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A n r e g u n g  y o n  G a s s p e k t r e n  d u r c h  c h e m i s c h e  R e a k t i o n e n .  

Von Hans Friinz und Hartmut Kallmann in Berlin-Dahlem. 

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut ftir physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahtem. 

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

Das Leuchten chemiseher Reaktionen, soweit es nicht thermiseher Natur ist, wird 
uatersueht und die Prozesse, die im wesentlichen fiir das Leuehten in Frage 
kommen, werden klargelegt. Es wird experimentell gezeigt, daft dureh die Reaktion 
Na-4-C] 2 im Gasraum die Quecksilberresonanzlinie angeregt wird, dureh die 
Reaktion Na ~-Br~ jedoch nieht. Ferner werden die Energieverh~ltnisse und 

Spektren der Reaktionen des Hg bit  den Halogenen untersueht. 

In der chemisch-physikalischen Literatur sind eine grol]e Anzahl 

chemischer Reaktionen bekannt, die yon elner Lich~ausstrahlung be- 

glcitet werden, die keine reine Temperaturstrahlung ist. Zu solchcn 

Prozessen geh~ren sicher alle iene Reaktionen, die sehon bei einer Tem- 

peratur yon wenlger als 525 o C 1) eine sichtbare Strahlung aussenden. 

Da die Emission wenigstens der diskontinuierliehen Spektren dureh Vor- 

ggnge in den einzelnen, diskreten Atomen oder )[olekiilen bedingt wird, 

lag der Gedanke nahe, aus den Lichterseheinuagen bei diesen Prozessen 

Rficksehliisse auf die molekularen Elementarreaktionen zu ziehen, wie sie 

aus thermisehen Messungen wegen des statistischen Charakters der ther, 

misehen GrOt]en nieht mSglieh sin& In  Betraeht kommen hierfiir zn- 

ngehst nattirlich mtr Gasreaktionen, da nur bei diesen geniigend einfache 

Verh~ltnisse, vor allem einfache, bekannte und gedeutete Spektren zu 

erwar~en sind. Aus diesem Grunde seheiden fast alle bekannten Chemi- 

lumlneszenzen aus. Geeignete Reaktionen fanden H a b e r  und Z i s c h  2) 

in den Reaktionen yon Natriumdampf und Halogengasen, bei denen die 

Temperatur dureh u des Na-Dampfes mit Stiekstoff unterhalb 
yon 525 o C gehalten wurde. Bei diesen Versuchen trat  eine Emission 

der D-Linie des Natriums auf. t~ei einem entspreehenden Versnch mlt 

Qneeksilberdampf nnd Chlor trat  dagegen die Resonanzlinie 2537 A des 
Hg nieht auf, sondern nur ein im Siehtbaren gelegenes Bandenspektrum. 

Zur Deutung dieser Versuehe fiihren H a b e r  und Z i s e h  folgendes an: 
1. Die D-Linie wlrd yore neutralen Na-Atom emittiert. Es strahlen 

also nlcht die reagierenden Moleki~le, die Reaktionsenergie mu~ vielmehr 

~) 5250 C ist bekanntlieh die Temperatur, unterhalb deren das Auge eine 
Strahlung des schwarzen KSrpers noch niebt wahrnimmt. 

~) ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 
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durch einen Zwischenproze~ auf die neutralen Na-At.me iibertntgen 
werden. 

2. Als Zwischenproze~ wird ein Zusammensto/3 angertommen. Durch 
die Reaktion werden zunaehst Prima.rteilchen gebildet, die noch die 
Reaktionsenergie besitzen. Die sehr energiereichea Primarteilchen geben 
im allgemelnen ihre Energie beim Zusammenstol] rail den iibrigen, viel 
energiearmeren Molektilen ab und gehen dabei in normale .~[olekiile, die 
Endprodukte der Reaktion, fiber. Dutch die abgegebene Energle kann 
ein geeignetes gestol3enes Atom oder Molekiil in einen hSheren Quanten- 
zustand versetzt, d. h. zur Lichtemission angeregt werden 1). Die Energie- 
tibertragung wird aber nicht immer zur Anregung eines leuehtenden 
Prozesses fi~hren 2). Es wird dann die Energie auf vers~hiedene Energh,- 
formen verteilt, die keinen Anlal] zu einer Strahlung zu geben verm~gen: 
Es tritt eine Erh~hung der Temperatur der Reaktionsmasse ein. 

3. Das 5/ichtauftreten der Quecksilberresonanzlinie erklgrt s[eh aus 
ihrer hohen Anregungsenergie. Es ist bei der Reaktion zwischen Ho. 
und C12 kein einfacher Prozel] denkbar, der Pr~mgrteilchen mit einer zur 
Anregung des Hg geniigenden Energie erzeugte, wa.hrend ira Falle des 
Natriums bestimmt eine zur Anregung des Na hinreichende Energie ver- 
ftigbar wird. 

4. Das Btmdenspektrum der ttg-Chlorreaktion wird durch die An- 
regung yon Reaktionsprodukten oder -zwisehenprodnkten dureh kompli- 
zlertere Ubertragungsvorggnge hervorgerufen, fiber die an sp~terer Stelle 
(S. 930 f.) ausfiihrlicher gesproehen wird. 

Diese A~schauungen yon H a b e r  und Ziseh liel]en sich nun durch 
neue Versuche stiitzen. Es isL klar, da~ nach diesen Ansehauungen i~icht 
nur Atome eines Gases angeregt werden k~nnen, das selbst an der l~eak- 
tion teilnimin~, sondern auch fremde Atome, die im Reaktionsraum vor- 
handen sind, ohne sich an einer Reaktion zu beteiligen. Es rauB nur 
ihre Anregungsenergie ldeiner sein als die Energie der Prim~rteilchen 
der betreffenden ReaktionS). Eine solche Anregnng eines reaktions- 

1) Vgl. die bekannten UnLersuchungen yon F r a n e k  und einigen seiner 
Schiller tiber StSlle zweiter Art, besonders bei der sensibilisierten Fluoreszenz. 

~) Unter den Versnchsbedingungen yon H a b a r  und Z i s e h  ist das sogar 
verh/iltnism~llig selten tier Fall. 

s) Eiasehr~inkend werden wir dabei im Auge behalten, da~ diese Bedin~,nmg 
mit Strenge nur beira absoluten Nullpunkt gilt und das Dazukommen der Wgrme- 
bewegung die Anregung aneh ermSglicben kann, wenn die verfiigbare innere Energie 
nieht ganz zureieht. Je grSller das Manko ist, um so seltener wird es durch db. 
thermische Energie gedeckt werden kSnnen, um so sehw~icher wird also ein auf- 
tretendes Leuehten sein. 

G1 :~: 
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~remden Stoffes haben vor kurzem K a u ~ z k y  und N e i t z k e  I) far eiJle 

Reaktion an elner festen 0berfl~che in einer Farbs~offl~sung nachgewiesen. 
Da die hier auftretenden Spektren Bandenspektren sind, deren Anregungs- 
bedingungen man ja bls ietzt noch nicht geniigend kennt, and da au~erdem 
.tier Reaktionsproze$ selbst nicht ganz einfacher Art ist, lassen sich 
weitere Schliisse aus diesen Versuchen nicht ziehen. Schon friiher sah 

iibrigens S t r u t t  2) in der yon ihm untersuchten Anregung der Linien- 

spektren vieler ~Ietalldgmpfe dutch seinen aktiven Stlckstoff ebenfalls 

pine derartige Fremdanregung. 
Ganz besonders Jnteressant ist die Beobachtung solcher Fremd- 

:anregungen ftir die Untersuchung yon Reaktioaen, die sicher mehrere 
Arten yon Primarteilchen bilden, deren Ablauf man aber im einzelnen 
nicht kenn~. Sobald man ngmlleh die Energlen aller tiberhaupt mSgllchen 
Elementarprozesse der Reaktion aus bekannten thermischen Daten be- 
~'echnen oder auch nut annahernd angeben kann, lg$t sich der tatsaehliehe 

Ablauf der Reaktion offenbar sofort erkennen, wenn es gelingt, die 

~nolekularen Energien zu bes~immen, die im Reaktionsraum wirklich auf- 
treten. Freilieh fehlt uns eine kontinuierlieh arbeitende Methode, solche 

Energieinhalte einzelner Molektile zu messen. In besonders giinstigen 

Fallen bie~et sieh aber ebea dureh die bekannten Anregungsbedingungen 
der Atome ein Mittel, f~ir diese Energien wenigstens ]~[inimalwerte an- 
zugeben. Oft wird es freilich nieht mSglieh spin, einen Stoff zu linden, 

der als ,TEnergiereagens" branchbar ist. Denn auBer einem geeigneten 
Wert  seiner Anregungsspannung mu$ der gesuehte Stoff erstens einen 

passenden Dampfdruek haben, and zweitens dad er nieht selbst mit einem 
der anwesenden Stoffe reagieren, oder zu mindest darf diese Reaktion 

nicht so energiereiehe Primarteilchen liefern, da$ er a]lein durch sie sehon 

angeregt wird. 
Ein giinstiger Fall, in dem alle diese Bedingnngen erftillt waren, 

land sieh nun in der Anregung der Quee]~silberresonanzlinie dutch die 

Reaktion zwisehen Natrlum und Chlor. Einem rait Ratrinmdampf be- 

ladenen Stiekstoffstrom wurde Queeksilberdampf zugesetzt, ehe er aus einem 
etwa 4 mm weiten Rohr in den mit wenig Kalogen besehickten Reaktions- 
raum einstr~mte. Auf der M[indung dieses Rohres zeigte sleh, ebenso 

wie wenn der Stiekstoff nut Ratriumdampf enthielt, der yon H a b e r  and 
Z i s e h  gefundene gelbleuehtende Kegel. Spin Spektrum wies aber ietzt 

x) ZS. f. Phys. 81, 26, 1925. 
2) Proc. Roy. Soc. London (A)85, 219, 1911; Strut t  and Fowler~ ebenda $G, 

105, 1912. 
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auger der D-Linie die Queeksilberresonanziinie 2537 A ant. Die [nteIL- 

sitar der Quecksilberlinie war etwas kleiner a]s die der Natriumlinie, 

abet stets yon derselben GrSgenordnu~g. Bei denVersuchen zeig~e sich 
deutlich, dal~ die QueUe der Anregung der Queeksilberlinie die Reaktion 

zwischen Natrium und Chlor war. 
Eine weitere Reihe yon Versuchen betrifft das Leuehten der Reak- 

tionen des Queeksilbers selbst mit den tIalogenen. Im besonderen wurde 

das Bandenspektrum der Queeksilberehlorflamme genauer nntersueht und 
seine Identita~ mit dem Spektrum festgestelIt, das man bei dem Durch- 
g'ang einer elektrisehen Entiadung' dutch I-IgCls-Dampf erhgl~. 

