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Vorwort.

Die Untersuchungen der Atom- und Molekiilspektren haben
entscheidend unsere heutigen Vorstellungen vom Atom- und Mole-
kiilbau beeinflult und diese Ergebnisse haben wiederum in frucht-
barer Weise zur Deutung zahlreicher Erscheinungen der Atom-
und Molekiilphysik beigetragen. Insbesondere hat sich die Ver-
wendung spektroskopischer Ergebnisse bei der Behandlung vieler
chemischer Probleme als sehr niitzlich und aufschlufireich erwiesen.
In dem vorliegenden Buche ist eine Darstellung der Molekiil-
spektren unter diesem Gesichtspunkt versucht worden. Daher
erfolgt sie nicht fiir alle Gebiete der Bandenspektren gleichméBig;
sie ist auf den fiir sie bestimmten Leserkreis — Experimental-
physiker und physikalische Chemiker — zugeschnitten, die an
dem Gebiet der Bandenspektroskopie und den zahlreichen damit
verkniipften Problemkreisen naher interessiert sind. So werden
z. B. die Darstellung der energetischen Verhéltnisse in Molekiilen
mit Hilfe von Potentialkurven, die Pradissoziation und die Zu-
ordnung der Molekiilterme zu getrennten Atomtermen verhiltnis-
méBig ausfithrlich gebracht, wihrend die Intensitdtsverteilung
in Einzelbanden nur kurz behandelt ist und eine Besprechung des
ZrEMAN-Effektes wegen seiner geringen Bedeutung fiir die in dem
Buche behandelten Fragen ganz weggelassen ist. Fir die Ultrarot-
spektren der zweiatomigen Molekiile hat sich seit ihrer Darstellung
in Band X dieser Sammlung ,,Das ultrarote Spektrum® wvon
CL. ScHAEFER und F.MaTtosst nichts Entscheidendes geéndert,
so daB sie sehr kurz behandelt werden. Ebenso ist auf den RaMAN-
Effekt mit Riicksicht auf Band XII dieser Sammlung ,,Der SMERAL-
Raman-Effekt” von K. W. F. KoHLRAUSCH nur so weit wie notig
eingegangen worden.

In dem Buche wird von theoretischen Ableitungen abgesehen.
Die quantenmechanische Betrachtungsweise wird so weit aus-
einandergesetzt und benutzt, wie es fiir das Verstindnis gewisser
Phénomene nétig scheint. Dabei kénnen einige in Kleindruck
gebrachte Absitze von dem weniger theoretisch interessierten
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Leser auch iibergangen werden. Auch sonst sind ofters Beispiele
und etwas ferner liegende Betrachtungen in Kleindruck gesetzt.

Fast die zweite Halfte des Buches ist den Anwendungen spektro-
skopischer Ergebnisse auf eine Reihe von Problemen gewidmet,
die sowohl fiir den Physiker wie fiir den Chemiker von Interesse
sind. Hier kann die Verwertung spektroskopischen Materials
weder fiir alle Abschnitte gleichméBig stark, noch auch erschépfend
sein. Vielmehr sollen eine Reihe von Beispielen mehr als Hinweis
fiir die Vielseitigkeit der Anwendungen dienen. Das Kapitel iiber
Molekiilanregung durch StoBe steht in loserem Zusammenhang
zum Thema des Buches. Dall es trotzdem aufgenommen wurde,
geschah darum, weil fiir eine Anwendung spektroskopischer Er-
fahrungen und Ergebnisse auf chemische Probleme der Kinetik
eine Betrachtung der verschiedenen mdéglichen Energieiibertra-
gungen bei StoBprozessen wichtig ist.

Den Schlufl des Buches bildet ein Anhang zum Tabellenband,
um beide Binde auf den gleichen Stand vom Herbst 1935 zu bringen.

Im Vorwort des Tabellenbandes als erstem Teil dieses Buches
habe ich einer Reihe von Kollegen meinen Dank fiir manchen Rat
und manche Hilfe ausgesprochen. Denselben Herren gilt auch
diesmal mein herzlicher Dank. Besonders hervorheben méchte ich
noch die hilfreiche Mitarbeit von Herrn Dr. TELLER, mit dem
gemeinsam das Kapitel iiber mehratomige Molekiile entstanden
ist. Beim Lesen der zweiten Korrektur haben mich noch die
Herren Dr. Lotmar und AARrs unterstiitzt. Ebenso habe ich
wiederum dem Verlage Julius Springer fiir die Erfillung zahl-
reicher Wiinsche und fiir die sorgfiltige Ausstattung des Buches
bestens zu danken.

Oslo (Norwegen), im November 1935.
H. SPONER.
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I. Kurze Einfiihrung in die Atomspektren' nach
der alten Quantentheorie.

