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wire auch nach jenem Diagramm zu erwarten, daf3
J = 5/2 eher einsetzen sollte, als bisher beobachtet.

Der Hauptunterschied besteht darin, daB3 hier die
magnetischen Momente nicht als zufillige, zwischen
den Schmidt-Grenzen liegende Werte angesehen
werden, sondern daf3 es gerade die u-Werte sind, die
die Modellvorstellung bestimmen. Diese Vorstellung
scheint, wie man sieht, besonders an den Spineinsatz-
punkten brauchbar zu sein. Die spiteren Abweichun-
gen treten auf an Stellen groBerer Bindungsenergie,
nidmlich bei den magischen Nukleonenzahlen.

Im Vergleich zu den Leuchtnukleon-Modellen
scheint das hier vorgetragene ,,Gruppen-Modell“ be-
sonders geeignet, ein Verstindnis des Verlaufs der
Kurven anzubahnen, wenngleich sich noch nicht
tibersehen lif3t, wie weit dieses Modell mit anderen
Erfahrungen in Einklang gebracht werden kann.

9 Vgl. M. Hamermesh u. E. Eisner, Physic.
Rev. 79, 888 [1950].
10 W. Gordy, Physic. Rev. 76, 139 [1949].
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Bemerkt sei noch, daf3 sich mit dem experimentell
ziemlich sicher ausgeschlossenen Spinwert des Neu-
trons? von 3/2 kein durch die Erfahrung gestiitztes,
dhnlich einfaches Modell aufbauen liBt.

5. Quadrupolmomente

Gordy ! zeigt an Isotopenpaaren, daB3 eine Be-
ziehung besteht zwischen dem magnetischen Moment
und dem Quadrupolmoment des Kerns. Fiir das
., Gruppenmodell“ heif8t das, da} auch das Quadru-
polmoment Q eines Kerns seiner spinbestimmenden
Gruppe zu verdanken ist. Gordys Befund konnte also
eine Stiitze dafiir sein, daf3 sich die Nukleonen im
Restkern ungeordnet bewegen, weil in diesem Falle
ein Moment irgendwelcher Art durch den Restkern
nicht erzeugt werden diirfte.

Eine Kurvenschar Q = f(A) mit J als Parameter
ist indes zur Zeit noch durch zu wenige Punkte be-
legt, als daB sich weitergehende Schliisse ziehen
lieBen.

Uber eine Methode der Variation der Anregungsbedingungen
organischer Substanzen in der Glimmentladung
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Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen

(Z. Naturforschg. 5 a, 657—660 [1950]; eingegangen am 28. November 1950)

Es wird eine Methode beschrieben, die es gestattet, die Anregungsbedingungen organischer
Substanzen in der positiven Siule einer Glimmentladung zu variieren, indem man die Elek-
tronengeschwindigkeitsverteilung in der positiven Sdule durch Einfiihrung verschiedener ,,Leit-
gase” dndert. Die Methode gibt die Moglichkeit, die Energien, die zu der Emission bestimmter,
z. TL. neuer, Spektren notwendig sind, genauer festzulegen. AuBBerdem ist damit ein Weg ge-
geben, die zu einer Untersuchung notwendigen Substanzmengen erheblich herabzusetzen.

Die Kenntnis der angeregten Elektronenzustinde viel-

atomiger Molekiile wird durch die verschiedensten
experimentellen Methoden vermittelt *.

1. Die Absorption ist die verbreitetste Methode und
wird an Substanzen im gasformigen1, flisssigen (bzw. ge-
l6sten) und festen Zustand2 beobachtet.

2. Die Fluoreszenz3 hat den Vorteil, durch monochroma-
tische Einstrahlung die Anregungsenergie genau festlegen
zu konnen. Wegen ihrer Lichtschwiiche wird sie aber meist

Zusammenfassende Berichte mit Literaturangaben
1, 2, 3, 4, 6.
t H Sponer u. E. Teller, Rev. modern Physics
13, 75 [1941].
2M. Magat u. N. Maier, ,Spectres d’absorption
des liquides, solutions et solides”, Herman & Co., Edt,,
Paris 1943. (Tables annuelles de constantes et données
nummériques 39, Vol. XIII [1931—1936] chapitre 33.)

bei -hoherem Dampfdruck durchgefiihrt, wobei StdBe
2. Art auftreten, durch die der urspriingliche Anregungs-
zustand des Molekiils beeinflut wird. (Sammeln auf dem
schwingungslosen Zustand des angeregten Molekiils; Auf-
treten von ,,Quenching-Prozessen®.)

