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Die Rekombination yon Atomen und deren Umkehrung, die 
Dissoziation zweiatomiger Molek(ile, erfordert die Anwesenheit 
eines inerten ,,dri~ten K6rpers",  um Energie zu entfernen bzw. 
zu liefern. Man kann zwei Klassen yon l~eaktionsmechanismen 
unterseheiden: 1. einen , ,ZusammenstoB"-(, ,Kollisions"0 Meeha- 
nismus, in dem die zur Verfiigung stehende Energie fiir eine 
v611ige Trennung der beiden Atome und des dritten K6rpers 
voneinander ausreieht, und 2. einen , ,Komplexmeehanismus", 
bei dem etwas weniger Energie zur Verfiigung steht, so dal3 bei der 
Trennung der beiden Atome der dritte K6rper in loser Bindung an 
eines der beiden verbleiben muB. 

Es werden Ausdriieke fiir die Gesehwindigkeit dieser Meeha- 
nismen abgeleitet. Sic werden vergliehen und die Bedingungen, 
unter denen der eine oder andere vorherrsehen wird, betraehtet.  
Ferner werden die Gfi!tigkeitsgrenzen der Gleiehungen festgestellt. 
Die Theorie des Verfassers wird mit  anderen vorgesehlagenen 
Theorien vergliehen und auf die 1Kekombinationen yon Brom-, 
Jod- und Wasserstoffatomen in Gegenwart versehiedener dritter 
K6rper angewendet. Die beobaehteten negativen Temperaturko- 
effizienten dieser l~eaktionen k6nnen Ms Folge erh6hter Dis- 
soziation des Komplexes mit  zunehmender Temperatur auf- 
treten, doeh kama aueh der Kollisionsmeehanismus aus ver- 
sehiedenen Grfinden einen negativen Temperaturkoeffizienten 
ergeben. Naeh einem ktirzlieh gemaehten Vorsehlag sollte 
der Temperaturkoeffizient in Beziehung zu der ZahI yon Gesamt- 
komplexen (Atompaar q- dritter K6rper) stehen, die ohne Rfiek- 

* Die vorliegende Arbeit wurde yon der National Science Foundati( 
nterstiitzt. 
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sicht guf die Energieverteilung unter den versehiedenen Frei- 
heitsgraden des Gesamtkomplexes mindestens so vieI Energie 
besitzen, als ffir den Zerfall des zweiat.omigen Molek/ils n6tig ist. 
Dieser Vorsehlag wird zurfiekgewiesen. 

Der Zerfall yon F20 tritt naeh einem aktivierenden Zu- 
sammenstog guf, bevor noeh der niiehste Zusammenstog s~att- 
findet, so dag er sehr der Dissoziation eines zweiatomigen Mole- 
kiils i~hnelt. Der Einflul3 der inneren Freiheitsgrade auf die 
ZahI der ak~ivierenden Zusammenst6ge wurde sehon yon Kobli tz  
trod Schumcteher betraehtet. In der vorliegenden Arbeit werden 
die Auswirkungen der Quantisierung, der Anharmonizit~t der 
Sehwingungen und der I~ot~tion berfieksiehtigt und die ,,mitt- 
lere Lebensdauer" bereehnet. Der Zerfall von F202 wurde 
ebenfMls kurz betraehtet und aueh fiber den ZerfM1 des Ozons 
wird eine kurze Bemerkung gemacht. 

Es gibt eine grofte Anzahl ehemiseher Reaktionen, in denen der Ener- 
giefibergang yon einem Molekfil auf ein anderes den gesehwindigkeits- 
bestimmenden Sehritt darstellt. Das klassisehe Beispiel ist nattirlieh die 
Bekombination yon Atomen, die sieh zu einem zweiatomigen Molekfil 
nur bei Gegenwart eines dritten PartNers vereinigen k6nnen, der die Ab- 
fuhr der /ibersehfissigen Energie besorgen kann. Die umgekehrte Re~k- 
tion ist die Zersetzung eines zweiatomigen Molekfils, wobei die gesehwin- 
digkeitsbestimmende Reaktion die Energielieferung yon einem anderen 
l~,Iolektil ist. In vielatomigen Molekfilen besteht die M6gliehkeit einer 
Energiespeieherung, und bei hohen I)rueken beinhaltet der fiir die Zer- 
setzung bestimmende Sehritt einen Energiefibergang innerhalb des Mole- 
ktils. Bei niedrigen Drueken wird abet dieser letztere Sehritt sehnell im 
Vergleieh zu dem Energieaustauseh zwisehen dem zerfallenden Molekfil 
und irgendeinem anderen Molekfil, und es wird aueh hier die Energienaeh- 
lieferung dutch dritte Partner gesehwindigkeitsbestimmend. Es existieren 
einige sehr interessante Fglle des Zerfalls kleiner Molekfile dutch mit 
Energiefibergang verbundene Zusammenst6ge mit inerten K6rpern. 
Diese Fglle wurden diskutiert, abet niemals riehtig analysiert. Aul3erdem 
hguften sieh vor kurzem viele neue Angaben fiber die Rekombination 
yon Atomen und die Zersetzung zweiatomiger Molekfile u n d e s  wurden 
fiber deren versehiedene Eigentfimliehkeiten auseinandergehende Met 
nungen gegugert. Es seheint deshalb, dab Anlag zu einer Analyse der 
Situation und einem Vergleieh der versehiedenen Fglle besteht. 

I. Die I ~ e k o m b i n a t i o n  y o n  A t o m e n  u n d  der  Z e r f a l l  zwei-  
a t o m i g e r  M o l e k ~ l e  - -  A l l g e m e i n e  G r u n d l a g e n  

Die/~ekombination yon Atomen und der Zerfall zweiatomiger Molekiile 
in Gegenwart eines dritten K6rpers stellen im wesentliehen dasselbe 
Problem dar, deo da~ Verhgttnis der zugeh6rigen Gesehwindigkeitskonstan- 
tea dt~reh die Konst,t~lte des Dissoziationsgleiehgewiehts gegeben ist, die 

22* 



332 O.K. Rice: [Mh. Chem., Bd. 90 

- -  wenigstens grunds/~tzlieh - -  mit  Hilfe der statistischen Meehanik be- 
rechnet werden k~nn. Es ist oft leichter, die Dissoziation zu betraehten, 
well dabei bloB ein ZusammenstoB yon zwei KSrpern vonnSten ist. Die 
t~eaktion kann auf zwei Wegen erfolgen: 

Wenn die Energie ausreieht, um das zweiatomige Molekiil zu disso- 
ziieren, ist der folgende Vorgang mSglieh, den wir deh ,,Kollisionsmeeha- 
nismus:: nennen wollen : 

AB + M - - - ~ A  Jr B + M. (A) 

Wenn jedoch nicht ganz soviel Energie verfiigbar ist, k6nnen wi re s  mit 
dem folgenden , ,Komplexmechanismus" zu tun habenl:  

AB + M - - + A .  M + B (B) 

oder AB + M - - - ,  B �9 M + A. 

Dabei ist A .  M oder B" M ein lose gebundener Komplex, dessen 
schwache Bindungsenergie nichtsdestoweniger einen Tell der Energie fiir 
die Dissoziation ]iefert. Eine Reaktion des Typus (B) kann naeh dem 
Meehanismus 

AB + M ---~ AB �9 M (C) 

A B ' M - - - + A ' M  + B } 

oder AB �9 M - - - - >  B �9 M _L A (D) 

vor sich gehen, vorausgesetzt, dab M ein genfigend komplexes Molekiil 
ist, so daft es die Bindungsenergie des Komplexes A B .  M mindestens 
bis zum n~chsten Zusammenstog als innere Energie aufbewahren kann. 
In  Wirkliehkeit bedeutet Mlerdings die detailliertere Beschreibung 
[(C) + (D)] nur wenig mehr als (B). Der ~ktivierte Komplex sowohl in 
(B) als auch in (C) + (D) entspricht einer Konfiguration, bei der A und B 
in Gegenwart yon M auseinanderstreben. Dabei wtirde im Mittel gerade 
ein bigchen weniger Energie vorhanden sein als zur Trennung aller drei 
KSrper erforderlieh ist. Im Modellfall wtirden wir annehmen, dM~ sieh diese 
Konfigur&tion mit dem Ausgangszustand im Gleichgewieht befindet, 
wie dies in der Theorie des Ubergangszustandes vorausgesetzt wird. Nur 
wenn diese Voraussetzung im Fall (C) 4- (D) ein wenig besser erfiillt ist, 
wtirde zwisehen diesem und dem Fall (B) zu unterseheiden sein. Der 
Fall (C) + (D) ist aber besonders leieht zu formulieren. Die Gesehwin- 
digkeitskonstante k~ fiir die Dissoziation ist gegeben dureh das Produkt  
der Gleiehgewiehtskonstante der Reaktion (C) und der Gesehwindigkeits- 
konstante der Reaktion (D), 

10.  K. Rice, J. Chem. Physics 9, 258 (1941); E. Rabi~wwitsch, Trans, 
:Faraday Soe. 33, 283 (1937). 
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wobei alle in Konzentrationseinheiten angegeben sind. Eine unimole- 
kul~re Gesehwindigkeitskonstante wie ]CM ist im allgemeinen mit guter 
Ann~herung dureh die ktassisehe Formel ~ 

e ~'DIkT ~M = ~ ')0 (r~/~-~)2 (2) 

gegeben; dubei ist n die Zuhl der Elektronenzus~gnde (die sgmtlieh Ms im 
Gleiehgewieht befindlieh angenommen werden), uus denen Dissoziation 
erfolgen kunn; ~0 ist - -  mindestens sehr ~ngen~hert - -  die Sehwingungs- 
frequenz yon AB im Grundzustand und ~D' eine Dissoziationsenergie, die 
in nuher Beziehung zur 
Dissoziutionsenergie SD Yon 
AB steht (gereehnet yore 
Minimum der Kurve poten- 
~ielle Energie vs. Absta.nd 
bis zur Asymptote),  uber 
vielleieht ein wenig davon 
abweieht, wenn die Disso- 
ziationsenergie yon A .  ~I 
oder B .  M yon der yon 
AB �9 M differiert, re ist der 
interutomure Abstund im 
Minimum der Potential-  
Energie-Kurve des dissozi- 
ierenden Molekiils und ~'m 
an einem Punkt,  wo die 
Energiekurve sieh bereits 

], 

Abb. 1. Effek~ive Potential-lgnergie-Kurven ftix RadiM- 
bewegung. Untere Kurve: Drehimpuls Null; obere Kurve:  
Drehimpuls yon Null versehieden. Siehe 0. Oldenberg, 

Z. Physik 56, 563 (1929) 

ihrem asymptotischen Wef t  ni~hert. Wenn niimlich die Zentrifugul- 
kraft  der gotut ionsbewegung bei dem Potential  mitberiieksiehtigt wird, 
hut die entstundene Kurve, die effektive Energiekurve fiir die RudiM- 
bewegung, ein leiehtes Maximum in einem Abstund, der vom Dreh- 
impuls abh~ngt (Abb. 1); der mitt lere interatomure Abst~nd bei diesem 
Ma.ximum kann Ms rm ungenommen werden. Das Verh~ltnis (tin~re) 2 
beriieksichtigt den Effekt der Rotationsenergie uuf die Dissoziution 2b 

~a W . H .  Rodebush, J. Chem. Physics 1, 440 (1933); b O.K.  Rice und 
H. Gershinowitz, J. Chem. Physics 2, 853 (1934); 3, 479 (1935). In diesem Aus- 
druck ist der Term kT/hQv, wo Qv die Schwingungszustandssumme ist, auf 
seinen klassischen Wert v0 reduziert und es wird angenommen, dub die 
inneren Freiheitsgrade yon M in aktiviertem Zustand die gleiehen wie ira 
Norma!zustand sin& Die Ausdriicke yon Rice und Gershinowitz differieren 
ein wenig in ihrer Form, zt~n mindesten im allgemeinen Fall, da sic En- 
tropien start  Zustandssummen und Aktivierungsenergien statt  Dissoziations- 
energien (siehe R. C. Tolm,an, Statist. Mechanics, Chemical Catalog Co., 
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und stellt die relative Diehte der Rotationszust~nde ffir den uktivierten 
Komplex im Vergleich zum normalen Molekiil dar. 

