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NO-, NO*- und NJ-Emissionsspektren im Schumanngebiet
von P. Baer und E. Miescher (Basel).

(12. I1. 1953.)

Abstract. The following results are obtained from emission spectra of a discharge
in NO gas, partially with enriched N5 isotope: 1) A new band system (f’) of
.the NO molecule in the region 2000—1550 A forms a B’ (2X)—X2/]-transition.
2) Bands in the visible region are interpreted as B’ (2X)—B2II system of NO.
3) Isotope shifts observed in the y and & bands of the NO molecule definitively
show that these bands form two separate systems. 4) A new band system AJI—
X13+ of the ion NO* is found between 1700 and 1350 A. 5) Isotope shifts observed
in N bands settle the vibrational analysis of the 02X —X2X.system of the Ny ion.

I. Einleitung,

§ 1. Stickoxyd (NO) beginnt wenig oberhalb der Grenze des
Schumanngebietes mit der (0,0)-Bande des p-Systems bei 2264 A
intensiv zu absorbieren. TANakal) hat in neuerer Zeit das erstmals
1926 von Lerrson aufgenommene kurzwellige Absorptionsspektrum
mit Vakuumspektrographen genauer untersucht. Im Hinblick auf
die von Raketenspektrographen®) zu erwartenden Spektren des
kurzwelligen Sonnenlichtes hat auch das NO-Spektrum erneut In-
teresse gewonnen?®). Die im Laboratorium beobachteten Banden sind
als -, e-, f- und 4-Banden in vier Systeme eingeordnet worden, die,
wie Fig.1 zeigt, Ubergiinge von vier angeregten Termen zum
Grundzustand X?2IT des NO-Molekiils bilden. HEerzBERG und
Munpie4) schlugen 1940 vor, das e-System mit dem y-System,
dessen Fortsetzung es zu bilden scheint, zu vereinigen und die ano-
malen Intensitdten der e-Banden in Anlehnung an dhnliche Erschei-
nungen in den Spektren anderer Molekiile als durch Pradissoziation
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92 P. Baer und E. Miescher.

verursachte scheinbare Intensititszunahme zu deuten. Sie ver-
neinten also die Existenz des D22-Zustandes. Gaypon?®), MIGEOTTE
und Rosen$) haben, hauptsichlich um diese Frage zu entscheiden,
mit Quarzspektrographen das sich weit ins langwellige Ultraviolett
erstreckende Emissionsspektrum, mit dem sich schon zahlreiche
altere Arbeiten befassen, erneut untersucht und kamen beide zur
Ablehnung der HerzBErRG-MUNDIESchen Hypothese, da dieselbe
unplausible Diskontinuitidten sowohl der Vibrations- wie auch der
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Termschema des NO-Molekiils.

Rotationskonstanten im A422-Term erzeugt. Zu dhnlichen Ergeb-
nissen kommt auch die Arbeit von GerO, ScamIip und SzILy?).
Trotzdem glaubte TanakAl), seine Absorptionsspektren im Sinne
HerzBERG-MUNDIES deuten zu miissen, vor allem weil auf seinen
Aufnahmen grosser Dispersion die e-Banden diffus erschienen. Erst
in allerletzter Zeit ist Tanaxa8), offenbar auf Grund neuer Auf-
nahmen, zur gegenteiligen Ansicht gelangt.

Das Emissionsspektrum von NO im Schumanngebiet scheint bis
vor kurzem iiberhaupt nicht aufgenommen worden zu sein, obwohl
es jede mit Luft betriebene Gasentladungslichtquelle am Vakuum-
spektrographen mit Leichtigkeit erzeugt. BAEr und MIESCHER?®)
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haben 1951 erstmals tiber Ergebnisse berichtet und insbesondere
die Daten eines neuen von ihnen f’-System genannten Banden-
systems mitgeteilt, das inzwischen auch von Tanaxa*) und Mit-
arbeitern gefunden worden ist.