Wean man zu einem Verstgndnis dieser Versuche gelangen will, is~ 

es nieht mehr mSgliet~, wie bei den Yersuehen yon H a b e r  und Z is c h, 
die Frage naeh den wirkliehen Elementarprozessen often zu lassen, dem~ 
die mit~]eren Energien der Prozesse reichen nicht mehr aus, um die auf- 

gretende Strahhng der Linie 2537A zu erld~xen. Zur Anreguag der 

Queeksilberlinie sind pro }[ol 112 eal erforderllch, w~hrend die Bildung 
yon elnem 5Iol gasfSrmigem Koehsalz arts einem 3[ol Natriumdampf und 
einem halbert ~IoI Chlor nur 70 cal lleferS. Bevor abet auf die einzelnen 

Elementarprozesse eingegangen wird, sollen zuerst die versehledenen 
~ISgliehkeiten betrachtet werden, auf die iiberhaupt duret~ einen Element~r- 

prozel~ eine Anregung herbeigefiihrt werden kann. 
Um ein Atom oder hfolekiil anzuregen, mu[3 zunXchst eine geniigende 

Energie in einem 3fassenteilehen konzentriert sein, die auf das anregungs- 
fahige Gebilde iibertragen werden kann. Diese Energie kann in de~,' 
Reaktionszone im allg'emeinen in drei Formen vorhanden sein. Die 

Energ'ie, die in einem Elementarprozesse frei wird, kann zunSchst als 
iunere Energie in einem Primarteilchen aufgespeiehert bleiben, sle kann 
in Transla~ionsenergie elnes Reaktionsproduktes oder eines anderen 

i'~assenteilcheiLs umg'ewandelt werden, sie kann sehliel31ieh sehon direkt 
wahrend der Reaktion in einem Dreierstolt zur Anregung verwendct 

werden. Anregungen dutch Energien der ers~en beiden Formen sind ia 
bekannt; der Anregung dutch Primgrteilchen entsprieht die Erseheinung" 
der sensibilisierten Fhoreszenz, Anreg-ung dutch sehnelle 3Iassen linden 
wit in der Anregung dutch EIektronenstog. Anch die thermisehe An- 
regung yon Gasen ist durch den Zusammenstol3 schneller Teilehen zu 
erklaren. 

Die drei Formen tier Energie sind nun in der Reaktionszone in 
hezug auf ihr Anf~reten nnd auf ihre F~thigkei~ eine Anregung herbei- 
znfiihren, keine.~we~s gleiehwertia'. Bei einer Addltionsreaktion nach dem 
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Schema A + B ~ A B ,  far die die Bildung yon NaC1 aus den Atomen 
ein Beispiel ware, ist das direkte Auftreten elner hohen Translations- 

energle nicht mSglich, solange man annimmt, dal] dig Reaktion durch 
einen Zweiersto~ vor sich geht. Denn nach dem Impulssatz muff das 
Reaktlonsprodukt A B denselben Gesamtlmpuls haben, den A und B 

vor dem Stol]e hatten, so daft seine Translatlonsenergie vollkommen 
festge]egt ist. Es kSmlen also bei einer solchen Reaktlon nur entweder 
Primarteilehen A B m i t  innerer Energie entstehen, oder es erfolgt eine 
sofortige Energieabgabe im Dreiersto]~'). Im ersten Falle kann erst 
durch den Stol] elnes Primitrteilehens auf ein anderes Molekiil nun ent- 

weder eine Anregnng erfolgen, oder kS kann eiae Verwandlung der 
vedtigbaren Energie in Translationsenergie stattflnden, da ~u ans dem 

Stol]e mehr als ein Massenteilehen hervorgehf. Genau so sind bei einem 

Dreiersto~ beide MSglichkeiten der Energieiibertragung gleiehzeitig vor- 
handen, d .h .  es ist kelne zeitlieh bevorzugt .  DiG etwa auftretende 
Translationsenergie kann nun aber wegen der Giiltlgkelt des Impulssatzes 

niemals bei nur einem Teildlen verbleihen. Fiir zwei ]~[assen m x und m~, 
die aus dem Stofie hervorgehen, erglb~ sich folgende Verteilung der auf- 

tretenden Translationsenergie U: 

E 1 -~- �9 U E~ ~--- �9 U, (1) 

wem~ man die Voraussetzung macht, d~f der Ges~mtimpuls der Massen 
vor dem Stofle verse, hwindet gegen die einze]nen Impulse nach dem StoiJe. 
Das trifft hier zu, da die Energlen, die bei den in Betracht kommenden 

chemischen I)rozessen frei werden, grol~ sind gegen die Energien, die die 

Massen vor dem Stol]e aus der thermischen Bewegung haben. 

Bei einer Aus~ausehreaktlon nach dem Schema A + B C ~ A B  2 7 C, 

wie es z.B. die Reaktion Na dr. Cl~ -~- Na C1 + C1 ist, kaan sofort bei 
der Reaktion sowohl innere a]s aueh kinetische Energle entstehen. Sobald, 
wie es bei Molekiilen der Fall is~, viele raSgliche Anregungsstufen der 
Reaktionsprodukte unterhalb derienigen liegen, die dutch die verftigbare 
Energie des Prozesses hSchstens errelchbar ist, wird es daher unwahrschein- 
lich sein, dal~ eines der ]?rodukte die ganze oder fast die ganze verfiigbare 
Energie als innere Energie bei sleh behalf. Die kinetische Energie verteilt 
sich aui die Reaktionsprodukte natiirlieh wieder nach den Formeln (1), 

x) hn Prinzip ist auch eine Energieabgabe durch eine Ausstrahlung des 
Reaktionsprodukts denkbar; hier komntt ~ber eine solche sicher nicht wesentlich 
in Frage. 



Anrcgung yon Gasspektren darch chemi~ch(' lr 929 

im umgekehrten Verh~tltnis ihrer Massen. Eine Anregung kann nun erst 

durch einen weiteren StoJ~ elnes der Teilchen mit gentigender innerer oder 
Translationsenergie erfolgen. Well diese Zerstreuung der Energ'ie schon 
stattiindet, ehe noch eine Anregung m~iglich ist, ist die Wahrseheinlich- 
keit einer Anregung. die nicht eine betrgchtlich g'eringere Energie als 
die Reaktionsenergie erfordert~ fiir eine Austauschreaktion bedeutend 
kleiner als fiir eine Additionsreaktion, bei der, ob sie nun dureh Bildung' 

yon Prlmarteilchen oder durch DreierstSi3e vor sich geht, stets die ganze 
Energie an einem Punkte zur Verfiigung steht, bei der also keine zeit- 

liehe Bevorzugung einer anderen Energieform (mid damit keine Zer- 
streuung tier Energie) vor der Anregung' stattfindet 1). 

Wird chemische Reaktionsenergie auf dem Umweg fiber die Trans- 
lationsenergie in Anregung'senergie verwandelt, so kommt nach dem 
Vorgesagten nut ein Bruehteil zur Wirkung, well im allgemeinen kein 
Teilehen die ganze chemische Energie als Translationsenergie a.u~ sieh 

vereinigen kann. Es kommt aber eine weitere einsehr~tnkende Bedingung 
hinzu, namlich daI3 kefil Teilehen die aufgenommene Translationsenergie 
vollst~ndig zur Anregung eines anderen Teilchens abgeben kann. Da 

namlich tier Gesamtlmpuls des schnellen und des angeregten Teilehens 
erhalten bleiben mul3, muI~ aueh nach dem Sto~3e ein Tell der Translations- 
energie in dieser Form vorhanden seln. Bei dem Stol]e der schnellen Masse m 1 

rail der Translationsenergie E auf die ruhende Masse m~ bleibt unter der 
gtinstigen Annahme, da~ sich beide Massen nach dem Stol]e gemeinsam 

weiter bewegen, die Energie E '  ~ ml . b; als kinetische Energie 
m I -~- g/t 2 

bestehen, w~hrend die Enerffie 

U --~ E - -  E '  = ,m~ �9 E (2) 
~t 1 ~ -  m 9 

ftir eine Anregung zur Verfiigung steht. Wie man sieht, sind die Ver- 
h~]tnisse fiir die Anregung giinstig, wenn die Masse des stol]enden 
Teilchens klein ist gegeniiber der des ruhenden. Nur helm StoBe eines 

sehnellen E]ektrons auf eln Atom oder beim Stol]e eines sehr leichten 
Atoms auf ein sehr sehweres kann daher praktiseh die ganze Energie zur 
Anregung verwendet werden. 

1) Diese ungiinstigen Verh~ltnisse kiJnnen bei manchea Austauschreaktionen 
vielleicht dadurch aufgehoben werden, daft sich zuni~chst ein Zwischenprodukt A B (' 
bildet~ dal] sie also als Additionsreaktionen verlaufen~ bei denen Prim~rteilchen 
mit der gesamten verfiigbaren Energie entstehen. 
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Die Formel (2) gilt nur, solange die Geschwindigkeit der Masse t~,~ 
vor dem Stol~e klein is~ gegen die Gesehwindigkeit yon m r Das ist der 
Fall in einer Reaktionszone mit geringer Dichte der Reaktionszentren. 