Nimmt man AB und M als ann~hernd kugelf6rmig an, so kann die 
Gleichgewicht, skonstante K M  unter der Annahme klassiseher Mechanik 
in folgender Weise gesehrieben werden (vorausgesetzt, dal3 ZM ausreichend 
grSBer als kT ist, was sparer er6rtert werden wird): 

KM = 4 ~ a 2 ~a e~M/kT. (3) 

Darin ist F. M die Dissoziationsenergie des Komplexes AB �9 }I in AB und 
3I, a eine effektive mittlere Distanz zwisehen AB und ?r in dem Komplex 
und Sa der mittlere Bereich dieser Distanz. Daher ist 4 ~ a 2 ~a ein 
effektives freies Volumen ffir M, wenn es an AB gebunden ist (eine ~qui- 
valente Formulierung wird yon A t a d c  und Rice  3 angegeben). So sehen 
wir, dal~ ftir den Komplexmeehanismus 

k d = 4 7c a 2 ~a e ~M/kT  n ~o e -~ 'D/kY  (rm/re) 2. (4) 

Die eben abgeleiteten Formeln griinden sich auf Mittelungen fiber 
verschiedene Energiezust~inde. Sic enthMten deshalb auch gewisse Be- 
trs yon Zust~inden der totalen Er~ergie, bei denen die Reaktion schon 
nach Schema (A) ablaufen kSnnte. Wenn aber so viel Energie verffig- 
bar ist, wird es andere M6glichkeiten geben, die in G1. (4) nicht vSllig 
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 ~-B  bestehend angenommen werden, deren Abstand r den 
Wert rm eben zu iiberschreiten strebt, verbunden mit dem dritten KSrper, 
mit dem der Komplex innerhalb einer Zeit ~ unmittelbar vorher zu- 
sammengestol3en ist. Diese Zeit -; kann als jene Zeit betrachtet werden, 
die das Paar A + B ftir eine Sehwingung aus der Entfernung rm (bei 
sieh n~hernden Atomen) auf den Abstand gr613ter Ni~herung und zuriiek 
zur Entfernung rra benStigt (dies ist vielleicht besser ersiehtlich, wenn 
man die Assoziation yon A und B betraehtet). Die Gesamtzahl yon 
ZusammenstSilen (je Volumseinheit je Zeiteinheit bei Einheitskon- 
zentration der stogenden Molekiile) ist nach der kinetischen Theorie durch 

4 7: ~o ~ ( lcT/2 ~ ~ ) ~  

New York 1927, Kap. 21) verwendeten. Wegen eines diesbezfiglichen Irr- 
turns miissen die StoBdurehmesser a yon Rice multi~oliziert werden mi~ 

exp [ �88 + �89 (E~ - -  R T ) / R T ] ,  
worin Ev  die Sehwingungsenergie ~ (~hermisehe q-Nullpunktsenergie) ist 
(der Mul~iplikationsfaktor ist 1,41 fiir Brom und 1,34 ftir Jod). 

3 D.  A t a c k  und O. K .  Rice,  J .  Physic. Chem. 58, 1017 (1954). Ihr v z, 
definiert durch die Entropie, ist gleieh 4 ~a 2 Sae �89 
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gegeben, wo ao der StoBdurchmesser und ~ die reduzierte Masse des kol- 
lidierenden Paares (AB und M) ist. Die Konzentrat ion jener, die inner- 
halb des Zeitintervalles v zusammengestogen sind, ist 47  so s ( k T / 2  rc ~ ) ~  T. 

Der Bruchteil jener, die in der Zeiteinheit zerfallen werden, wird wieder 
dureh Multiplikation mit v0 exp ( - -  SD/kT) (rm/rs) 2 erhalten, wo ZD als die 
wahre Dissoziationsenergie yon AB aufgefagt werden kann, voraus- 
gesetzt, dab im Augenbliek des Zusammenstoges ein Gleiehgewiehts- 
zustand besteht (wobei man die Gesamtmenge der Zusammenst6ge im 
Auge haben muB). Wenn jedoeh das Gleiehgewieht nieht eingetreten 
ist, kann digs wenigstens angenghert in l~eehnung gesetzt werden, indem 
man einen effektiven StoBdurehmesser a start  a0 verwendet. So er- 
halten wir fiir den Kollisionsmechanismus 

. 6 - ~ D / k ~ l ~  kr = ~ 7r a 2 ( k T / 2  ~ V~) ~/~ "~ n v0 @mire) "). (5) 

Dieser Meehanismus ist im wesentlichen der gleiche wie der yon S te iner  'a 

betrachtete. Dieser Autor sch~itzte ~ ftir ein Paar  yon Atomen ab, die 
sich einander zentrisch mit einer Energie yon kT n~ihern, wobei eine 
Art roher numerischer Integrat ion beniitzt wird. In  dem allgemeineren 
Fall, wo nicht notwendig ein zentraler StoB, sondern einer mit  nicht 
verschwindendem Drehimpuls auftritt, mSchten wir ein Paar  betrachten, 
das das Maximum bei rm mit der Uberschugenergie kT passiert. Wir 
schlagen daher vor, ~ auf einem etwas anderen Weg abzuschiitzen, u. zw. 
mittels der Schwingungsdauer tines Atompaares, das in einem Nive8u 
k T  unterhalb der Asymptote festgehalten ist. Nit  anderen Worten, wir 
wiihlen die in Abb. 1 mit dem Pfeil bezeichnete Substitution. Ein solches 
Paar  hat  einen etwas kleineren Abstand zu iiberwinden, kommt  abet am 
entfernten Ende seines Weges zum Stillstand, wiihrend das im ~bergangs- 
zustand befindtiehe nicht anhiilt. Bei hinreiehend niedrigen Tempera- 
turen werden sich die Perioden sehr einander ann/ihern und beide werden 
mit zunehmender Temperatur  in einer zumindest qualitativ ~hnlichen 
Weise abnehmen. Die Frequenz der in dem Niveau unterhalb der Asymp- 
tote liegenden Sehwingung wird dureh die iibliehe Quantenbedingung 
(Korrespondenzprinzip) gegeben als 8sv/h,  w o  3Sv der Energieuntersehied 
zwisehen Sehwingungsniveaus auf der HShe des betraehteten Niveaus 
ist. So kSnnen wir sehreiben: 

-~ - h / 8 ~ v ,  (6) 

was auswertbar ist, wenn die Energieebenen bekannt sind. Wenn dieser 
Ausdruek fiir v in G1. (5) eingesetzt wird, ist das Resnltat  beinahe gqui- 
valent demjenigen, das vom Verfasser erhalten ~nlrde, als er den Effekt 
der zunehmenden Diehte der Schwingungsniveaus in der N~ihe der Dis- 

W .  Steiner,  Z. physik. Chem. B 15, 249 (1932). 
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soziationsgrenze ~uf die t~eak~sionsgeschwindigkeit betraehtete ~. Es ist 
sehr interessant, dab der leLztgenannte Gesiehtspunkt sich als beinahe 
identisch mit dem yon Steiner herausstellt. 

Das Verhi~ltnis der Geschwindigkeiten fiir die beiden Mechanismen 
wird erhaleen dureh: 

k~(KoZZ.)/~(~o~.) = (~/a)~ (8~/8a) e ( ~  - ~'~ + ~,@/~,  (7) 

wobei wir ~ = (kT/2  ~ p,)~ v setzen. 

2. B e s e h r ~ L n k u n g e n  der  G ] e i e h u n g e n  ftir  dell  
K o m p l e x m e c h a n i s m u s  

Es wurde hervorgehoben, dal~ G1. (3) anwendbar war, wenn SM ge- 
nfigend gr61~er als kT war. Die ~'atur der St6rung, wenn kT den Wert sll~ 
iiberschreitet, ist interessant und aueh yon Bedeutung. Bei geringer 
Relativenergie kann die relative Bewegung yon AB und ~ angen~hert 
eine einfaehe harmonisehe Bewegung sein, und bei niedriger Temperatur  
is~ 8a die mittlere Amplitude dieser Bewegung in den tieferen Energie- 
nive~us, die angeregt sind. Unter diesen Umstiinden wird 8a proportio- 
nal zu T1/2. Bei h6heren Temperaturen werden hShere Nive~us ange- 
regt, die Anharmonizit~t beginnt Bedeutung zu gewinnen und ~a wird 
nicht mehr proportional zu T1/2 sein. Bei sehr hohen Temperaturen 
jedoeh entsteht eine neue L~ge. Wir n~hern uns dann einem Zustand, 
in dem Mle Sehwingungsenergieniveaus des Komplexes bein~he gleieh- 
m~LBig besetzt sind und keine merkliehe weitere ~mderung in der rela- 
riven Population erfolgen kann. Unter diesen Umst~nden wird die 
Gleichverteilung der kinetisehen Energie zusammenbreehen und mittlere 
innere Energie und Entropie des Komplexes werden sieh konstanten 
Werten ni~hern. Anderseits werden Entropie und Energie der dissozi- 
ierten Systeme zu waehsen fortfahren, so da{~ eine.betri~chfliche Abnahme 
in der Konzentr~tion der Komplexe erfolgen ~drd. G]. (3) wird gest6rt, 
d~ sic dar~uf beruht, da[3 sieh die yon den Impulsen in den Zust~nds- 
summen fiir den assoziierten und den dissoziierten Komplex herrtihrenden 
Terme wegkiirzen. Die Standardform fiir den Impulsteil einer Zust~nds- 
summe wird yon einem Integral mit der oberen Grenze = co abgeleitet 
und gil~ nur, wenn eine unbegrenzte Zahl yon Zusti~nden hoher kine- 
tischer Energie und als Folge davon Gleichverteilung der kinetischen 
Energie vorhanden sind. 

Wenn kT sehr groB wird, steigt die Rotationsenergie des Durch- 
sehnittskomplexes; dies bedeutet ein Anwachsen des Rot~tionspotentials, 
das bei kleinen Abst~nden viel gr613er als bei gr61~eren 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 Absehnitten erwii.hnten Effekte 
werden verursaehen, dab die Wirkung des Komplexes als l~eaktions- 
zwisehenstufe ungew6hnlieh sehnell abnimmt,  wenn kT sieh dem Wert 
ZM ann~hert. Wenn jedoeh die G1. (3) und (4) nieht mehr erfiillt sind, 
folgt selbstverstgndlieh dasselbe fiir G1. (7), und wenn kT merklieh SM 
iibersteigt, muB der Kollisionsmeehanismus vorherrsehen, ohne l~tick- 
sieht darauf, was sieh aus G1. (7) sehliegen l~Lgt. 

