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Bandenspektren der Quecksilber-, Cadmium- und
Zinkhalogenide')
von K. Wieland.
(24. XII. 28.)

Die Spektren von HglJ,, HgBr,, HgCl,, CdJ,, CdBr,, CdCl,, ZnJ,, ZnBr..
ZnCl, werden im Geisslerrolir bei hohen Temperaturen erregt und zwischen
2270002200 A photographiert. Wihrend zwischen 22 66003600 A nur dif-
fuse, oft véllig kontinuierlich aussehende Bandenspektren auftreten, zeigen sich
im Ultraviolett scharfkantige, meist nach Violett abschattierte Bandensysteme.
Ietztere lassen sich in zwei Klassen unterteilen, von denen die eine (I) den Des-
landre’schen Gesetzen gehorcht, die andere (I1) aber nicht.

Spektren der Klasse I werden zweiatomigen Molekiilen zugeschrieben.
HgCl und HgBr zeigen besonders schéone, nach Violett abschattierte Banden-
systeme dieser Art (zwischen A4 2700—2400). Die zahlreichen Bandkanten lassen
sich formelmissig wiedergeben, und zwar je fiir beide Halogenisotopen (HgCl?%
und HgC1?7, HgBr? und HgBr8!). Bei HgBr wird ausserdem der Quecksilber-
isotopeneffekt nachgewiesen. Das entsprechende Spektrum von HgJ ist von
einem nach Rot abschattierten Bandensystem iiberlagert, wodurch eine Einordnung
verunmoglicht wird. CdJ, CdBr und ZnJ haben weniger ausgedehnte, aber formel-
missig darstellbare Bandensysteme (zwischen A4 3500—3100). Bei ZnJ wird
die Zinkisotopie festgestellt. CdCl, ZnCl und ZnBr zeigen keine oder nur schlecht
ausgebildete Spektren der Klasse I.

Zu Klasse II gehorende, nach Violett abschattierte Bandensysteme treten
bei Hgd,, HgBr, und HgC(l, auf (zwischen A1 3100—2700), nach Rot abschat-
tierte bei CdJ, und ZnJ, (zwischen A2 2550 —2250). Gewisse Gesetzmiissigkeiten
konnen vor allem bei HgJ, und CddJ, festgestellt werden. Sie deuten darauf hin,
dass es sich um mehr als zwei-, wahrscheinlich dreiatomige Molekiilspektren
handelt.

Uber die diffusen, im Sichtbaren gelegenen Banden (Spektren der Klasse I11)
wie solche alle 9 Halogensalze aufweisen, kann nicht viel ausgesagt werden.

§ 1. Einleitung.

Die 3 mal 3-Verbindungsspektren der Quecksilber-, Cadmium-
und Zinkhalogenide (in chemischen Formeln HglJ,, HgBr,, HgCl,;
CdJ,, CdBr,, CdCly; Znd,, ZnBr,, ZnCl,) sind bisher wenig oder
gar nicht untersucht worden. Einige ungenaue Messungen an den
im Geisslerrohr erzeugten Quecksilberhalogenidspektren stammen
von Jonges?), sehr viel sorgfiltigere, aber mit Beschrinkung aut
Glasoptik, von LouNxmeYER?). Neuerdings hat TEreNIN?) einige

') Kine vorlaufige Mitteilung ist in den Helv. Phys. Acta (I, 442, 428)
erschienen.

%) A. C. Joxes, Wied. Ann. 62, 30, 1897,

3) J. LouxMEYER, Zeitschr, f. wiss. Phot. 4, 367, 1904.

4) A. TerexNiN, Zeitschr. f. Phys. 44, 713, 1927.
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Bandensysteme der Quecksilber-, Cadmium- und Zinkhalogenide
in Fluoreszenz beobachten konnen. Diese Spektren einer genaue-
ren Untersuchung zu unterwerfen, schien mir daher lohnend.

Es gibt heutzutage eine ganze Reihe umfassender Abhand-
lungen tber Bandenspektren!), so dass sich hier eine gedringte
Form der Darstellung wohl rechtfertigt. Auf ergiinzende Spezial-
hteratur wird im Laufe der Arbeit verwiesen werden.

§ 2. Apparatur.

Das Entladungsrohr. Nachdem sich die wegen spektrosko-
pischer Reinheit bevorzugte elektrodenlose Ringentladung trotz
aller Bemiihungen als zu lichtschwach erwiesen hatte, wurde ein

Zur Pumpe *'E

» Spektralapp.

Fig. 1. Das Geisslerrohr aus Quarsz.

aus Quarz gefertigtes Geisslerrohr konstruiert?), das allen Anfor-
derungen gentigte. Figur 1 lidsst links die Elektrodenzufiihrungen,
(Normalschliffe Glas/Quarz), rechts, fiir sich, eine in Glas einge-

1) Von neneren Darstellungen seien genannt: Report of the Nation. Research
Council, Molecular Spectra in Gases (Dez. 1926). — R. MEckE, Bandenspektren I,
Phys. Zeitschr. XXVI, 217, 1925; derselbe und M. GuiLLErY, Bandenspektren 11,
ebenda XXVIII, 479 und 514, 1927. — W, Morikorer, Handbuch der physikal.
Optik, herausgegeben von E. Gehrke, Bd. II, 2. Halfte, 1. Teil, p. 419 (1927)
u. a.m.

2) Unter freundl. Mithilfe von Dr. M. WEHRLI.
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schmolzene Elektrode erkennen. Die hochvakuumdichten Glas-
durchfiihrungen sind mit Chromnickeldrihten?) hergestellt worden,
an die sich Eisenbolzchen leicht aufschrauben lassen. Photo-
graphiert wird in Richtung der (durch die Elektroden verdeckten)
Kapillare. Die beiden Sicke dienen zur Aufnahme des zu unter-
suchenden Salzes und werden von unten durch Bunsenbrenner
erhitzt, teillweise bis auf helle Rotglut. Zur Anregung der Ent-
ladung wurde ein grosses Klingelfuss-Induktorium verwendet,
welchem Sekundérstrome von tber 0,1 Amp. entnommen werden
konnen. Bei noch hoheren, einer Gleichstrom-IHochspannungs-
maschine entstammenden Stromstédrken (bis 0,5 Amp.) tritt leicht
Dissoziation der Salze ein. Ausserdem machen sich dann die von
den Eisenelektroden emittierten Atomlimien storend bemerkbar.

Der Spektralapparat. Samtliche Spektralaufnahmen sind mit
dem nach Angaben von Prof. A. Hacre~xsacn konstruierten Uni-
versalspektrograph?) photographiert worden. Dieser gestattet mit
einem Glasprisma konstanter Ablenkung (IIEeLe), mit einem
oder drei Quarzprismen und schliesslich auch mit einem kleinen
Rowland’schen Plangitter (bis imn die 3. Ordnung) in Reflexion
zu photographieren. Lichtstirke und Auflosungsvermogen sind
dank erstklassigen Achromaten hervorragend. Die wesentlichen
Daten des Spektralapparates finden sich in Tabelle 1 zusammen-
gestellt. In der letzten Kolonne wird eine mittlere Expositions-
zeit fiir die in Frage kommenden Bandenspektren angegeben.

Tabelle 1.
Universalspektrograph.
. Giinstiges y : Exposition
A o 3ic / .
Optik Gebiet Dispersion (A/mm) i Mini3
e e i — m— T —_—,— — 1 ———— -
Glasprisma 7000—4000A | bei 46000 A: 125 A/mm | 40 Minuten
., 4000A: 23
Plangitter . 7000-3500A | bei 26000 A: 22 120 o
(2. Ordnung) . 4000A: 22
1 Quarzprisma 4000-2200A | bei 23500A: 75 . | 3 ,
. 2500A: 30 .,
3 Quarzprismen . | 4000-2200A| bei 13500A: 25 16 4
. 2500A: 10

1) Die Chromnickelstahldrihte sind uns von der Firma W. C. Heriius, Hanau
(Deutschland), zur Verfiigung gestellt worden, wofiir ihr an dieser Stelle bestens
gedankt sei.

2) A. Hacexsacu, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 28, 369, 1908.
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Da 1m sichtbaren Spektralgebiet nur diffuse Bandensysteme
auftreten, sind fast ausschliesslich die mit drei Quarzprismen auf-
genommenen Filme vermessen worden. Die durchschnittliche Ge-
nauigkeit dieser betrigt fiir scharfe Kanten und Linien + 0,05 A.

