Abhéngigkeit von p—"%. Offenkundig gibt es keine einfache Korrelation mit
irgendeiner Version des Kollisionsmechanismus, und es wird notwendig
sein, dies in einer weiteren Analyse zu kléren.

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstante k&, fir die Assoziations-
reaktion J +J + M »>J2+M in ml® Molekiile=2 s—1 (- 1032)

He Ne Ar Kr Xe
2k, (exp.) ..ol 0,67 0,92 1,84 2,25 2,99
2k, (Wigner) ......... 7,0 7.7 9,4 10,3 : 11,5
c [exp.,;aus GL (5)] .... 1,1 1,9 3.1 3,9 4.9

Die Krifte zwischen He und Js oder J sind sicherlich so klein, daf
wir einen Kollisionsmechanismus voraussetzen und daher Gl. (5) an-

W0 M. I.Chyistie, A.J. Harrison, R. G. W. Norrish und G. Porier, Proc.
Roy. Soc. [London] A 231, 446 (1955).

1 M. I. Christie, R. G. W. Norrish und G. Porter, Proc. Roy. Soec. [London]
A 216, 152 (1952).
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wenden konnen. Setzt man » = 5 und beniitzt man die Resultate der
Tab. 2 und die Gl. (12), (13) und (14), so findet._ man aus dem experimen-
tellen Wert von kg in Tab. 4, daf ¢ = 1,1 A ist. Dieser Wert ist ziemlich
klein und weist auf einen ziemlich niedrigen Wirkungsgrad der Zusammen-
stoBe hin. Dies iiberrascht nicht*2, da Helium um so viel leichter als J
ist. Wenn wir annehmen, daf He Translationsenergie auf ein indivi-
duelles J-Atom tbertragen mufl, um Schwingung in Js zu erregen, so
stellen wir fest, dafl ein in Bewegung befindlicher Korper von 1/ der
Masse eines in Ruhe befindlichen maximal 1/, seiner kinetischen Energie
auf den letzteren iibertragen kann. Wenn wir an eine Ubertragung der
Schwingungsenergie auf Rotationsenergie denken, fiir die die redu-
zierte Masse (uo) von Jg mallgebend ist, finden wir noch immer, dafl
eine bewegte Masse, die 1/;5 so schwer wie eine in Ruhe befindliche ist,
héchstens 1 ihrer kinetischen Energie iibertragen kann. So ist der
niedrige Wirkungsgrad iiberhaupt nicht iberraschend.

Die in der gleichen Weise durchgefiihrte Berechnung von o fiir die
ibrigen Edelgase gibt die in Tab. 4 angefithrten. Werte. Man sieht dar-
aus, dal fir die schwereren Gase ¢ etwas gréfer wird, als man erwarten
sollte. Die Werte liegen nicht aullerhalb des Bereiches des gaskinetischen
StoBdurchmessers, doch wiirde man im HEnergieiibertragungsprozell auch
dann einen nicht zu guten Wirkungsgrad erwarten, wenn die Massen
besser zueinander passen, als dies bei He der Fall ist. Man darf woh! das
ziemlich grofle Anwachsen der riickgerechneten Werte von ¢ einem
Beitrag des Komplexmechanismus zuschreiben. Betrachten wir bei-
spielsweise den Fall des Argons. Der Wert von ey fiir ein Paar von Jo-
Molekiilen mufl ungefdhr 2,0 keal sein, wéhrend der fiir ein Paar von
Argonatomen etwa 0,25 keal ist?®. Nimmt man das geometrische Mittel,
so schitzen wir, daBl gy fir Jy - A rund 0,7 keal ist und dab es fir J - A
nicht allzu verschieden sein sollte. Da man erwarten kann, dal a groBer
ist als o und da, wie wir sehen werden, eine verniinftige Schitzung von
Sa bei 1 A liegt, ersehen wir aus den Werten von 8¢ in Tab. 3, daf bei
Raumtemperatur der Komplexmechanismus sogar in diesem Falle zu-
mindest von gleicher Bedeutung sein sollte wie der Kollisionsmechanismus.

Die Rekombination der Jodatome in Gegenwart von Benzol ist hin-
gegen ein Beispiel fiir einen Fall, wo der Komplexmechanismus iiber-
wiegen sollte. DaB die Komplexbildung bedeutend ist, wird durch den
grofien Wert von 2 k,42 angedeutet: 50 bis 100 - 10-32 mI2Molekiile—2s-1

12 0. Oldenberg, Phys. Rev. 37, 194 (1931)..

13 0. K. Rice, J. Chem. Physics 12, 289 (1944). — Wir beniitzen den
Wert von — Ep bei den niedrigsten Temperaturen, dividieren durch 6,
die Zah! der nichsten Nachbarn, und schitzen roh den EinfluB der ent-
fernteren Nachbarn ab.

