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aus Ionen und Ionenpaaren bzw. einzelnen Molekeln 
iibergehen, die ale Analoga der vorhin ftir wasserige 
Usungen er6rterten Komplexionen gelten konnen. Diese 
Mbglichkeiten hat P. W n l d e n  auf Grund seiner be- 
wundernswerten, umfassenden Untersuchungen an nicht- 
wiisserigen Lbsungen zuerst naher erbrtert. 

Er konnte dabei zeigen, daf3 im extremen Falle, an 
Losu gen von Tetraalkylammoniumjodiden in Lbsungs- 

fonri, Schwefelkohlenstoff, Benzol, noch ein geringes 
Leitverniogen zu beobachten ist, aber keine SiedepunktR- 
erh6hung inehr, also auch kein osmotischer Druck. In 
solchen Fallen halten sehr weriige freie Ionen neben den 
Dipolen des Lbsungsmittels auch die Dipole der Ionen- 
paare der gelosten Salze um sich herum gefesselt; sind 
diese nuch noch mechanisch gegeneinander verschiebbar, 
so sind sie doch durch die elektrischen Felder der Ioneti 
ihrer Freiheit beraubt; es entstehen elektrostatische 
Systenie, die hinsichtlich der nach allen Seiten wirken- 
deii elektrischen Bindungen gewisse dhnlichkeit mit den 
Kristallen haben. So scheint sich die Kette der Erschei- 
nungsformen von Elektrolyten zu schlief3en. 

I11 deren Lbsungen liif3t uns die heut gewomene Er- 
kenntnis Ionensolvate erblicken, die sich, vermutlich 
uber elektrostatisch gehundene Ionenpaare hinweg, hei 
imnier starker werdender Deformation der Elektronen- 
hahnen zu einzelnenhfolekeln zusnmmenschlief3en konnen, 
und solche wieder kbnnen sich an Ionen assoziieren, 
um mit ihnen zu komplexen Ionen durch koordinative 
Rindung vereinigt zu werden. In den Aktivitiitskoeffi- 
zienten der gel6sten Elektrolyte konirrit die Summe aller 
dieser an ihren Ionen eintretenden energetischen dnde- 
rungen zum Ausdruck; nur bei kleiner Ionenkonzentrn- 
tion bestehen diese in der Hauptsache in den Wirkungen 
der interionischen Kriifte auf die freien Ionen. Mannig- 
fache Erfahrungen inachen es wahrscheinlich, dai3 wie 
in den LbsungeP EO auch im Schmelzflub der Elektro- 
lyte im allgemeinen die Ionen mit unpolaren Molekeln 
bzw. deren Assoziationaprodukten im Qleichgewicht 
stehen. 

So ist die Entwickelung unserer Vorstellungen von 
der  Natur des Elektrolyts nach einer vortibergehend 
vielleicht allzu einseitigen, rein phyRikalischen Retrach- 

initte a sehr kleiner Dielektrizitiitskonstante, wie Chloro- 

tungsweise durch die Macht der Mannigfaltigkeit der 
chemischen Erscheinungen, die unsere Wissenscpaft so 
sch6n macht, wieder in Bahnen zuruckgelenkt, die 
init der von A r r h e n i u s eingeleiteten Betrachtungs- 
weise verwandt sind. Auch hier hatte man schon lange, 
um mancherlei Besonderheiten gerecht zu werden, wenn 
nuch nur verrnutungsweise, die Annahme von Ionen- 
solvaten und Ionenassoziationsprodukten herangezogeii. 
Iler heutige Fortschritt besteht darin, da13 die Annahnie 
eines so riitselhaften Vorganges wie des der elektro- 
lytischen Dissoziation ersetzt ist durch eine neue und 
einheitliche Vorstellung iiber die Oleichgewichte, die 
einerseits zwischen den Ionen, andererseits zwischen den 
Ionen und den aus ihnen hervorgehenden Oebilden ob- 
walten, und daf3 diese Vorstellung sich sttitzen kann aul 
die Erkenntnis der Natur der Ionen, der  Wirksamkeit 
der interionischen Krlfte, der Dipolnatur der Molekelii 
der Lbsungsmittel, der Deformation der Elektronen- 
hahnen der Ionen und auf die MUglichkeit eines Ein- 
hlicks in die Ionenanordnung in den Kristallen. Diesr 
neuen Denk- und Forschungsmittel erglinzeq in will- 
kommener Weise die alteren der Untersuchung der  Leit- 
fiihigkeit, des osmotischen und des elektromotorischeri 
Verhaltens der Elektrolyte. Quantitativ kbnnen wir bis 
jetzt zwar nur die einfachsten Orenzsysteme, die hoch- 
verdnnnten Lbsungen starker Elektrolyte oder die 
schwachst ionisierten Lbsungen der schwachen Elektro- 
lyto ihrem Verhalten nach iiberblicken, in der Reurtei- 
lung der verwickelten Systeme konzentrierterer Ionen- 
lbsungen oder -schmelzen sind wir noch durchaus arif 
die Phantasie angewiesen. Sie war es und ist es ja auch, 
die den Chemiker in der Erforschung der Konstitution 
organischer Verbindungen so glUcklich geMhrt hat. 
Rleibt auch hier die exakte Erforschung der Erscheinun- 
Ken das allein richtunggehende Moment fur den Qang 
der Phantasie des Chemikers, so dtirfen wir hoffen, dd3. 
trotzdem die streng mathematische Behandlung die 
Probleme der verwickelteren Elektrolyte noch nicht 
meistern kann, doch auch auf diesem schwierigen Oe- 
hiete sorgsamste Experimentierkunst vereint mit stren- 
gem, vergleichendem Denken dem Chemiker im Er-' 
scharien der tieferen Zrisammenhlnge der Erscheinungen 
den heglUck&nden Lohn bringen wird. [A. 142.1 

Uber physikalfsche Methoden im chernischen Laboratorium. VII. 
Bedeutung der Spektroskopie mr die chemische Forschung (2. Teil). 

Von Dr. EUCEN RARINOWITSCA, Berlin. 
(Eingcg. 30. Juni 1928.) 

lm ersten Teil dieses Aufsatzes') haben wir gezeigt, 
wie man durch Analyse der Bandenspektren bekannter 
zweiatomiger Molekeln, wie O,, Nt usw., die Dissoziations- 
wiirmen dieser Molekeln bestimmen kann. Wir wollen uns 
nun einigen andern, fiir die Chemie wichtigen Folgerun- 
gen aus der Untersuchung von Bandenspektren zuwenden. 
Entdeekung neuer Wolekelarten auf epektralem Wege. 

Tm ersten Teil dieses Artikels hatten wir nur rnit 
Spektren von Molekeln zu tun, die cluch der prlparativen 
Chemie wohlbekannt sind. Im allgemeinen 1iiBt sich 
aber bei der Beobachtung einer Bandenemission oder -ab- 
sorption in einer Spektralrbhre gar nicht ohne weiteres 
angeben, welche Teilchen f i r  diese Banden verantwort- 
lich sind. Vielmehr hat sich erwiesen, dab die leuch- 
tenden Teilchen mit den primiir in das Rohr einge- 
ftihrten Oasen und DtImpfen bfters nichts zu tun haben. 

I) E... R a b i n o w  i t 8 c h , Ztachr. angew. Chem. 41, 
666 [lrn]. 

Solange man' noch nicht verstand, a u s d e m S p e k - 
t r 11 m s e 1 b s t auf die Eigenschaften des dieses Spek- 
truni erzeugenden Teilchens zu schlieben, war es in vie- 
len Fallen ganz unmbglich, das ,,Eigentumsrecht" auch 
211 den bekanntesten Bandenspektren einwandfrei fest- 
zustellen. In dem Handbuch der Spektroskopie von 
H. K a i s e r  findet man in dem im Jahre 1910 er- 
schienenen 6. Band unter der Oberschrift ,,Kohlenstoff" 
neuii verschiedene Bandenspektren angefiihrt, von 
denen je eins dem CO, dem CH und dem CN zugeordnet 
wird. ' Heute wissen wir'), dab von allen diesen Spek- 
tren hbchstens ein einziges (das sogenannte Swanspek- 
trum) dem Element Kohlenstoff, d. h. der Molekel C,, 
zuzuordnen sei (auch dieses ist noch nicht ganz sicher, 
vielleicht gehbrt 89 dem CH A CH an); die Ubrigen 
Spektren entsprechen alle dem des CO, dem CN und 
dem CH. 

a )  -Siehe z. B. B i r ge ,  Phye. Rev. 28, 1157 [1928]. 
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Die Ursache der friiheren Unsicherheit ist leicht zii 
versteten: die in das Rohr eingefuhrten primiireii Pro- 
diikto geben oft an sich gar keine Spektren in dem ge- 
wohnlich zur Untersuchung gelangenden Spektralbezirk. 
Dabei sind sie aber niemals vollkommen rein, und beini 
Durchlassen elektrischer Entladringen is1 erst recht eirie 
ganz unkontrollierbare Verunreinigung des Rohrinhaltes 
diirch verschiedene Renktions- und Dissoziationspro- 
dukte nicht zu vernieiden. Etwas besser liegt die Sache 
bei der Untersuchung i n  Absorption, doch erweist sich 
nuch hier die Empfindlichkeit der Spektralanalyse oft 
der Technik der Vakuumreinigung als uberlegen. So 
grof3 die in der neuesten Zeit erreichten Leistungen der 
Vakuumtechnik auch seiu niogen, die einzige s i c h e r e 
Methode zur Feststellung des Ursprungs der Banden- 
spektren in Gasen bleibt die Restimmung dcr wichtigen 
Molekeleigenschaften und soniit der Zusammensetzung 
der strahlenden oder absorbierenden Molekel a u s d e in 
S p e k t r u m  s e l b s t .  