Alle bisher bekannten Bandensysteme des NO-Molekiils gehoren
dem System der Dubletterme an. Theoretisch und auch in Analogie
zu den Beobachtungen im Spektrum des isoelektronischen O} er-
wartet man im NO-Spektrum auch Quartettsysteme, da der aus
den unangeregten Atomen nach den Zuordnungsregeln entstehende
4/I-Term nach MuLriken?) verhiltnisméssig niedrig (4,5 eV) iber
dem 2/ Grundzustand liegen sollte. BErnsTEIN und HErzBERG!?)
konnten wider Erwarten trotz Verwendung enormer Absorptions-
schichten (bis 28 Meteratmosphiiren) das Interkombinationssystem
nicht finden, so dass moglicherweise dem NO angehérende Banden
des Nachthimmelspektrums weiterhin ungedeutet bleiben (vgl.
Swinags1?)). Das Interesse gilt deshalb in vermehrtem Masse auch
den schwicheren im Emissionsspektrum von NO-Entladungen be-
obachteten Banden. Seit langem kennt man im sichtbaren Gebiet
zahlreiche Banden. F'EasT13) hat kiirzlich eine bisher zufolge schein-
barer Triplettstruktur dem NO+-Ton zugeschriebene kantenlose
Bande bei 6000 A mit grosser Dispersion untersucht und hat tiber-
zeugend gezeigt, dass dieselbe zum NO-Molekiil gehort und einen
E—A-Ubergang darstellt, wobei die Triplettstruktur zufolge sehr
naher Ubereinstimmung der Vibrations- und Rotationskonstanten
eines neuen F2X-Terms mit den Konstanten des A422-Terms der
y-Banden vorgetduscht wird. Der D-Term, dessen Existenz in Frage
gestellt worden ist, wird nach Frast in dhnlicher Weise zur Deu-
tung einer weiteren bei 11000 A beobachteten NO-Bande (D2X—
A2X) benotigt. Immerhin kann im Falle des Vorliegens starker Sto-
rungen die Moglichkeit, letztere Bande als reinen Schwingungsiiber-
gang 1nnerhalb des A22-Terms zu deuten, nicht ausgeschlossen
werden. Eine Reihe schwicherer Banden im sichtbaren Spektrum
sind von Tanaka und Ocawal¥) in wenig tberzeugender Weise
Ubergiingen zwischen hoch angeregten Rydberg-Termen zugeordnet
werden.

In der vorliegenden Arbeit wird tber die Ergebnisse berichtet,
welche zum Teil unter Verwendung von an N15 angereichertem NO
aus Spektrogrammen des Schumanngebietes gewonnen worden
sind. Sie gestatten eine eindeutige Entscheidung zugunsten der

*) TaNaKA, briefl, Mitt., s. auch Ta¥aka, SEYa und Mort; TANAKA und Sai1,
,»»ocience of Light,« Oct. 1951. (Japanisch mit englischem Résumé.) Diese Arbeiten
berichten iiber weitere neu entdeckte NO-Systeme, deren Existerz jedoch den
Verfassern fraglich scheint, vgl. auch 8).
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Existenz des D22-Terms, bestétigen die Analyse des f’-Systems,
deren Ergebnisse auch zur Deutung sichtbarer Banden verwendet
werden konnen ; ausserdem fiihrten sie ein bisher unbekanntes Ban-
densystem zutage, das dem NO+-Ion angehéren muss. Die bei-
laufige Beobachtung der Isotopieaufspaltungenin denim Schumann-
gebiet gelegenen Nf-Banden erlaubt fernerhin die definitive Ein-
ordnung der Vibrationszustéinde des C22-Terms von NJ*).

II. Experimentelles.

§ 2. Als Spektrograph diente das 1-m-Vakuumgitter (8,3 A/mm),
vor dessen Spaltrohr, mit einem Kugelschliff zum Zwecke der Ju-
stierung beweglich verbunden, das Entladungsrohr #hnlich dem
von CHRETIEN!S) frither beniitzten angebracht war. Eine Fluss-
spathnse bildete die auf ca. 4 mm eingeschniirte Entladung (0,25
Amp., 50 Hz.) auf den Spalt ab und trennte gleichzeitig den Gas-
raum der Lichtquelle vom Vakuum (< 10-% mm Hg) des Spektro-
graphenraumes ab.

Trager der Entladung war Helium von ca. 10 mm Hg Druck, das
mittels einer Ig-Diffusionspumpe zirkulierte und mit gekiihlter
Aktivkohle wirksam gereinigt wurde. Unmittelbar vor der Ent-
ladungsstrecke wurde dem Ile in kleiner Menge NO-Gas aus einem
Vorratsballon, ein Gemisch von N, und O, oder auch Luft durch
ein fein regulierbares Nadelventil zugefithrt. NO-Gas erwies sich
zur intensiven Anregung der NO-Banden am giinstigsten, passende
Reinigung liess die leicht anregbaren CO-Banden praktisch ver-
schwinden, auch das H,-Spektrum verschwand nach kurzer Zeit
beim Zuleiten von NO zum Helium.

Vom an N1% angereicherten NO-Gas, das uns in liebenswiirdiger
Weise von Prof. CLusius**) hergestellt worden war, stand nur eine
kleine Menge zur Verfiigung. Mit dem Ziel sparsamster Verwendung
wurde dieses Gas kondensiert und durch eine geeignete Einstellung
des Uberdruckes der flissigen Kiihlluft wurde sein Dampfdruck nur
wenig tiber dem Druck des Heliumgases gehalten.

Die NO-He-Lichtquelle hat sich als zweckmiissig erwiesen. Sti-
rende Absorptionen blieben aus, sehr niedrige Partialdrucke des
NO dienten der intensiven Anregung der Ionenspektren.