3. B e r e e h n u n g e n  des  K o l l i s i o n s m e e h a n i s m u s  

Zur Bentitzung der G1. (5) miissen wir imstande sein, die richtigen 
Werte fiir die versehiedenen GrSBen einzusetzen. Diejenigen unter ihnen, 
welehe Sehwierigkeiten maehen k6nnen, sind a, z, rm und vielleieht n. 
Die Werte yon x nnd rm k6nnen ziemlieh gut geseh/~tzt werden, wenn 
die Energiekurven und die Energiestufen bekannt sind, und aueh hin- 
siehtlieh n sind meist l~iieksehliisse m6glich. Andererseits werden a-Werte 
oft empiriseh aus den beobachteten Werten yon ke erhalten, naehdem 
ftir die iibrigen GrSgen eingesetzt worden is~. Wir versuehen sodann zu 
entseheiden, ob der so erhaltene Wert  yon a mSglieh seheint.. Hier 
seheinen einige allgemeine Bemerkungen dartiber angebraeht, was ver- 
ntinftigerweise erwartet werden kahn. 

Wenn das zweiatomige Molekiil AB dissoziiert, erfolgt dies zweifel- 
los in einer Reihe yon begtinstigten Zusammenst613en und es seheint 
reeht wahrseheinlieh, dag der sehliegliehe Energiezuwaehs yon der 
Gr6Benordnung yon kT ist. In  den meisten Fallen ist der Abstand zwi- 
sehen den Energiestufen in der N~ihe der Dissoziationsgrenze geringer 
als dieser Weft. Deshalb erwarten wir nieht, dal~ Quanteneffekte bei der 
Bestimnmng der Wirksamkeit  yon St613en yon Bedeutung sind. Wenn 
der dritte K6rper M ein kompliziertesMolekiil ist, kann ein direkter Energie- 
iibergang yon einem Sehwingungsniveau yon M stattfinden, und in der 
Tat  kann dies der wiehtigste ProzeB sein. Wenn M jedoeh ein Atom ist, 
ben6tigen wir einen Ubergang yon translatoriseher Energie in inhere 
Energie yon AB. Ein Treffer eines Atoms, das sieh entlang oder nahe der 
Verbindungslinie der Zentren yon AB bewegt, wird sieh als Umwandlung 
yon translatoriseher Energie in Sehwingungsenergie yon AB a.uswirken. 
Ein senkreeht zu dieser t~iehtung erfolgender Treffer wird zur Anregung 
yon I~otationsenergie yon AB Anlag geben. Dies kann aueh Dissoziation 
bewirken, besonders wenn der Energieaustausch in dem Moment ein- 
tritt ,  in welchem A und B sieh nahe beisammen befinden, denn d a n n i s t  
das angeregte t~otationspotential verh~ltnism~gig hoeh im Vergleieh zu 
dem beim Abstand rm auftretenden. Ein so!eher Treffer (bei nahem Ab- 
stand yon A nnd B) ist aber ziemlieh unwahrseheinlieh, denn in einer 
so a, ngeregten Sehwingung werden die Atome A und B die meiste Zeit 
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am entfernten Ende in der NiChe yon rm verbringen, wo ihre gegenseitige 
Gesehwindigkeit gering ist. Die Umwandlung in Rotationsenergie wird 
jedenfMls s dem Austausch yon Energie zwischen zwei Ede]- 
gasatomen und h~ngt von den relativen Massen ab, wie dies fibrigens aueh 
bei der Umwandlung zwisehen translatoriseher und Sehwingungsenergie 
der Fall ist. Dies wird im Absehnitt 4 besproehen werden. 

Man wird erwarten, daft die Energietibertragung um so weniger wirk- 
sam sein wird, je gr613er die relative Energie yon AB und Mis t ,  worauf 
yon B a u e r  5 hingewiesen wurde (der dies allerdings yon einem anderen 
Gesiehtspunkt aus diskutierte), da dann der Stoft nieht so lange wS~hrg. 
Nut  ffir einen zengrMen StoB wird dies wahrseheinlieh dureh die Tat- 
saehe kompensiert, dab tier Zusammenstog h~rter sein wird. Anders fiir 
einen gteitend erfolgenden Zusammenstol3: Die Kr~fte und die dureh- 
laufenden Abst~nde werden nieht stark ge~ndert werden, so dag unge- 
f~hr die gleiehe Energiemenge ausget, auseht wird, doeh wird die tiber- 
tragene relative Energie (oder das Verh~ltnis fibertragene Energie zu let  
ftir einen durchsehnittliehen Zusammenstog) abnehmen, und gerade dies 
bestimmt die Wirksamkeit des Zusammenstoftes. Aul?erdem besteht bei 
einem sehnelleren ZusammenstoB eine geringere M6gliehkeit daftir, daft 
AB und M dureh die Anziehungskr~fte einander geniihert werden (in 
das Gebiet tieferer potentieller Energie); dies wurde yon K a s s e l  6 erSrtert. 

Wit wenden uns jetzt der Bestimmung yon z zu. Wir wissen, daft der 
Abstand ~ v  zwisehen Energiestufen bei der Dissoziationsgrenze Nul~ 
wird. In  erster Anni~herung kSnnen wit sehreiben: 

~ v  = ~ (v~ - - v ) ,  (S) 

wo :% eine Konstante,  v die Quantenzahl und v~ der Wert yon v bei der 
Dissoziationsgrenze ist. Die entspreehende Energiedifferenz z ~ r  

folgt daraus dutch Integrieren: 

Dureh Gleiehsetzen von ~ - -  ~v = / c T  bestimmen wir v ~ - -  v und erhalten 
damit  naeh GI. (8) den Wert yon ~ v  den wir in G1. (6) einsetzen mtissen. 
Man sieht, dab 3~v sieh wie y ~  ~ndert, so dab z die Temperaturabh~ngig- 
keit yon ( k T / 2  = ~z)�89 in G1. (5) aufhebt. 

Wenn wir beim Minimum der Potential-Energie-Kurve beginnen, 
k6nnen wir in zweiter Ann~therung sehreiben: 

~v = h~ (v + 1A) - -  ~o (v + �89  (~o) 

S. H.  Bauer,  vorgelegt bei der 133. Tagung der Amer. Chem. Society, 
in San Franciseo (April 1958). 

6 L.  S.  Kassel ,  Kinetics of Homogeneous Gas Reactions, Kap. 4. New 
York: Reinhold Chemical Co., 1932. 
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wo ~ die zur besonderen Potentiat-Energie-Kurve zugeh6rige Frequenz 
und e0 eine Konstante ist. Behandelt man den Ausdruek, als ob v eine 
kontinuierlieh verfi.nderliehe Variable w/ire, so erh/ilt man: 

8~v = d~v/dv = hv - - ~ o  (v + 1/2). (11) 

Im allgemeinen wird ~0 nieht gleieh z.~ sein. Beide werden nut dann 
einander gleieh sein, wenn die lineare Form (11) durehweg bis zur Dis- 
soziationsgrenze aufreeht bleibt, d . h .  wenn die Birge -Sponer -Ex t ra -  
polation gilt. Wenn die so gefundene Dissoziationsenergie gr613er (klei- 
ner) als die experimentelle ist, werden die experimentell erhaltenen 
Werte c~o gr613er (kteiner) als :(0 sein. 

Wenden wir uns den anderen Gr6gen in G1. (5) zu [die aueh in G1. (4) 
erseheinen], so stellen wit fest, dag rm in ausreiehender ~reise aus gegebenen 
Energiekurven abgesehiitzt werden kann (z. B. aus den yon Herzberg 7 

gegebenen Kurven), und ~ mug fiir jeden einzelnen Fall gesondert disku- 
tiert werden. Eine Bemerkung mag jedoeh am Platze sein: In einem 
Fall wie bei J2 oder Br2, wo es angeregte Elektronenzust~inde gibt, die 
ausgehend yon dem Grundzustand der Atome in einem flaehen I~Iinimum 
bindend wirken, mug ein Atompaar, das in einem solehen Zustand ge- 
fangen worden ist, bei naehfolgenden Zusammenst6gen entweder neuer- 
lieh dissoziiert werden oder gegebenenfalls in den Elektronengrund- 
zustand des lV[olekiils gestol~en werden. Wenn der erste Prozefl vorherrseht, 
wird der angeregte Zustand sieh nieht als Ursache einer Assoziation des 
Atoms auswirken; wenn der zweitgeIlannte ProzeB das tJbergewieht hat, 
wird das abet der Fall sein und zu n beitragen. Die neuerliehe Dissozi- 
ation wird eine Aktivierungsenergie erfordern. In  Anbetraeht der Art, wie 
man eine flaehe Energiekurve voraussiehtlieh fiber die Kurve fiir den 
Grundzustand zu legen hat, und in Hinbliek auf die Wirkungsweise des 
Fra~c/c-Co~don-Prinz ips  ist es aueh wahrseheinlieh, dag UbergS~nge yon 
einem Elektronenzustand in einen anderen vorzugsweise aus einem 
ziemlieh hohen Sehwingungsniveau stattfinden. Die Energie, die ffir den 
neuerliehen DissoziationsprozeB zu iiberwinden ist, mug jedoeh gr613er 
sein, und daher sollte der effek~ive Wert yon ~ mit der Temperatur ab- 
nehmen. Es wird abet yon einer Vielfalt yon Umst~inden abh~ngen, 
wie sebnell und in welehem Temperaturbereieh er abnimmt. 

4. Die A s s o z i a t i o n s r e a k t i o n  u n d  ih r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  

Die Konstante /ca flit die Assoziationsreaktion kann aus /~a abge- 
ieitet werden dureh Ben/itzung der Standardgleichung: 

/c~ = K" ]c~, (12) 

7 G. Herzbe~'g, Molecular Spectra and Molecular Structure, I, 2nd ed. 
New York: D. van Nosgrand Co., Inc., 1950. 
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wo K, die Gleiehgewichtskonstante fiir die l~eaktion A @ B = AB, in 
einer der G1. (3) sehr /~hnliehen Form gesehrieben werden kann (man 
muB aber die Spinentartungen nA und nB der Atome in Betraeht ziehen 
- -  wir nehmen an, dab nAs = 1 ist): 

K --  4xre ~ ~r e eD/kT 
(13) 

nA nB 

In  dieser Gleiehung ist ~r die freie SehwingungslSmge des ~olekiils AB, 
und man kann zeigen, dab sie mit  der Sehwingungsfrequenz verknfipft ist 
durch die Gleiehung: 

~r = v0 -1 (/CT/2 ~[z0) �89 (14) 

wenn [z0 die reduzierte lVIasse des Paares A - k  B ist. Sind die Atome 
A und B identiseh, so mug man dem dureh Hinzuftigen einer Symetrie- 
zahl in G1. (13) Reehnung tragen. 

Die Gleiehungen (13) and (4) oder (5) kSnnen in G1. (12) eingesetzt 
werden. In  dem Komplexmeehanismus sehaltet der Term exp (~D/kT) 

fast den Effekt des Termes exp (--~ 'D/kT) aus. Der grSgte Anteil der 
Temperaturabh/ingigkeit kommt  yon der kombinierten e-Potenz exp 
[(E3i  r - -  E'D -[- ~D)/kT]. Der Term ~a aus der G1. (4) h/~ngt yon der Tem- 
peratur etwa wie T~ ab und aueh der temperaturabhangige Faktor,  
der in K vor der e-Potenz steht,' namlieh Sr, geht mit  T�89 Aueh n 
kann yon der Temperatur  abh/ingen und wird wahrscheinlieh mit der 
Temperatur  abnehmen wie in dem Kotlisionsmeehanismus, der in Ab- 
sehnitt 3 besprochen wurde. In normMen Situationen ist die e-Potenz am 
wiehtigsten und wird bewirken, dab /ca einen negativen Temperatur-  
koeffizienten hat. Wenn bei hohen Temperaturen G1. (4) ungiiltig wird, 
wird ein zusatzlieher Beitrag zu dem negativen Temperaturkoeffizienten 
entstehen. 