Von den Methoden, die zur Feststellung des Ur- 
sprungs eines Randensystems dienen konnen, ist die- 
jenige am elegantesten und am sichersten, welche auf 
der Untersuchung des I s o t o p e n e f f e k t s beruht. 
Allerdings ist diese Methode nicht immer anwendbar 
und erfordert empfindliche spektrale Xpparate. Sie be- 
ruht aut einer Uherlegung, die wir ani einfachsten an 
oinem Beispiel erlautern : Ini K-Dampf sind schon seit 
langeni Banden in Absorption iind Emission heobachte?. 
worden. Solange der allgelneine Grundsatz, wonach 
jedes Bandenspektrum auf das Vorhandensein mehr- 
atomiger Molekeln hinweist, noch unbekannt war, sah 
inan in1 Auftreten dieses Bandenspektrums nichts Auf- 
fallendes und schrieb es stillschweigend demselben ein- 
atomigen K-Dampf zu, dem das bekannte Linienspektruin 
nngehort. Seit deni Entstehen der Quantentheorie der 
Bandenspektren im Jahre 1016 wissen wir, dai3 dies 1111- 

nioglich ist. Es lag nahe,dieBanden im K-Spektrum irgend- 
einer Verunreinigung - vielleicht einein Hydrid KH'? 
. - zuzuschreiben. P r i n g s h e i 111 3) sprach 1921 zii- 
erst die Vermutung aus, dai3 der Ursprung dieses 
Bandenspektrums sowie der analogen Banden im Na- 
Dampf in der E x i s t e n z  v o n  D o p p e l m o l e k e l n  
K2 u n d  Naz zu suchen ist. Ein einwandfreier Beweis 
fur die Richtigkeit dieser Annahnie ergibt sich aus der 
Uberlegung, dai3 die K1-Molekel in  zwei Formen existie- 
ren muD: niimlich als K(39)K(41) und K(39)K(39). (Die 
Form K(41)K(41) kann zunachst infolge der relativen 
Seltenheit des Isotopen K(41) unbeachtet gelassen wer- 
dkn.) Die beiden isotopen K,-Molekeln haben gleiche 
Kernabstiinde d in ruhendem Zustand der Molekel (dil 
diese nur vom R a u  der Elektronenhiille abhiingen), aber 
verschiedene Massen. Also ist auch das Trlgheits- 
moment der beiden Molekeln 

ml m2 - ( I2  ~~ ,L (12 I =  
m,+nt2 

wo !I  die sogenannte ,,reduzierte Masse" der 
Molekel darstellt, verschieden. Nun haben wir schon 
im ersten Teil dieses Aufsntzes erwahnt, dab die fein- 
sten Stufen in einem Bandentermsystem durch ver- 
schiedene A n  z a h l  d e r R o t  a t  i o n s q u a n t e 0 be- 
din@ sind, die eine Molekel in  gegebenem Elektronen- und 
Schwingungszustand besitzen kann. Nach den Grund- 
lagen der Quantentheorie wird nber die GroDe des 110- 
tationsquants durch die Grobe des 'I' r l g h e i t s - 
in o m e n t s bestimmt; d. h., die b e i d e n i s o t o  p e 11 
M o l e k e l n  h a b e n  v e r s c h i e d e n e  R o t a -  

3) P. P r i n g s h e i m , ,,Fluorewenz und Phosphoremnz", 
Springer 1921, S. 62. 

t i o n s q u a 11 1 c I I  , jede Baiidenlinie und jeder Banden- 
term spaltet sich infolge dieser Verschiedenheit in  zwei 
nahe nneinander gelegene Linien (bzw. Terme) auf. 
Eiii analoger Isotopeneffekt tritt iinturlich auch bei jeder 
andern Zusatiiiiiensetzuiig der Molekel aul, z. B. sind 
;iuch fur eiii K-Hydrid zwei Formen, K(30)H und 
K(41)H, mit verschiedenen Trlgheitsmomenten zu er- 
warten, doch kann man nus der oben angeschriebenen 
Forniel fiir das Tragheitsmonient leicht ablesen, dab 
die relative Differenz der Triigheitsmoniente fur die bei- 
den Molekeln K, unvergleichlich grofier ist als fiir die 
heiden Molekeln KH; entsprechend ist im KApektruin 
ein vie1 groDerer Isotopeneffekt zii erwarten. R i t s c 11 I 
iind V i 11 a r 5 ') hahen neuerdings diesen Effekt an 
K-Banden ausgemessen, und in voller ~be re ins t in imun~  
mit deni fur Ky herechneten gefunden. Ahnliche Bc- 
weise sind fur andere Banden zweifelhaften Ursprungs 
schon fruher von verschiedenen Forschern - insbeson- 
dere von M u 11 i k e n - geliefert worden. 

. Auch wenn kein Isotopeneffekt heohachtet worden 
ist, kann ninn nus der GroI3e des Triigheitsmoments, 
welches ninn RUS der Analyse einer Rmde berechnet 
hat, einiges iiber ihren mutniai3lichen Ursprung ent- 
nehmeii. Wiederuni ein Reispiel: im Spektruni des 
Hg-Dampfes hnt mail nanden yon zwei verschiedenen 
Xrten beohaclitet; die einen haben weit voneinnnder 
abstehende Linien, hnhen also einen relativ g r o b e 11 
S c h w i n g u n g s q u a n t , und denientsprechend ein 
relntiv k 1 e i n e s T r ii g h e i t s ni o m c 11 1. Die zwei- 
ten Randen sind bis jetzt auch in enipfindlirhen Appa- 
raten nicht i n  einzelne Linien aufgelSst worden: wenn 
man sie nicht d s  ,,echte" kontinuierliche Banden auf- 
lassen will (was an sich nicht ohne weiteres abzuweiseii 
ist), so mub man annehmen, dab sie aus iiuberst nahe 
aneinnnderliegenden Linien hestehen, also von einer 
Molekel mit einem sehr h o h e n T r a g h e i t s - 
In o m  e n t stammen. Da fur die GroDe d, die Entfer- 
nung der beiden Kerne in der Molekel voneinnnder. 
nach verschiedensten Beobachtungen keine grof3e Vn- 
riationsmoglichkeit hesteht (diese Grabe ist immer VOII 
der Ordnung 10- cm), so mui3 man annehnien, dni3 die 
ersten Banden einer Verbindung des Hg-Atoms init 
einem sehr l e i c h  t e n  Atom, die zweiten einer Ver- 
hindung mit einem sehr s c h w e r e n  Atom ent- 
sprechen; und so wird die Zuruckfuhrung beider 
Bandensysteme auf die Verbindungen HgH nnd Hg, 
n a hegelegt . 

In manchen Fiillen, wenn eine genugende Anzahl 
von Randenspektren honiologer Elemente untersuchi 
worden ist, lassen sich aiich mehr oder weniger quanti- 
tative Regeln uber die Anderung des Triigheitsmoments 
analog gebauter Molekeln im periodischen System auf- 
stellen; diese konnen dann zur Aufkliirung des Ur- 
sprungs noch nicht eingeordneter Bandenspektren 
herancrezogeii werden. Uni die Aufstellung solcher Ge- 
setzmabipkeiten im periodischen System hat sich he- 
sonders M e c k e 9 verdient gemacht. 

