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Bandenspektren der Quecksilber-, Cadmium- und
Zinkhalogenide
von K. Wieland.
(24. X1II. 28.)

II. Bandensysteme der Klasse II.
(Schluss.)

Der augenfilligste Unterschied der Bandensysteme der
Klasse II gegentiiber denjenigen der Klasse I besteht in der Glie-
derung. Am besten kommt eimnem diese beim Vergleich der Spek-
tren [ und IT von Quecksilberchlorid (Tafel I, Fig. 1) zum Bewusst-
sein.  Die mit romisch I bis IX bezeichneten Bandengruppen von
System Il scheinen durchaus denjenigen von System I (fiir die
n’ —n'" = konstant gilt) zu entsprechen. Bei grosserer Disper-
ston  aber losen sich die schirfsten der scheinbaren Banden
von Svstem Il in zahlreiche Unterbanden auf?). Die scheinbare
Bande entpuppt sich somit als Gruppe von Einzelbanden (im
Folgenden Untergruppe genannt), die scheinbare Gruppe als
Bandensystem (besser Obergruppe genannt)?). Die Annahme, dass
wir Bandensysteme dreiatomiger Molekiile vor uns haben, liegt
nahe. In diesem Sinne sollen die Svmbole Hgllal, verstanden
werden. Wie weit fiir Spektren dieser Art die Deslandres’schen
Gesetze gelten, soll von Fall zu Fall geprift werden.?)

1. Quecksilberchlorid (HgCly). Das Bandensyvstem von HgCl,
st nicht sehr gut, vor allem sehr ungleich ausgebildet. Aus
den in Tabelle 12 gegebenen Daten?) erkennt man, dass von
9 Obergruppen (I bis IX) vor allem 4, namlich V, VI, VIIT und
IX, gut ausgebildet sind. In diesen wiederum zeigt nur je eine

') Dass es sich nicht etwa um Bandenlinien handelt, g¢ht aus der Breite,
vor allem auch aus den relativ grossen, regelmissig verteilten Abstinden dieser
Unterbanden hervor.

*) Normale (d. h. zweiatomige) Bandensysteme werden, was ihre gegenseitige
Lage anbetrifft, durch die Elektronenkonfiguration geregelt. Dass dies fiir die
Obergruppen nicht zutrifft, sondern dass hier vielmehr Kernschwingungen mass-
gebend sind, wird sich aus dem nachfolgend Gesagten ergeben.

3) Uber empirische Gesetzmissigkeiten an Oszillationsbanden mehr als
zweiatomige Molekiile findet sich m. W. in der ganzen Literatur sehr wenig. Eine
Ankiindigung von R. Mecke (Phys. Zeitschr. XXVIII, p. 479, 1927), diesen Gegen-
stand zusammenfassend behandeln zu wollen, ist bis jetzt leider unerfiillt geblieben.

1) Diese beziehen sich hier wie im Folgenden immer auf die Kanten.
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Tabelle 12. Hg(l,.

T .
hur?)mcri S : J . v Bemerkung
ms : 1 2913,1 34 317,5
ms |0 10,7 46,0
us 0 08,2 75,5
| us 0 06,7 93,0
. Y ! 0.1 R sehr undeutlich
i s 1 03,5 31,5 '
- oms 0 02,5 43,0
| ms 0 01,7 52,5
uss 0 28999 74,0
. oms 1 99,0 S4.5
1 28 91,55 345 73,5
0 89,55 97.5
| 0 88,5 346 10,0
| 0 87,35 23.5
H, | 1 85,7 43,5
‘ 1 84,15 62,0
| | 1 | 82,4 83,0
! 4 1 | 81,55 93,5
L #“_J 1 80,8 347025
[‘ 2 98 79,0 | 347 24,0 || unaufgeloste
(IL) ]} R A . Gruppe
Coms 2 2870,0 348 33,0
| ms 2 68,6 | 50,0
Coms 2 67,4 | 64,5
111, ns 3 | 66,1 80,5 ‘
ms 2 64,6 98,5
| ws | 1 | 63,3 349 15,0
s |1 61,9 31,0
USS 0 60,0 55,5 .
(II1,) | ms 2 ! 28 58,2 349 76,0 ) unaufgeloste
3 R ) Gruppe
(IV) zwischen A2 2850 —2820 sehr diffuse Gruppe
Vi (ms 3 2813,2 355 36,5) unsicher
V, s 4 12,4 49,0 | unaufgeloste
- R R RREE [ et l Gruppe
s | 3 28 05,4 35635,0 |
' [ .............. ‘ Hg-Linien
vV, Cous |1 01,2 88,5
i us |1 00,25 | 357010
us | 1 27909,35 | 12,0

1) Romische Zahlen bezeichnen die Obergruppen, arabische die Untergruppen.
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Tabelle 12. HgCl, (Fortsetzung).

