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Uber Zerlegung von Wasserstoffmolekiilen
durch angeregte Quecksilberatome.
Von G. Cario und J. Franck in Gottingen.

Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 9. September 1922.)

Vor kurzem hat der eine von uns?) aus einer Theorie von
Klein und Rosseland die Folgerung gezogen, dall angeregte
Atome beim Zusammenstol mit andern Atomen an diese ihre Quanten-
energie abgeben konnen, wobei sie ohne Licht auszustrahlen in einen
niedrigeren Quantenzustand iibergehen. Die Quantenenergie kann
dabei auf die mechanischen Freibeitsgrade der zusammenstofenden
Atome verteilt werden, oder, falls sie dazn grol genug ist, zur
Anregung von Elektronenquantenspriingen am stofenden Atom ver-
wandt werden, oder schlieBlich die Energie liefern, die bei Ablauf
einer chemischen Reaktion verbraucht wird. Den ersten Fall haben
wir bei der Ausloschung der Fluoreszenz durch Steigerung des Gas-
druckes vor uns, den zweiten bei der Ubertragung von Fluoreszenz
von einer Art von Gasatomen auf eine andere [wie sie neulich von
Cario?) beschrieben ist], sowie bei der Gliibelektronenemission,
wahrend die dritte Méglichkeit der Energieiibertragung offenbar in
der Sensibilisierung photochemischer Prozesse zu suchen ist, oder aber,
indem man den ProzeB im umgekehrten Sinne fiihrt, in den Er-
scheinungen der Chemilumineszenz. Was dieses letzte Erscheinungs-
gebiet betrifft, so hat dariiber schon seit lingerer Zeit Habers3)
bei Deutung seiner Versuche iiber die Elektronenemission chemisch
reagierender Substanzen eine in den wesentlichen Punkten gleiche
Anschauung vertreten, und hat sie neuerdings ausfiihrlicher (in Gemein-
schaft mit Zisch) in einer Arbeit iiber die Chemilumineszenz bei
Reaktion gasférmiger Substanzen niedergelegt. Ferner kommen durch
Beobachtung von Chemilumineszenz ungesittigter Siliciumverbindungen
die Herren Kautsky und Zocher4) zu ganz verwandten Schliissen.

Was die uns hier interessicrende Sensibilisierung photochemischer
Prozesse durch Zusatz von Substanzen betrifft, die das Licht ab-
sorbieren und dann die absorbierte Energie an andere Molekiile
weitergeben, so sind Beispiele hieriiber lange bekannt [z. B. die

1) J. Franck, Z8. f. Phys. 9, 259, 1922.

%) G. Cario, Z8. f. Phys. 10, 185, 1922.

3) ¥, Haber und Just, Ann. d. Phys. 36, 308, 1911; F. Haber und Zisch,
Z8. £. Phys. 9, 302, 1922.