Aut die angedeutete Weise gelang es, uber 100 ver- 
scliiedeno Randenspektren bestimmten Molekeln zu- 
zuordnen. Wenn man nun das nuf diese Weise ent- 
standene Bild iibersieht, so kommt das Ergebuis be- 
sonders fur einen Chemiker sehr merkwurdig vor. Zu- 
iiiichst einmal gehoren alle bis jetzt einwandfrei einge- 
ordneten Gas-Bandenspektren den z w e i n t o 111 i g e n 
Molekeln an. Die Chemie kennt nur eine relativ ge- 

4) Naturwiss. 18, 219 [1928]. 
9 R.  M e c k e ,  Ztschr. Physik 42, 390 [1927]. R. Me c k e 

u. M. G u i l l e r y ,  Physikal. Ztschr. 28, 479, 614 [1927]. 
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ringe Anzahl solcher Molekeln. Die Spektroskopie er- 
hoht die Anzahl solcher e i n f a c h s t e n  m o g 1 i c h  e 11 

M o 1 e k e 1 n um ein Vielfaches. Nun konnte inan sagen, 
dal3 es sich dabei um unstabile, in sehr kleinen Mengeti 
entstehende Molekeln handelt, die fur die Cheiiiie be- 
langlos seien. Demgegenuber mui3 aber erwiihnt wer- 
den, daf3 erstens solche Molekeln als Zwischenstufen bei 
chemischen Reaktionen unter Umstiinden eine grol3e 
Rolle spielen diirften, und zweiteiis ist es sehr wichtig, 
dal3 es sich dabei nicht um irgendwelchs komplizierte 
Anlagerungsprodukte handelt, wie nian sie i n  der Re- 
aktionskinetik so oft zur Erklarung des Reaktionsver- 
lnuls lieranzuziehen gezwungen ist, sondern um eiii- 
hrhste mogliche paarweise Konibinationen der Atome. 
voii denen j o d e  T h e o r i e  d e r  c h e m i s c h e i i  
B i n d u n g a u s g e h e n m u !3. Die praparative Chr- 
mie kennt zahlreiche metastabile Molekeln, die iiur 
durch ihre Triigheit fur die Chemie ,,gerettet" werden. 
Die ,,spektroskopischen" Molekeln sind, wenigstens wenn 
nian von den freien Atomen ausgeht, endotherm und 
sind entweder stabil oder nur insofern metastabil, nls 
andere kompliziertere Verbindungen noch energie- 
armer sind, wie etwa CH CH energieiirmer ist als 
das spektroskopisch beobachtete CH. Fur die l'heoric 
der chemischen Bindung ist aber zuniichst am wichtig- 
sten, festzustellen, welche Atompaare sich iintereinandcr 
uberhaupt verbinden konnen, mit welrher Wlirnie- 
tonung, und welche Art der Bindung in jedeiii Einzel- 
fall vorlieat - polare oder unpolare. Die Spektroskopir 
liefert nicht nur den Nachweis der E x i s t e n z zahl- 
reicher einfacher Verbindungen, sondern auch die gegen- 
seitige E n t f s r n u n g  d e r  b e i d e n  K e r n e  im 
Molekelverband, die D i s s o z i a t i o n s a r b e i t und. 
wie wir weiter unten s d x n  werden, nuch gewisse A n -  
z e i c h e n  f u r  d i e  A r t  d e r  R i n d u n g .  Deshalb 
erleben wir die inerkwurdige Erscheinung, daB fiir die 
Ausdehnung der niodernen quantentheoretischen Atom- 
bauforschung auf chemische Probleme, d. h. auf Pro- 
bleriie des Molekelbaus, die wenigen und noch sehr u ~ i -  
vollstiindigen Ergebnisse der ,,Spektrochemie" wichtiger 
werden als das gewaltige Material der eigentlichen 
Chemie, welches im vorliegenden Stadium zu solcher 
.lusnutzung groBtenteils noch ungeeignet ist. 

Doppelmolekeln chemiseher Elemente. 
Die erste Gruppe der neuen, spektroskopisch en!- 

tleckten Molekeln bilden die z wee i n t o ni i g e n M o - 
1 e k e 1 JJ d e r E 1 e m e n  t e , die friiher als streng eiri- 
ntoiiiig galten, iidmlich der Metalldiiniple und des He- 
liunis. ,4111 besten sind von diesel1 Molekeln die der. 
A 1 k n 1 i 111 e t ;I 1 1  e erforscht. Wir ziihlen bequeiiilicli- 
keitshalber auch ,gemischte" Molekeln, wie KNa, zur 
selben Gruppe. 

Die Banden des K und Na sind schoii vor 20 Jnlireii 
yon W o o d und Mitarbeitern beobachtet worden. 
Ra r r a  t t o )  eritdeckte 1924 neue Banden iin K-Na- 
(ieniisch und schrieb sie einer Verbindung K N a  ZII. 

S in i t h 7 )  untersuchte die ,,Feinstruktur" diescr h i : -  

den und berechnete daraus durchaus plausible 'I' r a g - 
h e i  t s m o m e n  t e iiir die drei Molekeln K., N;t2 ujiil 
KNa. Die Restiinniung der D i s s o z i a t i  o 11 s w ii r - 
in e n dieser drei Molekeln wurde durch die Arbeiteri 
von L o o m i so) ,  F r e d  e r i c k s s o n , W a t s o n  und 

8 )  P. B a r  r a t , Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 105? 

7 )  H. G. S m i t h ,  ebenda 108, 400 [1924]. 
8 )  Loom i s ,  Fhys. Rev. 29, 607 [1927]; 31, 323 [1928]. 

. 

"31 [1924]. 

IZinIcorO) und R i t s c h l  und V i l l a r s  (1. c.) er- 
miiglicht, die Bandenkantenformeln aufstellten und daraus 
nach den im ersten Teil dieses Aufsatzes beschriebeneii 
Methoden die Energie extrapolierten, die einem Zerfall 
der Molekel in e i n  n o r m a l e s  und e i n  a n g e r e g -  
t e s Atom entsprechen sollte. Durch Abziehen der be- 
kannten Anregungsenergien der Alkaliatome konnte die 
Bildungsenergie der Molekeln aus z w e i n o r m a 1 e n 
Atomen berechnet werden. C a r e 1 1 i und P r i n g s - 
h e i m lo) bestimmten die Dissoziationsenergie des K, 
nut eine andere Weise, indem sie die A b n a h m e d e r 
1 n t e n s i t a t der K-Banden mit wachsender Tempe- 
ratur untersuchten. Sie berechneten dabei fur die 
Gleichgewichtskonzentration der K,-Molekcln im ge- 
shttigten K-Dampf bei 5500 abs. 3,10-5, bei loo00 abs. 
2,103. Die Bildungswarme der Alkalimolekeln ist aber, 
lrotz dieser sehr geringen Gleichgewichtskonzentration, 
nicht klein. Folgende Tabelle 3 enthalt die Disso- 
ziationswarmen, daneben die aus  den Tragheitsmomen- 
ten berechneten Entfernungen der Atomkerne vonein- 
ander. 

T a b e l l e  3. 
Konstunten der Alkalimolekeln. 

d in Aiigstroni Volt kcallhlol 
Entfernung der Keriie Bildungswlrme (spektral) 

I<, . . . . 3,07 0.68 15,s 

Nn, . . . . 1,13 1 ,34*) 30,R 
1,O ") 23,O 

KNn . . . 2,14 1,16 36,7 

*) Nnch C a r e l l i  u. P r i n g s h e i m ,  1. c. 
") Nach L o o m i s ,  1. c. 

* Aus den letzten beiden Zahlen, die aus denselbeii 
Beobachtungen nbgeleitet sind, kann man ersehen, wie 
grol3 der Grad der Ungenauigkeit bei der Extrapolation 
der Dissozi;itions\\.3irnie i n  den FHllen ist, wo die beob- 
achteten Baiideiikanten nicht iiahe genug an die zu 
sxtrapolierende Konvergenzgreiize reichen. 

AuBer irii K und *Na Ireten nach N a r a y  a 11 und 
G u n n i y n 11) hesondere Bandensprektren noch im Li- 
Dampf, nnch R a r r a t t ly) i n  Dnmpfgemischen von 
Magnesium init Na, K,  Rb, Cs auf, so dai3 man auf die 
Existenz von Molekeln von der Zusnmmensetzung Li,, 
MgNa, MgK, MgRb, MgCs echliei3en dilrfte. 

Die Bildung der Doppelmolekeln von A 1 k a 1 i - 
ni e t a 11 e n ist vom Standpunkt der modernen Valenz- 
theorie durchaus verstiindlich. Die Atome der Alkalien 
haben, genau \vie das Wasserstoffatom, eiii iiu6eres 
Valenzelektroii aui3erhnlh der abgeschlossenen . Elek- 
(ronenxlialen. Nach der Theorie der homoopolaren Va- 
leiiz V O I I  H e i  t l e  r und L o n d o n I 3 )  sowie nach der 
iilteren niehr empirischen Auffassung von 1. e w i s l') 

liaben solche isolierte Elektronen die Neigung, sich zu 
stabilen zusammenzufiigen. 
Allerdings besteht daneben das Bestreben, das tiber- 
llussige Elektron iiberhaupt abzugeben und sich danii 
polar 711 betiitigen, uiid zwar scheint beim Wasserstoff 
die Ncigung ziir Iktiitigung der unpolaren Valenz, bei 
deli Alknlimetallen die zur polaren Rindung stark zii 

") F r o d c r i c k s s o n ,  W a t s o n  u. R i n k e r ,  Phys. 
Rev. 29, 017 [1937]. 

10) C il r e 1 1  i ,  P. P r i n g s h e i m , Ztschr. Physik 44, 
G W  [1927]. 

11) N n r a y n i i ,  G u n a i y a ,  Proceed. Roy. Soc., London, 
Scrie A, 106, 51 [1924]. 