Andere Verhgltnisse bes~ehen bel der thermischen Anregung, z.B. im 
Wassergasraum elner salzhaltigen Bunsen~lamme, woriiber in einem der 

niichsten Absehnitte die Rede sein wird. 
Bei der Anregung eines Atoms durch Primttrteilehen - -  Gebilde mit 

verfiigbarer innerer Energie, wie wlr sie in der sensibilisierten Flnoreszenz 
kennen - -  kann stets die ganze Energie fiir die Anregnng ausgenutzt werden, 

ia es werden sogar Linien beobachte~, deren Anregung eine etwas hiihere 
Energie e.rfordert, als die primer angeregten Atome abgeben ktinnen. Die 
Differenz wird wahrseheinlich den Energien entnommen, die die Atome 
aus der W~rmebewegung besltzen. Analoge u sind bei der 
Anregung dnrch Dreierstol3 zu erwartea. Wenn man annimmt~ dab ein 
Prlmiirteilehen seine innere Energie stets im ersten Zusammenstoi] nach 
seiner Bildung verllert - -  wenn es au~ ein durch diese Energie nieht anreg- 

bares Teilchen trif~t, als kinetische Energie - - ,  so daft also eine Anregung 
nur bei dem ersten Stoge elntreten kann, so sind die Anregungswahr- 
scheinliehkeitea durch den Stol~ yon Primgrteilehen und durch Dreierstol] 

vollkommen gleieh. Es ist allein das VerhMtnis der Zahl der anregungs- 
ftthigen Teilehen zu der Zahl der nichtanreguugsfahigen Teilehen im 
Reaktlonsraum fiir sie mal~gebend. Die Ansicht vo• B o r n  nnd F r a n e k l ) ,  
dag Additionsreaktionen nur durch einen Dreierstol~ mSglich sind, lgl~t 
sieh also an ihrer Fahigkelt, Anregungen herbeizufiihren, nicht prfifen. 

Ans einem Uberblick fiber die voranstehenden Darlegungen ergibt 
sieh, daft Additionsreaktionen bei den Anregungen elne wesentliehere 

Rolle spielen als Austansehreaktionen. Dabei ist iedoeh eine geringe Diehte 

tier Reaktionszentren angenommen, wie sie wegen des grol~en Stiekstoff- 

iiberschusses in den Alkalihalogenflammen stets vorhanden war. Geht man 
zu griil]eren Konzentrationen der reagierenden Gase fiber, so ergeben sieh 

neue 3liJglichkeiten der Anregung dadurch, dab Zusammenstbt]e zwlsehen 
zwei energiereichen Massenteilehen in merklieher Zahl stattfinden. Durch 
einen Znsammensto~ zweler Prim~rteil0.hen untereinander, eines Prim~r- 
teilehens mit einem sehnellenlMassenteilehen oder sehliefllich zweier Massen 
mit gro~er Translationsenergie kann eines der Teilehen seine Energie 
ganz oder teilweise auf das andere fibertragen. Hier kann aueh die 
gesamte Translationsenergie tier beiden Teilehen zur Anregung verwendet 

1) Ann. d. Phys. (4) 76, 225, 1925; ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
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werden, sobald beide n i t  en~gegengesetzt gleichen [mpulsen aufeinander 
treffen. Durch einen solehen Zusammens~ol3 zweier energiereieher Teilchen 
kann nun entweder sofort eines der Teilehen zur Emission der ihm eigen- 
tiimlichen Strahlung befahigt werden oder es ~ibertrggt durch einen zweiten 
S~ol] die Energie auf ein anregungsf~higes Molekiil. Durch derar~ige 
Doppelanregungen kann elne Reak~ion yon einer Strahlung begleite~ seis, 
deren violette Grenze einer Anregungsenergie entsprich~, die die Energie 
der Elementarprozesse erheblieh iibersehreitet. Ein Beispiel daffir finde~ 
sich schon in den Reaktionen yon t{g-Dampf mi~ Chlor, die bei H a b e r  
und Zisch beschrieben ist. 

Die  N a t r i u m h a l o g e n r e a k t i o n e n .  Eine spezielte Betrachtung' 
der AnregungsmSgliehkei~en, die bel den Reaktlonen zwisehen Natrium 
und den Halogenen Chlor und Brom sieh erSffnen, erfordert nun ein 
genaueres Eingehen anf die Elementarprozesse dieser Reaktionen und die 
Energien, die bei ihnen frei werden. Fiir den Verlauf der Reak~ionen 
zwischen Natriam und Halogen kommen als erstes Ereignis nut Sttil]e 
zwischen den Na-Atomen und CI~- oder Br~-)[olekiilen in Betraeh& Denn 
es bes~eht bei den betraehteten Temperaturen keine merkliehe Dissoziation 
der Halogene. Atone C1 und Br sind also nicht in merklieher Menge 
vorhanden. 

Dies erste Ereignis kann nun zwei Folgen haben. En~weder bilde~ 
sieh sofort NaC1 nn~er Abspaltung eines C1-Atoms, oder es entsteht 
zunachs~ ein Zwischenprodukt 1NaC] v In den beiden Fg]len wird eine 
Energieanderung eintreten, die dureh die folgenden Gleiehungen beschrieben 
wird, in denen U v U v U;, U~ und D die auf das Mol bezogenen Energien 
bedeu~en, die be/ den Elemen~arprozessen ~rel werden. 

]. 1. N a +  Cl~ ~ N a C I + C I + U ~  

2. C1 + Na ~ NaC1 d- U2 
3. C1-]- C I ~  C12 + D  

1[. 1. Na d- CI~ ~ NaCI~ + U~ 
2, Na CI~ %- Na ---- 2 Na CI + U,~ 

Die dritte Gleichung ira Falle I deutet an, dal] das freie Cl-A~om~ das 
naeh der ersten Gleiebung entsteht, aul]er dutch eine Reaktion n i t  einem 
Na-Atom aneh dadurch versehwinden kann, dab es sieh n i t  einem zweiten 
C1-Atom wieder zu einem ]~o]ekiil vereinigt. Solange man diesen 
Proze~ aul]er Betraehfi last, sind die Elementarprozesse I I u n d  1 2 offenbar 
gleich h~tu~ig, dureh die Bildung yon C12-~iolekiilen wird die Hgnfigkei~ 
des zweiten herabgesetzt, bleibt abet sieher in der gleichen Grt~l]enordnung-. 
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Zwischen den GrSl]en U I . . .  D und der Warmett}nung [r der Reaktion 

Na@l/~C12 = N a C I +  U 

bestehen, wie man leicht einsieht, tolgende Beziehungen: 
t 

G = v -  G D  G = c + 'I~D. 
Die GrSfie yon U lal]t sieh aus bekannten thermochemischen Da~en be- 

reehnen, die den Tabellen yon L a n d o l t - B S r n s t e i n  entnommen sind: 

[•a] + '/~ (c]~) = [Na C]] + 98 e~l 
(Na) : [Na] q- 27cal  

[Na C1] : (Na C1) - -  55 ca] 

(Na) + '/~ (CI~) : (Na C1) @ 70 cal. 

111 iiblicher Weise bezeichnen die eckigen Klammern den festen, die runden 
den gasf(irmigen Aggregatzustand. Die u sind auf 

die Versuchstemperaturen umgerechnet. Benutzen wit als Wert der 
Dissoziationswarme des Chlors nach den Nessungen yon W o h 11) D = 57 ea], 

so ergibt sich auf ganze Kalorien abgerundet 

[~ ~ 41cal ~ = 99cal  
? r 

U1 -k U~ =-  140 cal. 
F r q  Die Werte yon U 1 und ~)~ lassen sich einzeln lficht angeben. Es lal]t 

sieh aber glaubhaft maehen, dal] weder durch die Energie U~ noch dutch 
U'~ Primarteilchen mit einer gr~l]eren Energie als U~ hervorgebracht 

werden k/~nnen. Nehmen wir n~mlich an, daft U~ grSl]er als 99 cal, also 
grSl]er als U~ und mithin wohl befahigt were, mal]geblieh in den Vorder- 

grtmd zu treten, so wiirde Na C12 eine Yerbindung yon merklicher Be- 
standigkeit sein. Dies widerspricht der ehemischen Erfahrung. W~re 

F aber U 2 wesentlich grSlter als 99 cal, so k~nnte es dennoch so wenig wie 
17~ in den u treten, well die Reaktion 1I 2 zwei Teilchen 

s liefert, auf die U~ sigh verteilt, so dab das elnzelne Teilchen wieder 
energiearmer ausfallt als ein Kochsalzteilehen, daft sieh nach I 2 bildet. 

Alles, was bier fiber die Reaktion zwisehen Natrium und Chlor 

gesagt wurde, gilt ganz entsprechend aueh ffir die Reaktion yon Natrlum 
mit Brom. Ffir die entsprechenden Energien ergeben sieb aus den 

Gleichtmgen [Na] @ 1/~ (Br~) = [NaBr] ~- 91 eal 

(Na) == [Na] - ~ 2 7 c a l  
[NaBr] = ( N a B r ) -  50 cal 

(Na) q- ~/~(Br~) = (NaBr) Jr 68 eal 

]) zs. f. Elektrochem. 30, 36, 1924. 
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und der yon Bo d e n s t e i n  und C r a m e r  1) gemessenen Dissoziatioaswarme 

des Broms D ~ 46 cal die Werte: 

U 1 = 45cal  U~ ~-  91eal 
u; + u'~ = 136 c~l. 

Das energiereiehste Prlm~rteilehen ha~ also bel dieser Reak~ion schwerlich 
einen vediigbaren Energieinhalt yon mehr als 91 cal. 