3. Emission durch ,.heifie” und ,.kalte” Flammen 4. Diese
Methode, die chemisch-thermische Prozesse benutzt, hat in
letzter Zeit an Bedeutung gewonnen, da sie auch iiber an-
geregte Radikale Auskunft geben kann.

4. Die Phosphoreszenz 3 gestattet durch die Beobachtung
des Nachleuchtens den Nachweis von Elektronenzustin-

3 P. Pringsheim, ,Fluorescence and Phosphores-
cence”. Interscience publishers Inc., New York-London
1949.

4 R. W. Pearse u. A. G. Gaydon, ,The Identi-
fication of Molecular spectra“. Chapman & Hall, London
1950.
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den, die unter den Bedingungen der Fluoreszenzanregung
nicht auftreten.

5. Anregung von Molekiilen in der Glimmentladung.
Hier existieren 2 verschiedene Versuchsanordnungen: a) An-
regung im Hochfrequenzfeld5, b) Anregung in der posi-
tiven Siule einer Glimmentladung .

Im folgenden sei auf die Anregung in der positiven
Siule (5b) eingegangen.

Bei der Untersuchung organischer, vielatomiger
Molekiile mit einer solchen Versuchsanordnung sind
neue Spektren beobachtet worden, deren Triger sich
aus’ der Untersuchungssubstanz nicht von vornherein
ergeben. Um Hinweise auf die Triiger zu erhalten,
ist es notwendig, Einblicke in die Anregungsbedin-
gungen der positiven Sdule zu gewinnen, da diese
im Gegensatz zu den Methoden mit Lichtanregung
nicht ohne weiteres zu iibersehen sind.

Der Potentialgradient in der positiven Siule stellt
sich bekanntlich so ein, daf}, um negative Raum-
ladungen zu verhindern, eine bestimmte Anzahl von
positiven Ionen beim Durchlauf der Elektronen ge-
bildet wird. Diese Anzahl ist deswegen sehr klein,
weil die positiven Ionen mit ihren grolen Massen
(gegeniiber der Elektronenmasse) viel langsamer die
positive Siule durchwandern

UElektron ﬂ_‘ / MIon

U N .
Ion MElektron

Aus diesem Grund werden in der positiven Siule ja
auch praktisch keine Funkenspektren beobachtet.
Man wird also damit rechnen miissen, daf3 die Ioni-
sierungsspannung eines Gases eine gewisse obere
Grenze der Elektronengeschwindigkeiten in der posi-
tiven Siule darstellt. Der erste angeregte Zustand des
Untersuchungsmolekiils (bzw. -atoms) gibt die untere
Energiegrenze an, unterhalb derer im allgemeinen
keine Energie vom Molekiil bzw. Atom aufgenommen
wird.

Diese fiir das leuchtende Gas charakteristischen
Werte sind fiir einige Substanzen aus Tab.1 zu er-
sehen?.

Wenn man nun die hier benutzte Rohre® mit
Helium brennt, dann stellt sich eine Elektronen-
geschwindigkeitsverteilung ein, die durch die Werte
19,81 eV und 24,58 eV charakterisiert ist. Betrachten
wir nun den Fall einer Untersuchung am Benzol.

5 W.H. McVicker, JJ2K. Marsh u. A. W.Ste-
wart, J. chem. Soc. 123, 642 [1923]; weitere Arbeiten
ebenda 128, 17 [1926]; J. B. Austin u. J. A. Black,
Physic. Rev. (2) 35, 452 [1930]; J. Amer. chem. Soc. 52,
4755 [1930].

6 H.Schiiler, Spectrochimica Acta 4, 85 [1950].
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1. Anregung Tonisation
Helium 19,81 eV 24,58 eV
. Neon 16,6 eV 21.55 eV
Argon 11,54 eV 15,75 eV
Wasserstoff (H,) 11,18 eV 15,4 eV®
Stickstoff (N,) 6,17 eV 15,5 eVs
Quecksilber 49 eV 10,4 eV
Benzol 4,72 eV? 9,19 eV

Tab. 1. Anregungs- und Ionisationsenergien im Gaszustand.

Dampft man einige wenige Benzolmolekiile in die
positive Siule der Heliumentladung hinein, so wer-
den diese Elektronengeschwindigkeiten vorfinden,
die wesentlich hoher sind als die charakteristischen
Geschwindigkeiten des reinen Benzols (s. Tab. 1). Bei
allmihlicher Erhshung des Benzoldampfdruckes wird
sich die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen
in der positiven Siule des Helium-Benzol-Gemisches
nach kleineren Werten hin verschieben, um im Falle
des reinen Benzoldampfes den tiefsten hier moglichen
Wert, entspr. 4,72 eV und 9,19 eV, anzunehmen.