12) B n r r a t t , ebenda 109, 194 [1925]. 
13) H e i t 1 e r , L o  n d o n ,  Ztachr. Physik 44, 466 [1927]; 

14)  G. N. L e w i 8 ,  ,,Die Valenz und der Bau der Atome 

E 1 e k t r o II  e n p a  :I r e n 

- ___._ 

46, 455 [1928]; 47, 835 [1928]. 

und Molekiile", Deuteche Auegabe, Braunschweig lgn. 
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iiberwiegen, doch ist dies nur ein .rein quantitativer 
IJnterschied. Wenn kein Abnehmer fifr das Valenz- 
dektron in der Niihe vorhanden ist, mflssen sich deni- 
tiach auch die Alkalimetalle als homtiopolar einwertig 
c rweisen. 

Bandeiispektren sind aher auch in den Dlmpfen der 
x w e i H' e r t i g e n  Metalle Hg und Cd beobachtet wor- 
den. Resonders bekannt sind die Rmden des Quecksilbers, 
voti denen ohen schon einrnal die Rede war. Das he- 
k:innte griine Leuchten der Hg-Diimpfe etwa in einer 
Quecksilher-Dampfstrahlpunipe ist auf diese Banden 
xuriickzufiihren. G r o t r i a n Is) 
und R a y 1 e i g h la) wiesen nach, daf3 diese 
Randen auch in Absorption auftreten; also werden 
die entsprechenden Molekeln im Quecksilberdampf 
tiicht erst durch die e 1 e k t r i s c h e E n t - 
I a d u n g erzeugt. F r a n c k und G r o t r i a n *') ver- 
ttiuteten aber ziierst, da5 sie RUS o p t  i s c h angereden 
Hg-Atomen entstehen. doch wurde dime Hypothese da- 
durch widerlegt, da5 man die Bandenabsorption und 
Fluorescenz auch beobachten konnte, wenn das einfallende 
I,ieht keine von Qiiecksilber a t o m e ti absorbierbnre 
Strahlen enthielt. Es hleiht also nur die Annahme ifbrip, 
d:tB in1 Quecksilberdamp? v o r j e d e r 1 u f3 e r e n E i n- 
\v i r k 11 n g schon zweiatomige Molekeln vorhanden 
sind. F r a n c k  und G r o t r i a n l n )  und R o e r -  
n e c k e ln) untersuchten die Xnderunp der Intensitat 
d e r  Hg-Bnnden mit zunehmender Temperatur und 
fnnden, da5 diese nur sehr langsam erfolH. 
Daraus berechneten sie eine sehr kleine Bildungs- 
criergie der Hg-Molekeln, niimlich 

D(Hg,) 1,4 kral. 
Eiitsprechend klein miifjte auch die Gleichgewichtskon- 
xentration der Hpa-Molekeln sein (etwa 2,107 mm 
Hga-Druck bei 2006). Die Absorptionsflhigkeit dieser 
wenigen HpMolekeln mfi5te erstaunlich p o f j  sein, 
weil sie bei dieser verschwindenden Konzentration sich 
doch empfindlich im Spektrum Bufjern. 

1)a die Bindung der beideri Hg-Atome in der MO- 
Iekel nur sehr lose ist, so ist es verstandlich, dai3 - wie 
hesonders in einer neueren Arbeit von H o u t e r - 
tiia II s lo) gezeigt wird - die angeregten Zustiinde der 
Molekel sich dicht an die angeregten Zustande des 
Atoms anschlieflen und daher auch die Banden jeweils 
in Anschlitij an die charakteristischen Linien des Hg- 
Spektrums auftreten. Dasselbe ist in dein weniger 
untersuchten Bandenspektrum des Cadmiums der Fall. 

Die Metalle der Hg-Gruppe haben zwei liuflere 
Elektroiieti in eiiier abgeschlossenen Gruppe. Es ist 
tlaher nncli der lieutigen Vnlenztheorie keitie Moglich- 
kei t  ziir Hildung von lionioopolareii Verbindungen vor- 
limden. Eitie solche wiire erst beim Zusanimentreffen 
zweier angeregter Atonie iiioglich. Die ersten An- 
reguiigsstufen dieser Eleiiiente liegen aber vie1 zu  hoch, 
tlariiit whoti bei gewolinlicher oder iniiBig erhohter Tem- 
Iwratur angeregte Atome durch thermische Zu- 
siirnnietistofle entstehen konnteti. Die Bildung der zwei- 
;itoniigeti Molekeln niu13 also :iuf die Wirksamkeit 
i rgendwelcher ;itidereti :itoin:iren Bindungskrafte zu- 
tickgefuhrt werden . . etwa aiif die v a t i  d e r W a a 1 s - 

I:,) P r ii ti I: k , C; r o I r i H n , Zlerhr. techn. Phyeik 3, 
194 [1922]. 

16) L o r d  R a y l e i g h ,  Proceed. Roy. Soc., London, 108, 
3% [1925]; 111, 456 [1926]; 114, 620 [1927]; Naturwiss. 119, 
387, 423, 778 [1827]. 

17) F r a n c k , G r o I r i ii n , Ztschr. Physik 4, 89 [1921]. 
1") K o e r II e c k e ,  ebenda 33, 219 119251. 

F r a n c k und 

schen Kohasionskraffe (,,unwahre Bindung" in der von 
F r a n c k gelegentlich benutzten Terminologie). In  
Obereinstimmung mit dieser Auffassung ware die 
auf3erst kleine Bindungsenergie (beim Hg etwa 20mal 
kleiner als heim Na). 

Die Frage nach der Natur der Hg-,,MolekeIn" ist 
nlles andere als geklart; i n  der neuesten Zeit sind 
w i d e r  viele Arbeiten dnriiber erschienen, die noch ZII 
keinem abschliefjenden Ergebnis gelangtenao). 

Analog dem Hg hat auch das Edelgas Helium zwei 
Kui3ere Elektronen, und auch in diesem Gas konnte 
G o 1 d s t e i n 1013 ein Randenspektrum entdecken. Nach 
M II I 1  i k e ny1) folgt ails diesem Spektrrim 

tl(He,) 1,05 A. 
Entsprechend dieser relativ groden Entferriuiig der 
Kerne voneinander ist die Bindung recht locker, und 
die Banden laufen daher deutlich parallel den Linien 
des He-Atomspektrums. Auch hier wlre eine homhpo- 
lare Bindung nur zwischen zwei a n g e r e g t e n Atomen 
zu erwarten; so wurden die Banden denn auch gedeutet, 
und diese Deutuna ist in diesem Falle noch nicht wider- 
legt, dn man die He-Randen vorerst nur in der Emission 
heobachtet hat. Allerdings waren Absorptionsbanden 
nur in der Gegend des extremen Ultravioletts zu er- 
warten, in AnschluB an die Ahsorptionslinien des He- 
Atoms. 

Schliefjlich ist zu erwlhnen, dai3 nach O l d e n -  
h e  r pa*) in Gemischen von Hg-Dampf mit Ar und Kr 
neuartige Randen auftreten, die e r  den Verbindungen 
HgAr und HgKr zuzuschreiben zu mussen glauht, welche 
von einem a n  p e r e R t e n  Hp-Atom und einem u n - 
a n g e r e g t e n Edelgasatom pehildet werden. was d e -  
derum nur als eine ,,unwahre .Bindung" deutbar ware. 

Spektroskopiseh entdeckte Hydride, Oxyde und Nitride. 
Die prflmrative Chemie kennt drei Arten von ein- 

fachen Hvdriden*') : die flUchtiven Hvdride, deren Exi- 
stenz auf die Elemente beschrankt ist, welche hhhstens 
vier Stellen vor einem Edelgas stehen (sopenanhte 
,,P a n e t h sche Repel"). des weiteren salzartipe Hy- 
dride, welche von den Elementen in den ersten GruD- 
pen des periodischen Systems gebildet werden fLiH 
usw.), und schliel3lich metallartipe Hydride, wie CuH. 
In den ersten (Ha, CHI usw.) nimmt man unpolare, 
in den zweiten polare Bindunesart an: die Natur der 
dritten ist ebensowenig aufpeklflrt wie die der Lede-  
runpen im allpemeinen. Jedenfalls bilden ftlr die prii- 
parative Chemie die flnchtigen und salzartigen Hvdride 
zwei petrennte, in ihren Einenschaften stark ver- 
schiedene Gruppen von Verhindunpen. 

Dio spektrale Forschutig hat in der letzten Zeit bei 
einer groijen Zahl von neuen Elementen dieFIhigkeit fest- 
gestellt, sich unter Energiegewinn mit dem Wasserstoff- 
atom zu Hydriden vom Typus H zu vereinigen. Die Er- 
forschung dieser Hydridspektren ist in vielep Falleti 
noch nicht weit genug vorgeschritten, urn eine Aussage 
dariiber zu ermoglichen, wie sich diese ,,spektroskopi- 
schen" Hydride zu den beiden Klassen der ,,chemischen" 
verhalten. Doch mbchte ich deli allgemeinen Eindruck. 

") P r i n g s h e i n i ,  T e r e i i i i i ,  ebenda 47, 330 [1928]. 
I< a y 1 e i g h , Proceed. Roy. Soc., London, Serie A [1928]. 

M u 1 1  i k e n , Proceed. National Acad. Fciencea, 
Washington, 18, 158 [1926]. 

