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Elektronenbandenspektren der linearen Molekiile
HgCl;, HgBr;, Hgd> und TeCly?)
von M. Wehrli.
(8. TIL. 38.)

Inhalt. Es werden die Bandensysteme von HgCl,, HgBr, und HgJ,-Dampf,
von denen die beiden ersten im Schumanngebiete liegen, mit einem 1 m Vakuum-
gitter in Absorption untersucht. Dabei erscheinen die Energiestufen der De-
formationsschwingungen getrennt, wodurch die Analyse der Schwingungsstruktur
ermoglicht wird. Der einfache Aufbau der Systeme fithrt auf die Werte der Elek-
tronenterme und der je 6 Grundfrequenzen der Molekiile (siehe die Zusammenstel-
lung in Tabelle 4). Damit wird die Zuordnung der Spektren zu den 3-atomigen
Molekiilen bestatigt. Die Deutung der Beobachtungen ergibt folgende Aussagen:
Bei der Absorption bleiben die Molekiile linear symmetrisch; darauf zerfallen sie
infolge Pradissoziation. Die von der Theorie geforderte Auswahlregel, die verlangt,
dass die Quantenzahlen der Deformationsschwingung nur um gerade Zahlen springen
diirfen, wird experimentell bestitigt. Der Elektroneniibergang der drei analogen
Bandensysteme ist erlaubt. Daraus folgt, dass die Elektroneneigenfunktion bei
der Absorption ihre Symmetrie relativ zum Symmetriezentrum é&ndert.

Im Gegensatz dazu gehért das Bandensystem des TeCl, zu einem verbotenen
Elektroneniibergang, bei dem die Symmetrie der Elektroneneigenfunktion erhalten
bleibt. Dieses ergibt sich aus der Tatsache, dass die Intensititsverteilung im
System des TeCl, grundsétzlich von derjenigen der Quecksilberhalogenide abweicht.
In bezug auf die beiden Valenzschwingungen erscheinen entsprechende Banden
im einen Falle intensiv, im andern schwach; d. h. die erlaubten Ubergéinge der
Quecksilberhalogenide sind bei TeCl, verboten und umgekehrt.

§ 1. Uber die diskreten Elektronenbandenspektren linearer,
dreiatomiger Molekiile ist noch wenig bekannt, obschon man bei
diesen einfachsten, mehratomigen Molekiilen in giinstigen Féllen
einfache Verhaltnisse erwarten kann. Eine vollstdndige Schwin-
gungsanalyse eines solchen Spektrums scheint noch zu fehlen.
WieLanp?) hat bei Absorptionsuntersuchungen der Démpfe von
HgCly, HgBr, und HglJ, diskrete Bandensysteme beobachtet, die
er den dreiatomigen Molekiilen zuordnet. Denn sie verhalten sich
bel Druck- und Temperaturéinderungen analog wie gleichzeitig auf-
tretende, kontinuilerliche Spektren, von denen er beweisen kann,

1) Kurze Notizen iiber Teile dieser Arbeit sind erschienen in Helv. Phys.
Acta 10, 163, 258, 1937 und in Naturwissenschaften 25, 734, 1937.
?) K. Wirrax~p, Z. S. f. Phys. 76, 801, 77, 157, 1932.



340 M. Wehrli.

dass sie zu den dreiatomigen Molekilen gehoren. Orser?) findet bel
einzelnen dreiatomigen Cd- und Zn-Halogeniden, die chemisch den
Quecksilberhalogeniden sehr #hnlich sind, ebenfalls diskontinuier-
liche Spektren. Er nimmt jedoch an, dass diese von zwelatomigen
Molekiilen oder von Verunreinigungen herrithren. Es scheint
deshalb von Interesse die Bandensysteme von HgCly,, HgBr, und
HgJ,-Dampf mit einer derartigen Verfeinerung zu untersuchen,
dass eine griindliche Schwingungsanalyse ermdglicht wird. Falls
die Trager die dreiatomigen Molekiile sind, so 1st ein Erfolg nur dann
zu erwarten, wenn es gelingt, die kleinen Energiestufen der De-
formationsschwingungen?) einwandfrei aufzuldsen.

Fig. 1.

Versuchsanordnung.

§ 2. Die Versuchsmethodik. Die diskreten Bandenspektren der
Dampfe von HgCl, und HgBr, liegen im Schumanngebiete. Bei
der ganzen Untersuchung wird deshalb ein 1m-Vakuumgitter-
spektrograph verwendet, der in der Physikalischen Anstalt Basel
hergestellt worden ist. Das Konkavgitter stammt von R. W. Woob.
Es ergibt in I. Ordnung eine Dispersion von 8,82 AE./mm. In
der Fig. 1 1st die Versuchsanordnung fiir die Absorptionsexperimente
abgebildet: Links die Wasserstofflampe nach Bay und STEINER,
in der Mitte der elektrische Ofen aus Porzellan und rechts der

') E. OEsER, Z. S. {. Phys. 95, 699, 1935.

2) Die linearen, symmetrischen, dreiatomigen Molekiile weisen 3 Normal-
schwingungen auf, die symmetrische Valenzschwingung (o= © <o), die anti-
symmetrische Valenzschwingung (¢— <© o—) und die Deformationsschwingung
(@ S ). Die Energiestufen der letzteren sind stets die kleinsten. Im vor-
liegenden Falle erwartet man etwa 50 cm~1.
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Vakuumspektrograph?!). Als Absorptionsrohre werden die iiblichen
bel Rotglut entgasten und evakuierten Quarzrohre mit diinnen,
eingezogenen Fenstern verwendet. In einem Ansatze befindet sich
die Substanz, deren Temperatur ¢, mit einem Thermoelement ge-
messen wird. Da die optisch durchlissige Offnung der Rohre nur
3—4 mm Durchmesser hat, muss, um volle Ausleuchtung des Spek-
trographen zu erreichen, mit der Flusspatlinse L; im Absorptions-
rohr ein Bild der Wasserstofflampe erzeugt werden. Dieses Bild
wird mit der Linse L, auf den Spalt des Spektrographen abgebil-
det. L, und L, kénnen zur FErleichterung der Justierung unter
Vakuum mittels Fettschliffe hin und her und auf und ab bewegt
werden. Die Expositionszeit dauert bei Verwendung von HILGER
Schumannplatten etwa 14 Stunde.