Nummer

VI,
VI,

VI,

VI,
[T

VIII,

VIID,

VIII,

S

ms

ms

us

USS
USS
USS

ms
ms
ms

us |

o

27 92,15
90,3

27 83,8

358 04,0
28,0

Bemerkung

unaufgeloste
Gruppe

83.0 22,0
82,1 33.5
51,0 47,5
80,0 60,5
791 | 72,5
78,3 82,5
77,5 95,5
27175,9 360 13,5
.~ BT
Tl 40,0 sehr diffus
73,8 41,0
A | amERaEy | .
27 48,5 | 363720 |
o640 il sehr diffus
99,0 ‘ 99,0 |
|
------- - ; D ) N
27422 | 36456,5
41,65 | 63,5
41,25 | 69,0
27 40,9 364 73,5
40,4 i 80,0
39,9 ! 87,0
393 95,0
27 38,7 ! 365 03,0
379 | 13,5
37,2 23,0 |
36,5 32,0 |
e &A\m";'“':i_mj_mm ~ ) _
27 35,4 365 47,0 il
35,0 530 l sehr diffus
-~ B | =
27 21,25 36737,0 |
20,9 41,5 |
20,5 ; 47,0 j
20,0 54,0
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Tabelle 12 HgCl, (Fortsetzung).

| | |
Nummer | S | J 2 ; v Bemerkung
s 4 | 27195 367 60,5 !
ms 3 19,2 64,5 |
ms 3 18,75 71,0 ‘
= us 2 18,4 75,5 ‘
IX., " 2 17.65 85.5
us 1 17,1 93,0
us 1 16,4 36802,5
us 1 15,7 ' 12,0 |
............... 1

Untergruppe, immer diejenige mit der Laufzahl 2, Auflosung
in Einzelbanden. Diese 4 Untergruppen lassen sich zwar so an-
ordnen, dass die Differenzen der Schwingungszahlen annihernd
Deslandres’sche Progressionen bilden. Von emer sicheren Ein-
ordnung kann jedoch bei der Unvollstindigkeit des Bandensystems
nicht die Rede sein. Wenn es aber gelingen sollte, auch die tibrigen
Unter- und Obergruppen scharf zu erhalten, so wird sich gerade
dieses Spektrum dank seines einfachen Aufbaues zur Auffindung
von Gesetzmiissigkeiten eignen. s hat fast den Anschein, als
ob die Unschiirfe nur auf Isotopenaufspaltung beruhe. In diesem
Zusammenhang ser auf die m Tabelle 12 mit " bezeichneten
Gruppen hingewiesen. Besonders VIIL, und IX," sehen ganz
wie schwache Isotopenkanten (CI13%) von VIII, und IX, aus,

2. Quecksilberbromid (11gBry). Viel besser, aber wenmiger iiber-
sichtlich, 1st das Spektrum von IHgBr, ausgebildet (Tafel 11,
Fig. 1). Die Obergruppen scheinen zu fehlen. Statt dessen beob-
achtet man eine grosse Zahl von Untergruppen (in Tabelle 13
durchgehiend numeriert), die in eben noch trennbare Emzelbanden
aufeelost sind. Die Werte finden sich in Tabelle 13.

Tabelle 13. HgBr,.

Nummer S J y s v Bemerkung
1 Us 0 29 38,1 - 340255 unsicher
&5 | us 1 29,4 | 341 26,5
- ms 2 28,9 ‘ 32,5 Maximum

us 2 21,9 L3842 14,5 |
us 3 21,25 220 | Maximum
uUs 1 20,75 | 27,5 |
5 us 1 20,2 ‘ 34,0
v us 1 19,8 39,0
us 1 19,1 47,0
us I 17,9 61,0
ms 1 16,8 74,0
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Tabelle 13. HgBr, (Fortsetzung).

