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Die Aufnahmen der Abb. 6 zeigen die Elektronen-
dichteverteilungen bei antiparallelen Magnetfeldern.
Die kleineren Anstiege der Elektronendichte auf der
Seite des Spulenanschlusses sind wie bei den Aus-
wertungen in Abb. 4 gut zu erkennen. Die Abb. 7
stellt Dichteverteilungen bei parallelen Magnetfel-
dern zu Zeiten kurz vor und nach der ersten maxi-
malen Kompression dar. Auch hierbei ist die Sym-
metrie der Elektronendichte im Vergleich zu Abb. 6
schlecht.

Bei der Beurteilung der Aufnahmen ist zu beach-
ten, daf} sie integrale Dichtewerte darstellen. Des-
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wegen kann daraus nicht unbedingt auf eine gleiche
Verteilung der Elektronendichte in der Spulenmitte
geschlossen werden. Im Hinblick auf die Auswer-
tungen in Abb.4 und 5b und die Aufnahme 6 er-
scheint die Vorausestzung der radialen Symmetrie
der Elektronendichte als eine erfiillbare Bedingung.

Herrn Prof. Dr. A. Scuriter und Herrn Prof. Dr. E.
Finrer danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit,
sowie Herrn Dr. C. Axperrincer fiir seine vielfdltige
Unterstiitzung bei der Durchfiihrung.

NHs im Vakuum-UV (1)

Von F. Stunr und K. H. WELGE

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 900—906 [1963] ; eingegangen am 15. Juni 1963)

Friithere Untersuchungen iiber die Bildung des NH-Radikals bei der Blitzlichtphotolyse des NH,

in der Gasphase im Vakuum-UV ! wurden unter verbesserten Bedingungen weitergefiihrt. Dabei
wurde erstmals eine Anordnung verwendet, bei der das Reaktionsrohr vom Entladungsraum durch
eine Fensterreihe aus LiF vakuumdicht getrennt ist, und die eine zeitliche Auflésung von wenigen
usec besitzt. .

Das NH-Radikal tritt unmittelbar nach dem Photolyseblitz auch bei kleinen NHj-Drucken
(0,1 Torr) in voller Konzentration im 32~-Grundzustand auf. Da innerhalb der kiirzesten MeBdauer
Sekundérreaktionen ausgeschlossen sind, wird das Radikal im Vakuum-UV primér gebildet. Etwa

10% der NH-Radikale befinden sich im ersten Schwingungszustand (32, v =1).
Entweder entstehen die NH-Radikale unmittelbar im 33~-Grundzustand

NH,+h v — NH(Z") +H, (oder 2 H)

oder der Prozef

NH (Singulett) +NH; — NH (Triplett) + NHz*

(0
(2)

muf} in weniger als 10 StoBen NH/NH; moglich sein.

Schnelle Sekundérreaktionen des NH mit NHy, NH,, NH und H, treten nicht auf. Bei NHj-
Drucken von 0,1 bis 8 Torr bleibt die NH-Konzentration bis 30usec nach dem Photolyseblitz kon-
stant. Zusitze von Argon, Wasserstoff und Stickstoff bis 400 Torr beeinflussen die priméir entstehende

NH-Menge und die zeitliche Konstanz nicht.

Die Relaxation des ersten NH-Schwingungszustandes (v”"=1-—1v”"=0) erfordert mehr als

1-105 StéBe mit Ar, N, und H, .

In einer fritheren Arbeit (I) wurde tiber Unter-
suchungen der NH;-Blitzlicht-Photolyse im Vakuum-
UV in der Gasphase berichtet!. Bei Belichtungen
durch CaFs-Fenster traten auler NH, auch NH-Ra-
dikale unmittelbar nach dem Photolyseblitz mit
maximaler Konzentration auf, die zum Teil schwin-
gungsangeregt sind. Belichtungen durch Suprasil-
und Herasil-Quarzfenster, d. h. oberhalb etwa 1600
bzw. 2000 A, ergaben nur das NH,-Radikal. In
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von DrEss-
LEr und Scuneep, welche NH; in fester Phase be-

1 K. D. Baves, K. H. Becker u. K. H.WeLcE, Z. Naturforschg.
17 a, 676 [1962].
2 K. Dresster u. O. Scuneep, J. Chem. Phys. 32, 1682 [1960].

strahlten 2, wurde vermutet, da} das NH als pri-
mires Dissoziationsprodukt gebildet wird. Um die
Radikalentstehung durch Sekundéirreaktionen mit
Sicherheit ausschlieBen zu konnen, reichte das zeit-
liche Auflosungsvermogen von etwa 10— 15 usec
nicht aus.