Durch die Wahl eines geeigneten Benzoldampf-
druckes hat man es also in der Hand, die dem Benzol
zugefiihrten Anregungsenergien in gewissen Grenzen
zu regulieren. Dieses Verfahren 1iBt sich prinzipiell
auf alle organischen Substanzen anwenden, soweit sie
sich verdampfen lassen.

Zum Verstindnis der folgenden Darstellung sei kurz
darauf hingewiesen, da3 der Entladungsweg in der hier
benutzten Rohre vor den Elektroden als Kiihlfalle aus-
gebildet ist, um eine Zerstorung der organischen Substan-
zen an den Elektroden zu verhindern. Zur Aufrechterhal-
tung der Entladung hinter den Kiihlfallen, wo ja die
organischen Substanzen ausfrieren, iibernimmt das ,, Triger-
gas“ die Entladung. Das ,, Trigergas“ darf sich also bei der
Temperatur der fliissigen Luft nicht kondensieren (He, Ne,
A, H,, N,). Mit dem Wort ,,Leitgas® sei das Gas bezeich-
net, in dessen Elektronengeschwindigkeitsverteilung in der
positiven Siule die ,,Untersuchungssubstanz® sukzessive
hineinverdampft wird. In dem angenommenen Experiment
ist Benzol die ,,Untersuchungssubstanz® und Helium das
.Leitgas“, das in diesem Fall identisch mit dem ,, Triger-
gas® ist, was aber prinzipiell nicht der Fall zu sein braucht
(s. weiter unten).

7 Die meisten Daten sind dem Buch: Ch. E. Moore,
Atomic Energy Levels®, Vol. 1, Circular of National
Bur. of Standards 467, 1949, entnommen, bzw. mit dem
dort benutzten Umrechnungsfaktor 1 eV = 8067,7 cm—!
aus den optisch bekannten Daten errechnet.

8 H. Sponer, ,Molekiilspektren® I Tabellen, Sprin-
ger-Verlag Berlin 1935.

9 H. Sponer, G. Nordheim, A. L Sklar u.
E. Teller, J. chem. Physics 7, 207 [1939].

10 W.C.Price u. R.W. Wood, J. chem. Physics 3,
439 [1935].
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Experimentell geht man dabei so vor, da} man die
Entladungsréhre mit einem ,Leitgas” brennt, dann
schrittweise den Dampfdruck der ,,Untersuchungs-
substanz®“ erhoht und von jeder Druckstufe eine Auf-
nahme macht. Bleibt man beim Fall Benzol-Helium,
so beobachtet man beim Beginn der Versuchsreihe, so-
lange die ,,Untersuchungssubstanz® auf der Tempe-
ratur der fliissigen Luft gehalten wird, nur das Spek-
trum des Heliums. VergroBert man den Substanz-
dampfdruck durch Erwiirmen, so machen sich die zu
untersuchenden Molekiile durch das Auftreten neuer
Spektren bemerkbar, wobei zunichst die Intensitit
des ., Leitgas“-Spektrums noch stark iiberwiegt. Je
hoher der Dampfdruck der ,,Untersuchungssubstanz*
wird, desto mehr tritt das Spektrum des , Leitgases®
zuriick, um schlieBlich vollstindig zu verschwinden;
d. h. die Elektronengeschwindigkeiten haben sich zu-
letzt dem Benzol angepafBt, dessen charakteristische
eV-Werte wesentlich tiefer liegen als die des Heliums.
Das Verschwinden des Helium-Spektrums braucht
danach nicht gleichbedeutend zu sein mit der voll-
stindigen Verdringung des Heliums aus der positiven
Siule, vielmehr kann das Helium nicht mehr an-
geregt werden.