§ 1. Das Atommodell und die Bonrsche Theorie.

Nachdem die Vorstellung vom Atomismus der Materie und der
Elektrizitédt aus dem Stadium einer Arbeitshypothese in dasjenige
einer durch die experimentellen Befunde wohlbegriindeten Theorie
getreten war, war die néchste Frage die nach einer eventuellen
Struktur der Atome. Wie Versuche von LENARD iiber den Durch-
gang von Elektronen durch Materie und vor allen Dingen Unter-
suchungen von RUTHERFORD und Mitarbeitern iiber den Durchgang
von o-Teilchen durch Materie gezeigt haben, besteht ein Atom aus
einem positiv geladenen Kern und aus negativ geladenen Elektronen.
Der Durchmesser des Atoms ist 1078 cm, der des Kerns etwa 10712 cm,
der des Elektrons etwa 1073 cm. Die Elektronenladung betrégt
—e = —4,770 - 10710 elst. E*. Die Kernladung ist so groB wie
die Summe aller Elektronenladungen. Sie ist gleich der Ordnungs-
zahl des Elements im periodischen System. Aus der Deutung
der Spektren ergab sich noch die Notwendigkeit, dem Elektron
ein mechanisches Drehimpulsmoment (Spin, 8. 9) und ein ma-
gnetisches Moment zuzuschreiben. Auch viele Kerne besitzen
einen Spin (S. 80).

Der Kern hat sich ebenfalls noch als teilbar erwiesen, wie die
Aussendung der aus dem Kern stammenden radioaktiven «- und
p-Strahlen und schlieBlich die Atomzertriimmerungsversuche be-
weisen. Auf Unterschieden in seiner Struktur beruht das Vor-
handensein von Isotopen, d.h.von Elementen gleicher Kern-
ladungszahl, aber verschiedenem Atomgewicht.

Fiir das beschriebene Modell ergibt die klassische Mechanik und
Elektrodynamik die Bewegungsform eines Planetensystems. Die

1 Niheres iiber Atomspektren findet sich z.B.in den Biichern von
Huwp, F.: Linienspektren. Berlin: Julius Springer 1927. — GROTRIAN, W.:
Graphische Darstellung der Spektren von Atomen und Tonen mit ein, zwei
und drei Valenzelektronen. Berlin: Julius Springer 1928. — PauvLiNg, L. u.
S. Goupsmrr: The Structure of Line-Spectra. Mec Graw Hill Book Comp.
1930. — Kuvsun, H.: Atomspektren. Hand- u. Jahrb. d. chem. Phys. Bd. 9, I.
Akad.Verlagsges. 1934. — Siehe auch SOMMERFELD, A.: Atombau und Spektral-

linien. — RuaArxk, A. E. u. H. C. UrEY: Atoms, Molecules and Quanta.
* Siehe Anm. 8. 5.

Sponer, Molekiilspektren II. 1
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Schwerkrifte sind durch die elektrostatischen Couroms-Krifte
ersetzt. Da aber ein solches Modell nicht stabil sein und keine
scharfen Spektrallinien aussenden kann (die Elektronen miiten
als umlaufende elektrische Ladungen durch elektromagnetische
Ausstrahlung stindig Energie verlieren und in den Kern stiirzen),
stellte Boar zwei Postulate auf. Danach ist ein atomares (bzw.
molekulares) System nur in sog. stationdren Zustdnden existenz-
fahig, denen diskrete Energiewerte W entsprechen, und Energie-
anderungen finden nur bei Ubergéingen zwischen diesen Zustinden
statt. Zweitens geniigt hierbei ausgestrahltes oder absorbiertes
Licht der Bedingung hv = W, — W,, wo h das PraNcksche
Wirkungsquantum 6,547 - 10~27 ergsec, » die Lichtfrequenz und W,
und W, die Energien der beteiligten Zustéinde sind. Die Anwen-
dung der Bomrschen Frequenzbedingung und die weitere Aus-
gestaltung der Theorie ergaben tatsichlich beim einfachsten Atom,
dem Wasserstoff, eine vollstindige und erschépfende Darstellung
seines Linienspektrums. Selbst bei den komplizierten Spektren
der héheren Atome ist eine weitgehende Entwirrung moéglich
gewesen.