Ua f. Rabinowitsch und W. C. Wood, J. Chem. Physics 4, 497 (1936).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 90/3 23
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bei Raumtemperatur. In diesem Fall maBen Afack und der Verfasser
die Dissoziationskonstante fir den wvan der Waals-Komplex Ja-CiHg
in der Dampfmischung?® so dal die experimentelle Geschwindigkeits-
konstante mit den Gl. (1) und (2) verglichen werden konnte, wobei die
GL (12), (13) und (14), aber nicht die Gl. (3) beniitzt wurden. Wenn
man n =5 und (rpfre)2 = 5 setzt und andere- GroBlen von Herzberg?
nimmt, ergibt dies &, = 33 - 10732 bei 2930 K, was in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen steht. Aus der
Gleichgewichtskonstante und jhrem Temperaturkoeffizienten wurde ge-
funden, daf} das A H der Dissoziation 2,44 kcal je Mol ist; dies entspricht
einem A E (was ungefihr das Gleiche wie e — k7'/2 ist) von 1,55 keal
je Mol bei der Versuchstemperatur von rund 4500 K. Der Wert von
@ ist ungefihr 5 A, der von 3a (nach der fritheren Bemerkung3) ist 0,7 A.

Die wahrscheinlich allgemeine Bedeutung einer Komplexbildung wird
durch die Beobachtung von Russell und Simons'4? angedeutet, dafl eine
Beziehung zwischen der Assoziationskonstante fir Jodatome und dem
Siedepunkt des dritten Koérpers zu bestehen scheint, denn je héher der
Siedepunkt liegt, desto grofer sind die Kohisionskrifte nicht nur zwi-
schen den Molekiilen des dritten Korpers selbst, sondern auch zwischen
einem dritten Korper und dem Jod.

Ein Fall von besonderem Interesse ist der von Jodmolekiilen
selbst als dritter Kérper, fir die ky-Werte im Bereich von 470 bis
720-10-32m]2Molekiile-2s—1 angegeben worden sind 1% 1°. Dies sind ungefahr
zehnmal so grofie Werte wie fiir Benzol. Ein solcher Faktor wiirde eine
Aktivierungsenergie verlangen, die nur um ungefihr 1,5 keal bei Raum-
temperatur negativer wire, wenn die Differenz dem Bolizmann-Faktor
zuzuschreiben ist. Aus der Arbeit von Atack und Rice folgt aber, dafl die
Bildungswirme des Jg -+ Jo-Komplexes nur ungefihr 0,8 keal grofler ist
als die des Benzolkomplexes und daf} sein K3y nur 1,6mal so grof wie das
von Jy - CgHg bei Raumtemperatur ist. Wir miissen wahrscheinlich das
groBle k, einer besonderen Stabilitit von Jg3 (die eine Differenz zwischen
ep und &'p verursacht) zuschreiben, wie von Christie, Harrison, Norrish
und Porter'® vermutet wurde. Eine Berechnung von Rollefson und
Eyring'® weist darauf hin, daB Valenzkrifte die Ursache einer Dissozi-
ationsenergie des J3 von vielleicht 2,5 kcal sein kénnten. Diese wiirde
wahrscheinlich — zumindest zum Teil — der Dissoziationsenergie hinzu-
zufiigen sein, die den van der Waals-Kriften entspringt. Die Valenz-
krifte aber wiirden fiir verschiedene Konfigurationen verschieden sein,
withrend die van der Waals-Krifte nicht viel von der Konfiguration

ub K. E.Russell undJ.Simons, Proc. Roy. Soc. {London)] A 217,272 (1953).

18 D. Britton, N. Davidson, W.Gehmann und G. Schoti, J. Chem. Physics
25, 804 (1956).

18 G. K. Rollefson und H. Byring, J. Amer. Chero. Soc. 54, 170 (1932).
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abhingen wirden. Da eine spezielle Anordnung eine niedrige Entropie
bedeutet, die teilweise dem Effekt des Boltzmann-Faktors entgegen-
wirken wiirde, miissen wir entweder die Eigenschaften der speziellen
Konfiguration, wenn sie stark begiinstigt ist, betrachten oder, wenn dies
nicht der Fall ist, eine mittlere Bildungswiirme fiir die verschiedenen
Konfigurationen ansetzen. Es verdient festgestellt zu werden, daf die
von Rollefson und Eyring diskutierte Potential-Energie-Kurve ein Maxi-
mum hat, so dall die Dissoziation des Komplexes eine Aktivierungs-
energie erfordert, die groBer als seine Dissoziationsenergie ist; diese
Alktivierungsenergie kann bis zu 5 keal betragen, wenn die Dissoziations-
energie 2,5 kecal ist. Wenn der Komplex eine beschleunigende Wirkung
auf die Assoziation von Jodatomen haben soll, muf} er nahezu in Gleich-
gewichtsmengen vorhanden sein; dies bedeutet, dafl die Reaktion J3 -~ M
- Jg 4 dJ + M, die eine Aktivierungsenergie von ungefihr 5 kecal hat,
schneller vor sich gehen muf} als die Reaktion J3 - J — 2 Jo, die wahr-
scheinlich keine Aktivierungsenergie hat. Die Aktivierungsenergie bringt
einen Boltzmann-Faktor mit sich, der bei Raumtemperatur von der
Groflenordnung von e85 oder ungefihr 2 - 104 sein wird. Dieser wird
teilweise durch die der Reaktion J3 + M entsprechenden Faktoren
vo = (hvo/dey) und (rpfre)? ausgeglichen; anderseits diirfte die Reaktion
J3 -+ M bedeutend weniger wirksam sein als die Reaktion Jz -+ J. Wir
miissen vermutlich annehmen, dall die letztere Stof3 fiir Stof eine etwa
103mal hohere Wirksamkeit besitzt. Da Christie, Harrison, Norrish und
Porter scheinbar zuweilen Verhiltnisse von Jodatomen zu M hatten,
die grofier waren als 1 Teil in 103, kann man erwarten, auf einige Effekte
zu stoBen, die auf den Mangel an Gleichgewicht zuriickzufiihren sind,
doch scheinen sie nicht beobachtet worden zu sein.