I m  Fall des Kollisionsmechanismus [G1. (13) und (5) in GI. (12) ein- 
gesetzt] ergeben die Exponential terme einen Faktor  yon 1. Es entsteht 
einmal eine Temperaturabhangigkeit  yon T~,  die yon Sr s tammt.  Die 
Temperaturabhangigkeit  yon z kompensiert gerade diejenige des voran- 
gehenden Faktors in G1. (5). Der grSBte Teil der Temperaturabhangig- 
keit s tammt  aber wahrscheinlich yon a und n, welche voraussiehtlich, 
x~de wfl- gesehen haben, mit zunehmender Temperatur  abnehmen. 
Daher kann fiir den Kollisionsmechanismus durehaus ein negativer 
Temperaturkoeffizient erwartet  werden, doeh sollte er nieht so stark 
negativ sein wie fiir den Komp]exmechanismus. 

5. Wigners T h e o r ie 

Eine Theorie der Assoz ia t ions reak t ionen-  unter der Annahme des 
Kollisionsmeehanismus (und lediglieh anwendbar auf kugelsymmetrisehe 
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Atome, d .h .  solche vom Edelgastypus) - -  wurde yon Wigner s auf der 
Grundlage der statistischen Meehanik entwickelt, indem er die Iti~ufig- 
keit betrachtete, mit  der Phasenpunkte eine Oberfliiehe im Phasen- 
raum kreuzen, wobei die Oberfliiche das Gebiet, in dem das Paar  
A + B geniigend Energie (kinetisches q- gegenseitiges Potential) fiir seine 
Dissoziation besitzt, yon dem Gebiete abschneidet, das einer geringeren 
Energie entspricht. Diese Betrachtung ergab eine zu groBe t~eaktions- 
geschwindigkeit, well wghrend eines einzigen StoBes ein solehes Kreuzen 
der Oberfls mehrere Male erfolgen kann. Aus Wigners Theorie er- 
gibt sieh abet eine bemerkenswerte Folgerung: der Wert, den er fiir die 
Geschwindigkeitskonstante erhiilt (in Wirkliehkeit ein oberer Grenzwert), 
ist yon der Masse des dritten K6rpers unabhgngig. Die Wahrseheinlich- 
keit ffir den dritten K6rper, in einer besonderen Lage zugegen zu sein, 
wo er fiir die Ableitung oder Lieferung yon Energie verfiigbar ist, hs 
nieht yon seiner Masse ab. Viehnehr hgngt das tats~ehliche Queren der 
kritisehen Oberflgehe anscheinend primiir yon der Bewegung der Atome in 
dem zweiatomigen Molektil ab. Man wfirde aber sieherlieh erwarten, dab 
die Zahl der tats~ehliehen Zusammenst61~e yon der reduzierten Masse der 
kollidierenden K6rper abh~ingt. Die Zahl yon Querungen der kritisehen 
Oberfl~che wS~hrend eines einzigen StoBes ist offensieht]ieh ein Kompen- 
sationsfaktor. So scheint man nicht erwarten zu diirfen, dab die oberen 
Grenzwerte fiir die Gesehwindigkeitskonstanten, wie sic Wigners Theorie 
liefert, im gleiehen Verh~tltnis zueinander stehen wie die tats~tchliehen 
Geschwindigkeitskonstanten, obwohl dies oft angenommerl ~mrde. 

6. D i s s o z i a t i o n  u n d  A s s o z i a t i o n  y o n  J o d  u n d  B r o m  

Die Assoziationen yon Jod- und Bromatomen in Gegenwart eines drit- 
ten KSrpers und die entgegengesetzten Reaktionen wurden yon einer An- 
zahl von Autoren studiert. Wir wollen hier die G1. (40 und (5) auf diese 
Reaktionen anwenden. Dazu mtissen wir zuerst die Eigensehaften der 
Molekiile betraehten. 

Die Energiekurven ftir Bre und J2 ftir die bindenden Zust~nde, die 
yore Grundzustand der Atome ausgehen, werden sehematiseh in Abb. 2 
gezeigt. Die Kurven ftir die Zustgnde ty,+g und al-Ilu wurden beobachtet;  
yon aII2u glaubt man aus theoretisehen Grtinden, dab es so wie in der 
Abbildung liegt. Der Zustand 1N+g ist nieht entartet ;  die Zustgnde aIIlu 
und 3II2~t sind doppelt entartet ,  so dab es in Wirkliehkeit 5 bindende 
Potentialkurven gibt. Die Dissoziationsenergien yore Boden der Poten- 
tialkurve bis zur Asymptote  sind in Tab. 1 angegeben, jene fiir die 
a II 9 u-Zust~inde sind gesehgtzt 7,9. 

s E. Wigner, J. Chem. Physics 5, 720 (1937); 7, 646 (1939). 
"~ R . S .  Mullike~t Phys. tlev. 57, 500 (1940); augerdem: pers6nliche 

Mitteihmg. 
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Tabelle 1. D i s s o z i a t i o n s e n e r g i e n  ffir Br~ und J2 in em -1 

1E+g  3 ] ] 2 u  31s 

Br 2 . . . . .  16065 3000 2251 
J2 . . . . . .  12546 i 1600 658 

Es erhebt sich nun die Frage, ob die Zusti~nde 31VI2u und 3IIlu bei der 
Auswertung yon n zu berficksichtigen sind. Wie in Absehnitt 3 angegeben, 
h~ngt dies davon ab, ob ein in einem dieser angeregten Zust~nde festge- 
haltenes Paar eher dm-ch naehfolgende St613e dissoziiert wird oder ob es 
dazu veranlagt wird, in den Grundzustand tiberzugehen. Ein Ubergang 
in den Grundzustand bedingt offenbar einen Wechsel in der Muttiplizit~t ; 
nichtsdestoweniger stellt die Koppelung nach Russel-Saunders keine 
a, llzu genaue Beschreibung der Situation in Brom und besonders in Jod 

?, 

Abb. 2. Schematisches Diagramm ffir die Energie- 
kurven der bindenden ZustSmde yon ]gr.~ und J.~ 

dar, sondern es tritt eine be- 
tr/~ehtliehe Vermischung yon 
Triplett- und Singlett-Charakter 
in den versehiedenen Zust~nden 
auf. Daher sollte deswegen der 
f]bergang nieht unm6glieh sein, 
sondern die gesamte Anderung 
des Drehimpulses sollte relativ 
leieht dureh Anderung in den 
R, otationszusti~nden der indi- 
viduellen Molekiile oder des 
Systems als Ganzem kompen- 
siert werden, so dag Versehie- 
bungen von einem Elektronen- 

zustand zu einem anderen nicht allzu sehwer erfolgen sollten. Wie in 
Absehnitt 3 ersiehtlieh, erfordert sowohl ein gYbergang in einen anderen 
Elektronenznstand als auch die Dissoziation aus einem gegebenen Elektro- 
nenzustand eine gewisse Aktivierungsenergie, der zweitgenannte Prozeg 
jedoeh mehr. Deshalb darf man erwarten, dab er langsamer vor sieh geht, 
soweit dieser Faktor in Frage kommt. Jedoeh k6nnen spezielle Kr~fte 
vorzugsweise einen Ubergang ~on einem Elektronenzustand in einen 
~nderen bewirken; so haben im Fall der Jodrekombination Ch~oistie, 
Harrison, Norrish und Porte~ "1~ Anhaltspunkte dafiir gefunden (s. S. 455 
ihrer VerSffentliehung), daft der Ubergang in einen anderen Elektronen- 
zustand dutch Stog mit einem anderen Jodmolekiil viel eher ausgel6st 
wird Ms dutch StoB mit einem inerten Gasatom. Auf alle F~lle seheint die 
Annahme verniinftig, dab Gleiehgewieht zwisehen den Elektronenzu- 
stgnden erreicht wird und dab infolgedessen n = 5 ist, falls die Kon- 
zentration yon J2 nieht zu gering ist und bis ]cT vergleiehbar mit der 
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I?iefe des flachen Minimums wird. Bei 3 0 0 ~  ist der Wert  yon kT 
gleich 208 cnr -1. Die Tempera tur  braueht  nicht  allzu viel hbher zu werden, 
damit  wir eine Abnahme  des wirktichen Wertes yon  n ftir J2 erwarten 
k6nnen. In  der Ta t  kann  der Wef t  ffir n = 5 sogar bei g a u m t e m p e r a t u r  
eine zu hohe Sehgtzung darstellen. I n  Br2 wtirden wahrscheinlieh hbhere 
Tempera turen  erforderlich sein, bevor der Wef t  von n kleiner als 5 wird. 

Wenn n = 5 gesetzt wird, ha t  dies zur Folge, daft die Werte  der anderen 
in dell G1. (4) oder (5) beniitzten Gr6gen fiber die Elektronenzust~Lnde 
zu mitteln sind. Grundsi~tzlieh w/~re es besser, die Beitri~ge aller einzelnen 
Elektronenzustb, nde zu addieren. Wir werden die Werte  ffir die einzelnen 
Zust~nde einsetzen, sofern sie ermit tel t  worden sind; da aber der 3II2u- 
Zustand nicht beobachtet  worden ist, verwenden wir die Werte  ftir die 
~nderen Zust~nde als eine Grundlage zur Abseh~tzung der Mittelwerte. 

Unter  den zur Ch~rakterisierung der Potent ia lkurven ben6tigten 
Gr6ften befinden sieh aueh jene, die in den G1. (8) bis (11) auftreten.  
Die Werte  yon  h~ und  ~0 sind bei Herzberg 7 in cm -1 angegeben (in seiner 
Bezeichnungsweise sind es toe bzw. 2 toe xe). Mit ihnen ffihren wir die 
, ,Line~rextrapol~tion" fiir SD aUS, die mit  den Werten  in Tab. 1 ver- 
glichen werden kann;  rnit Hilfe tier yon  Herzberg (z. B. in seiner Abb. 193) 
dargestel]ten Kurven  leigen wir eine glaubhafte Vermutung hinsichtlieh 
,x~ ab. Die Werte yon  8Sv bei einer Energie /cT unterhalb der Asympto te  
kbnnen d~nn aus den G1. (8) und (9) erha.lten und die Werte  der ent- 
spreehenden iibrigen Grbgen berechnet werden. Tab. 2 zeigt die erhaltenen 
Ergebnisse. Die Werte  von (rm/re) 2 sind naeh der Abb. 201 yon Hem- 
berg gesehi~tzt. Werte  yon 3a der G1. (7) sind in Tab. 3 als Funkt ion  yon  
~z angegeben. 

Te.belle2. E i g e n s c h a f t e n  tier P o t e n t i a I - E n e r g i e - K ~ r v e n  ftir Br2 
u~~d J2 (% b e z i e h t  sicla ~u f  de n  G r u n d z u s t ~ n d ,  v u~f  i r g e n d e i n e n  

Z u s t ~ n d )  

leg+ 3IIlu 1E~+ 

J~  ( e r a  -1)  . . . . . . . . . .  
% ( e r a - - l )  . . . . . . . . . .  