Der Gedankengang der , korrespondenzméifigen Methode von
Borr beruht auf der Vorstellung, daB das klassische Modell nur
fiir makroskopische Dimensionen das wirkliche Verhalten der
Materie beschreibt, fiir atomare ihm aber nur in gewisser Weise
korrespondiert, indem die klassischen Gesetze durch quantenmaiBige
Zusatzannahmen ergidnzt bzw. ersetzt werden. Diese Zusatzan-
nahmen beziehen sich erstens darauf, welche von den klassisch
moglichen Bahnen in der Quantentheorie als stationdre Zustande
auftreten. Zweitens aber beziehen sie sich auf die Haufigkeit der
Quantenspriinge, indem die Intensititen der Quantenfrequenzen
durch einen Vergleich mit den Intensititen der klassischen Fre-
quenzen ermittelt werden. Insbesondere erhélt man ,,Auswahl-
regeln‘, die die moglichen quantenhaften Anderungen einschrinken,
wenn es im klassischen Modell keine Frequenz gibt, die dem
betreffenden Quanteniibergang korrespondiert.

Mit diesen Betrachtungen gelingt es, die wesentlichen Ziige
der Spektren wiederzugeben und zu einem Verstdndnis fiir den
Aufbau des periodischen Systems zu gelangen. Da wir fiir diese
Einfithrung nicht mehr brauchen und uns ohnehin auf eine kurze
Aufzihlung der Ergebnisse beschranken miissen, soll die BoERsche
Theorie diesem einleitenden Kapitel zugrunde gelegt werden. Es
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sei aber schon an dieser Stelle gesagt, daB sie fiir eine exakte
Beschreibung der atomaren Vorgénge nicht voéllig ausreicht. Die
Theorie ist im ganzen nur als Vorstufe zur neuen Quantenmechanik
zu betrachten. Wegen ihrer Anschaulichkeit werden wir aber auch
bei den Molekiilen vielfach die einfache modellmaBige Beschreibung
verwenden.

§ 2. Die allgemeinen spektroskopischen Gesetze.

In diesem Paragraph seien die wichtigsten Begriffe der Spektro-
skopie und die allgemeinen Gesetze der Spektren kurz zusammen-
gestellt.

Glithende feste Koérper besitzen ein kontinuierliches Spektrum,
Gase dagegen ein Linien- oder Bandenspektrum. (Von einzelnen
kontinuierlichen Gebieten wird jetzt abgesehen.) Atome senden
ein Linienspektrum, Molekille ein Bandenspektrum aus. Das
Spektrum erscheint in Emission, wenn der Korper ,,angeregt‘
wird, z.B. durch elektrische Entladung im Entladungsrohr oder
durch sehr hohe Temperatur, etwa in der Flamme. Die sog.
Bogenspektren werden von neutralen, Funkenspektren von ioni-
sierten Atomen ausgesandt. Damit ist natiirlich nicht behauptet,
daB im Bogen nur Spektren neutraler Atome auftreten konnen,
doch ist es vorzugsweise der Fall. Entsprechendes gilt fiir die
Funkenspektren. Man erhilt das Spektrum in Absorption, wenn
der Kérper mit Licht von kontinuierlicher Wellenlangenverteilung
durchstrahlt wird. Die Lage einer Linie (oder Bande) eines Spek-
trums gibt man durch ihre Wellenlédnge A an (in Luft oder Vakuum).
Sie wird in ANGSTR@M-Einheiten gemessen (1 A =107% cm) oder in

Wellenzahlen » = Z (Einheit cm™) 1.

Charakteristisch fur viele Atomspektren ist, daB sich ihre
Linien in sog. Serien ordnen lassen. Unter einer Serie versteht
man allgemein eine Folge von Spektrallinien, die mit abnehmender
Wellenlinge gesetzmiBig niher aneinanderriicken und gegen eine
endliche Grenzwellenlinge konvergieren. Das Gesetzméfige findet
seinen Ausdruck in der Aufstellung einer Serienformel. Die erste

1
1 Die Wellenzahl Tvas unterscheidet sich von der Frequenz v durch den

Faktor ¢ (Llchtgeschwmdlgkelt) = % Leider wird in der Spektro-

skopie allgemein fiir die Frequenz und Wellenzahl der gleiche Buchstabe »
verwandt.

1*
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Serienformel hat BALMER im Jahre 1885 fiir die vier im Sichtbaren
liegenden Wasserstofflinien H, 6563 A H s 4861 A, H, 4340 A,
H, 4102 A aufgestellt. Wir schreiben die Barmersche Formel
heute folgendermafen

1 1 1
v=7=2R (Z”‘;;z’) -

Dabei bedeutet R die Zahl 109678 (in cm™1) (RYyDBERG-Konstante,
s. spater) und n durchliuft die ganzen Zahlen von 3 ab. Aufer
dieser Serie sind noch vier weitere Wasserstoffserien bekannt-
geworden, die dhnlichen Gesetzen gehorchen, so daB sich allgemein
alle Wasserstofflinien durch die Formel ‘

=R (=) )

darstellen lassen. Die GréBen 71 = % bzw. T = % nennen die

Spektroskopiker Terme. Es hat sich dann gezeigt, dafl die Darstel-
lung durch Differenzen zweier Terme (die im allgemeinen etwas
kompliziertere Ausdriicke als beim H-bilden) streng fiir alle bisher
bekannten Spektren gilt, d. h. alle Linien lassen sich als Kombi-
nationen zwischen zwei Termen auffassen. Diese Regel von all-
gemeinster Bedeutung wird nach ihren Entdeckern das RYDBERG-
Rrirzsche Kombinationsprinzip genannt.

