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Die Lichtabsorption von Bromdampf im Bandengebiet

bei Zusatz von Fremdgasen

Von Gustav KortUM und DIETRICH MULLER

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Tiibingen

(Z. Naturforschg. 1, 637—646 [1946]; eingegangen am 1. Oktober 1945)

Es wird eine Ubersicht der Arbeiten iiber den Fremdgaseinfluf auf die Absorptions-
spektren der Halogene gegeben. Eigene lichtelektrische Messungen an Bromdampf im
Bandengebiet bei Zusatz nichtabsorbierender Fremdgase mit der Hg-Linie 5461 A fiihren
zu folgenden Ergebnissen: Das Lambert-Beersche Gesetz gilt sowohl fiir reines
Brom als auch fiir Mischungen konstanter Zusammensetzung. Bei konstanter Brom-

. menge und steigender Fremdgasmenge nimmt die Absorption in Form einer Adsorptions-
isotherme zu. Dieser , Fremdgaseffekt” ist fiir die untersuchten Zusatzgase [Hs, COs, O,
HCl, (CHs).0, C.H5Cl und Ar] etwa gleich groB; im Kontinuum (A = 4360 A) ist kein
Fremdgaseffekt festzustellen. Diese Ergebnisse widersprechen der friiher zur Deutung
herangezogenen Hypothese, dall es sich hierbei lediglich um eine Folge der Druckver-
breiterung der Bandenlinien handele; sie legen vielmehr die Deutung nahe, dal} eine
Erhohung der Ubergangswahrscheinlichkeit vorliegt.

egen Ende des letzten Jahrhunderts wurde

mehrfach beobachtet, dafl die Lichtabsorption
verschiedener Gase auffilllig zunahm bei Zusatz
anderer Gase, die selbst in dem untersuchten Spek-
tralbereich vollig durchlissig waren. Vor allem
bei den ultraroten Spektren wurde dieser sog.
~Fremdgaseflekt* eingehender untersucht, wéh-
rend .er bei dem Stoff, bei dem er zum ersten Male
beobachtet worden war, ndmlich beim Jod, etwas
in Vergessenheit geriet, so dal er in der Folgezeit
mehrmals neu entdeckt wurde (zuletzt 1934). Aus
dieser Zeit stammen auch die ersten Versuche einer
theoretischen Deutung, doch fehlt bis heute noch
ausreichendes experimentelles Material. Merkwiir-
dig ist vor allem, dal} bereits bei relativ geringen
Fremdgasdrucken die Absorption stark zunimmt;
so erhoht sich beispielsweise die Extinktion von
Brom bei 35 mm Druck und einer Schichtdicke von
30 cm nach Zusatz von 50 mm Luft um etwa 20%.
Wir haben hier moglicherweise einen Vorgang
vor uns, der dullerst empfindlich auf geringe Ande-
rungen der zwischenmolekularen Kraftfelder rea-
giert und deshalb eine systematische Untersuchung
rechtfertigt.

Frihere Untersuchungen

Die Literatur iiber den Fremdgaseffekt ist ziemlich
zerstreut — wir bringen deshalb eine kurze tabel-
larische Ubersicht iiber die Beobachtungen, die bei
den Halogenen vorliegen.

(Tabellen siehe Seite 638—640)

Wie aus dieser Ubersicht hervorgeht, bieten die
Beobachtungen ein recht widerspruchsvolles Bild.
Nicht einmal die Existenz des Effektes wurde all-
gemein bestitigt. Meist beobachtete man ihn nur
im Bandengebiet, doch wollen ihn einige Autoren
in geringem Umfange auch im Kontinuum gefun-
den haben. Ziemlich iibereinstimmend ergab sich
bei Zusatz verschiedener Fremdgase annédhernd
dieselbe Wirkung, doch blieb die Abhéngigkeit des
Effekts vom Druck der Zusatzgase unbestimmt.
Nach der Mehrzahl der Arbeiten nimmt die Ex-
tinktionserh6hung mit wachsendem Druck des
Fremdgases allmihlich ab, die Extinktion néhert
sich also einem Grenzwert. Einige Autoren da-
gegen beobachten eine lineare Abhéngigkeit vom
Druck.
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- -‘ ] Spel:tra; 7' Untersuchungs- Beobachtun bei o
‘ gen bei Zusatz
Autor i Stoff bereich methode von Fremdgasen
|

A. Potilitzin? Js visuell Notiz iiber Farbvertiefung bei Luft-
(1884) ‘ zusatz.

R. W. Wood? | J, | Banden Spektroskop Linienverwaschung durch CS,, CCl;H
(1896) Br, und SO, oberhalb der kritischen Tem-

peratur, nicht jedoch durch Knallgas.

J.Dewar? J, visuell Farbvertiefung von gesittigtem Jod-

(1898) dampf bei Luftzusatz (gedeutet als
, Erhohung der Fliichtigkeit).
A.Dufour?* i Br, i Banden Rowland- Verwaschung und Verschiebung der
(1907) | [ Gitter Linien, die Gesamtabsorption nimmt
| zu (CO; hat eine etwas grofere Wirk-
1 samkeit als Luft und H,).

Chr. Fiichtbauer?® . J Banden Stufengitter, Starke Verwaschung (dabei ist Hs etwas

(1911) | Br, | Hg-Hochdruck- wirksamer als Luft, N, und CO.).
1 lampe, Die Gesamtabsorption bleibt an-
} 1. =5461 A nihernd gleich.

D.L. Websters® Cl, | Kontin. Prismen- Keine Zunahme der Absorption.
(1914) ;‘ spektroskop,

| 2 Vergleichs-
i rohre

M. G. Ribaud? Br, | Banden Gitter, 2 Ver- Im Bandengebiet starke Absorptions-
(1919) , gleichsrohre, zunahme, proportional zum Druck
' | = 5461 A des Zusatzgases (ausfiihrl. Arbeit).