*) Siehe vorlaufige Mitteilungen: P. BAEr und E. MiescHER, Nature 169, 581
(1952); E. MiescHER, Colloque internationale, Lidge 1952, p. 137.

**¥) Herrn Prof. Crusius, Direktor des Physikalisch-Chemischen Institutes der
Universitat Ziirich sei fiir die Uberlassung des angereicherten Isotops N5 herzlich
gedankt,
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@1 -Platten von Ilford bewihrten sich dank ihres feinen Kornes
als Aufnahmematerial. Die Belichtungszeiten betrugen selten mehr
als 10 Minuten, einer weiteren Steigerung stand die Zunahme der
Schwérzung infolge erheblichen Streulichtes des Gitters entgegen.
Die Spaltbreite des Spektrographen war in der Regel 0,01 mm.
Bei der Ausmessung dienten als Bezugslinien N I-, O I- und C I-
Linien, welche auf den Aufnahmen nie fehlen, und deren Wellen-
lingen'%) mit gentigender Genauigkeit bekannt sind. Die Mess-
genauigkeit kann fiir scharf definierte Kanten mit 0,04 A angegeben
werden.

III. Resultate.

§ 8. Fig. 2a zeigt das sehr bandenreiche Spektrum der NO-He-
Entladung im Gebiet 2100—1600 A. Man erkennt darauf, nach
kurzen Wellen abschattiert, einige intensive Doppel-Banden des
y- und e-Systems, wesentlich schwicher auch Banden des 8-Systems.
d-Banden mit v > 0 fehlen im Emissionsspektrum in Ubereinstim-
mung mit den Angaben dlterer Arbeiten. Die f-Banden liegen ober-
halb des dargestellten Bereiches, dagegen tritt ein neues System
() rotabschattierter Doppelbanden auf, deren Dublettabstand
demjenigen der andern Systeme auffallend gleich ist. Die Intensitét
der neuen Banden ist geringer als diejenige der y-Banden und etwa
ebenso gross wie die Intensitit der e-Banden. Einige schwache nicht
bezeichnete Kanten gehéren zum 4. positiven System der CO-
Banden; N,-Banden treten im kurzwelligen Teil auf. Das Gebiet
1600—1350 A ist auf Fig. 2b wiedergegeben, und zwar nach zwei
verschiedenen Aufnahmen, von denen die obere die Fortsetzung
der Fig. 2a bildet. Die Stickstoffbanden, insbesondere die b'-X-
Banden zeigen deutlich aufgeloste Rotationsstruktur mit dem
charakteristischen Intensitdtswechsel. Auf der unteren Aufnahme
desselben Gebietes erscheinen die N,-Banden nur schwach, dafir
starker CO-Banden, die hier angeschrieben sind, und ein neues
System einfacher rotabschattierter Kanten, die als 4-X-System
von NO* bezeichnet sind. Wie schon Lemrson bemerkte, bewirken
ungewollte Anderungen der Entladungsbedingungen grosse Inten-
sitdtsschwankungen vor allem der b’'-X-Banden im Stickstoff-
spektrum. Auf Fig. 2a sind ferner einige, hier fast linienhaft erschei-
nende Nj-Banden markiert. Diese Banden kénnen durch Vermin-
derung der Konzentration des Zusatzgases im IHelium wesentlich
starker angeregt werden (vgl. Fig. 4), wobei auch die NO+-Banden
unter Umsténden stirker erscheinen. Im folgenden sollen die Mess-
ergebnisse an den einzelnen Systemen mitgeteilt werden.

