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Anregung von Gasspektren durch chemische Reaktionen.
Von Hans Frinz und Hartmut Kallmann in Berlin-Dahlem.

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem.

Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 25. September 1925.)

Das Lenchten chemischer Reaktionen, soweit es nicht thermischer Natur ist, wird
untersucht und die Prozesse, die im wesentlichen fiir das Leuchten in Frage
kommen, werden klargelegt. Es wird experimentell gezeigt, daB durch die Reaktion
Na+Cl, im Gasraum die Quecksilberresonanzlinie angeregt wird, durch die
Reaktion Na + Br, jedoch nicht. Ferner werden die Energieverhiltnisse und
Spektren der Reaktionen des Hg mit den Halogenen untersucht.

In der chemisch-physikalischen Literatur sind eine groBe Anzahl
chemischer Reaktionen bekannt, die von einer Lichtausstrahlung be-
gleitet werden, die keine reine Temperaturstrahlung ist. Zu solchen
Prozessen gehoren sicher alle jene Reaktionen, die schon bei einer Tem-
peratur von weniger als B25°C?) eine sichtbare Strahlung aussenden.
Da die Emission wenigstens der diskontinuierlichen Spektren durch Vor-
ginge in den einzelnen, diskreten Atomen oder Molekiilen bedingt wird,
lag der Gedanke nahe, aus den Lichterscheinungen bei diesen Prozessen
Riickschltisse auf die molekularen Elementarreaktionen zu ziehen, wie sie
aus thermischen Messungen wegen des statistischen Charakters der ther-
mischen Groflen nicht moglich sind. In Betracht kommen hierfiir zu-
nichst natiirlich nur Gasreaktionen, da nur bei diesen geniigend einfache
Verhiltnisse, vor allem einfache, bekannte und gedeutete Spektren zu
erwarten sind. Aus diesem Grunde scheiden fast alle bekannten Chemi-
lumineszenzen aus. Geeignete Reaktionen fanden Haber und Zisch?)
in den Reaktionen von Natriumdampf und Halogengasen, bei demen die
Temperatur durch Verdiinnen des Na-Dampfes mit Stickstoff unterhalb
von 525°C gehalten wurde. Bei diesen Versuchen trat eine Emission
der D-Linie des Natriums auf. Bei einem entsprechenden Versuch mit
Quecksilberdampt und Chlor trat dagegen die Resonanzlinie 2537 A des
Hg nicht auf, sondern nur ein im Sichtbaren gelegenes Bandenspektrum.

Zur Deutung dieser Versuche fithren Haber und Zisch folgendes an:

1. Die D-Linie wird vom neutralen Na-Atom emittiert. Es strahlen
also nicht die reagierenden Molekiile, die Reaktionsenergie mufi vielmehr

1) 5250 ¢ ist bekanntlich die Temperatur, unterhalb deren das Auge eine
Strahlung des schwarzen Kérpers noch nicht wahraimmt.
?) ZS. f. Phys. 9, 302, 1922,
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durch einen Zwischenprozef auf die neutralen Na-Atome iibertragen
werden.

2. Als Zwischenprozef wird ein Zusammenstoll angenommen. Durch
die Reaktion werden zunichst Primirteilchen gebildet, die moch die
Reaktionsenergie besitzen. Die sehr energiereichen Primiirteilchen geben
im allgemeinen ihre Energie beim ZusammenstoB mit den iibrigen viel
energieirmeren Molekiilen ab und gehen dabei in normale Molekiile, die
Endprodukte der Reaktion, iiber. Durch die abgegebene Energie kann
ein geeignetes gestobenes Atom oder Molekiil in einen hsheren Quanten-
zustand versetzt, d. h. zur Lichtemission angeregt werden®). Die Energic-
iibertragung wird aber nicht immer zur Anregung eines leuchtenden
Prozesses fithren?). Es wird dann die Energie auf versghiedene Energie-
formen verteilt, die keinen AnlaB zu einer Strahlung zu geben vermogen:
lis tritt eine Erhohung der Temperatur der Reaktionsmasse ein.

3. Das Nichtauftreten der Quecksilberresonanzlinie erkliirt sich aus
ihrer hohen Anregungsenergie. Es ist bei der Reaktion zwischen He
und Cl, kein einfacher Prozef denkbar, der Primirteilchen mit einer zur
Anregung des Hg geniigenden Energie erzeugte, wihrend jim Falle dex
Natriums bestimmt eine zur Anregung des Na hinreichende Energie ver-
fiighar wird.

4. Das Bandenspektrum der Hg-Chlorreaktion wird durch die An-
regung von Reaktionsprodukten oder -zwischenprodukten durch kompli-
ziertere Ubertragungsvorgiinge hervorgerufen, iiber die an spiterer Stelle
(8. 9301%) austfithrlicher gesprochen wird.

Diese Anschauungen von Haber und Zisch lieflen sich nun durch
neue Versuche stiitzen. Es ist klar, daff nach diesen Anschauungen nicht
nur Atome eines Gases angeregt werden kénnen, das selbst an der Reak-
tion teilnimmt, sondern auch fremde Atome, die im Reaktionsraum vor-
handen sind, ohne sich an einer Reaktion zu beteiligen. Es muB nur
ihre Anregungsenergie kleiner sein als die Energie der Primirteilchen
der betreffenden Reaktion®). Tine solche Anregung eines reaktions-

1) Vgl. die bekannten Untersuchungen von Franck und einigen seiner
Schiiler iiber Stife zweiter Art, besonders bei der sensibilisierten Fluoreszenz.

%) Unter den Versuchsbedingungen von Haber und Zisch ist das sogar
verhiltnismifig selten der Fall.

%) Einschrinkend werden wir dabei im Auge behalten, daB diese Bedingung
mit Strenge nur beim absoluten Nullpunkt gilt und das Dazukommen der Wirme-
bewegung die Anregung auch ermiglichen kann, wenn die verfiighare innere Energie
nicht ganz zureicht. Je grifier das Manko ist, um so seltener wird es durch die
thermische Energie gedeckt werden konnen, um so schwicher wird also ein auf-
tretendes Leuchten sein,

61%
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fremden Stoffes haben vor kurzem Kautzky und Neitzke?) fiir eine
Reaktion an einer festen Oberfliche in einer Farbstofflosung nachgewiesen.
Da die hier auftretenden Spektren Bandenspektren sind, deren Anregungs-
bedingungen man ja bis jetzt noch nicht geniigend kennt, und da aullerdem
der Reaktionsprozef selbst nicht ganz einfacher Art ist, lassen sich
‘weitere Schliisse aus diesen Versuchen nicht ziehen. Schon frither sah
iibrigens Strutt?) in der von ihm untersuchten Anregung der Linien-
spektren vieler Metalldimpfe durch seinen aktiven Stickstoff ebenfalls
eine derartige Fremdanregung.

(Ganz besonders interessant ist die Beobachtung solcher Fremd-
anregungen fiir die Untersuchung von Reaktionen, die sicher mehrere
Arten von Primirteilchen bilden, deren Ablauf man aber im einzelnen
aicht kennt. Sobald man namlich die Energien aller iiberhaupt moglichen
Elementarprozesse der Reaktion aus bekannten thermischen Daten be-
rechnen oder auch nur annihernd angeben kann, 148t sich der tafsichliche
Ablauf der Reaktion offenbar sofort erkemnen, wenn es gelingt, die
rolekularen Energien zu bestimmen, die im Reaktionsraum wirklich auf-
treten. Freilich fehlt uns eine kontinuierlich arbeitende Methode, solche
Energieinhalte einzelner Molekiile zu messen. In besonders ginstigen
Fallen bietet sich aber eben durch die bekannten Anregungsbedingungen
der Atome ein Mittel, fiir diese Energien wenigstens Minimalwerte an-
zugeben. Oft wird es freilich nicht moglich sein, einen Stoff zu finden,
der als ,Energiereagens¢ brauchbar ist. Denn aufier einem geeigneten
Wert seiner Anregungsspannung mul der gesuchte Stoff erstems einen
passenden Dampfdruck haben, und zweitens darf er nicht selbst mit einem
der anwesenden Stoffe reagieren, oder zu mindest darf diese Reaktion
nicht so energiereiche Primirteilchen liefern, daB er allein durch sie schon
angeregt wird.

Ein giinstiger Fall, in dem alle diese Bedingungen erfiillt waren,
tand sich nun in der Anregung der Quecksilberresonanzlinie durch die
Reaktion zwischen Natrium und Chlor. Einem mit Natriumdampf be-
ladenen Stickstoffstrom wurde Quecksilberdampf zugesetzt, ehe er aus einem
etwa 4 mm weiten Robr in den mit wenig Halogen beschickten Reaktions-
raum einstromte. Auf der Miindung dieses Rohres zeigte sich, ebenso
wie wenn der Stickstoff nur Natriumdampf enthielt, der von Haber und
Zisch gefundene gelbleuchtende Kegel. Sein Spektrum wies aber jetzt

1) ZS. f. Phys. 81, 26, 1925.
%) Proc. Roy. Soc. London (A) 85, 219,1911; Strutt und Fowler, ebenda 86,
105, 1912.
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auBer der D-Linie die Quecksilberresonanzlinie 2537 A auf. Die Inteu-
sitat der Quecksilberlinie war etwas kleiner als die der Natriumlinie,
aber stets von derselben Grifenordnung. Bei den Versuchen zeigte sich
deutlich, daff die Quelle der Anregung der Quecksilberlinie die Reaktion
zwischen Natrium und Chlor war.