K. Vogt u. ‘ J, | Banden Rowland- Linienverwaschung; starke Absorp-
J. Koenigsberger?® Kontin. Gitter tionszunahme im Bandengebiet, ge-
(1923) | ringe im Kontinuum (ausfiihrliche

i Arbeit).

G.Dlugosch? J, | Banden Spektral- Bei Zusatz von 10 mm N, wurde keiner-

(1923) Kontin. photometer, lei Zunahme der Absorption bei 5461,
Hg-Linien 5769/90 und 4916/60 A beobachtet.

B.Lewis u. Br, | Banden (nicht angegeben) Feuchtes Brom absorbiert zwischen
E. K. Rideal?® Kontin. 6300 und etwa 5000 A stirker als
(1926) trockenes (gedeutet durch Bildung

einer Verbindung Br,, H,0).

R. Wright u J, | Banden Prismen- Starke Absorptionszunahme im Ban-
Th. McGregor™ Kontin. spektrograph dengebiet, geringe im Kontinuum.
(1929 ) .‘ geringer Auf- Luft, N2, O, und CO, geben etwa den

| ‘ 16sung glelchen Effekt.
| W. Jost? Br, f Banden | Spektral- Absorptionszunahme bei Zusatz von
[ (1929) | Kontin. photometer, 400 mm H, im Bandengebiet (5910 A),
| Glithlampe nicht dagegen im Kontinuum (5170 A).

| i mit Filter
. W. Jost1s ~Br, | Banden ‘ Spektral- Fremdgaseffekt bei verschiedenen Ga-
(1931) | photometer, sen und verschiedenen Temperatu-
| Glithlampe ren ziemlich gleich. Mit steigendem
mit Filter Fremdgasdruck nihert sich die Ab-
sorption einem Grenzwert.

A.Shearer u. J, | Banden Prismenspektro- Bei J, starker Fremdgaseffekt, bei Bra
R. Wrightt Br, graph geringer geringer, bei Cl: nichts festzustellen.
(1930) Cl, | Auflésung

F.W.Loomis u. J, | Banden | (nichtangegeben) Bei Zusatz von O, starke Absorptions-
H. O. Fuller? zunahme, abhiéingig von v’ und v” (be-

ginnt bei ¢* = 12 und erreicht bei
v =25 ihr Maximum, wie auch
die magnetische Fluorescenzauslo-
schung). Erkldarung als Scheineffekt
durch Linienverbreiterung.
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V.Kondratjew u.
L.Polak?1e
(1932)

V.Kondratjew u.
L.Polak?
(1933)

I. I. Agarbiceanu®®
(1933)

I.I. Agarbiceanu?®
(1934)

F.Koehler?®
(1933)

W.Opechowski®
(1934)

N.R.Dhar u.
P.N. Bhargara?
(1934)

C.M.B.Rao® u.
R. Samuel
(1936)

E.Rabinowitsch u.
W.C.Wood>*
(1936)

L.Avramenko u.
V.Kondratjew?®
(1936)

J.Harding?®

Stoff

Br,
Cl,

‘Br,

Br,
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Spektral- ) Untersuchungs- Beobachtungen bei Zusatz
bereich ‘ methode von Fremdgasen
! .
Banden ' Kleiner Gitter- Fremdgaseffekt fiir A <5430 A, kein
[ | spektrograph Effekt fir A >5430 A (wie beim |
1 Beerschen Gesetz). Erkldarung als |
Linienverbreiterung durch ,indu-
zierte Pridissoziation®.
Banden Kleiner Gitter- Starke Absorptionszunahme bei Zu-
spektrograph satz von N», abhingig von v” und v”.
: Mit steigendem Fremdgasdruck nihert |
| sich die Absorption einem Gtenzwert.
; Erklarung als Linienverbreiterung;
{ Berechnung des Wirkungsquerschnit-
tes des I'remdgases. :
Banden Rowland- Linienverbreiterung und Absorptions-
Gitter bzw. zunahme, abhingig von 2.
‘ Stufengitter
Banden Rowland- | Aufnahme und Ausmessung einzelner
Kontin. Gitter bzw. i Linien. Geringe Absorptionszunahme
Stufengitter auch im Kontinuum. Erklirung des
Effektes durch Anderung der Poten-
tialkurve (ausfithrliche Arbeit).
Banden Lichtelektr. Keine Anderung der Absorption inner-
2-Zellenmethode, halb 3% bei Zusatz von 82 mm Ar
Hg-Linien bzw. 192 mm O, bei 5769/90 und
5461 A.
Banden Lummer- Sehr starke Erhohung der Absorption
’ Gehrcke-Platte, bei Zusatz von Ny und Ar (bis100%),
Hg-Lampe 5461 A proportional dem Druck des Zusatz-
gases. Verschiedene Erklarungsmog-
| lichkeiten diskutiert.
Kontin. Quarz- Verbreiterung des Kontinuums bei Zu-
spektrograph ; satz reaktionsfiahiger Stoffe, wie Ho,
‘ CH;0H und C.H;OH. Bei Verwen-
‘ dung von scharf getrocknetem Brom
kein Effekt.
Kontin. Quarz- Ergénzung zu??: Dieselbe Erscheinung
spektrograph auch bei Zusatz von CO, und N;, des-
halb Deutung als Druckeffekt.
Banden Doppel- Starker Fremdgaseffekt (mit He, Ar
monochromator, und Luft) im Bandengebiet zwischen
Photozelle 5000 und 5700 A, dagegen nicht im
Kontinuum. Mit steigendem Fremd-
gasdruck nédhert sich die Absorption
| einem Grenzwert. Erklirung als
Linienverbreiterung wahrscheinlich.
Mit Fremdgaszusatz erhédlt man die
,wahre Absorptionskurve®.
Banden Kleiner Gitter- Fremdgaseffekt im Bereich zwischen
spektrograph 5430 u. 5100 A. CO», N, u. Luft haben
anniahernd gleiche Wirksamkeit. Ab-
héngig von v’. Der reziproke Wert
des Absorptionskoeffizienten ist pro-
portional dem Druck des Fremdgases.
Banden Photozelle, Fremdgaseffekt nur im Bandengebiet
(1936) Kontin. Hg-Lampe (5461 A), nicht im Kontinuum
(4358 A).
C.L.Child u. Banden Spektrograph Mit 1 Atm. Luft kein Fremdgaseffekt
0.J. Walker? Kontin. mittlerer Auf- beobachtet.
(1938) 16sung

