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Absorptionsspektren und Lebensdauer zweiatomarer Molekiile
mit freien Valenzen
von E. Miescher.
(6. X. 36.)

Inhalt: Mittels eines Schaltmechanismus und damit gekoppelter rotierender
Blende werden Absorptionsspektren von Salzdampfen unmittelbar nach dem
Durchgang einer Entladung durch die Absorptionsstrecke aufgenommen. In den
Déampfen von BBr,, AlICl;, und AlBr; werden in dieser Weise die aus den Emis-
sionsspektren bekannten, im Ultravioletten gelegenen 1/7—'X Bandensysteme
der Radikale BBr, AICl, AlBr in Absorption beobachtet. Innerhalb einer Zeit
der Grossenordnung 1/,, sec. nach dem Abschalten der Entladung verschwindet
die Absorption allméhlich; nach Ablauf dieser ,,Lebenszeit sind also die freien
Valenzen wieder abgesdttigt. Im Dampf von AlJ; wird mit gleicher Lebens-
dauer ein Absorptionssystem von kontinuierlichem Typus des Molekiils AlJ,
bestehend aus einer Reihe nach Rot hin konvergierender Maxima gefunden, das
den frither im Emissionsspektrum vermissten 77— 1X.Ubergang dieses Molekiils
darstellt. Der mit diesem System verbundene Dissoziationsprozess liefert als
Dissoziationsenergie von AlJ 2,9 Volt. Das schon frither in Emission im Blau-
violetten beobachtete System von AlJ tritt ebenfalls in Absorption auf, jedoch
viel schwicher, womit die Deutung dieses Systems als 3/7— 1X-Ubergang besté-
tigt wird. Der Prozentsatz der durch die Abschaltmethode erreichten Konzen-
tration der freien Radikale wird zu 1—10% im giinstigsten Falle abgeschitzt.

Im HgCl,, SiCl,, CCl;-Dampf kann nach derselben Methode keine Absorp-
tion zweiatomarer Radikale beobachtet werden.

Die Bindungsenergien der Halogenatome in den Halogeniden verschiedener
Wertigkeitsstufen der Metalle Bor, Aluminium, Indium werden auf Grund der
bisher gemessenen, teils thermochemischen, teils spektroskopischen Daten dis-
kutiert.

Einleitung.

§ 1. Die zweiatomaren Halogenverbindungen der Metalle der
Reihe Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium sind in den
letzten Jahren wvielfach Gegenstand spektroskopischer Unter-
suchung gewesen, so dass iiber diese Gruppe homologer Mole-
kille ein reichhaltiges empirisches Material vorliegt. Wie zu
erwarten ist, finden sich in den Termschemen dieser Molekiile
ausgepriagte gesetzmissige Ziige, auf die in friheren Arbeiten
hingewiesen ist?).

Ga, In und TI bilden in Dampfform stabile, zwelatomare

1) E. MiescEER, Helv. Phys. Acta 8, 279, 1935; dort auch weitere Literatur.

Eine vorldufige Mitteilung iiber einen Teil der Resultate der vorliegenden Arbeit
s. Helv. Physica Acta 8, 486, 1935.
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Halogenverbindungen, deren Spektren deshalb vorwiegend aus
Absorptionsuntersuchungen bekannt sind. Es 1st jedoch bis jetzt
nicht moglich gewesen, Absorptionsspektren der zwelatomaren
Halogenverbindungen von Bor und Aluminium zu erhalten, da
diese Metalle nur dreiwertige Salze bilden, deren Dampfe aus-
schliesslich aus vieratomaren, teilwelse sogar polymerisierten Mole-
kilen bestehen. Die bisherigen Kenntnisse beruhen deshalb auf
den allein beobachteten Emissionsspektren. Es ist das Ziel der
vorliegenden Arbeit nach emer Methode, die 1m folgenden be- -
schrieben wird, Absorptionsspektren dieser Molekiile zu gewinnen
und damit eine sichere Zuordnung zum Grundzustande und Aus-
sagen iber die relative Intensitit der verschiedenen Banden-
systeme zu ermoglichen.

Methodik.