Die Rekombination von Bromatomen in Gegenwart eines gegebenen
dritten Kdrpers geht mit ungefdhr derselben Geschwindigkeit oder ein
wenig langsamer vor sich als die Rekombination von Jodatomen. Brsy
scheint als dritter Korper in der Bromatom-Rekombination nicht von so
besonderer Wirksamkeit zu sein'?, im Gegensatz zu Jp bei der Jodatom-
Rekombination, doch wurden Versuche nur bei hohen Temperaturen
ausgefithrt.

In den letzten Jahren wurden Temperaturkoeffizienten fiir die Brom-
und Jodreaktionen in einer Anzahl inerter Gase gemessen. Dies wurde aus-
gefilhrt fiir die Assoziationen aus Atomen im Bereich niederer Tempera-
turen nach der Blitzphotolysenmethode4b, 18 und fiir die Dissoziationen
der Molekiile im Hochtemperaturbereich nach der StoBwellenmethode5, 17,
Biese letztere gab im allgemeinen sehr niedrige Aktivierungsenergien, die

Y H. B. Palmer und D. F. Hornig J. Chem. Physics 26, 98 (1957).
8 R. L. Strong, J.C. W. Chien, P. E. Graf und J. E. Willard, J. Chem.
Physics 26, 1287 (1957).

23*
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groBen negativen Aktivierungsenergien fiir die Dissoziation entsprechen;
es scheint wahrscheinlich, dal sie auf experimentellen Fehlern beruhen,
und deshalb werden sie hier nicht betrachtet. Jedoch passen die Ergeb-
nisse aus dem mittleren Temperaturbereich der StoBwellenmethode ge-
wohnlich gut zu den Messungen im Bereich der niederen Temperaturen
und kénnen einige Bedeutung haben, auch wenn ein Fehler in der hohen
Temperatur von, sagen wir, 3%,, der im Bereich der Méglichkeit liegt1?,
sie sehr stark verdndern wiirde. Die fiir die scheinbare Aktivierungs-
energie der Assoziation e, erhaltenen Werte wurden aus der Gleichung

A0 ko dT = eokT?

berechnet und in Tab. 5 wiedergegeben.

Wir bemerken zuerst, daf sogar im Fall des He, fiir das der Komplex-
mechanismus ohne Bedeutung ist, eine betriachtliche scheinbare negative
Aktivierungsenergie vorhanden ist. Diese mul3 sich aus einer Abnahme von
7 und ¢ mit der Temperatur ergeben, wie in Abschnitt 3 und am Beginn
des vorliegenden Abschnittes erdrtert wurde.

Inden itbrigen Féllen erscheint der Temperaturkoeffizient etwas grofer,
als er aul Grund der Bildungswiirme des Komplexes vorauszusehen wire.
Mit Ar, O2 und N3 als dritten Kérpern wird sowohl der Kollisionsmechanis-
mus als auch der Komplexmechanismus mafigebend sein. Der Kollisions-
mechanismus kann, wie eben bemerkt, einen negativen Aktivititstempera-
turkoeffizienten besitzen, und zwar wegen der Variation von = und o;
doch wenn % im Fall des J2 bel etwa Raumtemperatur abnimmt, sollte er
im Fall von Brg bis zu viel héheren Temperaturen nicht abnehmen, und
zwar wegen der hoheren Dissoziationsenergien der schwach bindenden
Elektronenzustéinde (auBer der sehr seichte 3Il14-Zustand ist schon bei
Raumtemperatur vollstindig unwirksam fir Jo und man beobachtet nur
den Effckt der etwas tiefer liegenden Kurven). Im Fall des Komplex-
mechanismus wiirde nicht nur die Bildungsenergie des Komplexes zu
einem negativen Temperaturkoeffizienten beitragen, sondern auch eine
Abnahme des n auftreten und der in Abschnitt 2 diskutierte Effekt wiirde
im Bereich hoherer Temperaturen bedeutungsvoll. Wenn allerdings der
dritte Korper an das reagierende Molekiil iiber ein groferes Zeitintervall
gebunden bleibt, wiire keine groBe Abnahme in der Wirksamkeit des
Prozesses, d.h. keine grofie Abnahmeé des Effektivwertes von o mit
steigender Temperatur zu erwarten. Sogar im Fall von Jy in Benzol
scheint die scheinbare negative Aktivierungsenergie ein wenig grof3,
denn das A E der Dissoziation des Js - C¢Hg¢-Komplexes (entsprechend
em — Y4 kT) ist nur 1,5 keal (es kénnte natiirlich fiir den J - CgHg-Kom-
plex etwas gréfer sein) und es tritt der Faktor dr aus GL. (13) ebenso wie
der Faktor 8¢ in dem Endausdruck fur &, auf. Jeder davon ist proportio-
nal zu 712, und das gibt von jedem einen positiven Beitrag von kT'/2 zu e4.
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Tabelle 5. Scheinbare Aktivierungsenergien fiir Assoziation in
keal je Mol