7
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Tabelle 1.
Kanten des f’-Systems von NO
1 213 4| 5 | 8 7 12 ’ 3| 4| 5
1, |beob. | Avi | dvi .|, ,| beob.
. L1z W ber. | beob. | ber. v Iz |v Y7 _Dber
— —~ - i l = n: SRR 9 e S R S = 2 =
48536,4 | 3 d |1,7| —4,6 - 58026,5 | 7 | d|0,1]+1,8
48547,2 2 ¢ 58039,3 | 6 | ¢
48665,1 36 +1,7 58146,6 | 5 | b i —=0,5
48681,0 | 3 | a 58159,5 | 7 | a |
50251,3 | 5| d | 1,6 +1,3 58510,7 | 1 | d|22|-15
50267,2 | 2 | ¢ ; 58523,7 |1 | ¢
50372,3 | 3 | b ! —-0,1 | +168 |+169 | 58633,1 1 | b =1,5
50386,2 | 5 | a +171 58646,2 |1 | a
50802,9 | 7| d |05 +0,1 59208,4 | 9 |d | 1,1+02
50819,2 6 | c | 592203 | 5 | ¢
50926,6 |4 | b | 1,2 59329,2 | 7 | b -14
50940,6 | 7 | a 593426 9 | a
51986,1 | 3 |d | 1,5 —0,4 60480,7 3 |b |21 —-0,6
519996 | 2 | ¢ 60493,1 | 7 | a
52109,9 | 2 | b +1,0 6 | 5|d 1
w128 | 5 afio-1s
525685 | 9 | d |04 —-1,4 | +134 [+132 61205,9 | 2 | b +1,1
5256826 | 7 | ¢ 612156 | 5 | a
52703,4 91 a +132 61491,9 1 ¢ ’
54358,5 |10 | 4 | 0,3 | —-0,3 | +102 [+102 | 615984 | 2 | b -0,9
54370,9 | 7 | ¢ +104 61610,9 | 2 | a
544.-81,4 10 | b == 0,2 +102 |4+102 29 7 d 2.6
544938 [10 | a +101 ey |© |5 |A| S
54904 21d |24 +3 62355,8 | 3| b +0,3
54921 2\ ¢ 62368,6 | 5 | a
55022 215 -2 :
63351,7 | 4 | d | 3,0|+0,6
55036 | 2 | a 633653 | 3 | ¢
56173,5 |10 | d (0,2 —45 |+ 74 + 71| 634747 | 1 | b +1,2
56184,2 | 7 | ¢ ‘ | 63486,8 | 2 | a
56299,6 710 -08 |+ 72 + 71
563130 |10 | a + 73 gtldilla |
1 64468,7 4,0)
56696,1 | 1| d |23 +3,1 64547,4} y | gy [
56708,0 |1 | ¢ ! 64603,2
56815,0 | 1 | b -0,4
Sowsos | 1¢ 89 |1 d 50 0
57483,5 | 51 b 1,2 -04 65615 1|5 +4
574974 | 7 l a | 65633 1| a
vy = Wellenzahl in em™1.
Z = Zweig (a, b, c, d sind fiir einen 2X-2//-Ubergang die Kanten der SRy, R,,
Rz, Q2-ZWeige).
I = Intensitit.
M = beidseitig scharf begrenzte Bande.
Avt = Tsotopieaufspaltung N150—N140 in ecm—1.
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NO.

§ 4. p’-System. Die f’-Banden, deren Wellenzahlen und Ein-
ordnung Tabelle 1 enthilt, liegen im Gebiet 2050—1500 A und
schliessen somit an das Gebiet der y-, e- und 6-Banden an, denen
sie sich zum Teil noch iiberlagern. Vom umgekehrten Verlauf der
Abschattierung abgesehen gleicht ihre Struktur auffallend der
Struktur der y- und e-Banden; die Auflésung geniigt jedoch nicht
zur Vornahme einer Rotationsanalyse, vielmehr konnen fiir jede
Bande nur 4 Kanten (in Tabelle 1 mit a, b, ¢ und d bezeichnet)
angegeben werden. Tabelle 2 gibt das Vibrationsschema fiir die b-
und d-Kanten. Dieselben lassen sich durch die Formel

1) — 16,37 (v + 1)

- {60364,8 +1216,2 (0 +
n T 1) 413,77 (0" + 1)

60242,4 | —1901,8 (v”

darstellen, wobeil sich die in Kolonne 5 der Tabelle 1 enthaltenen
Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten Wellen-
zahlen ergeben. Kolonne 6 und 7 geben weiter die beobachteten und
die nach der Formel

A'}}i = 'l)i—?} e (Q—l) [we'(’U' + %) - OJgII(UI/+%)] -
— (0%—1) [arg 8¢ + 1)2~mw," £," (0" 1)?]

_ /0y _
o = |/H0) ~ 0,98213.

berechneten Isotopieaufspaltungen (N150—N140) und sichern zu-
folge der guten Ubereinstimmung eindeutig die Zuordnung der
Quantenzahlen.

Die Schwingungskonstanten des unteren Zustandes stimmen
nahezu iiberein mit den von GiLneTrTE und EvsTEr'7) aus Rotations-
schwingungsbanden fiir den Grundzustand X2[I des NO-Molekiils
berechneten Werten w, ==1903,8 und o, z, = 13,97 cm~—1. Ebenso
deckt sich der Wert der Dublettaufspaltung nahezu mit der Auf-
spaltung des X2/I-Terms von 121,1 em~!. Das System fiihrt also
zum Grundzustand von NO; am Ort der (0,0)-Bande, die im Emis-
sionsspektrum, wohl zufolge Selbstumkehr, auffallend schwach ist,
gibt tatsdchlich schon Leirson ein Absorptionsmaximum an, auch
Tanaka, Seva und Morr*) finden neuerdings das f’-System im
Absorptionsspektrum von NO-Gas.