§ 2. Zu zwelatomaren Molekiilen kann Abbau der hoéher-
atomaren durch thermische Dissoziation fiihren. Im vorliegenden
Falle der Bor- und Aluminiumsalze wéren jedoch hiezu sehr hohe
Temperaturen erforderlich, die die Benititzung abgeschmolzener
Quarzgefisse ausschliessen wiirden. Wegen der grossen Empfind-
lichkeit dieser Salze gegen Luft und Spuren von Feuchtigkeit
und der enormen Reaktionsféhigkeit der Halogene héatte man
mit betrichtlichen experimentellen Schwierigkeiten zu rechnen.

Aus den Emissionsspektren der Geisslerréhren weiss man
jedoch, dass in den Entladungen durch die Dampfe dieser Salze
als Folge der hohen Elektronentemperaturen zweiatomare Mole-
kiile existieren. Nach dem Abschalten der Entladung werden
diese Molekiile infolge ihrer freien Valenzen je nach dem Grade
der Reaktionsfahigkeit mehr oder weniger rasch wieder verschwin-
den. Die Tatsache, dass im Emissionsspektrum von AlCl von
verschiedener Seite!) Intensitiatsanomalien beobachtet und als
Selbstumkehr gedeutet wurden, liess darauf schliessen, dass die
Lebenszeit der zweiatomaren Molekiile von solcher Grosse sein
kann, dass bei geeigneter Wahl der Bedingungen ihre Konzen-
tration erheblich werden sollte. Die folgende Anordnung, die der
von Doreero?) zum Nachweis metastabiler Atome verwendeten
Abschaltmethode nachgebildet ist, filhrt nun tatséchlich zum
gewiinschten Erfolg und liefert intensive Absorptionsspektren.

W. Hovrst, Zeitschr. f. Phys. 89, 40, 1934.

?) H. B. DorGELO, Zeitschr. f. Phys. 34, 766, 1925. Vgl. ferner 0. OLDEN-
BERG, J. Chem. Phys. 3, 266, 1935. Diese wihrend der Durchfiihrung unserer
Versuche erschienene Arbeit untersucht in dhnlicher Weise die OH-Absorption.
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Ein Absorptionsrohr (Fig. 1) aus Quarzglas von 50 cm Lénge
und 2 ecm Durchmesser ist mit zweil seitlichen Ansétzen versehen,
die Elektroden aus Reinnickel enthalten. Die Stromzufiihrung
erfolgt tiber Wolfram-Pyrex-Einschmelzungen mit Ubergingen auf
Quarz. Das Rohr befindet sich im Innern eines elektrischen Ofens
von 12 ¢cm Durchmesser. Ein Ansatz ragt aus dem Ofen heraus
und enthélt den Substanzvorrat. Durch einen zweiten, kleinen
Ofen, oder im Falle der Borsalze durch eine Kiltemischung wird
der Ansatz auf die dem gewiinschten Sdttigungsdruck der Sub-
stanz entsprechende Temperatur gebracht. Das Verbindungsrohr
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L = Wasserstofflampe M = Synchronmotor  Sp = Spektrograph 0 = Ofen

Fig. 1.
Schema der Abschaltmethode.

18t mit emner Heizwicklung versehen, um Kondensation zu ver-
meiden.

Als Lichtquelle fiir das kontinuierliche Spektrum dient eine
Wasserstofflampe. Durch einen Schaltmechanismus, der mit einer
rotierenden Blende verbunden ist, wird gleichzeitig einerseits die
Entladung durch den Dampf im Absorptionsrohr und anderer-
seits der Lichtdurchlass derart gesteuert, dass das Licht der
Wasserstofflampe periodisch nur wiahrend einer sehr kurzen Zeit
(1/1000 sec.) zum Spektrographen gelangt. Der Zeitpunkt des
Lichtdurchlasses ist dabei — im Betriebe — beliebig einstellbar
auf jeden Moment nach dem Abschalten der Entladung. Eine
Versuchsreithe mit- einer Substanz besteht aus einer Folge von
Aufnahmen (vgl. Fig. 2 und 3), wobel jedesmal der Zeitpunkt
des Lichtdurchlasses, d. h. die Zeitdifferenz zwischen Abschaltung
und Absorptionsaufnahme systematisch veréndert wird.
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Um Stérungen durch Schwingungen im Hochspannungskreis
auszuschliessen, erfolgt die Abschaltung auf der Hochspannungs-
seite des Betriebstransformators und zwar, zwecks Vermeidung
von Funkenbildung, durch Antrieb mittels Synchronmotor (1500
Touren pro Minute) in den Nulldurchgéngen. Die Einschaltzeit
betragt dabei 145 Periode, die Ausschaltzeit 3/, Perioden. Die
Wasserstofflampe wird an die jeweils geeignete Phase des Dreh-
stromnetzes angeschlossen, so dass die Belichtungsmomente prak-
tisch immer in die Strommaxima fallen.

