Photochemie im interstellaren Raum und Bildungsreaktionen interstella-

rer Molekiile

Von H. D. Breuert]

Im interstellaren Raum wurden bis jetzt iiber 20 Molekiile und Radikale entdeckt. Die Zahl
dieser Molekiile und Radikale und ihre zum Teil recht komplizierte Struktur werfen die Frage
nach den Vorgidngen bei ihrer Bildung auf. Zweiatomige Molekiile und Radikale konnen
in Gasphasenreaktionen entstanden sein. Die Bildung der vielatomigen Molekiile kann durch
Reaktionen an der Oberfliche von Staubteilchen erkldrt werden, bei denen moglicherweise
das interstellare Strahlungsfeld eine Rolle spielt. An einem konkreten Modell wird gezeigt,
daB photokatalytische Reaktionen die in bestimmten Regionen beobachteten Molekiilhdufigkei-

ten und -verteilungen innerhalb von Staubwolken erkldren konnen.

1. Das interstellare Medium

Durch die radioastronomische Entdeckung von mittlerweile
iiber 20 Molekiilen (einschlieflich mehratomiger Radikale)
im interstellaren Raum hat sich ein neues Arbeitsgebiet eroff-
net, das zwei grundsitzlich verschiedene Forschungszweige,
namlich die Astrophysik und die Chemie, zusammenfiihrt.
Fiir den Astrophysiker sind diese Molekiile ausgezeichnete
Sonden zur Erforschung des interstellaren Mediums, da man
aufgrund ihrer Spektren Aussagen iiber die physikalischen
Verhiltnisse am Ort der Molekiile gewinnen kann, wie sie
mit keiner anderen der heute angewendeten Beobachtungs-
techniken moglich sind. Fiir den Chemiker erhebt sich die
Frage, wie sich im interstellaren Raum iiberhaupt Molekiile
bilden kénnen. Zur Beantwortung dieser Frage ist es zunéchst
notwendig, den interstellaren Raum und das interstellare Me-
dium zu charakterisieren und zu priifen, welche Faktoren
einen EinfluB auf Bildung und Dissoziation der Molekiile
haben konnen.

Der interstellare Raum ist mit Materie ausgefiillt, die aus
zwei Komponenten, dem interstellaren Gas und dem interstel-
laren Staub, besteht. Die chemische Zusammensetzung des
interstellaren Gases ergibt sich aus den relativen kosmischen
Hiufigkeiten der Elemente (Tabelle 1). Wasserstoff ist mit

Tabelle 1. Relative kosmische Haufigkeit der Elemente (nach [1]).

Element Hiufigkeit Erstes
relativ zu H Ionisierungspotential
[ev]
H 1.0 13.6
He 1.0x 107! 24.6
C 23x107% 11.3
N 1.3x 1074 14.5
(6] 6.0x 1074 13.6
Ne 20x 1074 21.6
Na 44x10°° 51
Mg 44x107° 7.6
Al 22x107¢ 6.0
Si 48x10°° 8.1
S 24x1073 10.4
Ar 7.1x107° 15.8
Ca 2.5%x107° 6.1
Fe 32x107° 7.9

[*] Prof. Dr. H. D. Breuer
Institut fiir Physikalische Chemie II der Universitit
66 Saarbriicken
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70 Gew.-% das hidufigste Element, gefolgt von Helium mit
28 %. Die Elemente, die schwerer als Helium sind, verteilen.
sich auf die restlichen 2 %.

Diese Zusammensetzung scheint nach den derzeitig vorliegen-
den Beobachtungen iiber unser gesamtes MilchstraBensystem
konstant zu sein. .Der interstellare Staub ist nur dort einer
Beobachtung zuginglich, wo seine Dichte hinreichend groB
ist. Als Beispiel fiir eine solche Anhiufung von Staubteilchen
zeigt Abbildung 1 eine Negativ-Wiedergabe des Orion-Nebels.

Die dunkel erscheinenden Flichen sind Gebiete intensiver
optischer Strahlung, die von der ionisierten Gaskomponente
herriihrt. Die eingezeichneten Konturlinien verbinden Stellen
mit jeweils gleicher Radioemission. Zum Zentrum der Radio-
emission hin scheint in einem breiten, hier weil erscheinenden
Streifen die optische Strahlung blockiert zu éein, wihrend
die Radiostrahlung unbeeinfluf3t bleibt. Diese Blockierung der
optischen Strahlung wird durch den interstellaren Staub her-
vorgerufen. Der Durchmesser der Staubteilchen liegt in der
gleichen Groflenordnung wie die Wellenldnge der optischen
Strahlung, wodurch diese sehr stark abgeschwicht wird. Auf
die lingerwellige Radiostrahlung haben die Staubteilchen da-
gegen nur einen geringen EinfluB.