Eine weitere Reihe von Versuchen betrifft das Leuchten der Reak-
tionen des Quecksilbers selbst mit den Halogenen. Im besonderen wurde
das Bandenspektrum der Quecksilberchlorflamme genauer untersncht und
seine Tdentitst mit dem Spektrum festgestellt, das man ber dem Durch-
gang einer elektrischen Entladung durch Hg Cl,-Dampf erhalf.

Wenn man zu einem Verstindnis dieser Versuche gelangen will, ist
es nicht mehr moglich, wie bei den Versuchen von Haber und Zisch,
die Frage nach den wirklichen Elementarprozessen offen zu lassen, denn
die mittleren Energien der Prozesse reichen nicht mehr aus, um die auf-
tretende Strahlung der Linie 2337 A zu erkliren. Zur Anregung der
Quecksilberlinie sind pro Mol 112 cal erforderlich, wihrend die Bildung
von einem Mol gasférmigem Kochsalz aus einem Mol Natriumdampi und
einem halben Mol Chlor nur 70 cal liefert. Bevor aber auf die einzelnen
Klementarprozesse eingegangen wird, sollen zuerst die verschiedenen
Moglichkeiten betrachtet werden, aui die iiberhaupt durch einen Elementar-
prozell eine Anregung herbeigefithrt werden kann.

Um ein Atom oder Molekiil anzuregen, mull zunichst eine geniigende
Energie in einem Massenteilchen konzentriert sein, die auf das anregungs-
fihige Gebilde iibertragen werden kann. Diese Energie kann in der
Reaktionszone im allgemeinen in drei Formen vorhanden sein. Die
Knergie, die in einem Elementarprozesse frei wird, kann zunichst als
innere Energie in einem Primirteilchen aufgespeichert bleiben, sie kunn
i Translationsenergie eines Reaktionsproduktes oder eines anderen
Massenteilchens umgewandelt werden, sie kann schlieBlich schon direkt
wihrend der Reaktion in einem Drejerstof zur Anregung verwendet
werden. Anregungen durch Energien der ersten beiden Formen sind ja
bekannt; der Anregung durch Primérteilchen entspricht die Erscheinung
der sensibilisierten Fluoreszenz, Anregung durch schnelle Massen finden
wir in der Anregung durch Elektronensto. Auch die thermische An-
regung von Gasen ist durch den Zusammenstofl schneller Teilchen zu
erkliren.

Die drei Formen der Energie sind nun in der Reaktionszone iu
hezug auf ihr Auftreten und auf ihre Fihigkeit, eine Anregung herbei-
zufithren, keineswegs gleiehwertiz. Bei einer Additionsreaktion nach dem
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Schema A4 + B — AB, fir die die Bildung von NaCl aus den Atomen
ein Beispiel wire, ist das direkte Auftreten einer hohen Translations-
energie nicht moglich, solange man annimmt, daf die Reaktion durch
einen ZweierstoB vor sich geht. Denn nach dem Impulssatz muB das
Reaktionsprodukt 4B denselben Gesamtimpuls haben, den 4 und B
vor dem Stofle hatten, so dal seine Trauslationsenergie vollkommen
festgelegt ist. Es kommen also bei einer solchen Reaktion nur entweder
Primiérteilchen A B mit innerer Energie entstehen, oder es erfolgt eine
sofortige Energieabgabe im Dreierstof). Im ersten Falle kann erst
durch den Sto8 eines Primirteilchens auf ein anderes Molekiil nun ent-
weder eine Anregung erfolgen, oder es kanp eine Verwandlung der
verfigbaren Energie in Translationsenergie stattfinden, da ja aus dem
Stofe mehr als ein Massenteilchen hervorgeht. Genau so sind bei einem
Dreierstol beide Moglichkeiten der Energieiibertragung gleichzeitig vor-
handen, d. h. es ist keine zeitlich bevorzugt. Die etwa auftretende
Translationsenergie kann nun aber wegen der Giiltigkeit des Impulssatzes
niemals bei nur einem Teilchen verbleiben. Fiir zwel Massen m, und m,,
die aus dem Stofe hervorgehen, ergibt sich folgende Verteilung der auf-
tretenden Translationsenergie U:

L) 1 .

E, = U . r, 1)

wenn man die Voraussetzung machi, dafi der Gesamtimpuls der Massen
vor dem Stofie verschwindet gegen die einzelnen Impulse nach dem Stofie.
Das trifft hier zu, da die Energien, die bei den in Betracht kommenden
chemischen Prozessen frei werden, gro§ sind gegen die Energien, die die

Massen vor dem Stofie aus der thermischen Bewegung haben.

Bei einer Austauschreaktion nach dem Schema A + BC = AB 4 (,
wie es z. B. die Reaktion Na 4 Cl, = NaCl 4 Cl ist, kann sofort bei
der Reaktion sowohl innere als auch kinetische Energie entstehen. Sobald,
wie es bei Molekiilen der Fall ist, viele mogliche Anregungsstufen der
Reaktionsprodukte unterhalb derjenigen liegen, die durch die verftigbare
Energie des Prozesses hochstens erreichbar ist, wird es daher unwahrschein-

m.
E, =

lich sein, daB eines der Produkte die ganze oder fast die ganze verftighare
Energie als innere Energie bei sich behalt. Die kinetische Energie verteilt
sich auf die Reaktionsprodukte mnatiirlich wieder nach den Formeln (1),

1) Im Pringip ist auch einc Energieabgabe durch eine Ausstrablung des
Reaktionsprodukts denkbar; hier kommt aber eime solche sicher nicht wesentlich
in Frage.
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im umgekehrten Verhiltnis ihrer Massen. Eine Anregung kann nun erst
durch einen weiteren Stoff eines der Teilchen mit geniigender innerer oder
Translationsenergie erfolgen. Weil diese Zerstreuung ‘der Energie schon
stattfindet, ehe noch eine Anregung moglich ist, ist die Wahrscheinlich-
keit einer Anregung. die nicht eine befréichtlich geringere Knergie als
die Reaktionsenergie erfordert, fiir eine Austauschreaktion bedeutend
klemer als fiir eine Additionsreaktion, bei der, ob sie nun durch Bildung
von Primérteilchen oder durch Dreierstsfe vor sich geht, stets die ganze
Energie an einem Punkte zur Verfiigung steht, bei der also keine zeit-
liche Bevorzugung einer anderen Energieform (und damit keine Zer-
strenung der Energie) vor der Anregung stattfindet?).

Wird chemische Reaktionsenergie auf dem Umweg iiber die Trans-
lationsenergie in Anregungsenergie verwandelt, so kommt nach dem
Vorgesagten nur ein Bruchteil zur Wirkung, weil im allgemeinen kein
Teilehen die ganze chemische Energie als Translationsenergie auf sich
vereinigen kann. Es kommt aber eine weitere einschrinkende Bedingung
hinzy, n#mlich daf kein Teilchen die aufgenommene Translationsenergie
vollstindig zur Anregung eines anderen Teilchens abgeben kann. Da
namlich der Gesamtimpuls des schnellen und des angeregten Teilchens
erhalten bleiben muB, muf auch nach dem Stofle ein Teil der Translations-
energie in dieser Form vorhanden sein. Bei dem StoBe der schnellen Masse m,
mit der Translationsenergie E anf die ruhende Masse mn, bleibt unter der
glinstigen Annahme, daf sich beide Massen nach dem StoBe gemeinsam

. . . . m. . s . - .
weiter bewegen, die Energie ' == L. K als kinetische Energic
my - 1y
bestehen, wihrend die Energie
U=E—F=_"2__.F )
my 4+ m,

fir eine Anregung zur Verfiigung steht. Wie man sieht, sind die Ver-
hiltnisse fiir die Anregung giinstig, wenn die Masse des stoBenden
Teilchens klein ist gegeniiber der des ruhenden. Nur beim Stole eines
schnellen Elektrons auf ein Atom oder beim Stofle eines sehr leichten
Atoms auf ein sehr schweres kann daher praktisch die ganze Energie zur
Anregung verwendet werden.

1) Diese ungiinstigen Verhdltnisse konnen bei manchen Austauschreaktionen
vielleicht dadurch aufgehoben werden, daf sich zunichst ein Zwischenprodukt A R ('
bildet, daf sie also als Additionsreaktionen verlanfen, bei demen Primirteilchen
mit der gesamten verfiigharen Energic entstehen.
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Die Formel (2) gilt nur, solange die Geschwindigkeit der Masse n,
vor dem Stofie klein ist gegen die Geschwindigkeit von m,. Das ist der
Fall in einer Reaktionszone mit geringer Dichte der Reaktionszentren.
Andere Verhiltnisse bestehen bei der thermischen Anregung, z. B. im
Wassergasraum einer salzhaltigen Bunsenflamame, woriiber in einem der
niichsten Abschnitte die Rede sein wird.

