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Die Bindungsenergie im Molekiil HgJCl
von K. Wieland (Ziirich).
(11. X. 1941.)

Die Bindungsenergiewerte der dampfformigen Quecksilber-
halogenide kennt man aus thermochemischen und spektroskopi-
schen Messungen. Die folgende Zusammenstellung enthélt die Ener-
giewerte K fiir das Chlorid und das Jodid, aquedruckt in keal/Mol
und bezogen auf Gasphase und 0°K:

X =270 X 5 J
I. Hg + X,=HeX, E=476kecal)) = 335 kcall)
II. X +X =X, E=5.9 , % =354 , %
. He +X —HeX E—24 .3 —12 . 9
IV. HgX + X — HgX, E=805 , =57

(IV =1+ IT— IIT)

Bei den gemischten Halogenverbindungen des Quecksilbers
(HgBrCl, HgJBr und HgJCl) werden thermochemische Methoden
(zur Ermittlung der Bildungswirmen) kaum zum Ziele fiihren,
wegen des unvermeidlichen gleichzeitigen Entstehens der reinen
Komponenten (HgX,). Die vorliegende Untersuchung, angeregt
durch eine Arbeit von WEHRLI und MvrLLER®) tiber die Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektren dieser gemischten Molekile, soll
nun zeigen, wie sich die Bindungsenergie eines solchen Molekiils
(HgJCI) auf rein spektroskopischem Wege aus dem Zerfallsleuchten
ermitteln lasst.

Wird dampfformiges Quecksilberhalogenid (HgX,) mit Licht
von hinreichend grosser Frequenz (vaps) bestrahlt, so zerfallt es
unter Emission eines fiir das Radikal ITgX charakteristischen
Fluoreszenzlichtes (v;) gemiss folgender Reaktionsgleichung:

HgX,y + hvyo—> X + HgX + hyvy.

Unter geeigneten Bedingungen, die kiirzlich ausfithrlich diskutiert
‘worden sind®), entspricht dann die Energiedifferenz h(v,,; — vg)
gerade der Energie der Bindung X — HgX.

Ezxperimentelles. Da die hier interessierenden Fluoreszenz-
spektren des HgCl- und des HgJ-Radikals im sichtbaren Spektral-
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gebiet (im Griin bzw. im Blau) liegen, so lassen sich die Wellen-
lingen der fluoreszenzerregenden Strahlung auf sehr einfache Weise
okular ermitteln. Hierzu wird das Licht einer kraftigen Funken-
entladung mittels eines einfachen .Quarzmonochromators in seine
Spektrallinien zerlegt und dann direkt im Innern eines als Fluores-
zenzgefiss dienenden Quarzkolbens fokusiert. So lasst sich leicht
feststellen, welche Linien fluoreszenzerregend wirken. Be1 gleich-
zeitiger Erregung beider Fluoreszenzspektren konnen diese durch
Vorhalten eines geeigneten Griin- bzw. Blaufilters vors Auge aus-
einandergehalten werden.

Die fluoreszenzerregende Strahlung legt fir HgCl, bel
A= 1950 AE. (146,5 keal), fir HgJ, ber 1= 2300 AE. (124 kcal),
die entsprechenden Fluoreszenzspektren (Bandenspektren) von
HgCl bzw. HgJ befinden sich im Griin (1 = 5600 AE.) bzw. Blau
(A= 4450 AE.). Bei Bestrahlung des Molekiils HgJCl, dem als
Verunreinigungen immer auch die reinen Komponenten HgCl,
und HgJ, beigemischt sind, wird die griine Fluoreszenz des IgCl-
Radikals bereits durch 2 = 2200 AE. (180 kcal) erregt (gleichzeitig
mit der blauen Fluoreszenz, die aber nicht von HgJCl, sondern
von HgJ, herrithrt). Die Energie der Bindung J—HgCl ist also
um 146,5 — 180 kcal kleiner als diejenige der Bindung Cl—HgCl
und berechnet sich somit zu 80,5 — 16,5 = 64 kcal.