Wihrend man iiber die Gréfle der Staubteilchen aufgrund
von Extinktions- und Polarisationsmessungen relativ zuverlds-
sige Angaben machen kann, ist unser Wissen iiber die chemi-
sche Zusammensetzung der Staubteilchen zur Zeit noch sehr
gering. Die vorgeschlagene Skala der Materialien reicht von
Eis iiber Metalle bis zu Diamant. Neuere Beobachtungen!?!
deuten jedoch darauf hin, daB es sich zumindest in einigen
Regionen um Silicate handelt. Der Orion-Nebel ist nur ein
Beispiel fiir eine Wolke, die aus einem Gemisch von Gas
und Staub besteht. Wie Beobachtungen zeigen, existiert eine
Vielzahl von Wolkentypen. Sie unterscheiden sich hauptsdch-
lich hinsichtlich ihrer Dichte, also der Staubkonzentration,
und ihrer Ausdehnung™. Im Extremfall kénnen bei sehr dich-
ten Wolken Gravitationskrifte auftreten, die den inneren Gas-
druck iiberwiegen. Die Wolke kollabiert dann und bildet die
Vorstufe eines neuen Sterns.

Da die interstellaren Molekiile iiberwiegend in Staubwolken
beobachtet werden und diese optisch dichten Wolken radio-
astronomischen Messungen zugédnglich sind, ergibt sich die
Moglichkeit, die physikalischen und chemischen Verhiltnisse
auf dieser Stufe der Sternentwicklung direkt zu beobachten.

[*] Die Radien der Wolken liegen in der GroBenordnung 10*#-10%° cm.
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Abb. 1. Negativ-Wiedergabe des Orion-Nebels. Erliuterungen im Text. Der Orion-Nebel ist ca. 1.6 x 10* Licht-
jahre von der Erde entfernt. — Die Aufnahme wurde vom Max-Planck-Institut fiir Radioastronomie in Bonn

zur Verfigung gestellt.

In den einzelnen Wolkentypen variiert die Wasserstoff-
dichte!! und damit auch die Dichte der anderen Elemente
zwischen 10 und etwa 107 cm ™ 3. Das Verhiltnis von Wasser-
stoffdichte zu Staubdichte betrigt etwa 10'°. Die kinetischen
Gastemperaturen sind ebenfalls von der Dichte abhingig.
AuBerhalb der Wolken werden bei einer Wasserstoffdichte
<1 cm™ 3 einige 10° °K beobachtet, wihrend diese Temperatur
in dichten Wolken erheblich unter 100°K absinken kann.
Die Temperatur der Staubteilchen, die Energie im Sichtbaren
und Ultravioletten absorbieren und im fernen Infrarot abstrah-
len, liegt, je nach GroBe und chemischer Zusammensetzung,
im freien interstellaren Raum zwischen 50 und 20°K. In sehr
dichten Wolken kann diese Temperatur bis auf etwa 5°K
absinken.

Zur weiteren Charakterisierung des interstellaren Mediums
gehort auch das interstellare Strahlungsfeld, die Gesamtheit
der Strahlung, die von den Sternen in den interstellaren Raum
emittiert wird. Dabeli ist jedoch nur der spektrale Anteil ober-
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Abb. 2. Extinktion A der interstellaren Strahlung durch den Staub als Funktion
der Wellenlinge (nach [17]). Die Extinktion ist proportional der optischen
Dichte. 1/A=2 pm~! entspricht A=5000 A, 1/A=10 pm~' entspricht
A=1000 A.

[*] Die Wasserstoffdichte ist definiert als Njycm ™ 3.
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halb von 912A von Interesse, da Photonen mit A<912A
imstande sind, Wasserstoff zu ionisieren und somit schon
in unmittelbarer Ndhe des emittierenden Sterns absorbiert
werden. Nach Habing'® betrigt die Strahlungsdichte in staub-
freien Regionen im Mittel U,=4x10""7erg A~ 'cm 301,
Die wellenlingenabhédngige Extinktion der Strahlung durch
den interstellaren Staub zeigt Abbildung 2.