Bei der Anregung eines Atoms durch Prim#rteilchen — Gebilde mit
verftigharer innerer Energie, wie wir sie in der sensibilisierten Fluoreszenz
kennen — kann stets die ganze Energie fiir die Anregung ausgenutzt werden,
ja es werden sogar Linien beobachtet, deren Anregung eine etwas hohere
Energie erfordert, als die primir angeregten Atome abgeben kionnen. Die
Differenz wird wahrscheinlich den Tnergien entnommen, die die Atome
aus der Wirmebewegung besitzen. Analoge Verhdltnisse sind bei der
Anregung durch Dreierstof zu erwarten. Wenn man annimmt, dal ein
Primirteilchen seine innere Energie stets im ersten Zusammenstofl nach
seiner Bildung verliert — wenn es auf ein durch diese Energie nicht anreg-
bares Teilchen trifft, als kinetische Energie —, so dafl also eine Anregung
nur bei dem ersten Stofie eintreten kann, so sind die Anregungswahr-
" scheinlichkeiten durch den StoB von Primirteilchen und durch Dreierstof
vollkommen gleich. Es ist allein das Verhaltnis der Zahl der anregungs-
fihigen Teilchen zu der Zahl der nichtanregungsfihigen Teilchen im
Reaktionsraum fiir sie maBgebend. Die Ansicht von Born und Franck?),
daB Additionsreaktionen nur durch einen Dreiersto moglich sind, laft
sich also an ihrer Fahigkeit, Anregungen herbeizufithren, nicht priifen.

Aus einem Uberblick iiber die voranstehenden Darlegungen ergibt
sich, daB Additionsreaktionen bei den Anregungen eine wesentlichere
Rolle spielen als Austauschreaktionen. Dabei ist jedoch eine geringe Dichte
der Reaktionszentren angenommen, wie sie wegen des grofen Stickstofi-
itberschusses in den Alkalihalogenflammen stets vorhanden war. Geht man
zu groferen Konzentrationen der reagierenden Gase iiber, so ergeben sich
neue Moglichkeiten der Anregung dadurch, dal Zusammensttfe zwischen
zwei energiereichen Massenteilchen in merklicher Zahl stattfinden. Durch
einen ZusammenstoB zweier Primirteilehen untereinander, eines Primir-
teilehens mit einem schnellen [Massenteilchen oder schlieflich zweier Massen
mit groBer Translationsenergie kann eines der Teilchen seine Emnergie
ranz oder teilweise auf das andere ibertragen. Hier kann auch die
gesamte Translationsenergie der beiden Teilchen zur Anregung verwendet

1) Ann. d. Phys. (4) 76, 225, 1925; Z8. f. Phys. 31, 411, 1925.
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werden, sobald beide mit entgegengesetzt gleichen Impulsen aufeinander
treffen. Durch einen solchen Zusammensto zweier energiereicher Teilchen
kann nun entweder sofort eines der Teilchen zur Emission der ihm eigen-
tiimlichen Strahlung befahigt werden oder es tibertrigt durch einen zweiten
Stoft die Energie auf ein anregungsfihiges Molekiil. Durch derartige
Doppelanregungen kann eine Reaktion von einer Strahlung begleitet sein,
deren violette Grenze einer Anregungsenergie entspricht, die die Energie
der Elementarprozesse erheblich iiberschreitet. Ein Beispiel dafiir findet
sich schon in den Reaktionen von Hg-Dampf mit Chlor, die bei Haber
und Zisch beschrieben ist.

Die Natriumhalogenreaktionen. Eine spezielle Betrachtung
der Anregungsmiglichkeiten, die bei den Reaktionen zwischen Natrium
und den Halogenen Chlor und Brom sich ertffnen, erfordert nun ein
genaneres Eingehen anf die Elementarprozesse dieser Reaktionen und die
Energien, die bei ihnen frei werden. Far den Verlanf der Reaktionen
zwischen Natrium und Halogen kommen als erstes Ereignis nur Stdfe
zwischen den Na-Atomen und Cl- oder Br,-Molekiilen in Betracht. Denn
es besteht bei den betrachteten Temperaturen keine merkliche Dissoziation
der Halogene. Atome Cl und Br sind also nicht in merklicher Menge
vorhanden.

Dies erste Ereignis kann nun zwel Folgen haben. Entweder hildet
sich sofort NaCl unter Abspaltung eines Cl-Atoms, oder es entsteht
zundchst ein Zwischenprodukt NaCl, In den beiden Fillen wird eine
Energieinderung eintreten, die durch die folgenden Gleichungen beschrieben
wird, in denen U, U, U;, U, und D die auf das Mol bezogenen JEnergien
bedeuten, die bei den Elementarprozessen frei werden.

I 1. Na+ Cl = NaCl + Cl + U,
2. Cl+ Na = NaCl + U,
3 Cl4 Cl= (y, +D
II. 1. Na+ Cl,= NaCl, + U,
2.NaCl, + Na = 2NaCl | T

Die dritte Gleichung im Falle 1 deutet an, dal das freie Cl-Atom, das
nach der ersten Gleichung entsteht, aufer durch eine Reaktion mit einem
Na-Atom auch dadurch verschwinden kann, daB es sich mit einem zweiten
Cl-Atom wieder zn einem Molekill vereinigt. Solange man diesen
Prozel aufler Betracht 146t, sind die Elementarprozesse 11 und I2 offenbar
gleich haufig, durch die Bildung von Cl,-Molekiilen wird die Haufigkeit
des zweiten herabgesetst, bleibt aber sicher in der gleichen GriBenordnung.
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Zwischen den Grifen U, ... D und der Warmetonung U der Reaktion
Na + '/,Cl, = NaCl 4 U
bestehen, wie man leicht einsieht, folgende Beziehungen:

U,+ U, =1U, + U, =2T
U, = U—1Y,D U, = U+ /,D.
Die Griofle von U liBt sich aus bekannten thermochemischen Daten be-
rechnen, die den Tabellen von I.andolt-Bérnstein entnommen sind:

[Na] + /,(Cly) = [NaCl] + 98cal

(Na) — [Na] 4 27cal

[NaCl] = (NaCl) — 53 cal

“(Na) + 1/,(Cly) = (NaCl) + 70 cal.
In tiblicher Weise hezeichnen die eckigen Klammern den festen, die runden
den gasformigen Aggregatzustand. Die Verdampfungswirmen sind auf
die Versuchstemperaturen umgerechnet. Benutzen wir als Wert der
Dissoziationswirme des Chlors nach den Messungen von Wohl1?t) D = 57 cal,

50 ergibt sich auf ganze Kalorien abgerundet

U, = 4lcal U, = 99cal

U, + U, = 140 cal,
Die Werte von U, und U, lassen sich einzeln nicht angeben. Es laft
sich aber glaubhaft machen, daB weder durch die Energie U; noch durch
U, Primirteilchen mit einer groBeren Energie als U, hervorgebracht
werden konnen. Nehmen wir nimlich an, da U, groBer als 99 cal, also
groBer als U, und mithin wohl befshigt wire, maBgeblich in den Vorder-
grund zu treten, so wiirde NaCl, eine Verbindung von merklicher Be-
standigkeit sein. Dies widerspricht der chemischen Erfahrung. Wire
aber U, wesentlich grofer als 99 cal, so kinnte es dennoch so wenig wie
U, in den Vordergrund treten, weil die Reaktion IT 2 zwei Teilchen
liefert, auf die U, sich verteilt, so daf das einzelne Teilchen wieder
energiedrmer ausfillt als ein Kochsalzteilchen, dafl sich nach I 2 bildet.
Alles, was hier iiber die Reaktion zwischen Natrium wund Chlor
gesagt wurde, gilt ganz entsprechend auch fiir die Reaktion von Natrium
mit Brom. Fiir die entsprechenden Energien ergeben sich aus den

Gleichungen [Na] + 1, (Br,) = [NaBr] + 91 cal
Na) == [Na] - 27cal
[NaBr] =— (NaBr) — 50 cal
(Na) + 1/, (Br,) = (NaBr) 4 68cal
1) ZS. f. Elektrochem. 30, 36, 1924,
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und der von Bodenstein und Cramer?) gemessenen Dissoziationswiirme
des Broms D == 46 cal die Werte:

U, = 45cal U, = Yleal
Ul + U, = 136 cal.

Das energiereichste Primirteilchen hat also bei dieser Reaktion schwerlich
einen verfiigharen Energieinhalt von mehr als 91 cal.

Driickt man nun die Anregungsenergien des Natriums und des Queck-
silbers ebenfalls in keal pro Mol aus, so erhdlt man fiir das Natrium
48 cal, fiir das Quecksilber 112 cal. Ein Vergleich mit der Energie der
Elementarprozesse zeigt, daf die Energie U, und mindestens eine der
Energien U, und U, zur Anregung des Natriums ausreichen, wihrend
selbst die Energie der Primirteilchen, die aus der Vereinigung eines Na-
Atoms mit einem Cl-Atom hervorgehen, um 13 cal kleiner ist als die
Anregungsenergie des Quecksilbers. Die Fehlergrenzen der thermo-
chemischen Daten sind zwar zum Teil ziemlich weit (vor allem schwanken
die Angaben itber die Dissoziationswirme des Chlors), so dal diese Diffe-
renz auch erheblich kleiner als 13 cal sein kionnte, aber trotzdem wird
man annehmen miissen, daf die Energie von 112 cal durch den Elementar-
prozeB allein nicht geliefert wird. Nun haben Cario und Franck?) bei
der semsibilisierten Fluoreszenz von Thalliumdampf und Cadmiumdampf
bei einer Temperatur von 800 bis 900° C Linien noch beobachtet, deren
Anregungsenergie um 0,6 bis 1,4 Volt, d. h. um 14 bis 33 cal grofler war
als die Energie der absorbierten Quecksilberlinie 2537 A. Die Energie-
differenz wird nach ihrer Ansicht den thermischen Energien der Mole-
kularbewegung entnommen. Wenn man bedenkt, daf die mittlere thermische
Energie zweier aufeinander stoflender Molekiile bei einer Versuchstemperatur
von 500° C etwa 5 cal betrigt, und daB eine Uberschreitung dieses Betrages
um den doppelten Wert noch verhiltnismifig hiiufig ist, so erscheint es
durchaus als moglich, dal die Quecksilberresonanzlinie durch die Primir-
teilchen mit der Energie U, angeregt wird, zumal da diese Anregung
durch die Existenz des metastabilen Quantenzustandes 2p, des Queck-
silbers erleichtert werden konnte, dessen Anregungsemergie nur 107 cal
betriigt. Man konnte daher eine Anregung dieser Linie durch Primir-
teilchen oder Dreierstifie bei der Vereinigung von Natriumatomen mit
(hloratomen erwarten.