Zuerst wird das Gitter auf den Bereich 1800 bis 2600 AE
eingestellt und mit dem H,-Spektrum von Lyman?) sowie den
Funkenlinien von Cd und Al geeicht. Es zeigt sich, dass die Dis-
persion bei einer Genauigkeit von+0,2 AE innerhalb 200 AE als
konstant angenommen werden kann. Das Bandensystem von HgCl,
liegt zwischen 1670 und 1780 AE. Es fillt, wie aus Fig. 2 ersichtlich,
tellweise ins Gebiet der H,-Linien. Diese erscheinen auf den Ab-
sorptionsaufnahmen bei kleinen Dampfdrucken ganz automatisch,
und sie werden deshalb als Bezugslinien beniitzt. Bei HgBr,, dessen
System von 1818 bis 1861 AE reicht, gelangt neben dem H,-
Emissionsspektrum der Wasserstofflampe als Bezugsspektrum noch
das Og-Absorptionsspektrum zur Anwendung. Letzteres wird
durch eine Exposition vor dem Auspumpen des Spektrographen
erhalten, d. h. mit Luft bei Atmosphiirendruck. Bel der vorliegen-
den Schichtlinge von etwa 215 m erscheinen die O,-Linien in der
Gegend von 1919 bis 1946 AE, die von Curry und HERzBERG3)
recht genau ausgemessen sind, sehr deutlich, so dass sie sich als
Bezugslinien gut eignen. Das HgBr,-Spektrum wird nach dem
Auspumpen ohne Plattenverschiebung aufgenommen, da die
Luft unterhalb 1880 AE vollkommen absorbiert und deshalb die
Platte an der Stelle der HgBr,-Banden noch unbelichtet ist. Das

1) Eine Beschreibung des Spektrographen soll an anderer Stelle verdffent-
licht werden. Die Herren Dr. H. W. B. SkiINNER (Bristol) und Prof. G. HERZBERG
(Saskatoon) haben uns in freundlicher Weise Detailzeichnungen bzw. Photo-
graphien ihrer Vakuumspektrographen zur Verfiigung gestellt, wofiir ich ihnen
hiemit den besten Dank ausspreche. Im weitern danke ich meinem Freunde
Dr. K. WigLAND und unserm Mechaniker W. Loz fiir tatkriftige Mitarbeit bei
der Konstruktion.

%) Tr. LyMAN, Astrophys. Journal 23, 181, 1906. — E. WirmER, Phys.
Rev. 28, 1226, 1926. — G. DiexE and J. HoprieLp, Phys. Rev. 30, 400, 1927.

8) J. CurrYy und G. HERZBERG, Ann. d. Phys. 19, 800, 1934.
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Fig. 2.

Bandensystem von HgCl, im Schumanngebiet und zugehériges Termschema.

’ rr
Vs Us, Quantenzahlen der symmetrischen Valenzschwingung im angeregten bzw. unangeregten Zustande.
17:5, t’:s Quantenzahlen der Deformationsschwingung im angeregten bzw. unangeregten Zustande.
Die Quantenzahlen der antisymmetrischen Valenzschwingung sind weggelassen, da sie stets

den Wert Null haben.

Vv Wellenzahl. p, {3 Druck, Temperatur der Substanz.
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System von HglJ, befindet sich zwischen 2066 und 2108 ABE. Es
kann ohne Vakuum untersucht werden. Als Bezugslinien dienen
die O,-Linien und die Funkenlinien von Cd.

Fir die Emissionsversuche wird ein Geisslerrohr aus Pyrex mit
Aussenelektroden und Hochfrequenzerregung benititzt. Mit einem
Ubergangsstiick Quarz-Pyrex ist daran ein diinnes Quarzfenster,
durchlidssig bis 1580 AE, angeschmolzen. Dieses Fenster taucht
so tief in die Entladung ein, dass es infolge Erwérmung nie mit
Substanz beschlagen werden kann. Die Heizung des Geisslerrohres
und der Substanz geschieht mit einem kurzen Gasofen.

Resultate iiber die Quecksilberhalogenide.

§ 8. Laperimentelle Ergebnisse: HgCl,. In Absorption kann
das Bandensystem mit einer Schichtlinge von 4,22 cm bel einem
Drucke?) oberhalb 0,004 mm Hg nachgewiesen werden. Die
Figur 2 zeigt einige Absorptionsaufnahmen mit wachsendem
Drucke und steigender Temperatur. Man erkennt, dass die Banden
im allgemeinen rot abschattiert sind. Beil kleinen Drucken er-
scheinen die Kanten scharf; mit Zunahme des Druckes und der
Temperatur werden sie unschart.

HgBr,: Die Kanten sind merklich diffuser als bei HgCl,, und
das Bandensystem wird mit einer Schichtlange von 5,2 cm erst
bei Drucken oberhalb 0,1 mm festgestellt, d. h. bei einer Dichte,
die etwa 30mal grosser ist als fiur HgCl,. Einige Banden (in Tab. 2
die Nr. 17 und 18) sehen schmal aus wie Linien. Im iibrigen ist
der Aufbau des Bandensystems sehr #hnlich demjenigen von
HgCl,.