E;~) (extrupol.) (cm -1) 
~ : .  ( c r n - 1 )  . . . . . . . . .  
3zv (era -1) (298~ 
x- 1013(s) (298 ~ K). .  
~.- 101S(s) 

(Steiner, 5000 K).  
~V 0 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
( r m / r ~  )2 . . . . . . . . . . . . .  

323,2 
2,14 

24400,0 
4,28 

42,0 
7,9 

4,0 
7,7 

170,7 
7,38 

1970,0 
5,5 

48,0 
6,9 

6,7 

46.0 
712 

7,0 
5,0 

214,6 
1,225 

18800,0 
2,45 

32,0 
10,4 

6,7 

3 1 ~ l u  

44,0 
2,02 

480,0 
1,2 

22,0 
15,2 

9,8 

G e s c h ~ z -  
t,er D u r c h -  

s c h n i t t  

25,0 
13,3 

8,6 
5,0 
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Tabelle3. ~a in A uls e ine  F u n k t i o n  y o n  [z in A t o m g e w i c h t s e i n -  
h e i t e n  bei  2 9 3 ~  

4 
25 

100 

l ~ , + g  

2,5 
0,99 
0,49 

B l '  2 

31~iu 

2,2 
0,86 
0,43 

1F.+g 

5 2 

i 3IIl~ 
I 

3,2 4,7 
1,3 1,9 
0,65 ! 0,95 

Eine sorgf~ltige Studie fiber den EinfluB yon  Edelgasen als dritte 
K6rper  bei der Rekombina~ion yon  Joda tomen  wurde yon  Christie, 

Harrison,  Nor~ish und Porter ~~ ~usgeffihrt. I n  einer frfiheren Arbei~ ~l 
waren sie zur Ansieht gekommen,  dab Wigners  Bereehnung s zwar eine 
zu hohe Sehiitzung der Gesehwindigkeitskonstanten gab, der Gang ffir 
die verschiedenen Edelgase abet  wie bei den experimentellen Ergeb- 
nissen war. Naehdem in der spi~teren Arbeit  Korrekt ionen fiir versehie- 
dene st6rende Einflfisse angebraeht  worden waren, erhielten sie die in 
Tab. r dargestellten Ergebnisse. Sie wurden mit  Wigners  Ergebnissen 
(die unter  Annahme n = 7 neu bereehnet wurden ll) verglichen. Es 
wird nochmals darauf  hingewiesen, dab in Wigners  Bereehnung der 
Effek~ der Masse des dri t ten K6rpers her~usfi~llt. BloB der verh~ltnis- 
miBig geringffigige Effekt des zunehmenden StoBquerschnitts bleibL 
der der zunehmenden GrSBe der Edelgasatome zuzuschreiben ist. Die 
Gl. (5), die naeh Meinung des Verfassers in Kombinat ion  mit  G1. (12) 
eine bessere Erk]arung des Kollisionsmechanismus geben sollte, zeigt eine 
Abhi~ngigkeit yon ~t-1s Offenkundig gibt es keine einfaehe Korrelat ion mit 
irgendeiner Version des Kollisionsmechanismus, und es wird notwendig 
sein, dies in einer weiteren Analyse zu kls 

Tabelle4. G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s ~ a n t e  k a fiir die  A s s o z i a t i o n s -  
r e a k t i o n  J + J + M  - > J ~ + M  in ml ~ Molekf i le  -2 s - i ( ' 1 0 3 ~ )  

He :N-e Ar Kr Xe  

2 lca (exp.) . . . . . . . . . . . .  ] 0,67 0,92 1,84 2,25 2,99 
2 k a (Wigner) . . . . . . . . .  7,0 7,7 9,4 10,3 11,5 

[exp., aus GI. (5)] . . . .  1,1 1,9 3,1 3,9 4,9 

Die Kri~fte zwischen He und J2 oder J sind sicherlich so klein, dab 
wit e i n e n  Kollisionsmechanismns voraussetzen und duher Gl. (5) an- 

i0 M.  I .  Christie, A .  J .  Harrison, R.  G. W. Norrish und G. Porter, Proc. 
Roy. Soc. [London] A231,  446 (1955). 

ii IVl. I .  Christie, R. G. W. Norrish und G. Porter, Proc. Roy. Soc. [London] 
A216,  152 (1952). 
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wenden kSnnen. Setzt man n = 5 und beniitzt man die Resultate der 
Tab. 2 und die G1. (12), (13) und (14), so finder.man aus dem experimen- 
tellen Wert yon/ca in Tab. 4, dal? a = 1,1 • ist. Dieser Wert ist ziemlieh 
klein und weist auf einen ziemlieh niedrigen Wirkungsgrad der Zusammen- 
st51~e hin. Dies iiberraseht nicht 12, da Helium urn so viel ]eiehter als J 
ist. Wenn wir annehmen, dab He Translationsenergie auf ein indivi- 
duelles J-Atom iibertragen muB, um Schwingung in J2 zu erregen, so 
stellen wir lest, daft ein in Bewegung befindlieher KSrper yon 1/30 der 
Masse eines in Ruhe befindlichen maximal 1/s seiner kinetisehen Energie 
auf den letzteren fibertragen kann. Wenn wir an eine Ubertragung der 
Schwingungsenergie auf Rotationsenergie denken, ffir die die redu- 
zierte Masse (~z0) yon J2 maftgebend ist, finden wir noch immer, dab 
eine bewegte Masse, die 1/15 so schwer wie eine in Ruhe befindliehe ist, 
hSchstens ~ ihrer kinetisehen Energie fibertragen kann. So ist der 
niedrige Wirkungsgrad tiberhaupt nieht fiberrasehend. 

Die in der gleiehen Weise durchgefiihrte Bereehnung yon a fiir die 
fibrigen Ede]gase gibt die in Tab. 4 angeffihrten Werte. Man sieht dar- 
aus, daft ffir die schwereren Gase a etw~s grSfter wird, als man erwarten 
sollte. Die Werte liegen nicht aufterhalb des Bereiehes des gaskinetisehen 
Stoftdurchmessers, doeh wfirde man im Energiefibertragungsprozeft auch 
dann einen nieht zu guten Wirkungsgrad erwarten, wenn die Massen 
besser zueinander passen, als dies bei He der Fall ist. Man darf woh! das 
ziemlieh grofte Anwachsen der riiekgerechneten Werte yon G einem 
Beitrag des Komp]exmeehanismus zusehreiben. Betraehten wit bei- 
spielsweise den Fall des Argons. Der Wert yon SM iiir ein Paar yon J2- 
Molekiilen muft ungefiihr 2,0 kcal sein, wiihrend der ffir ein Paar yon 
Argonatomen etwa 0,25 keal ist 13. Nimmt man das geometrisehe Mittel, 
so seh~itzen wir, daft ~ M  fiir J2 " A rund 0,7 kcal ist und dab es iiir J �9 A 
nieht allzu versehieden sein so]lte. Da man erwarten kann, daft a grSfter 
ist als a und da, wie wir sehen werden, eine verniinftige Schiitzung yon 
8a bei 1 A liegt, ersehen wit aus den Werten yon 8a in Tab. 3, dab bei 
Ilaumtemperatur der Komplexmeehanismus sogar in diesem Falle zu- 
mindest yon g]eicher Bedeutung sein sollte wie der Kollisionsmechanismus. 

Die Rekombination der Jodatome in Gegenwart yon Benzol ist hin- 
gegen ein Beispiel ffir einen Fall, wo der Komplexmechanismus fiber- 
wiegen sollte. Daft die Komplexbildung bedeutend ist, wird dureh den 
groften Wert yon 2 ]ca 14a angedeutet : 50 bis 100 �9 10 -32 ml2Molekfile-2s -1 

12 O. Otdenberg, Phys. l~ev. 37, 194 (1931). 
1~ O. K .  Rice, J .  Chem. Physics 12, 289 (1944). - -  Wir beniitzen den 

Wert von - - E p  bei den niedrigsten Temperaturen, d/vidieren dureh 6, 
die Zahl der n/iehsten Nachbarn, und sch/~tzen roh den Einfluft der ent- 
fernteren ~Taehbarn ab. 

1 ~  E.  Rabinowitsch und W. C. Wood, J. Chem. Physics 4, 497 (1936). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 90/3 23 
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bei Raumtemperatur. In diesem Fall mal~en Ataclc und der Verfasser 
die Dissoziationskonstante fiir den van der Waals-Komplex J~" C~H 6 
in der Dampfmischung ~, so dab die experimentelle Geseh~dndigkeits- 
konstante mit den G1. (1) und (2) verglichen werden konnte, wobei die 
G1. (12), (13) und (14), aber nicht die G1. (3) benfitzt wurden. Wenn 
man n = 5 und (tin~re) 2 = 5 setzt und andere  GrSl3en yon Herzberg 7 
nimmt, ergibt dies /ca = 3 3 . 1 0  -~u bei 2930 K, was in ausgezeichneter 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen steht. Aus der 
Gleichgewichtskonstante und ihrem Temperaturkoeffizienten wurde ge- 
funden, dab das A H der Dissoziation 2,44 keaI je Mol ist; dies entsprieht 
einem A E (was ungefi~hr das Gleiche wie $ M -  ]cT/2 ist) yon 1,55 kcal 
je Mol bei der Versuchstemperatur yon rund 450 ~ K. Der Weft yon 
a ist ungefi~hr 5/~, der yon 3a (nach der frfiheren Bemerkung3) ist 0,7 A. 

Die wahrscheinlieh ~llgemeine Bedeutung einer Komplexbildung wird 
dureh die Beobachtnng von Russell und Simons 14 b angedeutet, dM3 eine 
Beziehung zwischen der Assoziationskonstante ftir Jodatome und dem 
Siedepunkt des dritten KSrpers zu bestehen seheint, denn je hSher der 
Siedepunkt liegt, desto grSger sind die Kohg,sionskr/~fte nieht nur zwi- 
sehen den Molekiilen des dritten K6rpers selbst, sondern aueh zwisehen 
einem dri%en KSrper und dem Jod. 