1y ZS. f. Elektrochem. 22, 327, 1916,
2) ZS. 1. Phys. 17, 202, 1923.
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Bei der Reaktion zwischen Natrium und Brom stellen die emergie-
reichsten Primirteilchen nur eine Energie von 91 cal zur Verfiigung.
Daher sollte die Hg-Linie nicht mehr oder mit wesentlich schwiicherer
Intensitdt anftreten. Das schon oben erwahnte Versuchsergebnis entspricht
diesen Erwartungen.

Es ist auBer der Reaktion eines Na-Atoms mit einem Cl-Atom noch
ein anderer Proze denkbar, dessen Energie sogar sicher geniigt, um das
Quecksilber anzuregen, namlich ein Dreierstof zwischen zwel Na-Atomen
und einem Cl,-Molekiil. Bei diesem ElementarprozeB wird eine Energie
von 140 cal frei. Da es sich hier aber um einen Dreiersto handelt, der,
wie eine nihere Betrachtung zeigt, gegeniiber den anderen Reaktionen
selten ist, und da fiir die Reaktion #hnliche Uberlegungen wie im Falle I1 2
gelten, ist es nicht wahrscheinlich, daB auf diese Weise die beobachtete
Anregung zustande kommt. AuBerdem hitte durch den entsprechenden
Prozef§ die Quecksilberlinie auch bel der Reaktion zwischen Natrium und
Brom angeregt werden miissen, denn die Energie dieses Prozesses betrigt
136 cal, also fast genau so viel wie beim Chlor.

Die Versuche fiber die Anregung der Hg-Resonanzlinie durch die
Reaktionen zwischen Natrium und Chlor sprechen also dafiir, daf die
Anregung durch den Stof von NaCl-Molekiilen auf Hg-Atome erfolgt,
und daf diese NaCl-Molekiile aus Atomen Chlor und Atomen Natrium
nach 12 hervorgehen. Eine n#here Betrachtung zeigt, daf dieser Prozef
auch fiir die Anregung der D-Linie der weitaus hiufigste ist.

Bei den vorliegenden Versuchen werden, entsprechend einem Ver-
hiltnis von Metallatomen zu Stickstoffmolekiilen von der Gréfenordnung
10—2 bis 10— 3, die meisten Prim#rteilchen schnelle N -Molekiile erzengen.
Die schnellsten N,-Molekiile, die durch die energiereichsten Primérteilchen
der Natrium-Chlor-Reaktion erzeugt werden, besitzen nach Gleichung (1)
eine Translationsenergie von

#Na Cl . 58,5
MNacI + MmN, | 58,5 + 28,0
= 67 cal.
Ein solches N,-Molekiil ist also sicher nicht imstande, Quecksilber anzu-
regen. Es kann aber auch das Valenzelektron des Natriums nicht in die
Resonanzbahn heben, wie sich aus Gleichung (2) ergibt. Die Emnergie.
die zur Anregung eines Na-Atoms zur Verfiigung stéinde, betragt

MNa 23,0
 TNa BN, e
mN, + MNa 2 28,0 4 23,0
— 30 cal

£, = - 99 cal

(44 .67 cal

|
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gegeniiber 48 cal, die zur Anregung erforderlich sind. Durch schnelle
Stickstoffmolekiile ist also keinerlei Anregung moglich. Ein Na Cl-Molekiil
miifite aber nach Gleichung (2) sogar eine Translationsenergie von 169 cal
haben, um Natrium anregen zu konnen. Wie diese Zahlen zeigen, gibt
es iiberhaupt keine Moglichkeit einer Anregung mehr, sobald die Energie
eines Elementarprozesses in Translationsenergie verwandelt worden ist,
. h. eine Anregung kann nur erfolgen, wenn ein Prim#rteilchen beim
ersten Stofle nach seiner Bildung ein anregungsfihiges Atom trifft'). Aber
auch diese Stofe werden nicht simtlich zur Anregung des Atoms fiihren,
denn auch hier kann natiirlich die Energie in Translationsenergie ver-
wandelt werden. AuBerdem verlieren die angeregten Atome zum Teil
durch Stéfle zweiter Art ihre Energie, ehe sie zum Ausleuchten kommen.
Auf diese Zerstreuung der Energie ist die geringe Intensitiat des Reaktions-
leuchtens zuriickzufithren.

Experimenteller Teil. Bei den Versuchen zur Amnregung des
Quecksilbers durch die Reaktion zwischen Natrium und Chlor wurde eine
Avpparatur benutzt, dhnlich der, wie sie Haber und Zisch zur Erzeugung
der Natrium-Chlorflamme angeben. Es wurde so verfahren, daf der
Natriumdampf durch einen Stickstoffstrom von gewohnlichem Druck in
den halogendampfhaltigen Reaktionsraum gefragen wurde. Auf diese
Weise mufiten durch die freiwerdende Reaktionsenergie nicht nur die
Reaktionsprodukte, sondern auch der Stickstoff erwirmt werden. Durch
einen geniigenden Stickstoffiiberschuf lief sich daher die Temperatur in
der Reaktionszone tief genug halten, um sicher zu sein, daf ein etwa
auftretendes Leuchten nicht durch die Temperatur angeregt wurde. Wie
Haber und Zisch gezeigt haben, 1abt sich auf diese Weise erreichen,
daf selbst ein kalorimetrisch berechneter Hochstwert der Flammentem-
peratur unter dem Werte von 525° bleibt, unterhalb dessen ein absolut
schwarzer Korper noch keine sichtbare Strahlung emittiert.

Das Natrium befand sich in der gewihlten Versuchsanordnung (Fig. 1)
in zwei Eisenschiffchen von 10 bis 12 ¢m Linge in dem 15cm weiten
Glasrohr 4. Bei D trat in dieses Rohr der Stickstoffstrom ein, der
vorher durch Uberleiten tiber drahtformiges, schwach rotgliihendes Kupfer,
itber festes Kali, Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd gereinigt und
getrocknet und in einem 70 cm langen Rohre mit Natrium bei einer Tem-
peratur von etwa 300° von den letzten Spuren Sauerstoff befreit worden

1) Voraussetzung ist, wie schon betont, daB das getroffene Atom keine be-
riichtliche kinetische Energie vor dem Stof besitzt. Die Aufnahme von innerer
‘Energie durch das Ny-Molekiil kinnte noch eine Komplikation bewirken.
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war. Im Rohre 4 belud sich der Stickstoffstrom mit Natriumdampf, den
er durch das etwa 4mm weite Robr K in den Reaktionsraum R fihrie.
An der Stelle H konnte dem mit Natrium beladenen Stickstoffstrom ein
zweiter hinzugemischt werden, der vorher in dem Rohr B iber ein 25 cm
langes Schiffchen mit metallischem Quecksilber strich. Der gaunze Apparat
wurde durch zwei elektrische Ofen O, und O, geheizt, um die fiir die
Versuche geeigneten Dampfdrucke des Natriums und Quecksilbers herzu-
stellen. Ts wurden zwei Ofen verwendet, so daf die verschiedenen Teile

. Iy &2 ! ,
4’% A 4
F== [ m————— "2 x = 7

3

E=="T_ A [ C 3 H
g % | [ Wa, || Wa \\Y l
- G
2 L
R
Fig. 1. So

-

der Apparatur auf verschiedene Temperaturen geheizt werden konnten.
Am Ende von R wurden durch den Ansatz T die Reaktionsprodukte
abgesaugt.

Besondere Sorgfalt mufite darauf verwendet werden, das Natrium
mit sauberer Oberfliche in den Apparat zu bringen. Die Oberfliche
blieb dann trotz der grofien iiberstromenden Stickstoffmengen mehrere
Stunden lang so sauber, daf die Verdampfung nicht behindert wurde.