Fufnoten siehe am Schluf der Tabelle
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T ,’ [ 7 .
| Spektral- Untersuchungs- Beobachtungen bei Zusatz
e : Shoft } bereich 1‘ methode von Fremdgasen
| . | o
' R.G.Aickin u. | Br, | UV- Quarz- Unterhalb von etwa 3300 A starker
N.S.Bayliss® | Kontin. | spektrograph Fremdgaseffekt.
(1938) 1 |
N.S.Bayliss u. | Br, Kontin. Quarz- Im sichtbaren Kontinuum bei Zusatz
A.L.G.Rees®® spektrograph von 600 mm N,, O, He, HBr, CO,,
(1939) | ‘ HCI und Ne (nach steigendetr Wirk-
‘3 ‘ samkeit geordnet) Erhéhung der
‘ | Extinktion um 10 bis 30%. Der Effekt
| wiichst proportional zum Druck des
il Fremdgases.
M. Kantzer?3® | JC1 | Banden 1-m-Gitter Fremdgaseffekt mit I, No, O, und CO,;
(1939) fast unabhéngig von der Art des Zu-
satzgases. Mit steigendem Fremdgas-
druck nihert sich die Absorption
einem Grenzwert.
M.Kantzer3! | Br, Banden 1-m Gitter Fremdgaseffekt abhingig von v und
(1942) ‘ der Masse des Zusatzgases, mit stei-
| gendem Iremdgasdruck ndhert sich
i ‘ ‘ die Absorption einem Grenzwert.
! |
|

Bei der Priifung des Beerschen Gesetzes®
hatte sich herausgestellt, daf photographische
Messungen in Bandengebieten mit sehr grofen
Unsicherheiten behaftet sind. So wurde auch hier
eine Nachpriifung mit einer lichtelektrischen Me-
thode vorgenommen, und zwar ebenfalls mit der
griinen Hg-Linie 5461 A.

Eigene Untersuchungen
Methodilk

Apparatur und Arbeitsweise sind in der vorigen
Arbeit bereits beschrieben. Als Zusatzgase wurden
verwendet: CO,, Hs, O2, HCI und Ar aus Stahlflaschen,
ferner Athylchlorid und Dimethyldther. Alle Gase
wurden sorgfiltig gereinigt und teils mit konz. HsSOa,
teils mit P05 getrocknet; im Blindversuch zeigten

t Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 283 [1884].
* Z. physik. Chem. 19, 689 [1896].
3 Proc. Roy. Soc. [London] 14, 241 [1898].
4 (C.r.hebd.Séances Acad. Sci. 145, 173 u. 757 [1907].
5 Physik. Z. 12, 722 [1911].
6 Physic. Rev. [2] 4, 177 [1914].
7 Ann. Physique [9] 12, 107 [1919].
8 Z. Physik 13, 292 [1923].
9 Dissertation Breslau 1923, Auszug.
° J. chem. Soc. [London] 128, 596 [1926].
11 J. chem. Soc. [London]| 131, 1364 [1929].
12 Z. physik. Chem. Abt. B 3, 102 [1929].
13 7. physik. Chem. Abt. A 153, 148 [1931].
12 J. chem. Soc. [London] 132, 1201 [1930].
15 Physic. Rev. [2] 39, 180 [1932].
16 7. Physik 76, 386 [1932].
17 Physik. Z. Sowjetunion 4, 764 [1933].
18 C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 197, 38 u. 1198
[1933]. d

-

sie keinerlei mefibare Absorption oder Streuung. Zu-
satz von ungeniigend getrockneten Gasen hatte regel-
milig Nebelbildung und Beschlagen der Quarzplat-
ten zur Folge, jedoch verschwanden beide Storungen
vollig nach Einschalten von zweiII.SO,-Frittenwasch-
flaschen. Um véllig sicher zu sein, dafl der Effekt nicht
etwa auf mit den Fremdgasen eingeschlepptes Was-
ser zuriickzufithren sei, machten wir einige Kon-
trollmessungen mit sorgfiltig iiber P05 getrock-
neten Stoffen, die vollig das gleiche Ergebnis liefer-
ten. Die Beobachtung einiger Autoren? 22, dafl scharf
getrocknetes Brom keinen Fremdgaseffekt gebe,
konnten wir also nicht bestétigen; iibrigens fanden
W. Smith, M. Ritchie und E. B. Ludlam3?
auch bei der Photoexpansion des Broms keinerlei
Unterschied zwischen trockenem und feuchtem Brom.

Bei der Messung wurden zuniéichst in einem gréfe-
ren Vorratskolben fertige Mischungen Brom-Fremd-
gas hergestellt und nach und nach in das Absorptions-
rohr eingelassen. Ferner wurde zu Brom portions-
weise Fremdgas zugesetzt, 1/, Stde. bis zur volligen

19 Ann. Physique [11] 2. 347 [1934].

20 Physic. Rev. [2] 44, 761 [1933].

2 Acta physie. polon. 3, 307 [1934].

22 Nature [London] 134, 848 [1934].

2 Current Sci. 4, 811 [1936].

4 Trans. Faraday Soc. 32, 540 [1936].

% Physik. Z. Sowjetunion 10, 741 [1936]; Physik.
J. Ser. A. J. exp. theoret. Physik 7, 249 [1937].

26 Philos. Mag. J. Sei. [7] 21, 773 [1936].

7 Trans. Faraday Soc. 34, 1506 [1938].

2 Trans. Faraday Soc. 34, 1371 [1938].

» Trans. Faraday Soc. 35, 792 [1939].