HgdJ,: Das entsprechende Bandensystem tritt mit einer Schicht-
linge von 4,4 ¢m oberhalb 0,1 mm Druck auf. Seine Kanten sind
noch wesentlich diffuser als bei HgBr,, so dass die Rotabschattierung
nicht sicher nachgewiesen werden kann. Die einfache Stufe der
Deformationsschwingung des angeregten Zustandes ist nicht mehr
aufgelost. Selbst die Ermittlung-der doppelten Stufe?) von 36 cm=!
erfordert eine systematische, von einander unabhingige Variation
des Dampfdruckes und der Temperatur des Absorptionsrohres.
Zu diesem Zwecke wird der Ansatz mit der Substanz von einem
zwelten, kleinen elektrischen Ofen umgeben.

1) Die Sattigungsdrucke sind den Tabellen von LaNporLT-BORNSTEIN, Eg. 11,
1297 entnommen.

?) Die in § 5 besprochene Auswahlregel (5) lasst diese Stufe deutlich hervor-
treten.
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Tabelle 1.
Kanten von HgCl,.

Nr. ‘Ygxlllgeél ) “;lelﬁn- Intenﬁitﬁut Quaqztgf;l ;Ziﬂen ber.-beob.

AR em—1 | geschatzt v o) '”;:s em—1!
1 | 17307 | 57780 | o0 be 5 4 2
2 | 17284 | 57857 1 b 0o 2
3 | 17263 | 57926 | 2 o 4
4 | 17249 | 57974 | 00 * | 90 9
5 | 17232 | 58030 | 0 4 | 9o 6
6 | 17109 | 58144 | 1 a | 990 200 2 0
7 | 17175 | 58224 5 & | B9 i 5 -3
8 | 17154 | 58205 | 5 oo -3
9 | 17138 | 58350 1 o _5
10 | 1712,1 | 58407 | 1 o —9
11 | 1709,3 | 58503 | 5 ol 5 3
12 | 17070 | ss582 | 4 4 | 990 200 =1 1
13 | 17047 | 58661 | 8 noo =g
14 | 1703,4 | 58706 1o+ | 90 1
15 | 16987 | 58868 | 8 090 200 2 0
16 | 16945 | 59014 | 10 oo 2
17 | 1601,2 | 59130 | 6 o 8
18 | 1686,2 | 59305 | 9 000 2
19 | 16832 | 50414 | 2 4 | oo0 500 -1 6
20 | 16801 | 59520 | 2 d | go0 200 1 -1
o1 | 16781 | 59501 | 7 a0 1
22 | 16705 | 50862 | 2 ** | 500 9

* Nur an einer Aufnahme gemessen. ** fallt auf H,-Linien. d = diffus.
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Tabelle 2.
Kanten von HgBr,.
5 . antenzahlen
W? 1epr | Wellen Intensitit Qu ;1' o' v’ ber.-beob.
Nr. lange zahl hi s Vs Uys -
AR om=1 geschétzt U;, w:; ”;;’9 cm
1 | 18618 | 53711 0 g‘l)g 2
2 | 18598 | 53769 00 * ggg —3
3 | 1856,5 | 53865 1 ggg %8 6 1
4 | 1855,1 | 53905 2 é‘l)g —2
5 | 18540 | 53937 2 igg 0
6 | 1852,8 | 53972 3 ggg 5
7 | 18515 | 54010 2 000 -8
8 | 1848,8 | 54089 5 o =1
9 | 18464 | 54159 4 ;88 8
10 | 18453 | 54192 7 ?gg 2
11 | 18438 | 54236 6 i 8
000 _
12 | 18411 | 54315 7 o 4
13 | 1837,7 | 54416 9 ggg 1
020
14 | 18360 | 54466 7 d oo 1
15 | 18314 | 54603 10 (',gg 4
16 | 1830,5 | 54630 6 d gg —1
200
17 | 1828,8 | 54681 5 P 2¢ 6
18 | 18277 | 54714 3 x| 210 _9
’ 020
19 | 1825,1 | 54792 6 333 1
220
20 | 18236 | 54837 5 o 6
21 | 18204 | 54933 2 %88 _3
22 | 1818,9 | 54978 4 ggg _3
330
23 | 1818,0 | 55005 2 o0 —8
24 | 18132 | 55151 0 ggg 2
* Nur an einer Aufnahme gemessen. d = diffus. [ = linienhaft.

345
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Tabelle 3.
Kanten von Hgd,.
‘ \
o g | "l s YT vt
! s 76 “aus
1 21084 | 47414 | 00 o 1
2 21033 | 47529 | 0 51 4
3 21014 47572 0 oS -1
4 | 20095 = 47615 0 ggg _8
5 | 2097,0 | 47672 | 00 o ggg 9 -5
6 | 2094,3 | 47733 2 ‘I’gg —6
7 20017 | 47793 1 8(2)8 _2
8 | 2087,8 | 47882 5 ggg o
9 | 20861 | 47921 50 e | -2
10 | 2082,4 | 48006 4 (']gg 3
11| 20807 | 48045 4 b 338 0
12 | 20769 @ 48133 3 i 2
13 | 20757 | 48161 2 b ggg 8
14 | 2073,0 | 48224 s . 3‘1}8 =g
15| 20712 48266 1 ggg il
16 | 20864 | 48378 | 00 ggg 9

b = meistens 60 cm~! breite Bande.

In den Tabellen 1, 2 und 8 sind die Messdaten zusammengestellt,
meistens Mittelwerte aus 2 bis 4 Aufnahmen. Es wurde stets die
kurzwellige Grenze der Banden gemessen. Die Genauigkeit 1st bei
HgCl, und HgBr, etwa + 9 ecm~!. Bei HgJ, kinnen die Auf-
nahmen infolge der Unschéarfe nur mit 2-facher Vergrosserung aus-
gemessen werden, so dass hier die Genauigkeit lediglich 4 15 cm™1
betragt.