Fiir die weiteren Betrachtungen iiber die Molekiilbildung und
die Lebensdauern der interstellaren Molekiile ist von Bedeu-
tung, daB die Extinktion mit abnehmender Wellenldnge sehr
stark ansteigt.

2. Die interstellaren Molekiile

2.1. Interstellare Molekiile und theoretische Modelle zur Mole-
kiilbildung

Die bis jetzt im interstellaren Raum identifizierten Molekiile
sind in Tabelle 2 aufgefihrt. Drei davon, ndmlich CN, CH
und CH", wurden bereits um 1940 aufgrund ihrer optischen
Spektren entdeckt!®l. Der iiberwiegende Teil der Molekiile
wurde jedoch durch radicastronomische Messungen gefunden,
und zwar in der Regel aufgrund der Rotationsiiberginge im
elektronischen Grundzustand.

Mit der steigenden Zahl der interstellaren Molekiile gewann
auch die Frage nach méglichen Bildungsreaktionen an Bedeu-
tung. Wegen der unterschiedlichen Dichte- und Temperatur-
verhéltnisse im interstellaren Raum ist es unwahrscheinlich,
daB alle beobachteten Molekiile durch die gleichen Reaktionen
entstanden sind. So kann beispielsweise die Bildung zweiatomi-
ger Molekille und Radikale durch ZweierstoBreaktionen in

[*] Neuere Satellitenmessungen [4] zeigen, daB der StrahlungsfluB in der
Niihe der Sonne auf etwa 10 x 10~ ' erg A cm™? ansteigt.
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der Gasphaseerklirt werden. Solomon und Klemperer!® haben
fiir eine Region im Sternbild Schlangentréger, fiir die hinrei-

Tabelle 2. Liste der bisher entdeckten interstellaren Molekiile und Radikale
(nach [1]).

Molekiil Spektral- Flachen- Jahr der
bereich dichte Entdeckung
[em =] [a]
H, uv ~10%° 1970
OH cm 1012-10'¢ 1963
Si0 mm = 10"? 1971
H:O cm ? 1969
NH; cm ? 1968
CH sichtb. ~ 103 1937
CH* sichtb. ~10"? 1941
CN mm, sichtb. ~ 1013 1940
CcO mm, UV 10'7-101° 1970
CS mm 10131014 1971
0CS mm ~10'¢ 1971
HCN mm 1014101 1970
H,CO cm 10'2-101¢ 1969
HNCO cm, mm ~ 10" 1971
H.CS cm ? 1971
HCOOH cm <1013 1970
HC;N cm, mm ~10'°® 1970
H.CNH cm =104 1972
CH,;0H cm, mm ? 1970
CH;CN mm 10" 1971
HCONH, cm > 101! 1971
HCOCH; cm ~ 1014 1971
CH3;CCH mm ? 1971

[a} Die Flichendichte ist definiert als Volumendichte, integriert iiber den
Sehstrahl und auf 1 cm? projiziert. Als Lange des Sehstrahls wurde die je-
weilige Ausdehnung der beobachteten Quellen cingesetzt. Bei den Dichte-
angaben handelt es sich um Mittelwerte.

chend viel Beobachtungsmaterial vorliegt!”, die Dichten der
zweiatomigen Molekiile berechnet.

Unter der Annahme einer kinetischen Gastemperatur von
20°K, einer Wasserstoffdichte von 100 cm ™ ® und der entspre-
chenden relativen Dichte der anderen Elemente nach Tabelle
1 wurden etwa 30 simultane exotherme Reaktionen untersucht.

Als wichtigste Reaktion erwies sich dabei

C"+H - CH" + hv

Die Reaktion

C+H - CH +hv

ist von geringerer Bedeutung, da unter den angegebenen Bedin-
gungen das interstellare Strahlungsfeld imstande ist, den ato-
maren Kohlenstoff fast vollstindig zu ionisieren. Die iibrigen
zweiatomigen Molekiile und Radikale werden in Austausch-
reaktionen gebildet. Den Vergleich einiger so berechneter
Dichten mit den beobachteten Werten zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3. Vergleich der berechneten und beobachteten Flachendichten zwei-
atomiger Molekiile und Radikale (nach {6]).