Ein Fall von besonderem Interesse ist der yon Jodmolekfilen 
selbst als drifter KSrper, fiir die ]ca-Werte im Bereieh yon 470 bis 
720.10 -3e ml2Molekiile-2s -1 angegeben worden sind 10, ~5. Dies sind ungefi~hr 
zehnmal so grol3e Werte wie fiir Benzol. Ein solcher Faktor wtirde eine 
Aktivierungsenergie ver]angen, die nut um ungef~hr 1,5 kcal bei Raum- 
temperatur negativer w~re, wenn die Differenz dem Boltzmann-Faktor 
zuzuschreiben ist. Aus der Arbeit yon Atack und Rice folgt aber, dab die 
Bildungsw~rme des J2" J2-Komplexes nur ungef~hr 0,8 kcal gr6ger ist 
a]s die des Benzolkomplexes und da!3 sein KM nut 1,6real so grog wie das 
von J2 " C6H6 bei Raumtemperatur ist, Wir miissen wahrscheinlich das 
groge ]c~ einer besonderen Stabilits von J3 (die eine Differenz zwisehen 
$D und e'n verursacht) zuschreiben, wie yon Christie, Harrison, Norrish 
und Porter l~ vermutet wurde. Eine Bereehnung yon Rolle/son und 
Eyring I~ weist darauf hin, dag Valenzkr/~fte die Ursache einer Dissozi- 
ationsenergie des J3 von vielleicht 2,5 kcal sein kSnnten. Diese wfirde 
wahrscheinlich - -  zumindest zmn Tell - -  der Dissoziationsenergie hinzu- 
zufiigen sein, die den van der Waals-Kr~ften entspringt. Die Valenz- 
kr~fte aber wiirden ffir verschiedene Konfigurationen verschieden sein, 
w~hrend die van der Waals-Kr~fte nicht viel yon der Konfiguration 

14 b K . E .  Russell und J. Simons, Proe. Roy. Soc. [London] A 217, 272 (i953). 
15 D. Britton, N.  Davidson, W. Gehmann und G. Schott, J. Chem. Physics 

28, 804 (1956). 
16 G. K. Rolte]son und H. Eyring, J. Amer. Chem. Soc. 84, 170 (1932). 
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gbh~ngen wiirden. Da eine spezielle Anordnung eine niedrige Entropie 
bedeutet, die teilweise dem Effekt des Boltzmann-Faktors entgegen- 
udrken wiirde, miissen wir entweder die Eigensehaften der speziellen 
Konfiguration, wenn sic stark begiinstigt ist, betraehten oder, wenn dies 
nicht der Fall ist, eine mittlere Bildungsw~rme f/ir die verschiedenen 
Konfigurationen ansetzen. Es verdient festgestellt zu werden, dab die 
yon Rolle[son und Eyring diskutierte Potential-Energie-Kurve ein Maxi- 
mum hat, so dab die Dissoziation des Komplexes eine Aktivierungs- 
energie erfordert, die gr613er als seine Dissoziationsenergie ist; diese 
Akt.ivierungsenergie kann bis zu 5 kcal betragen, wenn die Dissoziations- 
energie 2,5 keM ist. ~Tenn der Komplex eine besehleunigende W~irkung 
auf die Assoziation yon Jodatomen haben soll, muB er nahezu in Gleieh- 
gewiehtsmengen vorhanden sein; dies bedeutet, dab die geakt ion  J8 + 

J2 + J + M, die eine Aktivierungsenergie yon ungefKhr 5 keal hat, 
sehneller vor sieh gehen mug als die geakt ion  Ja @ J ~ 2 J2, die wahr- 
seheinlieh keine Aktivierungsenergie hat. Die Aktivierungsenergie bringt 
einen Boltzmann-Faktor mit sieh, der bei gaumtempera tu r  yon der 
GrSgenordnung yon e-S, a oder ungef~hr 2 . 1 0 - 4  sein wird. Dieser wird 
teilweise dureh die der l~eaktion J3 @ N entspreehenden Faktoren 
~:vo = (hvo/SZv) und (tin~re) 2 ausgegliehen; anderseits dfirfte die I~eaktion 
J3 ~- M bedeutend weniger wirksam sein als die l~eaktion J3 @ J. ~rir 
mfissen vermutlieh annehmen, dab die letztere Stog ftir StoB eine etwa 
103mal h6here ~rirksamkeit  besitzt. Da Christie, Harrison, So t t i sh  und 
Porter seheinbar zuweilen Verh~ltnisse yon Jodatomen zu M hatten, 
die grSBer waren als 1 Teil in 10 a, kann man erwarten, auf einige Effekte 
zu stogen, die auf den ?~{angel an Gleiehgewieht zurfiekzufiihren sind, 
doeh seheinen sic nieht beobaehtet worden zu sein. 

Die l~ekombination yon Bromatomen in Gegenwart eines gegebenen 
dritten KBrpers geht mit  ungef/~hr derselben Gesehwindigkeit oder ein 
wenig langsamer vor sieh als die gekombinat ion yon Jodatomen. Br2 
scheint als dritter KSrper in der Bromatom-Rekombinat ion nieht yon so 
besonderer Wirksamkeit  zu sein 17, im Gegensatz zu J2 bei der Jodatom- 
I~ekombination, doeh wurden Versuehe nut bei hohen Temperaturen 
a, usgeffihrt. 

In  den letzten Jahren wurden Temperaturkoeffizienten fiir die Brom- 
und Jbdreaktionen in einer Anzahl inerter Gase gemessen. Dies wurde aus- 
gefiihrt ftir die Assoziationen aus Atomen im Bereieh niederer Tempera- 
turen naeh der Blitzphotolysenmethode 14b, ~s und fiir die Dissoziationen 
der Molekiile im I-Ioehtemperaturbereiah naeh der StoBwellenme~hode ~5, ~7. 
Diese letztere gab im allgemeinen sehr niedrige Aktivierungsenergien, die 

17 H; B. Palmer und D. 2". Horn~g J. Chem. Physics 26, 98 (1957). 
~s R. L. Strong, J. C. W. Chien, P. E. Gra] und J. E. Willard, 3-. Chem. 

Physics 26, 1287 (1957). 

23* 
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grol3en negativen Aktivierungsenergien ffir die Dissoziation entsprechen; 
es scheint wahrscheinlich, dab sie auf experimentellen Fehlern beruhen, 
und deshalb werden sie hier nieht betraehtet.  Jedoch passen die Ergeb- 
nisse aus dem mittleren Temperaturbereieh der Stol3wellenmethode ge~ 
wShnlich gut zu den Messungen im Bereieh der niederen Temperaturen 
und kSnnen einige Bedeutung haben, aueh wenn ein Fehler in der hohen 
Temperatur  yon, sagen wit, 3~o, der im Bereieh der MSg]iehkeit liegt 17, 
sic sehr stark ver/indern wfirde. Die ffir die scheinbare Aktivierungs- 
energie der Assoziation za erhaltenen Werte wurden aus der Gleichung 

d]n  k~/dT = ~ / k T 2  

berechnet und in Tab. 5 wiedergegeben. 
Wir bemerken zuerst, daI~ sogar im Fall des He, ffir das der Komplex- 

mechanismus ohne Bedeutung is~, eine betrs scheinbare negative 
Aktivierungsenergie vorhanden ist. Diese mu~ sich aus einer Abnahme yon 
n und ~ mit der Temperatur  ergeben, wie in Abschnitt 3 und am Beginn 
des vorliegenden Abschnittes erSrtert wurde. 

In  den fibrigen F~illen erscheint der Temperaturkceffizient etwas gr5~er, 
als er auf Grand der Bildungsw~rme des Komplexes vorauszusehen w~re. 
Mit Ar, 02 and ~2 als dritten KSrpern wird sowohl der Kollisionsmechanis- 
mus a]s auch der Komp]exmechanismus maBgebend sein. Der Kollisions- 
mechanismus kann, wie eben bemerkt,  einen negativen Aktivit~tstempera- 
turkoeffizienten besitzen, und zwar wegen der Variation yon n und ~; 
doch wenn n i m  Fall des J2 bei etwa Raumtempera tur  abnimmt, sollte er 
im Fall yon Br2 bis zu vie! hSheren Temperaturen nicht abnehmen, and 
zwar wegen der hSheren Dissoziationsenergien der schwach bindenden 
Elektronenzust~nde (aul~er der sehr seichte 3Hlu-Zustand ist schon bei 
Ranmtempera tur  vollst/indig unwirksam fiir J2 und man beobaehtet  nur 
den Effekt der etwas tiefer ]iegenden Kurven). I m  Fall des Komplex- 
meehanismus wfirde nicht nur die Bildungsenergie des Komplexes zu 
einem negativen Temperaturkoeffizienten beitragen, sondern aueh eine 
Abnahme des n auftreten und der in Abschnitt 2 diskutierte Effekt wfirde 
im Bereich h5herer Temperaturen bedeutungsvoll. Wenn allerdings der 
dritte KSrper an das reagierende Molekfil fiber ein grSBeres Zeitintervall 
gebunden bleibt, w/ire keine grofte Abnahme in der Wirksamkeit  des 
Prozesses, d .h .  keine groBe Abnahme des Effektivwertes yon (; mit  
steigender Temperatur  zu erwarten. Sogar im Fall yon J2 in Benzol 
seheint die seheinbare negative Aktivierungsenergie ein wenig groB, 
denn das A E  der Dissoziation des J2" C6H6-Komplexes (entsprechend 
3M - -  ~ ]~T) ist nur 1,5 kcal (es kSnnte natfirlich ffir den J �9 C6H6-Kom- 
plex etwas grSfter sein) u n d e s  tr i t t  der Faktor  8r aus G1. (13) ebenso wie 
der Faktor  Sa in dem Endausdruck ffir ka auf. Jeder davon ist proportio- 
nal zu T 1/2, und das gibt von jedem einen p0sitiven Beitrag yon leT~2 zu za. 
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Tabelle5. Sehe inba re  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  fiir A s s o z i a t i o n  in 
keal  je Mol 

T e m p . - B e r e i c h  

2,0 
1,7 
1,2 
1,5 
1,3 
2,1 
1,4 
1,5 
2,0 
1,7 
1,8 
2,0 
2,2 
1,8 

i 2,4 
i ~ 3 , 4  

l{eaktion (OK) 

Br in Ar . . . . . . . . . . .  300-- 4:30 
430--1670 

Br in O~ . . . . . . . . . . .  300-- 430 
J in I-Ie . . . . . . . . . . . .  293-- 400 

293--1300 z 
J in Ar . . . . . . . . . . . . .  293 400 

300-- 430 
293--1300 

J in N~. . . . . . . . . . . . .  293-- 400 
293--t300 

J in O2 . . . . . . . . . . . . .  293--1275 
J in CO~ ............ 293-- 400 

293--1120 

J in Cyelohexan ..... 293-- 400 

J in Benzol . . . . . . . . .  1 293-- 400 

J in Jz ............. ' 293--1300 

- - s a  L i t .  

18 

17,  18 

18 

1 4 b  

10 ,  15 

i 4 b  

18 

10 ,  15 

i 4 b  

14b, 15 

I413,  15 

1 4 b  

1 4 b ,  15 

14 b 

1 4 b  

15 

Der Temperaturkoeffizient fiir Bromatome in Argon seheint ver- 
gleichsweise ein wenig mehr negativ als zu erwarten w/ire, d a n  nieht so 
sehnell wie fiir Jod variiert und die Bindungskraft zwisehen einem dritten 
K6rper und Br geringer sein sollte. Im allgemeinen seheinen die Tempera- 
turkoeffizienten abet nieht zu welt yon der Erwartung zu liegen und 
eine eingehende Diskussion sollte wahrseheinlieh his zum Vorliegen 
sieherer experimeateller Ergebnisse aufgesehoben werden. 