Als Ursache der Unschérfe aller drei Bandensysteme kommt
hauptséchlich Prédissoziation des angeregten Zustandes in Frage.
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Auf beiden Seiten der Systeme liegen, wie Wienaxp (l. ¢.)
beobachtet hat, im Abstande 0,5 bis 1 Volt Kontinual), in deren
zugehorige Abstossungsflichen die Pridissoziation erfolgen kann.
Es wurde vergeblich versucht, die diskreten Bandensysteme auch
in Emission zu erhalten, eine Tatsache, die ebenfalls bei Pridis-
sozlation verstindlich ist.

§ 4. Auswertung und Deutung der Messungen an HgCly,. Dass
es sich beim Bandensystem des HgCl,-Dampfes um ein Spektrum
des dreiatomigen Molekiiles handelt, wird durch folgende Tatsache
sehr wahrscheinlich gemacht: Die Grundfrequenz der symmetrischen
Valenzschwingung des Molekiiles HgCl, im unangeregten Zustande
o, 1st aus Ramanspektren annidhernd bekannt. Sie betréigt, abge-
sehen von der Anharmonizitit, 855 em—?1, wie BRAUNE und ENGEL-
BRECHT?) gezeigt haben. Nach Fig. 2 oder Tabelle 1 treten im
langwelligen Teil des Bandensystems von HgCl,-Dampf als Wellen-
zahldifferenzen Werte auf, die nahe an 855 cm~! herankommen.
Zum Beispiel ergibt sich als Differenz Nr. 16—13 353 cm1,
Nr. 18—8 366 cm~! und Nr. 8—38 369 cm~!. Diese Ubereinstim-
mung spricht fir das Molekil HgCl, als Triger des Banden-
systems.

Dann miissen sich die Kanten in die allgemeine Kantenformel
fir 8-atomige Molekiile einordnen lassen:

V=0, (0+4) — o 041 oy (05 +3) o, (01 3)
— [ws” ('Ds”+ %) —wsms” (Us”"]_ %)2_'_(’0:; (U;’+ %)"f_wc,c’s (’U;,S—{— %"):l J
Es bedeuten:

v beob. Frequenz, », Elektronentermdifferenz.

wys v, o), v;/ Grundfrequenzen und Quantenzahlen der symmetrischen Valenz-
schwingung im angeregten bzw. unangeregten Zustande,

wys', vy, wy, vy das gleiche fiir die Deformationsschwingungen.

o

as Vas @gs» Vgs das gleiche fiir die antisymmetrischen Valenzschwingungen.
N

wry, wy'z;” die Anharmonizitidten der symmetrischen Valenzschwingungen?).

(1)

Tatséchlich erfiillen alle beobachteten Kanten die Gleichung:

v = 59059 + 297 (v, + 1) —8 (v, + $)*+ 53 (v, + ) 2)
—[362 (v’ + ) + 73 (vs' +3)]. |

Die Tabelle 1 enthélt die verwendeten Quantenzahlen. Die
Grundfrequenzen ,, werden zur Deutung der Messdaten nicht

1) Die Kontinua @, b und ¢ nach WIELAND werden bestatigt. Ledlghch
das Kontinuum a von HgCl, wird bei 2050 statt bei 1850 AE gefunden. .

%) H. BrauxE und G. ENGELBRECHT, Z. S. . physikal. Chemie B 19, 303, 1932.

3) Die iibrigen Anharmonizititen sind weggelassen, da sie mit den vor-
liegenden, experimentellen Daten nicht ermittelt werden konnen.
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benotigt, so dass alle v,, = 0 sind. Die letzte Kolonne zeigt die
Differenzen der nach Gleichung (2) berechneten und der beob-
achteten Wellenzahlen, als Maximum 9 e¢m™1, ein Wert, der etwa
der Versuchsgenauigkeit entspricht. Man erkennt, dass eine grissere
Zahl von Kanten auf zwei Arten in die Beziehung (2) eingeordnet
werden kann. Diese Koinzidenzen beruhen auf der nahen Uber-.
einstimmung der Termstufendifferenz der symmetrischen Valenz-
schwingungen?!) von 71 em—! mit w," von 73 em~!, eine zufallige
Tatsache, die z. B. beim analogen Spektrum von HgBr, fehlt.
Die Fig. 2 enthélt das Termschema nach Gleichung (2),wobel nur
die vordere Reihe der Quantenzahlen der Tabelle 1 beriicksichtigt
wurde. Man erkennt daraus, dass jewells bel den stérksten Banden,
deren Quantenzahlen in Tabelle 1 fett gedruckt sind, nur eine
der beiden symmetrischen Valenzschwingungen angeregt ist. Die
intensivste Bande des ganzen Systems Nr. 16 entspricht der Null-
bande. Auf beiden Seiten dieser starken Banden treten mit steigen-
dem Drucke schwichere auf, bei denen auch die Deformations-
schwingungen angeregt sind; siehe in Fig. 2 die Gruppen I, II
und III. Dieses durchsichtige Verhalten, das eine leichte Zuordnung
der Quantenzahlen zu den Kanten ermoglicht, entspricht gerade
den theoretischen Forderungen, die HerzBerG und TELLER?) fiir
einen erlaubten Elektronensprung angeben. Dabei wird noch
vorausgesetzt, dass die Symmetrie der Gleichgewichtslage beim
Ubergange in den angeregten Zustand erhalten bleibt. Da es sich
um ein Absorptionsspektrum handelt, entspricht der unangeregte
Zustand dem Grundzustande des Molekiils. Er ist nach den Elek-
tronenbeugungsversuchen von Braune, KNoke, GrEce, Hamp-
soN, JENkINS und JonEs®) bel den drei Molekiillen HgCl,, HgBr,
und HgJ, linear symmetrisch und zeigt dementsprechend nach
Braune und Linke?%) auch kein Dipolmoment. Da sich die Sym-
metrie beir der Absorption nicht dndert, muss auch der angeregte
Zustand linear symmetrisch sein. Die Linearitat von HgCl,,
HgBr, und HgJ,, welche 16 Valenzelektronen haben, entspricht
im ibrigen einer empirischen Gesetzmassigkeit, die von PENNEY
und SUTHERLAND®) angegeben wird. Diese sagt aus, dass Molekiile
mit 16 Valenzelektronen wie CO,, CS,, CICN, NNO usw. linear sind.