Flichendichte [cm™!]

beob. ber.
CH 4.3 %1013 1.7 x 1013
CH* 2.6 x 1013 1.3x 103
CN 8.3 x 102 6 x10'2
NH < 8 x10!2 0
OH < 7 x10%3 0
CO 24 x 104
C,+C;3 — 7 x10t2
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Die zum Teil erheblichen Diskrepanzen rithsen daher, dal
zum ecinen die zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstan-
ten notwendigen Ubergangswahrscheinlichkeiten in einigen
Fillen recht ungenau bekannt sind und daf zum anderen
die aus radioastronomischen Beobachtungen ermittelten Fla-
chendichten erhebliche Fehler aufweisen kdnnen.

Bei der Frage nach der Bildung vielatomiger Molekiile tauchen
erheblich groBere Schwierigkeiten auf. Prinzipiell bestehen
zwei Moglichkeiten, das Vorhandensein der Moleklile zu er-
klidren: So konnten sich geséttigte Molekiile durch sukzessive
Anlagerung von Atomen oder Radikalen gebildet haben; man
kann sich aber auch vorstellen, daf3 die beobachteten Molekiile
aus Bruchstiicken gréBerer Molekiile entstanden sind, die von
Kometen herrithren!®), oder die in Regionen sehr hoher Dichte
und Temperatur, etwa bei der Bildung eines neuen Sterns,
entstanden sind'®!, und durch Strahlungsdruck in die kalten
Wolken transportiert wurden. Aus Griinden, die in Abschnitt
2.3 erldutert werden, ist die zweite Moglichkeit jedoch sehr
unwahrscheinlich.

Die Bildung von Molekiilen in der Gasphase in Reaktionen,
an denen negative lonen beteiligt sind, untersuchten Dalgarno
und McRay!'!%. Die Ergebnisse zeigen, daB in Wolken geringer
Dichte die Bildungsgeschwindigkeiten fiir OH und H,O hin-
reichend groB sind. H,CO kann unter Beteiligung von H®
oder O entstchen:

H® + HCO - H,CO + ¢®
O° + CH; — H,CO +¢°

Die Bildungsgeschwindigkeiten sind jedoch zu gering, um al-
lein die beobachteten Haufigkeiten zu erkldren. Die Anwen-
dung dieses Reaktionsmechanismus auf dichtere Wolken setzt
voraus, daf3 sich in dieser Wolke oder dicht bei ihr eine
Quelle ionisierender Strahlung befindet.

Viele der beobachteten Molekiile kénnen aus energetischen
Griinden in der Gasphase nur im DreierstoB gebildet werden.
Aufgrund der geringen Dichten im interstellaren Raum ist
die Wahrscheinlichkeit fiir DreierstdBe jedoch viel zu gering,
um die beobachteten Molekiildichten erkldren zu konnen.
Es gilt daher heute als sicher, daB der interstellare Staub
eine wesentliche Rolle bei der Bildung der vielatomigen Mole-
kiile spielt. Da, wie bereits erwihnt, die chemische Zusammen-
setzung der Staubteilchen unbekannt ist, kann man iiber die
katalytischen Wirkungen keine Aussagen machen. Beschriinkt
man sich lediglich auf die Tatsache, dal Atome oder kleinere
Radikale an der Oberfliche von Staubteilchen adsorbiert sind,
so kann man zeigen, dal die Verweilzeiten fiir alle infrage
kommenden Atome und Radikale hinreichend lang sind und
dal} die Atome trotz der tiefen Temperaturen die Méglichkeit
haben, iiber die Oberfliche zu diffundieren und miteinander
in Wechselwirkung zu treten.

Reaktionsmoglichkeiten dieser Art untersuchten Watson und
Salpeter in einer theoretischen Arbeit!! ). Die Ergebnisse dieser
Arbeit liefern zwar hinreichend groBe Bildungsgeschwindigkei-
ten an der Oberfldche von Staubteilchen, jedoch werden fiir
die Desorption nach dem vorgeschlagenen Modell Photonen
im Wellenlingenbereich zwischen 1000 und 2000 A bendtigt.
Gerade dieser Anteil der Strahlung wird jedoch in den dichte-
ren Wolken, wo die meisten Molekiile beobachtet werden,
sehr stark abgeschwiicht, wie Abbildung 2 zeigt.
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2.2. Experimentelle Untersuchungen zur Molekiilbildung in
Oberflichenreaktionen

DaB jedoch auch die Strahlung oberhalb 2000 A einen Einflul
auf die Molekiilbildung haben kann, zeigen mehrere experi-
mentelle Untersuchungen.