30 C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 209, 675 [1939].

31 C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 214, 998 [1942].

32 . Kortiim u. D. Miiller, Z. Naturforschg.
1, 439 [1946].

33 J. chem. Soc. London 1937, 1680.
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Durchmischung gewartet und die Extinktion bestimmt.
So liel sich recht bequem das allmihliche Ansteigen
der Absorption mit wachsendem Fremdgasdruck ver-
folgen. Dabei wurde der Bromdruck an einem HSO,-
Manometer und der Druck des Fremdgases an einem
Hg-Manometer abgelesen. Um den Fremd-

gaseffekt auch bei hoheren Temperaturen a6,

641
tion E gegen den Gesamtdruck p auf, so erhilt
man Kurven, die, wie Abbh.2 zeigt, im Gebiet klei-
ner Drucke stark ansteigen und dann mit wachsen-
dem Druck immer flacher verlaufen. Geht man von

Lo128% Br,

messen zu konnen, bedienten wir uns eines |
elektrischen Ofens, in den wir das gefiillte imp% B
und geschmolzene Rohr einlegten. Die Tem- 1”‘/ |

) - p I |
g;f:é:;er?urde mit einem Thermoelement k i‘y%f’:?/od’”%ﬁ/é

Einige Messungen wurden ferner licht- %
elektrisch mit Monochromator und Glih- & 422% Bry
birne gemacht. Durch moglichst gedring- %
ten Aufbau konnte bei ziemlich schmalen /"/0,2,37%5@
Spalten noch eine geniigende Lichtinten- / L
sitit erhalten werden. Wie iiberall wurde

auch hier sorgtfiiltig darauf geachtet, dafl 0
ein scharf begrenztes Lichthiindel ausge-
blendet wurde und keinerlei Reflexionen
an den Winden des Absorptionsrohres
auftraten. Die spektrale Halbwertsbreite
des Lichtbandes diirfte etwa 20 A  betragen haben.

Zu den photographischen Aufnahmen benutzten wir
den G-H-Spektrographen von Steinheil (3 Pris-
men, f= 640 mm). Die Methodik entsprach der von
G. Kortim und B. Finckh3 angewandten; auf
jede Platte wurden mit Hilfe eines logarithmischen
Sektors Schwiirzungsmarken gedruckt, diese im Z eil} -
Spektrallinienphotometer ausphotometriert, fiir jede
Wellenlinge die. Schwiirzungskurve bestimmt und da-
nach die Intensititen der zu vergleichenden Spektren
berechnet. Die Ausmessung war wegen der feinen
Linienstruktur duflerst miihsam; die Dispersion reichte
zur volligen Auflosung nicht aus, die Breite der fein-
sten noch aufzul6senden Linien entsprach etwa 0,1 A
gegeniiber 0,03 A wahrer Breite.

Schliefilich stellten wir noch lichtelektrische Mes-
sungen mit den blauen Hg-Linien bei 4360 A und einer
Alkalizelle an. Die Saugspannung lieferte eine 120 V
Akkumulatorenbatterie, als Zelle verwendeten wir
eine edelgasgefiillte Kaliumzelle der Fa. Prefler.
Ein Schott- Filter ,Hg 436 mu“ sowie 3,5 cm etwa
halbgesittigte NaNO,-Losung isolierten die Linien fast
vollig. Die giinstigen Lichtverhiltnisse erlaubten es,
den Photostrom mit einem Multiflexgalvanometer
Typ MG 4 zu messen. Die Ausschlige wurden mit
einem Graukeil geeicht.

Ergebnisse

Uberraschenderweise erweist sich das L.am-
bert-Beersche Gesetz ebenso wie fiir reines
Brom auch fiir Mischungen konstanter Zusam-
mensetzung innerhalb der MefBgenauigkeit von
+ 1% als giiltig (vergl. Abb.1). Fiigt man zu
einer gegebenen Menge Brom nach und nach
Fremdgas hinzu und trégt die gemessene Extink-

3 Spektrochim. Acta 2, 137 [1941].

50 7
Gecamitdruck Bry+C0; (mm Hy) —

Abb. 1. Beersches Gesetz in Mischungen Bro— CO.
konstanter Zusammensetzung. (A=5461 A, d =30 cm.)

25 T
reines Brom | 30% 20%85 | 595mm B
- jomm o
%65
512mm Br,
e
5%6r,
7% //
I /
S JTmm By
%
7
45
W

200 7 6
Gesamtdruck Bry+0, (mm Hy) —=

Abb. 2. Fremdgaseffekt bei Bromdampf.
(Zusatz von Sauerstoff, L = 5461 A, d = 30 cm.)

verschiedenen Mengen Brom aus, so steigen alle
beobachteten Kurven zunichst etwa unter dem-
selben Winkel an (die Tangenten laufen innerhalb
der MelBgenauigkeit parallel). Die Wirkung der
Fremdgase ist in diesem Bereich aullerordentlich
stark. Ein Zusatz von 30 mm Fremdgas zu 30 mm
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Brom laf}t die Extinktion um etwa 0,1 ansteigen,
hat also die gleiche Wirkung wie Zusatz von 3 mm
Brom. Wegen der Giiltigkeit des Lambert-
Beerschen Gesetzes liegen die Mefpunkte fiir
reines Brom auf einer Geraden, die alle Kurven-
anfangspunkte miteinander verbindet (in der Abb.
punktiert) ; ebenso miissen auch die Extinktions-
werte fiir Gemische konstanter Zusammensetzung
auf Geraden liegen, die strahlenférmig vom Null-
punkt ausgehen (in der Abb. gestrichelt). Das

25
g h‘m /
2 9> /
7
_§ / o . U"y/
'375 / @W
0HI
+Hm' /
; /C 311“’“1“«;“/
Uz z %5 :
lg Gesamtdruck —=