Das Halogen gelangte durch das Rohr C in den Reaktionsraum.
Chlor wurde direkt aus einem Gasometer, Bromdampf mit Hilfe eines
Stickstoffstromes in die Apparatur eingefithrt. XieS man nun zunichst
nur den Stickstofistrom, der bei einer Temperatur von 400 bis 500°
itber das Natrium stromte, mit einer Geschwindigkeit von 400 bis 600 ccm
pro Minante in den mit Halogen heschickten Reaktionsraum eintreten, so
zeigte sich auf der Miindung des Rohres K ein gelbleuchtender Flammen-
kegel. Die Linge dieses Kegels hing aufler von der Strémungsgeschwindig-
keit des Stickstoffs sehr stark von der Konzentration des Halogens im
Reaktionsraum ab. Je weniger Halogen nachstromte, desto linger wurde
der Kegel, die Spitze wurde immer lichtschwiicher und verschwand
schliefflich vollstindig, so daf nur noch ein kurzer, fast zylinderformiger
Ring, dessen Helligkeit nach der Spitze hin rasch abnahm, direkt an der
Mindung von K iibrigblieb. Bei den Versuchen zur Anregung der
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Hg-Resonanzstrahlung wurde die Wlamme stets so eingestellt, dal die
Spitze eben verschwunden war, wobei etwa Hquivalente Mengen Natrium
und Chlor zugefithrt werden muften. Daher war, wenn man den zweiten
mit Quecksilber beschickten Stickstoffstrom einschaltete, in der Reaktions-
zone freier, ungebundener Quecksilberdampf vorhanden. Dementsprechend
fanden sich in den Reaktionsprodukten, die sich in dem lkalten Teile des
Rohres R niederschlugen, zahlreiche Tripichen metallischen Quecksilbers,
Friihere Versuche mit einem im Prinzip gleichen Apparat hatten tibrigens
gezeigt, dal} beim Einleiten eines stark quecksilberhaltigen Stickstoffstromes,
dem etwas Natriumdampf hinzugesetzt wurde, in einen groflen Chlor-
iiberschuff ein doppelter Flammenkegel erschien. Der gelbe Natrium-
kegel brannte im Tnnern der grinen Quecksilberchlorflamme. Das Queck-
silber reagiert also offenbar erheblich langsamer mit Chlor als das Natrium,
so dal an der Reaktionstelle des Natriums stets noch freier Quecksilber-
dampf vorhanden ist. Bei den jetzt heschriebenen Versuchen trat die
Quecksilberchlorflamme nicht auf, weil sowohl die Quecksilberkonzentration
wie guch die Chlorkonzentration nicht groB genug war.

Um die Quecksilberresonanzlinie 2537 A beobachten zu kénnen,
mubte der Apparat an der Beobachtungsstelle ein Quarzfenster erhalten 1).
Die Flamme wurde mit einer Quarzlinse anf den Spalt eines kleinen
lichtstarken Steinheilschen Quarzspektrographen abgebildet. Die Lange
des Spektrums zwischen 5890 A und 2537 A betrug etwa 44 mm. Bei
den Aufnahmen der Quecksilberresonanzlinie hatte der Spalt eine Weite
von 0,07 bis 0,10 mm.

Mit Belichtungszeiten von 3 bis 7 Stunden gelang es, eine Anzahl
Aufnahmen der Reaktion von Natrium mit Chlor und Brom unter Zusatz
von Quecksilberdampf herzustellen. Von drei Aufnahmen der Chlor-
reaktion zeigten alle aufer der D-Linie und einer Anzahl Kohklenstoff-

1) Bei den notwendigen sehr langen Versuchsdauern steilten sich zwei
Schwierigkeiten ein. Die festen Reaktionsprodukte iiberzogen sehr bald das Quarz-
fenster trotz besonderer Heizung mit einer im Ultraviolett undurchlissigen Schicht
und sie verstopften die Miindung des Rohres K. Zur Vermeidung der ersten
Stérung wurde das Quarzfenster mit Hilfe eines Ansatzrohres, wie in der Fig. 1
ersichtlich, aus dem Ofen herausverlegt, so dall sich die Reaktionsprodukte an den
gekithlten Winden dieses Rohres und nicht mehr auf dem Quarz niederschlugen.
Die Verstopfungen wurden durch hiufige mechanische Reinigungen wihrend des
Versuchs beseitigt.

Nach einem Versuch mit einer Kalium-Quecksilber-Chlorflamme bei schwacher
Rotglut, wurde in der Miindung von K eine klare blaue Perle gefunden, die in
ihrem optischen Verhalten mit dem bekannten blauen Steinsalz iibereinstimmte.



938 Hans Frinz und Hartmut Kallmann,

banden!) deutlich die Linie 2537 A. Auf den Aufnahmen, die unter
den gleichen Bedingungen von der Reaktion mit Brom gemacht wurden,
ist stets nur die D-Linie, nie eine Spur der Quecksilberlinie zu sehen.

Als Beispiel gibt die folgende Tabelle die Daten eines Versuches.

Temperatur am Nag 4800 . . . . . . . . . . . Na-Dampfdruck 2,3 mm
. . Na; 4000 0 . L L L. Coe
. Hg 255 bis 2670 . , . ., .. . Hg-Dampidruck 90 bis 110 mm

Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoifs iiber Na  etwa 420 cem/min

Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffs iiber Hg etwa 100 ccm/min

Na-Partialdruck in der Reaktionszone . . . . . . 1,9mm
Hg-Partialdruck in der Reaktionszone . . . . . . 17 bis 21 mm
Hiochsttemperatur der Na-Reaktionszone . . . . . 5300%).

Die Intensitit der Hg-Linie entspricht auf den Aufnahmen der
Chlorreaktion der Intensitdt der D-Linie; je schwicher die D-Linie ist,
desto schwicher ist auch die Linie 2537 A, Bei einem Kontrollversuch
wurden die Schiffchen mit dem Natrium fortgelassen, alles tibrige aber
konstant gehalten, so daf nur Quecksilber und Chlor im Reaktionsraum
vorhanden waren. Auf der Platte zeigt sich keine Spur einer Spektral-
linie, in Ubereinstimmung mit den Versuchen von Haber und Zisch.
Eine thermische Anregung der Quecksilberlinie bei einer Temperatur von
5300 ist ausgeschlossen, da diese Linie selbst bei der Temperatur der
Bunsenflamme nicht angeregt wird?®). Es ist also deutlich, daf die
Hg-Linie durch die Reaktion zwischen Natrium und Chlor angeregt
wurde.

Um des negativen Ergebnisses bei der Bromreaktion moglichst sicher
zu sein, wurde schlieBlich hintereinander auf derselben Platte, und ohne
daf an der Apparatur etwas geindert wurde, zuerst die Bromflamme
mit einer Belichtungszeit von 7 Stunden, darauf die Chlorflamme mit
einer Belichtungszeit von &'/, Stunden photographiert. Das Spektrum
der Chlorflamme zeigte auBer der D-Linie die Quecksilberresonanzlinie
und die Kohlebanden, das der Bromflamme nur die sehr kriftige D-Linie.
Eine VergroBerung dieser Aufnahme ist hier wiedergegeben (Fig. 2).

Die Natriumlinie und die Quecksilberlinie wiesen auf den Platten
nicht sehr verschiedene Schwirzungen auf. Da die Empfindlichkeit der
Platten, die mit Pinaflavol sensibilisiert wurden, im Gelben kleiner ist,
als in der Gegend von 2537 A, war die wahre Intensitdt der Natrium-

1) Der Kohlenstoff rithrt aus Spuren von Verunreinigungen des Natriums her.
2) Siche Haber und Zisch, 1. ¢. 5. 313,
3) Literatur bei Haber und Ziseh, L c. S. 318,
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strahlung grofer als die der Quecksilberstrahlung, aber jedenfalls ungefihr
von. der gleicken Gréfenordnung.

Nach den oben dargelegten Energieverhiltnissen ist im Spektrum
der Natriumflamme nicht nur das Awuftreten der D-Linie, sondern auch
das der nichsten Glieder der Haupt-
serie und einiger Linien der Neben-
serien des Natrinumspektrums moglich.
Wenigstens die zweite Linie der
Hauptserie, 1's— 3 p, bei 3303 A, zu
deren Amnregung 86 cal erforderlich
sind, konnte nach der energetischen
Uberlegung erwartet werden. Diese
Linie ist aber auf keiner Aufnahme
vorhanden. Indessen 140t sich iiber

-Hg-Vergleichs
spektrum
Chlorflamme
~Hg-Vergleichs:
spektrum

—Bromflamme

. +— Kolle

#
die relative Huufigkeit, mit der eine iy T
solche Anregung, verglichen mit der —
des 2 p-Zustandes zu erwarten ist, ~— Cycen

nichts zum voraus sagen, und die von P
Strutt und Fowler?) bei der An-
regung des Natriums durch die viel
energiereicheren Primirteilchen des
aktiven Stickstoffs beobachbete starke
Emission der Linie 1s — 8p kamn
nur erwihnt, aber nicht mit Erfolg
in diesem Zusammenhang erortert
werden. Eswird deshalb auch ratlich

Fig. 2.

sein, von einer Er6rterung der Sto-

rungen abzusehen, die etwa die Gegen-

wart des Sticksboffs von Atmospharen-

druck oder des Chlors aunf das Aus-

leuchten hoch angeregter Atome aus- 2537
iiben konnte ?).

1) Proc. Roy. Soc. (A) 86, 105, 1912.