Experimentelles. Im sichtbaren Spektralgebiet wurden teils
panchromatische Lumi¢replatten (Chroma VR), teils mit Pina-
chromblau!) (fir Rot-Gelb) oder mit Pinaverdol!) (fir Gelb-
Griin) selbst sensibilisierte Hauffplatten beniitzt. Letztere waren
merklich empfindlicher. Im Ultraviolett gelangten gewdéhnliche
Hauftplatten und Commercial Eastmann-Filme zur Verwendung.
Als Vergleichsspektrum dienten die Eisenbogenlinien.

Zur spektroskopischen Untersuchung wurden die mit puris-
sime bezeichneten, chemisch zweiwertigen Salze?) verwendet. (Die
einwertigen Merkurosalze geben aber spektroskopisch dasselbe.)

Ausser den Bogenlinien des Metalls eines Salzes treten bei
richtig getroffenen Verhiltnissen in der Regel keine Verunreini-
gungen auf. Beil zu niederer Temperatur (unterhalb 200° C) er-
scheinen gern die Kohlenwasserstoftbanden, bei zu starker Er-
wiarmung dissoziieren die Salze (Halogenlinien). Beides lasst sich
vermeliden.

Dass tatsiichlich simtliche Bandensysteme Verbindungsspek-
tren der untersuchten Metallhalogenide zuzuschreiben sind, wird
dadurch wahrscheinlich gemacht, dass kein Bandensystem bei
zwel verschiedenen Salzen (von den 9 hier untersuchten) auf-
tritt. Dagegen emittiert jedes der 9 Ialogensalze zweir oder
drei verschiedene Bandenspektren. Die Zuordnung dieser Spek-
tren, denen dasselbe chemische Salz (namlich das zweiwertige
Mellal,) als Ausgangsmaterial zu Grunde liegt, zu verschiedenen
Molekiiltrigern (Klasse I, II und III) basiert lediglich auf dem
spektroskopischen Befund (vgl. §3).

§ 3. Messungen und Resultate.

Eine Ubersicht iiber die Spektren der 3 mal 3-Quecksilber-
Cadmium und Zinkhalogenide zwischen 224 7000—2300 A ist in
Tabelle 2 zusammengestellt.

Die Einteilung der Banden in drer Klassen I, II und III
1st nach folgenden Gesichtspunkten vorgenommen worden. Ban-
densysteme der Klasse I geniigen den Bandkantengesetzen?®) zwei-
atomiger Molekiile (im folgenden dem MeHal zuerkannt), Ban-

') Von den Hoéchster Farbwerken (Frankfurt a/M.) bezogen.
*) Von der Firma E. Merck (Darmstadt) bezogen.
3) Auflosung in Bandenlinien wird nirgends beobachtet.
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Tabelle 2.
Ubersicht iiber das Beobachtungsmaterial.
Salz Bandensy stem Auss.! lAch‘h Klaqsei Bemerkung l Photogr. mit
1, sreoan | | 5] e |
I 2 4500~3400 diff. R 7 III = Lohnmeyer?)
Hed 3100—2800 8 V 11 l zeigt Gesetzm. I('lttltr ilOr(l )
&2 2800 —: ’()'50(‘.’) s V (1) }, uberlaoern sich l Q !un(
| 2700(7)—-2530 s R ? gegensoitig UBLEPT.
| 5000~3200 | diff.  R? III | Lohnmeyer ¢ e 8
HgBr,|  2900—2650 | s 4 [I  zeigt Gesetzm. } Q l‘l”“
| 2700—2450 | s V I analysiert u r/pr
L 6000~3100 | diff. | R - Lohnmeyer l I |
HgCl, | 28002700 | s |V T zeigt Gesetzm. Ounrs
) ! _‘)() )Om )4()() ‘ s Vo] andl\ 51( rt l ,)uar?pr
S N e == —
! 6600~3600 | diff. = R 111 Gitter (2 Ordn. )Glasprisma
CdJ, | 35003250 | s |V 1 analysiert | 1 und 3
\ 2550—2350 | oms R [l /(wt (xesotﬂn [ Quarzpr.
lcap,, ca- 6400~3300  diff. R 7 i Hilger?®)
T2 ! 3250—3100 s | ¥V I analvsiert 1 u. 3 Quarzpr.
#CdC] ca. 6400~3300 | diff. SR T Hilger
‘____(_ 3400—3300) 1) V(D von I iibersehattet | 1 u. 3 Quarzpr.
ca. 6400~3500 | diff. | R III Hilger
ZnJ, 3350—3250 | sV [ analysiert 1 und 3
2450—2250 ms | R IT | zeigt (xesct7m Quarzpr.
ZnBr. [c&- 6400~3300 diff. | R | I |(z. ].dnf;_f(,.](}ht) Hilger
2 3100—2900 | s \ Vo ; linienartige Kanten Tu3 Quar/pr
7nCl. [C G400~3200 | diff. . E 111 I 7. 'T'. aufgeldst Hll(_zer
" (3100—2900) | s | 2 (1) l zweifelhaft 1 u. 3 Quarzpr.

densysteme der Klasse II tun dies nicht, befolgen aber gewisse
Gesetzmissigkeiten (im  folgenden kurzweg dem dreiatomigen
Mellal, zugeschrieben). Bandensysteme der Klasse TIT schliess-
lich lassen wegen allgememner Verwaschenheit keine quantitativen
Gesetzmissigkeiten feststellen. Die drei Klassen von Spektren
sind ber Quecksilberchlorid (Tafel I, Iig. 1) besonders schon aus-
gebildet, ohne gegenseitiges Ubereinandergreifen.

Vorliegende Arbeit beschéftigt sich wesentlich mit den Spek-
tren der Klasse I. Erginzungsweise werden in einem weiteren Ab-
schmitt IT emige Gesetzmassigkeiten, die bei Banden der Klasse 11
aufgedeckt werden konnten, mitgeteilt. Uber die dritte Klasse von
bpektren lassen sich nur Bemell\un%n allgemeiner Natur machen.

1) Das hls%ohen der Bandensysteme wird durch s (scharf), ms (mittelscharf),
us (unscharf) und diff. (diffus) charakterisiert.

%) Verweist auf die Messungen von Lohnmeyer, loc. cit.

%) Im Hileer (D),) beobachtet.




I. Bandensysteme der Klasse I (zweiatomige Spektren).

1. Quecksilberchlorid (HgCl). HgCl zeigt zwischen 24 2650
bis 2380 A ein nach Violett abschattiertes Bandensystem (Tafel I,
Fig. 2), dessen siamtliche Bandkanten in Tabelle 3 ZUSAMIMEn-
‘rv\tellt sind.

An iiber 40 Kanten kann die Chlorisotopenaufspaltung nach-
gewiesen werden. Fir die stirkeren Kanten (HgCl13%) gilt folgende,
empirisch aufgestellte Kantenformel:

Ve e =39700,5 +341,4(n" + §) —292,5(n"" + %) —1,71(n’

[ 1135
1,000 + é)'*”,()ﬂf}f}(n +1)3+0 ()()()Z(n”ﬁ-:,):’ Hg 1> -

Dabei bedeuten » die Irequenzwerte in Schwingungszahlen, n’
und n”" die positiven, ganzen Oszillationsquantenzahlen der An-
fangs- und Endterme. :

Unter Beniitzung der Atomgewichte M, = 35, M, = 37 fir
Chlor und M’ = ‘)0()() fir Quecksilber wird der Isotopenkoeffi-
zient?!)

1 M (M -My) o
g = --2 -""]2 (J], 4;77-"‘"—11)* == 1 O )f O .

Die damit berechnete Kantenformel fir IHgCI3* lautet:

b e = 39700,5 +333,5(n’ +3)—285,8(n"" +1)—1,63(n'}) + |H -
+1,61(n" +1)2 — 0,0090(n’ +3)® +0,0086(n" +1)3[ &

Znr halbzahligen Quantennwmerierung 1st  folgendes zu be-
merken. Notwendig wird diese nur, wenn die (n" = 0,n"" = 0)
Kante (im folgenden einfach (0,0) geschrieben) eime Isotopen-
aufspaltung zeigt, wie dies MurLikex an B O hat nachweisen
konnen®). Seitdem WowLprriNneg auch ber SiN®), das anfiinglich
als Gegenbeispiel gegolten hat?), bessere Ubereinstimmung mit
halben Quantenzahlen, nirgends aber das Gegenteil gefunden hat,
wird man diesen den Vorzug geben.