Die negativen Temperaturkoeffizienten haben zu der Vorstellung ge- 
f/ihrt 17 (wie in der Tat friiher ge~iuBert wurdel!), dab die Dissoziations- 
gesehwindigkeit proportional zu der Zahl yon Komplexen Br2 ~-Ar  
ist, die ohne/~iieksieht auf die Verteilung unter die einzelnen Freiheits- 
grade so viel Energie besitzen, als fiir die Dissoziation des Br2-Molekiils 
notwendig ist. Dies veranlagt die Einfiihrung eines Terms T -s+t,  wo s 
die Zahl tier Freiheitsgrade ist, unter denen sieh die Energie verteilt. 
Dies kann abet weder die Besonderheit des Brom-Argon-Systems erkl/iren, 
noeh ist es mit allgemeinen Prinzipien vertrgglieh ~0~, denn es gibt viel 
mehr Wege, auf denen der Komplex ~deder in Br2 + Ar zerfallen kann, 
als ftir den Zerfall in 2 Br @ Ar, wofiir eine spezielle Energievertei]nng 
r~Stig ist. Daher kann die Zahl yon Komplexen Brs + Ar mit gentigender 
Energie nieht geschwindigkeitsbestimmend sein. Tatsgehl ieh hgngt die 
NSgliehkeit, daft die Energie des Komplexes wieder so ver~eilt wird, dal~ 

19 G. Careri, Nuovo Cimento 6, 94 (1949); 7, 155 (t950), J. Chem. Physics 
21, 749 (1953). 

�9 ,.o~ O. K .  Rice,  g. Chem. Physics 21, 750 (1953). 
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das Br2 dissoziiert, sehr stark von dem Ubersehug fiber die Mindest- 
energie in dem System ab, und dies fiihrt eine Temperaturabh~ngigkeit 
ein, die, wie aus der Theorie des unimolekularen ZerfMls 20b ersichtlich ist, 
gerade don T-s+l-Faktor aussehaltet, falls die Wiederverteilung der 
Energie einer Gleiehgewiehtseinstellung entsprieht. Es soll noeh fest- 
gestellt werden, dab die Reaktion des Komplexes Br2 + Ar analog zum 
Zerfall eines angeregten komplizierten Molekiils bei hohen Drueken be- 
handelt werden kann, weil bei diesen das angeregte Molekfil eine wahr- 
seheinliehere Alternative gegeniiber dem Zerfall hat (n/~mlieh eine Des- 
aktivierung dureh Zusammenstog), ebenso wie das System Br2 + Ar eine 
wahrseheinliehere Atternutive zu der l%eaktion hat, die 2 Br + Ar gibt. 
Nur bei niedrigen Drueken, wo Desaktivierung dureh Zusammenstog un- 
wahrseheinlieh ist, h~ngt die Zersetzungsgesehwindigkeig v o n d e r  Anzahl 
der Komplexe ab, die gentigend Energie ftir die Dissoziation besitzen, 
da Mle diese dissoziieren werden. Nur dann tritt der Faktor T --s+ 1 auf. 
F/~lle dieser Art sollen in Absehnitt 8 betraehtet werden. 

7. R e k o m b i n a t i o n e n  v o n  H - A t o m e n  

Die Rekombination yon Wasserstoffatomen bei gaumtemperatur  
2 I t  + H2--> 2 H2 wurde vom Verfasser berei~s betraehtet 2~ wobei 

= 2,7 A gefunden wurde. Dabei wurde jedoeh kT /8sv  = 1 gesetzt, 
w~hrend nach Abb. 51 yon Herzberg 7 0,4 ein besserer Wert zu sein scheint. 
Auch seheint Abb. 50 yon Herzberg anzudeuten, dab rm = 2,5 A anstatt 
4,5 ~ ist. Andererseits entsprieht der beniitzte Wert der Geschwindig- 
keitskonstanten 2,5- 10 -32 ml 2 Molekfile-2s -1 wahrseheinlich in Wirklich- 
keit 2/Ca, Eine Naehrechmmg erg~be jetzt a = 5,3 J ,  was sehr grog 
erscheint. Gemi~g den Angaben yon Smal lwood ~1, dessen Methode 
die direkteste war, sollte a nicht grSger als 1,1 A sein, was recht 
plausibel w~re. Andererseits wfirde sein Weft yon 2 ka = 4 ,7 .10  -32 
fiir 3 H --> H2 @ H sogar noch gr6gere Werte yon a erfordern. Obwohl 
dieser Prozeg zweifel]os sehr wirksam w~re, sind a-GrSgen yon 7 bis 8/~ 
nicht zu erwarten. Wenn dieses Ergebnis richtig ist, seheinen wir zu 
dem Schlug gezwungen, dab rm grSger als 2,5 J ist und dab die interatoma- 
ren Kr/~fte einen gr6geren Bereich haben, als jetzt angesetzt wird. 

Eine 1%ekombination yon Atomen bewirkt, sehlieglieh das Nach- 
leuchten yon aktivem Stickstoff 22. Dies wurde an anderer Stelle erSrtert ~a 
und soll hier nicht wiederholt werden. 

2oh O . K . R @ e  und H. C. Ramsperger, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1617 (t927). 
21 H.  M.  Smallwood, J. Amer. Chem. See. 56, t542 (1934). 
22 j .  Berkovitz, W . A .  Chupka und G. B.  Kist iakowsky,  J. Chem. Physics 

25, 457 (1956). 
23 O. K .  Rice, Proc. IXgh Irtternat. Astronaut. Congress, Amsterdam, 

August, 1958; S. 9. Springer, Wien, 1959. 
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8. Z e r s e t z u n g  v o n  F 2 0  u n d  F202  

Kobti tz  und Schumacher 24 studierten die Zersetzung yon F20 und 
fanden, dab es sieh bei niederen Drucken um eine unimolekulare l~e- 
aktion handelt, wobei naeh jedem aktivierenden Stol~ Reaktion eintritt. 
Der gesehwindigkeitsbestimmende Sehritt hat  daher die Form: 

AB + ~ - ~  AB* + M ,  

wobei A und B die Bruchs~ficke darstellen, in die das Molekfil gegebenen- 
falls zerf~llt, und AB* ein aktiviertes Molekfil ist. 

Betrachten wir die Reaktion nun ffir den Fall, dab das Gleiehgewieht 

A B ~ - A + B  

besteht. Die Gesehwindigkeit, mit  der der Ubergangszustand yon links 
naeh rechts fiberschritten wird, dividiert durch die Konzentrat ion yon 
AB, sei ks, eq genannt und, wenn die Rotationseffekte vernachli~ssigt 
werden kSnnen (was dureh das zus~tzliche Subskript 0 angedeutet wird), 
w~re sie im klassischen Fall gegeben durch die Gleichung 

k~,  eq, o = vo ( / m / / o )  �9 e : ~ D I k T ,  (15) 

wo v0 die Frequenz der Bindung ist, die auseinanderbricht, oder der 
~Normalschwingung, die mit  dieser Bindung am ehesten assoziiert ist, 
w~hrend [m//o das Verh~ltnis (oder effektive Verh~ltnis ~b) der Zustands- 
summen des aktivierten Komplexes zu denen des normalen Molekiils ffir 
die anderen Freiheitsgrade ist. G1. (15) kalm auf jedenRotat ionszustand~ 
angewendet werden, vorausgesetzt, dal3 SD durch ZD,J ersetzt wird, das 
gleich zn ist, vermindert  um die Differenz zwischen dem Rotations- 
potential des Molekfils in seinem xNTormalzustand bzw. in seinem akti- 
vierten Zustand 2 b. Dies ist dann fiber alle l~otationszustiinde zu mitteln, 
und so ergibt sich, wenn nur zwei Rotationsfreiheitsgrade zu berfick- 
sichtigen sind, dal3 die rechte Seite der G1. (15) mit  dem Verhi~ltnis 
Im/ Ie  der betreffenden Trggheitsmomente zu multiplizieren ist [dies gibt 
den Faktor  (rm/re) 2 im zwei~tomigen Fall]. So haben wit 

lea, eq = vo (/m//o) (Im/Ie) " e -~n/kT.  (16) 

Bei hohen Drucken gibt dies die wirkliche Reaktionsgeschwindig- 
keit, doch bei niedrigen Drucken wird der (~'bergangszustand auch yon den 
Paaren yon links nach rechts fiberschritten, die gerade aus eiilem Stol3 
der Bruchs~ficke A und B entstanden sind und, da ibre Energie nicht ab- 
geffihrt wurde, jetzt neuerlich dissoziieren. Bei sehr niedrigen Drucken 
z~hlen daber nur dann LTberschreitungen des Obergangszustandes, wenn 

2a 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 Molekfils aus einer 
relativ entfernten Lage sich auf den geringsten Abstand nghern und 
wieder in den (Tbergangszustand vor der Dissoziation fibergehen, ein 
Stog mit  einem M vor~ngeg~ngen ist. Die t~eaktionsgesehwindigkeit ist 
fiir jede l%otationsquantenzahl ebenso wie im Fall yon zwei Atomen dureh 
G1. (15) gegeben, wenn man mit der Wahrseheinliehkeit multipliziert, 
dab der Stog in dem eben eharakterisierten Intervall  Tj, d. i. innerhalb 
der mittleren Lebensdauer des angeregten Molekfils, stattgefunden hat. 
Wenn Tj und fm//o unabh~ngig yon j sind, kann wieder fiber j gemittelt  
werden, was wieder (da der Effekt yon ] derselbe wie zuvor ist) zu einer 
einfaehen Mul~iplikation des Ausdrueks mit  Im/Ie fiihrt. 

I m  Mlgemeinen kSnnen wir daher sehreiben: 

/c~ -~ 4 re- ~2 (/cT/2 rc~z)l/2 x vo (/m/[o) (Im/Ie)" e-~V/kT', (17) 

wo ~ ein Mittehvert ist. 
Bei sehr niedrigen Drueken kann man kg, j (ffir Molekfile, die einen 

gegebenen Wert  yon ~ haben) auch ableiten aus der Zahl der Zusammen- 
stSge (je Volumseinheit und Zeiteinheit und bei Einheitskonzentration 
der betreffenden Molekiile), die Molekiile erzeugen, die eine gr5Bere Energie 
als su haben. Diese Zahl nimmt man gleieh grog an wie die Desaktivierungs- 
gesehwindigkeit im Aktivierungsgleiehgewieht, die man unter der Voraus- 
setzung ausrechnet, dab jedes Molekiil mit  grSSerer Energie als ZD bei 
jedem Zus~mmenstog genug Energie verliert, um desaktiviert zu werden: 
eine Voraussetzung, die plausibel ffir ein ausreiehend kleines Molekiil ist. 
Das bedeutet, dab ka, j gleieh der StoBzahl mM dem Bruehteil yon Mole- 
kiilen ist, die im G]eiehgewicht Schwingungsenergien grSger als sO, j 
besitzen. Man erhalt : 

k(z , j=4rc(~2(kT/2rc~) �89 J/kT, (18) 

wobei man annimmt, dal~ die Energie unter s klassische, harmonische 
Schwingungs-Freiheitsgrade ~ufgeteilt ist. D~ der mittlere Betr~g der 
Rotationsenergie gew6hnlieh viel geringer als SD ist, kSnnen wir in den 
Faktoren vor der e-Potenz ZD, j dutch SD ersetzen und wie vorher fiber ?" 
mitteln, wobei wh ~ erhMten: 

kc~ = 4 r:cr 2 (kT/2 rc~z)�89 (Im/Ie) (SD/kT) s-1 [(s - -  1)!]-le-~D/I~'" (19) 

Bei Vergleich yon G1. (17) mit  G1. (19) ergibt sich v, die mittlere Lebens- 
dauer der aktivierten Molekfile, wenn sie durch keinen Zus~mmenstog 
gestSrt werden, zu : 

"r =- v0 -1 (/m//0) -1 (ev/kT) s-1 [ ( 8 -  1)!]-1. (20) 

Dies konnte aus der Theorie der unimolekul~ren Reaktionen abgeleitet 
werden, die den Abfall der Geschwindigkeitskonstante mit  dem Druck 
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gibt, doch ist der gegenw~trtige Vorgang besonders geeignet, um einen 
~{ittelwert zu erhalten. 