2) Es sei des Interesses halber er-
wihnt, dafi an und fiir sich rein energetisch
ein Vorgang denkbar ist, der wohl die Hg-Resonanzlinie und die D-Linie, mnicht
aber die zweite Natriumlinie anregen kann. Ein schnelles No-Molekiil muf néim-
lich nach der Formel (2) des Textes eine Translationsenergie von 128 cal haben,
um auf ein Hg-Atom die zur Anregung erforderlichen 112 cal zu iibertragen.
Damit es an ein Na-Atom eine Anregungsenergie von 86 cal abgeben kann, miifte

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXIV. 69
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Die Quecksilberhalogenreaktionen. Erhebliche Unterschiede
gegenitber den Natriumflammen zeigen.die Flammen des Quecksilber-
dampies mit den Halogenen. Wihrend die Natriumflammen noch bei
einem Dampfdruck von einigen Zehntel Millimetern sichtbar sind, ver-
schwinden die Quecksilberflammen schon bei einer 100 mal groferen
Konzentration des Mctalldampfes. Vor allem . aber brauchen sie einen
reichlichen Uberschuf des Halogendampfes, wihrend die Natriumchlor-
flamme selbst bei Chlormangel noch beobachiet wurde, wie bisweilen
eine kriftige Briunung des Glasrohres durch iiberschiissiges Natrium
anzeigte. AubBerdem neigten, wenigstens bei miBigen Dampidrucken, die
Flammen des Quecksilbers dazu, bei wachsender Stromungsgeschwin-
digkeit des Stickstoffs sich von dem Brennerrohr loszuldsen. Die Flammen
des Natriums saflen dagegen stets fest auf der Mindung des Brenner-
rohres auf.

Die Spektren, die die Reaktionen des Quecksilhers mit den Halogenen
begleiten, sind Bandenspektren, eine Emission von Linienspektren wurde
bei keiner dieser Reaktionen beobachtet. Bei der Reaktion von Queck-
silber mit Chlor haben bereits Haber und. Zisch eine griine Lumineszenz
gefunden, deren Spektrum ein zusammenhingendes Band zwischen 5950 A
und 3000 A ist. Haber und Zisch geben auch eine Anzahl Intensitits-
maxima des Spektrums an. Die Quecksilberresonanzlinie fanden sie bei
dieser Reaktion nic]it, wie bereits. erwihnt wurde. Die Reaktionen von
Quecksilberdampf mit Bromdampf und mit Joddampf werden ebenfalls
unter geeigneten Bedingungen von einer Lumineszenz begleitet, dagegen
wurde keine Lichterscheinung beobachtet, wenn man das Halogen durch
Sauerstoff ersetzte. Die Farbe der Quecksilberbromflamme ist gelb, ihr
Spektrum erstreckt sich ungefihr von 6700 A bis 4350 A mit einem
Maximum der Helligkeit in der Gegend von 3900 A. Das Spektrum
der Quécksﬂberjodﬂamme liegt zwischen 7350 A und 4800 A, seine
grobte Helligkeit hat es etwa bei 6200 A. Dem unbewaffneten Auge
erscheint die Flamme rotlich-orange bis rot gefirbt.

Uber die energetischen Verhdltnisse in diesen Flammen gibt das
Diagramm (Fig. 3) eine Ubersicht. Auf den drei mit Cl, Br und J be-
zeichneten Parallelen sind verschiedene Energiewerte fiir die Ver-

seiné Translationsenergie 191 cal betragen, wihrend es zur Anregung der D-Linie
107 cal bendtigt. Bin N,-Molekiil, dessen kinetische Energie zwischen 128 und
191 cal liegt, kann also die Hg-Linie 2537 A und die D-Linie, aber nicht die
Natriumlinie 3308 A anregen. Hier kommt diese Moglichkeit nicht in Betracht,
da Ny-Molekiile mit so hohen Translationsenergien nicht auftreten konnen.
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bindungen Hg Cl,, Hg Br, und HgJ, aufgetragen. Entsprechende Punkte
sind miteinander verbunden. Die Skale links gibt die Energien in keal
pro Mol an. Die mit U und 2T bezeichneten Linien verbinden die
Punkte, die den Bildungswéirmen der drei Verbindungen im gasférmigen
Zustand aus Quecksilberdampf und Halogengas, sowie deren doppelten
Werten entsprechen. Die stark ausgezogenen Teile der Parallelen stellen
die Spektren der Leuchterscheinungen bei den betreffenden Reaktionen
dar, wenn man die Wellenlsingen nach dem hw-Gesetz in Energien um-
rechnet. Nur wenn das Licht der entsprechenden Wellenlsngen bei
einem Ubergang des strahlenden Molekiils in seinen Grundzustand aus-
gesendet wird, bedeuten diese Energien die Anregungsenergien. Die
wirklich zur Anregung der Spektren erforderlichen
Energien konnen also grofer sein. Die Helligkeits- 7mp
maxima der Spektra sind durch Kreise bezeichnet. ol | ™.
Zum Vergleich sind die Anregungsenergien der s \
D-Linie und der Linie 2337 A durch die beiden a4 \2u
Horizontalen bei 48 cal und 112 cal in das Diagramm 7} \
eingetragen. Die Kreuze stellen die ungefidhren o \\‘;
Helligkeitsmaxima der Spektren dar, die man erhilt, sl ¥~
wenn man durch Hg Cl,-, Hg Br,-, bzw. Hg J,-Dampf 4l
im Geisslerrohr eine elektrische Entladung schickt!). gl
‘Wie man sieht, fallen die Maxima von Flammen- 4
spektrum und Entladungsspektrum beim Chlor zu-
sammen; bel Brom und Jod fallen sie jedoch aus-
einander, das des Flammenspektrums nach kleineren, das des Entladungs-
spektrums nach gréBeren Energien hin. Um zu entscheiden, ob die beiden
Spektren beim Chlor wirklich identisch sind, wurden Aufnahmen von
ibnen mit einem Xkleinen Plangitter hergestellt. Das Spektrum der
Flamme zeigt eine groBe Zahl ziemlich verwaschener, sehr regelmifig
angeordneter Maxima, die sich vollstindig in den viel schiirferen Banden-
kopfen des Entladungsspektrums wiederfinden. Eine VergroBerung der
beiden Aufnahmen zeigt Fig. 4, in der die Ubereinstimmung freilich
nicht so priignant hervortritt, wie auf den Platten. Es kann kein
Zweifel sein, daB das Flammenspektrum im Geisslerrohrspektrum véllig
enthalten ist. Ob dieses Spektrum dem Hg Cl,-Molekiil zuzuschreiben
ist oder dem Hg(Cl, ist nicht ganz sicher, weil eine Entladung in dem
Dampte tiber Quecksilberchloriir ebenfalls dieses Spektrum zeigt. Der

N/

HA 8r J
Fig. 3.

1) Siehe W. Lohmeyer, ZS. f. wiss. Photographie 4, 367, 1906.

62 %
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Dampf des Chloriirs scheint jedoch unter gewohnlichen Verhiltnissen

weitgehend oder vollstindig in Hg und HgCl, dissoziiert zu sein?)..

Danach gehirt das Spektrum also wahrscheinlich dem HgCl, an.

Bei den Reaktionen des Quecksilbers mit Brom und Jod treten nicht
die im Blauen bzw. Violetten gelegenen Spektren auf, die man bei einer
elektrischen Entladung im HgBry-Dampf und Hg J,-Dampf erhilt, sondern
es werden andere, weiter nach dem Roten gelegene Spektren emittiert,
die im Geisslerrohr nicht vorhanden sind. Uber die Triger dieser
Emission 14t sich etwas Sicheres bisher nicht aussagen.

Um die Anregung der Ilammenspektren der Quecksilberhalogen-
reaktionen energetisch zu verstehen, miissen wir zufiickgreifen auf das,
was 1m ersten Teile dieser Arbeit iiber die Moglichkeit von Doppel-
anrvegungen gesagt wurde. Ein Blick auf das Diagramm (Fig. 3) zeigt

Hg 4355— 8
Hg 5461

h'almlich, daf die einfache Bildungsenergie der zweiwertigen Verbindung
in keinem Falle zur Anregung der Spektren ausreicht. Die zweiwertigen
Verbindungen sind hier aber wohl als primdre Produkte der Reaktion
zu erwarten. Denn die Reaktionen, die freie Halogenatome abspalten
konnen nach der Art Hg -+ Cl, = HgCl 4- Cl, sind nur schwach exo-
therm, wihrend die Bildung der zweiwertigen Verbindungen mit be-
trichtlichen Wirmetsnungen vor sich geht. Aber selbst wenn man die
Bildung der einwertigen Verbindungen aus den Atomen (nach Art
Hg + Cl == Hg(l) als anregenden ElementarprozeB annimmt, so bedeutet
dies nur ein Freiwerden einer um 4 bis 6 cal groferen Energie. Kine
einzelne primire Reaktion kann also das Leuchten dieser Flamme nicht
hervorrufen, man muf vielmehr, wie es schon Haber und Zisch taten,
ein Zusammenwirken der Energien zweier Elementarprozesse annehmen,
dadurch das infolge des sehr viel htheren Partialdruckes der reagierenden
Bestandteile zwei energiereiche Gebilde miteinander zusammenstofen. Die

1) Siehe Smith und Menzies, ZS. f. phys. Chem. 76, 254, 1911.

Flamme

Entladung
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doppelte Bildungsenergie geniigt in allen Fillen, um das in der Flamme
auftretende Spektrum zu erkliren. Sie reicht dagegen bei der Brom- und
Jodreaktion mnicht aus, um das gesamte entsprechende Geisslerrohr-
spektrum anzuregen. In Ubereinstimmung damit waren die im Geissler-
rohr beobachteten Spektren in diesen beiden Flammen nicht vorhanden.