Reaktion Temp, Poreleh | —, Lit.
BrinAr ........... | 300— 430 2,0 18
! 430—1670 1,7 1718
BrinOs ........... 300— 430 1,2 18
JinHe ............ 293— 400 1.5 14b
© 2031300 1,3 10, 15
TmAr. .. ... ....... ©293— 400 2,1 140
300— 430 1,4 18
 293—1300 1,6 | 10,15
JinNa . ........... | 293— 400 2,0 14D
| 2031300 | 1.7 141, 15
ITinOs. i, . 293—1275 1,8 14b, 15
JimnCOs. . ... ... 293— 400 2,0 14%
293— 1120 2,2 14h, 15
J in Cyclohexan ... .. [ 203— 400 1,8 14D
JinBenzol ......... ' 293— 400 2,4 14b
FinJs oo, ' 2931300 | =>3,4 13

Der Temperaturkoeffizient fir Bromatome in Argon scheint ver-
gleichsweise ein wenig mehr negativ als zu erwarten wire, da n nicht so
schnell wie fiir Jod variiert und die Bindungskraft zwischen einem dritten
Kéorper und Br geringer sein sollte. Im allgemeinen scheinen die Tempera-
turkoeffizienten aber nicht zu weit von der Erwartung zu liegen und
eine eingehende Diskussion sollte wahrscheinlich bis zum Vorliegen
sicherer experimenteller Ergebnisse aufgeschoben werden.

Die negativen Temperaturkoeffizienten haben zu der Vorstellung ge-
fithrt17 (wie in der Tat frither geiuBert wurdel®), dafl die Dissoziations-
geschwindigkeit proportional zu der Zahl von Komplexen Bry - Ar
ist, die ohne Riicksicht auf die Verteilung unter die einzelnen Freiheits-
grade so viel Energie besitzen, als fiir die Dissoziation des Brg-Molekiils
notwendig ist. Dies veranlaft die Einfiihrung eines Terms 751, wo s
die Zahl der Freiheitsgrade ist, unter denen sich die Energie verteilt.
Dies kann aber weder die Besonderheit des Brom-Argon-Systems erklaren,
noch ist es mit allgemeinen Prinzipien vertriglich?e, denn es gibt viel
mehr Wege, auf denen der Komplex wieder in Brg -+ Ar zerfallen kann,
als fiir den Zerfall in 2 Br - Ar, wofir eine spezielle Energieverteilung
notig ist. Daher kann die Zahl von Komplexen Bry + Ar mit geniigender
Energie nicht geschwindigkeitsbestimmend sein. Tatsichlich hingt die
Moglichkeit, daB die Energie des Komplexes wieder so verteilt wird, daB

' G. Careri, Nuovo Cimento 6, 94 (1949); 7, 155 (1950), J. Chem. Physics
21, 749 (1953).
#Ma 0. K. Rice, J. Chem. Physics 21, 750 (1953).
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das Bro dissoziiert, sehr stark von dem Uberschuf tber die Mindest-
energie in dem System ab, und dies fiihrt eine Temperaturabhingigkeit
ein, die, wie aus der Theorie des unimolekularen Zerfalls20b ersichtlich ist,
gerade den 7™-stl.Faktor ausschaltet, falls die Wiederverteilung der
Energie einer Gleichgewichtseinstellung entspricht. Es soll noch fest-
gestellt werden, dall die Reaktion des Komplexes Bra + Ar analog zum
Zerfall eines angeregten komplizierten Molekiils bei hohen Drucken be-
handelt werden kann, weil bei diesen das angeregte Molekiil eine wahr-
scheinlichere Alternative gegeniiber dem Zerfall hat (ndmlich eine Des-
aktivierung durch ZusammenstoB}), ebenso wie das System Bra -+ Ar eine
wahrscheinlichere Alternative zu der Reaktion hat, die 2 Br + Ar gibt.
Nur bei niedrigen Drucken, wo Desaktivierung durch Zusammenstof3 un-
wahrscheinlich ist, hingt die Zersetzungsgeschwindigkeit von der Anzahl
der Komplexe ab, die geniigend Energie fiir die Dissoziation besitzen,
da alle diese dissoziieren werden. Nur dann tritt der Faktor 7-s+1 auf.
Fille dieser Art sollen in Abschnitt 8 betrachtet werden.