Drfick~ man nun die Anregungsenergien des ~atrlums und des Queck- 
silbers ebenfalls in kcal pro Mol aus, so erh~lt man fiir das lqatrium 
48 ca1, for das Quecksilber 112 cal. Ein Vergleieh mi~ der Energie der 
Elementarprozesse zeig~, dal] die Energie U~ und mindestens elne der 

Enerffien U' 1 und U~ zur Anregung des ~atHums ausreichen, w~hrend 
selbst die Energie der Prim~r~eilchen, die aus der Vereinigung eines lqa- 
Atoms mlt einem C1-Atom hervorgehen, um 13 eal kleiner ist als die 
Anregungsenergie des Quecksi]bers. Die Fehlergrenzen der thermo- 

chemisehen Daten sind zwar zum Teil ziemlieh welt (vor allem schwanken 
die Angaben fiber die Dissozlatlonswarme des Chlors), so dal3 diese Diffe- 

renz auch erheblich kleiner als 13 ca] sein kSnnte: aber trotzdem wird 
man annehmen mfissen, dab die Energie yon 112 cal dutch den Elementar- 
proze~ allein nlcht ge]iefert wird. Nun haben Car lo  und F r a n e k  2) bei 
der sensibilisierten Fluoreszenz yon Thal]iumdampf und Cadmlumdampf 
bei einer Temperatur yon 800 his 9000 C Linien noch beobachtet, deren 
Anregungsenergie um 0~6 his 1,4 Volt, d. h. um 14 his 33 cal grSl3er war 
als die Energie der absorbierten Queeksilberlinle 2537 A. Die Energie- 
differenz wird nach ihrer Ansich~ den thermisehen Energlen der Mole- 
kularbewegung entnommen. Wenn man bedenkt, dal] die mlttlere thermische 
Energie zweier aufeinander stol]ender Molekiile bei einer Versuchs~emperatur 
yon 5000 C etwa 5 cal be~r~gt, und da$ elne Uberschreitung dieses Betrages 
um den doppelten Wer~ noch verh~ltnism~i)ig haufig ist, so ersehein~ es 
durehaus als mSgllch, daI3 die Queeksilberresonanzlinie durch die Prim~r- 
teilehen mit der Energie ~ angeregt wird, zumal da diese Anregung 
dureh die Existenz des metastabilen Quantenzustandes 21o o des Queek- 
silbers erleiehtert werden kSnnfe, dessen Anregungsenergle nur 107 cal 

betragt. Man konnte daher eine Anregung dieser Linie durch Primar- 
teilchen oder DreierstSl3e bei der Vereinigung yon Natriumatomen mit 
('h]oratomen erwar~en. 

1) ZS. f. Elektroehem. 22, 327, 1916. 
2) ZS. f. Phys. 17, 202, 1923. 
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Bei der Reaktion zwischen Natrinm und Brom stellen die energie- 
reichsten PrimRrteilchen nur eine Energie yon 91 cal zur Yerfiigung. 

Daher sollte die ttg-Linie nicht mehr oder mit wesentlich schw~cherer 
Intensit~t auftreten. Das schon oben erwghnte Versuchsergebnis entspricht 

diesen Erwartungen. 
Es ist aufler der Reaktion elnes Na-Atoms mlt elnem C1-Atom noch 

ein anderer Prozel~ denkbar, dessen Energle sogar sicher gentigt, urn das 
Quecksilber anzuregen, namlich ein Dreierstol~ zwlschen zwel Na-Atomen 
and einem Cl~-Molekiil. Bei diesem ElementarprozeB wird eine Energie 
yon 140 cal frei. Da es sich hier aber um einen Drelers~ol~ handelt, der, 
wie elne nahere Betrachtung zeigt, gegeniiber den anderen Reaktionen 
selten ist, und da far die Reaktion ~hnliche Uberlegnngen wle im Falle I I  2 

gelten, ist es nicht wahrscheinlich, dab auf diese Weise die beobachtete 
Anregung zustaade kommt. AuBerdem h~tte (lurch den entsprechenden 

Prozel] die Queeksilberlinie auch bel der Reaktion zwischen Natrinm and 
Brom angeregt werden miissen, denn die Energie dieses Prozesses betragt 
136 cal, also fast genau so viel wie beim Chlor. 

Die Versuche fiber die Anregung der Hg-Resonanz]inie dutch die 
Reaktionen zwisohen Natrinm und Ch]or sprechen also dafiir, dab die 
Anregung durch den Stol] yon NaCl-~%lektilen auf Hg-Atome erfolgt, 
und dab diese Xa Cl-~Iolekiile aus Atomen Chlor und Atomen Natrium 
nach I 2  hervorgehen. Eine nghere Betrachtung zeigt, dab dieser Proze~ 
auch fiir die Anregung der D-Linie der weitaus hgu~igste ist. 

Bei den vorliegenden Yersuchen werden, entsprechend einem Ver- 

h~l~nis yon Metallatomen zu Stickstoffmolekiilen yon der GrOBenordnung 
1 0 -  2 bis 10 -  3, die meisten Prim~rteilchen schnelle Ns-Molektile erzeugen. 
Die schnellsten Ns-Molekttle , die dutch die energiereichsten Prim~rteilchen 
der Natrium-Chlor-Reaktion erzeugt werden, besitzen nach Gleichung (1) 
eine Translatlonsenergie yon 

58,5 EN 2 ~ tuNa C1 U - -  �9 99 cal 
mJ~Cl d- mN.~ 58,5 + 28,0 
67 cal. 

Ein solches N~-Moleldi] ist also sieher nicht imstande, Quecksilber anzu- 
regen. Es kann aber auch das Valenzelektron des h'atrinms nicht in die 
Resonanzbahn heben, wie sich aus Glelchung (2) ergibt. Die Ener~e: 
die zur Anregung eines Na-Atoms zur Verfiigung stgnde, betragt 

U - -  ~nN~ 23,0 �9 67 cal 
raN2 -~ tuNa" EN2 ~ 28,0 -~ 23,0 
30 cal 
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gegentiber 48 cal, die zur Anregung erforderlich sind. Durch schnelle 

Stickstoffrnolekiile ist also keinerlei Anregung miiglieh. EinNa Ci-Molekfil 
rnfil]te aber nach Gleichung (2) sogar eine Translationsenergie yon 169 cal 

haben, urn Natriurn anregen zu k0nnen. Wie diese Zahlen zeigen, gibt 
es iiberhanpt keine MSgliehkeit einer Anregung rnehr, sobald die Energie 
elnes Elementarprozesses in Translationsenergie verwandelt worden ist, 
d. h. eine Anregung kann nur erfo]gen~ wenu ein Prlm~rteilchen belm 
ersten S~.ol]e nach selner Bildung eln anregungsflihiges Atom triff~ 1). Aber 

auch diese StSl]e werden nicht sgrntlich zur Anregung des Atoms fiihren, 
denn auch hier kann na~firlich die Energie in Translationsenergie ver- 
wandelt werden. Aul]erdem verlieren die angeregten Atome zurn Tell 
dureh Stgl]e zweiter Art ihre Energie, ehe sie zum Ausleuehten kornmen. 
Auf diese Zerstrenung der Energie ist die g'eringe Intensitat des Ileaktions- 

leuehtens zurfiekzuffihren. 
E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  Bei den Versuehen zur Anregung des 

Queeksilbers dutch dig Reaktion zwisehen Natrium und Chlor wurde eine 
Apparatur benutzt, ~hnlieh der, wie sie t t a b e r  und Ziseh  zur Erzeugung 

tier Natrinm-Chlor[lamme angeben. Es warde so verfahren, dag der 
Natriumdampf dureh einen SGekstoffstrom yon gewShnliehem Druck in 
den halogendampfhaltigen tleaktionsraum getragen wurde. Auf diese 
Weise mul]ten durctl die freiwerdende Reaktionsenergie n~eht nut die 
tleaktionsprodukte, sondern aueh der Sticksto~f erwarmt werden. Dureh 

einea geniigenden Stiekstof[fibersehul] liel] sigh daher die Temperatur in 
der Reaktionszone tier genug halten, urn sieher zu sein, dal~ ein etwa 

auftretendes Leuchten nieht dureh die Temperatur angeregt wurde. Wie 
H a b e r  and Z i seh  gezeigt haben, lal]t sleh auf diese Weise erreiehen, 
dal] selbst eln kalorimetriseh bereehneter HSehstwert der Flammentern- 

peratur unter dern Werte von 5250 bleibt~ unterhalb dessert ein absolut 
sehwarzer KSrper noeh l~ei~ne siehtbare Strahlung ernlttiert. 

Das Natrium befand sieh in der gewahIten Versuehsanordnung (Fig. 1) 
in zwei Eisensehiffehen yon 10 his 12 Gm Lange in dem 15em weiten 
Glasrohr A. Bei D trat  in dieses Rohr der Sticksteffstrorn ein, der 
~:orher dutch t~berleiten fiber drahtfSrrniges~ sehwach rotglfihendes Kupfer, 
fiber festes Kall, Calciumehtorld und Phosphorpentoxyd gereinig, t und 
getroeknet und in einern 70 ern langen Rohre rnit Natrium bei einer Tem- 

peratur yon etwa 3000 yon den 1etzten SI)uren Sauerstoff befreit worden 

~) Voraussetzung ist, wie schon heronS, dall das getroffcne Atom keine be- 
rr~ebtliche kinetische Eaergie vor dem Stofl besitzt. Dfe Aufnahme yon innerer 
Energie dutch das N~-Kolektil k0nntc noch eine Komplikation bewirken. 



936 Hans Fr~nz und Hartmut Kallmann, 

war. Ira Rohre A belud sieh der Stiekstoffstrom mit Natriumdampf, den 
er durch das etwa 4 ram weite Rohr K in den Reaktionsraum/~ fiihrte. 
An der S~elle H konnte dem mit Natrium beladenen Stickstoffstrom ein 
zweiter hinzugemischt werden, der vorher in demR0hrB fiber ein 25 em 
ianges Scfiiffehen mi~ metaH~sehem Queeksilber s~rieh. Der gaaze Appara~ 
wurde durch zwei elektrische 0fen 0 z and 0~ geheizt, um die fiir die 
Versuehe geeigneten Dampfdrueke des Natrinms and Queeksilbers herzu- 
stellen. _Es wurden zwei 0fen verwendet, so dal] die verschiedenen Teile 

l I a , l  11 e~ l 

I 

s , ,~ 

Fig. 1, ~ ~ ~D 

der Apparafur auf versehledene Temperaturen geheizg werden koma~en. 
Am Ende yon R wurden dureh den Ansatz T die Reaktionsprodukte 
abgesaug~. 

Besondere Sorgfal~ mu~te darauf verwendet werden, dam Na~rinm 
mit sauberer 0berfl~ehe in den Appara~ zu bringen. Die 0berfl~ehe 
blieb dann ~rotz der grol]en iiberstr~menden Stiekstoffnaengen mehrere 
S~unden lang so sauber, dal] die Verdampfung nieh~ behinder~ wurde. 