Abb. 3. Fremdgaseffekt bei Bromdampf. Logarithmische
Dagstellung. (A = 5461 A, d = 30 cm.)

lieB sich in allen Fillen mit ausreichender Ge-
nauigkeit bestitigen. Damit hat man ein bequemes
Verfahren, um aus einer gemessenen Kurve gra-
phisch die Extinktionswerte fiir Mischungen be-
liebiger Zusammensetzung bei beliebigen Drucken
bestimmen zu kénnen: Man sucht zunéchst auf der
Kurve den Punkt mit der gewiinschten prozentua-
len Zusammensetzung auf, zieht die Gerade zum
Nullpunkt und kann dann auf dieser Geraden die
Iixtinktionswerte fir jeden Druck ablesen. Bei
CO,, O, und H, wurden je 4 bis 5 MeBreihen bei
verschiedenen Bromdrucken gemacht, bei Ar und
HCI je zwei und bei (CH,),0 und C,H,Cl nur ein-
zelne Messungen. Mit O, ergaben sich auch bei
hoheren Temperaturen (bis etwa 600° C) vollig
analoge Kurven.

In Abb. 3 ist die Extinktion gegen lg p statt gegen
p aufeetragen. Man erhiilt hierbei fiir die Zusatz-
gase CO,, HCl und O,, (letzterer auch bei hoheren

G. KORTUM. UND D. MULLER

Temperaturen) nahezu eine lineare Abhingigkeit,
nur H, und Ar zeigen eine schwache Kriimmung.
In dieser Darstellung entsprechen gleiche Abszis-
senabschnitte einem konstanten Druckverhiltnis,
wir haben also hier formal die gleiche Gesetz-
miBigkeit vor uns wie bei der Freundlich-
schen Adsorptionsisotherme.

Um die Wirksamkeit der verschiedenen Zusatz-
gase miteinander vergleichen zu konnen, mufl man
jeweils auf die gleiche Menge Brom beziehen, von
der ja die Grofe des Effekts abhidngt. Wie Abb. 4
zeigt, weisen die untersuchten Gase nur geringe
Unterschiede auf. H, zeigt deutlich den gréften
Effekt, Ar den geringsten; die iibrigen Gase unter-
scheiden sich nicht wesentlich.

Tréagt man fiir eine Mischung konstanter Zu-
sammensetzung die Extinktion gegen den Gesamt-

%

|

S

Extinktionszunshme —=

o w0 o .74
Druck des Fremdlgases (mm Hy) —=

Abb. 4. Fremdgaseffekt verschiedener Gase. (Bezogen
auf je 30 mm Br, bei d = 30 cm und 5461 A.)

druck auf wie in Abb. 1, so erhilt man eine Gerade,
deren Steigung wegen des Fremdgaseifektes etwas
grofer ist, als sie das in der Mischung enthaltene
Brom allein ergeben wiirde. Diesen Unterschied
in der Steigung kann man ebenfalls zur Darstel-
lung des Fremdgaseffektes benutzen. Man ent-
nimmt dem E-p-Diagramm (Abb. 2) die Steigungen
fiir 0,10,20, ...90% Fremdgas, trigt sie gegen den
Prozentgehalt der Mischung auf und erhélt eine
Kurve, die steil abfillt und schwach nach oben
durchgewdlbt ist (vergl. Abb.5). Die Sehne zwi-
schen den beiden Endpunkten (0 und 100% Fremd-
gas) wiirde dem Verhalten ohne Fremdgaseffekt
entsprechen. Die Differenz zwischen der erhalte-
nen Kurve und der Sehne ist in Abb. 6 vergrofert
gegen die Zusammensetzung der Mischung auf-
getragen. Man erhélt so die Extinktionserh6hung
AE bei konstantem Gesamtdruck in Abhéngigkeit
vom Prozentgehalt der Mischung. Bis zu einem



Fremdgasgehalt von etwa 50% wichst A E linear,
erreicht bei 60 bis 70% Fremdgas ein Maximum
und fallt steil wieder ab.

Alle diese Messungen beschrinkten sich auf die
griine Hg-Linie 5461 A. Der Einwand lag nahe,
daf es sich bei dem beobachteten Effekt nur um

w0
% Brem —

Abb. 5. Abhiangigkeit der Extinktion von Mischungs-
verhéltnis Brom-Fremdgas. (A = 5461 A, d = 30 cm.)
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Abb. 6. Abhéngigkeit des Fremdgaseffektes
vom Mischungsverhéltnis Brom - Fremdgas.
(A =15461 A, d = 30 cm.)

eine Verschiebung der Absorptionslinien gegen-

iber der ja relativ schmalen Hg-Linie handeln-
konnte. Aullerdem war es von Interesse, die Unter-

suchung auch auf andere Spektralbereiche auszu-
dehnen und dabei gleichzeitig die Brauchbarkeit
der verschiedenen Methoden zu priifen. Deshalb
wurde zur Kontrolle eine Reihe von photographi-
schen Aufnahmen sowie Messungen mit Mono-
chromator und Gliithlampe gemacht. Bei 5461 A
stimmten die auf beiden Wegen erhaltenen Ergeb-
nisse befriedigend mit den lichtelektrischen iiber-
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ein, wenn auch ihre Genauigkeit weit geringer
war. Die mit Gliihlampe und Monochromator bei
Zusatz von 760 mm Luft gemessenen Werte zeigt
Abb. 7. Die Kurve diirfte den Fremdgaseffekt in
Abhéngigkeit von der Wellenléinge einigermafien
richtig wiedergeben, vor allem im langwelligen
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Abb. 7. Absorptionskurve von reinem Br,
und Brs + 760 mm Luft.
(Monochromator, Glithlampe, spektrale Breite des
Lichtbandes etwa 20 A, d = 12,5 cm.)

Die gestrichelten Teile der Kurve sind unsicher.