6

=1

8!

ns
us
ms
ms
us
us
us
us

ms
us
us
us
us
us
ms

USS

o —

J

o

Pt e e e D
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O B IO & 8 = Ot
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R SRS

SN

A

N
~

=10 0

~

L

!
|
1__.
|

A

29 14,25
13,8
13,5
13,0
12,4
11,9
11,4
10,9

199 06.5

06,1
05,1
04,3
29 0313
02,2
01,3

28 99.9

28 98,85
98,3
97,85
97,3
96,4
95,6
95,15
94,5

92,7
K
28 91,0
90,4
89,7
88,7

ST,7H

28 83,7

83,1
82,0

28 80,4

79,4
78,5
77,85
76,9

76,05

|
|
|

2

343 04,0
09,5
13,0
19,0
26,0
32,0
37,5

435

343 95,5
34400,5
12,0
21,5
344 33,5
16,5
57,0

T80

344 86,5
93,0
98,5

345 05,0
15,5
25,0
30,5
38,0

59,5

71,5

345 80,0

87,0
95.5

346 07,5

19.0

346 67,5
74,5
88,0
97,0

|

|

Bemerkung

sehr undeutlich

Maximum

undeutlich

Maximum
undeutlich

undeutlich
dito.

Hg-Linie
undeutlich

undeutlich

undeutlich

347 07,0
19,5
30,0
38,0
49,5
59,5
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Nummer | S | J | /. ‘ v ? Bemerkung
I S R R —
| i
s 7 | 2875,5 347 66,5
Lous 8 75.3 69,0 | Maximum
us 4 74,9 73,5
us 4 74,25 81,5 |
us 3 | 73,6 89,5 |
h uss ‘ 3 72,7 34800,5
us 3 72,05 08,0 |
| us | 3 71,2 18,5 |
| us i 2 70,5 27,0 undeutlich
us 2 69,7 36,5 |
ms 4 | 286815 | 348555 |
5 \ 67,8 | 59,5 Maximum
ms 4 | 67,4 | 64,5
Coms 4 | 66,6 i 74,5
us 3 | 659 | 83,0
us 2 64,9 95,0
uss 2 | 64,05 | 349055
uUSSs 1 63,2 , 15,5
USS 1 ‘ 62,2 | 28,0 undeutlich
USS 2 | 61,6 ! 85,5
ms | 3 2861,3 | 349390
ms | 3 608 45,0
us | 2 | 59,9 56,0
us l 1 I 59,1 66,0 undeutlich
us | 2 | 58,35 75,0
( ; Hg-Linie
L wss | 1 | 560 350 03,5
uss |1 ' 55,1 15,0 ‘ undeutlich
wss |2 | 54 270 |
ms | 4 28 53,3 350 37,0
| ms | 5 | 53,05 40,0 | Maximum
- oms | 3 52,3 49,0
uss |2 516 | 580 |
i | [2847,7) Hg-Linie
us | 2 46,8 351 17,0 }
us { 3 46,3 23.0 I
us | 3 45,65 31,0 sehr diffus
us |3 44,9 40,5 [
us ‘ 2 442 49,0
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Tabelle 13. HgBr, (Fortsetzung).

1
Nummer S J 4 v 1‘ Bemerkung
. I o —
us 2 40,05 | 35200,5 }
ms 3 | 39,6 ‘ 06,0 |
14 us 3 | 38,9 " 14,5 l
us 2 38,2 23,5 |
I R B '

L us 2 36,3 470 | diffus
i — | T N
| ms 3 | 28337 35279,0 |

ms 3 33,3 84,0 |
s 2 32,7 91,5 |

15 us 1| 31,8 353 03,0 3] .
| us 2 | 31,3 09,0 ’ undeutjivh
|
L ous | 2 | 30,8 15,5
| us | 2 29.9 26,5
Cous |1 29,4 | 33,0 |
. e | - —— -

ms ) 2827,45 | 35357,0 |
. us 2 26,9 64,0
16
Uss 2 24,85 89,5
us 3 24,2 98,0 |
n 7 | ‘
17 ms 3 28 18,0 35475,5
us (3) 17,5 82,0 undeutlich
18 s 3 5 11,6 355 :)‘(),D
s 4 | 110 64,0
(28 06,8] Hg-Linie
19 Mms 3 05,8 356 30,0
; g | [04,5] Hg-Linie
W | | | |t

20 | uss 0 | 2800,1 35702,5 I
- uss |1 97 99,6 09,0 |

| e .
a1 s | 2 97,35 7.5
s 3 96,65 46,5 |

| T : - . o : ) 77“;:} o . T
59 ms J 1 94,5 74,0
B uss |1 93,5 87,0 |
- s | 3 91,8 35808,5 |
ms ! 4 91,0 19,0 |
| | [
54 Uss . 1 | 89,8 358 34,5 J
uss ‘ 2 89,05 44,0 |