Eine physikalische Deutung der Terme ergibt sich mit Hilfe
der Bonrschen Frequenzbedingung

hy =W, — W, ‘ (2)
Die Terme entsprechen den verschiedenen Zusténden des Atoms.
Messen wir » wieder in Wellenzahlen, wie es in der Spektroskopie
iiblich ist, und wie wir es in den Serienformeln getan haben,
so lautet die BoHrsche Frequenzbedingung
y MW,
he ke’

d. h. der Termwert ist gleich dem durch k¢ dividierten Energiewert
des betreffenden Quantenzustandes. DaB tatsichlich die mit Ac
multiplizierten Terme Energien sind, ist durch die Elektronen-
stoBuntersuchungen von FraNck und HERTZ bewiesen (s. auch
Kapitel VI). ’

Ein paar Worte miissen noch -iiber die zahlenmif@ige Fest-
legung der Termwerte gesagt werden. Die Energiewerte W sind
nur bis auf eine beliebige additive Konstante bestimmt, mithin

(2a)
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auch die Termwerte, die ja bis auf einen Faktor auch Energiemafie
sind. Es laufen zwei Zahlweisen nebeneinander her. Einmal sind
die Absolutwerte der Terme derart festgelegt worden, daBl der
Termwert 7' = 0 und der Energiewert W = 0 dem ionisierten Zu-
stand zukommen. Von diesem Nullzustande aus entstehen die
iibrigen Quantenzustinde durch Anlagerung des abgetrennten Elek-
trons an den Atomrumpf. Bei dieser Zéhlung werden die Energie-
werte negativ. Die Termwerte rechnet man aber als positive GrofBen,

indem man den Ansatz T' = — ;:;— macht. Nach dieser Zahlung

sind die GroBen W die Tonisierungsarbeiten fiir die einzelnen Quanten-
zustinde des Atoms. Die andere Zahlweise geht von der Uberlegung
aus, welche Energiebetrige dem Atom zugefiihrt werden miissen,
um das Elektron in héhere, in ,,angeregte Zusténde zu bringen.
In dieser Zéhlung wird dem Normalzustand der Energiewert 0
zugeordnet und die h6chste Energie dem Term, der der Abtrennung
des Leuchtelektrons entspricht. Er gibt die Ionisierungsarbeit des
Atoms an.

Die erste Zahlung wird hauptséchlich bei der Seriendarstellung
benutzt, die zweite mehr bei den komplizierteren Spektren, in
denen eine Einordnung in Serien noch nicht gelungen ist.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, daB man den Termwert
angeben kann zur Charakterisierung der Energie des entsprechenden
Zustandes, obgleich seine Dimension em~1! ist. In den Elektronen-
stoBuntersuchungen wird als EnergiemaB das Elektronenvolt (e-Volt)
benutzt. Das ist die kinetische Energie eines Elektrons, das durch
eine Potentialdifferenz von 1 Volt beschleunigt worden ist. Der
Chemiker wiederum rechnet in kcal/Mol. Folgende Zahlen seien zur
Umrechnung mitgeteilt:

Die Wellenzahl v = 1 entspricht der Frequenz » = 3.10'° und
der Energie hy = 6,55 10727 - 3.101% = 1,96 - 10716 erg.

1 e-Volt entspricht 1,591 - 10722 erg und 1 kcal/Mol entspricht
6,90 - 10714 erg/Molekiil 1.

Daher:
le-Volt ~ 23,05 kecal/Mol ~ 8106 cm™* ~ 1,591 - 1072 erg/Molekiil.

1 Hierbei ist als LoscEMIDTsche Zahl N der von R. T. Birct [Rev. Mod.
Phys. Bd. 1 (1929) 8. 1; Physic. Rev. Bd. 40 (1930) 8. 228] angegebene Wert
6,064 - 10 unter Zugrundelegung eines e-Wertes von 4,770710 el. st. E.
benutzt worden. Neuerdings geben BIRGE und McMirrax [Physic. Rev.
Bd. 47 (1935) 8. 330] als besten Wert 4,780 - 10710 an.
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§ 3. Spekiren von Atomen mit einem Valenzelekironl,

Die hauptséchlichsten Vertreter sind die Spektren von H, He*
und der Alkalien. Ferner gehdren hierher die Funkenspektren der
Erdalkalien, die Bogenspektren von Cu, Ag, Au und andere.