D o/ — o +2w, x,/ = 362—297 + 6 = 71. S. Tabelle 4.

%) G. HerzBERG und E. TELLER, Z. 8. physikal. Chemie B 21, 410, 1933.

3) H. BrauNE und S. Kxokg, Z. S. physikal. Chemie B 23, 163, 1933.
A. GrEGe, G. HampsoxN, G. JENKINS, P. JonEs, Trans. Farad. Soc. 33,852, 1937.

4) H. BrauNE und R. LiNkEg, Z. S.{. physikal. Chemie, B 31, 12, 1936.

%) W. PENNEY und G. SUTHERLAND, Proc. Roy. Soc. A 156, 654, 1936.
S. auch: R. MuLLIKEN, Journ. Chem. Physics 3, 720, 1935.
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Durch Koetfizientenvergleich der Gleichungen (1) und (2)
erhdlt man sofort die 4 Grundfrequenzen: o, = 297 em~1, 0, =
53 cm~!, w; =362 ¢cm~! und w; = 73 cm~!, sowie' die An-
harmonizitit o, z,” = 3 cm—1. Wie erwartet, stimmt das o, von
362 cm~! nahezu mit der Ramanfrequenz 355 cm~? iiberein, wo-
durch bestétigt wird, dass der untere Elektronenzustand mit dem
Grundzustande identisch ist. Es moge erwithnt werden, dass zur
Aufstellung der Kantenformel (2) die Kenntnis der Ramanfrequenz
nicht notwendig ist. Fiir die noch unbekannten Grissen »,, o,
und o, liefern die Beziehungen (1) und (2) unter Beriicksichtigung
von v,, = 0 lediglich die Gleichung:

v+ (0, ,— o) 1 = 59059 . (3)

Man kommt aber weiter, wenn man die linear symmetrische
Form des Molekiils in Betracht zieht und die Giltigkeit des Valenz-
kraftmodelles voraussetzt. Dann besteht zwischen w,, und o,
der Zusammenhang?!):

2m+ M
=0, 12"t M 116 0, 4
g, wLV 7 ) (4)

m bedeutet dabel die Masse des Halogens und M die Masse
des Quecksilberatoms. Die Formeln (4) und (3) ergeben aus den
bekannten w, die beiden Grundfrequenzen w,,= 346 cm~! und
w,, =421 em~1, sowie die Elektronentermdifferenz », = 59097 cm—1,
Damit ist die vollstindige Schwingungsanalyse des Bandensystems
von HgCl, durchgefiihrt.

§ 5. Auswahlregel fiir die nicht totalsymmetrischen Schwingungen.
HerzBERG und TeLLer (L. c.) haben gezeigt, dass fir die nicht
totalsymmetrischen Schwingungen spezielle Auswahlregeln gelten,
die ein bemerkenswertes Hilfsmittel zur Deutung der Elektronen-
bandenspektren mehratomiger Molekiile darstellen. Es soll deshalb
~ das experimentelle Material zur Prifung dieser Auswahlregeln
verwendet werden. Gleichzeitig ergibt sich damit eine weitere
Kontrolle der Richtigkeit der Schwingungsanalysen. Fir den
vorliegenden Tall des erlaubten Elektronentiberganges ohne
Anderung der Symmetrie der Gleichgewichtslage gilt in erster
Naherung die Auswahlregel: '

v —v"=42n n ganze Zahl - (B)

d. h. die Quantenzahlen nicht totalsymmetrischer Schwingungen v
diirfen nur um gerade Zahlen springen, wenn in beiden Elektronen-

1) 8. die Arbeit von PENNEY und SUTHERLAND. (L c.).



350 M. Wehrli.

zustdnden nur eine nicht totalsymmetrische Schwingung angeregt
1st. In bezug auf die nicht totalsymmetrischen Schwingungen ent-
spricht ndmlich der Elektronentibergang des mehratomigen Mole-
kiils einem Energiesprunge eines zweiatomigen Molekiils, bei dem
sich wohl die Grundfrequenz w, aber nicht der Abstand der
Gleichgewichtslage adndert. Man sieht das fiir die Deformations-
schwingung eines linearen Molekiiles besonders leicht ein. Wihrend
Gleichung (5) bei den zweiatomigen Molekiilen nur in speziellen
Fallen') bemerkbar wird, gilt sie in erster Ndaherung fir die nicht
totalsymmetrischen Schwingungen aller mehratomigen Molekiile.

Bei HgCl, kann die Giiltigkeit von Gleichung (5) fir die
Deformationsschwingung leicht festgestellt werden. Man erkennt
z. B. aus Fig. 2 oder Tabelle 1, dass vom unangeregten Zustande
000 aus die Quantenzahl vs nur die Spriinge 0> 2 und 0 > 4 auf-
welst. 0 =1 und 0 - 3 werden entsprechend der Auswahlregel (5)
nicht beobachtet. Ebenso fehlt {%, wihrend g3 vorhanden ist.
Allgemein dussert sich Gleichung (5) dadurch, dass bel den Banden-
folgen einer nicht totalsymmetrischen Schwingung jede zweite
Bande ausfillt oder wenigstens schwécher auftritt.