_- 

2y) 0 1 d e n  b e r g ,  Ztschr. Physik 47, 184 [1928]. 
13)  Siehe z. €3. P a n e t h ,  R a b i n o w i t s c h ,  Ber. Dtsch. 

chem. Ges. 68. 1138 119251. H U t t i R .  Ztechr. angew. Chem. - -  - .  - 
lo) H o u t e r m a n  s , ebenda 41, 14 [la]. so, %7 [Isas]. 
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den man bei der Zusammenstellung der bisherigen Er- 
gebnisse gewinnt, dahin formulieren, daB der scharfe 
Unterschied zwischen den beiden Ciruppen hier ver- 
wischt wird. Im kondensierten Zustand ist ein Hydrid 
entweder polar (salzartig) oder unpolar (fliichtig). In1 
Gaszustand wird man zwar spektral unterscheiden 
konnen (s. weiter unten), ob die Molekel in ihrem Grund- 
zustand als polar oder unpolar zu bezeichneu ist; bei 
einer Anregung kann aber eine polare Molekel unpolar 
werden und umgekehrt, und man kann sich leicht Fiille 
vorstellen, wo der unpolare Zustand sich vom polaren 
energetisch nur wenig unterscheiden liibt. 

Die spektral entdeckten Hydride werden wohl oft 
in bezug auf einatomigen Elementdampf und m o 1 e k u - 
1 a r e  n Waaserstoff endotherm und daher metastabil 
sein. In diesem Falle wird man ihre Bilduxig nur bei 
der Einwirkung elektrischer Entladungen erwarten 
konnen. Die Hydride des Kupfers, Silbers und Goldes 
wurden aber neuerdings von H u l t h b n  uiid Z u n i -  
s t e i n ") in A b s o r p t i o n spektral beobachtet, aller- 
dings bei Temperaturen von iiber 1oooO. Die Affinitiit 
dieser Atome zum Wasserstoff ist also groB genug, uni 
bei dieser Temperatur schon die Bindung der H-Atome 
in der H,-Molekel zu sprengen. 

Folgende Tabelle enthiilt eine Zusammenstellung 
der spektroskopisch untersuchten Hydride sowie der 
cluf gleiche Weise festgestellten zweiatomigen Oxyde, 
hitride und Halogenide. Auch hier handelt es sich meist 
um Verbindungen, die fiir die praparative Chemie nicht 
existieren. 

T a b e l l e  4. 
Iiydride, Oxyde, Nitride und Halogeiiide mil bekatiiiteii 

Bandenspektren. 
(d = Kernentfernung in Angstrom.) 

H y d r i d e. 

O x y d  e : HO (497); BO (1,N); CO (1,27), NO (1,16), 
0,, SiO, SO, BeO, CaO, SrO, BaO, A10, SCO, TIC), VO, RiO, 
('r0, MnO. 

N i t  r i d  e : CN (1,77); SIN (1,55), N,. 
H a l o g e n i d e :  HF, HCl, HBr, CuF, CuCl, CuBr, CuJ, 

MgP, MgCI, MgBr, CaF, CaCl, CaBr, CaJ, SrF, SrCl, SrBr, SrJ, 
BaP, BaCI, BaBr, BeF, SnCl, NaCI, NaBr, NaJ,. KJ, Cs.1, KBr, 
KCI, AgBr, AgCI, AgJ, TIBr, TIJ, CI,, Br,, J,, CIRr. 

Man sieht aus 'l'abelle 4, wie regelmiiBig sich der 
Abstand des H-Atoms vom Zentrum des hydridbilden- 
den Atoms beim Fortachreiten im periodischen System 
iiudert. Er nimmt in jeder Periode niit zunehmender 
Kernladung ab und steigt sprunghaft beim Oberyang zu 
einer neuen Periode. 

Die Dissoziationswarmen sind ftir die nieisten dieser 
Verbindungen leider noch nicht berechnet wordeii, 
wenn auch Randkantenformeln schon vielfach aufgestellt 
wurden. 
Spektren von Salrdiimpfen; Unterseheidung von polaren 

und unpolaren Molekeln im  Glaszuetand. 
Die spektrale Untersuchung der Salzdampfe ist noch 

relativ wenig vorgeschritten, doch sind auch hier 
schon zahlreiche zweiatomige Verbindungen festgestellt 
worden, die der gew6hnlichen Chemie unbekannt sind 

,a) H u 1 t h C 1 1 ,  Z u m s t e i n , Physiol. Rev. 28, 13 [1926]. 

(s. Tabelle 4). Ein besonderes lnteresse beanspruclit 
hier aber die Frage nach der s p e k t r a 1 e 11 
U n  t e  r s c h  e i d  b a r k e i  t z w i s c h e n  d e r  
p o l a r e n  u n d  u n p o l a r e n  B i n d u n g ,  
da dieses Problem gerade am Beispiel einiger 
zweiatomiger Halogenide von F r a n c k und seinen Mit- 
arbeitern in Angriff genommen wurde. Unter deli 
zweiatomigen Halogeniden finden sich solche, die als 
Muster polarer Verbindungen gelten (NaC1 usw.), dn- 
neben aber Verbindungen, wie HC1, CuCl usw., die iiach 
vielen MerkmalexP) als unpolar aufzufassen seieii. .Wir 
mUchten zuniichst den Begriff der Polaritat in Anwen- 
dung auf zweiatomige Molekeln genauer definieren, 
denn das Wort ,,polar" wird in zwei verschiedenen Be- 
deutungen verwendet, was manchmal zu Miherstfind- 
nissen fiihrt. Die Spektroskopiker, besonders die 
Ultrarotforscher, haben sich daran gewohnt, d l e  Mo- 
lekeln als polar (,,heteropoIar") zu bezeichnen, die 
ultrarote Absorptionsspektren besitzen und daher einen 
Dipol tragen miissen (d. h. Molekeln, in welchen die 
Schwerpunkte der positiven und negativen Ladung 
tiicht ganz ziisammenfallen). Die Ultrarotspektren ent- 

Abb. 3. 

sprechen niimlich dem in Abb. 1 auf S. 666 durch 1 be- 
zeichnetem Pfeilsystem; nach dem aut S. 558 Gesagten 
hedeutet dieses Pfeilsystem nur bei Molekelii mit einem 
elektrischen Dipolmoment wirkliche spektrale Uber- 
glnge. Es wird also der Begriff ,,polare Molekeln" mit 
dem Begriff ,,Dipolmolekeln" identifiziert; von diesem 
Standpunkt aus sind z. €3. die Halogenwasserstoffe 
typische polare Molekeln. W-ir wollen aber mit ,,polar" 
diejenigen Molekeln bezeichnen, die beirn u n e n d 1 i c h 
1 a n g s  a m e n A u s e i u - 
:in d e r z i e h e n d e  r b e i d e n K e r n e o h n e Qu cl ii- 
t e n s  p r u n g  i n z w e  i I 0  11 811 (und nicht in zwei neu- 
trale Atome) z e r f a  11 e n. (F r a n  c k spricht daher 
statt von ,,polaren" uiid ,,unpolaren" von , , . ~ t ~ l i l -  

molekeln" und ,,Ionenniolekeln"). Wir werden sehen, 
daD die Spektroskopie bei einer solchen Definition der 
Polaritat iiber den Charnkter der Bindung in jedem Eih- 
zelfall einiges nussagen kann. 

In reiner Form kann der Versuch des Auseinander- 
ziehens einer Molekel natiirlich nicht ausgefiihrt werderi. 
P r a n c k und Mitarbeiter glauben aber trotzdem, eiii 
Kriterium zur spektralen Unterscheidung der polareii 
Bindung von der unpolaren gefunden zu haben. Bei der 
Untersuchung der im sichtbaren Spektralbezirk ge- 
legenen Banden haben wir es, nach den im ersteii l'eil 

2J) Siehe Uber HC1 z. B. P a n e t h ,  H a b i n o w i t s c h ,  
Her. Dtsch. rheni. Ges. 58, 1138 [1926]. 