*) Siehe Anmerkung S. 93.
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Das obere Niveau des f'-Systems ist in Fig. 1 mit B’ bezeichnet
worden. Eine Dublettaufspaltung dieses Terms kann den Kanten-
messungen nicht entnommen werden, sie miisste jedenfalls kleiner
als 1 em~?! sein. Das B’-Niveau liegt nur wenig (264 cm~1) tiefer
als der von Frasr!®) gefundene E2X+-Term, von diesem unter-
scheidet es sich aber durch wesentlich vergrosserten Kernabstand.
Merkwiirdigerweise fehlen Emissionsbanden, welche dem Ubergang

Tabelle 3.
Isotopieaufspaltung im y- und &-System.

1| 2 3 4 5
Kanten von N40 - y-System e-System

Z | A(A) | Avibeob.| v, 0" Avt ber. v, v" Ayt ber.
op, | 21556 | —43

P, 2149,7 | —45

Q, 2148,7 —41

op, | 20535 | -85

P, | 20524 | -—s7 - g

P, 2048,2 86

@, 2047,3 — 88

op, | 20231 +60

Py | 2222 | 6l 4,2 — 98 0,2 +61
P, 2018,1 +60

Q, 2017,4 | 461

op, | 1950,2 31

Py | 19494 | +29 4,1 ~130 0,1 +29
P, 1945,7 v

Q, 1944,9 v

op, | 18817 0

Py | 18809 ¢ 40 | -163 0,0 _ 4
P, 1877,2 0

Q, 1876,7 0

P, | 1804,2 —44

Py | sl | A3 50 | —201 1,0 _44
P, 1800,1 o

Q, 17994 | —44

Av* = Isotopieverschiebung N1*Q0—N140 in em™L.
v = N150Q-Kanten verdeckt.
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E—X entsprechen wiirden, vollstdndig, was nur durch den Unter-
schied 1n der Anregungsmethode erklart werden kann.

An der Stelle, wo die (4,0)-Bande liegen miisste, beobachtet man
(s. Fig. 2b) ein Dublett von 2 beidseitig schart begrenzten Béandern,
die keine Struktur erkennen lassen, und deren kurzwellige Kanten
nicht in das Schema der Tabelle 2 passen. In Tabelle 2 sind deshalb
in Klammern berechnete Werte eingesetzt. Die Erscheinung kénnte
auf ein scharfes Abbrechen der Bandenzweige in der etwas gestorten
(4,0)-Bande hinweisen und als Priadissoziation gedeutet werden;
moglicherweise handelt es sich auch um die Emission von einem
hoheren, noch unbekannten NO-Term.

§ 5. Isotopieverschiebungen der e-Banden. Fig. 3 zeigt stark ver-
grossert die (0,1)-, (0,0)- und (1,0)-Bande des &-Systems, oben nach

850 A4 w5 /880 1878 805 1800 /7‘.9.5,40

40 10
Fig. 3.
Isotopieaufspaltungen NO e-System.

einer Aufnahme mit gewoéhnlichem NO, unten mit dem an N5 an-
gereicherten NO-Gas. Man erkennt daran umittelbar, dass die N150-
Kanten 1n der (0,1)- und (1,0)-Bande gegensinnig verschoben sind,
wahrend an der (0,0)-Bande keine Isotopenkanten auftreten. Ta-
belle 8 enthélt die Messwerte der Isotopieeffekte unter Einschluss
von Angaben fiir y-Banden, ferner die berechneten Isotopieauf-
spaltungen, und zwar in Kolonne 4 fiir die HErzBERG-MUNDIESChe
Deutung der - und e-Banden als ein einziges System und in Ko-
lonne 5 als getrennte Systeme. Die ausgezeichnete quantitative
Ubereinstimmung fiir den letzteren Fall beweist eindeutig, dass die
e-Banden ein besonderes System bilden und sichert damit end-
glltig die Existenz des D22+-Terms von NO.
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NO+.

§ 6. A—X-System. Wie schon § 3 erwihnt und wie auf Fig. 2
ersichtlich ist, tritt im Bereich 1700—1350 A ein bisher unbekanntes
System einfacher rotabschattierter Banden auf, deren Wellénl'angen
und Einordnung Tabelle 4 enth#lt. Thre Intensitit ist in den Spek-
tren, welche die Ny-Banden extrem unterschiedlich zeigen (s. Fig. 2b),
praktisch dieselbe; Zusatz von sehr wenig NO zur He-Entladung
ist fir ihre Ausbildung giinstig, wobei (s. § 7) auch die N -Banden
besonders stark erscheinen. Iis muss angenommen werden, dass
dieses Bandensystem dem NO+*-Ion angehirt, von dem bisher kein
Spektrum bekannt gewesen ist. Die Einordnung in ein Vibrations-
schema (Tab. 5)*) stiitzt sich entscheidend auf die beobachteten
Isotopieaufspaltungen, wie sie Kolonne 6 der Tabelle 4 enthélt,
und liefert folgende Konstanten

w,” = 2371,7 cm—1 w,”x," =158 cm~1
AGy = 1560 Voo = 13082 cm™1

In Tabelle 4 sind mit diesen Konstanten die Isotopieaufspaltungen
berechnet, wobei, da es sich allein um (0,»")-Banden handelt, die

4

cm—1

Tabelle 4.