Die antisymmetrische Valenzschwingung, die ebenfalls nicht
totalsymmetrisch ist, wird empirisch ber keinem der Molekiile
HgCl,, HgBr, oder HgJ, festgestellt. Man kann das verstehen.
Infolge der Beziehung (4) ist die Grundfrequenz w,, die grosste
der 3 Normalschwingungen und die zugehorige Bandenfolge wird

deshalb sehr weit. In den Folgen 00y, oder %0 vas liegt schon die

vierte Bande 0] bzw. Jo¢ bei allen drei Molekiilen ausserhalb
des Bereiches beobachteter Banden. Wegen der Giiltigkeit der
Auswahlregel (5) fillt jede zweite Bande aus, so dass tiberhaupt
nur die Banden )y und {0 gefunden werden kinnten. Da selbst
diese nur schwach auftreten, 1im Vergleich zu den Banden der
symmetrischen Valenzschwingungen, ist es versténdlich, dass sie
der sichern Feststellung entgehen. Es mag hier erwéhnt werden,
dass die Giiltigkeit der Auswahlregel (5) auch fiir die Deformations-
schwingungen von HgBr, deutlich nachgewiesen werden kann.

§ 6. Die Schwingungsanalyse von HgBr, und HgJ, lasst sich
ganz entsprechend durchfiihren wie bei HgCl,, Man erhalt fiir
HgBr, die empirische Kantenformel:

v = 54448 + 194 (v, +3) —2 (v, + 32 +25 (v’ +3)  (6)
—[229 (v +3) —3 (v)/+ %)%+ 53 (v + D).

1) M. WEHRLI, Helv. Phys. Acta 7, 617, 676, 1934 und 9, 587, 1936.
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Die Quantenzahlen sowie die Differenzen zwischen Rechnung
und Beobachtung sind in Tabelle 2 angegeben. Die grosste Ab-
weichung betrigt 8 cm~1. Vergleicht man Tabelle 1 mit 2, so
erkennt man ganz allgemein, dass sich die beiden Bandensysteme
von HgCl, und HgBr, sehr dhnlich verhalten!). Auch bei HgBr,
kommt man zum Schlusse, dass es sich um einen erlaubten Elektro-
nensprung ohne Anderung der Symmetrie der Gleichgewichtslage
handelt.

Die Kanten von HgJ, lassen sich einordnen in die Formel:

v = 47912 4 126 (v, + %) +18 (v + %) (7)
—[156 (v’ + }) +46 (vy +1)].

Tabelle 3 enthilt die Quantenzahlen. Aus ihrer letzten Kolonne
erkennt man, dass Gleichung (7) mit den Beobachtungen gut
tibereinstimmt. Die Interpretation ist jedoch wesentlich weniger
sicher als ber HgCl, und HgJ,, da bei der Aufstellung der Bezie-
hung (7) eine weitgehende Analogie des Bandensystems von HglJ,
mit demjenigen von HgCl, oder HgBr, vorausgesetzt wurde. Die
Auswertung der Kantenformeln (6) und (7) wird im iibrigen wie
be1 HgCl, ausgefiihrt.

Tabelle 4.
Ergebnisse der Schwingungsanalyse

in Wellenzahlen (em™1)

Grundfrequenzen
Molekiil Eliktronen- (in Klammer Anharmonizitat) Nullbande
erm v, Voo
w, (g ) ws | Wys
59097 297 (3) 53 346 | 20016 om-t
Higtls { 362 (0) | 73 21 | 1694,5 AE
{ 355 Raman*| 71 ber.*
54468 194 (2) 25 | 260 | 0 oa
HgBr, 220 (3) | 53 307 | 1837,7 AE
4 { 220 Raman*| 64 ber.*
HeJs { 156 46 235 | 2087,8 AE
0 155 Raman*| 50 ber.*

* Nach BrauNe, ENeELBRECHT, KNOKE.

1) Das ws’ von 25 cm™! erscheint beim Vergleiche mit HgCl, als klein.
Der doppelte Wert 50 em~ wiirde jedoch fiir die Kanten Nr. 7, 16, 18 und 23
eine andere Erklirung erfordern, und die Auswahlregel (5) wire dann vollstindig
durchbrochen. Eine analoge Bemerkung gilt fiir das Bandensystem von Hgd,.
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§ 7. Zusammenstellung: In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse
der Schwingungsanalysen zusammengestellt. Man sieht, dass sie
fir den Grundzustand mit den bekannten Ramanfrequenzen
von Braunxe und Mitarbeitern (l.c.) gut tbereinstimmen. Bel
HgBr, muss die Ramanfrequenz mit der ersten Schwingungs-
stufe von 228 cm~! verglichen werden. In der Tabelle sind ferner
Werte von wj angefithrt, die obige Autoren aus Dissoziations-
gleichgewichten und Elektronenbeugungsversuchen berechnet
haben. Diese Werte werden befriedigend bestétigt.

Allgemeine Diskussion.

§ 8. Die Bindungswerte. Fir den Grundzustand der Queck-
silberhalogenide sollen die Bindungswerte k¥ nach Mrckr!) ge-
rechnet werden nach der Gleichung:

k= 2 m®mr®wf, | (8)

m 1st die Masse des Halogenatoms und r der Abstand Hg-
Halogen, entnommen aus der Arbeit von Grece, Hampson,

g

JENKINS und JonNes (l. ¢.). Die Tabelle 5 enthélt die Ergebnisse

Tabelle 5.
Bindungswerte k in Volt.