84

Tabelle 13. HgBr, (Fortsetzung).
Nummer S J / v Bemerkung
o5 us 2 86,3 358795
2 us 3 85,6 88,5
| N
26 uss 2 80,4 | 359555 diffus
27 | uss ] 2 76,9 | 360010 dito.
28 USS 1 74,6 | 860 30,5 )
uss | 2 34 460 dito.
29 uss | 2 68,7 | 361075 dito.
30 ms 2 27 64,2 361 66,0
ms 3 63,35 77,5
a1 [59,8] Hg-Linie
ms 2 58,8 362 37,0
32 us 2 55,75 362770
” ms | 83 | 2751,45 363 33,5
ms 4 50,4 47,5
94 ms 3 471 91,5
ms 4 46,1 36404,5
- us 2 42,7 49,5
uss 3 41,7 63,0
|
36 ms | 2 38,5 36505,5 |
ms 3 37,5 19,0 |
37 ms 2 34,45 59,5 ‘
' ws 3 33,35 74,5
98 us 1 30,4 366 14,0
us 2 29,3 28,5 |

+ Nach Gruppe 16 hort die Auflosung in Einzelbanden vollig auf. Dagegen
konnen die Gruppen, meist als Doppelkanten (Dublette ?), bis iiber 2 2700 A
verfolgt werden, wo sie schliesslich mit dem Spektrum von HgBr verschmelzen.

Wihrend sich 3 bis 4 aufeinanderfolgender Untergruppen
zwanglos In ein gemeinsames Kantenschema emordnen lassen,
gelingt dies fiir einen grosseren Gruppenkomplex nicht. Die Ur-
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sache hiervon liegt zweifellos in einer gegenseitigen Uberlagerung
der Obergruppen. Figur 11 soll dies schematisch erldutern.
Wiéhrend ber HgCl, die Obergruppen (I, II und III) weit aus-
emnanderliegen, riicken sie bei HgBr, so nahe an- oder iibereinan-
der, dass der Eindruck einer einzigen, langen Gruppe vorgetiuscht
wird (Fig. 11). Eine Trennung der verschiedenen Obergruppen
wird durch die Auflosung in Einzelbanden verwischt.

Gegen das kurzwellige Ende wird das Bandensystem von
HgBr, merklich unschiirfer. Die Unschiirfe nimmt aber durchaus
nicht emnfach mit wachsender Laufzahl zu. Fast periodisch

A L1 1

g v, T I B i fr
Hga [T

1 O I S

N
A

|
P4

Fig. 11. Anordnung der Obergruppen bei HgCl,, HgBr,-und HglJ,.

tauchen nach unscharfen Gruppen wieder scharfe Kanten auf.
Auch hier diirfte der Isotopeneffekt der Urheber sein.

3. Quecksilberjodid (HgJ,). Bei den Banden von HglJ, (Tafel 1T,
Fig. 2) findet eine weitgehende Uberlagerung der Obergruppen
statt, die in Figur 11 schematisch skizziert ist. Da aber hier
die Untergruppen nicht mehr in Einzelbanden aufgelost sind?),
lassen sich die Obergruppen ermitteln, am langwelligen System-
kopf etwas unsicher, von Gruppe IV an aber eimnwandfrei. In
Tabelle 14 kinnen so fast simtliche Gruppenkanten einer be-
stimmten Ober- und Untergruppe (durch romische und arabische
Zahlen numeriert) zugeordnet werden.

Dass dieser Numerierung — im Gegensatz zu derjenigen von
HgCl, und HgBr, — eine physikalische Gesetzmiissigkeit zu
Grunde liegt, erkennt man aus dem in Figur 12 dargestellten
Gruppenkantenschema. Die konstanten Differenzen A » der
Schwingungszahlen in je einer Horizontal- oder Vertikalreihe

1) Dass die Einzelbanden vorhanden sein miissen, darf im Hinblick auf
die analog gebauten Spektren von HgCl, und besonders von HgBr, bestimmt
angenommen werden.
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Nummer!) S
I, 1 s
I, 2 8
I, 3 s
I, 3 | =
I, 4 s
11, 4 ms

I, 4 | s
I, 5 | =
I, 6 | ms

111, 6 s

IV, 6 | s

(II, 7) |

I, 7 ‘ s

IV, 7 | s
I, 8  us

ITI, 8 ms
V, 8 S

v, 9 P
V., 9 1 q

1V, 10 ms
V, 10 s

VI, 10 \ ns

IV, 11 | s
vV, 11 s

VI, 11 \ S

VII, 11 | ws

VI, 12|

VII, 12 | s

VIIL 12 | uss

VI, 13 | ms

VIL, 13 | s

VIIL 13 us

VI, 14 | us

ms

1 |
VII, 15 | wus

VI, 16 us

Tabelle 14. HgJ,.