4) Kautsky und Zocher, Z8. £ Phys. 9, 267, 1922,
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Sensibilisierung der photographischen Platte oder der verstirkte
Zerfall des Ozons durch Belichtung bei Chlorzusatzl)] und auch die
Deutung diirfte dhnlich schon oft ausgesprochen sein. Es scheint uns
jedoch wesentlich, auf die Verkniipfung dieser Vorginge mit den ans
ganz anderen physikalischen Prozessen erschlossenen Stéfien zweiter Art
von Klein und Rosseland hinzuweisen, da man bei dieser Be-
trachtungsweise zu ganz bestimmten und in einfachen Fillen experi-
mentell priifbaren Aussagen iiber die quantenhaften Elementarprozesse
kommt. In der oben genannten Arbeit von Franck war schon dar-
auf bingewiesen, dall ein derartiger einfacher Fall einer sensibilisierten
photochemischen Reaktion in der photochemischen Dissoziation von
Wasserstoff gefunden werden konne. Man muf dazu dieses Gas mit
einem anderen (Gase mischen, das chemisch nicht mit ihm reagiert
und das Licht, das kurzwelliger als etwa 3200 A ist, absorbiert. Bine
Bestrahlung des Gasgemisches mit solchem Licht muB dann eine
Dissoziation des Wasserstoffs hervorrufen. Wasserstoff selbst absorbiert
erst Licht, das kurzwelliger ist als etwa 1200 A, 4. h. einen unzuging-
lichen Spektralbereich. Ein solches Experiment diirfte iiberdies auch
darum von Interesse sein, weil ein positiver Erfolg die Moglichkeit
ergibt, durch Festlegung der Grenzwellenlinge, die bei .geecignetem
Zusatz noch dissoziierend wirkt, zu sehr genauen Werten fiir die
Dissoziationsarbeit des Wasserstoffs wnd vielleicht auch anderer
elementarer Gase zu kommen. Aus diesen Griinden haben wir unter-
sucht, ob Wasserstoff durch Bestrabhlung mit der Quecksilberlinie
2536,73. dissozijert wird, wenn als Sensibilisator Hg-Dampf bei-
gemischt wird, der die Strahlung sebr stark absorbiert. Da das Resultat
positiv war, soll hieriiber kurz berichtet werden.

Die sebr einfache Versuchsanordnung bestand aus einer Quarz-
quecksilberlampe, einer Quarzlinge und einem Quarzrobr, in dem der
Wasserstoff der Strahlung ausgesetzt wurde. Dieses Rohr war ein
etwa 10em langes 1cem weites Quarzrohr, das mit einer Quecksilber-
pumpe und einem Mac Leodmanometer verbunden war. Zum Einlassen
von reinem Wasserstoff war an die Apparatur ein Palladiumréhrchen
angeschmolzen. In dem Rohr befand sich etwas fliissiges Quecksilber
und meistens in einem Schiffchen ein Metalloxyd, das durch atomaren
Wasserstoff reduziert wird. Das Rohr war umgeben von einem
kleinen elektrischen Ofen, um den Dampfdruck des Quecksilbers
erhohen zu konnen. Fast immer wurde eine Temperatur von 45°C
gewihlt. Der Ofen hatte seitlich ein mit einer Quarzplatte ver-

1) Weigert, Ann. d. Phys. 24, 243, 1907.
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schlossenes Loch, durch das das Licht der Hg-Lampe mittels der
Quarzlinge in das Rohr fokussiert wurde. Zwischen dem Mac Leod
und dem Quarzrohr war ein Kihlrohr angebracht, das mit fliissiger
Luft gekiihlt wurde, aullerdem lieB sich ein Phosphorpentoxydgefas
mittels eines Gashahns in das Rohrsystem einschalten. Bei den meisten
Versuchen wurde als zu reduzierendes Oxyd pulverfésrmiges Kupferoxyd
verwandt. Hiermit durchgefiihrte Versuche ergaben, da das Kupfer-
oxyd oberflichlich reduziert wurde, was durch das Auftreten einer rot-
lichen Oberfliche deutlich in Erscheinung trat. Gleichzeitig liel sich
am Mac Leod eine dauernde Druckabnahme des Wasserstoffs feststellen.
Dafi dabei Wasserdampf sich bildete, wurde dadurch gezeigt, dafl das
Fortnehmen der fliissigen Luft vom Kiihlrohr eine Drucksteigerung er-
gab, die durch lingeres Stehen des Gasinhalts diber Phosphorpentoxyd
riickgingig gemacht wurde. War eine sehr lange intensive Aus-
trocknung aller Glasrohre vorangegangen, so blieb die Hauptmenge des
gebildeten Wassers an den Wandungen des Glases haften und gelangte
nicht mehr in das Dewargefifl. Sehr wesentlich fiir die Deutung der
Erscheinung war der Nachweis, da die Druckabnahme und die Reduktion
des Kupferoxyds nur erfolgte, wenn Licht der Strahlung 2536,7 A auf
ein Gasgemisch von H, und Hg fiel. Er wurde dadurch gefiibrt, daB
Parallelversuche negativ ausfielen, wenn entweder der Wasserstoff
oder das Quecksilber fehlte. Noch sicherer aber erfolgte er durch
die Feststellung, daB bel konstant gehaltenen iibrigen Bedingungen in
Gegenwart von Hy, Hg-Dampf und Kupferoxyd die Strahlung der
Hg-Lampe nur dann einen Effekt gab, wenn durch Kiihlung der
Anode dafiir gesorgt war, daf die Linie 2536,7 A keine Selbstumkehr
erlitt, denn der Quecksilberdampf absorbiert bei dem gewéhlten Druck
praktisch nur den Kern der Linie. Die Kiiblung erfolgte durch
starkes Anblasen der Anode mit PreBluft. Bei Abschalten der PreB-
luft horte jede Spur des Effekts auf, um beim Einschalten der
Kiihlung sogleich wieder einzusetzen. Die Annahme, daf auch die
Strahlung der Linie 1849 A einen wesentlichen EinfluB gehabt haben
konnte, ist abzulehnen, da wegen der dicken Quarzteile und der langen
Luftwege, die das Licht passierte, diese Wellenlinge schon #ulerst
geschwicht am Expositionsrohr ankommen mubBite. Fig.1 gibt ein
Beispiel fiir die Druckabnahme des Wasserstoffs mit der Belichtungs-
dauer. Die Ordinate zeigt die Drucke in mm Hg, die Abszisse die
Zéit in Minuten. Zwischen den Punkten A und B der Kurve war die
Kiihlung der Hg-Lampe abgestellt.