Besondere Schwierigkeiten entstanden dadurch,
daf} die CaFy-Fenster nur fiir eine Belichtung benutzt
werden konnten, weil sie ihre Durchlédssigkeit nach
2 — 3 Belichtungen bis mindestens 1550 A vollstéin-
dig verloren; wie spitere Untersuchungen ergaben 3,

3 D. Kwiey, F.Srunr u. K. H. WeLce, Z. Naturforschg. 18 a,
906 [1963], nachstehend.
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wurden wahrscheinlich durch kurzwellige UV-Be-
strahlung Farbzentren gebildet. Deshalb wurde ein
Teil der Versuche mit einer ,,fensterlosen® Photo-
lyseanordnung durchgefiihrt, bei welcher der Reak-
tions- und Entladungsraum durch einen verschlie3-
baren Spalt miteinander in Verbindung standen.
Eine fensterlose Anordnung hat den Nachteil, daf}
Konzentrationsidnderungen aufler durch Reaktionen
auch durch Storungen aus dem Entladungsraum,
z. B. Druckwellen und Expansionen, verursacht wer-
den konnen; es ist schwierig, diese Einfliisse zu ver-
meiden.

Inzwischen wurde eine fiir das Vakuum-UV bis
etwa 1150 A geeignete Blitzlichtanordnung entwik-
kelt, deren zeitliches Auflosungsvermégen auf 2 bis
3 usec gesteigert ist, und bei der vor allem das Re-
aktionsrohr durch LiF-Fenster vakuumdicht vom
Entladungsraum getrennt ist. Versuche® ergaben,
dafl LiF im Gegensatz zum CaF, praktisch keine
Strahlenschadigung erleidet und relativ grofiflachige
LiF-Fenster bei geeigneter Entladungsanordnung
nahe der Entladung angeordnet werden konnen.

Mit der verbesserten Apparatur wurden die Ver-
suche iiber die NHs-Photolyse im Vakuum-UV wei-
tergefithrt, wobei die Messungen vornehmlich der
Priméarbildung des NH-Radikals galten. Auflerdem
wurde die Kinetik des NH, vorlaufig bei relativ klei-
nen Verzogerungszeiten (bis 30 usec), untersucht.
Durch weitere Versuche mit der fritheren Photolyse-
anordnung konnte die Entstehung der in (I) aufge-
tretenen angeregten H-Atome geklart werden.

Beim NH; sind die folgenden photochemischen
Primirprozesse bekannt: Ab 2200 A erfolgt die
Dissoziation *

NH; +hv— NH,+H, (3)
wobei unterhalb 1630 A das NH, elektronisch an-

geregt entstehen kann ®. DressLer und Scunepp fan-
den bei der Bestrahlung von NHj in fester Phase,
daB unterhalb etwa 1550 A zusitzlich ein weiterer

4 K. F. BoNuoerrer u. L. Farkas, Z. Phys. Chem. 134, 337
[1928]. — G. Herzeere u. D. A. Ramsay, J. Chem. Phys.
20, 347 [1952] u. Disc. Faraday Soc. 14, 11 [1953]. —
K. Dresster u. D. A. Ramsay, Phil. Trans. Roy. Soc.
A 251, 69 [1958]. — P. J. Dyng, Canad. J. Phys. 31,
453 [1953].

5 H. H. Neuimiy u. A. Tereniy, Acta Physicochimica URSS
5, 465 [1936].

6 J.R. McNessy, T. Tanaka u. H. Orasg, J. Chem. Phys. 36,
605 [1962].

7 K. H. Becker u. K. H. Werce, Z. Naturforschg. 18a, 600
[1963].
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Zerfall stattfindet, der zum NH-Radikal fiihrt 2. Nach
McNesBy, Tanaka und Oxase erfolgt die Dissozia-
tion bei 1236 A zu 14% nach

NH;+h»— NH~+H,, (4)

wihrend die iibrigen 86% dem Zerfall (3) und/oder
NH;+hv—NH+2H (5)

zuzuschreiben sind 6. Ob (5) tatsachlich eintritt, ist
nicht nachgewiesen.

Durch Fluoreszenzuntersuchungen fanden Becker
und WeLce 7, daB bei 1165, 1236 und 1295 A die
Dissoziation (4) zunéachst ein elektronisch angereg-
tes NH (11, v"=0) liefert, welches durch Strahlung
in das metastabile NH (14, v’ =0) iibergeht:

NH; +hv— NH(I,v"=0) + H,,
NH (11, v’ =0) — NH(14,v” =0) + A .

(4a)

Nach den gleichen Untersuchungen tritt der von
Neviviny und TEReNIN ? vermutete Prozefl
NH3+hV—) NH(3H) +H2,
NH(I) —NH@EZ) +hy
hochstens mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,3%

des Prozesses (4 a) auf.

(4b)

Wahrend der Reaktionsmechanismus bei der
photochemischen Zersetzung in dem Wellenldngen-
bereich, in welchem primar nur H und NH, gebildet
werden, oft untersucht und zum Teil geklart ist8,
liegen iiber die Photolyse im Vakuum-UV, wo aufler
H und NH, die Primérprodukte H, und NH anzu-
nehmen sind, nur wenige Ergebnisse vor. Lediglich
Grotr ?, WisNEN und Tavror 1® sowie Jucker und
RmeaL 1! haben bei 1295 A und 1470 A Quanten-
ausbeuten gemessen. Die Versuche wurden unter
der Annahme durchgefiihrt, dal nur der Primar-
prozefl (3) stattfindet. In welcher Weise das NH-
Radikal an den Folgereaktionen beteiligt ist, ist
bisher nicht untersucht worden.