Wasserstoff und ionisiertes Helium besitzen iberhaupt nur ein
Elektron. Kern und Elektron ziehen sich nach dem CouLomsschen
Gesetze an. Wird in erster Naherung der Kern als ruhend angesehen,
dann beschreibt das Elektron nach der klassischen Theorie eine
beliebige Ellipse um den Kern als dem einen Brennpunkt. Auf
welche Weise die Bomrsche Theorie eine Auswahl aus diesen
moglichen Bahnen trifft und wie die Serienformeln des Wasserstoff-
spektrums nach diesen Modellvorstellungen abgeleitet werden,
bringt heute jedes Lehrbuch der Atomtheorie, so daB hier auf eine
Wiederholung verzichtet werden kann. Erwihnt sei nur, da die
Energie des Systems nur von der groBen Achse, nicht von der
Exzentrizitdt der Ellipse abhéngt. Das ist der Grund, weshalb
die Darstellung des Spektrums mit einer einzigen Quantenzahl n
gelingt:

1 2n2e2mt/ 1 1
VEOT h‘*c"(n_f—?{f) :
Hier ist e = Ladung und m = Masse des Elektrons. # heiit Haupt-
quantenzahl. Der Faktor vor der Klammer ist gleich 1,09 - 105 cm™?,
d. h. bis auf die letzte nicht mehr sichere Stelle gleich dem empi-
rischen Werte R = 109678 cm™. Diese Ubereinstimmung war der
erste grofle Erfolg der Borrschen Atomtheorie. Von ihrem Stand-
punkt aus erscheint also im Wasserstoffemissionsspektrum die
BALMER- Serie durch einen zweiquantigen Endzustand (n, = 2)
charakterisiert; H, entsteht durch Ubergang von einem dreiquan-
tigen (n, = 3) in den zweiquantigen Zustand. Entsprechend sind
die iibrigen Serien aufzufassen. Zur Veranschaulichung zeichnet
man sich die verschiedenen Terme oder Energiezustinde eines Atoms
in einem Diagramm auf und deutet die Ubergiinge, d. h. die Spek-
trallinien durch Striche zwischen den in Frage kommenden Termen
an. Als Beispiel ist in Abb. 1 das Wasserstoffspektrum in dieser
Weise aufgetragen. Die Dicke der Linien ist ein ungefihres MaB

! Das Zahlenmaterial der Atomspektren findet sich in den Tabellen-
werken: F. PAscHEN u. R. GOTzE: Seriengesetze der Linienspektren. Berlin
1922. — A. Fowrer: Report on Series in Line Spectra. London 1922, —
W. GroTrIaN: Graphische Darstellung der Spektren, Teil II. Berlin:

Julius Springer 1928. — R. F. BACHER u. 8. Goubpsmir: Atomic Energy
States, Mc¢ Graw-Hill Company 1932.



Spektren von Atomen mit einem Valenzelektron.

(Aus GROTRIAN: Graphische Darstellung der Spektren, II.)
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fiir ihre Intensitit. Die Wellenlingen der Linien sind an den
betreffenden Ubergingen vermerkt.

Fiir die Beschreibung der Alkalispektren benutzt man das
Modell des Leuchtelektrons, zu dem man infolge der Ahnlichkeit
dieser Spektren mit dem des Wasserstoffs und durch die aus der
Chemie bekannte leichte Abtrennbarkeit des einen Elektrons
gefithrt wird: die Bewegung eines (des dullersten) Elektrons wird
fiir die Spektren verantwortlich gemacht, die iibrigen Elektronen
werden mit dem Kern zum Atomrumpf zusammengefafit, der durch
ein zentralsymmetrisches Kraftfeld angenshert wird. In groBem
Abstande herrscht wie beim Wasserstoff CouLomBsche Anziehung;
bei Annsherung an den Kern treten wegen der endlichen Aus-
dehnung des Rumpfes Zusatzkrifte auf. Der Erfolg ist, daf keine
geschlossene Ellipsenbahn mehr wie beim H zustande kommt,
sondern eine Rosettenbewegung. Sie kann niherungsweise als Uber-
lagerung der Bewegung auf der Ellipse und einer Periheldrehung
aufgefaft werden. Die Energie wird jetzt ebenfalls von der Ex-
zentrizitit der Bahn abhéngen. Infolgedessen tritt auler der Haupt-
quantenzahl », die auch weiterhin mit der ,,groBen Achse” der
(rotierenden) Ellipse verkniipft ist, in der Energieformel noch eine

sog. Nebenquantenzahl 7 auf. Sie ist gleich dem in Einheiten a
27

gemessenen Elektronenbahndrehimpuls. [ kann die Werte 0, 1,2...
n—1 annehmen, wobei mit zunehmendem ! (d.h. zunehmendem
Drehimpuls) die Exzentrizitat abnimmt. Fiir /=#—1 haben wir
schlieBlich eine Kreisbahn, die Exzentrizitit ist Null und der Dreh-
impuls und somit  haben ihren groBten, mit der gegebenen Haupt-
quantenzahl n vertraglichen Wert erreicht.