§ 3. Das Absorptionsrohr wurde an der Hochvakuumpumpe
unter Glithen der Elektroden zun#chst sorgfiltig entgast, darauf
das durch mehrmaliges Umdestillieren gereinigte Salz hineinsubli-
miert und das Rohr von der Pumpe abgeschmolzen. Als Spektro-
graphen dienten Quarzprismenapparate mittlerer Dispersion. Dank
der grossen Intensitit der bentitzten Wasserstofflampe, die mit
1 Amp. belastet werden konnte, geniigten zu einer Aufnahme
etwa 30 bis 45 Sekunden, was einer effektiven Belichtungszeit
von ungefdhr 1 Sekunde entspricht.

Be1 allen Substanzen trat die Absorption der zweiatomaren
Molektile (MX) am intensivsten auf, wenn der Druck des gesit-
tigten Salzes (MXj3) so hoch als moglich gew#hlt wurde. Aus der
Temperatur der festen oder fliissigen Substanz ergab sich unter
Bentitzung der bekannten Dampfdruckkurven ein Maximaldruck
der Grossenordnung 10 mm Hg. Bei hoheren Drucken setzte die
Zindung der Entladung aus. Ein Uberschreiten der beniitzten
Ziindspannung von 14 kV war infolge Durchschlages nicht mog-
lich. Im Bereich dieser Drucke trat in keinem Fall stoérende
Absorption durch die mehratomaren Molekiile auf. Die Strom-
stirke im Entladungsrohr wurde in der Regel zu 0,1 bis 0,2 Amp.
effektiv gemessen, woraus sich Momentanwerte von maximal etwa
1,5 Amp. berechnen. Eine weitere Erhohung hatte keine ver-
stdrkte Absorption mehr zur Folge.

Die Hauptschwierigkeit wihrend des Betriebes der Entladung
bildete die Zersetzung des Salzes und die damit verbundene Ab-
scheidung eines Metallbeschlages auf den Fenstern des Absorp-
tionsrohres. Durch eine um die Rohrenden angebrachte IHilfs-
heizung konnte das Entstehen des Beschlages auch bei grosster
Belastung stark verzogert werden. Ein einmal entstandener Be-
schlag konnte haufig wieder entfernt werden, indem die Entladung
kurze Zeit beil niedrig eingestelltem Dampfdruck betrieben wurde.
Es scheint, dass unter diesen Umstéinden das entstehende Halogen
mit dem Metallbeschlag auf dem heissen Fenster reagierte und
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ihn wieder in fliichtiges Halogenid verwandelte. Ein erheblicher
Halogeniiberschuss entstand auch bei grosser Belastung nicht, da
das Halogen mit den Nickelelektroden reagieren konnte, jeden-
falls war es im Absorptionsspektrum nicht nachzuweisen.

Resultate.

§ 4. Al-Salze. Im Falle des AlCl;-Dampfes ergibt die Ab-
schaltmethode in Absorption das Bandensystem des AlCI-Molekiils
(0,0-Bande 2614 A.E.), das in Emission schon vielfach untersucht
worden ist!). Dasselbe gilt fiir den AlBry-Dampf; es erscheint

. ,
5

3

0,0
.~ Bandc

Fig. 2.
a = Emissionsspektrum AlBr. b—i — Absorptionsspektren AlBr.

Die Aufnahmen b—h folgen aufeinander mit Zeitdifferenzen von je /1000 S€C-
Auf b noch Emissionsbanden und Al-Linien; starke Selbstumkehr der Banden,
die vom Niveau v”” = 0 ausgehen.

1) Siehe die Tabellen von H. SPONER, Molekiilspektren I u. II, 1935 u. 1936.
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das ebenfalls aus dem Emissionsspektrum bekannte System von
AlBr (0,0-Bande 2789 A.E.)!). Hiedurch ist erwiesen, dass der
untere Term dieser Systeme in beiden Fillen der Grundzustand
der Molekiile ist, wie das schon friiher angenommen wurde. Fig. 2
gibt eine Serie von Aufnahmen des AlBr-Absorptionsspektrums
wieder, die mit Zeitdifferenzen von 0,001 sec aufeinander folgen,
und ldsst das allmihliche Abnehmen der Absorption deutlich
erkennen. Nach wenigen Hundertsteln Sekunden ist die Absorp-
tion vollig verschwunden, es sind somit nach dieser Zeit keine
der in der Entladung gebildeten zweiatomaren Molekille mehr
vorhanden.