Was nun das Leuchten anbetrifft, das durch das
Hineinverdampfen des Benzols verursacht wird, so
stellt man bei den kleinsten Dampfdrucken des Ben-
zols zunichst die Spektren zweiatomiger Molekiile
(wie CH, C, und H,) fest, die auf eine vollstindige
Zerstérung des Benzolmolekiils hinweisen. Man be-
obachtet also vollstindige Zerstorung des Molekiils,
wenn man Benzol mit den Elektronengeschwindig-
keiten der Heliumentladung anregt. Bei weiterer
Druckerh6hung des Benzols treten diese Spektren
zuriick und ein neues Spektrum erscheint, das nur in
einem bestimmten Bereich des Benzoldampfdrucks zu
beobachten ist und dann wieder vollstindig verschwin-
det, d. h. es ist zu seinem Auftreten eine bestimmte
Elektronengeschwindigkeitsverteilung in der positiven
Siule notwendig. Bei seinem Verschwinden macht es
einem anderen Spektrum Platz, das wieder nur in
einem bestimmten Dampfdruckbereich vorhanden ist
und dann bei weiterer Benzoldruckerh6hung auch
seinerseits wieder verschwindet.

Auf diese Weise werden beim Benzol im Helium
vier neue Spektren beobachtet auBBer der bisher be-
kannten Emission des Benzolringes zwischen 2600
und 3200 A. Uber diese Spektren soll demniichst be-
richtet werden.

Es besteht nun die Moglichkeit, auBer den Edel-
gasen (He, A, Ne) auch H, und N, als ,Leitgas® zu
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verwenden, da diese Molekiile durch die Kiihlfallen
vor den Elektroden nicht ausgefroren werden (auch in
diesen Fillen ,Leitgas® = , Triigergas®).

Will man nun die Wahl des ,,Leitgases” noch stér-
ker variieren, um damit den Bereich der Anregungs-
geschwindigkeiten noch weiter zu unterteilen, so
kann man auch Gase, die sich in den Kiihlfallen kon-
densieren, also auch organische Substanzen, als ,,Leit-
gas“ verwenden, wobei man allerdings auf ein zu-
sitzliches Edelgas als , Trigergas® (fiir die Leitung
der Entladung von den Kiihlfallen bis zu den Elek-
troden) nicht verzichten kann. Der Versuch spielt sich
dann so ab: Zunichst wird mit einem Edelgas bei
moglichst kleinem Druck die Entladung geziindet,
dann wird die als Leitgas gewihlte Substanz so stark
in die positive Sdule hineinverdampft, daf3 sich die
Elektronengeschwindigkeitsverteilung, die charakte-
ristisch ist fiir diese Substanz, einstellt. Dann erst
wird die eigentliche , Untersuchungssubstanz® der
positiven Sdule zugeleitet und ihr Dampfdruck schritt-
weise erhoht (wie oben geschildert). Nach dieser
Methode sind auch Quecksilber, Natrium, n-Hexan,
Cyclohexan und Benzol als Leitgas verwendet worden.

Bei Aceton und anderen Ketonen und Aldehyden
ldBt sich der Einflu der verschiedenen Elektronen-
geschwindigkeiten der Leitgase sehr gut beobachten.
Dampft man Aceton spurenweise in Helium oder H,,
so fiithren die groen Elektronengeschwindigkeiten zu
einer Zerstorung des Acetonmolekiils, die sich im
Auftreten eines starken CO-Spektrums duBert. Bringt
man dagegen Aceton bei dem gleichen geringen
Dampfdruck in eine Entladung mit Benzol als ,,Leit-
gas“, dann wird kein CO beobachtet *.

Die wesentlich kleineren Elektronengeschwindig-
keiten des Benzols reichen nicht aus, um das Aceton-
molekiil zu zerstéren, vielmehr tritt hier bereits bei
kleinerem Acetondampfdruck als beim He als ,,Leit-
gas“ das typische Spektrum des Acetons auf. Wenn
man He als , Leitgas“ beniitzt, ist ein hoherer Sub-
stanzdruck notwendig, weil die Untersuchungsmole-
kille sich selbst erst die geeignete Elektronen-
geschwindigkeitsverteilung herstellen miissen. Wihlt
man dagegen das ,,Leitgas“ so, daB seine Elektronen-
geschwindigkeitsverteilung der der ,,Untersuchungs-
substanz® moglichst dhnlich ist, dann erhilt man das
gesuchte Spektrum schon bei kleinerem Dampfdruck

* Bei Cyclohexan und n-Hexan als ,,Leitgas“ wird eben-
falls kein CO gesehen, was ein Hinweis dafiir ist, daf
hier die charakteristischen eV-Werte tiefer ‘als beim He
und H, liegen (die genauen Werte sind z.Zt. nicht be-
kannt).
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und braucht auf diese Weise weniger ., Untersuchungs-
substanz®“. Untersuchungen haben ergeben, dafl man
so mit dem 10. Teil der Substanzmenge auskommen
kann, d. h. statt 5—10 g ,,Untersuchungssubstanz“
nach der fritheren Methode sind jetzt nur 0,5 bis 1 g
erforderlich. Bei der schwierigen Herstellung und Be-
schaffung von komplizierteren Substanzen ist diese
Sparmoglichkeit von grofler Bedeutung.