Teil wegen der hohen Lichtintensitit und Zellen-
empfindlichkeit. Besonders iibersichtlich ist die
Darstellung in Abb. 8, wo der relative Fremdgas-
effekt, also das Verhiltnis von Extinktionserhd-
hung zur urspriinglich vorhandenen Extinktion,
gegen ) aufgetragen ist. Bei Wellenldngen iiber

N
/ N

5500 s
Wellenlénge —=

Abb. 8. Abhingigkeit des Fremdgaseffektes von der
3 Wellenldnge. (Wie Abb.17.)

6000 A ist sicher kein Effekt vorhanden. Nach
kurzen Wellen zu wichst der Effekt rasch an, er-
reicht bei etwa 5350 A sein Maximum und féllt
dann steil ab, um allem Anschein nach jenseits der
Konvergenzstelle vollig zu verschwinden. Bay -
liss und Rees® sowie einige andere Autoren
hatten auch im Kontinuum einen betrichtlichen
Fremdgaseffekt gefunden. Bei lichtelektrischen
Messungen mit den blauen Hg-Linien bei 4360 A
blieb jedoch die Extinktion von Bromdampf bei
Zusatz von 700 mm Luft innerhalb einer Fehler-
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grenze von * 1% unverindert. Dies Ergebnis steht
mit neueren unveroffentlichten Untersuchungen
von G. Kortiim und G. Friedheim am Jod-
dampf in Ubereinstimmung.

Die Absorption von reinem Brom nimmt bei
Temperatursteigerung betrichtlich zu (bei Mes-
sungen mit 5461 A). Bezieht man den Fremdgas-
effekt auf jeweils gleiche Mengen Brom, so bleibt
er bis 600 ° C annidhernd gleich grofB (bei gleichem
Gesamtdruck gemessen). Eine genauere Unter-
suchung der Temperaturabhingigkeit des Fremd-
gaseffekts ist geplant.

Diskussion

Bei dem bisher vorhandenen unzureichenden
und widerspruchsvollen Beobachtungsmaterial
war eine Deutung des Effektes recht schwierig.
Zwei Moglichkeiten sind grundsétzlich denkbar:
Erstens kann die Druckverbreiterung der Banden-
linien eine — scheinbare — Zunahme der Absorp-
tion bewirken; dann wire der Effekt naturgemil
in einem Kontinuum unméglich. Zweitens kann es
sich um eine wahre Vergrioferung der Absorption,
also um eine Zunahme der Ubergangswahrschein-
lichkeit handeln. Die erste Erkldrung ist zweifel-
los einfacher und zwangloser; sie geht davon aus,
daf in diskreten Bandenspektren selbst bei belie-
biger VergroBerung der Schichtdicke bei konstant
gehaltenem Druck das T.icht in den Linienzwi-
schenrdumen ungehindert durchgehen kann, dafl
also ,,unvollstdndige Absorption vorliegt und da-
mit das Lambertsche Gesetz scheinbar nicht
gilt *. Die Extinktion ist also kleiner in einem Ge-
biet diskreter Banden, als wenn in dem betrach-
teten Spektralbereich statt der vielen Einzellinien
eine kontinuierliche mittlere Absorption vorhan-
den wire. Durch die Linienverbreiterung muf
demnach sowohl bei Erhohung des Eigendrucks
wie bei Zusatz eines Fremdgases die Extinktion
ansteigen; das bedeutet im ersten Fall eine —
scheinbare — Ungiiltigkeit des Beerschen Ge-
setzes, im zweiten Fall das Auftreten eines Fremd-
gaseffektes. Beides geht also nach dieser Deutung
auf die gleiche Ursache zuriick, ndmlich auf die
,sunvollstindige Absorption®, und mull deshalb

* Dabei wird vorausgesetzt, dall der zur Messung
benutzte Spektralbereich vergleichbar breit ist mit
den Bandenlinien, wie das praktisch immer der Fall
ist. Siehe hierzu 32 Abb. 2 und 3.

35 Das Ultrarote Spektrum®, Berlin 1930.

3 M. Summerfield u. J. Strong,
Rev. [2] 59, 217 [1941].
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selbstverstindlich immer gemeinsam ¢ uftreten; bei
den ultraroten Spektren wurde das auch beobach-
tet (s.hierzu Cl.Schaefer und F.Matossi®
sowie neuere Arbeiten?S 3. 3%),

Nach diesen Uberlegungen kann also die Ex-
tinktion bei Zusatz von Fremdgasen maximal nur
bis zu dem Wert steigen, der sich bei einem kon-
stanten mittleren Extinktionskoeffizienten ergeben
wiirde. Die experimentell gefundene Abhéngigkeit
des Effekts vom Druck in Abb.2 wird also quali-
tativ ohne weiteres verstiandlich. Ebenso findet da-
mit die Beobachtung von E. Rabinowitsch
und W.C. Wo od * eine einleuchtende Erklarung,
daB die Absorptionskurve von Joddampf, die im
Bandengebiet eine starke Schulter besitzt, bei Zu-
satz von Fremdgasen glatt und symmetrisch wird
und &hnlich verldauft wie das Ldsungsspektrum
von J, in CCl,. Nach dieser Deutung erhilt man
also bei diskreten Gasspektren erst mit Fremdgas-
zusatz die ,richtigen* Extinktionswerte.