Tt W W Sl = = W

IS = W=

[

:JL!QHLGLL‘—‘LC3&—'[;.‘.‘;1;'—"—‘4&-'—‘4—&[3;&&:&1l\'.‘s'.;(v—~»-6-l¢'—‘b—‘r—‘

3

30 83,7
72,6
61,9
61,0
51,5
50,6
49,5
41,4
31,75
297
28,1

[21,5]
20,05
18,55
12,2
11,2
07,3
00,35

29 98,4
91,85
89,8
87,35
83,6
81,45

2979,0
76,3
70,85
68,25
65,5
63,05
60,2
57,45
55,35
52,6
52,3
49,7
45,15
44,7
42 25
41,8
37,9

32419,5
536,5
650,0
659,5
761,5
771,0
783.0
870,0
974,5
9970

33014,5

33 102,5
119,0
188,5
199,5
243,0
319,5

531,0
33 558,5
89,0
33 650.5
680, 0
711,5
739,0
771,5
803,0
827,0
858,0
862,0
892,0
944,0
949,5
977,5
983,0
34 028,0
032,5

Bemerkung

Hg-Linie

oder V, 13

undeutlich

undeutlich

1) Romische Zahlen bezeichnen die Obergruppen, arabische die Untergruppen.




VII,
VIII,
VII,
{ VIII,

VIII,

VIII,

Xy
IX,
X,
IX,
X,
IX,

| x
IX,
X,
X,
[X,

VIII,

Nummer

16
17
17
18
18
19
19
20

20

[SOR B

~

= o W DY

B KD DD DD BD D 1D

Gl &

D KD O
“

LY o
-1 -1 o)

[ S SO O
 oiie of

ms
us
ms
ms

us

USS

ms

ms

ms
us

ms

14,25

2911,4

07,7
05,4
04,85
01,8
01,25

28 98,55

96,65
94,8
92,15
88,4
85,75
82,95

2879,75

76,8

59,2

56,3

(53,85

5
061,5
110,5
143,5
187,5
9230
226,0
304,0

34 338,0

81,5

34408,5

415,0
451.5
458,0
490,0
512,5
534,5
5606,5
611,0
643,0
676,5

31715,0

750,5
787,0
821,5
860,5
890,5
894,0)
931,5
964,5

35 000,0
030,0]

Weitere Kanten verlieren sich im Spektrum von HgdJ.

Bemerkung

undeutlich

undeutlich

| undeutlich

Hg-Linie

deuten darauf hin, dass die Gruppenkanten dhnliche Gesetze wie
die Bandkanten zwelatomiger Spektren befolgen. Dadurch, dass
m Figur 12 statt der Schwingungszahlen, die leicht aus Tabelle 14
ermittelt werden konnen, die okular geschiitzten!) Intensitits-
werte der Gruppenkanten angegeben sind, dient Ifigur 12 zugleich
als Intensitidtsschema. Eine dhnlich asymmetrische Anordnung wie

1) Der subjektive Fehler dieser Schatzung wird relativ gross sein, da starke

und schwache Kanten unregelmissig aufeinander folgen.
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9

27
28
Untergr.

v

88

, Obergruppe
I 11 111 1v v VI VII  VIII IX X —>»
3
117,5
4
113,5
9,5 5
11‘;,5 1125
4 9,5 12,0
108,5 [109,0] [108,0]
104,5 [105,0] [106,0)
1 [10,5] = [12,0] 2 17,5 3
[103,0] 105,5 105,5
Mg [12,5] 1 165 1
[100,5) 97,0 [100,0]
1 11,0 2 [195] — [245] 4
[100,5] 98,5
1 22,0 5
95,0 96,0
2 23,0 3 27,0 3
42,5 93,5 94,0
3 24,0 2 2756 4 305 1
[91,0] 92,0 91,0
— [27,5] 4 29,5 1 31,5 (1)
[89,5] 88,5 91,5 91,5
(M 27,6 2325 3 31,56 2
§8,0 87,0 89,0
131, 3 33,5 1
85,5 85,5
2 33,5 1
84,0 84,0
3335 1
82,5 82,0
1330 3
77,0 79,6
1 35,6 3
81,0
3 340 2
77,0 77,0
2 33,5 1
76,5 75,0
2 320 2
76,5 76,5
0 32,0 1
76,5 76,5
0 32,0 2 335 0O
72,0 74,0
2 35,5 2
72,0 71,0
0 345 2
73,6 72,6
0 33,6 2
71,0 70,5
2 33,0 0
65,5 66,0
0 30,5 Hg

Figur 12. Gruppenkantenschema von HgdJ,.