8 Siehe u. a.: E.O. Wie u. G.B. Kistiakowsky, J. Amer.
Chem. Soc. 54, 1806 [1932]. — L. Farras u. P. Harteck,
Z. Phys. Chem. B 25, 257 [1934]. — E. O. Wi, J. Amer.
Chem. Soc. 57, 1595 [1935] u. 59, 955 [1937]. — H.J.
WeLce u. A. O. Beckmany, J. Amer. Chem. Soc. 58, 2462
[1936]. — C. C. McDo~aLp, A. Kanx u. H. E. Gumineg, J.
Chem. Phys. 22, 908 [1954] u. 23, 532 [1955].

9 W. Grors, Z. Phys. Chem. B 37, 312 [1937].

10 M. H.J. Woneny u. H. A. Tayror, J. Chem. Phys. 21, 233
[1953].

1 H. Jucker u. E. K. Ripear, J. Chem. Soc., London 1957,
1058.
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A. Experimentelles

Die Photolyseanordnung wurde an anderer Stelle
ausfiihrlich beschrieben 3. Bei einer Entladungsenergie
von 1870 Wsec hat der Photolyseblitz im nahen Ultra-
violett eine 1/e-Dauer von 1,5 usec. Die Energie ist auf
12 parallele, in einer gemeinsamen Entladungskammer
angeordnete Funkenstrecken verteilt. Diese werden im
Vergleich zu der Blitzdauer eines Funkens (1,5 usec)
praktisch synchron geziindet. Das Reaktionsgefdl} be-
steht aus einem 76 cm langen Edelstahlrohr von qua-
dratischem Querschnitt (38 mm x 38 mm). In der den
Funken zugewandten Fliche besitzt das Rohr 23 recht-
eckige, 25 mm x 25 mm groBe Offnungen, die durch
1 mm dicke LiF-Fenster verschlossen sind. Das Reak-
tionsrohr befindet sich parallel zu den Funkenstrecken
in der Entladungskammer, welche mit 1 atm reinem
Stickstoff (99,99%) gefiillt ist. Der Abstand zwischen
den Fenstern und der Funkenreihe betrdgt 5,6 cm. Der
grolite Teil des von einem Funken in Richtung der
Fenster emittierten Lichtes entfdllt auf einen Rohr-
abschnitt von 10 cm Linge. Unterhalb 2200 A, der Wel-
lenldange, bei der die Dissoziation in NH, und H be-
ginnt, werden etwa 1—3-10'8 Quanten/Entladung ins
ReaktionsgefdB emittiert, und unterhalb 1550 A, wo
zusitzlich das NH auftritt, etwa 1 —3-10'7 Quanten/
Entladung. Diese Quantenzahlen werden zur Abschit-
zung der primdren Radikal-Konzentrationen benutzt.
Die Emission streute von Entladung zu Entladung im
Mittel um weniger als 3%.

Die Analysen wurden absorptionsspektrographisch’
durchgefiihrt, wobei das Absorptionskontinuum mit
einer Kapillarentladung erzeugt wurde, die eine 1/e-
Blitzdauer von 2,0 usec besal}. Die Zeit zwischen den
Intensitdtsmaxima des Photolyse- und Analysenblitzes,
die Verzogerung Ara, wurde zwischen 0 und 30 usec
variiert und mit Hochspannungsverzogerungskabeln
verschiedener Linge eingestellt. Der Ziindzeitpunkt des
Analysenblitzes war auf etwa 1-1077sec genau. Zur
Erhohung der Empfindlichkeit durchsetzte das Analysen-
lichtbiindel mit einer Spiegelanordnung nach Waitk 12,
Bernstey und Herzsere !? achtmal das Reaktionsrohr.
Der Spektrograph besa8 bei 3360 A eine reziproke Dis-
persion von 15 A/mm und mit 20 x4 Spaltbreite ein
Auflésungsvermogen von etwa 3500. Mit Perutz-
Persenso-Platten waren bei achtmaligem Strahlendurch-
gang fiir ein geniigend intensives Kontinuum 4 Belich-
tungen erforderlich. Vor jeder Belichtung wurde das
Reaktionsgefdl} evakuiert und neu gefiillt.