Der Wert dieser Bindungsenergie lisst sich aber auch direkt
aus der Energiedifferenz h(v,,, — v;) bestimmen. Als fluoreszenz-
erregende Linie (v,,,) wird man zweckmissigerweise eine gut defi-
nierte, etwas kurzwelliger als 2 = 2200 AE. liegende Linie wéhlen,
#o0 dass das Fluoreszenzspektrum hinreichend kriftig erscheint und
mit einem Glasspektrographen mittlerer Dispersion photographiert
werden kann. Hierfiir hat sich die Cadmium-Linie bei 2144 AE.
(133,0 kcal) gut bewihrt, die als kurzwelligste intensive Linie des
Cd-Funkenspektrums von einem 3 mm dicken Kalkspatfenster noch
durchgelassen wird. Bel dieser Art der Erregung kdonnen im Fluores-
zenzspektrum von HgCl, dessen Schwingungsanalyse bekannt ist?),
noch Banden festgestellt werden, die vom 13. Schwingungszustand
des oberen Elektronentermes ausgehen, Mit »; = » (v, v"" = 18,0)
= 25776 cm~! (73,5 kcal) wird dann h (v4, — vy) = 59,5 keal.
Aus einem fritheren, unter analogen Versuchsbedingungen (gleiche
Temperatur- und Druckverhiltnisse) ausgefithrten Fluoreszenz-
versuch an HgCl,®) mit der Aluminiumlinie 1855 AE wurde die
Energie der Bindung Cl—HgCl im Mittel zu 77,3 kcal bestimmt.
Dieser Wert ist um rund 3 keal kleiner als der richtige, aus Glei-
chung IV berechnete Wert, was auf zusétzliche thermische Energie
zurilickgefiihrt werden muss. Wenn man daher auch im Falle von
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HgJCI noch 3 kcal zu dem optisch gefundenen Wert hinzufigt,
so erhélt man fiir die Bindung J—HgCl einen Wert von 62,5 keal,
in befriedigender Ubereinstimmung mit dem obigen Wert.

In analoger Weise miisste sich aus dem Auftreten der blauen
Fluoreszenz des HgJ-Radikals der Wert fiir die Bindung Cl—IHgJ
ermitteln lassen. Wéhrend die griine Fluoreszenz bei HgJCl durch
merklich langwelligeres Licht als bei HgCl, erregt wird, muss um-
gekehrt die blaue Fluoreszenz bei HgJCl durch kurzwelligeres
Licht als ber HgJ, erregt werden. Bei der blauen Iluoreszenz
lasst sich dies aber experimentell nicht priifen, da diese Fluores-
zenz bel Erregung mit 2 = 2800 AE. immer schon vorhanden ist,
infolge der zusitzlichen Anwesenheit von HgJ,-Molekiilen.

Bei Kenntnis der Bindungsenergie von J—HgCl und unter
Beniitzung der bekannten Dissoziationswerte von HgCl, HgJ, Cl,,
Jo (siehe oben) sowie von JCI (49,5 kcal?)) berechnen sich nun die
folgenden Bindungsenergiewerte bzw. Wirmeténungen (bezogen
auf Gasphase und 0°K):

HgCl + J = HgJCl + 63 kcal

HgJ + Cl = HgJCl + 75 ,,
"Hg +J+Cl =HgJCl+87 ,

Heg + JCI = HgJCl + 37,5,

Hg + 1J, + 1Cl, = HgJCl + 41

Der Energiewert der Hg-Cl Bindung ist also beim Molekiil
HgJCl 5,5 keal kleiner als bei der reinen Komponente HgCl,, und
umgekchrt betrigt der Wert der Hg-J Bindung bei HgJCl 6 kecal
mehr als bei HgJ,.
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