Zahlen in Fettdruck: Intensitiaten der Gruppenkanten.
Zahlen in Kursiv: Differenzen (Av) der Schwingungszahlen.



sie HgJ, zeigt, kann manchmal auch bei Banden zwelatomiger
Molekiile, z. B. ber den Jodbanden?!), vorkommen.

Unbefriedigend 1st, dass der Nullpunkt der Numerierung
weder fiir Ober- noch fiir Untergruppen festgelegt werden kann.
Die erste Gruppenkante konnte statt mit I,1 ebensogut mit X,y
numeriert werden. Durch Festsetzung eines Nullpunktes (X,y =
I1,1) sind die Laufzahlen der ibrigen Gruppen eindeutig bestimmt.

Zur Emordnung der Einzelbanden, die beim HgJ, vorhanden,
aber nicht mehr nachgewiesen worden sind, benotigen wir offen-
bar ein rdumliches Kantenschema, in welchem die Banden aut
riumlich angeordneten Diagonalen liegen miissen.

Im Gegensatz zu den Banden von HgBr,, die gegen das
kurzwellige Systemende merklich unscharf werden, lassen sich die-
jenigen von HgJ, bis zu dusserst in fast unverminderter Schirfe
verfolgen, bei einiger Geduld bis 2 2800. Diese Tatsache diirfte sehr
wahrscheinlich mit dem Fehlen der Jodisotopie zusammenhingen

4. Cadmium- und Zainkjodid (CdJ, und ZnlJ,). Diese Salze
zeigen ausser den bereits erwihnten Banden der Klasse I2) im
ausseren Ultraviolett, zwischen A4 2250 und 2500, ziemlich scharf-
kantige, nach Rot abschattierte Banden (Tatel II, Fig. 3), die
sehr wahrscheinlich den Spektren der Klasse II angehoéren, und
dementsprechend CdJ, und ZnJ, zugeschrieben werden. Tabelle 15
enthilt die Kanten fir CdJ,, nach Ober- und Untergruppen
numeriert.

Dass keine Auflosung in Einzelbanden beobachtet werden
kann, muss allerdings auffallen. Denn einmal ist das Molekiil von
CdJ, bedeutend leichter (rund 209,) als dasjenige von HgJ,, zum
andern aber die Quarzdispersion bei 4 2300 merklich grosser (rund
3 mal) als ber 23000. Ungeachtet dieser Schwierigkeit, die ihre
Erklirung vielleicht in der Isotopie des Cadmiums findet, spricht
der ganze Aufbau fiir ein Spektrum der Klasse II. Das Banden-
system ldsst sich ndmlich analog wie dasjenige von HglJ, in ein
Gruppenkantenschema einordnen, welches in Figur 13 dargestellt
1st.  Auch hier kann keine Nullstelle der Zihlung ermittelt werden.
Die Unbestimmtheit geht sogar noch weiter als ber HgJ,. Es
konnen nédmlich die in Vertikalkolonnen stehenden Obergruppen

1) R. MECKE, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923,
2) Und ausser den noch zu erwihnenden diffusen Banden im sichtbaren
Spektralgebiet.
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Tabelle 15. CdJ,.

Nummer S | J | / | v Bemerkung

S — 1= - — S = ===
I, 1 us 0 23 64,0 422 88,0
I, 2 | ms 1 73,9 421 12,0
11, 3 ms 1 79,7 420 09,5
I, 3 s 2 83,8 419 37,0
L, 4 | ms 3 89,65 418 34,5
IV, 4 us 2 93,7 417 63,5
111, 5 us 1 95,5 417 32,0
v, 5 ms 3 99,6 416 61,0
IV, 6 | us D) 24 05,4 415 60,5
V, 6 us 2 09,6 414 88,0
v, 7 ms 3 15,6 413 85,0
Vi, 7 us 1 19,7 413 15,0
V, 8 us 1 21.7 41281,5
ms 3 25,45 17,0
{ VI, 8 ms 3 25,8 41211,0
VI, 9 us 1 31,6 41112,5
VII, S 2 35,55 410 46,0
J VI1I, 10 ms 1 24 41,65 409 43,5
| us 3 41,9 39,5
VIII, 10 us 1 45,7 408 75,5
I1X, 10 us 0 49,5 40812,5
f VIII, 11 ms 1 51,7 407 75,5
1 us 2 52.15 68,0
X, 11 usS 0 59,4 4006 48,0
[ IX, 12 ms 1 61,85 406 07,5
us 2 62, ‘ 00,0
X, 13 | ms 1 71,85 | 404435

