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Molekiilspektren von Bor- und Aluminiumhalogeniden
von E. Miescher.
(30. IV. 34.)

Von den Halogeniden der Metalle der 3. Gruppe des Perio-
dischen Systems sind die Gallium-!), Indium-2?) und Thallium-
salze?) spektroskopisch eingehend untersucht. Uber die entspre-
chenden Bor- und Aluminiumsalze liegen nur einzelne Angaben
vor, auf die im folgenden hingewiesen wird.

Diese Mitteilung bringt vorliaufige Ergebnisse einer syste-
matisch vorgenommenen spektroskopischen Untersuchung dieser
Salze. Die Halogenide von B und Al bilden (mit Ausnahme von
AlF,) leichtfliichtige Korper. Thr Dampf enthilt jedoch im Gegen-
satz zu den Ga-, In- und Tl-Ialogeniden ber normalen Tempera-
turen keine zweiatomigen Molekiile, so dass man das Spektrum
dieser Verbindungen in Absorption nicht erhilt. IHingegen treten
i Emission im Geisslerrohr intensive Bandensysteme auf, deren
Daten in der Tabelle zusammengestellt sind. Als Geisslerrohre
dienten evakuierte, das dreiwertige Salz enthaltende Glas- oder
Quarzrohren, die mit Hochfrequenz mittels Aussenelektroden

Tabelle.
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BCl | 2900—2600 | vu.r 36753 827 6 814 | 15
BBr | 3100—2850 | vu.r| 33910 682 | 3,8 | 624 | 18
BJ | f
AICL | 2800—2550 | vu.r|| 38243,7 478,3| 1,9 | 440,7| 3,9 = 9
AlBr | 3000—2750 r 35850,1 | 375,1| 1,5 | 288,5| 925 )

AlJ | 4750—4330 v 21899,6 | 3151| 1,0 | 3352| 20 |
| |

@ = Abschattierung (v = violett, r = rot).
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ehe Zusatz bei der Korrektur.
ehe Anmerkung %) auf Seite 463.
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betrieben wurden. Die Aufnahmen erfolgten mit dem Prismen-
spektrographen von HacexBacu!) und dem 3m Rowland Gitter
(2. Ordnung).

Die Bandensysteme zeigen die fir die Halogenidmolekiile
typische enge Gruppenstruktur. Mit Ausnahme des Systems von
AlBr enthalten sie sowohl violett- wie rotabschattierte Banden;
im Gebiet, wo die Abschattierung umklappt, treten auch beider-
seits scharf begrenzte Bandenzweige auf, wie das frither in den
Spektren von GaJ und InJ (loc. cit.) beobachtet wurde.

BCIl. Jevoxs?) gibt einige Bandenkanten dieses Systems,
ebenfalls erhielten Locure-HoLTtGREVEN und VAN DER VLEUGEL?®)
diese Banden ber der Untersuchung des Borhydrids. Ihre Tabelle
enthalt jedoch grosstentells Kanten des AICI-Spektrums, das
gleichzeitig, herrithrend von den Elektroden, auftrat. Die teil-
weise sehr enge Gruppenstruktur (o’ Le’) ist nur auf den
Gitteraufnahmen m Einzelbanden aufgelost, die, der Isotopie von
B und Cl entsprechend, vierfach sind. Man erkennt einfache
P-, @- und R-Zweige und wird das System einem /7—1X Uber-
gang zuordnen.

BBr. Die sehr intensive (0,0)-Bande weist einen kanten-
losen P-Zweig auf, der Q-Zweig bildet ausser der normalen Kante
am Bandenursprung eine zweite Kante bei hoher Rotations-
quantenzahl, eine solche bildet auch der R-Zweig. Schwichere
Isotopenkanten fiir das Molekiil B1°Br werden beobachtet. Auch
dieses System wird als /T—1X Ubergang zu deuten sein.

BJ. Die Herstellung von BJ; ist im Gange.

Uber Bandensysteme der Aluminiumhalogenide liegt eine
Notiz von CrawrorD und Frorriorr?) vor, worin eine Analyse
des AICl-Spektrums angekiindigt wird. Iir AlBr wird eine
Kantenformel gegeben, der die Daten in der Tabelle entnommen
sind. Aus Aufnahmen, die diese Analyse bestédtigen, ist zu ersehen,
dass das Bandensystem mit dem dritten Schwingungsniveau
(v = 3) im angeregten Zustande plétzlich abbricht, da offenbar
in der Stufe v" = 4 Pridissoziation eintritt. Vgl. ein #@hnliches
Verhalten in den Systemen C von GaCl und InCl (loc. cit.).

Ein intensives Bandenspektrum von A4lJ konnte im Geissler-
rohr mit AlJ; erhalten werden, wihrend CrawrorD und FroLrioTT
offenbar infolge Zersetzung des Salzes vorwiegend nur konti-

1) A. HAaGENBAcH, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 28, 369, 1908.
*) W. Jevoxs, Proc. Roy. Soc. A. 106, 174, 1924.

%) W. LocHTE-HOLTGREVEN u. E. S. VAN DER VLEUGEL, Zeitschr. f. Phys. 70,
188, 1931.

1) F. H. Crawrorp und C. F. FrovrrioTT, Phys. Rev. 44, 953, 1933.
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nuierliche Emission feststellten. Aus Aufnahmen am 8m Gitter
lasst sich die folgende Kantenformel berechnen:

v = 21889,3 4- 337,2 (v + }) —2,0 (v" + })?
—316,1 (v + %) + 1,0 (v + })?,

wodurch etwa 30 Kanten mit grosser Genauigkeit wiedergegeben
werden. Ausser diesem System fallt ein weiteres in dasselbe
Spektralgebiet, das wahrscheinlich zu dem gleichen unteren
Zustande fihrt.

In der ausfiihrlichen Arbeit, die spater in den Helv. Phys.
Acta erscheint, wird eingehend iiber die Spektren der Gruppe
berichtet werden.

Zusatz ber der Korrektur:

Eine Analyse des Spektrums von AICl ist inzwischen wvon
ManaNTI!) gegeben worden. Sie umfasst die rotabschattierten
Banden, die als - und R-Kopfe gedeutet werden. Die in der
Tabelle eingesetzten Daten sind der von Mamantr fir die
@-Kanten berechneten Formel entnommen. Die von ihm nicht
eingeordneten intensiven violettabschattierten Kopfe sowie linien-
artige Banden [(2,3)-, (3,5)-Banden] bilden offensichtlich die
@- und P-Kanten der ersten Banden in den Diagonalgruppen
v —v"" = —1 und —2, fir welche R-Kanten fehlen. Man
beobachtet also auch in diesem System das Umklappen der

Abschattierung, wie das in den Spektren dieser Gruppen die
Regel bildet.

Basel, Physikalische Anstalt.

1) P. C. MaHANTI, Zeitschr. f. Phys. 88, 550, 1934.
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