Molekiil wg cm™1 r AE k Volt
HgOl, 362 2,34 47
HgBr, 229 2,44 46
HgJ, 156 2,61 39
TICI* 284,8 2,55 29
TIBr* 192,5 2,68 28
TIJ* 150 2,87 27

* In Formel (8) ist fiir m die reduzierte Masse eingesetzt.

und gleichzeitig die Daten fir die Thalliumhalogenide, deren
Radien r kiirzlich von GreETHER?) gemessen worden sind. Wie
man sieht, wird die Regel von MEckE, die aussagt, dass &dhnliche
Molekiile d&hnliche k-Werte haben, bestatigt. Die Abnahme von k
in der Richtung Chlorid-Bromid-Jodid 1st eine Tatsache, die in
beiden Molekiilgruppen der Tabelle 5 die Messgenauigkeit iiber-
steigt. :

1) R. MEckE, Leipziger Vortrige 1931, S. 23.
%) W. GRETHER, Ann. d. Phys. 26, 1, 1936.
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§ 9. Die Bandensysteme der Quecksilberhalogenide als erlaubte
Elektroneniiberginge. Die untersuchten Bandensysteme liegen alle
unterhalb 2100 AE. Oberhalb erscheinen in Absorption keine dis-
kreten Elektronenbanden, sie sind selten. Im allgemeinen begriin-
det man die Seltenheit diskreter Elektronenbandenspektren mehr-
atomiger Molekiile, im Vergleiche zu den zweiatomigen, mit der
reichern Termmannigfaltigkeit und der vergrosserten Moglichkeit
einer Dissoziation dieser Molekiile. Es folgt daraus das Vorkommen
sehr vieler instabiler Elektronenzustinde. Die noch vorhandenen
stabilen Zustdnde werden meistens gestort, indem sich ihre Poten-
tialflachen tberschneiden oder beriihren mit Flédchen instabiler
Zustinde. Die Quantelung wird dann infolge Pradissoziation
verwischt. Diese Begriindung fiihrt bei den Quecksilberhalogeniden
zu Schwierigkeiten. Denn bei diesen Molekiilen fehlen vom Roten
bis weit ins Ultraviolette hinein nicht nur die diskreten, sondern
auch die kontinuierlichen Spektren; z. B. liegt fiir HgCl, das
Maximum des ersten Kontinuums bei 2050 AE. Analog verhilt

sich das CO,, dessen langwelligstes Absorptionsspektrum nach
Lerrson?) unterhalb 1692 AE liegt.

Es soll daher eine andere Ursache in Betracht gezogen werden,
die auch zu einer Abnahme der Zahl beobachtbarer Elektronen-
ibergédnge fiihrt, ganz unabhéngig, ob die zugehodrigen Spektren
diskontinuierlich oder kontinuierlich sind. Man kann damit die
grossen, optisch durchléassigen Gebiete, wie sie z. B. obige Molekiile
aufweisen, verstindlich machen. Die Ursache ist die spezielle
Symmetrie des Kerngeriistes gewisser mehratomiger Molekiile.
Wie HerzBerG und TeLLER (L. c.) gezeigt haben, gibt das Vor-
handensein von Symmetrieelementen im Kerngeriist Anlass zu
neuen Elektronenauswahlregeln. Ubergéinge vom Grundzustande
in viele obere Terme werden damit verboten. Es entstehen Liicken
im Spektrum, die bei nicht Vorhandensein der Symmetrieelemente
fehlen wiirden. Die Molekiille HgCl,, HgBr,, HgJ, und CO, sind
linear symmetrisch und besitzen somit als Symmetrieelement ein
Symmetriezentrum. In diesem Falle gilt in erster Néherung die
Auswahlregel: Es konnen nur Terme miteinander kombinieren,
deren Elektroneneigenfunktionen relativ zum Symmetriezentrum
verschiedene Symmetrie aufweisen. Es handelt sich bei den
Bandensystemen von HgCl,, HgBr, und HgJ, um erlaubte Elek-
tronentibergéinge, wie in den §§ 4—6 aus der Intensitatsverteilung
innerhalb der Bandensysteme gefolgert wurde. Bei der Absorption
muss -sich deshalb die Symmetrie der Elektroneneigenfunktion

1) S. LerrsoN, Astrophysical Journ. 63, 73, 1926.
23
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relativ zum Symmetriezentrum #ndern. Ist sie im Grundzustande
symmetrisch, so muss sie im angeregten Zustande antisymmetrisch
sein oder umgekehrt.

Solche Auswahlregeln, die auf der Symmetrie des Kerngertstes
beruhen, konnen bei den mehratomigen Molekiilen relativ leicht
durchbrochen werden, da die Symmetrie der Elektroneneigen-
funktionen durch die antisymmetrischen Schwingungen gestort
- wird. Es treten dann ,,verbotene* Bandensysteme auf, deren
Intensititsverteilungen prinzipiell anders sind als bei den erlaubten
Elektroneniibergiingen. Der experimentelle Nachweis eines solchen
verbotenen Bandensystems ist von einigem Interesse, da es sich
dabei um einen Effekt handelt, der bei den zweiatomigen Molekiilen
kein Analogon hat. Denn diese Molekiile kénnen ja nie antisym-
metrisch schwingen. Wie im Folgenden gezeigt werden soll, be-
sitzt das Molekiil TeCl, ein verbotenes Bandensystem.

— AVem? p ke
—241
=22r
—201
— 18
=16
— 4

200 ) Fa ‘:l T T LI
13890 16 000 4447 000 18 000 19000
Symmetrische o O <0 w; f Yy

Valenzschwingung m M m

Antisymmetrische o+ <O or W, fz v,
alenzschwingung Xm Xy Xm

- 70T P Deformationssdxwingungs Q 3 w; fj vy
AVem™' 5 X Xy X,

Fig. 3.
Chlor-Isotopeneffekt von TeCl,,.

§ 10. Das Bandensystem des TeCl, als verbotener Elektronen-
iibergang. Das Absorptionsspektrum von TeCl,, das kiirzlich vom
Verfasser!) mit einem 8 m-Gitter untersucht worden ist, verhilt
sich wesentlich anders, als die Spektren von HgCl,, HgBr, und
HgJ,, obwohl das Molekiil TeCl, sehr wahrscheinlich ebenfalls

linear symmetrisch ist. Einmal fehlt hier ein grosses, optisch

1) M. WeHRLI, Helv. Phys. Acta 9, 208, 1936. Arbeit I.
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durchlissiges Gebiet. Schon bei 6500 AE beginnt ein diskretes
Bandensystem, das sich bis 4700 AE ausdehnt und teilweise von
einem Kontinuum tberlagert ist. Die Intensitédtsverteilung inner-
halb des Bandensystems steht in schroffem Gegensatze zu der-
jenigen von HeCl,, HgBr,oder HgJ,. Man beweist das am leichtesten
an Hand des Chlorisotopeneffektes.