Die relativen Absorptionsintensititen wurden mit
einem Mikrophotometer gemessen, wobei aus den Inten-
sititen die relativen Radikalkonzentrationen gewonnen
wurden, indem unter gleichen Versuchsbedingungen
(NH;-Druck, Verzogerung, Zusatzgasdruck) Aufnahmen
mit 12, 8, 4, 2 Funkenstrecken gemacht wurden. Da
jede Funkenstrecke dieselbe Anzahl Radikale erzeugt,
verhalten sich die Gesamtzahlen der Radikale eben-
falls wie 12 :8 :4 :2. Abb.1 zeigt als Beispiel bei

12 J. U. Wurre, J. Opt. Soc. Amer. 32, 285 [1942].
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4 usec Verzogerung und 0,8 Torr NHy die relative Ab-
sorptionsintensitdt der (0,0)-Bande des NH-Radikals
bei 3360 A in Abhingigkeit von der Funkenzahl bzw.
der hierzu proportionalen Anzahl von NH-Radikalen.

Nach Moglichkeit wurde eine Versuchsreihe auf eine
Platte aufgenommen. Um die Ergebnisse von zwei Plat-
ten aneinander anschlielen zu kénnen, wurden gleiche
Versuche mit beiden Platten durchgefiihrt.

L2}
S5

AN

relative Absorption —=
N
*i

1 1 !

1 1 1
2 4 6 8 10 12 Funkenzahl —=
25 25 50 76cm
Bestrahlte Rohrlénge ——=

Abb. 1. Eichkurve; 0,8 Torr NH; ohne Zusatzgas, 4 usec
Verzogerung. Entladungsenergie pro Funke 144 Wsec. Or-
dinate in willkiirlichen Einheiten.

B. Versuche und Ergebnisse

Die Untersuchung wurde auf das NH beschrénkt.
da der Spektrograph fiir den Nachweis der a-Banden
des NH, nicht sehr geeignet war. Wie frither (I)
wurden vom NH nur der Q-Zweig der (0,0)- und
(1.1)-Banden des 311 <33 .Uberganges bei 3360 A
bzw. 3370 A beobachtet. Insbesondere war die Ab-
sorption des /7 <—!A-Uberganges im Bereich um
3240 A, die entsprechend dem Proze (4 a) infolge
der Metastabilitat des 'A-Zustandes bei geniigend
niedrigen Drucken grundsitzlich vorhanden sein
miillte, nicht nachweisbar. Die moglichen Ursachen
werden spater diskutiert.

Die relativen Konzentrationen [NH],. des NH
sind in den folgenden Diagrammen in willkiirlichen
Einheiten angegeben. [NH],. bezieht sich auf die
Intensitat des Q-Zweiges der (0,0)-Bande, d.h. auf
die Radikale im (327, v/ = 0)-Grundzustand. Wie in
(I) néher ausgefiithrt wurde, kann angenommen wer-
den, dall das LamBeErT—BEERsche Gesetz bei dem Q-
Zweig der NH-Bande gilt. Abb. 2 zeigt [NH] ¢ in Ab-
hiangigkeit von der Zeit bei 0,1, 0,8 und 3,0 Torr NH,
ohne Zusatzgas. Eine Anderung ist bis 30 usec iiber

13 H.J.BernstEy u. G. HerzsERG, J. Chem. Phys. 16, 30 [1948].
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die Fehlergrenze von etwa & 10% hinaus nicht vor-
handen. Das Radikal tritt bei allen Drucken synchron
mit dem Photolyseblitz in voller Konzentration auf.

A,
O

I O,
e 3,0 Torr NH:
6 n /J_//A——*%;\\ 3
O’/ ‘*~~'€_<_ ———————— 2]
INH] o 08 Torr NH;
4
2
<
T 0.1 Torr NH3
+ T
- 1\1/1— +/
If
TR ST, YO (.
0 5 10 20 4 sec 30

ATA'——"

Abb. 2. NH-Konzentration in Abhingigkeit von der Verzo-
gerung 474 ; kein Zusatzgas; A7A=0 entspricht dem Inten-
sitditsmaximum des Photolyseblitzes.

Messungen der Abhéngigkeit vom NHj-Druck er-
gaben bei 4 usec Verzogerung den in Abb. 3 wie-
dergegebenen Verlauf. Der Anstieg kann durch die
mit dem Druck zunehmende Anzahl der absorbierten
Quanten erkldart werden. Im Druckbereich bis einige
Zehntel Torr NH; ist die NH-Konzentrationsvertei-
lung iiber die Tiefe des Reaktionsrohres niherungs-

8
R Sl 4
\

[NH] e f I L \1*

4

2 I/

+
1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 Torr

NH3-Druck

Abb. 3. NH-Konzentration in Abhingigkeit vom NHj-Druck;
Ara=4 usec; kein Zusatzgas.

weise konstant, da der NHj-Absorptionskoeffizient
Kxps unterhalb 1500 A etwa 150 cm™*! betriigt 14,
Bei hoheren Drucken bleibt zwar die Gesamtkonzen-
tration konstant; es ist aber oberhalb etwa 1 Torr
ein starker Konzentrationsgradient der primir ge-
bildeten Radikale zu beriicksichtigen. Zum Beispiel

14 K. Watanasg, Z. Chem. Phys. 22, 1564 [1954].
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nimmt die eingestrahlte Intensitdt und dementspre-
chend die Konzentration bei 3 Torr NHj; mit
Kxg3=150 cm™! in 1 cm Abstand von den Fenstern
etwa um die Halfte ab.