Die meisten unimolekularen I~eaktionen haben sogenannte ,,starre" 
aktivierte Komplexe2a; dies bedeutet, dab /m/[o = 1 ist, doeh in einem 
Fall mit so wenig Atomen wie bei F20 seheint es wahrseheinlieh, dab 
ein ,,loekerer" aktivierter Komplex existiert, in dem eine der S ehwingungen 
beinahe, wenn nicht g~nzlieh, in eine freie i~otation verwandelt ist. Anf 
Grund der Annahme, dab die Schwingnng niedrigster Frequenz (490 em -1) 
sieh in eine t~otation von FO mit einem interatomaren Abstand yon 1,5 ~ 
verwandelt, seh~tzen ~4r {m/fo ~ 30. Kob~itz und Schumacher  fanden, 
dag so = 40,6 keal ist ; die Reakt.ionsteml0eratur war etwa 530 ~ K. Dann 
erhMten wir, wenn wit v0 = 3" 1013s -~ setzen, ~ ~ 8 - 1 0 - 1 3 s ,  und 
": ( k T / 2  r~,a)~ ist etwa 2 A. 

Aus der StoGzeit beim h6ehsten untersuehten Druek und aus der 
Tatsaehe, daG die t~eaktion keine Tendenz zeigte, in das ffir hohe Drucke 
charakteristisehe VerhMten fiberzugehen, sehatzten Kobli tz  und Schu-  
reacher, dag z kleiner ist Ms 10-1es. Es ist yon Interesse festzustellen, 
dag unsere Seh~tzung fMseh ausgefallen w~ire, wenn wir den Faktor 
]m//o nieht entspreehend beriieksiehtigt hatten. 

Es wi~re denkb~r, dag sieh F20 fiber einen van der W a a l s - K o m p l e x  
zersetzt. In  diesem Fall W~ire der normMe Ausdruek fiir die Gesehwindig- 
keit der Reaktion unter der Annahme klassiseher Meehanik sehr ~hnlieh 
der G1. (4): 

/cd = 4 7r. a 2 Sa" e ~M/kT~c ([m//O) ( Im/Ie)  �9 e ~D/kT. (21) 

F20 siedet aber bei ungef~hr 130 o K, daher wird ~M ungef/~hr 0,5 kcal 
.ie Mol betragen. Bei 500 o K wird man dann in der Gegend sein, wo GI. (21) 
ihre Giiltigkeit verliert, und man darf keinen hohen Beitrag yon van  der 
W a a l s - K o m p l e x e n  erwargen, obwohl sogar 3a w~hrscheinlieh nich~ viel 
kleiner Ms ~ (/cT/2 ~ iz)l/2 sein wird. 

G1. (19) wurde (ohne Faktor Im/ Ie )  yon Kobli tz  und Schumacher  be- 
ntitzt, um/ca zu bestimmen, wobei sic ~ --~ 4,5 ~ setzten, und der berechnete 
Wert war etwa seehs- oder siebenmal kleiner als der mit M = F20 beob- 
aehtete. Kobl i tz  und Schumacher  daehten, da[~ diese Diskrepanz yon einer 
mSgliehen Ungenauigkeit im Temperaturkoeffizienten herrfihrte und da- 
her aueh in SD, da eine Anderung yon ~D eine groge Anderung in dem 
Faktor vor der e-Potenz verursaeht. Doch wurden zus~tzlieh zu I ta l i c  
yon Kobl i tz  und Schumaeher  mehrere Faktoren vernaehl~ssigt, weil man 
aueh der Quantisierung des Molekfils und der Anharmonizit~g Reehnung 
tragen sollte. 

Der Effekt der Quantisierung kann schnell bestimmt werden. Nehmen 

25 R. A .  Marcus  und O. K .  Rice, J. Phys. Coll. Chem. 55, 894 (1951). 
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wir an, die Schwingungsfrequenzen seien ,1, ~2 und ,3 und ,e sei eine so 
niedrige Frequenz, dab die klassisehe Formel fiir die Aktivierungsge- 
sehwindigkeit ohne nennenswerten Fehler gilt. Da der aktivierte Zustand 
des Molekfils ein Zustand hoher Energie ist und eine betr~ehtliche Zahl 
von Energiestufen der drei Freiheitsgrade daran beteiligt ist, kann man 
ruhig annehmen, dal? das Verhiil~nis der Diehte der Energiestufen im 
Vergleieh zur Diehte, die existieren wfirde, wenn alle Frequenzen gleieh ,c 
w~tren, gegeben ist dureh p* = ~cs/~lv2~ (vgl. M a r c u s  und Rice~a). Das 
Verh/~ltnis der Zahl der tats/~ehlieh besetzten Energieniveaus des nieht- 
aktivierten ~olekiils zur Zahl jener, die wirklieh besetzt w~ren, wenn die 
Frequenzen a]le gteieh 9c w~ren, wird dureh das VerhS~ltnis der Sehwin- 
gungszustandssummen 

po = Q~147~ Q,3/47,~ 
gegeben, wobei 

Ov = e -h'12 kT . ehvlkC~ (eh~lkm __ 1)-1 (22) 

ist; da vc sehr klein ist, gilt 

Q,~ = k T f h  ,,c. (23) 

Um G1. (19) fiir den Quantisierungseffekt zu korrigieren, miissen wir 
sie mit 

P*/~o = (kT)/ah3 ~1 ~ ~a Q~I @~. @a (24) 

multiplizieren. Da G1. (24) temperaturabhi~ngig ist, i~ndert dies den 
Wert yon eD, das 41,8 kcal wh'd. Wenn dies in die korrigierte Gleichung 
eingesetzt wird, findet man, da[~ der vorher berechnete Wert yon lea mit 
etwa 0,6 zu mu]tiplizieren ist. 

Sowohl die Anharmonizits als auch der Faktor I m / I e  wirken sich aber 
in der anderen Riehtung aus. In einem so kleinen Mo]ekiil, wie es F20 ist, 
sind zweifellos alle Normalsehwingungen eng mit dem Dissoziationsvor- 
gang verbunden und man nimmt vernfinftigerweise an, dab die Konver- 
genz jeder der Schwingungen bei der gleichen Energie auftritt. Nehmen 
wir an, dal~ die Konvergenz gleichfSrmig ist, d .h .  dag die Differenz 
zwischen benaehbarten Energieniveaus eine lineare Funktion der Quanten- 
zahl ist. Wenn dann die zur Dissoziation des Molekiils nStige Energie 
zwisehen den Freiheitsgraden gleich aufgeteilt wird, wird die Diehte der 
Energieniveaus in jedem Freiheitsgrad um einen Faktor (3/2)3 = 3,4 
gegeniiber der Diehte in der NS~he des Grundzustandes erhSht. Die 
Konvergenz kann bei niedriger Energie weniger sehnell erfolgen, doch 
wenn die Energie ungleiehmSA3ig zwisehen den versehiedenen Freiheits- 
graden verteilt wird, ist der Faktor etwas gr6Ber. Wit seh~itzen, dab 
die reehte Seite der GI. (19) mit einem Faktor der GrSgenordnung 3 
multipliziert werden mug. 
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Das Verh~ltnis Ira~Is wird wahrscheinlich nicht so grog sein wie das 
Verh~ltnis (rm/re) 2 ffir zweiatomige Molekiile. ~rir sch~ttzen Ira~Is = 3. 

Endlich gibt es einen weiteren Faktor von 2, da es fast sieher scheint, 
dab es sich um eine Reaktionskette dieser Lgnge handelt, indem jede 
anfs Zersetzung eines F20-Molekiils eine zweite induziert. 

Wenn diese verschiedenen Effekte in P~echnung gezogen werden, sieht 
man, daft die Ubereinstimmung zwisehen den experimentellen und theo- 
retisehen Werten yon k~ in der Tat sehr zufriedenstellend wird. 

Es ist selbstverst~ndlieh, dab unsere Schs yon z durch alles, 
was G1. (19) beeinfluBt, ebenfalls beeinfluBt wird. Von den Korrektionen 
der Theorie yon Koblitz und Schumacher, die oben erwghnt wurden, ist 
das Verh~ltuis Im/Ie bereits in G1. (19) beriieksichtigt, und die Ketten- 
lgnge von 2 beriihrt z nicht. Die Quantisierung und die Anharmonizit~t 
wirken in entgegengesetzter l~iehtung, der Nettoeffekt ver~ndert ~ um 
einen Faktor yon 1,8, so dab es 1 ,4 .10 -12 s wird. Eine weitere Kor- 
rektion ist aber n6tig, denn aueh in G1. (17) mug die Quantisierung der 
Schwingung mit Frequenz 90 beriicksichtigt werden, indem man durch 
das Verh~iltnis der quantentheoretisehen znr klassischen Zustands- 
summe (die letztere ist = IcT/h v0) dividiert. Mit v0 = 3.  1013s -1 wird 
dieser Divisor etwa 0,75. Das Endresultat ist dann, dab z gleich 1,1.10 -12 s 
wird, was behlahe dasselbe wie friiher ist, bevor irgendwelche Korrekturen 
angewendet wnrden. 

Der Fall yon F202 ist in einiger Hinsicht ~thnlich dem von F20, doch 
gibt es sechs Schwingungsfreiheitsgrade anstatt drei, was die Lebensdauer 
eines angeregten Molekiils so grog maeht, dab nut unterhMb der experi- 
mentell erreichten Drucke die Zeit zwischen den Zusammenst6Ben die 
mittlere Lebensdauer iibersteigt. Schumacher und Frisch es wendeten die 
klassisehe Theorie unimolekularer t~eaktionen an und sehlossen, dab 
eine Erkl~rung des Abfglls der Gesehwindigkei~skonstante mif dem 
Druck mSglieh w~ire, wenn der effektive Kollisionsdurehmesser 7 A ist. 
Es seheint wahrseheinlich, dab die Situation schleehter sein wird, weml 
die versehiedenen Korrektionen angebracht werden. Obwohl die Fre- 
quenzen ein wenig niedriger als im l~a]l yon F20 sein m6gen ist die Tempe- 
ratur der Reaktion (etwa 230 ~ K) viel niedriger und die Quanteneffekte 
werden bedeutender sein. Unter der Annahme yon drei Frequenzen mit 
hv/l~T = 5 und drei mit h~,/lcT = 2,5 w~re .der Bruehteil der aktiven Mole- 
kfile mit 0,07 zu multiplizieren. Die Anharmonizit~it andererseits wird 
wahrseheinlieh weniger wirksam sein, hauptss well einige der Sehwin- 
gungen zu einer viel h6heren Energie als der Aktivierungsenergie kon- 
vergieren werden, und aueh der Wert yon Im/Ie wird nieht so grog sein 
wie im Fall yon F20. Als rohe Seh~itzung kann man annehmen, dab 

2~ H.-J. Schumacher and P. Frisch, Z. physik. Chem. B 37, I (1937). 
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G1. (19) mit  einem Faktor  yon vielleicht 0,2 bis 0,3 zu multiplizieren 
sein ~4rd, so dal3 a betr~cht]ieh grS[ter als 7 A sein mul~. Da aber die 
Angaben in dem intermediaren Druckbereich ]iegen, wird es vor einer 
endgiiltigen Schlul~folgerung notwendig sein, die Theorie der unimole- 
kularen Reaktionen anzuwenden, viel]eicht in der Art der yon Marcus 
und Rice ~b angegebenen Methode. 

Die Zersetzung yon Ozon hat auch gewisse Ahnlichkeiten zu der 
des F20, cloch ist die Geschwindigkeit sehr gering eT, was darauf hinweist, 
dab ein nicht adiabatischer fJbergang in Frage kommen kann. Dies 
wurde an anderer Stelle diskutiert ~3. 
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