Das Halogen gelang~e dutch das Rohr C in den Reak~ionsraum. 
Chlor wurde direkt aus einem Gasometer, Bromdampf mlt Hflfe einez 
Stiekstoffstromes in die Apparatur eingefiihrt. Liet] man nun zunaehst 
nut den Sticksto[fstrom, der bei einer Temperatur yon 400 his 500 ~ 
fiber das Natrlum strSmte, mlt einer Geschwindigkeit yon 400 bis 600 ecru 
pro ~inute in den ~nit Halogen besehiekten Reaktionsraum einfreten, so 
zelgte zieh ant der Mfindung des Rohres K ein gelbleuchtender Flammen- 
kegel. Die Liinge dieses Kegels hing aufler yon der Striimtmgsgesehwindlg- 
keit des Sticksto~fs sehr stark yon der Konzentration des Halogens i m 
Reaktionsraum ab. Je wenlger Halogen naehs~riimte~ desto langer wurde 
der Kegel, die Spltze wurde immer llchtsehw~cher und verschwand 
schlie~Iieh vollstandig, so dal3 nut noeh ein knrzer, fast zylinderfiirmiger 
Ring, dessen He]ligkeit nach der Spitze bin rasch abnahm, dlrekt an der 
)[iindnng yon K iibrigblieb. Bei den Versuchen zur Anregung der 
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Hg-Resonanzstrahlung wurde die Flamme ste~s so eingestellt, da~ die 

Spltze eben verschwunden war, wobei etwa aquivalen~e ~{engen Natrium 

und Chlor zugefiihrt werden mul]ten. Daher war, wenn man den zweiten 

mit Queeksilber bes&iekten Stiekstoffstrom ejnsehaltete, in der Reaktions- 

zone freier, ungebundener Qneeksilberdampf vorhanden. Dementspreehend 

fanden sieh in den Reaktionsprodukten, die sieh in dem kal~en Teile des 

Rohres ~ niedersehlugen, zahlreiehe TrSpfehen metallisehen Queeksilbers. 

Frtihere Versuehe mit einem im Prinzip gleiehen Apparat batten tibrigens 

gezelgt, da~ beim Ein]eiten eines s~ark queeksilberhalt.igen Stiekstoffstromes, 

dem efwas Nagriumdampf hinzugesetz~ wurde, in einen grol]en Chlor- 

tibersehu6 ein doppelter Flammenkegel ersehien. Der gelbe Natrium- 

kegel brannte im Jnnern der grtinen Queeksilberehlorflamme. Das Queek- 

silber reagiert also offenbar erh'eblieh langsamer mit Chlor a]s das Natrlum, 

so da~ an der Reak~ionstelle des Nafriums s~e~s noeh freier Queeksilber- 

damp~ vorhanden ist. Bei den jetzt besehriebenen Versuehen ~rat die 

Queeksilberchlorflamme nicht auf, weft sowohl die Queeksilberkonzentration 
wie aueh die Chlorkonzentration nicht grol~ genug war. 

Um die Queeksilberresonanzlinie 2587/% beobaehten zu kSnnen, 

mu~}te der Apparat an der Beobach~ungsstelle ein Quarzfenster erhal{en i). 

Die Flamme wurde mit einer Quarzlinse auf den Spalt eines kleinen 

liehtstarken Ste[nhei lsehen Quarzspektrographen abgebildet. Die Liinge 

des Spektrums zwisehen 5890 A und 2537 A betrng etwa 44mm. Bei 

den Aufnahmen der Queeksilberresonanzlinie hatte der Spa]~ elne Welte 
yon 0,07 his 0,10ram. 

3ii~ Beliehtnngszeiten yon 8 bis 7 Stunden gelang es, eine Anzahl 

Aufnahmen der Reaktlon yon Natrium mit Chlor und Brom unter Znsa{z 

yon Queeksilberdampf herzuste]len. Von drei Aufnahmen der Chlor- 

reaktion zeigten alle aulaer der D-Linie nnd einer AnzahI Kohlenstoff- 

1) Bei den notwendigen sehr langen Versuchsdauern stell~en sieh zwei 
Sehwierigkeiten ein. Die festen Reaktionsprodukte iiberzogen sehr bald das Quarz- 
fenster trotz besonderer Heizung mit einer im Ul~raviolef~t undurchlgssigen Schicht 
und sie verstopf~en die Miindung des Robres K. Zur Vermeidung der ersten 
StSrnng wurde das Quarzfenster mit Hi!fe eines Ansa~zrohres, wie in der Fig. 1 
ersiehtlieh, aus dem 0fen herausverlegt, so daft sich die Reaktionsprodukte aa den 
gektihlten Wgnden dieses Rohres und nieht mehr auf dem Quarz niedersehlugem 
Die Verstopfungen wurdeu dureh h~iufige meehanische Reinigungen wghrend des 
Versuchs besei~igt. 

Naeh einem Versuch mit einer Kalium-Queeksilber-Chlorflamme bei schwaeher 
Rotglut, wurde in der Miindung yon K eine Mare blaue Perle ffefunden, die in 
ihrem optisehen Verhalten mit dem bekannten blauen SteinsaIz iibereinstimrate. 
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ha.nden') deutlich die Linie 2537 A. Au[ den Aufnahmen, die tinter 
den gleichen Bedh~gungen ~on der Reaktion mit Brom gemacht wurden, 

ist stats nut die D-Linie, nie eine Spur der Queeksi]berlinle zu sehen. 

Als Beispiel gibt die folgende Tabelle die Daten eines Versuches. 

Temperatur am Na~ 4800 . . . . . . . . . . .  Na-Dampfdruck 2,3 mm 
, . Nai 4000 . . . . . . . . . . .  
, ., Hg 255 bis 2670 . . . . . . .  Hg-Dampfdruck 90bis ll0mm 

StrSmungsgeschwindigkeit des Stickstoffs tiber Na etwa 420 ccm/min 
Str6mungsgeschwindigkeit des Stickstoffs iiber :Kg etwa 100 cem/min 
Na-Par~ialdruck in der Reaktionszone . . . . . .  1,9 mm 
]~g-Partialdruek in der Reaktionszone . . . . . .  17 bis 21 mm 
ttSehsttemperatur der Na-Reaktionszone . . . . .  5300 % 

Die Intensit~t der Hg-Linie entspricht auf den Aufnahmen der 

Chlorreak~ion der Iutensit~t der D-Linie; je sehw~cher die D-Linie ist, 

desto schw~eher ist auch die Linle 2537 A. Bei einem Kontrollversuch 

wurden die Schiffchen mit dem Natrium for~gelassen, alles tibrige abet 

konstant gehalten~ so da$ nut Quecksilber und Chlor im Reaktionsraum 

vorhandea waren. Auf der Platte zeigt slch keine Spur elner Spektral- 

linie, in Ubereinstiinmung mlt dan Versuehen "con t t a b e r  und Z i s e h .  

Eine thermische Anregung der Quecksilberlinie bei einer Temperatur yon 

5300 ist ausgeschlossen, da diese Linie selbst bei der Temperatur der 

Bunsenflamme nicht angeregt wird3). Es ist also deutlieh, dal] die 

Hg-Linie durch die Reaktion zwischen Natrlum und Chlor angeregt 

wurde. 
Um des neg~tiven Ergebnisses bei der Bromreaktion mSglichst sieher 

zu sein, wurde schlie$1ieh hintereinander auf derselben Platte, und ohne 
daI3 an der Apparatur etWas ge~ndert wurde, zuerst die Bromflamme 

mit einer Beliehtungszelt yon 7 Stunden, darau[ die Chlor~lamme mit 

einer Belichtungszeit yon 51/s Stunden photographiert. Das Spektrum 
der Chlorflamme zeigte auSer der D-Linle die Queeksilberresonanzlinie 

und die KoMebanden, das der Bromflamme nur die sehr kraftige D-Linie. 

Eine VergrSBerungdleser Aufnahme ist hier wiedergegeben (Fig. 2). 

Die Natriumlinle and die Quecksilberlinie wiesen gut den Platten 

nicht sehr verschiedene Schw~rzungen auf. Da die Empfindlichkeit der 
Pla~ten, die mit P]naf]avol sensibilisiert wurden, im G elben kleiner ist, 

als in der Gegend yon 2537 A, war die wahre !ntensit~t der Natrium- 

1) Der Kohlenstoff rtihrt aus Spuren yon Verunreinigungen des .Natriums her. 
u) Siehe Haber  und Ziseh, 1. c. S. 313. 
3) Literatur bei t taber  and Zisch, 1. c. S. 318. 
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s t rahlung gr~iler als die der  Quecksilbers~rahlung, aber iedenfalls ungefahr 

Yon der gleicben Grtiflenordnung. 

Nach den  oben dargelegten Energieverhaltnissen is~ im Spektrum 

de rNa t r iumf i amme  nieht  nut  das Auftreten der D-Linie,  sondern auch 

das der ni~chsten Glieder der t laupt -  

serie und einiger Linien der Neben- 

serien des Natr iumspektrums mSglich. 

Wenigstens die zweite LiMe der 

Hauptserie,  l s - -  3/9, bei 3303 A, zu 

deren Anregung 8 6 c a l  erforderlieh 

slnd, konnte nach der energetisehen 

1Jberlegung erwar te t  werden. Diese 

Linie is t  abet  auf keiner  Aufnahme 

vorhanden. Indessen ]N]~ sich tiber 

die relat ive ttaufigkei~, mit  der eine 

solche Anregung, verglichen mi~ der 

des 2io-Zustandes zu erwarten is~, 

nichts zum voraus sagen, und die yon 

S t r u t t  und F o w l e r  1) bei der An- 

regung des Natr lums durch die viel 

energiereicheren Pr imarte i lchen des 

akt iven Stlckstoffs beobachte~e starke 

Emission der LiMe 1 s - -  3/) kann 

nur crwahnt, aber nicht  mi~ Erfolg 

in diesem Zusammenhang erSrtert  

werden. Es wird  deshalb auch rgtlich 

sein, -con einer ErSr terung der S~5- 

rungen abzusehen, die etwa die Gegen- 

wai'~ des Stlcksto~fs yon Atmospharen-  

druck oder des Chlors auf das Aus- 

leuchten hoch angereg~er Atome aus- 

fiben kSnnte ~). 