Bei Simulationsversuchen, die dariiber Auskunft geben sollten,
ob organische Verbindungen auf der Marsoberflache gebildet
werden konnen, erhielten Hubbard et al.1'2114CQO,, '*C-Form-
aldehyd und '“C-Acetaldehyd sowie einige andere organi-
sche Substanzen mit '*C, die nicht einwandfrei identifiziert
werden konnten. Die Ausgangsstoffe waren #CO und Wasser-
dampf, verdiinnt in 12CO; oder Stickstoff. Als Substrat diente
entweder sterilisierte und ausgeheizte Erde oder gemahlenes
Vycor-Glas. Der Wellenldngenbereich der angewendeten
Strahlung lag zwischen 2000 und 3000 A.

Ahnliche Ergebnisse erhielten Breuer und Moesta'** schon
friiher bei der Belichtung von an Metalloberfldchen adsorbier-
ten Gasen. Bei diesen Experimenten wurden im Ultrahochva-
kuum Gase wie Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenmon-
oxid und Methan auf reinsten Metalloberflichen (Wolfram
und Nickel) adsorbiert und mit 2537 A-Licht (Quecksilberre-
sonanzlinie) bestrahlt. Dal3 Photoreaktionen in diesem Wellen-
langenbereich in Adsorptionsschichten mdoglich sind, war aus
fritheren Arbeiten bekannt!!3%, Die Gase wurden nach den
Gesichtspunkten ausgewihlt, daB zum einen die hédufigsten
Elemente des interstellaren Gases vorhanden sind und daf3
zum anderen auch kleinere Molckiile, wie z. B. CO und Koh-
lenwasserstoffradikale, in der Adsorptionsschicht vorliegen.
Die verwendeten Metalle spiegeln mit Sicherheit nicht die
physikalische und chemische Zusammensetzung des interstel-
laren Staubes wider, fiir das Experiment bieten sie jedoch
den Vorteil, daBl man an wohldefinierten Oberflichen arbeiten
und die wirklichen Primérschritte der Photoreaktionen unter-
suchen kann, ohne daB stérende Verunreinigungen die Mes-
sungen verfidlschen. Die Reaktionsprodukte wurden massen-
spektrometrisch nachgewiesen. Zur sicheren Identifizierung
wurden auflerdem deuterierte Gase (D,, CD4) verwendet und
die natiirlichen Isotopenhiufigkeiten ! 2C/*3C beobachtet. Die
Startreaktion ist eine elektronische Anregung der adsorbierten
CO-Molekiile mit anschlieender Dissoziation. Die moglicher-
weise angeregten C- und O-Atome konnen mit anderen ad-
sorbierten Atomen, Molekiilen oder Radikalen weiterreagie-
ren.

Tabelle 4 zeigt die Molekiile, die bei den Versuchen identifiziert
wurden. Aufgrund der angewendeten Nachweismethode kann
man nicht eindeutig entscheiden, ob die beobachteten Radikale
in der Ionenquelle des Massenspektrometers gebildete Frag-
mentierungsprodukte sind oder ob sie als Radikale von der
Oberfliche desorbiert werden. Zugleich ist fiir einige Molekiile
auch der Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung und die Desorp-
tion von der Oberfliche eingetragen. Dieser Wirkungsquer-
schnitt 148t sich aus dem Platzbedarf der Molekiile, der Quan-
tenausbeute der entsprechenden Photoreaktion sowie aus ap-
parativen Daten wie Pumpgeschwindigkeit, StrahlungsfluB etc.
berechnen.

Die GroBenordnung der Wirkungsquerschnitte zeigt,da3 diese
Photoreaktionen in Adsorptionsschichten erheblich zur Mole-
kiilproduktion beitragen konnen. Bei einer Anwendung auf
die Molekiilbildung im interstellaren Raum muB allerdings
beriicksichtigt werden, dal3 moglicherweise durch die tiefen
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Tabelle 4. Identifizierte Radikale und Molekiile als Produkte photokatalyti-
scher Reaktionen. Substrat: Wolfram; A=2537 A.

Adsorbierte Identifizierte Wirkungsquerschnitt
Gase Produkte [em?]

CcO C10, COy, €10,
C30,

CO, CH, H.CO 1071

CO, Hy, N, CN 1.5x 10718
HCN 5 x10°1'°
N,H
NO
N:H:

C:N

C,HN

C,H2N

CH:CN 1.5% 10718
HNCO 1 x107!®
N0

HCONH; 1 x10°'®
HC3N 5 x1071°

Temperaturen die Desorptionswahrscheinlichkeit herabge-
setzt wird[*] und daB die katalytische Aktivitit der Staubteil-
chen sowie deren Oberflichenheterogenititen nicht bekannt
sind.