(,,ad i (1 b a t  i s c h e n") 

- .  . 
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dieses Au'satzes auseinandergesetzten AufIassungeii, 
slets niit e m r  0 berlageruiig von Schwingungs- uiid 
liolatioiisquantenspru~igeii ii b e  r e i n e n E I e k - 
L- r o n e Ilk o n 1 i g  u r a t i o n s s p  r u n g  der Molekel zu 
tun. (hlektroneusprung El + Rotatioilssprung Aa -* Ab, 
AC usw. in Fig. 3.) bei einer Molekel, die aus zwei 
11 e u t r a I e n Atonien aulgebaut ist (wie es bei den irn 
ersten 'I eil behandelten Moiekeln N,, O:, usw. der Fall 
war) niuu die Uissoziation iiach einer Anregung der 
Molekel (d. h. die Konvergenzstelle Az) dein Zertall I n  

zwei Atottie entsprechen, von deiien niindesten eines 
a n g  e r e g t ist. (Die Vorstellung, wonach die Molekel 
durch adiabatische Anniiherung zweier nornialer, unaii- 
geregter Atonien entstehen kann, bedeutet nichts an- 
deres, als daU bei einer solchen Anniiheruug k e i 11 e 
Q u a n t e 11 s p r ii n g e erfolgen; unigekehrt kanu 11i:i11 

daraus folgern, daij wenn iiian eine solclie Molekel zuerst 
durch einen Quantensprung anregt, man d a m  durcli 
adiabatische Xuseinanderziehung unmoglicli zwei 
n o r ni a 1 e Atome bekomnien kann). Bei einer 
polaren (,,Ionen")-Molekel kann nian sich dagegeii vor- 
stellen, daij durch einen Quantenspruw in der Molekel 
das Valenzelektron vom Anion zuruck zuiti Kation uber- 
geht, die gesariite Molekel :ilso ;ius eiiier polareii in eine 
unpolare (weniger fest gefundene) Form iibergefiihrt 
wird. Bei einer polaren Molekel ist also der Fall denk- 
bar, daD, wahrend die Heihs der untersten Schwingungs- 
zustande Na, Nb, Nc zu einer Dissoziation der Molekel 
in zwei I o n e  11 liihren niiitlte, die Reihe der Scliwin- 
gungszustiinde oberhalb des e r s t e n a n g e r e g t e 11 
Zustandes Aa, Ab, Ac zu einer Dissoziation in zwei 11 o I -  
ni a 1 e und n e u t r a 1 e Atonie fuhrt. Erst die d r i t t e 
A n r e g u n g s s t u f e A'a, A'b usw. entspricht dann 
Schwingungen, welche letzten Endes zur Sildung e i n e s 
n o r m a l e n  und e i n e s  a n g e r e g t e n  Atoms fiihreii, 
wie dies bei uupolaren Molekeln schon bei der ersten 
Anregungsstufe der Fall ist. (Naturlich ist diese Reihen- 
Iolge der augeregten Zustiinde uicht a yriori notwendig; 
auch liefie sich bei unpolaren Molekeln ein ent- 
sprechender ProzeD in unigekehrter Hichtung -- niimlich 
eine Verwandlung der unpolaren Form durch Anregung 
in eine weniger feste polare - denken; doch hat sich 
empirisch durch Versuche an typisch polaren Molekeln 
gezeigt, dafi hier solche Umwandlungen tatsachlich 
schon als erste Stufe der Anregung der Molekel auf- 
treten.) 

Die Nachprufung dieser ganzen Auffassung ist in den 
Fallen moglich, wo die Dissoziationsenergie des Salzes, 
die Anregungsenergien, Ionisationsspannungen und Elek- 
tronenaflinitaten der Atonie bekarint sind; eine genaue 
quantitative Bestiitigung ist auf diese Weise nodi niclit 
erbracht worden, doch zeigt sich im allgenieinen eine 
gute Obereinstinimung, die ein Vertrauen zu der ange- 
deuteten F r a n  c k schen Hypothese ermoglicht. Gauz 
grob kann nian sagen, da13 das F r a n c k sche Kriteriuni 
der Polaritat behauptet: eine polare Molekel zeigt in der 
sichtbaren Ciegend inindestens zwei Absorptionsgebiete, 
wovon das erste einem Zerfall in zwei n o r  In a 1  c 
Atome entspricht, wahrend die nachfolgenden zu a 11 - 
g e r e g t 8 n Zerfallsprodukten fuhren; b e i u d p o 1 a - 
r e n M o 1 e k e 1 n f e h 1 t d a s e r s t e A b s o  r p t i o ti F- 

g o  b i e t. 
F r a n c k hat, zusamrnen niit K u h n und R o 11 e f - 

s o n auf diese Weise die Alkalihalogenide NaJ, K J ,  
CsJ, NaBr, KBr, KCl, spliterz') AgJ, auch AgBr 

30) F r a 11 c k , K u h n , R o 1 1  e f s o n , Ztschr. Physik 43, 
1% [1927]. 

37) F r a n c k ,  K u h n ,  ebenda 43, 164 [1927]. 
' 8 )  Dieselben, ebenda 44, 607 [1927]. 

_ _  - - . - - 

und AgCl untersucht. Schliisse iiber die Binduugsart der 
Halogeiiwasserstolle kouneii aus der Untersucliung von 
B o n n h o e f I e r  uiid S t e i n e r ?O) gezogen werdeu 
(vgl. auch die soeben erscliienene Arbeit von K o n - 
d r ii t j e w so). Das wichtige Ergebnis dieser Arbeiten 
lautet, da9 n u r  d i e  A l k a l i h a l o g e n i d e  i n  
i h r e m  G r u n d z u s t a n d  p o l a r  g e b n u t  s i n d ,  
dai3 d a g e g e n  d i e  S i l b e r -  u n d  W u s s e r s t o f l -  
H a l o g e n i d e  i n  Ciasfor in  a l s  u n p o l a r  a n -  
g e s e h e n  w e r d e n  m u s s s n .  

Diese Untersuchungen stellen erst in den Anfiiiigen. 
Wir kiinnen aber schon ahnen, daD die berufeii seiii 
werden, zusanimen ini t  der fortschreitenden Systemuti- 
sierung der Bandeiispektren uiid der quaiiteiiimcliii- 
uischen Deutung der Valenzkrafte, unsere Vorstellungeri 
iiber die Nntur der clieiiiischen Bindungskriifte auf eirw 
genauere und gesichertere Grundlage zu stellen. 

Wir konnen liier auf zahlrziche nndere, fur di.2 
Cheinie ebenso wichtige Folgerungen aus der Analyse 
der Spektren nicht niehr eingehen. Wir erwiihnen nur 
die Arbeiten uber d is  S y s t e n i a t i k  d e r  a n g e r e g -  
t o n  Z u s t a n d e  d e r  M o l e k e l n ,  die zur Auf- 
stellung einer weitgehenden Parallelitat zwischeii be- 
stiiiiiiiten Atonien einerseits und Molekelii ni i t  gleicher 
Gesnnitzahl von ,,iiuBeren" Elektroneii andererseits ge- 
fuhrt hat (s. besonders die Arbeiten von B i r g e uiid 
von M u 11 i k e n  So sollen z. B. die Molekeln BO, 
CN, CO+ nach M u l  l i  k e  n ,,Na-iihnlich" sein, da sie 
ebenso wie Na neun guilere Elektronen enthalten, YON 
deneri aclit zu einer ,,abgeschlossencii" .Achterschale 
vereinigt werden, wahrend das neunte als ,,Leuchtclek- 
Iron" auDen bleibt. Somit erhalten die fruher in nielir 
unbestiiiimter, einpirischer Form iiufgestellten Behaup- 
tungen iiber ,,Atornahnlichkeit" bestinimter MolekelP) 
eine genauere Unterlage. 

Des weiteren niiissen wir hier auf die Arbeiten uber 
das S p s k t r u n i  d e s  R e a k t i o n s l e u c h t e n s  n u r  
hinweisen. Diese Arbeiten beschaftigen sich niit  eineni 
Vorgang, welcher gewissermafien die Umkehrung der 
photochemischen Dissoziation darstellt, iiber die wir so 
vie1 gesprochen haben. WIhrend wir es dort niit deni 
Vorgang Molekel + Lichtquant = Atome 
zu tun hatten, lafit sich das Reaktionsleuchten (Chemi- 
luminiscenz) in den einfachsten Fiillen auf das Schema 

Atortie = Molekel f Lichtquant 
bringen. Unter den Arbeiten, die sich niit der Unter- 
suchung deq Reaktionsleuchtens beschiiltigen, sind in 
erster Linie die ini Kaiser Wilhelm-Institut in Dahleni 
ausgefiihrten Arbeiten von H R b e r und Z i s c h sowie 
von P o 1 a n y i und Mitarbeiterna') zu erwahnen; des 
weiteren die Arbeiten von T e r e n i n , L i a 1 i k o H' 

und von K o n d r a t i e w s5) in Petersburg. Diese Unter- 

") U o n h o e I f e r , S t e i 11 e r , Ztschr. yhysikal. Chem. 
122, 287 [1926]. 

K o n d I' R t j e w, Ztschr. Physik 78, 583 [IW]. 
al) T. B i  r g e ,  Physiol. Rev. 28, 1157 [1926]. 
a') R. M u 1 I i k e 11,  Physiol. Rev. 28, ti61 [1925]; 28, 481, 

1202 [1926]; 29, 391, 637 [1927]. 
33) Siehe z. B. A b e  g g s  Handbuch der anorg. Chemie, 

13d. 1V.  3. ,,Die Edelgase". VOII E. R a b i o w i 1 s c h , S. 300. 
30 H a  b e r ,  Z i s c h ,  Ztechr. Physik 9, 302 [1922]; 

I % e u t l e r ,  B o g d a n d y ,  P o l a n y i ,  Naturwiss. 14, 164 
[1926]. 1' o 1 a n y i ,  Ztschr. Physik 41, 587 [1927]. P o 1 a II y i , 
S c h a y ,  ebenda 47, 811 [1928]. U e u t l e r ,  P o l a n y i .  
ebenda 47, 379 [19"]. 