Fiir die Abhingigkeit des Termwertes von den Quantenzahlen

haben wir statt der Wasserstoff-Formel % jetzt den Ausdruck

-[?-GTR}(ZW = ;f?, wobei man n* als effektive Quantenzahl be-

zeichnet, die natiirlich nicht ganzzahlig zu sein braucht. Gewo6hnlich
benutzt man (hauptsichlich aus historischen Griinden) fir die
Nenner [n+f (0) [n+ /1) [n+f (2)1% [n+f (3)]* die Aus-
driicke (m + 8)2, (m =+ p)?, (m+d)?%, (m+f)? usw.l. Dabei ist m, die
sog. Laufzahl des Terms, eine ganze Zahl, wihrend s, p, d, f, die
sog. RypBERG-Korrektionen, kleiner al- 1 und negativ sind. Die

1 Wegen weiterer Verfeinerung der Formel s.z. B. F. Huxp: Linien-
spektren, S. 34.
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Buchstaben s, p, d, f werden auch zur Bezeichnung der Terme
verwandt. BoHR hat durch , korrespondenzméifBigen® Vergleich der
quantenméBigen Ausstrahlung mit dem klassischen Strahlungs-
vorgang gezeigt, da I sich bei Lichtemission (oder Absorption)
nur um + 1 #ndern kann. D.h. es finden nur s <+ p, p «>d,
d <> f,... -Ubergéinge statt.

Das bisher diskutierte Termschema der Alkalien enthélt eine
Vereinfachung. In Wirklichkeit sind alle Terme bis auf die
s-Terme doppelt. Zur FErklarung dieser Tatsache miissen die
benutzten einfachen modellméBigen Vorstellungen erweitert
werden. Das geschieht dadurch, da man zu den zwei bereits
genannten GroBen, die den Zustand bestimmt haben (groBe
Achse der Ellipse und Bahndrehimpuls) eine weitere hinzunimmt.

Als mit allen Erfahrungen im Einklang
erwiesen hat sich die Hypothese von Goupsmir
und UmneEnBECK!, dafl das Elektron einen
inneren Drehimpuls | besitzt, der den Wert
hat:

I11=sgh7,=%%,- 3)

Das mechanische Impulsmoment wird Spin ge-

nannt und das Elektron als spinning electron ” AbD. 2.
oder Kreiselelektron bezeichnet. Im Magnetfelde Drenimpulse %uﬂfug T

sind fiir den Spinvektor die beiden Einstellungen

moglich, bei denen die dem Feld parallele Drehimpulskomponente
-+ % und —-% (m Einheiten Ehﬁ) ist. Zwischen dem Magnet-
feld, das durch den Umlauf um den Atomrumpf erzeugt wird,
also vom Bahnimpuls herrithrt, und dem magnetischen Moment

des Elektrons herrscht eine Wechselwirkung. Infolgedessen setzen

sich der Eigendrehimpuls des Elektrons %-2% und sein Bahndreh-

impuls 7 - % yektoriell zum Gesamtdrehimpuls (Gesamtimpuls-
2x

moment) 7’2‘% = <l—]—%>2in und (l__é—)% zusammen und

diesem entspricht die ,,innere* Quantenzahl j (Abb. 2). Man erhilt

also fiir jeden Wert von [, der nicht 0 ist, zwei Werte von 4, nimlich
j=1+ 4 undj=1—, je nachdem ob die Richtung des
"1 Goupsmrr, S. u. G. E. URLENBECK: Naturwiss. Bd. 13 (1925) S. 593;

Physica Bd. 6 (1926) S. 273.
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Drehimpulses der Eigenrotation mit der Richtung des Dreh-
impulses | zusammenféllt oder ihr entgegengesetzt ist. Wir erwarten
doppelte Terme, Dubletts. Die Einfachheit des s-Terms wird da-
durch erklirt, daB fiir ihn ! = 0 gesetzt wird. Dann ist nur ein

Wert § = -é— moglich. Fiir j gilt die Auswahlregel 4 5 = 0 oder + 1.
Die Eigendrehimpulse der Rumpfelektronen geben keinen Beitrag,
da ihre vektorielle Resultierende O ist.