2.3. Lebensdauern interstellarer Molekiile

Wihrend die Vorgidnge bei der Molekiilbildung zur Zeit noch
recht unklar sind, kann man iiber die Dissoziation der Molekii-
le und damit {iber ihre Lebensdauern genauere Angaben ma-
chen. Stief'#! schiitzte die Lebensdauern in Wolken unter-
schiedlicher Staubdichte ab. Die Lebensdauer eines Molekiils
gegeniiber Photodissoziation ist von drei Faktoren abhingig:
dem Absorptionsquerschnitt, der Quantenausbeute fiir die
Dissoziation und dem Strahlungsfeld, dem das Molekiil ausge-
setzt ist.

Neben den ,,interstellaren® Molekiilen CO, H,O, H,CO, OCS
und NH 3 wurden auch einige andere Molekiile, deren Existenz
zwar vermutet wird, bis heute aber nicht bestdtigt werden
konnte, in die Rechnung einbezogen.

Im Wellenldngenbereich oberhalb 912 A ist fiir alle Molekiile
mit Ausnahme von CO die Quantenausbeute @ fiir die Photo-
dissoziation ~1. CO hat mit 11.1eV=1115A dic hdchste
Dissoziationsenergie. Bei hoheren Dichten kann auch bei Wel-
lenlingen oberhalb 1115 A Dissoziation auftreten. Da die Dis-
soziation hier jedoch im Stofy mit angeregten Molekiilen er-
folgt, ist dieser Schritt unter den interstellaren Verhiltnissen
vernachldssigbar. Im Wellenldngenbereich zwischen 1115 und
912A wurden keine Laboruntersuchungen durchgefiihrt, so
daB die Frage nach der Dissoziationswahrscheinlichkeit von
CO im interstellaren Raum nicht hinreichend beantwortet
werden kann.

Aus den Rechnungen von Stief ergibt sich, daB fiir alle unter-
suchten Molekiile die Lebensdauern in staubfreien Regionen
unter 100 Jahren liegen. In Abbildung 3 sind die Lebensdauern
fiir einige Molekiile als Funktion der Extinktion in der Wolke
und damit als Funktion der Staubdichte eingezeichnet. Wegen
der Unsicherheit bei der Bestimmung der Quantenausbeute
fiir die Dissoziation von Kohlenmonoxid ist die Lebensdauer
fir zwei Werte (0 =0.1; ®=1.0) berechnet worden.

[*] Neuere Versuche zeigen, daf die Bildungsreaktion auch bei 65K abliuft.
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Abb. 3. Berechnete Lebensdauern t einiger Molekiile als Funktion der Staub-
dichte, ausgedriickt durch die Extinktion im Sichtbaren, A,; ® = Quantenaus-
beute (nach Stief [ 14]).

Die Tatsache, daB in staubfreien Regionen die Lebensdauern
unter 100 Jahren liegen, hat eine unmittelbare Konsequenz
fiir die Bildung der Molekiile. In dieser — fiir astronomische
Verhiiltnisse — sehr kurzen Zeitspanne konnen die Molekiile
nur einen Weg zuriicklegen, der wesentlich kiirzer ist als der
Abstand zweier Wolken. Daraus folgt, dafl die Molekiile nur
in den Wolken gebildet werden konnen, in denen sie auch
beobachtet werden. Die bereits erwdhnte Moglichkeit, daf3
die Molekiile an anderen Orten entstanden sind, ist damit
ausgeschlossen.

3. Ein Modell zur Bildung und Verteilung von Molekiilen
in Staubwolken

Wegen der unbekannten chemischen und physikalischen Ei-
genschaften der Staubteilchen ist es natiirlich schwierig, Vor-
stellungen iiber die Molekiilbildung zu diskutieren. Eine weite-
re Schwierigkeit ist, dal man liber die chemische Zusammen-
setzung der Adsorptionsschicht keine genauen Aussagen ma-
chen kann. Nimmt man an, daf} die urspriingliche Belegung
die kosmischen Haufigkeiten der Elemente widerspiegelt, so
kann sich die Zusammensetzung in unvorhersehbarer Weise
dndern, sobald eine Reaktion einsetzt und Radikale an der
Oberfldche vorliegen. Haben die Staubteilchen auch katalyti-
sche Eigenschaften, so kdnnen mdoglicherweise bestimmte
Reaktionen bevorzugt ablaufen und die Zusammensetzung
der Adsorptionsschicht drastisch &dndern.