Kanten deg A—X-Systems von NOt,
1 2 3 4 5 6 7 8
1A v I Z | v, 0" | Ayt beob. AvE (NO) | A" (Ny)
ber. ber.
1680,56 | 59505 1 Q 0.6
1680,18 | 59517.,4 2 R ’
1621,1 61687 2 @
1620,79 | 61698,3 3 R 0.5 +201 +202 + 190
1564,72 | 63909,2 4 R 0,4 v
1511,56 | 66156,8 5 B 0,3 +127 +127 +120
1461,5 68424 4 Q 0.9
1461,26 | 68434,1 5 R ’ + 89 + 88 + 83
1428,68 | 69994,7 2 R 1,2
1413,53 | 70744,9 2 B 0,1
1383,04 | 72304,5 2 R 1,1
1368,3 73082 1 R 0,0
1339,7 74644 0 R 1,0

v — Isotopenkante verdeckt.
Ay (NO) = Isotopieaufspaltung N3O0—N40.
Avi(N,) = Isotopieaufspaltung N14N15—N14,

*) Siehe S. 96.
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mangelnde Kenntnis des w,z,-Wertes ohne Bedeutung ist. Die Be-
rechnung erfolgte einerseits mit ¢ = 0,98213 fir N14O—N150 (Ko-
lonne 7) anderseits mit g = 0,98325 fiir NJ*—NN15 (Kolonne 8).
Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten ist fiir die
erstere Annahme vollkommen. Gegen die Zuordnung des neuen
Bandensystems zum N,-Molekiil spricht auch die Tatsache, dass
das Intensitdtsverhéltnis im beobachteten Isotopiedublett dem
massenspektrometrisch®*) an der verwendeten NO-Gasprobe ge-

2000 7950 1800 1850 A
S NR [N
V" BB as IR ~

@ f4)+

(")’
(")

I

Fig. 4.
Isotopieaufspaltungen =~ C—X-System von Ni.

messenen Verhdltnis N14:N15 = 1:0,6 entspricht, wihrend fiir
dieses Haufigkeitsverhéltnis im N,-Spektrum ein Isotopietriplett
mit dem Intensititsverhéltnis 1:1,2:0,4 erwartet werden miisste,
wie es tatsiichlich auch an den NJ-Banden auf derselben Aufnahme
beobachtet wird (s. § 7). Auch ist ein Intensitdtswechsel in der
Rotationsstruktur, die stellenweise aufgelost ist, nicht zu erkennen.
Die fast exakte Ubereinstimmung der Schwingungsfrequenz e’ mit
der Frequenz des 422-Zustandes des NO-Molekiils muss als zufallig
angenommen werden (s. jedoch § 8), da dieser 42X-Term bereits
44000 em~1! iiber dem Grundzustand liegt, und es als sehr unwahr-
scheinlich erscheint, dass hoch iiber der Dissoziationsgrenze des

*) Herrn Dr. P. BaErTscHI (Physikal.-Chem. Institut, Basel) danken wir fiir
diese Bestimmung.
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Molekiils, in einem Gebiet, wo die Pridissoziationsmoglichkeiten
sehr gross sind, ein isoliertes Niveau zur Emission angeregt wird.

Ng.

§ 7. Im Spektrum, welches mit der an N150 angereicherten Gas-
probe gewonnen wurde, treten, wie Fig. 4 zeigt, sehr stark die im
Gebiet 2000—1800 A gelegenen C—X-Banden des Nj-Ions in Er-
scheinung die von WarsoN und Koontz'8) erstmals beobachtet
und als C22,—X2X -Ubergang eingeordnet worden sind. SErLOW!?)
hat spiter, um die Intensitiitsverteilung besser mit dem Franck-
Condon-Prinzip in Einklang zu bringen, vorgeschlagen, die Nume-
rierung der Schwingungsniveaus im angeregten Zustand um 5 Ein-
heiten zu verschieben. Die Anregung der Schwingung im oberen
Zustand ist stark anomal, das Niveau v = 8 der SErLowschen
Zihlung ist sowohl bei Warson und Koontz wie auch auf der
eigenen Aufnahme (s. Fig. 4) stark bevorzugt besetzt, was nach
SETLOW als Folge einer Resonanz in Stissen zweiter Art zwischen
He-Ionen und N,-Molekiilen zu verstehen ist. DoucLas?®) hat neuer-
dings darauf hingewiesen, dass diese anomale Population auch