Als Ursache der Linienverbreiterung kommt in
erster Linie bei den betrachteten geringen Druk-
ken die Lorentzsche Stofddmpfung in Betracht.
Speziell fiir das Ultrarot hat sich diese Vorstel-
lung trotz einiger Schwierigkeiten gut bewihrt.
Bei den Klektronenbanden diskutierten erstmalig
LLoomis und Fuller?® eine andere Moglich-
keit. Sie beobachteten némlich, dall der Fremd-
gaseffekt bei Jod stark von der Wellenlinge ab-
hingt, was auch von uns beim Brom bestatigt
wird (vergl. Abb.7 u.8). Er beginnt bei v = 12
und nimmt mit wachsendem v" zu, wobei dann bei
v =25 ein Maximum durchlaufen wird. Merk-
wiirdigerweise nimmt die von I. A. Turner?®
untersuchte magnetische Fluorescenzausléschung
des Jods denselben Verlauf. In beiden Fillen wer-
den also Molekiile mit kleinen Schwingungsquan-
tenzahlen iiberhaupt nicht beeinflult; erst bei
einem ganz bestimmten Schwingungszustand setzt
der Effekt ziemlich scharf ein und wéchst dann
weiter an. Diese Wellenliingenabhiingigkeit des
Fremdgaseffektes steht in auffallender Parallele zu
der Erscheinung der Pradissoziation, die ja eben-
falls bei einem ganz bestimmten Wert einsetzt.
J. H.van Vleck?* entwickelte die Vorstellung,
daB in diesen Fillen eine Priidissoziation nach

3 A. J. Wells u. E. Bright Wilson jr, J.
chem. Physics 9, 659 [1941].

3 G. B. B. M. Sutherland u. G. B. Callen-
dar, Rep. Progr. Physics 9, 18 [1943].

» 7. Physik 65, 464 [1930].
1 Physic. Rev. [2] 40, 544 [1932].
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der Lage der Energieterme zwar moglich, aber
durch Auswahlregeln verboten sei (dabei handelt
es sich wohl um die Bedingung, dafl der Gesamt-
drehimpuls des Systems konstant bleibt). Unter
der Einwirkung eines dufleren Feldes (Magnet-
feld bzw. Kraftfeld der Fremdgasmolekeln) wird
die Auswahlregel mehr und mehr gelockert; die
Moglichkeit, in einen instabilen Zustand iiberzu-
gehen, verringert die mittlere L.ebensdauer im an-
geregten Zustand und fiihrt zu einer Verbreite-
rung des entsprechenden Energieniveaus und da-
mit zu einer Verbreiterung der Linie, die sich
nach auflen hin in einer Zunahme der Absorption
auswirkt.

Diese Vorstellung einer sog.,induzierten Pra-
dissoziation* wurde ziemlich allgemein iibernom-
men. Sie gibt zunichst vor allem eine sehr ein-
leuchtende Erkliarung dafiir, dal relativ kleine
Druckédnderungen unverhéltnismiafiggrofle Effekte
hervorrufen: danach l6sen die duflleren Felder
lediglich Vorgéinge aus, die in der Molekel bereits
vorgebildet sind. Verschiedene Anzeichen spre-
chen auch dafiir, daB tatséichlich in Mischungen
von Brom bzw. Jod mit Fremdgasen bei Bestrah-
lung im Bandengebiet Dissoziation in freie Atome
staltlindet. .. A. Turner?* beobachtete, dafd der-
artige Gemische die Resonanzlinie des Jodatoms
(1830 A) absorbierten. Weiter verlaufen die mei-
sten photochemischen Bromierungen (besonders
sorgfiltig hat Jost?* die HBr-Bildung unter-
sucht) im Bandengebiet nach demselben Geschwin-
digkeitsgesetz und mit der gleichen Quantenaus-
beute wie im Kontinuum; da der Reaktionsmecha-
nismus wahrscheinlich iiber freie Atome geht,
mull ihre Konzentration auch im Bandengebiet

" relativ betrédchtlich ‘sein (zu diesen noch nicht
sicher entschiedenen Fragen siehe ferner die Ar-
beiten von E. Rabinowitsch und W.C. Wood*
sowie M. Burton und G.K.Rollefson?®).

‘Wie schon betont, sollte hiernach ein Fremd-
gaseffekt nur auftreten, wenn gleichzeitig ,,un-
vollstindige Absorption‘ vorliegt, also das Lam-
bertsche Gesetz nicht gilt. Beim Brom, wo wir es
mit etwa =+ 0,5% Genauigkeit bestitigen konn-
ten?®, sind demnach beide Theorien (Linienver-
breiterung durch StoBddmpfung bzw. durch indu-
zierte Préadissoziation) zur Deutung der Ver-
suchsergebnisse nicht ausreichend. Es muf} sich
beim Fremdgaseffekt also um die zweite oben

4 Physic. Rev. [2] 41, 627 [1932].
42 J. chem. Physics 4, 358 [1936].
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diskutierte Moglichkeit, namlich um eine echte
Zunahme der Absorption infolge einer VergroQle-
rung der Ubergangswahrscheinlichkeit handeln.
Von einigen Autoren wurde diese Moglichkeit
auch schon diskutiert. Agarbiceanu?® fand
bei den sichtbaren Jodbanden bei Fremdgaszusatz
eine Verschiebung der C ond o n - Parabel, die er
als eine Verzerrung der Potentialkurven deutete.

Auf derartige Anderungen der Potentialkurven
sind ja auch die teilweise sehr betrichtlichen Er-
hohungen und Verschiebungen von Absorptions-
kurven beim Ubergang vom Gas zur Lisung zu-
riickzufithren?. Man konnte also versucht sein,
im ,,Fremdgaseffekt* eine Vorstufe zum ,,l.osungs-
mittelefiekt* zu sehen. Doch diirfte dann der Ein-
fluB von Gasen entsprechend ihrer geringeren
Dichte nur einen Bruchteil des beobachteten Wertes
betragen. Weiter beeinflufit das Liosungsmittel die
Absorption gleichmiéfig im Bandengebiet sowie
im Kontinuum, wihrend das Fremdgas nur in
einem scharf begrenzten Teil des Bandengebietes
angreift. Drittens zeigt unter den Halogenen den
grobten ,,Losungsmittelelfekt eigenartigerweise
Chlor, das andererseits gar keinen Fremdgas-
effekt aufweist. Es mul sich also hier um zwei
vollig verschiedene Erscheinungen handeln.