Um jedoch trotz dieser Schwierigkeiten abzuschétzen, ob die
oben beschriebenen photokatalytischen Reaktionen imstande
sind, Molekiildichten zu erzeugen, wie si¢ im interstellaren
Raum beobachtet werden, kann man folgendes annehmen!! %
Die Oberfliche der Staubteilchen sei vollstindig mit ,reak-
tionsfihigen Teilchen* belegt. Auf die Oberfliche treffe ein
Photonenstrom, der aus der Strahlungsdichte berechnet wer-
den kann. Gegeniiber der Strahlung aulerhalb der Wolke
sei der Photonenstrom durch den Staub um den Faktor 10°

Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 / Nr. 11

abgeschwiicht. Dieser Abschwichung entspricht eine Staub-
dichte von 107 !° ¢cm ™3, Der Staubdurchmesser sei 0.1 pm.
Als Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung und Desorption wird
ein mittlerer Wert von 107 !% cm? angesetzt. Die mittlere
Lebensdauer T bei einer Abschwiichung von 103 liegt bei
101 3 S[1 3].

Bei ~10!% adsorbierten Teilchen pro ecm? Stauboberfldche
und einem Photonenstrom (im Bereich von 2000 bis 3000 A)
von 1.5 x 10% cm ™~ 25~ !ergibt sich damit eine mittlere stationd-
re Molekiildichte von etwa 5x 107 °cm ™3, oder, bei einem
Wolkendurchmesser von 10'° cm (ca. 10 Lichtjahre), eine Fl4-
chendichte von 5x 10'*cm ™~ 2. Ein Vergleich mit Tabelle 2
zeigt, daB} dieser Wert etwa der mittleren Molekiildichte der
vielatomigen Molekiile entspricht.

Dadie Bildung von Molekiilen in photokatalytischen Reaktio-
nen bei groBeren Wellenldngen erfolgt als die Photodissozia-
tion in der Gasphase, 4Bt sich ein qualitatives Bild von der
Verteilung der Molekiile in Staubwolken entwerfen, wie es
Abbildung 4 zeigt.

Intensitat,
Hautigkeit U 20008

a<2000%

135 0 R

Abb. 4. ModellmidBige Verteilung der Molekiile M, M, und M; in einer
Staubwolke. N,=Staubdichte, U; =Strahlungsdichte, ® =Quantenausbeute
liir die Photodissoziation, R =Abstand vom Zentrum der Wolke.

Hier ist fiir die Form der Staubwolke eine GauB3-Verteilung
angenommen; die Uberlegungen gelten jedoch auch fiir jede
andere Verteilung. Die Unterteilung der Strahlungsdichte in
Un<2000A und U;>2000A trigt der Tatsache Rechnung,
daB die kurzwellige ultraviolette Strahlung wesentlich stirker
abgeschwicht wird als der lingerwellige Anteil. Da die Mole-
kiilbildung direkt proportional der Staubdichte ist, erwartet
man im Zentrum der Wolke, oder, bei unregelmaBiger Staub-
verteilung, am Ort der hochsten Staubkonzentration, die groB-
ten Molekiildichten. Dieser Fall ist fiir die Molekiile M; und
M, eingezeichnet. Fir o,> o, (Wirkungsquerschnitt fiir die
Bildung der Molekille M, bzw. M,) bei gleicher Wellen-
langenabhingigkeit ergibt sich fiir M| eine groBere Haufig-
keit als fir M,. Werden fiir eine Bildungsreaktion hohere
Photonenenergien benétigt, so verlagert sich das Maximum
in eine Region, in die die entsprechende Strahlung noch
mit geniigender Intensitit eindringt. Wegen der geringeren
Staubkonzentration und der hoéheren Dissoziationswahr-
scheinlichkeit sind hier entsprechend niedrigere Molekiil-
dichten zu erwarten. M, zeigt ein solches Verhalten. Die
rdumliche Ausdehnung der Molekiilwolken ist begrenzt durch
die Photodissoziation, die ihrerseits wiederum emne Funktion
der Staubdichte ist. Die in Abbildung 4 mit ® bezeichnete
Kurve ist die integrale Quantenausbeute, die in staubfreien
Regionen den Wert 1 erreicht.