Analoge Versuche wurden ohne Vorhandensein eines Metalloxyds

im Rohr durchgefiihrt. Da Langmuir gezeigt bat, daB atomarer
Zeitschrift fir Physik., Bd. XL 12
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“Wasserstoff an den GefiBwinden adsorbiert wird, so mufite sich,
wenn die angeregten Hg-Atome den Wasserstoff zerlegten, auch unter
diesen Bedingungen eine Druckabnahme bei der Belichtung ergeben.
In der Tat war das der Fall, jedoch ergab sich, wie erwartet, ein

schwicherer Druckabfall als

g’,’”‘ in Gegenwart eines Metall-
) oxydes.

Ferner wurde die- Ab-

hingigkeit der Reaktions-
\\ geschwindigkeit vom Drucke

A '_ﬁ!\\\ des Wasserstoffs untersucht.
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5 kiile abzugeben. Die mittlere

S, Lebensdauer des Anregungs-
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Fig. 2. fluoreszenz sollte erst bei

etwa 15mm Druck fast die

gesamte Fluoreszenz vernichtet, d. h. die Anregungsenergie bei Zu-

sammenstéBen an die stoBenden Molekiile abgegeben sein. Bis zu

einem solchen Drucke sollte also die Reaktionsgeschwindigkeit anfangs

schnell, spiter langsam ansteigen. Fig. 2 zeigt in Ubereinstimmung
damit den beobachteten Verlauf.

‘Als Ordinate ist die Menge des pro Zeiteinheit verschwindenden
Gasges, als Abszisse der Druck in Millimeter aufgetragen. Bei kleinen
Drucken ist die Kurve reck! genau (siehe den Beginn im vergrdferten
MaBstab), bei hoheren Drucken ist am MacLeod nur eine geringe
Genauigkeit der. Ablesung zu erzielen, weshalb die Kurve hier nur
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den ungefihren Verlauf angibt. Es ist moglich, daf die Kurve bei
noch héheren Drucken ein Maximum zeigt, da dort mit einer be-
trichtlichen Wiedervereinigung der H-Atome zu Molekiilen zu rechnen
ist, ehe sie die Wand bzw. das Kupferoxyd erreichen.