Man wird bei der Benutzung organischer Substan-
zen als ,Leitgas“ damit zu rechnen haben, da3 u. U.
chemische Reaktionen zwischen den Molekiilen des
»Leitgases“ und der , Untersuchungssubstanz® auf-
treten. Bei der Untersuchung von Benzaldehyd
(C¢H;CHO) mit Anilin (CgH;NH,) bzw. Chlorbenzol
(CgH;Cl) als ,,Leitgas“ sind solche Anzeichen vorhan-
den. Ein Fall, bei dem das Reaktionsprodukt durch
sein Leuchten nachzuweisen ist, liegt vor, wenn Toluol
(C¢H;CHs) verdampft wird und O, im ,Leitgas“ vor-
handen ist: dann tritt intensiv das Emissionsspektrum
des Benzaldehyds auf.

Bei der hier vorgeschlagenen Untersuchungs-
methode spielen die Dampfdrucke der Untersuchungs-
substanz eine entscheidende Rolle, wobei zu beriick-
sichtigen ist, daf3 es sich um strémenden Substanzen-
dampf handelt. Wihrend die Substanz am Verdamp-
fungsort einen Druck hat, der ihrer jeweiligen Tem-
peratur entspricht, wird der Substanzdruck in der mit
flisssiger Luft gekiihlten Kiihlfalle praktisch Null sein.
In der positiven Siule besteht also ein Druckabfall
und der mittlere Druck muf3 kleiner als der am Ver-
dampfungsort sein.

Wir benutzen zur Charakterisierung des Dampf-
druckes stets die Temperatur des Bades, mit welchem
der Dampfdruck der Substanz konstant gehalten wird.
Wenn man bei einem Versuch mit Helium und Benzol
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das Benzol bei —35°C verdampft, entsprechend
einem Sittigungsdampfdruck von 1,38 mm am Ver-
dampfungsort!!, dann ist kein Heliumleuchten mehr
feststellbar, also haben sich dann die Elektronen-
geschwindigkeiten der positiven Siule bereits auf
Benzol eingestellt. Will man nun Benzol als . Leit-
gas“ benutzen, dann wird man es auf dieser Tem-
peratur halten miissen. Verwendet man Cyclohexan
als ,,Leitgas“, so mu3 man auf eine Temperatur von
—385°C bis —40° C einstellen, da sich seine Sitti-
gungsdrucke sehr dhnlich wie die des Benzols ver-
halten (Werte nur oberhalb 0°C bekannt). Bei
n-Hexan als , Leitgas“ ist die Temperatur —60°C
bis —50°C (0,5 mm bis 1 mm Sittigungsdruck) ',
um das Heliumspektrum vollstindig zum Verschwin-
den zu bringen. Der Dampfdruck in der positiven
Siule unter diesen Bedingungen wird also im Mittel
einige Zehntel mm betragen und damit etwa dem
Heliumdruck entsprechen, der unter normalen Ent-
ladungsbedingungen in unserer Rohre herrscht. Es ist
danach anzunehmen, daB das Verschwinden des
Heliumspektrums nicht auf vollstindige Heliumver-
dringung aus der positiven Sdule zuriickzufiihren ist,
sondern auf die kleineren Elektronengeschwindig-
keiten des ,, Leitgases”, bei denen das Helium (,, Triiger-
gas“) nicht mehr angeregt wird.

Wenn man den Druck des ,,Leitgases konstant hiilt
und die Temperatur der Untersuchungssubstanz durch
ein Bad festlegt, dann erhiilt man ein konstantes und
reproduzierbares Leuchten der positiven Siule. Da-
mit konnten wir auch die Bedingungen festlegen,
unter denen die vier neuen Spektren beim Benzol
auftreten.

11 Sittigungsdrucke nach Landolt-Bornstein, Physika-
lisch-chemische Tabellen II.
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Eine Bestimmung der vertikalen Verteilung des atmosphdrischen Ozons mit Hilfe von Mondfinsternissen (S.661).
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Abb. 1. Spektralaufnahme der Umgebung der visuellen Schattengrenze vom 6.—7. Oktober 1949.

I Erde r

Abb. 3. Weg eines Strahles, schematisch, Bezeichnungen s. Text. I Ebene durch den Mondmittelpunkt, II Ebene
durch den Sonnenmittelpunkt.
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