Die Abb. 4 und 5 enthalten die Ergebnisse von
Versuchen, bei denen der Einflu} eines inerten Zu-
satzgases (Argon) und von moglicherweise an Reak-
tionen teilnehmenden Gasen (Wasserstoff, Stickstoff)
bis zu einem Druck von 400 Torr bei 4 usec Verzo-

8
1 Torr NH:
. T 2 Torr NH3
BN 1 S il
l Il R e |
[NH rel
4|
4 0. Torr NH3
PSR Y o2
L 1 1 1
b 1 2553, 45 10 50 100 500 Torr
Argonzusatz
Abb. 4. NH-Konzentration bei Argonzusatz; Ara=4 usec.
8
Y —
L /,—‘*”:——c
o e |
+ e —
‘ ’ M
[NHﬁe/ H> N>
r Fehlerintervall
4 1 1 o § 1
0 1 10 50 100 500 Torr
H, bzw. N, -Zusatz —=
Abb. 5. NH-Konzentration bei Wasserstoff- und Stickstofi-

zusatz; Ara=4 usec.

gerung untersucht wurde. Die Versuchsbedingungen
sind im einzelnen den Abbildungen zu entnehmen.
Bei der Verzogerung Aty =4 usec ist [NH],¢ in al-
len Fillen sowohl von der Art als auch dem Druck
der Zusatzgase praktisch unabhéngig.

Bei simtlichen Versuchen tritt — wie in (I) —
auller der (0,0)-Bande etwa um den Faktor 10
schwacher die (1,1)-Bande auf. Eine Abhéngigkeit
ihrer Intensitat von der Zeit oder dem Zusatzgas-
druck, d. h. eine Relaxation des ersten Schwingungs-
zustandes, war nicht feststellbar.

In (I) war bei den Versuchen ohne Fenster bei
niedrigen Drucken (0,1 Torr) die BarmErs-Serie
des H-Atoms beobachtet worden. Weitere Versuche
mit der fensterlosen Anordnung haben inzwischen
ergeben, dafl die angeregten Atome nicht photoly-
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tisch, sondern durch eine StoBwelle gebildet wur-
den; denn es zeigte sich, daB die BaLmer-Serie auch
bei hoheren Drucken, und zwar synchron mit einem
Lichtblitz Py [siehe hierzu (I)] auftritt. Wahrend
z.B. bei 2 Torr NHy das NH gleichzeitig mit dem
Photolyseblitz erscheint, erscheint die BaLmer-Serie
mit Py 80 usec spater.

C. Diskussion
1. NH als Primdrprodukt

Die Blitzlichtphotolyse ist bei ausreichend hohem
zeitlichen Auflosungsvermdgen zum Nachweis photo-
chemischer Primérprodukte in der Gasphase geeig-
net. Wenn bei Bestrahlung eines Muttermolekiils M
ein Radikal A innerhalb einer Zeit 47, nachgewie-
sen wird, so ist es dann als priméares Dissoziations-
produkt anzusehen, wenn wihrend A7, keine Stofle
anderer primérer Teilchen B, C und M stattgefunden
haben, durch die in Sekundirreaktionen ebenfalls
das Radikal A gebildet werden kann, wenn also A7y
entweder kleiner als die mittlere Stof3zeit 7y oder
wenigstens kleiner als die spezielle ,,Reaktionsstof3-
zeit“ 7y fiir Stofle zwischen B und C ist. Die mini-
male Analysenzeit Atj i, ist durch das zeitliche
Auflosungsvermogen der MeBanordnung gegeben
und betrigt etwa 2,5 usec. Falls die Teilchen B, C
mit kinetischer Uberschuﬁenergie entstehen, lassen
sie sich durch ein inertes Zusatzgas in wenigen Sto-
Ben auf die der Temperatur des Reaktionsgefifes
entsprechende mittlere thermische Geschwindigkeit
»abkiihlen“. Mit Aty =2.,5 usec und 5°10%cm/sec
mittlerer Geschwindigkeit konnen Sekundarreaktio-
nen — selbst wenn sie mit 100% StoBausbeute statt-
finden wiirden — zwischen Teilchen B, C ausge-
schlossen werden, wenn zwischen ihnen die mittlere
freie Weglidnge grofler als 5:1072 ¢m ist, bzw. wenn
deren Partialdrucke Py, P kleiner als etwa 1072
Torr sind. Die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Radikal
A wihrend des Photolyseblitzes indirekt durch se-
kundire Photodissoziation anderer Primarradikale
B, C entsteht, ist dann gering, wenn — wie es in der
Regel der Fall ist — die Radikalkonzentrationen
nur wenige Prozent der Muttermolekiilkonzentration
betragen, und die Absorption der Radikale nicht
grofer als die des Muttermolekiils ist.