7. Rekombinationen von H-Atomen

Die Rekombination von Wasserstoffatomen bei Ranmtemperatur
2H 4+ Hy — 2Hs; wurde vom Verfasser bereits betrachtet?®, wobei
6 =2,7A gefunden wurde. Dabei wurde jedoch £T/3c,= 1 gesetzt,
wiithrend nach Abb. 51 von Herzberg” 0,4 ein besserer Wert zu sein scheint.
Auch scheint Abb. 50 von Herzberg anzudeuten, dall r, = 2,5 A anstatt
4,5 A ist. Andererseits entspricht der beniitzte Wert der Geschwindig-
keitskonstanten 2,5 - 10-32 ml2 Molekiile—2s—1 wahrscheinlich in Wirklich-
keit 2 k,. Eine Nachrechnung ergibe jetzt ¢ = 5,3 A, was sehr grof3
erscheint. GemiB den Angaben von Smallwood?', dessen Methode
die direkteste war, sollte ¢ nicht groBer als 1,1 A sein, was recht
plausibel wire. Andererseits wiirde sein Wert von 2k, = 4,7 10732
fir 3 H — Hjy + H sogar noch groBere Werte von o erfordern. Obwohl
dieser ProzeB zweifellos sehr wirksam wire, sind 6-GréBen von 7 bis 8 A
nicht zu erwarten. Wenn dieses Ergebnis richtig ist, scheinen wir zu
dem Schluf} gezwungen, daB ry, grofer als 2,5 A ist und daB die interatoma-
ren Krifte einen groBeren Bereich haben, als jetzt angesetzt wird.

Eine Rekombination von Atomen bewirkt schlieflich das Nach-
leuchten von aktivem Stickstoff22. Dies wurde an anderer Stelle erfrtert 23
und soll hier nicht wiederholt werden.

200 0, K, Rice und H. C. Ramsperger, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1617 (1927).

21 H. M. Smallwood, J. Amer. Chem. Soc. 56, 1542 (1934).

22 J. Berkovitz, W. A. Chupka und G. B. Kistiakowsky, J. Chem. Physics
25, 457 (1956).

2 0, K. Rice, Proc. IXth Internat. Astronaut. Congress, Amsterdam,
August, 1958; 8. 9. Springer, Wien, 1959.
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8. Zersetzung von F30 und Fy0,

Koblitz und Schumacher® studierten die Zersetzung von Fy0 und
fanden, daB es sich bei niederen Drucken um eine unimolekulare Re-
aktion handelt, wobei nach jedem aktivierenden Sto Reaktion eintritt.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt hat daher die Form:

AB + M — AB* + M,

wobei A und B die Bruchstiicke darstellen, in die das Molekill gegebenen-
falls zerfallt, und AB* ein aktiviertes Molekiil ist.
Betrachten wir die Reaktion nun fiir den Fall, dafl das Gleichgewicht

AB=A-+B

besteht. Die Geschwindigkeit, mit der der Ubergangszusband von links
nach rechts iberschritten wird, dividiert durch die Konzentration von
AB, sei kg, ¢q genannt und, wenn die Rotationseffekte vernachlissigt
werden konnen (was durch das zusédtzliche Subskript ¢ angedeutet wird),
wire sie im klassischen Fall gegeben durch die Gleichung

ka,eq,0 = 0 (fmffo) - <P, (15)
wo vg die Frequenz der Bindung ist, die auseinanderbricht, oder der
Normalschwingung, die mit dieser Bindung am ehesten assoziiert ist,
wihrend fn,/fo das Verhiltnis (oder effektive Verhéltnis??) der Zustands-
summen des aktivierten Komplexes zu denen des normalen Molekiils fir
die anderen Freiheitsgrade ist. Gl. (15) kann auf jeden Rotationszustand j
angewendet werden, vorausgesetzt, dafl ¢p durch gp; ersetzt wird, das
gleich ep ist, vermindert um die Differenz zwischen dem Rotations-
potential des Molekills in seinem Normalzustand bzw. in seinem akti-
vierten Zustand?P. Dies ist dann iiber alle Rotationszustidnde zu mitteln,
und so ergibt sich, wenn nur zwei Rotationsfreiheitsgrade zu beriick-
sichtigen sind, daBl die rechte Seite der Gl. (15) mit dem Verhiltnis
I, der betreffenden Trigheitsmomente zu multiplizieren ist [dies gibt
den Faktor (ru/re)? im zweiatomigen Fall]. So haben wir

ka, eq == Vo (fmifo) (ImI) - & <DI¥T. (16)