Bei HgCl zeigt die (0,0) Kante eine deutliche Aufspaltung
von — 3 v (39724,0—39727,0). Die berechnete Isotopendifferenz
diirfte aber nur A vy, = 37 — 3% = — 0,6 betragen, eine mit der
verwendeten Apparatur nicht mehr auflosbare Griosse. Die beob-
achtete Aufspaltung der (0,0) Kante kann also nicht durch halb-

1) R. 8. MuLuikeN, Phys. Rev. (2) 25, 119, 1925,
*) R. S. MuLLikeN, Phys. Rev. ( ) 25, 137, 1925.
3 E. Wounerina, Naturw. 15, 265, 1927,

1) R. S. Munnikex, Phys. Rev. (2) 26, 319, 1926.



Tabelle 3. HgCl

n’, n’’ bedeuten die Oszillationsquantenzahlen, J die Intensitit (okular geschitzt), S die Schirfe einer Kante (s = scharf, ms =

mittelscharf, us = unscharf). . die Wellenlinge in 1. A., » die Schwingungszahl (nach Kaysers Tabelle), Max. die Differenz zwischen

Bandenmaximum und Kante (in »), beob.—ber. die Differenz zwischen den beobachteten und den berechneten », »37—»3% die Chlor-

isotopenaufspaltung. Alle Werte beziehen sich auf die Kanten. Kann bei einigen HgCl(37) Banden nur das Maximum ermittelt

werden (durch A markiert), so sind die betr. » und 2 um die Differenz Maximum—Kante der entspr. HgCl(35) Bande korrigiert
worden. In [z, y]| bedeutet z =n’, y =n".

| | | | | | | | ,37_ .35
n | n | g8 : 2 (1. A)) [»HgCl(35) Max. b({)oxb‘ J ‘ S /. v HgCl(37) Max. | l»;mlv)‘; ! ! Bemerkung
‘ | 3 |~ U"i ‘ | —ber. 'heob. ber.
‘ ‘ 1 ‘ ‘
5 113 0 us| 263735 | 379055 (+3) -1 ! 1 ‘
614 00 | us 31.65 987.5 +2
‘ |
|
\ — — —
2 9| 0 | us | 2636.1 37923,5 (+53) —1 | 00 |uss | 2633.5 37961.0 -1 | 37,5| 374 v37 undeutl.
3110 0 | us 30,95 1 998,0 —1 00 us 28.5 | 38033,0 | =1 1350|348
4 |11 1 | ms | 25.8 38072,5 -2 00 | wuss 23.4 38107.0 0 345 323 [ 37 sehr undeutl.
5 |12 1 ms 20,4 0
G |13 1 s | 15,2 +1
T 014 0 | ms 09,9 +2 }
| |
0 G| O | ms | 26279 38 042.0 |
L 7] 1 | us| 23,0 113.0 -1 |
2| 8 1 ms 18.15 183.5 -1 0 wus | 26159 382165 0 33,0 32.1 »?7 undeutl.
31 9 2 s | 13.3 254.5 -1 0 us | 11,2 | 38285.5 01 30,5 ] 29.8 p37 vy
4 10 2 ms 08,145 325,5 +3 -1
5 | 11 1 | ms 03,55 398.0 0 0 us 01.7 384250 2 25,0 25,1 37 sehr undeutl.
6 ‘ 12 | 2 | ms | 2598,5 4720 | +4 | +2
7 13 9 us 93.8 5420 | 46 0
S 14 | 2 | ms 88.85 G155 | +3 | +1 oder [0,4]37

o
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Tabelle 3 HgCl (Fortsetzung).

[ N

LR

-1

St L

| [ | | | [ | | ,37_ 35
| - beob.!| 5 | beob.| »*7— ¥
W |n S Y |» HeCl(35) Max. S J. [vHgCl(37) Max. oo | Bemerkung
1" 77 |vHel(35) ~ber. | (PHECIET) Max- | ber | roob T Do | °
_l . | | . S
4| 2 | ms| 25248 | 395945 | +1 ‘ '
5103 | s 21,6 645,5 | 0 w ‘ ‘
§ 2 | ms 18,35 696,55 | +2 | =1 | | \ } ‘
| | | |
. I A A A I N A A R | ‘ ‘ o
0| 6| s | 251655 397245 43| 0 f f 0.6
s 16,45 7270 | , ; | Max. von [0.0]
| ‘ : | [1,17 fehlt
2 5 s 25104 8225 | +2 | 0] | oder:
305 | s 07.4 870,0 | +3 | —2 | Max. = [n",n"]39
4| 3 | ms 04,4 97,5 | +4 | -2 | ‘ Kante = [n".n""]37
5121 s 01.15 969.5 | +1
BN I I S ‘ 1 . 3 TS, P
| \ _ ‘
0| 7 | nus 24954 | 400620 | +4 | —1 | 5 s 121958 | 100550 (4 -_))i 0 |- 65— 83|
| 5 ms 92,6 106,5 | +4 -9 3 93,15 | 40 098.0 A 1 8.0 9.4 137 undeutl.
2 2 89.¢ 5 4 3l | = 5
3 - | f(-‘]ﬂ:.t) 150,0 | +4 o C ‘ Storungsgebiet
1 verdeckt |  [243,6] 2 s | 24807 [ 402310 0 12,3/ Ursache wegen
5 s 24813 | 280.0% T 1 | 2 SUALKer g
= ’ Ehaaty; | n Y
6| 3| s 7875 330,5%| (+6)| -3 ) ldnien?)
B R S =] o ‘ ]
() 5 ms | 247465 | 403975 | +4 | 0ol 3 ms 247575 | 40 379,5 +5 | 9 18.0-15.9
| 5 | oms | 72,1 1390 | +4 0 0 3 us T, 1230 | +1 1 16,0 -16.8
2 4 ms | 69.6 480,0 | +4 | -1 2 us 70.7 162,01 A -1 [-18,0/-17,5
3 3o s 67.1 5210 | +4 | 2 s 6815 5040 0 A 0 17.0 - 18.5
{ I us 64.5 ! | |

* In Unterbanden aufuelost!
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Tabelle 3 HgCl (Fortsetzung).

) | [ il 1 | beob. 137 — p35
n i w0 S 7. » HgCl(35) Max. | beob. ./ | S | 7 v HgCl(37) Max. L s | e Bemerkung
|- ber. | | [ 7 PCT heob.| ber.
| | | | |
| I |
B 8| 1 ws | 241055 | 414715 +1 \ % ‘
91 4 | ns 08,8 | 502,0 +20 0 | us | 24 11,05 | 41463,0 + 2 1-39,0]-39,1 p37 undeutl.
10 51 2 | us 07,1 531,00 +2 | +1 1 1 us | 09,5 190.0 | —2 o41,0[-89, 5 dito.
11 G| 2 | us 05,6 | 5570 | +3 | -2 [ | ‘
2] 71 2 |us | 0375 5890 +2 | +1 \ f
13 8] 2 | us 02,1 | 6175 +2 | +2 ! !
4] 9 verdeckt | [644,0] i
15 10| 2 | ws | 2398,9 | 416730 | +3 | +1 | ! :
16| 11 2 | us 97,4 “ 699,0 | +4 0 | |
17 (12 2 | us 958 | 72710 | +4 | +1 \ ‘
IS |13 2 | us 94,1 | Ta65 | +2 | +3 ‘ ‘
19|14 1] us 92,65 | 7820 | +4 | +3 w t
| | | o)
| - i |
12 6100 us 23885 | 418545 ‘
13 71 00 ns 86,95 | 881.,5 | i
14 S| 0 | us 85,6 | 905.,5 1
150 90 1 | ms S4,2 9300 ‘ 1
16 |10 | 1 | us 83,0 | 9500 !
17 (11 1] ns 81,8 [ 972,0 [
18| 12 | 00 | us 80,45 | 996,0 ; |
19 [ 13100 us 78,9 | 120230
|
| | e
Unidentifizierte Kanten (. ): 27 2629.6 (0), 2614,5 (0) 2540.4 (2), 2483.4 (2). Ferner erscheinen simtliche Quecksilberbogenlinien.
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zahlige Numerierung evklirt werden, moglicherweise aber durch
das Vorhandensein eines P- und eines ()-Zweiges?!), entsprechend
den in Fig. 2 skizzierten Verhiltnissen. Dann miissen sdmtliche
Kanten des Systems eine Aufspaltung von dieser Grossenordnung
aufweisen. Eine deutliche Trennung in zwel scharfe Kanten kann
allerdings nur bei der (0,0) Kante festgestellt werden?). Ilingegen
zeigen die stiirkeren Banden fast durchwegs eme Differenz zwischen
Bandenmaximum und Kante®) (Tabelle 3, 6. Kolonne), was 1m
Sinne von Figur 2 ausgelegt werden mag. Nach dieser Deutung

wire es korrekter, statt der Kanten (Scheitel der P-Zweige) die
nd o

7

ot

PR =~ ==
397270 —

Fig. 2. Zur Aufspaltung der (0,0) Kante.