Tabelle 6.
Isotopenverschiebungen im C—X-System von N
.| 2 3 4
Kanten 3 ) Berechnete Werte

von Beovl;rtilzete Analyse nach Analyse nach
(Ng)* SETLOW WaTsoN-KooNTz
A (4) Ayt Ay v, 0" | At Ayt v, v Av?
1984,7 | +210 | +417 3,10 | +210 | +424 8,10 +42
1979,2 | +203 | +408 | 4,11 | +203 | +410 9,11 +37
19734 | +192 | +393 | 5,12 | +196 | +396 10,12 +31
1967,8 | +189 6,13 | +189 11,13 +24
1913,5 | +182 3,9 + 184 8,9 +17
1909,6 | +174 | +355 4,10 | +178 | +361 9,10 +13
1905,7 | +169 | +346 | 5,11 | +173 | +350 10,11 + 8
1901,8 | +168 6,12 | +167 11,12 + 2
1846,2 | +155 3,8 +157 8,8 —10

Avt = p(NUNB)F — (N1t in em~L  Ap¥ = p(N1%)t — (NIt in em~ 1.
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durch einen Prozess inverser Pridissoziation beim Stoss zwischen
einem Stickstoffatom und -1on gedeutet werden konnte.

Die Beobachtungen der Isotopenkanten im C—X-System von
N7 bestitigen, wie Tabelle 6 zeigt, die Numerierung nach SerLow
im angeregten Zustand und bestimmen damit die Lage des C-Terms
definitiv.. Die berechneten Aufspaltungen der Isotopentriplette
stimmen 1m Falle der Sernowschen Analyse (Kolonne 3) innerhalb
der Messfehler mit den beobachteten iiberein, wihrend sich nach
Warson-Koontz (Kolonne 4) unmoghche Abweichungen ergéaben.
Nachdem somit die Einordnung dieser Banden festgelegt 1st, sind
auf Grund der von Warso~n und Koonrtz gegebenen Wellenzahlen
die Konstanten des C-Terms berechnet worden. Es ergibt sich

022: . v, = 646195 cm™! w, = 2064,5 cm™!
0%, = 7,7 em!
w,y, = —0,66 cm!

Der C22,-Term muss ein ungerader Term sein, da er mit dem
Grundzustande X2, kombiniert. Die Kombination mit dem A32/7,-
Term, den MEINEL?!) u. a. vor kurzem auffinden konnten, ist da-
gegen verboten, tatsichlich kann auch an der Stelle v = 59750 cm~1,
wo etwa die (3,0)-Bande des C—A4-Systems liegen miisste, auf den
Aufnahmen nichts gefunden werden.

IV. Diskussion der Resultate.

NO.

§ 8. Da eine Feinstrukturanalyse der p’-Banden an Hand der
vorliegenden Aufnahmen nicht ausgefiihrt werden kann, bleibt
zunéchst unbestimmt, ob das neugefundene B’-Niveau des NO-
Molekiils ein 2/7- oder 2X-Term ist. Eine Dublettaufspaltung ist
nicht messbar; die schon oben betonte Ahnlichkeit der Struktur
der f’-Banden mit den y- und e-Banden spricht fir 22, dagegen
sind theoretisch fiir die erste angeregte Konfiguration

.. (x0)2 (wm)3 (vm)?

des NO-Molekiils neben dem bekannten B2I/[-Term der S-Banden
zwel weltere 2/I-Terme zu erwarten, mit ebenfalls gegeniiber dem
Grundzustand gelockerter Bindung und griosserem Kernabstand,
wie es fir den B’-Term zutreffen wiirde (vgl. MurLnike~19)). Das-
selbe wiirde aber auch gelten fiir einen 22-Term der Konfiguration

o (z0) (wm)4 (vm)?,
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welche ebenfalls zwei lockernde Elektronen enthilt und energetisch
hoher liegen diirfte, da fiir grosse Kernabsténde ein zo-Elektron
merklich stérker als ein wn-Elektron gebunden ist (vgl. HErzBERG2)).
Da die Potentialkurven der beiden Terme E22+ und B’ sich kreuzen
(s. Fig. 1), miissen sie von verschiedener Rasse sein, also muss der
B’-Term als 22~ -Term angenommen werden.