(3

Fig. 3.
Absorptionsspektren AlJ.
Die Aufnahmen a—jy folgen aufeinander mit Zeitdifferenzen von i 2/1000 SEC.
Auf a noch Al-Emissionslinien.

Die beiden Bandensysteme von AICI und AlBr entsprechen
offensichtlich einander, es sind beide schon frither als 7 — 15
Ubergiinge gedeutet worden. Im Emissionsspektrum des Molekiils
AlJ konnte dagegen in fritheren Untersuchungen?) ein analoges
System, das bei etwa 3000 A.E. zu erwarten gewesen wire, nicht

) Siehe die Tabellen von H. Spoxgr, Molekiilspektren I . IT, 1935 u. 1936.
*) E. MiescHEr, Helv. Phys. Acta 8, 279, 1935, § 12.
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gefunden werden. Es wurde wohl im Blau-Violetten ein Banden-
system von AlJ beobachtet, jedoch von komplizierterer Art, das
auf Grund eines Vergleiches mit den Termschemen der zwei-
atomaren Ga- und In-Halogenide als 3/7 — *2-Ubergang zu deuten
war. Infolge des Ausbleibens des 71— 1XZ-Systems wurde ver-
mutet, dass der /7-Term beim AlJ-Molekiil nicht mehr stabil
sei; es stand dann jedoch zu erwarten, dass im Absorptions-
spektrum an der in Frage kommenden Stelle bei ungeféhr 3000 A K.
ein Kontinuum zu beobachten sein sollte, das den /1 — 1X-Uber-
gang darstellt.

Tatsichlich ergibt nun die Abschaltmethode im AlJs;-Dampf
im Absorptionsspektrum an der erwarteten Stelle ein System von
kontinuierlichem Typus. Fig. 3 gibt davon wiederum eine Serie
zeitlich im Abstand von 0,002 sec aufeinander folgender Aufnahmen.
Das System besteht aus einer Reihe diffuser Absorptionsmaxima,
die in Richtung nach lingeren Wellen schwicher werden und
konvergieren. Die Wellenlingen und Wellenzahlen der Maxima
sind in Tabelle 1 enthalten, ausserdem in cm-! die Differenzen

cm~!
700
600 —

-8 8888
1

Fig. 4.

Konvergenz der Differenzen der Absorptionsmaxima von AllJ.
Die Gerade gibt die Grosse der Grundschwingungsquanten w,’”” von AlJ.

aufeinander folgender Maxima. Fig. 4 zeigt in graphischer Dar-
stellung, dass diese Differenzen mit wachsender Laufzahl zu dem
aus dem 3/ — '2-System bekannten Wert des Grundschwingungs-
quantes ' = 816 cm~! des AlJ-Molekiils konvergieren. Das
System stellt den Typus III der FinkeLNBURG schen Einteilung?!)
der kontinuierlichen Absorptionsspektren dar und ist als solches
vollig analog den I — 1X-Systemen von GaBr, InBr und TIJ.
Die Potentialkurve des I-Zustandes verlduft also sehr flach.

1) W. FINKELNBURG, Phys. Zeitschr. 34, 529, 1933.
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Mithin besteht die Méglichkeit, die Dissoziationsenergie D’ des
AlJ-Molekiils zu berechnen. Wenn in gleicher Weise, wie dies
in den fritheren Arbeiten fiir die ahnlichen MX-Molekiile ange-
nommen wurde, der Grundterm !X in unangeregte Atome, der
YI-Term in unangeregtes Metall (M) und metastabiles Halogen
(X 2Py) [E, = 7600 cm~1] zerfallt, so folgt fiir

D'"= v, —FE,
30800 — 7600 = 28200 cm™1.
(2,9 Volt)
Tabelle 1.
ATJ-Fluktuationen.
' i g, Yem—1 Ay GWw”’) | v+ GW")
I R B ‘\ ‘
0 3175 | 31487 | 158 31645
670
1 3244 30817 472 31289
477 | |
2 3295 30340 | 784 31124
400 |
3 3339 29940 \! 1094 31034
380 |
4 3382 29560 1402 30962
380 |
5 3426 29180 | 1708 30888

(G(v"") = Schwingungsenergie im Zustande v”.
v 4+ G(v”') konvergiert gegen v .