Maxima (Scheitel der )-Zweige, die mit den Nullinien der Banden
zusammenfallen) zur Berechnung heranzuziehen?). Abgesehen aber
von der Unsicherheit dieser Nullinienkorrektur haben auch prak-
tische Griinde fir die Bevorzugung der scharf definierten Kanten
vesprochen. |

In Zusammenhang mit der Aufspaltung der (0,0) Kante
stehen gewisse Schwierigkeiten bei der Einordnung der Kanten,
speziell in der Nullgruppe, wo (it Ausnahme der (0,0) Kante

1) Diese Annahme wird bekriftigt durch eine soeben erschienene Arbeit
von W. F. C. Fercusox (Phys. Rev. [2] 32, 607, 1928), der an den Bandkanten
von SnCl eine deutliche Aufspaltung dieser Art festgestellt hat.

2) Eine ganz idhnliche Beobachtung macht R. Rirscur (Zeitschr. f. Phys. 42,
172, 1927) an den Spektren von CuF, CuCl und CuBr, die ebenfalls gerade in
der 0,0-Gruppe solcher Aufspaltungen zeigen. Auch Rirscun schliesst daraus anf
das wahrscheinliche Vorhandensein zweier Zweige der Rotationslinien.

3) Vel. R. Rirscur, loe. cit., p. 176 (CuJ-Banden).

4) Die Anbringung der Nullinienkorrektur, sowie die Beriicksichtigung der
Quecksilberisotopie (vgl. den Abschnitt iiber HgBr) wiirden vielleicht die in
n-kubischen Glieder der Kantenformel von HgCl vermeiden lassen.
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selbst) die Differenz zwischen Bandenmaximum und Kante gerade
von der Grossenordnung der Chlorisotopenaufspaltung 1st. Darauf
sind die relativ grossen Abweichungen (beob.— ber., Tabelle 13)
i dieser Gruppe zuriickzufiihren.

Iigur 3 gibt eme graphische Darstellung der Chlorisotopen-
aufspaltung /1 » i Abhéngigkeit von den Quantenzahlen n” und

ﬂ'\\j T’
“:t [~
4
o |
N Jsolopenaufspaltung.
2 . 37,38
6 [ -
@ | avavi-yss
- L ANEY N
20
8
6 | —— berechnet mit n+%
4 | L u " n
2 o beodachtel
’o L
8r
6
4 1 | |
'= L
'gk 2 15 W 67 p
| \
6 |
" |
m..
z.
4
‘..
‘.
20
2
4..
‘.
8..
30
2
4
6
8
2 | —

Fig. 3. Isotopenaufspaltung bei Hg(l135,37,

e

n'". Die berechneten /1 »-Werte, die einer gemeinsamen Banden-
gruppe (n’ —n"" = konstant) angehéren, sind durch Kurvenziige
verbunden. Die Abweichungen der beobachteten, durch Punkt-
markierten Werte zeigen zwar keinen systematischen Gang. Sic
sind aber doch zu gross, um die Richtigkeit der halbzahligen
Numerierung beweisen zu kiénnen. Denn die mit ganzen Quanten-
zahlen errechneten Werte liegen nur wenig (0 bis 1) hoher.
(In der Nullgruppe als diinne Kurve eingezeichnet.)
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Der Quecksilberisotopeneffekt konnte beir Hg(Cl nicht mehr
nachgewiesen werden. Quecksilber hat die 6 Atomgewichte!):
198,. 199,, 200,, 201,, 202, und 204,. Hg>%* ist aber so schwach,
dass jedenfalls nur die Isotopendifferenz (202-—-198) in Frage
kommt. Der damit errechnete Wert o — 1 = 0,0015 1ist rund
15 mal kleiner als derjenige von HgCI»3" (o — 1 = 0,023). Bei
den #ussersten Banden macht sich die Isotopenaufspaltung des

f) | o/ i | 5 6 T S 9 10 11 12 13 14 — n”
1 7 7 & 4 3 {1 0
2 7 & 5 4 4 2 |
3 5 5 5 2 4 3 4 3 I 0
{ 1 5 2 5 2 2 3 3 3 2 0
5 o 1 4 - 3 3 2 2 2 2 |
6 I 4 3 IHg|] 2 2 2 2 | I 0
i 34 13 2 1 0
5 4 3 3) 2 0
9 I 3 2 2
10 [ 4 2
11 2 4 2
12 2 4 0
13 0 2 3 ©
11 09 2 2 0
15 0 [} 2
16 | 2 i
17 1 2 0
18 0 2
19 n 92
20 0 |
n¢’ Figur 4. Intensititskantenschema von Hg('l

[ 1 bedeutet, dass die betr. Kante verdeckt ist.

Quecksilbers lediglich durch eine Verbreiterung der Kanten be-
merkbar?).

Der Autbau des Bandensystems spiegelt sich in dem in
Figur 4 dargestellten Intensititskantenschema wieder, in welchem
die Zahlenwerte den okular geschitzten Intensititen der Hg(1%°-
Kanten entsprechen. Ein Versuch, auf photometrischem Wege3)
genauere Werte fiir die Intensititen zu erhalten, scheiterte an
Yy F. W, Astox, Proc. Roy. Soc. Lond. 115 A, 487, 1927.

2) Ganz analoge Verhiltnisse treten bei SnCl infolge der I[sotopie von Sn
auf. (W. Jrvoxs, Proe. Roy. Soe. Lond. 110 A, 365, 1926.)

3) Herrn Dr. E. Frev, der mir die Aufnahme besorgt hat, sei auch an
dieser Stelle bestens gedankt.
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der Uberbelichtung der Filme. Aber auch die okular geschitzten
Werte lassen die parabelférmige Anordnung der Kanten, die
theoretisch von Coxpox gefordert wird!), deutlich erkennen.

In Tabelle 4 werden noch die spektroskopischen Daten
von AuCl?) und HgCl mitemander verglichen. Die Molekelkerne

Tabelle 4.
Vergleich zwischen AuC'l und HeoC'l.
Hl)('l«itl‘. [ v, o’ P
%
Au(] 19114 ‘ 312 383
i 19238 ‘ S16
He('l | 39700 341 ‘ 293

dieser zwel Salze stimmen nahezu, fiir Au'™ und Hg'" vollig,
mitemander iiberemn. Wenn die Bandensysteme trotzdem nach
Lage (v,), Abschattierung (¢’ = «"") und Struktur (dublett—eintach)
sehr verschiedenartig angeordnet sind, so kann das nur vom Unter-
schied in der Elektronenkonfiguration herrithren. Die Differenz in
den Kernschwingungskonstanten a gibt ein Mass fir die Wechsel-
wirkung zwischen Elektronen- und Kernschwingungsterm. Bei
reinen Rotationsschwingungsbanden miisste offenbar o'y ,¢ =
@ geer und @’y 0 = @'yge sein.

2. Quecksilberbromid (HgBr). Das ebenfalls nach Violett
abschattierte Spektrum von HgBr liegt zwischen 4 2 27002450 A
(Tafel I, Fig. 3) und hat durchaus den gleichen Autbau wie das-
jenige von HgCl. Die Identifizierung der langwelligen, oberhalb
42650 gelegenen Kanten wird sehr erschwert und schliesslich
canz verunmoglicht durch das Ubergreifen eines zweiten Banden-
systems (Spektrum der Klassze II). Tabelle 5 enthilt die Werte
der Bandkanten.

Die Isotopenaufspaltung von HgBr™®' ist mehr als 3 mal
kleiner als diejenige von HgCP37. Da aber die Bromisotopen
agleiche Stirke besitzen?®), lassen sie sich auch bei den schwachen,
am Ende des Syvstems gelegenen Kanten nachweisen. Uber die

1} E. Coxpox, Phys. Rev. (2) 28, 1182, 1926.