Bei hohen Drucken gibt dies die wirkliche Reaktionsgeschwindig-
keit, doch bei niedrigen Drucken wird der Ubergangszustand auch von den
Paaren von links nach rechts iiberschritten, die gerade ans einem Stof}
der Bruchstiicke A und B entstanden sind und, da ihre Energie nicht ab-
gefiilhrt wurde, jetzt neuerlich dissoziieren. Bei sehr niedrigen Drucken
zéhlen daher nur dann Uberschreitungen des Ubergangszustandes, wenn

% W. Koblitz und H.-J. Schumacher, Z.physik. Chem. B 25, 283 (1934).
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innerhalb der mittleren Zeit, in der die Teile des Molekils aus einer
relativ entfernten Lage sich auf den geringsten Abstand néhern und
wieder in den Ubergangszustand vor der Dissoziation iibergehen, ein
Stofl mit einem M vorangegangen ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
fiir jede Rotationsquantenzahl ebenso wie im Fall von zwei Atomen durch
Gl. (15) gegeben, wenn man mit der Wahrscheinlichkeit multipliziert,
dal3 der Stoll in dem eben charakterisierten Intervall 7;, d.i. innerhalb
der mittleren Lebensdauer des angeregten Molekiils, stattgefunden hat.
Wenn 15 und f/fo unabhingig von 4 sind, kann wieder iiber j gemittelt
werden, was wieder (da der Effekt von § derselbe wie zuvor ist) zu einer
einfachen Multiplikation des Ausdrucks mit /I, fihrt.
Im allgemeinen koénnen wir daher schreiben:

kg = 4 7+ 62 (WT[2 mu)Y2 < vo (fmffo) (TmfIs) - =2/, (17)

wo T ein Mittelwert ist.

Bei sehr niedrigen Drucken kann man kg, ; (fiir Molekiile, die einen
gegebenen Wert von j haben) auch ableiten aus der Zahl der Zusammen-
stoBe (je Volumseinheit und Zeiteinheit und bei Einheitskonzentration
der betreffenden Molekiile), die Molekiile erzeugen, die eine groBere Energie
als ephaben. Diese Zahl nimmt man gleich grof3 an wie die Desaktivierungs-
geschwindigkeit im Aktivierungsgleichgewicht, die man unter der Voraus-
setzung ausrechnet, daB jedes Molekill mit groBerer Energie als p bei
jedem Zusammenstoll genug Energie verliert, um desaktiviert zu werden:
eine Voraussetzung, die plausibel fiir ein ausreichend kleines Molekiil ist.
Das bedeutet, dall kg, 5 gleich der StoB3zahl mal dem Bruchteil von Mole-
kiilen ist, die im Gleichgewicht Schwingungsenergien gréBer als ep, ;
besitzen. Man erhalt:

ka,j = 47 o2 (RT2p)% (e ;/6T)5L [(s— 1)1]71 ™D, i*T18)

wobei man annimmt, daf3 die Energie unter s klassische, harmonische
Schwingungs-Freiheitsgrade aufgeteilt ist. Da der mittlere Betrag der
Rotationsenergie gewthnlich viel geringer als zp ist, konnen wir in den
Faktoren vor der e-Potenz ep, ; durch ep ersetzen und wie vorher iiber §
mitteln, wobel wir erhalten:

kg = 4 7% (K12 7a) % (In/L) (ep/kT)s1 (s — 1)1]-3¢ =p/*"- (19)

Bei Vergleich von Gl (17) mit Gl. (19) ergibt sich 7, die mittlere Lebens-
dauer der aktivierten Molekiile, wenn sie durch keinen ZusammenstoB
gestort werden, zu:

© = Vot (f/fo) ™" (ep/kT)*" [(s — 1) !]~%. (20)

Dies konnte aus der Theorie der unimolekularen Reaktionen abgeleitet
werden, die den Abfall der Geschwindigkeitskonstante mit dem Druck
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gibt, doch ist der gegenwirtige Vorgang besonders geeignet, um einen
Mittelwert zu erhalten.

Die meisten unimolekularen Reaktionen haben sogenannte ,starre’
aktivierte Komplexe?®; dies bedeutet, dali f,/fo = 1 ist, doch in einem
Fall mit so wenig Atomen wie bei FoO scheint es wahrscheinlich, dafi
ein ,,lockerer’ aktivierter Komplex existiert, in dem eine der Schwingungen
beinahe, wenn nicht génzlich, in eine freie Rotation verwandelt ist. Auf
Grund der Annahme, dafl die Schwingung niedrigster Frequenz (490 cm—1)
sich in eine Rotation von FO mit einem interatomaren Abstand von 1,5 A
verwandelt, schitzen wir fu/fo ~ 30. Koblitz und Schumacher fanden,
daB =p = 40,6 keal ist; die Reaktionstemperatur war etwa 530° K. Dann
erhalten wir, wenn wir vg = 3- 101351 getzen, v = 8-10-13g5, und
7 (KT/2 )% ist etwa 2 A,

Aus der StoBzeit beim hdchsten untersuchten Druck und aus der
Tatsache, daf die Reaktion keine Tendenz zeigte, in das fiir hohe Drucke
charakteristische Verhalten berzugehen, schitzten Koblitz und Schu-
macher, daB 7 kleiner ist als 10-12s. Hs ist von Interesse festzustellen,
daB unsere Schitzung falsch ausgefallen wire, wenn wir den Faktor
fm/fo nicht entsprechend berlicksichtigt hatten.