§ 5. Wiéhrend im Emissionsspektrum dieses /] — 12-System
des AlJ-Molekiils wegen des Zerfalls des Molekiils im angeregten
Zustande fehlt, wird dafiir, wie schon erwihnt, ein als 377 —1X
gedeutetes System beobachtet. Auch dieses System tritt nach
der Abschaltmethode in Absorption auf, jedoch mit sehr viel
geringerer Intensitdt als das vorerwédhnte. Auf denjenigen Auf-
nahmen, die das kontinuierliche System am stédrksten zeigen und
die bei dem grosstmoglichen Druck des geséttigten Salzes ge-
wonnen sind, konnen gerade noch schwache Absorptionsbanden
bei den Wellenlingen 4565, 4524, 4496, 4428 A. E. beobachtet
werden, die mit den Stellen grosster Intensitat des 311 — 12-
Systems 1m Emissionsspektrum iibereinstimmen. Das Verhalten
dieses blauvioletten Systems von AlJ gleicht damit im Absorp-
tionsspektrum voéllig demjenigen der langwelligeren Systeme der
Ga- und In-Halogenide. Als Triplett-Singulett-Ubergang besitzt
es eine geringere Ubergangswahrscheinlichkeit als das kurzwelligere
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Singulett-Singulett-System und erscheint deshalb erst bei einer
hoheren Konzentration der Molekiile.

RoBerT?!) hat kiirzlich durch gleichzeitige Messung von Dampf-
druck und Absorption an den Indiummonohalogeniden gezeigt,
dass deren Triplett-Singulett-Systeme eine grossenordnungsmaéssig
10 bis 100-fach kleinere Ubergangswahrscheinlichkeit aufweisen
als die Singulett-Singulett-Systeme, was auch mit der beobachteten
Grosse der Aufspaltung der 3/7-Terme (~ 700 cm~1) iibereinstimmt.
Im Falle des AlJ betrigt die Aufspaltung nur 200 cm~?!, so dass
das Verhidltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten dem Faktor
100 ndher kommen diirfte. Nach RosBeErT werden in 5 cm Schicht-
dicke die /1 —1X-Systeme bei den In-Salzen in einem Druck-
bereich von 0,1 bis 0,01 mm erstmals beobachtet. Die Wahr-
scheinlichkeit des analogen Ubergangs im AlJ diirfte von #hn-
licher Grosse sein, so dass geschlossen werden darf, dass in 50 ¢cm
Schichtdicke dieser Ubergang bei Drucken von 0,01 bis 0,001 mm
zu beobachten ist. Da die Abschaltmethode noch eben den etwa
100mal schwicheren 317 — 1X-Absorptionsprozess nachweisen lasst,
so folgt fir die Konzentration der zwelatomaren Molekiile 1m
glinstigsten Fall ein Partialdruck von 1 bis 0,1 mm. Gemessen
am Gesamtdruck der gesittigten Molekiile, der, wie frither er-
wahnt, im giinstigsten Falle ungefihr 10 mm betréigt, ergibt sich
somit fiir den durch die Abschaltmethode erreichten Prozentsatz
der zweiatomaren Molekiile 10 bis 19,.

Versuche mittels der Abschaltmethode das entsprechende
311 — 1X-System des Molekiils AlBr im AlBrs;-Dampf in Absorp-
tion zu erhalten, fithrten nicht zu einem positiven Resultat. Es
ist deshalb nicht moglich, die fritheren Angaben?) iiber Banden,
die als moglicherweise zu diesem System gehorig gedeutet wurden,
zu prazisieren. Ebensowenig ergaben die Absorptionsaufnahmen
von AlCl Andeutungen von weiteren Banden neben dem bekannten,
oben behandelten 77 — 1X-System.