Dafiir, dass die beiden Terme B und B’ zu verschiedenen Konfi-
gurationen gehoren, spricht die Tatsache, dass die von GRILLET
und Dtrrieux??®) und spiter von Tanaka und Ocawal?) wieder

Tabelle 7.
Schema der @-Kanten des B’—B -Systems von NO.
" |
U 0 1 2 3 4
v
0 _
15695
1 | 36
15731
1154
L1152
i 1021
| 16849 15828
2 34 1021 34
| 16883 15862
1117 1117
1126 1119
1021 994
17966 16945 15951
3 | 43 1028 36 9883 42
18009 16981 15993
4 _ .
1006 995 980
19090 18084 17089 16109
5 35 904 36 980 36
18119 17125 16145

vermessenen Banden im sichtbaren Spektralgebiet zwanglos als
Ubergang B’2X--B2II gedeutet werden konnen, worauf schon in
einer fritheren Mitteilung hingewiesen worden ist?). Sie sind violett
abschattiert, wie man nach der BirecE-MEckEschen Regel r?w =
konst. erwartet, da w im B’-Term ca. 20%, grosser als im B-Term
i1st. Sie weisen P-und @-Kanten auf, wie es fiir etnen 2—I/1-Uber-
gang zu erwarten ist und ihre Dublettaufspaltung stimmt ungefédhr
mit der Dublettaufspaltung des B2[I-Terms tiberein. In Tabelle 7

L]
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sind 10 der 11 von Tanaka und Ocawa angegebenen Dublettbanden
in ein Kantenschema zusammengefasst, aus dem sich die Konstan-
ten berechnen, die in Tabelle 8 den entsprechenden Werten der
B- und B’-Terme gegeniibergestellt sind. Die vorgeschlagene Deu-
tung dieser Banden erscheint jedenfalls viel plausibler als der wenig

Tabelle 8.

Vibrationskonstanten des B'—B -Systems von NO (cm™).

1

1 | 2 3
Analyse des Konstanten des
B’ —B-Systems B’- und B-Terms
v,*) 14425 14418
Av 36 29
w,’ 1216 1216,2
W'z, 16,1 16,4
1038,4 (31T»))
" >
- Lo { 1037,0 (31T
w,"x," 7.6 7,6

*) Langerwellige Dublettkomponente.
Ay = Dublettaufspaltung.

tiberzeugende Versuch von Taxaka und Ocawa, dieselben hoch-
angeregten Rydbergtermen zuzuschreiben.

NO+,
§ 9. Aus der Grundkonfiguration

. (z0)2 (wn)tvm <l

des NO-Molekiils erhalt man, da zweifellos das wenig gebundene
vre-Elektron bei der Ionisation verloren geht, fiir das NO+-Ion im
Grundzustand

. (20)? (wm)t 13

also lauter abgeschlossene Schalen wie fiir die analogen Molektile
N,, CO und BF, welche ebenfalls 14 Elektronen enthalten. Die Ab-
trennung des lockernden vz-Elektrons &ussert sich in einer erheb-
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lichen Zunahme der Schwingungsfrequenz von w, = 1904 cm~* (NO)
auf 2372 cm~1 (NO*). Es wurde schon in § 6 auf die nahe Uberein-
stimmung der NO*-Grundfrequenz mit der Schwingungsfrequenz
des A2X-Terms (2871 cm~1) von NO hingewiesen, die ihrerseits mit
der Frequenz des hoher gelegenen E2?2-Zustandes (2374 cm~1) fast
identisch ist. Da diese angeregten 2X-Terme nach MurLrLikEN1?) aus
der Anregung des vm- in ein an der Bindung kaum beteiligtes
o-Elektron entstehen, ist diese empirische Feststellung verstéandlich.
RosEn 24) hat aus ahnlichen Uberlegungen durch Extrapolation der
Rydbergserien von NO-Termen eine NO+-Grundfrequenz dhnlicher
Grosse vorausgesagt.

In der Konfiguration der ersten Anregungsstufe wird auch beim
NO+ wie bei den 1soelektronischen Molekiilen wieder ein vz-Elektron
auftreten, also eine starke Lockerung der Bindung bewirken. Das
trifft fir den Term 4 (0" = 1590 cm~—1) augenscheinlich zu. Man
wird nicht fehlgehen, wenn man den oberen Zustand der neuen
Banden als /I-Term und das System als AXI—X'X+Ubergang
1dentifiziert in vélliger Analogie zu den Verhédltnissen im N,-, CO-
und BF-Termschema.

Die lineare Extrapolation der Grundschwingungsquanten ergibt
fir die Dissoziationsenergie einen Wert D”’(NO+) = 10,9 eV, der
als obere Grenze betrachtet werden muss. Fir den Dissoziations-
prozess NO+— N -+ O+ lisst sich D(NO+) mit Hilfe der bekannten
Ionisationsenergien I(NO) = 9,4 ¢V25) und I (O) = 18,6 eV nach
der Gleichung D (NO+) = D (NO) + I (0O) — I (NO) berechnen.
Man erhalt 9,5 bzw. 10,7 eV, je nachdem man fiir D (NO) den
HerzBeEraschen Wert 5,3 eV oder den Gayponschen 6,5 eV beniitzt.
Beide sind mit dem extrapolierten Wert vertréaglich.

Basel, Physikalisches Institut.
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