Es wire denkbar, daf sich F2O iber einen van der Waals-Komplex
zersetzt. In diesem Fall wire der normale Ausdruck fiir die Geschwindig-
keit der Reaktion unter der Annahme klassischer Mechanik sehr ahnlich
der Gl. (4):

ke =47 a28a-e M v (fffo) (ImfIo) - e 2T (21)

F20 siedet aber bei nngefahr 130° K, daher wird eps ungefihr 0,5 keal
je Mol betragen. Bei 5000 K wird man dann in der Gegend sein, wo Gl. (21)
ihre Giltigkeit verliert, und man darf keinen hohen Beitrag von van der
Waals-Komplexen erwarten, obwohl sogar 8¢ wahrscheinlich nicht viel
kleiner als 1 (T2 7 p)t/2 sein wird.

Gl. (19) wurde (ohne Faktor I,/l,) von Koblitz und Schumacher be-
niitzt, um kg zu bestimmen, wobei sie ¢ = 4,5 A setzten, und der berechnete
Wert war etwa sechs- oder siebenmal kleiner als der mit M = Fo0 beob-
achtete. Koblitz und Schumacher dachten, dall diese Diskrepanz von einer
mdglichen Ungenauigkeit im Temperaturkoeffizienten herrithrte und da-
her auch in ep, da eine Anderung von ¢p eine grofe Anderung in dem
Faktor vor der e-Potenz verursacht. Doch wurden zusitzlich zu I,,/I,
von Koblitz und Schumacher mehrere Faktoren vernachléssigt, weil man
auch der Quantisierung des Molekils und der Anharmonizitit Rechnung
tragen sollte.

Der Effekt der Quantisierung kann schnell bestimmt werden. Nehmen

% R.A. Marcus und O. K. Rice, J. Phys. Coll. Chem. 55, 894 (1951).
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wir an, die Schwingungsfrequenzen seien v;, v2 und vs und v¢ sei eine so
niedrige Frequenz, daf die klassische Formel fiir die Aktivierungsge-
schwindigkeit ohne nennenswerten Fehler gilt. Da der aktivierte Zustand
des Molekiils ein Zustand hoher Energie ist und eine betridchtliche Zahl
von Energiestufen der drei Freiheitsgrade daran beteiligt ist, kann man
ruhig annehmen, dal das Verhdltnis der Dichte der Energiestufen im
Vergleich zur Dichte, die existieren wiirde, wenn alle Frequenzen gleich v,
wiren, gegeben ist durch p* = ve3/vivovs (vgl. Marcus und Rice®). Das
Verhiltnis der Zahl der tatsdchlich besetzten Energieniveaus des nicht-
aktivierten Molekiils zur Zahl jener, die wirklich besetzt wiren, wenn die
Frequenzen alle gleich v, wiiren, wird durch das Verhaltnis der Schwin-
gungszustandssummen

po = QVI sz Qv:;/ch
gegeben, wobei
Q, = e—/2 kT, ehv/kT (6hv/kT — 1)1 (22)

ist; da ve sehr klein ist, gilt
Qy, = kT [h ve. (23)

Um GIL. {19} fiir den Quantisierungseffekt zu korrigieren, miissen wir

sie mit

*[pg = (BT}*H% vy v v5 Quy Qve Ovg (24)
multiplizieren. Da Gl. (24) temperaturabhingig ist, &ndert dies den
Wert von ep, das 41,8 keal wird. Wenn dies in die korrigierte Gleichung
eingesetzt wird, findet man, dafl der vorher berechnete Wert von kg mit
etwa 0,6 zu multiplizieren ist.