§ 6. Die fritheren Untersuchungen iiber die Emissionsspektren
von Borhalogeniden lieferten sowohl im IFalle von BCl wie auch
BBr je ein als I —1X-Ubergang zu deutendes System. Die
Versuche nach der Abschaltmethode wurden auf den Dampf von
BBr; beschrankt und ergaben in volliger Analogie zu den Al-
Salzen mit grosser Intensitidt dieses selbe System in Absorption.
Damit ist erwiesen, dass auch dieser Ubergang vom Grundzustande
ausgeht. Hs kann kein Zweifel bestehen, dass fir das Molekiil

1) C. RoserT, Helv. Phys. Acta 9, 405, 1936.
2) E. MiescHER, loc. cit.
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BCI vollkommen gleiche Resultate zu erhalten wiren. Von grisse-
rem Interesse hingegen waren Absorptionsversuche am BJ;-Dampf,
leider stand bis jetzt kein wasserfreies Bortrijodid zur Verfiigung.
Es 1st anzunehmen, dass sich in diesem Falle ein kontinuierliches
Absorptionssystem von BJ #hnlich demjenigen von AlJ in der
Gegend von 8300 A.E. auffinden lassen miisste. Fiir die Grosse
der Kernfrequenz im Grundzustande wire etwa 550 cm—! zu
erwarten.

Im Gegensatz zu den im Vorhergehenden besprochenen Ver-
suchen an den B- und Al-Halogeniden, die fiir die zweiatomaren
Molekiile dieser Reihen Lebenszeiten von der Grossenordnung
0,01 Sekunden ergaben, verliefen weitere Versuche an anderen
leichtfliichtigen Halogeniden mit negativem Ergebnis. Trotz aller
Bemiithungen und Variieren der Technik gelang es z. B. nicht,
im HgCly,-Dampt HgCl-Banden, woriiber eingehende Emissions-
und Fluoreszenzuntersuchungen vorliegen?!), in Absorption zu
erhalten. Der Misserfolg dirfte durch die Anreicherung von
Hg-Dampf in der Entladungsstrecke bedingt sein.

Auch im Dampf von 8iCl, war in der Zeit von 0,001 Sekunden
nach dem Abklingen der Emission, d. h. dem Auflésungsvermogen
der Apparatur keine Spur von Absorption an den Stellen der
intensiven KEmissionsbanden von SiCl zu erkennen. Da es un-
wahrscheinlich ist, dass diese Banden, die neuerdings von Jevons?)
analysiert worden sind, den Grundzustand nicht einschliessen, ist
zu folgern, dass entweder die Absorptionsstarke in diesen Systemen
gering 1st, oder dass die Lebenszeit des Radikals SiCl unter den
gegebenen Bedingungen 0,001 Sekunden nicht tberschreitet.
Schliesslich sei noch erwihnt, dass auch im CCl-Dampf nach
der Abschaltmethode keine Bandenabsorption gefunden werden
konnte.

Diskussion.

§ 7. Die Ergebnisse und Aussagen, die sich aus den nach der
Abschaltmethode gewonnenen Absorptionsspektren hinsichtlich
der Terme der zweiatomaren B- und Al-monohalogenide ziehen
lassen, sind schon in den vorangehenden Abschnitten enthalten.

Obwohl diese Molekiile 1m spektroskopischen Sinne im Grund-
zustande eine grosse Stabilitdt aufweisen (vgl. die Dissoziations-
energlen 1n Tab. 2), so bilden sie doch im Gegensatz zu den ana-

1) K. WieLanD, Zeitschr. f. Phys. 77, 157, 1932.
2) W. Jevons, Proc. Phys. Soc. 48, 563, 1936.
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logen Ga-, In- und Tl-monohalogeniden kein stabiles Gas, da sie
noch ,freie Valenzen* besitzen, die bei Stossprozessen zur Wir-
kung kommen und schliesslich zur Absattigung fithren. Uber den
Verlauf dieses Abséttigungsprozesses konnen natiirlich auf Grund
der vorliegenden Versuche keine ins Einzelne gehenden Angaben
gemacht werden. Die Verhiltnisse im Entladungs- und Absorp-
tionsrohr sind ja schon, was die Zahl der mitbeteiligten Partikel
(Al- und Cl-Atome; AICI, AlCl,, AICl,, ALCl, usw.) betrifft, ganz
uniibersichtlich. Als experimentelles Ergebnis steht einzig fest,
dass die Abs#ttigung in einer Zeit der Grossenordnung !/, sec.
vor sich geht, woraus folgt, dass die freien Radikale viele Stosse
(~108) iberdauern. Da innerhalb dieser Zeit bei 10 mm Druck
sowohl die Wahrscheinlichkeit eines Wandstosses (Diffusions-
koeffizient 10—100 cm?2/sec) als auch eines Dreierstosses besteht?),
ist es moglich, dass nur solche Stisse das ungesattigte Molekiil
verschwinden lassen; jedoch bestehen, wie man weiss, auch fiir
den Zweierstoss zwischen mehratomaren Molekiilen grosse Re-
aktionswahrscheinlichkeiten.