Auch in komplizierteren Spektren hat man &hnliche Dublett-
systeme gefunden, die man formal durch zwei Quantenzahlen !
und j beschreiben kann. Sie haben aber dann eine andere modell-
méBige Bedeutung, auf die im néchsten Paragraphen eingegangen
wird. Wir wollen jedoch hier bereits die auch die komplizierteren
Fille umfassende jetzt allgemein gebriuchliche Bezeichnungs-
weise einfithren. Die Terme werden mit den Buchstaben S, P,
D, F, ... bezeichnet, die der BahndrehimpulssummeO, 1, 2, 3, . . .
usw. aller Atomelektronen entsprechen. Die kleinen Buchstaben s, p,
d, f,. . .werden fiir die Bahndrehimpulse der einzelnen Elektronen
reserviert. Ist nur ein Valenzelektron vorhanden, so wird die
Unterscheidung zwischen kleinen uynd groBlen Buchstaben un-
wichtig. Die Multiplizitdt (Anzahl der Zusténde, die sich nur durch
verschiedene Einstellung des Elektronenspins unterscheiden) wird
durch eine links oben an den Termbuchstaben gesetzte Zahl be-
zeichnet; die innere Quantenzahl wird an die einzelnen Terme des
Multipletts rechts unten angehingt. Wo es zur Unterscheidung
notwendig ist, kann die Laufzahl (die oben mit m bezeichnet
wurde) vor das Ganze gesetzt werden, z. B. bedeutet 22P; einen

Dublett- P-Term mit § = % und der Laufzahl 2. Die D,-Linie des
Na schreibt man z. B.128;,—22P;,. Die GroBe T' = (m——f o
wird also auch durch das Symbol m P gekennzeichnet.

Die folgende Abb. 3 gibt das Termschema des Kaliums mit
den hauptsichlichsten Linien. Die Dicke der Linien ist wieder ein
ungefihres Maf fiir ihre Intensitit. Die Symbole, die sich auf das
Atom und auf das Elektron beziehen, sind in leicht erkenntlicher
Weise angegeben. Zu erkliren bleibt noch die Skala rechts aufien,

die mit —v]i iiberschrieben ist. Sie bedeutet die empirischen

1 Da der S-Term trotz seiner Einfachheit mit zum Dublettsystem
gerechnet wird, schreibt man 28 statt 18.
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Abb. 3. Termschema des Kaliums. (Aus GROTRIAN: Graphische Darstellung der
Spektren, II.)
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effektiven Quantenzahlen. Die in den Serienformeln auftreten-
den Korrektionen kann man nidherungsweise theoretisch berechnen
und mit ihrer Hilfe aus den empirischen Quantenzahlen die
wahren Hauptquantenzahlen n ermitteln.

Die Dublettkomponenten des tiefsten P-Terms haben die be-
sondere Eigenschaft, daB, wenn durch Lichtabsorption ein Uber-
gang des Atoms vom Grundzustand in einen dieser P-Terme
erfolgt ist, die Riickkehr in den Grundzustand nur durch Emission
derselben Wellenldnge geschehen kann. Solche Linien bezeichnet
man als Resonanzlinien des Atoms. Beim K ist es die Doppellinie
7645/7699 A.

§ 4. Spektren von Atomen mit zwei und mehr Valenzelektronen.
a) Vektoraddition.

Besitzt ein Atom mehrere Valenzelektronen, so miissen im all-
gemeinen ebenso viele Quantenzahlen /; unterschieden werden,
wie Valenzelektronen vorhanden sind. Zu jeder Quantenzahl 7

gehort ein Vektor [, fir den ]If =1- 21';; gilt. Alle Vektoren | setzen

sich zu einem resultierenden Vektor € mit der Quantenzahl L
zusammen. Die verschiedenen Werte von L ergeben die S, P,
D, F usw. -Terme.

Wihrend also bei den Atomen mit einem Valenzelektron ein
P-Term nur durch e:n p-Elektron (I = 1), ein D-Term nur durch
ein d-Elektron (I = 2) zustande kommt und somit der Bahndreh-
impuls des Valenzelektrons bereits den Term charakterisiert, ent-
steht der Bahndrehimpuls bei mehreren Valenzelektronen als
Resultierende einzelner Vektoren, so daBl ein P-Term z. B. durch
p-Elektronen oder d-Elektronen gebildet werden kann. Hierin liegt
der Grund, die kleinen Buchstaben fiir die Impulsvektoren der
Einzelelektronen, die groflen hingegen fiir die Resultierenden, die
die Terme ergeben, zu reservieren.