! I I 

sd 
~b 

1) Proc. Roy. Soc. (A) 86, 105, 1912. 
u) Es sei des Interesses halber er- 

w/ihnt, dal] an und fiir sich rein energetisch 
ein Vorgang denkbar ist, der wohl die Hg-Resonanzlinie und die D-Linie~ nicht 
aber die zweite Natriumlinie anregen kann. Ein sehnelles N2-Molekiil mull n~m- 
lich nach der Formel (2) des Textes eine Translationsenergie yon 128 cal haben, 
am auf ein Hg-Atom die zur Anregung erforderlichen 112 cal zu itbertragen. 
Damit es an ein Na-Atom eine Anregungsenergie yon 86 eal abgeben kann, mtillte 

Ze i t s~h r i f t  fiir  Phys ik .  Bd. X X X I V .  6 2  
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Die  Q u e e k s i l b e r h a l o g e n r e a k t i o n e n .  Erhebliche Unterschiede 
gegeniiber den Natrium[lammen zeigen, die Flammen des Queeksilber- 
dampfes mit den Halogenen. Wahrend die Natriumflammen noch bel 
elnem Dampfdruck yon einlgen Zehntel ]}Iillimetern siehtbar sind, ver- 
schwinden die Queeksilberflammen schon bel einer 100real grSfleren 
Konzen~ration des ~ctalldampfes. Vor a l lem aber brauchen sie einen 
relchlichen Uberschufl des Halogendampfes, wahrend die Natriumchlor- 
t]amme selbst bei Chlormangel noeh beobachtet Wurde, wie bisweilen 
eine kr'aitige Bratmung des Glasrohres durch iiberschiissiges Natrium 
anzelgte. Aullerdem neigten~ wenigstens bei mal~igea Dampfdrucken, die 
Flammen des Quecksilbers dazu, bei waehsender Striimungsgeschwin- 
digkelt des Sticksto~fs sich yon dem Brennerrohr loszul(isen. Die Flammen 
des Natriums sal3en dagegen stets lest au~ der Miindung des Brenner- 
rohres auf. 

Die Spektren, die die Reaktlonen des Quecksilbers mit den Halogenen 
begleiten, sind Bandenspektren, elne Emission yon Linienspektren wurde 
bel keiner dieser Reaktlonen beobaehtet. Bei der Reaktion yon Queek- 
silber mlt Chlor haben berelts H a b e r  und Zisch  elne griine Lumineszenz 
gefunden, deren Spektrum ein zusammenh~ngendes Band zwischen 5950 
and 3000 A ist. H a b e r  und Ziseh  geben auch eine Anzahl Intensitgts- 
maxima des Spektrums an. Die Quecksilberresonanzlinie fanden sie bei 
dieser Reaktion nleh't, wie bereits erwahnt wurde. Die Reaktionen yon 
Qnecksilberdampf mit Bromdamp[ and mit Joddamp~ werden ebenfalls 
unter geelgneten Bedingungen yon einer Lumineszenz begleitet, dagegen 
wurde keine Lichterscheinung beobachtet, wenn man das Halogen dutch 
Sauersfotf ersetzte. Die Farbe der Queeksilberbromflamme ist gelb, ihr 
Spektrum ers~reckt sieh ungefahr yon 6700 A bis 4350 A mit einem 
]~[aximum der Hell]gkelt in der Gegend yon 5900 A. Das Spektrum 
der Queeksilberiodflamme lleg~ zwlschen 7350 A and 4800 A, seine 
grSl3te Helligkeit hat es etwa bei 6200 ~. Dem unbewaffneten Auge 
erseheint die Flamme rStlich-orange bis rot gefarbt. 

lJber die energetischen Verh~ltnisse in diesen Flammen gib~ das 
Diagramm (Fig. 3) eine ~bersieht. Auf den drei mit C1, B ru n d  J be- 
zeichneten Parallelen sind verschiedene Energiewerte fiir die Yer- 

seine Translationsenergie 191 cal be tragen, wiihrend es zur Anregung der I)-Linie 
t07cal ben~itigt. Eia N~-~iolekii 4 dessert kinetisehe Energie zwischen 128 and 
191 hal liege, kann also die Hg-Linie 2537 A und die D-Linie, abet nicht die 
Natriumlinie 3303 A anregen, tiler kommt diese MSglichkeit nicht in Betracht, 
da N2&[olekfile mit so hohen Translationsenergien nicht auftreten k5nnen. 
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blndungen Hg C12, Hg Br 2 und Hg J~ aufgetragen. Entsprechende Punkte 
sind miteinander verbnnden. Die Skale links gib~ die Energien in keal 
pro Mol an. Die mit U und 2 U bezeiehneten Linien verbinden die 
Puak~e, die den Bi]dungswarmen der drei Verbindungen im gasfSrmigen 
Zustand aus Queeksilberdampf und ttalogengas, sowie deren doppelten 
Werten entspreehen. Die stark ausgezogenen Tei]e der Parallelen stellen 
die Spektren der Leuchterscheinungen bei den betreffenden Reaktionen 
dar, wenn man die Wellenlangen naeh dem hv-Gesetz in Energien um- 
rechnet. Nur wenn das Licht der entspreehenden Wellenlgngen bei 
einem Ubergang des strahlenden Molektils in seinen Grundzustand aus- 
gesendet wird, bedeuten diese Energien die Anregungsenergien. Die 
wirkllch zur Anregung der Spektren erforderlichen 
Energien kSnnen also grSSer sein. Die Itelligkeits- 11v 
maxima der Spektra sind durch Kreise bezeichne~. 1oo 
Zum Vergleieh sind die Anregnngsenerglen der ~o ~ , \ x  
D-Linie and der Linie 2537 A dureh die beiden g~ \'\zU 
Horlzontalen bel 48 cal nnd 112 cal in das Diagramm 70 

eingetragen. Die Kreuze stellen die nngef~hren Go 
Helligkeitsmaxima der Spek~ren dar, die man erh~lt, so  " "  q wenn man dutch IIg CI~-, Hg Br,-, bzw. Hg J,-Dampf r 
im Geisslerrohr eine elektrisehe Entladung sehiekt 1). Jo~ 

Wie man sieht, fallen die Maxima yon Flammen- so  
/ 

CL 8r  J 
spek~rum und En~ladungsspektrum belm Chlor zu- Fig. 3. 
sammen; bei Brom nnd Jod fallen sie iedoeh aus- 
einander, alas des Flammenspektrums naeh klelneren, das des Engladungs- 
spektrums naeh grSl~eren Energien hin. Um zu entscheiden, ob die beiden 
Spektren beim Chlor wirklieh identiseh sind~ wurden Aufnahmen yon 
ihnen mit einem tdelnen Plangit~er hergestellt. Das Spektrum der 
Flamme zelg~ eine grol3e Zahl ziemlieh verwasehener, sehr regelm~llig 
angeordneter Maxima, die sieh vollstgndig in den vie1 seharferen Banden- 
kSp~en des Entladungsspektrums wiederflnden. Eine VergrSl~erung tier 
beiden Aufnahmen zeigt Fig. 4, in der die Ubereins~immung freilich 
nieh~ so prggnant hervortritt, wie auf den Platten. Es kann kein 
Zweifel sein, dal~ das Flammenspektrum im Geisslerrohrspektrum vSllig 
enthal~en isto Ob dieses Spek~rnm dem ggC1,-~olekiil znzusehreiben 
ist oder dem ttg C1, is~ nieht ganz sieher, weil eine Entladung in dem 
Dampfe fiber Quecksilberehloriir ebe~ffalls dieses Spektrnm zeig& Der 

~) Siehe W. Lohmeyer~ ZS. f. wiss. Photographic 4, 367, 1906; 
62* 
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Dampf des Chlorfirs scheint ]edoch unter gewShnllehen Verhaltnissen 
weitgehend oder vollst~ndig in Hg und tIgCl~ dissoziiert zu seinl). 
Danach gehiirt das Spektrum also wahrseheinllch dem ttg Cls an. 

Bei den Reaktlonen des Quecksilbers mit Brom und Jod treten nieht 
die ira Blauen bzw. u gelegenen Spektren auf, die man bei einer 
elektrisehen Entladmlg im HgBrs-Dampf und l=[g J~-Dampf erhglt, sondern 
es werden andere, welter nach dem Roten gelegene Spektreli emittiert, 
dig im Gelsslerrohr night vorhanden sind. ~ber die Tr~ger dieser 
Emission l~t6t sieh etwas Sicheres bisher nicht anssagen. 

Um die Anregung der Flammenspektren der QueGksilberhalogen- 
reaktionen energetiseh zu ~-erstehen, miissen wir zuriiekgrei~en au~ das, 
was ira ersten Teile dieser Arbelt fiber die MSg]ichkeit yon Doppel- 
anregungen gesagt wurde. Ein Blick auf das Diagramm (Fig. 3) zeigt 

ngmlich, da~ die ein~ache Bildungsenergie der zweiwertigen Verbindung 
ill keinem Falle zur Anregmlg der Spektrea ausrelcht. Die zweiwertigea 
Verbindungen sind hier aber woh] als primgre Produkte der Reaktion 
zu erwarten. Denn die Reaktionen, die ~reie galogenatome abspa]ten 
k(innen nach der Art  I-Ig d- CI~ ~ Hg C1 -~ C1, sind nnr sehwaeh exo- 
~herm, wahrend die Bildung der zweiwertigen Verbindungen mit be- 
trliehtlichen Wi~rmet6nungen vor slch geht. Abet selbst wenn m~n die 
Bildung der einwertigen Verbindungen aus den Agomen (nach Art 
g g  -4- C1 ~ ttg C1) Ms anregenden Elementarproze~ annimmt, so bedeutet 
dies nut ein Freiwerden einer um 4 his 6 cal grSl~eren Energie. Eine 
einzelne primgre Reaktion kann also das Leuehten dieser Flamme nich~ 
hervorrufen, man mu~ vielmehr, wie es schon H a b e r  und Z i s c h  taken, 
ein Zusammenwirken der Energien zweier Elementarprozesse annehmen, 
dadurch dai] in[olge des sehr vieI hSheren Partialdruekes der reagierenden 
Bestandtei]e zwel energiereiche Gebilde miteinander zusammenstol~en. Die 

1) Siehe Smith und ~enzies ,  ZS. f. phys. Chem. 76, 254~ 1911. 
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doppelte Bildungsenergie gentigt in allen Fallen, um dus in der Flamme 

auftretende Spektrmn zu erklaren. Sic reicht dagegen bei der Brom- und 
Jodreaktion nicht aus: um das gesamte entsprechende Geisslerrohr- 
~pektrum anzuregen. In Ubereins~immung dami~ waren die im Geissler- 
rohr beobaehteten Spektren in diesen beiden Flaramen nieht vorhanden. 