{ ms 2 72,35 : 35,0 |
Folgen noch einige sehr schwache Bandkanten.

von Figur 13 auch andersartig angeordnet werden!), ohne dass
die Konstanz der IFrequenzdifferenzen A » darunter leidet. Dies
rithrt daher, dass die 4 » wvon Horizontal- zu Horizontalreihe
nicht zunehmen (4 v,5 = 102,5; 4 »,5,; = 100,0).

1) Nédamlich durch entsprechende Vertikalverschiebung nach auf- oder ab-
warts, was zwar andere, aber ebenfalls konstante Werte, in den Vertikalreihen
zur Folge hat.
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Das analog gebaute, von A4 2250—2400 reichende Spektrum
von ZnJ, 1st so lichtschwach!), dass eine Einordnung nicht durch-
gefiihrt werden konnte. Von einer Wiedergabe der gemessenen
Werte, die offenbar unvollstindig sind, wird daher abgesehen.

Zusammenfassend kann iber diese Klasse von Banden-
systemen Folgendes ausgesagt werden. Die Spektren der Klasse II
setzen sich aus einer dreifachen Mannigfaltigkeit von Banden,
namlich aus Obergruppen, Untergruppen und Einzelbanden zu-

Obergruppen
I I 111 18% A VI VII VIII I1X X —>
0 [74,0] =
[102,0]
1
102,5
1 72,5 2
1025
3 710 2
102, 1025
1 71,0 3
100,5
2 2,5 2
103,0
3 70,0 1
103,5 104,0
1 70,5 3
98,5
1 66,5 2
1015
1 680 1 63,0 0
100,0 [102,0]
1 [65,5] =— [620] O
[102,5] [(103.0]
1 [62,5] ==
(102,5]

Fig. 13. Gruppenkantenschema von CdJ,.

sammen. Die vorliegenden Ergebnisse scheinen dafiir zu sprechen,
dass sich simtliche Bandkanten in ein rdumliches Kantenschema
einordnen lassen miissen, in welchem die Differenzen der Schwin-
gungszahlen zwischen je zwer Reihen (longitudinalen, transver-
salen und vertikalen) konstant sind. Dariiber, ob auch hier, wie
bei den normalen Deslandres’schen Kantengesetzen, quadratische
Formeln zur Darstellung der Kantengesetze ausreichen, kann
vorldufig nicht entschieden werden?). Unbestimmt bleibt ferner

1) Méglicherweise infolge der Absorption der Filmgelatine. Ich war nicht
in der Lage, die ohnehin schon reichlich benétigte Zeit durch Untersuchungen im
Schumanngebiet zu verlingern.

%) Das Gruppenkantenschema von HgJ, (Fig. 12) scheint eher auf kubische
Formeln hinzuweisen.
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die Festsetzung einer Nullnumerierung, sowohl fiir Ober- wie
fir Untergruppent).

Als Trager dieser Bandensysteme diirften dreiatomige Mole-
kiile in Frage kommen, mit Riicksicht auf die chemische Stabi-
litat also das MeHal,.

I1I. Bandensysteme der Klasse 1II.

Wie aus Tabelle 2 entnommen werden kann, zeigen alle hier
untersuchten 9 Halogensalze zwischen 24 4 6600—3500 diffuse,
wahrscheinlich nach Rot abschattierte Bandensysteme. Zahlen-
miissige Gesetze lassen sich nicht feststellen. Eine Wiedergabe
der nur sehr ungenauen Daten soll daher unterbleiben, um so
mehr, als gerade diese Klagse von Spektren am meisten bekannt
geworden ist (vgl. die in § 1 zitierten Literaturangaben). Spe-
ziell haben die Banden der dreir Quecksilberhalogenide die Auf-
merksamkeit mehrfach auf sich gelenkt, so dass sich hier weitere
Bemerkungen eriibrigen.