35) L i a 1 i k o w  , T e r e n i 1 1 ,  Naturwiss. 14, 83 [1926]. 
K o n d r a t  j e w ,  Ztschr. Physik 46, 67 [1927]; ebenda 48, 
310 [1928]. 
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suchungen sind von groDer Bedeutung fur die Aufkllrung 
der Einzelvorgange bei den chemischen Reaktionen und 
sornit fur die Reaktionskinetik iui allgemeinen. 

Einige. neue Erfolge der Spektralanalyse. 
Wir wollen Zuni Schlufi dieses Aufsatzes noch einige 

Beispiele liir die neueren Ertoige der Spektralanalyse 
untuliren, die grofitenteils indirekt auf den Eortschritteii 
der Analyse der Spektren beruhen -- ein Zusamnien- 
hang, auf den wir in dem ersten Abschnitt des ersten 
Teils schon hingewiesen haben. 

K o s in i s c h e S p e k t r a 1 i i  11 a I y s e. Die wesent- 
lichsten Erfolge der Anwendung der Spektroskopie auf 
kosniische Problenie, die in der ueuesteii Zeit erzielt 
\\ iirden, bestehen in der Aulkliirung der charakteristi- 
:clieii Spektren der heiiien Sterne und Nebel. Diese 
Spektren zeigen bekarintlich von den aus irdischen Ver- 
Iioltnissen vertrauten Spektrallinien nur diejenigen des 
I 1  und des He, daneben aber eiuige starke Liriien ,,uii- 
bektlnnten Ursprungs", die inan verschiedenen Iiypothe- 
tischen Elementen, in  erater Linie deni sogenamiten 
,,Nebuliuni" zuschrieb, welches den Hauptbestandteil der 
Nebelniaterie darstellen sollte. Zuniichst zeigte der in- 
dische Physiker S a h a 3e) schon 1920, dalj die Abweseri- 
heit der bekannten irdischen Linien keinesfalls als 
Argument gegen die Anwesenheit der entsprechenden 
Elemente gelteri kann. Denn wenn man aut das Oleich- 
gewicht zwischen den Atonien und ihllen lonen deli 
N e r n s t when Warmesatz anwendet (diese Anwendung 
wird vielfuch erst durch die nioderne'lheorie der Spektren 
ermoglicht, die die Berechnuqg der Ionisationswarmen 
;ius den Spektren gestattet), so koninien wir zum SchluU, 
dat) bei den lemperaturen und Drucken, die auf den 
heiSen Sternen und in den Nebeln herrschen, die meisteri 
Elemente weitgehend ionisiert werden niussen und also 
keine charakteristischen Linien liefern konnen, an deneri 
wir in irdischen Verhiiltnissen ihre Anwesenheit er- 
kennen. Wir konnen sogar umgekehrt aus den1 Ver- 
schwinden bestiinmter Linien aus dem Spektrurn auf die 
'I'emperatur- und Druckverhaltnisse auf deiii Stern 
schlieuen. Die Aufkliirung des Ursprungs der Nebulium- 
Linien gelang erst 1927 B o  wen3 ' )  Er fand, dai3 die 
Nebulium-Linien W e 11 e n - 
1 a n g e n besitzen, sich uber nichtsdestoweniger in b e - 
k a 11 11 t e 1' e r in s y s t e m e einordnen lassen; sie ge- 
haren nainlich den Spektren des einfach und doppelt 
ionisierten Suuerstoffs und des einfach ionisierten Stick- 
stoffs an. Doch sind diese Linien sogenannte ,,verbotene" 
h i e n ,  d. h. sie entsprechen Kombinationen zwischen 
'I'ermen, die nach bestimmten empirisch und theoretisch 
nbgeleiteten ,,Auswahlregeln" nicht miteinander ,,kombi- 
nieren"; diese Linien sind also nach der B o  h rschen 
Frequeiizbedingung moglich, treten aber trotzdern in 
gewohnlichen Verhlltnissen nicht auf. Bei einer sehr 
hohen Verdunniing der Gase, wenn zwischen zwei Zu- 
snmnienstoDen einer Molekel langere Zeit vergeht, bleibt 
nber dem entsprechend angeregten Atom nichts mehr 
ubrig, als den ,,verbdenen", d. h. sehr unwahrschein- 
lichen Ubergang auszufuhren. Bei hBheren Drucken 
wird dagegen das Atom, noch bevor es zur Emission der 
,,verbotenen" I h i e  konimt, im allgemeinen mit einern 
indern Atom zusammenstoDen und dabei seinen An- 
regungszustand in irgendwelcher Weise verandern. I n  

36) Siehe z. B. S a  h a ,  Proceed. Roy. Soc., London, [A]  99, 
1:s [1921]. 

37) Siehe den Bericht von G r o t  r i n 1 1 ,  Naturwiss. 18, 177, 

zwar ,,u n b e k a n n t e" 

IW [1928]. 

ahnlicher Weise ist M a c - L e n n  a n 18) schon 1925 die 
Deuluiig der grunen NordlichtLinie gelungen, iiber dereii 
Ursprung friiher so viel Hypothesen aurgestellt wurden 
(auch hier nahm man geiegentlich ein neues Element 
,,Ueokoroniuni" an). Auch die griine Nordlichtlinie ist 
eine ,,verbotene" Sauerstofflinie, die nierkwiirdigerweise 
nur in Ciemischen mit viel He oder Ne stark autiritt. Un- 
aufgeklart bleibt bis jetzt die grtine Linie, die itir das 
Spektrum der Sonnenkorona charakteristisch ist (,,KO- 
ronium"). Doch ist kaum zu zweiteln, dafi auch hier eine 
iihiiliche Erklarung sich wird ernioglichen lassen. Somit 
hat die neuere Spektraltheorie niit den irrtiimlichen 
SchluiJlolgerungen der ,,naiven" Spektralanalyse auf- 
gerhuint und die Uberzeugung bestatigt, alle Hinimels- 
korper seieri aus denselben Elementen autgebaut wie 
unsere Erde. 

L a  b o r a t o r i u ni. 
Von den neueren Erfolgen der Spektralanalyse ini Labo- 
ratorium siud zundchst die Arbeiten zu erwiihnen, die 
eine Verbesserung der Uestiinmungsmethoden der 
E d e l g a s e  anstreben. P a n e t h  und P e t e r s ' @ )  
haben die Enipfindlichkeit des spektralen Nachweises 
von Helium und Neon auf mehr als aas Hundertfache ge- 
steigert; in ihren Apparaturen konnten sie noch 

CCIII He und Ne spektral nachweisen und sogar 
ungefiihr abschatzen. M o u r e u und L e p a  p e 40) haben 
eine quantitative Methode der Bestimmung des Kryptons 
und Xenons in Ciemischen mit viel Argon ausgearbeitet. 
Dies ist bis jetzt die einzige Methode zur einwandfreien 
Bestimuiung dieser Gase, und sie hat erst die richtige 
Bestimmung ihrer Konzentration in der Luft errnog- 
licht4'). Es hat sich ergeben, dai3 die durch fraktionierte 
Destillation der Luft von K a m  s a y  bestinimten Ge- 
halte zwanzigiiial zu klein waren; somit ist auch die 
Frage einer technischen Darstellung von K r  und X in 
ein anderes Stadium geriickt. 

Bei der technischen Analyse der M e t a 1 1 - L e g i e - 
r u n g e n  wird in immer zunehmendem MaDe von der 
Xnalyse der Funkenspektren Gebrauch gemacht. Man 
verfahrt aber dabei immer noch rein empirisch, indem 
man ftir 'ganz bestimmte Entladungsbedingungen genau 
die Konzentration feststellt, bei denen bestinimte Linien 
bestimmter Metalle bei gegebener Zusamniensetzung der 
iesten Oeniische aus den1 Funkenspektrum gerade ver- 
schwinden, und diem Werte ein ftir allemal tabelliert 
(,,raies ultimes"). 

Auf die verschiedentlichen Anwendungen der A b - 
s o  r p t i o II s s p 0 k t r e 1142) der organischcn und an- 
organischen Flussigkeiten konnen wir ebenfalls nur hin- 
weisen. Als besonders auffallige Beispiele der Erfolge, 
die auch auf den entlegensten Ciebieten niit Hilfe dieser 
Analysenniethoden erreicht wurden, erinnern wir an die 
Untersuchungen von W i n d a u s und P o h 1 43), die zur 
Aufklarung der Natur des antirachitischen Vitamins ge- 

S p  e k t r a 1 a n  a I y s  e i in  

38) M c: L e II II a 1 1 ,  S h r u m ,  Proceed. Roy. Sw.., London, 

3") P a n e t h ,  P e t e r s ,  Zlschr. phyaiknl. Chem. 1.34, 

40) M o u I' e u , L e p n p e , Compt. rend. Acad. Sciences 174, 

41) Siehe R a b i n  o w i t s c h ,  Ztsch. angew. Chem. .W, 

41)  Siehe z. B. die Artikel von S c h  e i b e  in1 Chemiker- 

43) Siehe z. R. Naturwiss. 15, 200 [1927]. 