Die Fig. 8, welche der Arbeit I entnommen ist, enthalt die
Wellenzahldifferenzen A» zwischen den Kanten der Molekiile
TeCl3®> und TeCl?3C137 als Funktion der mittleren absoluten
Wellenzahlen ». Diese Isotopenaufspaltung kann nur bei den
intensivsten Banden nachgewiesen werden, da die H&ufigkeit der
Molekiile TeCl135CI37 nur !/, derjenigen von TeCIZ® betrigt. Die
numerierten Kreise sind die Messpunkte. Die Geraden fI, und
f3.= 13, entsprechen theoretisch gerechneten Aufspaltungen, die
verschieden liegen, je nachdem das Molekill symmetrisch oder
antisymmetrisch schwingt. Falls nur eine symmetrische Schwin-
gung angeregt ist, d.h. bei den Ubergiingen %% oder %?gg, miissen
die Messpunkte auf der gestrichelten Geraden fI oder auf einer
nahen Parallelen liegen. Man erkennt, dass das nicht der Fall ist.
Bei TeCl, entspricht deshalb keine der starken Banden den obigen
Ubergiingen, die im Gegensatze dazu bei den Quecksilber-
halogeniden (s. Fig. 2 oder Tab. 1—3) das intensive Geriist
der Bandensysteme darstellen. Wenn dagegen nur die antisym-
metrischen Schwingungen angeregt sind, d.h. bei den Ubergingen

0vs" 7., miissen die Messkreise auf die ausgezogene Gerade fI — fI
00 0 20~ I3

fallen. Wie man sieht, enthilt diese Gerade eine ganze Reihe von
Punkten (Nr. 87, 89, 47, 64 und 72). Nr. 64 und 72 gehéren zu
den allerstidrksten Banden des Systems. Sie werden lediglich von
Nr. 54 an Intensitdt Gbertroffen. Es folgt daraus, dass bei TeCl,
die Uberginge vom Grundzustande in Terme mit angeregten anti-
symmetrischen Schwingungen besonders stark sind, wiederum im
Gegensatze zu den Quecksilberhalogeniden. Die iibrigen Mess-
punkte entsprechen Kombinationsschwingungen, bei denen aber
mindestens eine antisymmetrische Schwingung angeregt sein muss.

Man versteht dieses besondere, gegensitzliche oder kom-
plementére Verhalten der Bandensysteme, wenn man annimmt,
dass es sich im Falle des Te(Cl, um einen Elektroneniibergang?)
- handelt, der nach der Symmetrie-Auswahlregel des letzten Para-
graphen verboten ist. In diesem Falle verwandeln sich némlich,
- wie schon HerzBERG und TELLER angeben, die Schwingungsaus-

1) Die Dampfdrucke, bei denen das System erscheint, konnen leider nicht
angegeben werden, da die Sittigungsdrucke von TeCl, noch unbekannt sind.
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wahlregeln teilweise in ihr Gegenteil. Bei den linearen, symme-
trischen Molekiilen &ndern sich die Regeln in bezug auf die Valenz-
schwingungen, die ja relativ zum Symmetriezentrum symmetrische
(s) oder antisymmetrische (as) Eigenfunktionen haben!). Beim
erlaubten Elektroneniibergang der Quecksilberhalogenide ist der
Ubergang s - s erlaubt, s - as dagegen angenihert verboten.
Beim verbotenen Elektronentibergang ist es gerade umgekehrt:
Es kombinieren s mit as, aber nicht s mit s, was mit dem ex-
perimentellen Befunde bei TeCl, iibereinstimmt. Da der Elektronen-
tibergang verboten ist, miissen bei TeCl, die Elektroneneigen-
funktionen im angeregten Zustande dieselbe Symmetrie haben wie
im Grundzustande. Es mag hier noch erwihnt werden, dass im
TeCl,-Spektrum ebenfalls Bandenfolgen mit dem Abstande w;" auf-
treten (s. Fig. 3), die alternierende Intensitit aufweisen. Die Aus-
wahlregel (5) wird damit auch fir die Deformationsschwingung
von TeCl, bestétigt.

Zum Schlusse 1st es mir eine angenehme Pflicht meinen herz-
lichen Dank auszusprechen Herrn Prof. A. HaeexBacu fir die
sehr entgegenkommende Uberlassung der Institutsmittel, dem
Aluminiumfonds Neuhausen fir finanzielle Unterstiitzung und
meinen Freunden P. D. Dr. E. Miesceer und Dr. K. WieLaxD
fiir wertvolle Ratschlédge.

Basel, Physikalische Anstalt der Universitat.

1) Massgebend fir die Intensitit einer Bande ist das Matrixelement:
m — fm fPe, wen w?}f wvn aV ~~ fme welwen dngWy’ w',\;” dVU (9) ¢

m elektrisches Moment, v,’, v,”, v,”, w,”” Eigenfunktionen der Elektronen bzw.
der Kerne im obern und untern Zustande, dV entsprechende Volumenelemente.
m und m, sind antisymmetrisch (as). Die beiden Integrale des Termes
rechts verschwinden nur dann nicht, wenn v, die Symmetrie wechselt und v,
sie beibehilt. Falls aber y, seine Symmetrie nicht wechselt, d. h. bei verbotenem
Elektroneniibergange, ergibt sich fiir das y, aus der strengern Beziehung links
(8), == (as), als erlaubt und (s), — (s), als verboten.
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