2) Das Bandensystem von AuCl ist von Fercusox gefunden und analy-
siert worden. ( F. W, C. Frrausox, Phys, Rev. (2 31, 969, 1928.)

3) Fir Brom (79,9) gilt 79:81 = 1: 1, fir Chlor (35,5) gilt 35:37 = 3:1,
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Tabelle 5 HgBr (Fortsetzung).

x

1O = W

© | Nouhkww~=

| Ot o=

Ul WL

-1
Tt 1o =
[SVR &)

25472 392470 | +1 | 2 us

241.,0 +1 undeutl.

| | 81 _ 79
y ; v HgBr(79) beiOb' 2 " v HgBr(81) '_/ d | Bemerkung
} —ReL ‘ " beob. ber. |
26 02,7 38410,0% | 1
[38451,17* | fehlt
25 96,75 | 38498,0% ~1 ;
93,75 542,5% -1 |
90,7 588,0% -1 ‘
| 25 90,2 38 595,5
4 | s 87,4 637,5 0
. 5 | s 84,45 (30,0 0 |
-4 ms 81,7 722,5 (U
3 ms 78,6 770,5 +5 | Storung
verdeckt | [38807,5
3 ms | 2573,25 | 38849,5 -1
38896,5 +1 2 ms 70,15 | 896,5 | (-+4) oder [7,7]7
2575,0 38 823,5 -1 7 s 2575,15 | 38821,0 -1 -25(-4,2
b us 72,3 | 864,5 2 schr undeutl.
g s 69,65 | 9040 1
2566 85 | 38946,5 0 £l s 67,1 943,0 | 30— 3,3
verdeckt 2 S 64,4 981.,0 0
0 ws 61,55 | 39027,0 +2
2560.0 | 390510 0 | 6 s | 256025 | 39047,0 C40 42
57,4 39 090,53 b1 5 | s : 086,5 +1 40|-4,5
2 us 122,0 -2 I
) 1 us 164,0 +2 sehr undeutlich
2649,9 | 392055 =1 1 s ‘ 201,5 0 [
|

%9
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Tabelle 5 HgBr (Fortsetzung).

| | beob " : ‘ beob. ~ ¥81—w7® p202_ 198
7| . S ;. | » HeBr(7 N . S /. | r S | | A
" E ! | ® ‘ . | wEgBH(F0) —ber.| d 4 - 3 v HeBr(S1) [ per. | 'beob. | ber. | beob. | beob. | ber.
| 1 . ] . T ... | |
12 | 5 1 us | 24 80,65 | 40300.0 -1 1 us ‘ 24 81,55 40 285,0 +1 ! ]5,()} 14,0 } 6.5 | _ 6.0 | 4.4
120 5 1 | us 80,25 | 3065% | +1 | 1 ws | 81,2 291,0% | —1 |—155|-141 ([ 7 T
13 6 1 us 78,7 40 331,5 +1 1 | us 79,85 40 313,0 -4 |-18,5 14,2 ’, o5 70 |44
13 611 |us!| 1783 +3 1 us | 79,4 320,0% | —1 |—18,0|-1421 "7 Al B
14| 701 |us| 77,0 -1 1 ws } 77,8 40 346,0 0 " 13,0 | 14,2 } 20l g0 } 45
14 71 us | 76,7 364,0% -1 1 us } 77,5 351,0% | +1 ; 13,0 14,31 P 2.0 %
15 8| 1 |us | 7515 403895 0 1 | wus | 758 | 403755 | 0 |—14,0|-143 i} gl _am | _an
15 8 1 us 74,85 | 394,0% 0 1 us | 76,0 379,0* -1 |-15,0 I —-14,3 | 2" A i
161 9 1 } us 73,5 | 40416,5 -2 1 us 74,45 40401,0 -4 15,5143 ’ 70 1 3.0 1.6
16 1 91 1 | us 73,05 | 4235% | 1| 1 | us 73,95 409,0* 0 |-14,5 ~144 | "
1710 1 | us 71,85 | 404435 -5 \\ 1| us 72,75 | 40428,5 6 [~15,0 - 145 <] o, A6
17010 1 [ us | 715 4490% | -5 | 1 | us 72,4 | 434,5% | —4 | —14,5|-14,7 } 2 [ TR
! |

Folgen noch einige sehr schwache, zu einem Kontinuum verschmolzene Bandengruppen.

Unidentifizierte Kanten: 22 26222 (1) [5,97], 2618,7 (2) [6,10?], 2604,1 (2), 2586.0 (1). Ferner erscheinen siamtliche
Quecksilberbogenlinien.

* Bedeutet Hg(198)Br, im andern Fall Hg(202)Br.

¥9



Isotopenverhéltnisse von HgBr, verglichen mit denjenigen von
Hg(Cl, @ibt Tabelle 6 Aufschluss.

Tabelle 6.
Isotopenfaktor bei HgCl und HgBr.
Spektr. M’ M, M, g1
HeCl 200,6 35 37 10,0230
35,5 202 198 +0,0015
HgBr 200,6 79 81 -0,0089
79,9 202 198 40,0029

Mann erkennt, dass sich fir HgBr die Halogenisotopie un-
oiinstiger, die Quecksilberisotopie aber gilinstiger als fir HgCl
oestaltet. Der Isotopeneffekt des Quecksilbers dussert sich bei
den IgBr-Banden zuniichst in eimner merklichen Verbreiterung

Fig. 5. Zur Quecksilberisotopie von HgBr.

der Kanten. An den Banden der dussersten Gruppe (n"—n"" = +7)
schliesslich lassen sich zweil Maxima?l) feststellen, die den Queck-
silberisotopen 202 und 198 zuerkannt werden (vgl. Tabelle 4).
I'iir eine Beriicksichtigung der Quecksilberisotopie spricht auch
der Umstand, dass sich dann die mm n kubische Kantenformel
auf eine quadratische vereinfachen lidsst. Figur 5 soll dies er-
liutern. In stark ibertriebenen Verhéltnissen ist fiir je eine Kante
links und rechts der (0,0) Kante die Isotopenaufspaltung darge-
stellt worden. Diesem Schema entsprechend miissen alle rechts
von 7, llegenden Kanten (» > 1, mit IHg2°2Br, die links von
ro.o llegenden (v << ) aber mat IHg™®Br (in Tab. 4 durch * mar-

') Scharfe Enden einer breiten Kante.
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kiert) identifiziert werden!). Die Berechtigung dieser Annahe
bestatigt sich 1in den Kantenformeln. Samtliche Kanten, deren
r > v, sind, lassen sich befriedigend durch quadratische Glei-
chungen (eme fir Hg?%2Br™ und eme fir He?2Br*!) wiedergeben.
Wollte man diese Formeln auch auf die iibrigen Kanten (v << »,,)
ausdehnen, so wiirde man durchwegs zu grosse Werte errechnen.
Die Abweichungen lassen sich zwar durch Einfiihrung von kubi-
schen Gliedern (n?) beheben, viel emfacher aber durch Umrech-
nung von Hg?%2Br aut [g"Br.
Aus der empirisch ermittelten Kantenformel:

Ve = 385T4,4 + 228,5 (n' + 4) — 186,25 (0" + ) |

1
2 A 2 [10202]3,81
— 0,950 (n' + 12— 0,975 (0" + H2| 7°

berechnen sich fiir die tibrigen Isotopenwerte die in Tabelle 7 zu-
' 4
sammengestellten Daten.

Tabelle 7.
Kantenformeln fiir HgBr.
Hg Br Berechnet mit =« a ' b v,
202 8l empirisch 228,5 | 186,25 0,950 0,975
195 8L | 9 =1,0020 | 22915 186,78 0955 0981 || oo
202 79 on = 1,0089 | 230,53 187,91 0,967 0,993 '
*198 79 | op.on — 1,0117 | 231,18 18843 0973 0,998

Nur in der Gruppe (n"—n'" = T7) kionnen alle 4 Isotopen-
kanten nebeneinander festgestellt werden (vgl. Tabelle 5).