Es 1st schon mehrfach versucht worden, die Regeln der
Valenzbetitigung der Erdmetalle B, Al (3-wertig); Ga, In (1-, 2-
und 3-wertig); Tl (1- und 3-wertig) theoretisch zu begriinden?),
wobel jedoch die auf dem Born-HaBrr’schen Kreisprozess basie-
renden Berechnungen sich auf den festen Zustand beziehen. Die
Ubertragung auf den Gaszustand ist nicht méglich, da Anhalts-
punkte iiber die Verdampfungswirmen der hypothetischen Ver-
bindungen wie z. B. AlCl, AlCl, usw. fehlen.

In Tabelle 2 sind einige energetische Daten zusammenge-
stellt, die sich auf thermochemische oder spektroskopische Mes-
sungen stiitzen; so die bei der Bildung des gasférmigen, gesittigten
Salzes (MX;) aus den Atomen freiwerdende Energie ¢ und die
Dissoziationsenergie D der zweiatomaren Molekiile (MX). Berech-
nungsart und Zuverlassigkeit dieser Zahlen sind aus den Anmer-
kungen zur Tabelle zu ersehen.

Es ergibt sich D durchwegs grosser als /3, d.h. das erste
X-Atom ist starker an das Metallatom gebunden als das zweite
und dritte im Mittel. Im Sinne der Spinvalenztheorie wird das
verstandlich infolge der im Zustande der erhthten Valenz bend-
tigten Anregung des Metallatoms, die die Bindungsenergie des

1) K. F. BonHOEFFER und P. HARTECK, Grundlagen der Photochemie 1933.
%) H. G. Grimm und K. F. HERzFELD, Zeitschr. f. Phys. 19, 141, 1923;
E. RasinowirscH und E. Tamo, Zeitschr. f. Phys. Chem. B 6, 284, 1929,
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zweiten und dritten X-Atoms verkleinert erscheinen ldsst!). Ein
Prozess nach der Gleichung

3 (MX) —> (MX,) +2 (M)

1st energetisch nicht mdoglich, dies spricht zugunsten einer erheb-
lichen Stabilitit des MX-Gases.

Tabelle 2,
Bildungs- und Dissoziationsenergien in Volt.
1 2 | 3 4 | 5 6 7
] ' | B =
M.X-n Q%) Q3 D3) ‘ Ry Q- E“B R;— R,
I - 3 B
BCl,, 108 | 386 51 53 0,4 ‘ 4,9
BBr, 85 | 28 44 45 —04 49
AlCI, 12,6 4,2 53 4.6 2,7 1,9
AlBr,, 10,6 3,5 43 | 40 | 23 1,7
Ay, | 83 2,8 29 36 18 1,8
InCl, | 95 32 45 . 30 20 1,0

2) @ ist berechnet nach der Gleichung
Q= Q[Mx,] + Ly + %/ Lx2 + /2 DXQ_LMX;,

worin:
Q[MXS] = Bildungswiarme des festen oder fliissigen MX; aus den Ele-

menten nach Landolt-Bornstein (L.-B.).

Ly = Sublimationswirme des Metalls (L A= 2.9 nach L.-B.;
LB = 3,5, Ly, = 1,9 Schitzung (!) s. RABINOWITSCH und
THILO, loc. cit.)

L = Verdampfungs- bzw. Sublimationswirme von X, nach L.-B.
L]\IX;, == T s ) I D-[Xa 3 D)
% = Dissoziationsenergie von X,.

Reduktib-rl von @ auf 0° K ergibe Korrektionen, die klein sind neben mog-
lichen Fehlern.

3) D spektroskopisch nach vorliegender (AlJ) und vorangegangenen Ar-
beiten. Diese Zahlen stehen und fallen mit der Richtigkeit der vorgenommenen
Termzuordnungen. Fir die dhnlichen Molekiile TIX (TERENIN, Zeitschr. f. Phys.
44, 713, 1927), InJ und InBr (WesRLI und MiescHER, Helv. Phys. Acta 7, 327,
1934; Fruuipov und Sepov, C. R. Acad. U.R.S.S. 4, 376, 1934) und GaJ (PE-
TROWA, Acta Physicochimica U.R.S.S. 4, 559, 1936) ist diese Zuordnung durch
Photodissoziation bestidtigt. Die von AsunpI und SAMUEL, Proc. Ind. Acad.
A 3, 466, 1936 neuerdings angenommenen Werte beruhen dagegen auf einer
gewagten Extrapolation.