Wie die Versuche zeigen, treten bei HgBr, und HgJ, zwel ver-
schiedene Spektren auf, das eine in der Flamme, das andere im Geissler-
rohr, wihrend bei HgCL, nur ein Spektrum auftritt.. In Verbindung
hiermit ist es von Wichtigkeit, dal bei einigen Versuchen auch in der
‘Quecksilberchlorflamme ein zweites, roteres Spektrum beobachtet wurde.
Diese orangefarbene Flamme war jedoch so instabil, daf sie sich bisher
spektral nicht untersuchen lief. Auf eine Diskussion der sich bietenden
Anregungsmoglichkeiten fiir die Spekfren soll hier nicht niher einge-
gangen werden.

Experimenteller Teil. Die Apparatur, in der die Quecksilber-
halogenreaktionen untersucht wurden, war im wesentlichen die gleiche,
wie sie bei der Anregung der Quecksilber-
resonanzlinie in der Natriumchlorflamme %\
verwendet wurde (s. Fig. 1). Es fehlten T L4 R g
das Rohr B und das Quarzfenster. Um an Fig. 5.
der Miindung von K eine geniigend groBe
Chlorkonzentration zu erhalten, war die Einfiihrung von C, wie Fig. 5
zeigt, abgedndert.

Der tiefste Wert der Temperatur, bei dem die Quecksilberbrom-
flamme noch beobachtet wurde, war 225° im Ofen 0,, in dem sich das
Schiffchen mit dem Quecksilber befand, wahrend der Ofen 0,, d. h. der
Reaktionsraum R, eine Temperatur von 240° hatte. Die Wirmetonung
der Reaktion ergibt sich aus den Gleichungen

{Hg} + {Br,} == [HgBr,] + 41 cal
(Bry) = {Br,} + 7,
(Hg) ~ {Hg} +14,
(HgBr,] == (HgBr,) — 14

(Hg) + (Bry) == (HgBr,) + 48 cal.

Fir die oben angegebenen Temperaturen, denen ein Quecksilberdampt-
druck von 39mm in O, entspricht, ergibt sich als kalorimetrischer
Hochstwert der Flammentemperatur 574°1).

1) Siehe Haber und Zisch, I. c.
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Die Quecksilberjodflamme wurde dicht oberhalb -einer Temperatur
von 235° in O, noch beobachtet, wenn die Temperatur in 0, 270° betrug-
Die Wirmetonung dieser Reaktion 146t .sich bestimmen aus den Glei-
chungen:

{Hg} + [J,] = [HgJ,] + 25 cal
(Hg) = {Hg} + 14,
(Jp) = [dy] 4+ 6,
[Hgd,) = (HgT)—15 ,
(Hg) 4 (J5) == (HgJy) 4 30 cal.
Als Hochstwert der Flammentemperatur ergeben diese Daten einen Wert
von B25°C.

Die wahren Temperaturen der Flammen lagen sicher unter dem be-
rechneten Hochstwerten. Diese Werte liegen nun nicht mehr; wie bei
der Reaktion von Quecksilber mit Chlor, unterbalb von 525° aber doch
dieser Temperatur so nahe, daf eine rein thermische Emission der
Spektren, die sich bis ins Blaue erstrecken, nicht moglich ist. Man muf
daher die Leuchterscheinungen bel den beiden untersuchten Reaktionen
als Chemilumineszenzen ansehen.

Eine eingehende Untersuchung wurde dem Spektrum dev Quecksilber-
chlorflamme gewidmet. Um das Spektrum der Flamme mit groferer
Auflosung photographieren zu konnen, war es notwendig, sowohl die

Helligkeit der Flamme zu steigern, als auch die Belichtungszeiten so weit
wie moglich auszudehnen. Nach einer Angabe von Haber und Zisch,
die bestitigt wurde, dndert sich das Spektrum der Quecksilberchlorflamme,
soweit es der subjektiven Beobachtung zuginglich ist, nicht, wenn man
den. Quecksilberdampfdruck so weit erhoht, daB die Flammentemperatur
den Wert von 525° iiberschreitet. Es wurde daher jetzt auf die Tempe-
ratur keine Riicksicht genommen, sondern das Quecksilber bis zur Siede-
temperatur erhitzt, um eine moglichst helle Flamme zn erhalten. Durch
die -groBen reagierenden Mengen wurde nun so viel Sublimat erzeugt, da
in kurzer Zeit das kalte Ende des Rohres, in dem die Reaktion vor sich
ging, vollig verstopft war. Um dem abzuhelfen, erwies sich der durch
Fig. 6 dargestellte Apparat als braichbar. Er beruht auf demselben
Prinzip wie die frither beschriebenen Apparate. Quecksilber befand sich
in B, Stickstoff stromte bei 4, Chlor bei D ein. Die spaltformige Ge-
stalt.der Mitndung .von C hatte den Zweck, der Flamme in der Léngs-
richtung des Spaltes eine grobere Helligkeit zu geben. Das etwa 20 mm
weite Absaugerohr E wurde im Verlauf von 1 bis 1!/, Stunden vollstindig
verstopft und mufte nach dieser Zeit gegen ein Reserverohr ausgewechselt
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werden. Mit diesem Verfahren konnten Belichtungszeiten bis zu 20 und
30 Stunden erreicht werden.

Die Gestalt der Flamme war nicht die eines so scharfen und diinnen
Kegelmantels, wie bei der Natriumflamme. Nach innen scharf durch einen
hellen Rand begrenzt, hatte sie auBen einen ziemlich breiten, etwas licht-
schwicheren Saum, dessen Spitze sich unscharf nach oben verlor. In den
auBersten, schon sehr wenig intensiven Teilen war sie braunlich gefarbt.
Die Aufnahmen wurden mit einem Hilgerschen Spektrographen ge-
macht, dessen dispergierender Teil die Kopie eines kleinen Plangitters
oder ein Glasprisma mit konstanter Ablenkung war. Der Spalt konnte
nicht enger als 0,135 mm gew#hlt _
werden, da sonst die Intensitit zu -

einer Aufnahme nicht ausreichte, Die —

Flamme wurde mit einer Linse auf
den Spalt des Spektrographen abge-
bildet. Die auf 8. 942 wiedergegebene
Aufnahme ist mit dem Gitter her-
gestellt, Die Belichtungszeit betrug
15 Stunden.

Zur Erzeugung des Entladungs-
spektrums, das bei der gleichen Spalt-
breite des Spektrographen mit einer

Belichtungszeit von 9 Minuten auf-
genommen wurde, diente ein Geissler-

rohr von der durch Fig. 7 darge-
stellten Form. Das ganze Rohr
befand sich in einem elektrischen
Ofen, durch dessen Fenster das
Spektrum  photographiert werden
konnte. Das Kélbchen € wurde vor dem Anschmelzen an das Rohr E zn
dreivierte]l mit Sublimat gefiillt. Heizte man den Ofen auf 150 bis 2500
so destillierte das Sublimat nach D hiniiber, wo es sich dicht tiber dem
Ofen vollstindig kondensierte, wenn man dort das Glasrohr durch Gegen-
blasen eines Luftstromes kithlte. Durch den destillierenden Hg Cl,-Dampt
wurde in dem Rohre A B mit Hilfe eines kleinen ITuduktoriums eine nicht-
kondensierte Entladung geschickt. Da eingeschmolzene Platinelektroden
zu leicht -sprangen, wurden AuBenelektroden in Form von auf 4 und B
aufgehobenen Messinghauben benutzt. Die Helligkeit der Entladung war
nicht merklich kleiner als bei der Verwendung der Platinelektroden.

Fig. 6. Fig. 7.
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Der Dampfdruck des.Sublimats betrug bei der oben wiedergegebenen Auf-
nahme (Fig. 4) 3 mm. Wiahrend der ganzen Aufnahmezeit blieb das
Entladungsrohr an der Hochvakuumpumpe, so-daf Verunreinigungen sich
nicht ansammeln konnten.

Das gleiche Spektrum wie im Sublimatdampf wurde gefunden, wenn
man das Kolbchen C mit Kalomel fiillte. Es blieb unverindert, wenn
man dem Sublimatdampt bei E einen Chlorstrom, dem Kalumeldampf
Quecksilberdampf hinzusetzte.

Anhang.

Spektren aus Verunreinigungen des Natriums bei der Ein-
wirkung von Natriumdampf auf Chlor. Aufler der Anregung der
D-Linie und der Hg-Resonanzlinie wurde die Anregung einiger weiterer
Spektren in der Natriumchlorflamme beobachtet. Solange Chlor in grofiem
Uberschuf vorhanden war, bestand das Spektrum der gewdhnlichen Na-
triumchlorflamme nur aus der D-Linie und einem kontinuierlichen
Band, das sich, hinter der D-Linie rasch ansteigend, bis ins Violett
erstreckte. 'Wahlte man die Chlorkonzentration aber etwa gleich der
Konzentration des Natriums, so zeigfen sich im Spektrum stets einige
Gruppen von Bandenkdpfen, die der Kohle und dem Cyan angehoren.
Diese Bandenktpfe traten nicht mehr auf, wenn man statt des Chlors
ganz reines Brom verwendete, waren aber deutlich, wenn auch schwach,
vorhanden, sobald Brom benutzt wurde, das nicht vo6lliz chlorirei war.
Diese Erscheinungen wurden ebenfalls in dem durch Fig. 1 dargestellten
Apparat unfersucht, an dem das Rohr B und das Rohr ¢ mit dem Quarz-
fenster fehlten. In das Rohr 4 wurde ein lingeres Natriumschiffchen ge-
schoben, als in den fritheren Versuchen, so daf wegen der besseren Sutti-
gung des Stickstoffs mit Natriumdampf, die nun eintrat, bei etwas niedri-
geren Temperaturen gearbeitet werden konnte.