Das mn Figur 6 dargestellte Intensititsschema zeigt den glei-
chen Aufbau wie dasjenige von IlgCl. Ein klemer Unterschied
wird durch die Stellung der (0,0) Kante bedingt, die von (1,0)
und (0,1) an Intensitit iibertroffen wird. Ferner ser auf das
Fehlen der (1,2) Kante aufmerksam gemacht. Das Analogon
dazu bildet das Ausfallen von (1,1) ber IgCL

3. Quecksilberjodad (HgJ) hat zwischen 24 2800 und 2500 A ein
unentwirrbares System von Banden, die am langwelligen Ende
nach Violett, am kurzwelligen aber nach Rot abschattiert sind.
In der Mitte bilden sich Gruppen von starken, lnienartigen
Kanten, die keine ersichtliche Abschattierung zeigen. Das Ganze
macht einen durchaus regellosen Eindruck, der wahrscheinlich
durch Uberlagerung zweier entgegengesetzt abschattierter Banden-
systeme zustande kommt. Die langwelligen Kanten, die gewisse

) Die sehr schwache Isotope Hg?%4 diirfte ausser Betracht fallen.
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Regelmissigkeiten aufwersen, verlieren sich i den  Ausldufern
cines bei 4 3100 A beginnenden, nach Violett abschattierten Spek-
trums der Klasse 1T (vegl. unter Abschmtt II). Von emer Wieder-
cabe der gemessenen Werte wird abgesehen.

1. Cadmiumjodid (CdJ). Von den Cadmium- und Zink-
halogeniden zeigt CdJ dasjenige Bandensystem, das am meisten
den Spektren von IgCl und HgBr gleicht. Wie diese, besteht es

0 | 2 ) 4 5 6 7 8 9 10—=» n"

0 6 8 7 4 3 3 3

| 7 4 4 5 4 4 3

216 3 5 4 4 2 4 4 3
315 5 3 4 4 3 2 3
413 5 2 4 3 2 |[|]

5 4 4 1 2 || 2 2
G I 4 I 0 3

7 2 3 | 2

o I 3 2

9 l 3 0
10 2 2
11 2 1
129 I 2
13 | |
14 | I 0
15 | |
LG [
17 |
\
n

Fig. 6. Intensitiatskantenschema von HgBr.
Die mit [ ] bezeichneten Kanten sind verdeckt.

aus zahlreichen, nach Violett abschattierten Banden, die aber
bei lingeren Wellen, zwischen 22 3500--3300 A, liegen (Taf. I,
Iig. 4). Die Werte der Bandkanten sind in Tabelle 8 zusammen-
vestellt.

Diec Bandkanten geniigen der Gleichung:

Vit wrt = 29530,0 +196,6 (0’ +3) — 178,5 (n” +3) | G
070 (0" + )2 +0,625 (v +})? G4

Die starken Abweichungen der langwelligen Kanten (in Ta-
belle 8 als unsicher bezeichnet) weisen auf die Notwendigkeit
einer in n kubischen FFormel hin. Eine solche wiire aber zweck-
los, solange die Isotopie von Cadmium nicht beriicksichtigt werden
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Tabelle 8. ('l.J.
. st ; . beob.
n n J S / y Bemerkung
- ber. =
= : ‘ =
10 18 L ms 35 16,85 28 426,5 | -2
1 19 I ms 12,95 458,043
12 20 2 s 09,3 487,5 | +6
13 21 1 ws 06,4 28511,0 F4
14 292 | ms 02,7 541.5 +8
17 1 us | 34978 28581,5 | -3 |
11 18 2 nms 93,95 6G12,5 +3 | % _
12 19 2 ms 90,95 637,5 +3 urrsichiar
13 20) 3 ms ‘ 87,7 (64,0 + 4 oder [7,13
i 21 3 ms 84,55 690,0 | +35 oder 3,14
i
9 15 3 ms | 3481,2 28717,5 0 |
10 16 3 ms | 78,2 T42,5 -1
11 17 2 us | 74,95 769,0 +3 |
12 18 2 uss 72,0 793,5 +4 |}
e el e — -
9 14 1 us | 3461,9 28 877,5 0|
10 15 1 us 59,1 901,0 +1 |
1 — S B A :
+ 8 3 ms | 345635 28 924,0 =N
5 9 4 ms 53,6 947,0 | -4
6 10 3 ms 50,6 972,0 | -1
7 11 B30 ms 45,0 99,0 -1
b 12 2 s 45,5 29017,0 0
9 13 L s 42,95 036,5 -9
s SRS AA,,ii - ‘ . D P LS — -
2 5 2 | us 3440,85 1 29054,0 0
30 6 2 | ms 38,5 074,0 =1
1 7 3 us 34 35,85 29 096,5 0
51 8 2 | ms | 3355 16,0 | -2
G 9 2 ms | 30,95 138,0 ~1
7 | 10 1 ms 28,5 159,0 —1
s 11 1 us 26,0 180,0 0
ST i,, =~ = AR i ST = e I Ema s __.._._} ==
1 ; 3 2 | oms : 34 23,1 9 205,0 -1
2 4 3 ms | 20,75 225,0 -2
3 0095 3 ns 18,5 244,0 -3
4 | 6 2 ms 16,0 265.5 s
5 ‘ 7 2 i ns 13,5 | 287,0 +1
6 | 8 1 ms 11,5 | 304,0 — 2
7 ‘ 9 0 s 08,9 | 3265 +1




Tabelle 8 CdJ (Fortsetzung).

— 69

O e L ID

10
11
12

I S SN R

-1

R B N

-

—_ I A=

(U DR

[

IO 30 W e L0 0

-'S'

usSs

s

ms

!
i A
!

 3404,8

i 02,4
00,35

33 98,2
96,05
93,5
91,15
89,2
87,35
85,6

33 84,4
82,6

33

=

B (g, "
< (@p]

-

T Ot

-

o :}--
[SSRNGURE (SR O
(&)

=1 =
< \‘u
v Gt

33 62,2
60.35
58,3
56,5
4.8
53,0

46, 05
44,25
42,45
33 40,85
39,0
37,0
35,45
33,8
32,25

30,65

29 362,0
382,5
29 400.5
419,0
437.,5
459,5
480,0
197,0
513,0
528.,5

29 539,0
554,5
[575,0]
29 584,0
610,0
627,0
645,0
662,0
679,0
695,5
712,5
29 734,0
750,5
768,5
784.5

29 924,0
940,0
958,5
972,5
987,0

30 001,0
015,0

' beob.
i — ber.

=g
-8
0

| 0
Lo+
+1
+1
0
+1

| Bemerkung
|
|

w stark iibersehattet
fehlt
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Tabelle 8 ('dJ (Fortsetzung).

nw | w J S | 2 v beob. Bemerkung
' ber. ‘
' |
d 7 2 USS 3329,05 350 030,0 |
10 S8 1 uss | 27,5 044,0 l
11 9 | 0 uss 25,75 060,0 1
4 11 Ms 33174 B30135,5 =
5t 2 | 2 | ms 16,0 48,0 0
G 3 2 | ms 14,35 163.0 )
7 4 oo ms 12,9 176.5 2
8 5 } us 11,65 187.5 0
9 6 | 3 | us 10,4 199.0 )
10 T2 | us 08,7 302145 1
11 S 9 us 07,35 227 0 1
12 ) 2 us 06,2 237,5 -
13 1 uss 04,8 250,5 -1
14 (o uss 03,6 261,5 2
15 2 0 uss 02,25 273,5 2
16 3o 0 uss 00,85 286.5 =1
1 70 ws | 3289.3 30 393,0 )
12 8 1 us S8.2 30 403.,0 -3

Unidentifizierte Kanten: am langwelligen Ende liegen 3 scharfkantige, nach
Violett abschattierte Kanten 3586,3 (0) 3563,2 (3) und 3541,1 (4), die ersichtlich
nicht mehr in obiges Kantensystem passen.

Ferner erscheinen alle Cadmiumbogenlinien.

kann. Die Cadmiumisotopen') haben, was Zahl und Stirkever-
teilung anbelangt, fast den gleichen Aufbau wie die Quecksilber-
1sotopen.  Obwohl die Aufspaltung fir Cd"MO1J dicjenige fir
g8 2028y etwa  dreimal ibertrifft (vel. g, 10), dussert sic
sich nur qualitativ in einer Unschirfe der Bandkanten.  Zum
Teil 1st dies auf die merklich klemnere Dispersion der Quarz-
prismen zuriickzufiihren, zum Teil aber auch auf das Banden-
svstem selbst, dessen iussere Kanten im Vergleich zu den ent-
sprechenden Partien von HgBr und IgCl nur undeutlich er-
scheinen.