1) Vgl. die Abschiatzung bei G. Rumer und J. Syrkin, Acta Physico-
chimica U.R.S.S. I, 53, 1934.
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Kolonne 5 der Tabelle 2 enthalt nach Drs!) und SmHARMA?)
die aus der langwelligen Grenze der Absorption der gesittigten
Dampfe berechneten Energien R, der Abtrennung des dritten
X-Atoms (MX; + R = MX, + X), die als obere Grenzen zu
gelten haben. In Kolonne 6 ist alsdann die fiir das zweite X-Atom
verbleibende Bindungsenergie berechnet; sie ergibt sich durch-
wegs als die kleinste von den dreien. In Kolonne 7 ist schliesslich
noch die Differenz zwischen den Abtrennungsenergien des letzten
und vorletzten X-Atoms gebildet. Diese Zahlen schliessen zwar
entsprechend 1hrer Berechnungsart eine sehr erhebliche Unsicher-
heit ein, vielleicht ist es aber doch kein Zufall, dass sie fiir die
Salze ein und desselben Metalls merklich iibereinstimmen und
moglicherweise die beim ersten Valenzwechsel erfolgte Anregung
des Metallatoms widerspiegeln.

Die Tabelle 2 enthilt ferner noch Angaben iiber die Indium-
chloride. KremM und BriAuricam3) geben auf Grund thermo-
chemischer Bestimmungen die Gleichung

2 [InCly] = [InCly] + [InCl] — 0,03 eV.

Mit Hilfe der von RoBrrT?) gegebenen Verdampfungswirmen
dieser Salze ist es moglich, die Gleichung auf den Gaszustand

umzurechnen, wobei folgt (ohne Reduzierung auf den absoluten
Nullpunkt)

2 InCl, = InCl; 4+ InCl + 1 €V.

Es ergibt sich also auch in diesem Falle auf Grund rein thermi-
scher Messungen und ohne Bezugnahme auf eine hypothetische
Sublimationswirme von Indium ein Uberschuss der Bindungs-
energie des dritten Cl-Atoms iiber die des zweiten. Sein Betrag
von etwa 1 ist in Kolonne 7 (Tab. 2) eingetragen. Mit den Werten
von () und D aus Kolonne 2 und 4 kénnen nun auch die in den
Kolonnen R, und R; eingesetzten Bindungsenergien des zweiten
und dritten Cl-Atoms einzeln berechnet werden. Aus der lang-
welligen Grenze der kontinuierlichen Absorption von InCl; (Ro-
BERT, loc. cit.) ergibt sich als obere Grenze fiir Ry 4 Volt, somit
kein Widerspruch. Im Dampf von InCl, findet RoBERT diese
Grenze nur geringfiigig zu kleineren Werten verschoben. Auch
dies steht mit den in Tab. 2 gegebenen Zahlen nicht in Wider-

Y)

2

S. C. DB, Bull. Acad. Agra and Oudh Allahabad I, 92, 1931/32.

) R. S. SHARMA, Bull. Acad. Agra and Oudh Allahabad 3, 87, 1933.

) W. KLemM u. M. BrivuTicam, Zeitschr. f. anorg. Chem. 163, 225, 1927.
) C. RoBERT, loc. cit.

(2]

4

45
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spruch, da bei der Photodissoziation von InCl, ein angeregtes InCi-
Molekil zu erwarten ist.

Die Ubersicht in Tab. 2 weist auf eine in der Richtung von
den Bor- zu den Indiumsalzen zunehmende Stabilisierung der
zweiwertigen Stufe, wie es der chemischen Erfahrung entspricht.
Die der Berechnung der Zahlen zugrunde liegenden Daten erfor-
dern jedoch, wie noch besonders betont sei, in mancher Hinsicht
eine Bestatigung.

Herrn Prof. A. HaeexBacu danke ich fiir sein freundliches
Interesse und die Bereitstellung der Institutsmittel, den Herren
Prof. M. WEsrLT und Dr. K. Wigrnanp fiir mancherlei freund-
schafthche Hilfe.

Basel, Physikalische Anstalt der Universitét.
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