15 H. H. Fraxck u. H. Rercuaror, Naturwiss. 20, 171 [1936].
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Da die obigen Bedingungen weitgehend erfillt
sind, bestdtigen die Versuche, dall das NH bei der
NHj;-Photodissoziation im Vakuum-UV priméar ent-
steht. Denn wenn es auch als Zwischenprodukt bei
den durch den Zerfall (3) ausgelosten Sekundar-
reaktionen gebildet werden konnte — diese Mog-
lichkeit ist zwar nicht sehr wahrscheinlich!-4, sie
wurde aber frither von Farkas und Harreck 8 dis-
kutiert —, so miissen die bei 0.1 Torr NHg unmit-
telbar nach dem Photolyseblitz vorhandenen NH-
Radikale aus folgenden Griinden primir entstanden
sein:

1. Thre Bildung durch Dreierstofireaktionen kann
ausgeschlossen werden, da die Zahl der Dreierstofe,
an denen Radikale und NH; beteiligt sind, vernach-
lassigbar klein ist;

2. am wahrscheinlichsten wire eine Sekundarbil-
dung durch Radikal-Radikalreaktionen, da diese oft
mit hoher StoBausbeute verlaufen. In erster Linie
kidme die mit etwa 20 kcal/Mol exotherme Reaktion
H+NH,— NH +H, in Betracht. Diese Reaktion
kann jedoch ausgeschlossen werden, da die prima-
ren H- und NH,-Konzentrationen bei 0,1 Torr NH,
kleiner als 1072 Torr, und somit die StoBzeit grofer
als die Analysenzeit ist, und aullerdem ein Anstieg
der NH-Konzentration mit der Zeit nicht auftritt;

3. bei 0,1 Torr NHy finden in 2 usec zwischen
den NH;-Molekillen und H bzw. NH, zwar noch
etwa 10 Stofle statt, aber unmittelbar zum NH fiih-
rende Zweierstofreaktionen des NH; mit H bzw.
NH, sind bei Zimmertemperatur wegen ihres endo-
thermen Charakters sehr unwahrscheinlich;

4. eine thermische Bildung. die bei 2000 °K bei
der NHj-Pyrolyse einsetzt 13, oder eine Bildung iiber
»heifle“ Radikale erfolgt nicht, da [NH],., unab-

hangig vom Zusatzgasdruck ist.

2. Elektronenzustinde der primdren NH-Radikale

Nimmt man die primére Bildung des NH an, so
bleibt die Frage, in welchem Elektronenzustand die
im 32".Grundzustand nachgewiesenen NH-Radikale
beim NHj-Zerfall entstehen 6. Die Dissoziation (4 a)
ergibt zunédchst nur das metastabile NH (14) 7, wel-
ches sicher nicht in 2 usec durch Strahlung in
NH (*27) ibergehen kann. Desgleichen ist die
NH (*27) -Bildung iiber NH (*1I) gemiB (4b) sehr
unwahrscheinlich?. Da 311 — 32" aber der einzige

16 NH-Termschema siehe z.B. G. Herzsere, Spectra of Di-
atomic Molecules, D. van Nostrand Comp., Princeton 1959.
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erlaubte Ubergang zum Grundzustand ist, bleiben
grundsitzlich nur noch die folgenden beiden Ent-
stehungsmoglichkeiten: Erstens ein NH;-Zerfall, der
direkt zum NH (32") fiihrt, also

NH; +hv—NH(®2") +H,, (4¢)
NH,+hv—NH(Z) +H+H. (4 d)

Wenn H, abgespalten wird, so erfordert die Spin-
erhaltungsregel von WicNEr einen angeregten Tri-
plettzustand NH; , der bei Wellenldngen von 1550 A
bis 1100 A vom !A,-Singulettgrundzustand aus di-
rekt oder indirekt erreichbar sein miifite. Friiher
hat Duxcan1? die Absorption zwischen 1390 und
1670 A dem Ubergang in einen Triplettzustand zu-
geordnet. Nach einer spiteren Arbeit '8 sollen jedoch
alle vier Elektroneniiberginge unterhalb 2200 A
(I: 2200 —1680 A; II: 1670 —1390 A; III: 1440
bis 1220 A; IV: 1210—-1160 A) einem Singulett-
system angehoren. Der Zerfall (4 d) ist energetisch
unterhalb etwa 1550 A méglich. AuBerdem kann er
ohne Verletzung der Spinerhaltungsregel von einem
NH;-Singulettzustand aus erfolgen.