Wirft schon die Giiltigkeit des Lambertschen
Gesetzes eine Reihe von Fragen auf, so wachsen
die Schwierigkeiten, wenn man noch in Betracht
zieht, dafl nach unseren Messungen?® ja auch das
Beersche Gesetz giiltig ist. Die Absorption einer
Brommenge bleibt also gleich, wenn man den
Eigendruck #ndert, nimmt aber sofort betricht-
lich zu, wenn man nur geringe Mengen Fremdgas
zusetzt. Nach allen Erfahrungen und Vorstellun-
gen sollte man umgekehrt gerade zwischen glei-
chen Molekeln infolge von Resonanzwechselwir-
kung viel grofere Effekte erwarten; so ist bei-
spielsweise bei Brom die Linienverbreiterung
durch Eigendruck betridchtlich grofler als die
durchvFremddruck .

Eine Erkldarung lafit sich hier finden, wenn
man beriicksichtigt, dafl die zwischenmolekularen
Krifte erfahrungsgeméf nicht immer das gesamte
Spektrum beeinflussen. Man darf also aus der
Giiltigkeit des B e erschen Gesetzes in einem be-
schrinkten Spektralbereich nicht schliefen, daf
keine zwischenmolekularen Krifte vorhanden
sind. In unserem Fall machen sich anscheinend
im sichtbaren Bandengebiet nur die Wechselwir-

4 J. chem. Physics 6, 416 [1936].
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kungskrafte zwischen Brom und Fremdgas, nicht
dagegen die zwischen Brom und Brom bemerkbar.
Ahnlich liegt der Fall beim Jod, wo nach Messun-
gen von G. Kortim und G. Friedheim®
im Sichtbaren das Beersche Gesetz giiltig ist,
dagegen bei etwa 2700 A eine ausgeprigte konzen-
trationsabhéingige Assoziationsbande auftritt.
Merkwiirdig ist dabei weiter, dal diese Wech-
selwirkungskrifte zwischen Br, und Fremdmole-
keln vom Druck weitgehend unabhingig sein
miissen, wie sich aus der Tatsache ergibt, daf fiir
Mischungen konstanter Zusammensetzung das
Beersche Gesetz ebenfalls giiltig ist. An eine
normale Assoziation ist also nicht zu denken.
MafBgebend fiir den Effekt ist demnach allein das
Mischungsverhiltnis Brom — Fremdgas. Mog-
licherweise konnte der Grund hierfiir in einer ge-
wissen Entmischung zu suchen sein, indem die
Fremdgasmolekeln sich in bestimmter, von den
Wechselwirkungskriften abhingiger Weise um
jede Brommolekel anordnen. Das wiirde bedeu-
ten, dall in derartigen Gemischen keine vollig sta-
tistische Verteilung der Molekeln vorliegt, wie
4 7. Naturforschg., erscheint demnichst.
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das auch von Fliissigkeitsgemischen vor allem

" durch die Arbeiten von K. L. Wolf und Schiilern

bekannt ist.

Uber die Natur der Wechselwirkungskrifte
lassen sich nach den vorliegenden Ergebnissen
kaum Aussagen machen. Um Dipolkréfte scheint
es sich nicht zu handeln, da die Wirkung der ver-
schiedenen Gase keinen Zusammenhang mit dem
Dipolmoment erkennen laft. Eher kénnte man
daran denken, die Lond on schen Dispersions-
krafte zur Erklarung heranzuziehen. Die geringe
Wirkung von Argon liefe sich dadurch deuten,
daB seine abgeschlossene Schale nur ein schwa-
ches Kraftfeld besitzt; den starken Effekt von
‘Wasserstoff kénnte man vielleicht als eine Art
Resonanzkopplung auffassen, die eine Vorstufe
zur chemischen Reaktion bildet. Ungekldrt bleibt
auch, dafl der Fremdgaseffekt nur im sichtbaren
Bandengebiet und nicht im Kontinuum auftritt.
Untersuchungen in dieser Richtung sind geplant.

Der Steinheil-Spektrograph wurde uns von
Hrn. Prof. Butenandt fiir unsere Messungen in
freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir
unseren herzlichsten Dank aussprechen.

Nachweis der Faserstruktur von Fullererde (Attapulgit)
im Elektronenmikroskop

Von JoacHim ENDELL

(Z. Naturforschg. 1, 646—649 [1946]; aus Braunschweig! eingegangen am 16. August 1946)

Die Untersuchung im Elektroneniibermikroskop ergab, daf} der Attapulglt aus Fasern

von 250 bis 50 A Durchmesser besteht.

Die geringe Dicke dieser Fasern bestitigt den Strukturvorschlag von Bradley,
der einen Aufbau ‘der Kristalle aus amphibolartigen Ketten vorsieht, entgegen den
meisten Tonmineralien, die Schichtgitter besitzen.

Die Oberfliche der Fasern errechnet sich zu ca. 150 m?/g und 148t die gute Bleich-
wirkung der natiirlichen amerikanischen Fullererde verstehen.

m Jahre 1935 gab J. de Lapparent® dem
Mineral der amerikanischen Fullererde, das
zuerst bei Attapulgus in Georgia (USA.) und
bei Mormoiron (Frankreich) gefunden wurde,
den Namen Attapulgit. Schon vorher hatten U.
Hofmann, K. Endell und D.Wilm? dar-
auf aufmerksam gemacht, dall es amerikanische
1 Die experimentellen Untersuchungen wurden am

Anorganisch-Chemischen Institut der Technischen
Hochschule Wien ausgefiihrt.

Fullererden gibt, deren Rontgenbild ein besonde-
res Mineral zeigt, das z. B. vom Montmorillonit,
dem Mineral vieler Bleicherden, verschieden ist.
Dieses Mineral erwies sich als identisch mit Atta-
pulgit. Sehr dhnliche Mineralien wurden zur sel-
ben Zeit von H. Longchambon® untersucht

2 C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 201, 481 [1935], 202,
1728 [1936], 203, 596 [1937], 212, 971 [1941].

3 Angew. Chem. 47, 539 [1934].

4 C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 201, 483 [1935].