Sowohl die Anharmonizitit als auch der Faktor I,,/I, wirken sich aber
in der anderen Richtung aus. In einem so kleinen Molekiil, wie es F50 ist,
sind zweifellos alle Normalschwingungen eng mit dem Dissoziationsvor-
gang verbunden und man nimmt verniinftigerweise an, dall die Konver-
genz jeder der Schwingungen bei der gleichen Energie auftritt. Nehmen
wir an, daBl die Konvergenz gleichformig ist, d. h. dal die Differenz
zwischen benachbarten Energieniveaus eine lineare Funktion der Quanten-
zahl ist. Wenn dann die zur Dissoziation des Molekiils notige Energie
zwischen den Freiheitsgraden gleich aufgeteilt, wird, wird die Dichte der
Energieniveaus in jedem Freiheitsgrad um einen Faktor (3/9) = 3,4
gegeniiber der Dichte in der Nihe des Grundzustandes erhoht. Die
Konvergenz kann bei niedriger Energie weniger schnell erfolgen, doch
wenn die Energie ungleichmifBig zwischen den verschiedenen Freiheits-
graden verteilt wird, ist der Faktor etwas grofler. Wir schitzen, da8
die rechte Seite der Gl. (19) mit einem Faktor der Gréfenordnung 3
multipliziert werden muf.
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Das Verhiltnis 1/, wird wahrscheinlich nicht so groB sein wie das
Verhdltnis (rm/re)? fir zweiatomige Molekille. Wir schitzen I,,/I, = 3.

Endlich gibt es einen weiteren Faktor von 2, da es fast sicher scheint,
dal} es sich um eine Reaktionskette dieser Liange handelt, indem jede
anfingliche Zersetzung eines Fy0-Molekiils eine zweite induziert.

Wenn diese verschiedenen Effekte in Rechnung gezogen werden, sieht
man, daB die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und theo-
retischen Werten von kg in der Tat sehr zufriedenstellend wird.

s ist selbstverstéindlich, daf unsere Schitzung von t durch alles,
was Gl. (19) beeinflullt, ebenfalls beeinfluBt wird. Von den Korrektionen
der Theorie von Koblitz und Schumacher, die oben erwihnt wurden, ist
das Verhdltnis I,/I, bereits in Gl (19) beriicksichtigt und die Ketten-
linge von 2 beriihrt < nicht. Die Quantisierung und die Anharmonizitit
wirken in entgegengesetzter Richtung, der Nettoeffekt verindert v um
einen Faktor von 1,8, so daBl es 1,4-10-125 wird. FEine weitere Kor-
rektion ist aber notig, denn auch in Gl. (17) muB die Quantisierung der
Schwingung mit Frequenz vy berficksichtigt werden, indem man durch
das Verhiltnis der quantentheoretischen zur klassischen Zustands-
summe (die letztere ist = kT /h vo) dividiert. Mit v = 3 - 1013¢~1 wird
dieser Divisor etwa 0,75. Das Endresultat ist dann, daB « gleich 1,1 10-12g
wird, was beinahe dasselbe wie frither ist, bevor irgendwelche Korrekturen
angewendet wurden.

Der Fall von F30; ist in einiger Hinsicht dhnlich dem von F30, doch
gibt es sechs Schwingungsfreiheitsgrade anstatt drei, was die Lebensdauer
eines angeregten Molekiils so grof macht, daB nur unterhalb der experi-
mentell erreichten Drucke die Zeit zwischen den ZusammenstoéBen die
mittlere Lebensdauer tibersteigt. Schumacher und Frisch?® wendeten die
klassische Theorie unimolekularer Reaktionen an und schlossen, dalB
eine Erklirung des Abfalls der Geschwindigkeitskonstante mit dem
Druck méglich wire, wenn der effektive Kollisionsdurchmesser 7 A ist.
Es scheint wahrscheinlich, dafi die Situation schlechter sein wird, wenn
die verschiedenen Korrektionen angebracht werden. Obwohl die Fre-
quenzen ein wenig niedriger als im Fall von FoO sein mogen ist die Tempe-
ratur der Reaktion (etwa 230° K) viel niedriger und die Quanteneffekte
werden bedeutender sein. Unter der Annahme von drei Frequenzen mit
hv/kT = 5 und drei mit hv/kT = 2,5 wire der Bruchteil der aktiven Mole-
kiile mit 0,07 zu multiplizieren. Die Anharmonizitit andererseits wird
wahrscheinlich weniger wirksam sein, hauptsichlich weil einige der Schwin-
gungen zu einer viel héheren Energie als der Aktivierungsenergie kon-
vergieren werden, und auch der Wert von I,,/I, wird nicht so grof sein
wie im Fall von F»0. Als rohe Schitzung kann man annehmen, daf

% H.-J. Schumacher und P. Frisch, Z. physik. Chem. B 37, 1 (1937).
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Gl. (19) mit einem Faktor von vielleicht 0,2 bis 0,3 zu multiplizieren
sein wird, so daB o betrichtlich groBer als 7 A sein muB. Da aber die
Angaben in dem intermedidren Druckbereich liegen, wird es vor einer
endgiltigen Schlulfolgerung notwendig sein, die Theorie der unimole-
kularen Reaktionen anzuwenden, vielleicht in der Art der von Marcus
und Rice?? angegebenen Methode.

Die Zersetzung von Ozon hat auch gewisse Ahnlichkeiten zu der
des ¥20, doch ist die Geschwindigkeit sehr gering??, was darauf hinweist,
daB ein nicht adiabatischer Ubergang in Frage kommen kann. Dies
wurde an anderer Stelle diskutiert?s,
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