Verteilungen dieser Art, dal also mehrere Molekiilarten im
Innern von Wolken vermischt sind, die einzelnen Molekiilarten
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jedoch verschieden groBBe Gebiete einnehmen, werden tatséich-
lich beobachtet.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Es gilt heute als sicher, daB3 vielatomige interstellare Molekiile
an der Oberfliche von Staubteilchen gebildet werden. Unklar-
heit herrscht allerdings noch dariiber, welche Reaktionen fiir
die Bildung verantwortlich sind. Im oben beschriebenen Mo-
dell wurde versucht zu zeigen, daf3 sich anhand experimenteller
Ergebnisse — die, wie die Wirkungsquerschnitte, in Laborversu-
chen gewonnen wurden, oder die, wie beispielsweise die Strah-
lungsdichte und die Staubteilchengrofle, aus astronomischen
Beobachtungen stammen — ein wirksamer Beitrag von photo-
katalytischen Reaktionen zur Molekiilproduktion ableiten
148t

Die Laborversuche haben ergeben, dal neben den im interstel-
laren Raum beobachteten Molekiilen eine Vielzahl weiterer
Molekiile und Radikale entstehen. So vermutet man auch
im interstellaren Raum Molekiile wie C;H,, CH4 oder CO»,
die mit radioastronomischen Methoden iiberhaupt nicht oder
nur unter groBen Schwierigkeiten nachzuweisen sind. Bei einer
Gesamtbilanz der chemischen Reaktionen im interstellaren
Raum miifiten diese Molekiile natiirlich auch erfalit werden.
Aus dem gleichen Grund scheint eine strukturelle Auslese,
wie man sie aus Tabelle 2 ablesen konnte, rein zufallig.

Zum tieferen Verstdndnis der physikalisch-chemischen Ver-
héltnisse im interstellaren Raum sind sowohl weitere umfang-
reiche radioastronomische Untersuchungen als auch Labor-
versuche erforderlich. Diese kénnen eine wertvolle Ergénzung
der radioastronomischen Beobachtungen darstellen, da sich
in Simulationsversuchen beispielsweise die Frage nach der
chemischen Zusammensetzung des interstellaren Staubes kla-
ren lieBe oder die Frage, warum NO nicht als interstellares
Molekiil beobachtet wird, beantwortet werden konnte.

5. Nachtrag o

Da die Beobachtung und Erforschung interstellarer Molekiile
ein sehr junger Zweig der naturwissenschaftlichen Forschung
ist, ist es nicht verwunderlich, daB seit der Fertigstellung des
Manuskripts im Mai 1973 eine Fiille weiterer Arbeiten auf die-
sem Gebiet erschienen ist. Zwei davon sollen hier erwihnt
werden. In einem Ubersichtsartikel hat McNally!'® die
zur Zeit diskutierten Bildungs- und Destruktionsmechanismen

[*] Anmerkung bei der Korrektur (17. Mai 1974).

beschrieben. Ein spezielles Modell fiir sehr dichte Staubwolken
wird von Herbst und Klemperer! 7V diskutiert. In diesen dich-
ten Wolken liegt der Wasserstoff vollstéindig in molekularer
Form vor. Die Dichte wird mit 10* cm ™% <Ny <10° cm?
angegeben. Da optische Strahlung bei diesen Dichten nur in die
HuBersten Schichten eindringen kann, wird als Energiequelle
die kosmische Strahlung im Bereich von etwa 100 MeV
diskutiert. Insgesamt werden ca. 100 homogene Gasphasen-
reaktionen untersucht, die die Bildung von Molekiilen wie
H,0, HCN, NH, und H,CO auf verschiedenen Reaktions-
wegen erkldaren. Das Modell erlaubt ebenfalls eine Abschiitzung
der Zeit, die notwendig ist, bis sich fiir die Molekiilsorten
ein stationirer Zustand eingestellt hat. Der Staub spielt in
diesem Modell eine wesentliche Rolle, da molekularer
Wasserstoff am Primérschritt dieser Reaktionen beteiligt ist.
Die Bildung von molekularem Wasserstoff kann jedoch nur
durch eine Oberflichenreaktion erkldrt werden.

Meinbesonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. Moesta, Saarbriik-
ken, fiir zahlreiche Anregungen und Diskussionen. Dank gebiihrt
auch den Herren Prof. Dr. P. G. Mezger und Dr. G. Winnewisser,
Bonn, fiir klirende Diskussionen der radioastronomischen Zu-
sammenhdnge.— Die experimentellen Arbeiten wurden mit Unter-
stiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt,
worauf ebenfalls dankend hingewiesen wird.
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