Von den Cadmium- und Zinkhalogeniden zeigen besonders
die beiden Jodide typische Spektren. Das Bandensystem von
Cadmium-Jodid (Tafel II, Fig. 4) setzt am langwelligen Ende,
etwa ber 46600, mit grosser Intensitit ein. Zwischen A4 6400
und 5400 lassen sich rund 50 sehr diffuse Banden feststellen, die
in Abstdnden von durchschnittlich 20 A aufeinanderfolgen. Nach
Gruppen von 5 bis 7 Banden treten immer wieder vollig ver-
waschene Stellen auf, die keine Struktur mehr erkennen lassen.
Eine Aufnahme mit dem Plangitter in zweiter Ordnung zeigt
zwar keine scharfen, aber deutlich nach Rot abschattierte Banden.
Als strukturloser Grund (Kontinuum) kann das Bandensystem
bis gegen 43600 verfolgt werden.

Zinkjodid zeigt ein ganz analoges Spektrum, mit dem Unter-
schied, dass der Systemkopf bei 46100 einsetzt, dic Auflésung
in diffuse Banden aber zwischen A2 6000 und 5200. Das Kon-
tinuum reicht auch etwa bis 4 3600.

Be1 den Bromiden und Chloriden kommt es nicht zur Bildung
eines Systemkopfes, der aber moglicherweise oberhalb 2 7000
liegen mag?). Von Rot bis Blau beobachtet man nur ein kon-

1) Fir die Einzelbanden wird offenbar die Kante einer Untergruppe die
Nullbande bilden.

) Im Hinblick auf die Lage der Bandensysteme der drei Quecksilberhalo-
genide, die mit abnehmendem Molekiilgewicht mehr gegen lange Wellen zu liegen,
ist dies sogar als wahrscheinlich anzusehen.




tinulerliches Spektrum. Dagegen zeigen Quarzaufnahmen zwi-
schen 44 4500 und 3500 Auflésung in zahlreiche, diffuse Banden.

Ber Zinkchlorid, dem leichtesten der 9 Molekiile, erstrecken
sich diese Banden von A4 4600 bis 3200 und sind relativ deutlich
ausgebildet. Nicht nur gestatten sie die Rotabschattierung sicher
festzustellen, sie lassen sogar zwischen A4 3700 und 3200 eine teil-
welse Auflosung erkennen. Wahrscheinlich handelt es sich hier
um Bandenlinien'), die aber durchaus keine regelmissige Anord-
nung zeigen. Der Abstand zweier Linien betrigt 1 bis 2 A, der-
jenige zweler Kanten etwa 25 bis 30 A.

Uber die Triger dieser Spektren kann auf Grund der vor-
liegenden Messungen nichts ausgesagt werden. Dagegen sei auf
die eingehenden Untersuchungen von TErRENIN?) hingewiesen, der
ber den Quecksilberhalogeniden zum Schluss gelangt, dass als
Triager nur die zwelatomigen Molekiile in IFrage kommen koénnen.
Ob dies mit den Banden der Klasse I, denen erwiesenermassen
zwelatomige Molekile zu Grunde liegen, in Einklang zu bringen
1st, erscheint fraglich.

§ 4. Zusammenfassung.

Die Spektren der Quecksilber-, Cadmium- und Zinkhalogenide
werden 1m Geisslerrohr erzeugt und zwischen A4 7000 und 2300 A
photographiert. Es konnen drer Klassen von Bandkantensystemen
unterschieden werden.

I. Bandensysteme der Klasse I lassen sich in Kantenformeln
darstellen. Sie geniigen ferner der Isotopengleichung von MurLLi-
KEN. Als Triger sind zwelatomige Molekiile anzusprechen. Hier-
her gehoren die Spektren von HgCl, HgBr, CdJ, CdBr und ZnlJ.

II. Bandensysteme der Klasse II zeigen eine dreimannig-
fache Struktur, die in Obergruppen, Untergruppen und Einzel-
banden besteht. Iinordnung der Banden in emn rdumliches Kanten-
schema scheint moglich zu sein. Als Triger dirften dreiatomige
Molekiile m Frage kommen. Ilierher gehéren die Spektren von
HgCl,, HgBr,, HegJ,, CdJ, und ZnlJ,.

III. Bandensysteme der Klasse III bestehen in weitausge-
dehnten, teils in diffuse Banden aufgelosten, teils vollig konti-
nuierlich aussehenden Spektren. Irgendwelche quantitative Gesetz-

1) Die Unschirfe (Breite) lisst auch an Unterbanden (wie bei den Spek-
tren der Klasse 1I) denken.
2} A. TeRrENIN, loc. cit.
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