Brachte man in diesem Apparat die Natriumflamme bei geniigendem
Chioriiberschuf zuw Brennen und lief daunn die Chlorkonzentration lang-
sam kleiner werden, so ging mit der Gestalt des Kegels die bereits be-
schriebene Verinderung vor sich: er wurde steiler und lénger, und die
Spitze verschwand allmihlich. Dabei verlor er im ganzen an Intensitit.
Gleichzeitig trat eine Anderung der Farbe ein, die von dem reinen Gelb
der D-Linie in ein grimliches Gelb iiberging. Wurde der Chlorstrom
ganz unterbrochen, so daf das in R vorhandene Halogen langsam auf-
gebraucht wurde, so bekam die Flamme eine griine, zuletzt oft sogar eine
blaue Farbe. Der ringformige Rest des Flammenkegels bog sich dabei
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nach auffen. um, und verlor immer mehr an Schirfe und Intensitiit, bis er
nur noch: einen ' verschwommenen bliaulichen Schimmer an der Mindang
von K bildete und schlieflich ganz erlosch. Verfolgte man diese Ver-
anderungen der Flamme in einem Taschemspektroskop, so° sah man zu-
nichst den kontinujerlichen Hintergrund an Helligkeit verlieren und ver-
schwinden. Darauf erschienen, zuerst im dubersten Blau, dann im Blauen,
Grimnen wnd Gelbgriinen vier Bandengruppen. Die D-Linie blieb dabei
zu Anfang ziemlich unverindert, verlor abér bald stark an Intensitit.
Wihrenddessen nahm die neue Gruppe an Helligkeit zunichst zu und
klang dann langsamer als die D-Linie ab, so dal zum SchiuB oft diese
Gruppe allein ibrighlieb.

Es gelang, bei einer Temperatur der Ofen von 425° der ein kalori-
metrischer Hochstwert der Flammentemperatur von 439° entsprichf, mit
einer Belichtungszeit von 3'/, bis 4%/, Stunden dieses Spektrum mit dem
kleinen Steinheilschen Quarzspektographen bei einer Spaltbreite von
0,063 lis 0,075 mm zu photographieren. Dabei zeigte sich, daB die
Banden dem Kohlenstoff und Kohlenstoffverbindungen zugehdren. Hine
etwa dreifache Vergroflerung der Aufnahme ist hier wiedergegeben.

=3

He 5016—
He 447
He 3859

I:Linie

Fig. 8.

Das Vergleichsspektrum ist das Spektrum einer Heliumlampe. Die Auf-
nshme wurde auf dem selbstregistrierenden Mikrophotometer im Einstein-
turm des Astrophysikalischen Instituts in Potsdam ausphotometriert?).
Aus einer Ausmessung der Photometerkurve wurden durch Interpolation
zwischen den He-Linien mit Hilfe der Hartmannschen Dispersionsformel
folgende Wellenlingen auf etwa 2 A genau berechnet:

5896 5166 4736 4679 4366 3883
5129 4715 4667 4353 3871

4695 3864

3854

1) Fir die Erlaubnis zur Benutzung des Photometers sind wir Herrn Prof.
E. Freundlich zu Dank verpflichtet.
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Die erste ist die D-Linie- des Natriums. Die zweite und. dritte
Gruppe gehoren dem Swanschen Spektrum an, das nach A. Reis?) dem
Kohlenstoff zugeordnet werden muf. Sie stimmen mit den ersten zwei
bzw. drei Kopfen der dritten und vierten Gruppe dieses Spektrums inner-
halb der MeBgenauigkeit iiberein. AuBerdem wurde subjektiv eine Gruppe
ungefdhr bei 5600 A beobachtet, die wahrscheinlich die zweite Gruppe
des Swanschen Spektrums ist. Die vierte und fiinfte Gruppe der Ta-
belle stimmt mit zwei Bandengruppen tiberein, die im Spektrum des CO
bei bohem Druck auftreten. Eben diese vier Bandenkopfe haben Strutt
und Fowler?) bei der Einwirkung von aktivem Stickstoff auf sorgfaltig
getrocknetes Cyan gefunden. Fowler®) gibt.die Wellenldngen 4679,
4663; 4363, 4353 A an. Die zweite Zahl weicht ziemlich stark von
der oben angegebenen' ab; dieser Kopf ist jedoch in der Flamme ziemlich
unscharf und breit. Strutt und Fowler vermuten, daf die Banden
nicht dem CO, sondern dem Kohlenstoff selbst zugehtren. Die letzte
Gruppe des Flammenspektrums ist die Hauptgruppe des Cyanspektrums,
die ebenfalls Strutt und Fowler bei ihren Versuchen fanden.

Ein Teil der Photometerkurve, der die dritté.nnd vierte Gruppe des
Flammenspektrums zeigt, ist hier wiedergegeben wegen der auffallenden
Intensititsverteilung dieser Gruppe. Die zweite Kurve ist eine Photo-
metrierung der mit gleicher Dispersion aufgenommenen dritten Gruppe
des Swanspektrums im gritnen Kegel der Bunsenflamme.

Wie es scheint, werden diese Bandengruppen ebenfalls durch die
Reaktion zwischen Natrium und Chlor angeregt, da kein Leuchten beob-
achtet wurde, wenn man statt des Natriumdampfés unter den gleichen
Bedingungen verschiedene Kohlenwasserstoffe (CH,, C,H,, Leuchtgas,
Benzoldampf) oder Cyan in die Chloratmosphiire einleitete. Uber die
Herkunit des Kohlenstoffes, 148t sich bisher nichts Sicheres aussagen.
Er scheint aus dem Natrium selbst zu stammen, in dem sich vielleicht
beim Umschmelzen im Eisenrohr vor dem Versuch Carbide bildeten.
Kiihlen des Stickstoffstromes mit fliissiger Luft, bevor er in den Apparat
eintrat, beeinflufite die Helligkeit der Banden nicht. Genauere Untersuchungen
iiber diesen Punkt miissen einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben.

Ahnliche Beobachtungen iiber den Einfluf der Chlorkonzentration
wie an den Kohlebanden wurden an dem Bandenspektrum des Kupfer-

1y ZS. f. phys. Chem. 88, 513, 1914.

) L e

3) Monthly Not. 70, 484, 1910; siehe auch Kaysers Handb. d. Spektroskopie,
Erginzungsband.



Anregung von Gasspektren durch chemische Reaktionen. 949

chlorids gemacht, das im Spektrum der Chlornatriumtlamme auftrat,
wenn man in das Natrium beim Umschmelzen vor dem Versuch kurze
Zeit lang einen Kupferdraht eintauchte. Bei diesen Versuchen verschwand
mit abnehmender Chlorkonzentration die-D-Linie, ebenso wie bei den
fritheren Versuchen, schneller als das fremde Spektrum. Das ist wohl
daraus zu erkldren, daf nicht mehr alles Natrium mit Chlor reagierte,
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Fig. 9.

und daher der ganze Reaktionsraum mit Natriumdampf angefiillt waz,
wie man an der Bréunung des Glasrohres nach einem solchen Versuch
erkennen konnte. Durch den iiberschiissigen Natrinmdampf wurde die
D-Tinie absorbiert.

Zusammenfassung.

1. Der Mechanismus des nichtthermischen Leuchtens molekularer
chemischer Reaktionen im Gasraum wird diskutiert und es wird untersucht,
welche Prozesse in der Hauptsache fiir die Anregung einer Strahlung in
Betracht kommen. Eine Methode zur Untersuchung von Gasreaktionen
auf ihre Elementarprozesse wird angegeben.

2. Die theoretischen Erwartungen werden bestitigt durch die An-
regung der Resonanzlinie 2537 A des Quecksilbers durch die Reaktion
zwischen Natriumdampf und Chlor und ihr Nichterscheinen bei der Re-
aktion zwischen Natriumdampf und Brom.

3. Bei den Reaktionen von Quecksilberdampf mit Brom- und Jod-
dampf werden, ebenso wie von Haber und Zisch bei der Reaktion mit
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Chlor, keine Linienspektren, sondern Bandenspektren gefunden. Zu ihrer
energetischen Erklirung muB man das Zusammenwirken von zwei Ele-
mentarprozessen annehmen.

4. Bei der Quecksilberchlorreaktion stimmt das in der Flamme beob-
achtete Bandenspektrum mit dem Spekirum einer elektrischen Entladung
in Hg Cl,-Dampf iiberein, bei der Brom- und Jodreaktion sind die beiden
Spektren verschieden, die Flammenspektren sind gegentiber den Ent-
ladungsspektren mach Rot verschoben. FEinige Beobachtungen zeigen,
daf auch in der Quecksilberchlorflamme ein zweites, réteres Spektrum
auftreten kann.

5. Die Anregung einiger Kohlenstoffspektren, des Cyan- und Kupfer-
chloridspektrums in der Na-Chlorflamme wird beobachtet.