Die zweite Moglichkeit ist, daBl zunadchst NH-
Radikale im Singulettsystem entstehen, wobei aufler
dem Prozell (4 a) auch die Bildung direkt in den
Zustanden 2" und !4 in Betracht gezogen werden
mufl. In diesem Fall mifiten die metastabilen
NH (127")- und NH ('4)-Radikale jedoch in weniger
als 2 usec, d. h. bei 0,1 Torr NH; (ohne Zusatzgas)
in hochstens 10 StoBen mit NHj-Molekiilen strah-
lungslos unter Spin- und Bahndrehimpulswechsel
und Abgabe von 2,12 bzw. 1,2 eV Anregungsenergie
an das NH; in den 327-Zustand iibergehen konnen,

d. h. der ProzeB3
NH(12",14) + NH;— NH(32") + NH;*  (6)

mit einer StoBausbeute von mehr als 10% ablaufen
konnen. Das NHj-Molekiil besitzt im Bereich bis
2.1 eV keine Elektronenzustainde und mifite die
Energie als Schwingungs- und Rotationsenergie auf-
nehmen. Da der Zerfall (4c) unter der Voraus-
setzung, dall kein angeregter NH;-Triplettzustand
existiert, die WicNer-Regel verletzt und der Uber-
gang (6) innerhalb von 10 StoBen vermutlich nicht
stattfindet, entstehen die NH(?>27)-Radikale wahr-
scheinlich im Zerfall (4 d).

17 A. B. F. Duxcax, Phys. Rev. 50, 700 [1936].
18 R.J. Tromsox u. A.B. F.Duxcay, J. Chem. Phys. 14, 573
[1946].
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Um eindeutig zu entscheiden, ob der Zerfall di-
rekt zu NH,(327)-Radikalen fithrt (4d, 4c) oder
der strahlungslose Ubergang (6) erfolgt, miiite die
MeBempfindlichkeit so weit erhoht werden (etwa
um den Faktor 5 —10), daB wihrend der Mef3dauer
StoBe NH/NH, praktisch ausgeschlossen sind. Denn
aus dem Fehlen der Absorption des Uberganges
1T <14 bei 3240 A kann noch nicht gefolgert wer-
den, daB ein strahlungsloser Ubergang, der nach
(4 a) primar sicher vorhandenen NH (14)-Radikale
in NH(32") erfolgt ist, da sich die 117 <—14-Ab-
sorption infolge zu geringer NH (14)-Konzentration
oder auch durch ein zu geringes Auflosungsvermo-
gen des Spektrographen der Beobachtung entzogen
haben kann. Denn die (0,0)-Bande dieses Uber-
ganges besteht aus relativ weit auseinanderliegen-
den, scharfen Linien.

3. Kinetik des NH

Da sich die NH-Konzentration bei 0,1 Torr bis
30 usec nicht dndert und die Stofzahlen in 30 usec
bei 0,1 Torr die gleichen sind wie bei 3 Torr in
1 usec, kann man annehmen, dall die NH-Radikale
auch bei den hoheren Drucken ausschlielich primér
entstanden sind, und das Radikal unter den vorlie-
genden Bedingungen eine wesentlich langere Lebens-
dauer als 30 usec besitzt. Nach Versuchen von Rice
et al.!® konnen in Gasentladungen erzeugte NH-
Radikale Lebensdauern bis zu 1 msec besitzen.

Eventuell mogliche exotherme Radikal-Radikal-
reaktionen des NH, wie z. B. NH+NH— N, +H,
(+153kcal/Mol) und NH+H-—>N+H, (+20
kcal/Mol) miissen wesentlich kleinere StoBausbeuten
als 1% besitzen, da bei den Versuchen mit 3 Torr
NH; die NH- und H-Konzentration in der Groflen-
ordnung von 0,05 bzw. 0,5 Torr lagen.

Nach WiLLey 20 soll die Bildung eines stabilen,
angeregten NoyH,* im Zweiersto§ NH + NH;— N,H,*
erfolgen konnen. Falls diese Reaktion moglich ist,
erfordert sie mehr als 10* Stofle, wie aus dem NH;-
Druck von 3 Torr und der Verzogerung von 30 usec
folgt.

Wie bei den fritheren Versuchen befinden sich
einige Prozent — maximal etwa 10% — der
NH (327)-Radikale im ersten Schwingungszustand.

19 F.O.Rice u. M. Freamo, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5529
[1951]. — F. O.Ricke u. Cu. GreLeckl, J. Amer. Chem. Soc.
79, 1880 [1957].

20 E.J. B. WiLLey, Trans. Faraday Soc. 30, 238 [1934].
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Da sich die Intensitdt der (1,1)-Bande bei hohen
Zusatzgasdrucken (Ar, H,, N,) praktisch noch nicht
anderte, sind zur Relaxation des ersten Schwingungs-
zustandes (v =1-—v"=0) — entsprechend einem
Druck von 400 Torr und 4 usec Melldauer — mehr
als 1-10% Stofle mit Ar, H, und N, erforderlich. Fiir
genauere Relaxationsmessungen waren die (1,1)-
Bandenintensitéten zu gering.

D.KLEY, F.STUHL UND K. H. WELGE

Weitere Untersuchungen werden bei grofleren
Verzogerungszeiten durchgefiihrt.

Wir danken Herrn Professor Dr. W. Grotn fiir die
stindige Forderung der Arbeit; sie wurde durch Mittel
der Cambridge Research Laboratories OAR und der
Kernforschungsanlage Jiilich des Landes Nordrhein-
Westfalen e.V. unterstiitzt.