Wie die Versuche zeigen, treten bei HgBr  2 nnd H g J  2 zwei ver- 

schiedene Spektren auf, das eine in der Flamme, das andere im Geissler- 
rohr, w~hrend bei HgC12 nur ein Spektrum auftrit~., In Verbindung 

hlermi~ is~ es yon Wich~igkelt, da~ bei einigen Versuchen aneh in der 
Qneeksilberehlorflamme ein zweites, rt~teres Spektrum beobachtet wurde. 

Diese orangefarbene Flumme war iedoch so instabil, da~ sie sieh bisher 
spektral nicht un~ersuchen lie3. Anf eine Diskussion der sich bietenden 
AnregmagsmSgllchkei~en fiir die Spektren soll hier nicht ngher einge- 
gangen werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  Die Apparatur, in der die Quecksilber- 
halogenrea.ktlonen un~ersucht wurden, war im wesenffichen die glelche, 
wie sie bei der Anregung der Queeksilber- 
resonanzlinie in der Natriumehlorflamme 
verwendet wurde (s. Fig. 1). Es fehlten 

das Rohr B nnd das Quarzfenster. Um an 
der Miindung yon K eine geniigend gro~e 

Fig. 5. 

Chlorkonzentration zu erhaiten~ war die Einfiihrung yon C, wie Fig. 5 
zeigt, abgeandert. 

Der ~iefste Wert  der Temperatur, bei dem die Quecksilberbrom- 
flamme noch beobach~et wurde, war 225 o im Ofen 01, in dem sich das 
Schiffchen mit dem Quecksilber befand, wghrend der Ofen Os, d. h. der 
Reaktlonsraum R, eine Temperatur yon 240 o hatte. Die WgrmetSnuna" 
der Re~k~ion ergib~ sieh aus den Gleichungen 

{Hg I + {Br~} = [HgBr~] + 41 eal 

(Hg.) : {Hg I + 14 , ,  

[HgBr2] z ( H g B r 2 ) -  14 ,, 

(Hg) ~- (Br~) - -  (fig Br_~) + 48 cal. 

Fiir die oben angegebenen Tempera~uren, denen ein Quecksilberdampf- 

druek yon 39mm in 01 entsprieht, ergibt sich als kalorime~rischer 
tISehstwert der Flammentemperatur 57402). 

1) Siehe t taber  und Zisch, 1. c. 
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Die Queeksilber~odflamme wurde dicht oberhalb einer Temper~tur 
yon 2350 in 01 noch beobaehtet, wenn die Tempera~ur in 02 2700 betrug- 
Die W~rmetSaung dieser .Reaktion l~l]t sich bestimmen aus den Glei- 
chungen: 

{Hg} + [J~] ~-- [HgJ2] + 25 eal 
(Rg)  = {~g} + 14 ,, 

O~) = [a,] + 6 ,, 

[ g ~  o~] ---- (Hg,l , )  - -  15 ,, 

( n g )  + (a~) - -  (ngJ2)  + 30 cal. 

Als HOchstwert der Flammentemperatur ergeben dlese Daten einen Wert 
yon 5250 C. 

Die wahren Temperaturen der Flammen lagen sieher under den be- 
rechne~en ttSchstwerten. Diese Werte liegen nun nicht mehr; wie bei 
der Reaktion yon Queeksilber mit Chlor, unterhalb yon 525 ~ aber doch 
dieser Temperatur so nahe, dal] eine rein thermische Emission der 
Speks die sieh bis ins Blaue erstreeken, nlcht m~glich ist. Man muB 
daher die Leuchterseheinungen bel den beiden untersuchten Reak~ione~ 
als Chemilumineszenzen ansehen. 

Eine eingehende Untersuchung wurde dem Spektrum der Quecksilber- 
chlorflamme ge'widmet. Um d~s Spektrum der Flamme mit gr(~erer 
AuflSsung photographieren zu k(innen, war es notwendig, sowoh[ die 
Belligkeit der Flamme zu steigern, als aueh die Beliehtungszeiten so weir 
wie miiglich auszudehnen. Nach einer Angabe von H a b e r  und Z i s e b ,  
die hest~tigt wurde, andert sich das Spektrum der Queeksilberchlorflamme, 
�9 sowei~ es der subiektiven Beobachtung zug~nglich ist, nicht, wenn man 
den Quecksilberdampfdruck so welt erhSht, dal3 die Flammentemperatur 
den Wert yon 5250 iiberschreltet. Es wurde daher ietzt auf die Tempe- 
ratur keine Riieksieht genommen, sondern alas Queeksilber bis zur Siede- 
temperatur erhltzt, um eine mSgllchst helle Flamme Zll erhalten. Durch 
die grol]en reagierenden Mengen wurde nun so viel Sublimat erzeugt, da~ 
in kurzer Zeit das kalte Ende des Rohres, in dem die Reaktlon vor sich 
ging, vSllig vers6op~t war. Um dem abzuhelfen, erwies sich der durch 
Fig. 6 dargestell~e Apparut als bra(lchbar. Er beruht au~ demselben 
Prinzip wie die frtiher beschriebenen Apparate. Queeksilber befand sieh 
in B, Stickstoff str~mte bei A, Chlor bei D ein. Die spalffSrmige Ge- 
"stal~_ der Miindung .yon C hatte den Zweek, der Flamme in der Langs- 
riehtung des Spaltes eine grOl]ere tIelligkeit zu geben. Das etwa 20 mm 
weite hhsaugerohr E wurde im Verlatff yon 1 bis 11/~ S~unden vollstandig 
verstopf~ und raul]fie naeh dleser Zei~ gegen eln Reserverohr ausgeweehselt 
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werden, ]Hit dlesem Verfahren konnten Bellch~ungszeiten his ~ zu 20 und 

30 Stunden erreicht werden. 
Die Gestalt der Flamme war nlcht die elnes so scharfen und dtinnen 

Kegelmantels, wie bei der l~atriumflamme. Nach innen scharf durch einen 
hellen Rand begrenzt, hatte sie aul3en einen ziemlich brei~en, etwas llcht- 
schwacheren Saum, dessert Spitze slch unscharf nach oben verlor. In den 

aufiersten, schon sehr wenig intensiven Teilen war sie brgnnlich gefarbt. 
Die Anfnahmen wurden mit einem H i l g e r s c h e n  Spektrographen ge- 
macht, dessen dispergierender Tell die Kopie eines kleinen Plangitters 

oder ein Glasprlsma mi~ konstanter Ablenkung war. Der Spalt konnte 
nlch~ enger als 0,135 mm gewahlt 
werden, da sonst  die Intensita~ zu 
einer Aufnahme nlcht ansreichte. Die 
Flamme wurde mit einer Linse auf 
den Spal~ des Spektrographen abge- 
bildet. Die anf S. 942 wiedergegebene 
Aufnahme ist mit dem Gi~ter her- 
gestell~. Die Belichtungszeit betrng 
15 Stunden. 

Zur Erzeugung des Entladnngs- 
spektrums, das bei der gleichen Spalt- 
breite des Spektrographen mlt einer 
Belichtnngszelt yon 9 ]~innten auf- 

genommen wurde, diente ein Geissler- 
rohr yon der durch Fig. 7 darge- 
stellten Form. Das ganze Rohr 
befand sich in einem elektrischen 
Ofen, durch dessert Fenster das 
Spektrnm photographiert werden 

,s 

Fig. 6. 

D 

////~ 
~en '~ d 

Fig. 7. 

konnte. Das KSlbchen C wurde vor dem Anschmelzen an das Rohr /~  zu 
dreiviertel mit Sublimat gefilllt. Heizte man den Ofen auf 150 bis 250 ~ 
so destillierte das Sublimat nach D hlnfiber, wo es slch dicht fiber dem 
0fen vollst~ndig kondensierte, wenn man dort das Glasrohr durch Gegen- 
blasen eines Luftstromes ki~hlte. Durch den destillierenden t-Ig Cl~-Dampf 
wurde in dem Rohre A B mlt Hilfe eines kleinen Iuduktoriums eine nicht- 
kondensierte Entladung geschickt. Da eingeschmolzene Platlnelektroden 
zu leicht sprangen, wurden Aul~onelektroden in Form yon auf A und B 
aufgehobenen Messinghauben benutzt. Die Helligkei~ der Entladung war 
nicht merklich kleiner als bei der Verwendung der Platinelektroden. 



946 Hans lCrgnz und Hartmut Kallmann, 

Der Dampfdruek dosSublimats betrug bel der oben wiedergegebenea Au[- 
nahme (Fig. 4) 3 ram. W~hrend der gaazen Aufnahmezeit blleb das 

Entladungsrohr an der Hochvakuumpumpe, so  dab Verunreinisungen sich 
nicht ansammeln konnten. 

Das gleiche Spektrum wle im Sublimatdampf wurde gehmden, wenn 

maa das Kiilbchen C mit Kalomel fiitlte. Es blieb uaverandert, wem~ 
maa dem Sublimatdampf bei E einen Chlorstrom, dem Kaiomeldampf 
Queeksilberdampf hinzusetzte. 

A n h a n g .  