Serie A, lOS, 501 [1925]. 

353 [1928]. 

908 [19E]. 

737 [1926]. 

Kalerider 1928, S. 240, 256; daeelbst auch Literaturnngaben. 
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filhrt haben, sowie an die Arbeiten von 0. W a r b u r g '4 )  nilichte ich noch einige Worte uachtragen, die sich auf die 
uber das Atmungsferment. Heihenfolge der diesbezilglichen Veriiffentlichungen beziehen. 

Die EntwicklUJIg der Grundyrinzipien der Methode und ihre 
erste Anwenduug findet sich in einem Vortrag von F r a n c  k 

ist nicht vor, sondern g,eichzeitig oder etwas 
spiiter ais die von B i r g e und s p o 11 e r elitstaliden. w i t 111 e r 
gebiihrt das Verdienst, als erster die Berechnung aus deiii 
E rn i s s i o n 8 syektrum durchgefiihrt zu huben, und zwar gleicli 

zu Ausfiihrungeu des ersten T~~~~~ dieses ~ ~ f ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ )  dem wichtigen Beispiel des Wasserstolfs. Die Auffindung 

tious\varmen als solchen ist aber das Werk von F r B 11 c k und 
44) W o r b u r g ,  Naturwiss. 18, 345 [1928]. seinen Mitarbeitern S p o n e r und D y r ni o n (1. 

- -. .... . . . . .  I . . .  -- .. - __ - ..  .. . . .  .......... .... . . . . .  . .  - - . _. . .  . -  - . -  . 
ioar, 

G~~~ Betracht habell wir in diesen1 Bericht die 

falls eine immer steigende Bedeutung fur die Praxis er- 
reicht, und deren Erfolge etwa bei der Auffindung der 
ueuen flfXIlente Hafnium, MaSurim, menium und Illi- 
nium in aller Erinnerung sein durften. 

' 0 8 P a a Y gelassen, die eben- BUS denl Jahre 1v& (Trans. Faraday sw. ua). Die A r b i t  
w i t  rn 

[A. 139.1 

aber die spektro&opkche Bestininlung der Dissoziationsw&rmeli der der spektroskopischen Bestiulruung der 
. 

45) loc. cit. 

Uber den gegenwartigen Stand. der Hormonforschung. 
Von Priv.rDoz. Dr. FRITZ LAQUER, Elberfeld. 

Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden. 
(Eingeg. 28. Juli 1928.) 

Voryelrageu iu der Farhgruyye fur Iiietlizitiisch-pharm~uti~he Chemie der 41. Hauytversamnilung des Vereins deutscher 

Wie a u  deui Vortrag von Prof. S t e p p ersichtlich, 
Imtehen zwischen Hormonen und Vitaminen mannig- 
fache Beziehungen. Nicht nur, was ihre Wirkungsweise 
innerhalb des menschlichen und tierischeu, Organismus 
betrifft, sondern vor allem auch hinsichtlich der M e -  
t h o d e n, welche die physiologische Chemie anzuwendeii 
hat, um der Wirkuug Md der cheniischen Natur dieser 
Stoffe auf die Spur zu kommen. 

Die a d  dem H o r m o n g e  b i  e t geleistete For- 
schungsarbeit hat gerade in den letzteu Jahren an Aus- 
dehnung stark zugenommen und zu einer groben Reihe 
auch praktisch wichtiger Entdeckungen gefuhrt. Bei deni 
Versuch, den gegenwartigen Stand dieser Arbeiten zu 
cchildern, ist es naturlich unnioglich, hier auch nur die 
wichtigsten Veroffentlichungen zu erwahnen oder gar 
ein luckenloses Bild zu geben'). Ich muS daher eine 
Auswahl treffen, die mehr die a I1 g e m  e i n e n  Ge- 
sichtspunkte in den Vordergrund stellt. Hierzu er- 
scheint es niir notwendig, zunachst die Grundlagen zu 
beschreiben, von denen die Erforschung eines jeden 
Hormons auszugehen hat, und den W e g  zu zeigen, der 
hierbei zuruckzulegen ist. Erst wenn diese allgenieinen 
Vorfragen erledigt sind, will ich versuchen, fur jedes 
der bisher bekannten Hormone anzugeben, an welcher 
Stelle dieses oft recht miihevollen Weges man ge- 
~ a d e  halt. 

DaD hierbei etwas scheniatisch verfahren werden 
riiuij und die Auswahl des Stoffes stark subjektiv aus- 
fallen wird, 1aUt sich schwer vernieiden, wenn man mit 
der verfiigbaren Zeit auskonimen will. 

A. Allgemeiner Teil. 
I)er im theoretischen Sinne ideale Vorgang, der sich 

bei der Erforschung eines Hormons abspielen sollte, und 
sich in dieser oder ahnlicher Weise bei der historischen 
Hetrachtung des Clebietes auch tatsachlich auffinden lafit, 
ist der folgende: Zunachst mu0 von einer anatoniisch 
abgrenzbaren Driise mit einer gewissen Wahrscheinlich- 
keit bewiesen werden, daD sie spezifische Stoffe un- 
mittelbar an das Blut abgibt, denen im Innern des Kor- 
pers bestimmte, fur den normalen Ablauf des Lebeus 
wichtige Aufgaben zufallen. Diese Annahme grundet 
sich sehr hiiufig auf k 1 i n i s c h e Beobachtungen. Wir 
sehen, daD an der Wiege eines Hormons, wie so oft bei 
grundlegenden biologischen Entdeckungen, ein Arzt ge- 

1) Etwas ausfiihrlichere Literaturatigaben finden sich in 
dem kUrzlich erschienenen Buche des Verfassers : ,,Hormone 
und innere Sekretion" (Bd. 19 der Wissenschaftl. Forsrhungs- 
berichte), Verlag Th. Steinkopff, 1928. 

stauden hat, der iutuitiv den Zusanimenhang eines scharf 
unirissenen, oft von ihm selbst erst aufgestellten Krank- 
heitsbildes mit den] Versagen einer bestimmten Druse 
erkannt hat. So konnte A d d i s o  n das nach ihm be- 
nannte Bild der A d d i s o n s c h e n  Krankheit auf den 
Ausfall der Nebennierenfunktion zuruckfiihren, uni 
eines der ersten Beispiele aus der Klinik der inneren 
Sekretion zu nennen. 

Eine weitere Stutze fur den augenommenen Zu- 
sarnmenhang zwischen der inneren Sekretion eines be- 
stimmten Organs und den krankhaften Storungen, die 
bei seinem Versagen auftreten, den sogenannten ,,AuY- 
fallserscheinungen", liefert dann haufig das T i e r - 
e x p e r i m e n t. So war, um ein bekanntes Beispiel an- 
zufuhren, schon verschiedentlich ein Zusammenhang 
zwischen der Z u c k e r k r tt n k h e i t und der Funktion 
der B a u c  h s p  e i c  h e 1 d r us  e vermutet worden. Der 
endgultige Beweis jedoch, daf3 dem Pankreas nebem der 
als auDere Sekretion bezeichneten Produktion von Ver- 
dauungsfermenten auch eine in den Kohlenhydratstoff- 
wechsel eingreifende innere Sekretion zukomme, konnte 
erst durch die Entdeckung von v. M 8 r i n g und M i n  - 
k o w s k i erbracht werden. Es gelang ihnen, bei Hun- 
den durch operative Entfernung der Bauchspeichel- 
druse ein Krankheitsbild zu erzeugen, das mit dem 
menschlichen Diabetes weitgehend ubereinstimmt. 

Mit den erwahnten Tierexperimenten ist aber die 
c h e m i s c h e Seite des Problems, niimlich die Auffin- 
dung des von der innersekretorisch wirksamen Driise 
gebildeten Stoffes, noch keineswegs gelost. Gerade das 
angefiihrte Beispiel der Bauchspeicheldrtise zeigt, daij 
oft noch ein Menschenalter vergehen kann, ehe der Weg 
der cheniischen Darstellung eines bestimmten Hormons 
offen steht. Der Grund hierfur liegt darin, daD es tech- 
iiisch offenbar kaum moglich ist, am ganzen Tier, deiii 
eine bestimmte Hormondruse entfernt ist, durch Einver- 
leibung dieser Druse oder aus ihr hergestellter Prapa- 
rate die chemische Natur des wirksanien Stoffes aufzu- 
kliiren. Es ist zwar sehr haufig gelungen, auch beini 
'J'ier die Ausfallserscheinungen teils durch Verftitterung 
der fehlenden Druse, teils durch Injektion wirksamer, 
aus ihr hergestellter Losungen zu beheben. Besonders 
leicht gelingt das beispielsweise bei der Schilddruse, die 
wir noch besprechen werden. Aber zur systematischeri 
chemischen Erforschung, zur Abtrennung des Hormons 
yon den EiweiWJrpern und vielen andern unspezifi- 
schen Begleitsubstanzen, zur Prufung all der ungeziihl- 
ten Fraktionen, Fallungen, Lbsungen usw., die bei die- 
sen rniihevollen Isolierungaarbeiten zu untersuchen sind, 