Das in Figur 7 dargestellte Kantenschema zeigt die iibliche
Intensititsverteilung. Kleine Abnormitiiten treten in den Gruppen
m"—n"" =0) und (" —n"" = 1) auf, die beide ein deuthches
Wiederansteigen der Intensititswerte aufweisen.

1y 110, 111,

112,, 113, 114,, 116,

er



01 2 345678 910111213 14 15 16 17 18 19 20 21 22—n”
017 5
115 2 3 2
212 6 - 4 4 2
3 351232
4 1 3 421 233
5 2 42302214
§ 241301 2 3
7 33 -300 1 3/u()
8 33 2 1 I 2 [ ()
9 3 2 2 | I 1 3 [
10 2 11 1 2 3 1 1
11 120 2 2 2 |
12 I 2 3 I 2 2
13 l 3 1
14 I 3 |
15 0
16 0
v
n’ Intensititskantenschema von CdJ.

Fignr 7.

[Cd] bedeutet, dass die betr. Kante durch eine Cd-Linie verdeckt ist.
Die (Zahlen) gehiren moglicherweise an die mit () bezeichneten Stellen.

zelbanden sich nur undeuthich erkennen lassen.

Cadmiumbromid (CdBr).

hilt die Werte der Bandkanten.

Das nach Violett abschattierte
Bandensystem besteht aus wenigen starken Gruppen, deren Ein-

Tabelle 9. CdBr.

Tabelle 9 ent-

n’

olm wiw=o

SO

p—

o v o~

| B

1 J S /
3 | us 32 47,2
4 3 ms 44,2
55} 2 us 41,7
6 1 USS 39,15
7T 001 Uss 36,55
2 4 hLs 32 25,45
3 59 3 20.8
3 3 us 18,2
D 3 ms 15,4
1 8 $ 3199,95
2 6 s 97 4
3 -+ ms 94,9
-1 2 s 92,25

30 787,0

31013,

2
3]

] .

815,5
839,0
863,5
888,0

039,/
064,
091,

~

T

LI Gy 4

~

t beob. |

ber.

+2

Bemerkung

stark iibersehattet
dito.
undeutlich
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Tabelle 9 CdBr (Fortsetzung),

, , . beob. |
n’ n"’ J S /. v | Bemerkung
— ber. l
0 () 9 S 31 76,65 31 470,5 ()
1 1 (5) 74.3 494,0 1 sehr undeutl
2 2 (3) 11 ‘) 518,0 0 dito.
1 0 7 s | 3151, 31723,5 0
2 1 5 s -th,!l:) T47.5 + 2
3 2 3 46,65 770,5 +2  schrundeut).
4 3 0 44, h 791,5 + 2 dito.
2 1] 2 Coous 31 26,5 31 975,5 + 1
2 | ) us 24,45 996,5 1
4 2 1 uss | 227 | 820145 | -2 |

Einige weitere schwache, aber scharfe Kanten bei 22 30951 (3) 30925 (1)
3075,4 (0) scheinen anderen Ursprungs zu sein.
Ferner erscheinen alle (‘admiumbogenlinien,

Die Kantenformel lautet:

Ve = 314583 +254,5 (n' +4) — 230,0 (n"" + 1) | 1B
——(),t.)(n +H2+0,50 (n'" +3)* |~

Dass weder die Cadmium- noch die Bromisotopie beobachtet

werden konnte, ist nach dem iiber CdJ Gesagten nicht verwun-

derlich. Beide Isotopeneffekte sind von der Grossenordnung des-

jenigen von CdJ (vegl. Fig. 10). Ausserdem fehlen die Banden

hoher Laufzahl, bei denen sich die Isotopie am grossten auswirkt.

6. Zwnkjodid (ZnJ). Nach Lage und Aussehen ihnelt das
Bandensystem von Zn.J ausserordentlich demjenigen von CdBr.
Die in Tabelle 10 zusammengestellten Kanten gentigen folgender
Gleichung :

v, o = 30117,6 +248,2 (“' +3) — 223,4 (n”
0,70 (0" +H2+0,75 (0" +1)?

In der (n"—n"" = —3) Gruppe ldsst sich der Atn‘lfz.mtopenej/elrf
nachweisen. Zink hat die Atomgewichte 64, 66, 68 und 70, von
denen 64 und 66 stark iiberwiegen (chemisches Atomgewicht =
65,35). Dementsprechend diirfen wir in der Isotopenformel M, -
64, M, =66 und M =127 (Jod) setzen und erhalten fiir o —1 —
0,01, Schreiben wir obige Kantenformel der stirkeren Isotope
(Zn®4)) zu, so berechnet sich daraus fiir die i Tabelle 10 mit *
bezeichneten Kanten (Zn%.J) folgende Formel:

e = BOLIT6 + 2457 (1 +4) — 2212 (n” + })
— 0,69 (n" +5H2+0, t% (n” +3)*

l/n‘”T

}anJ
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1 | n’’ l % | S 2 v IE‘;::}:_{ Bemerkung
| . ! |

0 sy 0 ws | 33926 | 29467,5 -1
0 | bl 1 | uss | 91,7 ; 475,5* 0 | undeutlich
1 { 1 us 89,2 | 29497,0 = 1

| ! 2 us 88,2 i 506,0%* +2 | undeutlich
2 | 5 | 2 1 us 85,75 J 29 5270 -1 |
2 | 5 | 2 us 85,0 | 533,5% 0

31 6| 2 | s 82,35 99 557,0 0

3 | 6 | 3 | us 81,6 563,5% | +1
4 | 7| 1 oms ’ 79,2 29 584, 5 ~3

4 | 71 1 us 785 | 90, 5% =1

5 8 | 1 ms | 75,15 29 620,0 +8

5 8 | 0 | uss 74,4 96,5 | +5 | undeutlich
6 | 9 00 ms 721 29 646,5 0 |

0 9 4 ms | 3367,35 29 (88.5 +1

1 3 6 ms | 54,3 | 29716,0 0

2 4 5 ms | 61,2 | 743,5 0

3 5005 | oms | BT9 | 7715 0

1 6 3 | mr | 54,85 799,0 =1

5 7 1 ms | 5135 | 830,0 +2

6 8 0 us | 48,3 ! 857,5 +1 | undeutlich
6 | 8 0 us 478 | 862,0% | +3 dito.
0o | 1 8 s | 3342,65 | 29908,0 0

1 2 6 & 39,5 E 936,0 +2

9 3 5 | ms 36,5 | 963,0 +2

3 4 4 ms 33 33,6 29989,0 +2

4 5 1 us 30,8 30014,0 0

5 6 2 ms 27.8 041,5 0

0 0 0 | s 33 18,05 129,5 0

1 L7 15,0 157,0 + 2 | stark iiberschattet
1 0 ‘ 7 s 3291,1 376,5 0

2 1 6 us 88,6 | 399,5 -

3 2 5 us 86,0 | 4935 0

2 0 0 us 3264,7 | 622,0 0

3 1 1 us 627 | 640,5 _4

4 2 1 ms 59,9 | 667,0 +1

5 3 | 1 | ws | 57,8 | 6865 -2

| i

* bedeutet Zn(66).J, im andern Fall Zn(64)J.

Eine schwache Gruppe mit scharfer Kante bei 2 3236,0 (2) und scharfem
Maximum bei 2 3234,4 scheint andern Ursprungs zu sein.

Ferner erscheinen alle Zinkbogenlinien.
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Fig. 8. Fig. 9.
Intensititskantenschema von CdBr. Intensititskantenschema von Zn.J.

In Figur 8 und 9 sind die Intensititskantenschemen von ZnJ und
CdBr dargestellt, die keiner weiteren Bemerkung bediirfen.

7. Zinkbromid (ZnBr), Zinkchlorid (ZnCl) und Cadmiumchlorid
(CdCl) zeigen keine oder nur zweifelhafte Banden der Klasse I
(zwischen 24 3400-—2900) (vgl. Tab. 2). Eine Gesetzmiissigkeit
kann nicht erkannt werden.