S p e k t r e n  aus u  des  N a t r i u m s  bei  der  E in -  

w i r k u n  S yon  N a t r i u m d a m p f  auf  Chlor .  Au~er tier Anreguag der 
D-Linie und der ~Ig-Resonanzlinie wurde die Anregun S einlger weiterer 
Spektren in der ~qatrinmchlorflsmme beobachtet. Solange Chlor in groi3em 
]Jberschul] vorhanden war, bestand das Spektrum der gewShntiehen Na- 

triumehlorflgmme nur aus der D-Linie und einem kontinuierliehen 
Band, das sich, hinter der D-Linie rasch ansteigead, bis ins Violett 

erstreckte. W~hlte man die Chlorkonzentration aber etwa sleleh der 
Xonzentration des ~qatriums, so zeisten sieh im Spektrum stets einige 
Gruppen yon BandenkSpfen, die der Kohle and dem Cyan aagehiiren. 
Diese Bandenkiipfe traten nleht mehr anf, wenn man statt des Chlors 
ganz reines Brom verwendete, waren aber deutlich~ wenn such sehwaeh, 
vorhanden, sobald Brom benutzt wurde, das nicht viillig ehlorfrei war. 
Diese Erseheinungen wardea ebenfalls in dem durch Fig. 1 dargeste]lten 
Apparat untersucht, an dem das Rohr B und das Rohr G mit dem Quarz- 
fenster fehlten. La das Rohr A wurde ein l~ngeres Natriumsehiffehen ge- 

schoben, als in den friiheren Versuehen, so dad wegen der besseren S~ttti- 
sun S des Stiekstoffs mit Natriumdampf, die nun eintrat, bei etwas niedri- 

geren Temperaturen searbeitet werden konnte. 
Braehte man in diesem Apparat die Natrinmflamme bei geniigendem 

Chlortibersehu$ zum Brennen und liel] dann die Chlorkonzentration lang- 
sam kleiner werden, so sing mit der Gestalt des Kegels die bereits be- 
sehriebene Veranderun S vor sieh: er wurde steiler und langer, und die 
Spitze versehwand allmahlieh. Dabei v~rlor er im ganzen an Intensit~t. 
Gleichzeitig t rat  eine ~nderung der Farbe ein, die yon dem reinen Gelb 
tier D-Linie in ein griinliches Gelb iiberging. Wurde der Chlorstrom 
ganz unterbroehen, so da$ das in /~ vorhandeae Halogen langsam anf- 
gebraueht wurde, so bekam die Flamme eine sriine, zuletzt oft sogar eine 
blaue Farbe. Der ringfSrmige Rest des Flammenkegels bog sieh dabei 
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nach aul]en, urn, und verlor hnmer mehr an Sch~rfe und Intensitat, bis er 
nur nook e i n e n  verschwommenen bl~ullchen Schimmer an der Miindung" 

yon K bildete und schlie$1ich ganz erlosch. Yerfolgte man diese Ver- 
~nderungen der Flamme in einem Taschenspek%roskop, so sah man zu- 
nachst den kontinulerlichen Hintergrund an Helligkeit verlieren und ver- 
schwinden. Darauf erschlenen, zuerst im ~uSersten Blau, dann im Blauen, 

Griinen und Gelbgriinen vier Bandengruppen. Die D-Linie blieb dabel 
zu Anfang ziemlich unver~ndert, verlor abet ba]d stark an Intensitat. 
Wi~hrenddessen nahm die neue Gruppe an Helligkeit zunachst zu und 
ldang dann langsamer als die D-Linie ab, so da~] zum Schlul] oft diese 

Gruppe allein iibrigblieb. 
Es gelang, bei einer Temperatur der 0fen yon 4250, der ein kalori- 

metrischer HSchstwert der Flammentemperatur yon 4390 entspricht, mit 

einer Bellchtungszeit yon 31/2 his 41/2 Stunden dieses Spektrum mit dem 
kleinen S t e in h e i l  schen Quarzspektographen bei einer Spaltbreite yon 
0,063 bis 0,075 mm zu photographleren. Dabei zeigte slch, dal] die 
Banden dem Kohlenstoff und Kohlenstoffverbindungen zugehSren. Eine 
etwa dreifache VergrSl]erung der Aufnahme ist bier wiedergegeben. 

Fig. 8. 

Das Vergleichsspektrum ist das Spektrum einer I-Ieliumlampe. Die Auf- 

nahme wurde auf dem selbstregistriere~den Mikrophotometer im Einstein- 
turin des Astrophysikalischen Instituts in Potsdam ausphotometriertl). 
/kus elner Ausmessung der Photometerkurve wnrden durch Interpolation 
zwischen den He-Linien mit ttilfe der H a r t m a n n s c h e n  Dispersions~ormel 
folgende Wellenlangen auf e t w a 2  A genau berechnet: 

5896 5i66 4736 4679 4366 3883 
5129 4715 4667 4353 3871 

4695 3864 
38.54 

1) Fiir die Erlaubnis zur Benutzung des Photometers sind wir tterrn Prof. 
El Freundl ich zu Dank verpflichtet. 
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Die erste ist die D-Linie des Natriums. Die zweite und. dritte 
Gruppe gehSren dem S w a n s e h e n  Spektrum an, alas naeh A R e i s  ~) dem 

Kohlenstoff zugeordnet werden mu$. Sie sthnmen mit den ersten z~vei 
bzw. drei KSpfen der dritten and vlerten Gruppe dieses Spektrums inner- 

halb der ~r iiberein. AuSerdem wurde subiektiv eine Gruppe 
ungefahr bet 5600 • beobachtet, die wahrscheinlich die zweite Grappe 
des Swanschen  Spektrums i s t  Die -derte nnd fi]nfte Gruppe der 'Ta- 
belle stimmt mit zwei Bandengruppen fiberein, die im Spektrum des CO 
bet hohem Druck auftreten. Eben diese vier Bandenk~pfe haben S t r u t t  

und F o w l e r  ~) bet der Einwirkung yon aktivem Stickstoff auf sorgf~ltig 
getroeknetes Cyan gefunden. F o w l e r  ~) gibt die Wellenlangen 4679, 
4663 ; 4365, 4353  ~ an. Die zweite Zahl weicht ziemlich stark yon 
der oben angegebenen ab; dieser Kopf is~ j'edoch in der Flannne ziemlich 

unseharf trod breit. S t r u t t  uad F o w l e r  vermuten, da~ die Banden 
nicht dem CO, sondera dem Kohlenstoff selbst zngehSren. Die letzte 

Gruppe des Flammenspektrums ist die Hauptgrnlope des Cyanspektrums, 
die ebenfalls S t r u t t u n d  F o W ~ e r bel ihren Xrersnchen fanden. 

Ein Teil der Photometerkurve, der die dritte und vie~e Gruppe des 
Flammeaspektrums zeigt, ist bier wiedergegeben wegen der auffallenden 

Intensit~tsverteilung dleser Gruppe. Die zweite Kurve ist eine Photo- 
metrierung der mit gleieher Dispersioa aufgenommenen dritten Gruppe 

des S w an spektrums im griinen Kegel der Bunsenflamme. 
Wie es seheint, werdea diese Bandengruppen ebenfa]ls durch die 

Reaktion zwlsehen Natrium und Chlor angeregt, da keln Leuehten beob- 
achtet wurde~ wenn maa start des Natriumdampfes nnter dell gleichen 

Bedingungen versehiedene Kohlenwasserstoffe (CH4, C ~ 2 ,  Leuehtgas, 
Benzoldampf) oder Cyan in die Ch]oratmosph~re einleitete. Uber die 
IIerkunft des Kohlenstoffes, last  sich bisher lliehts Sieheres aussagen. 
Er  scheint aus dem ~Natrium selbst zu stammen, in dem sich vielleicht 
beim Umsclnnelzen im Eisenrohr vor dem Versuch Carbide bildeten. 
Kiihlen des Stickstoffstromes mit fliissiger LuSt, bevor er in den Apparat 
elntrat, beeinfluSte die I-Iellig'keit der Bandea nlcht. Genauere Untersuchungen 
tiber diesen Punkt miissen ehmr besonderen Arbeit vorbehalten bleiben. 

Ahnliche Beobaehtungen fiber den Einflul~ der CMorkonzentration 
wie an den Kohlebandea wurden all dem Bandenspektrum des Knpfer- 

~) ZS. f. phys. Chem. 88, 513, 1914. 
~) 1. e. 
3) ]~onthly Not. 70, 484, 1910 ; siehe aueh K ays e r s ttandb, d. Spektroskopie, 

Erg~nzungsband. 
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chlorids gemacht~ das im Spektrum der Chlorna~riumflamme auftra~, 

wenn mar/ in das Na~rium beim Uraschmelzert vor dem Versuch kurze 

Zeit h a g  einen Kupferdraht eintauchte. Bei diesen Versuchen verschwand 
mit abnehmender Chlorkonzentration die "D-Linie, ebenso wie bei den 
friiheren Versuchen, schneller als das fremde Spektrum. Das ist wohl 
da.raus zu erklaren, dab nicht mehr alles Na~rlum ,nit Chlor reagierte, 

Fig, 9. 

und daher der ganze Reaktionsraum mit Xatriumdampf angefiillt war, 
wie man an der Brannnng des Glasrohres naoh einem solchen Versuch 
erkennen konnte. Dutch den iiberschtissigen Natriumdampf wnrde (tie 
D-Linie absorbierf. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Der ~lechanismus des nichtthermischen Leuchtens molekularer 

chemischer Reaktionen ira Gasraum wird diskutiert nnd es wird untersucht, 
welche Prozesse in der Hauptsache far die Anregung einer S~rahlung in 
Betrach~ kommen. Ei~e )fethode zur Untersnchung yon Gasreaktionen 

nuf ihre Elementarprozesse wird angegeben. 
2. Die theoretischen Erwartungen werden best~ig~ dutch die An- 

regung der Resonanzlinle 2537 /~ des Quecksilbers dutch die Reaktion 
zwischen Natrlumdampf und Chlor und ihr Sichterscheinen bei der Re- 
aktion zwischen Natriumdgmpf und Brom. 

3. Bei den Reaktionen yon Quecksilberdampf mit Brom- und Jod- 
dampf werden, ebenso wie yon H a b e r  und Z isch  bei der Reaktion mit 



950 ttans Fr~nz und ~fartmut Kallmann, Anregung yon Gasspektren usw. 

Chlor, keine Linienspek~ren, sondern Bandenspektren gefunden. Ztt ihrer 
energetischen Erklarung mull man das Zusammenwirke~l yon zwei Ele- 
raentarprozessen annehmen. 

4. Bei der Quecksilberchlorreaktion stlmmt das in der Flamme beob- 
achtete Bandenspektrum mit dem Spektrum einer elektrischen En~ladung 
in t tg Cl~-Dampf iiberein, bei der Brom- und JodreakGon sind die beiden 
Spektren verschieden, die Flammenspektren siad gegeniiber den Ent- 
ladungsspektren nach Rot verschoben. Einige Beobachtungen zefgen, 
d ~  auch in der Quecksilberchlorfiamme ein Zweites, rSteres Spektrum 
auftref, en kann. 

5. Die Anregung einiger Xohlenstoffspektren, des Cyan- und Kupfer- 
chloridspektmms in der N~-CMorflamme wird beobachtet. 