Blitzlicht-Photolyseanordnung fir das Schumann-UV

mit hoher Zeitauflosung
Von D. KiEy, F. Stusr und K. H. WeLGe

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitidt Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 906—913 [1963] ; eingegangen am 15. Juni 1963)

Fiir Photolyseuntersuchungen in der Gasphase wurde eine Blitzlicht-Photolyseanordnung ent-
wickelt, die bei hohen Quantenstromen Bestrahlungen im Vakuum-UV bis zur Grenze der LiF-
Durchlassigkeit ermoglicht. Da das Reaktionsgefdl vom Entladungsraum durch eine Reihe von
LiF-Fenstern vakuumdicht abgeschlossen ist, konnen — im Gegensatz zu fensterlosen Anordnun-

gen —

reaktionskinetische Untersuchungen durchgefithrt werden. Die Photolyselichtblitzdauer

betrdgt im Quarz-UV 1 bis 2 usec, d.h. die Zeitauflosung ist bei Drucken von einigen 10—2 Torr

etwa gleich der mittleren Stof3zeit.

Zwischen 2000 und 3500 A werden in ein 61 cm langes Heraluxrohr von 36 mm Durchmesser
bei 1440 Wsec 1-10'® Quanten/Entladung und in ein mit LiF-Fenstern versehenes, 76 cm langes
Rohr bei 1870 Wsec unterhalb 1340 A etwa 5-10'7 Quanten/Entladung emittiert. Die Entladungs-
energie kann bei gleichbleibender Blitzdauer auf mehrere kWsec gesteigert werden.

Wihrend photochemische Untersuchungen bis zur
Grenze der LiF-Durchlassigkeit bei kontinuierlicher
Bestrahlung seit langem durchgefithrt werden, ist
die Blitzlichtphotolyse bisher fast ausschlieBlich ober-
halb von 2000 A angewandt worden. Zu den Aus-
nahmen gehoren Versuche von NeLsox und Ramsey ?,
die ein Entladungsrohr aus Saphir mit einer Durch-
lissigkeit bis etwa 1450 A benutzten. Die Ent-
ladungsenergie war jedoch auf maximal 100 Wsec
begrenzt. Wesentlich hohere Entladungsenergien mit
grofleren Lichtintensitaten erreichten neuerdings
Brack und PortEr 2 mit einer Anordnung, bei der
das Reaktionsgefdll aus Quarz mit einer Durch-
lissigkeit bis ebenfalls unterhalb 1550 A besteht.
Bei 2000 Wsec Entladungsenergie besall der Blitz
eine Halbwertdauer von 30 wsec. Baves, Becker
und WeLce haben versucht, den Entladungs- vom

1 L.S.Neusox u. D. A.Ramsey, J. Chem. Phys. 25, 372[1956].

2 G. Brack u. G. PortEr, Proc. Roy. Soc., Lond. A 266, 185

[1962].

H.ScrtiLer u. E.Krivmer, Z. Naturforschg. 12 a, 528 [1957].

4 K.D. Baves, K. H. Becker u. K. H. WeLcE, Z. Naturforschg.
17 a, 676 [1962].

5 G. PorteR, Proc. Roy. Soc., Lond. A 200, 284 [1950]; Z.
Elektrochem. 64, 59 [1960].

@

Reaktionsraum durch CaF,-Fenster zu trennen ®.
Dabei zeigte sich jedoch, dafl die Fenster nach
wenigen Belichtungen ihre Durchlassigkeit im
Schumann-UV  bis mindestens 1550 A praktisch
vollstindig verlieren. Versuche mit fensterlosen
Photolyseanordnungen * ¢ haben den Nachteil, dafl
es schwierig ist, durch die Entladung verursachte
Druckschwankungen vom Reaktionsraum fernzu-
halten.

Fir die Blitzlichtphotolyse in der Gasphase sind
zur Erzeugung ausreichend intensiver Photolyse-
lichtblitze Entladungsenergien von 1000 bis 10 000
Wsec erforderlich®. Als Lichtquellen werden mei-
stens Impulsentladungen in 10 — 100 ¢m langen, mit
Edelgasen von einigen 10 Torr gefiillten Quarzroh-
ren, die parallel zum Reaktionsrohr liegen, benutzt.
Die damit erreichten Blitzdauern von 30 usec bis

8 G. HerzBEre, Proc. Roy. Soc., Lond. A 262, 291 [1961]. —
R. G. W. Norrisu u. G. A. Orperssow, Proc. Roy. Soc.,
Lond. A 262, 1 [1961]. — G. B. Kistiakowskr u. P. H. Kyop,
J. Amer. Chem. Soc. 79, 4825 [1957]. — G. B. KisTiaxow-
sk u. K. Saver, J. Amer. Chem. Soc. 80, 1066 [1958].

7 N. Basco u. R. G. W. Norrisu, Disc. Faraday Soc. 33, 99
[1962].