Bandentriger. Da sowohl Kanten- wie Isotopenformel auf
der Annahme zweiatomiger Molekiile beruhen, kommt als Triger
dieser Banden der Klasse I das zweiatomige Metallhalogenid
in IFrage. In Anlehnung an Untersuchungen von Mvioikex?) und
von TERENINZ) wird man sich den Zerfall der chemisch drei-
atomigen Salze folgendermassen vorstellen:

2 Mellal, = MeHal + angeregtes Metall + unangeregtes Halogen (3).

Dass die Bandensysteme der Quecksilber-Cadmium- und
Zinkhalogenide, so weit sie hier analysiert werden konnten, nach
Violett abschattiert sind, bestitigt sehr schin eine von Lub-
Lorr aufgefundene Regel®). Nach dieser miissen namlich die
Spektren von Molekiilen mit ungerader Elektronenzahl Violett-
abschattierung zeigen und vice-versa.

Isotopeneffelt. Als Abschluss  dieses Kapitels moge eine
Ubersicht iiber die Isotopenaufspaltungen Platz finden, wie diese
sich In den Oszillationsbanden der Quecksilber-Cadmium- und
Zinkhalogenide widerspiegeln. Da es dabei wesentlich auf eine
Abschitzung der Grissenordnung ankommt, <o kann man unter
Vernachlissigung der in n quadratischen Glieder (0" und 0" =0)

) R. MurrikeN, Phys. Rev. (2) 2 , 1925,
%) A. TERENIN, /uts(hr f. Phys. 49, b(i”) 1‘)’5 und ebenda 44, 713, 1928,
Yy H. Luprorr, Naturw. 14, 981, 1926, und 15, 409, 1927,
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und bei Beniitzung ganzer Quantenzahlen von folgender Nihe-
rungsformel fiir die Isotopenaufspaltung 4 » ausgehen.

Ay = Yy — ¥V = (Q — l) (“'o n' — aO” ?L“)l)-

Die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf die Isotopengewichte
M, und M,. Beschrinken wir uns auf Nullkanten, indem wir
7z. B. n'" = 0 setzen, so erhalten wir einfach:

Av =vy—v; =(p—1)-a'n

Der Isotopenfaktor p berechnet sich aus den Aston’schen Massen-
spektrogrammen, die Konstanten ¢’ aus den Kantenformeln. Fiir
5 von 9 Salzen, niamlich fir HgCl, HgBr, CdJ, CdBr und ZnJ
kennen wir diese Formeln und damit auch die zugehorigen @’. Um
aber auch die Werte der tibrigen 4 Salze wenigstens ungeféhr zu er-
halten, kann man folgendermassen vorgehen. Nach KraATzZER?)

. . - . o .

1t die Kernschwingungskonstante a = w/a © WO & gin Propor-
M

; Foguus i 1 /5 7 ; ;

tionalititsfaktor und g = 4, + 5 (M und M’ sind die Gewichte

der Molekiilkomponenten) bedeutet. Unter der Annahme, dass der
[Faktor a fiir &hnliche Salze angenihert konstant bleibt, gilt dann:

1 1
Uy : Qg = ———=; —— -
10y o -
V/"l Vl‘z
Nach dieser Proportion kéonnen wir z. B. «a fiir HgJ (im fol-
genden kurz mit ay,; bezeichnet) aus aggy oder aygy, berechnen.

CdJ und HgBr stehen HgJ offenbar am nichsten. Die so errech-
neten Werte sind in Tabelle 11 angefiihrt.

Tabelle 11.

1 |
Salz a’ T | .,
) [ \/Il | !
' |
HgBr 340 0,182 || 200
HgJ 230 | 0,132 il
cdJ | x 0,114 | 180
| |

Als Mittelwert erhiilt man aus Tabelle 11 fiir ay,; = 190. Auf
analoge Weise findet man agyq = 330, ay,q = 860, az,p, = 290.

1) Zwischen den mit (n <+ }) berechneten @ und den mit (n -+ 0) berech-
neten a,-Werten besteht die einfache Beziehung ¢, = a—b. Da wir die b vernach-
lissigen, diirfen wir a, = a setzen. Der dadurch begangene Fehler ist durch-
wegs kleiner als 190,

%) A. KrarzERr, Zeitschr. f. Phys. 3, 289, 1920, und Ann. d. Phys. 67, 127, 1923.
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Der Fehler wird maximal 109, betragen, bei ay,¢ sicher erheblich
weniger?),

Unter Beniitzung dieser Zahlenwerte sind in Figur 10 die
Isotopenaufspaltungen fiir gleiche Kanten (n' = 5, #'" — 0) dar-
gestellt worden. Die Stirke einer Linie entspricht der unge-
fahren Hiufigkeit der betreffenden Isotope. Die durch Pfeile
hervorgehobenen Isotopenaufspaltungen konnten guantitativ fest-
gestellt werden.

11 (1] &8 bl o4 ‘l‘
ZnCt | | . | J L -
a1
8.1 2 B B A S 1
&4 46 &8 b}
- |
Znd E 1 - L
mo n o 13K 4 Mo nn 2 15 M "
a 7
o 2 3 # 1
G T 11 [ et [T
o f!! Jl4 s
Cdd L1 1 1
M Zo 22 204 ”[’_g?_;_‘]‘”
toa T
&- 5 20 B2 204 B3 oo 22 24
Lgbr Hiif 5 TsotopenaufspallungAv=(¢v-1)-5a.
1 Xo B2 24 n'=5, n-0,(b'=0)
Hgd TITLE T | J
[ [ I
iilllp};illizloéiléslozoaa.goxc‘asoAV

Fig. 10. Isotopenaufspaltungen bei den Hg-, Cd- und Zn-Halogeniden.

Da fiir die Auflosung nicht A v, sondern A2 = [:}' - 108 A
massgebend ist, so liegen die Verhiiltnisse fiir die langwelligen
Spektren der Cadmium- und Zinkhalogenide wesentlich giinstiger.
Bei 23300 A entsprechen 10 » rund 1,1 A, bei 2 2500 A, also 1m
Gebiete der Quecksilberhalogenidbanden, nur 0,6 A. Wenn trotz-
dem gerade an den Kanten von IgCl und IgBr der Isotopen-
effekt am deutlichsten nachgewiesen werden konnte, so lieot das
vor allem an der Quarzdispersion (vgl. Tabelle 1), zum Teil aber
auch an den Bandensystemen selbst, die bei den Quecksilber-
halogeniden besonders weit ausgedehnt sind. Bei den Cadmium-
und Zinkhalogeniden miissen Gitteraufnahmen das noch Feh-
lende nachholen. (Schluss folgt.)

') Nach einer von B. Rosex empirisch gefundenen Regel (Naturw. 14,
978, 1926), die von R. MECKE erfolgreich auf Halogensalze angewandt worden
ist (Zeitschr. f. Phys. 42, 390, 1927), cilt « ‘\/7;—/12: konstant, wo Z, und 7,
die Ordnungszahlen der Molekiilkomponenten bedeuten. Die so errechneten a-Werte
stimmen aber cher schlechter als die obigen.



Erliuterung zu Tafel I.
(Spektren der Klasse I.)
Als Erginzung zum Text sind einige drei- bis viermal vergrisserte Spektren reproduziert worden,
die aber erheblich hinter den Originalaufnahmen zuriickstehen. Die angeschriebenen Wellenlingen (in A)
bezichen sich jeweils auf die Metallinien des betreffenden Salzes. Die meisten Aufnahmen lassen ausser-
dem das Vergleichsspektrum (Eisenbogenlinien) erkennen.

IMg. 1.

Quecksilberchlorid im Violett und Ultraviolett (Gesamtspektrum), Aufnahme mit | Quarzprisma.
Dic Zahlen 1, IT und I11 der zusammengeklammerten Bandensysteme verweisen auf die betreffende Klasse.
Fiir System I (HgCl) sind die Quantenzahlen (n’, n”’) der stirksten Kanten, fiir System II (HgCl,) dic
Obergruppen angeschrieben.

Fig. 2.
Quecksilberehlorid im kurzwelligen Ultraviolett (Teil von Fig. 1), Aufnahme mit 3 Quarzprismen.
Die Chlorisotopenaufspaltung beim Bandensystem von HgCl ist durch Striche hervorgehoben. (Lange
Striche = Kanten von HgCI%5, kurze Striche = Kanten von HgCI*7.)
Iy, 3.
Quecksilberbromid im kurzwelligen Ultraviolett, Aufnahme mit 3 Quarzprismen.  Hier entsprechen
die langeren Striche den Kanten von HgBr??, die kiirzeren denjenigen von HgBrst.
Ig. 4.

Cadmiumjodid im langwelligen Ultraviolett, Aufnahme mit 3 Quarzprismen. Spektrum von CdJ.
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