Der Verlauf der Kurve war iiberdies von Wichtigkeit, weil er
uns gegen die Moglichkeit zu sprechen scheint, daf sich durch Zu-
sammensto der angeregten Hg-Atome mit HyMolekiilen statt einer
Dissoziation nur schunelle Hy,-Molekiile bilden. Da Kupferoxyd schon
bei 180°C durch H,-Molekiile reduziert wird, wire es ja von vorn-
herein nicht ausgeschlossen, dal abnorm schnelle H,-Molekiile das
Kupferoxyd reduzierten, wenn die Temperatur des Kupferoxydpulvers
selbst wesentlich niedriger war. Dann bhitte aber bei Drucken von
einigen Millimetern die Reaktionsgeschwindigkeit schon #uBerst klein
sein miissen, da alle Molekiille bei einem solchen Druck durch Zu-
sammenstSfe ihre abnorme Energie einbiilen, ehe sie das Oxyd er-
reichen. Die Moglichkeit, daB sich H; gebildet hitte (in Analogie
zum Ozon, das sich ja anscheinend durch Belichtung bildet, ohne daB
frele Atome anftreten), kénnen wir allerdings nicht mit Sicherheit
ausschlieflen, obgleich sie unwahrscheinlich ist, da wir keine merkliche
Mengen eines Gases fanden, das sich bei der Temperatur der fliissigen
Luft kondensieren lieB, ohne von Phosphorpentoxyd aufgenommen zu
werden.

SchlieBlich wurden auch Versuche ausgefithrt, die zeigten, da8
auch Wolframtrioxyd durch den unter obigen Bedingungen bestrahlten
Wasserstoff zerlegt wiirde. Wir nahmen dieses Oxyd, weil Langmuir
seine Reduktion durch H-Atome nachgewiesen hat, und weil seine
Reduktion durch HyMolekiile erst oberhalb der Rotglut erfolgt. Die
Reduktion zeigte sich bei diesem hellgelben Pulver durch Ubergang
der Oberflichenfarbe in stahlblan
bis schwarz.

Fig.3 zeigt einePhotographie
des 8o verinderten Pulvers. Der
hell gebliebene Teil war wihrend | _
des Versuchs durch ein aufge- Fig. 3.
prefStes Metallblech vor der Einwirkung der Wasserstoffatome geschiitzt.
Kontrollmessungen mit ungekiihlter Lampe, sowie mit gekiihlter Lampe
unter Fortlassung des Wasserstoffs wurden wie bei den Versuchen
mit Kupferoxyd ausgefiihrt. Sie zeigten, daB die Farbiinderung nicht
etwa durch Wasserstoffmolekiile oder durch eine Lichtempfindlichkeit
des Wolframtrioxyds hervorgerufen war, denn sie ergaben bei langer
Belichtung nur eine eben sichtbare Andeutung einer Verfirbang.

12%*
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Somit miissen wir aus dem Ausfall der Experimente den SchluB
ziehen, daff H, wirklich durch Zusammentreffen mit Hg-Atomen, die im
2pg-Zustande sich befinden, dissoziiert wird, da der so vorbehandelte
Wasserstoff alle die Reaktionen zeigt, die Langmuir als charak-
teristisch fiir H-Atome beschrieben hat. Wir konnen aus dem
Energiequant der Strahlung 2536,7 A natiirlich nur eine obere Grenze
fir die Dissoziationsarbeit des Wasserstoffs angeben, die gleich
112keal ist. Sie ist als solche uninteressant, da es nicht strittig ist,
daB die Dissoziationsarbeit des Wasserstoffs tiefer liegt, da sich aber
nunmehr gezeigt hat, dafl sich die photochemische Dissoziation des
Wasserstoffs iiberhaupt auf die beschriebene Art sensibilisieren 138t,
so scheint es nur eine Frage der Zeit zu sein, wann man unter Be-
nutzung der Hinsteinschen photochemischen Grundgleichung den
Wert genauer festlegen kann, als es bisher geschehen ist. Wir hoffen
hieranf bald zuriickkommen zu kénnen.