. . 1
Jedem Valenzelektron ist ferner eine Quantenzahl s;=- fiir

seinen eigenen Drehimpuls (Eigenrotation, Spin, Drall) zuzuordnen.
Setzt man alle Vektoren, die diesen Quantenzahlen entsprechen,
zusammen, 8o erhdlt man einen resultierenden Vektor © mit der

Quantenzahl S. Bei zwei Valenzelektronen ist sie 0 (% — % = 0)

oder 1 (%—I— % = 1) , je nachdem ob die Vektoren {; untereinander
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parallel oder antiparallel sind. Fiir jedes einzelne Elektron bestehen
némlich wieder je nach dem Umlaufssinn der Rotation zwei még-
liche Richtungen des Impulsvektors, die entgegengesetzt sind.
Allgemein ist bei z Elektronen die resultierende Quantenzahl §

S = —;—, —g—, —g—, .. % bei ungeradem z,
S§=0,1,2,..... —;— bei geradem 2.

Genau wie frither werden jetzt die beiden resultierenden Quan-
tenzahlen L und § vektoriell zusammengesetzt. Man erhilt den
Gesamtdrehimpuls des Atoms mit der inneren Quantenzahl J.
Wahrend aber frither A1 = 4 1, aber nicht 0 sein konnte, gilt
jetzt A L =0, 4+ 1; dabei bleibt aber 41 = 4 1 bestehen. Fiir
J gilt das gleiche Auswahlprinzip wie fir 4, d. h. es kann sich um
+ 1 oder 0 &ndern. Der Ubergang 0 — 0 ist jedoch verboten. Fiir
S gilt bei leichten Elementen 4 S = 0. '

b) Multiplizitdten.

Die innere Quantenzahl J bzw. S bestimmt die Multiplizitit
der Terme. Der grofite Wert von Jist L + S. Die iibrigen mog-
lichen Werte sind alle Zahlen, die um eine ganze Zahl kleiner als
L -+ 8, aber nicht kleiner sind als |L — § |

Mit L = O erhalten wir stets einen einfachen Term, mit L = 1

hochstens einen dreifachen, mit beliebigem L héchstens einen
2 L + lfachen. Mit § = 0 erhalten wir Singuletts, mit S =%
hochstens Dubletts, mit beliebigem S Multipletts mit héchstens
2 8 + 1 Termen. Die maximale Multiplizitit des Spektrums bei
gegebenem S ist danach durch 2 § 4 1 bestimmt. Bei der Be-
zeichnung der Terme wird gewdhnlich diese maximale und nicht

die tatsdchliche Multiplizitdit verwandt. Ist daher z.B.L =0

und 8 :%—, so spricht man von einem Dublett-S-Term und be-

zeichnet ihn mit 2S. Da S halbzahlig bei ungerader Valenzelek-
tronenzahl und ganzzahlig bei gerader Elektronenzahl ist, wechseln
im periodischen System gerade und ungerade Multiplizititen mit-
einander ab. Wenn L < S ist, ist die tatsichlich vorkommende
Multiplizitat kleiner als die maximale. Ubergéinge zwischen Termen
gleicher Multiplizitdt sind wesentlich stirker als solche zwischen
Termen verschiedener Multiplizitdt, sog. Interkombinationen. Wenn
innerhalb eines Multipletts die Komponente mit dem Kkleinsten
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J-Wertam tiefsten liegt, dann spricht man von regelrechter Termlage.
Bei anderer Anordnung spricht man von ,,verkehrten Termen.

Man unterscheidet noch ,.gerade” und ,;ungerade“ Terme.
Fiir die ersteren ist die gewohnliche algebraische (nicht vektorielle!)
Summe X'I; fiir alle Elektronen eine gerade Zahl; fiir die anderen
ist X'I; ungerade. Es kombinieren (bei Abwesenheit dullerer Felder)
nur gerade mit ungeraden Termen und umgekehrt. Ganz niitzlich
ist folgende Tabelle, die die moglichen Werte von J bei vor-
gegebenem L und S und die maximale Multiplizitdt der sich daraus
ergebenden Terme wiedergibt.

Tabelle 1. Die méglichen Werte von J bei gegebenen Werten

von L und 8.
Maximale
. B _ B Multiplizitit
L=0| L=1| L=2 L—=3 ho go.
gebenem S
8=0 0 1 2 3 Singuletts
1 1 13 35 57
S = 3 3 3% 59 59 Dubletts
§=1 1 012 123 234 Tripletts
3 3 135 1357 3579
§=3 2 722 2233 3523 Quartetts
S=2 2 123 01234 12345 Quintetts
5 5 357 13579 1357911
§=4 3 9297 | 23gzz | zzaazg | Oextetts
S=3 3 234 12345 0123456 Septetts
7 7 579 357911 135791113
§=3 3 332 | 23337 |2gsgz3 g Oktetts
Maximale | Singu- | Tripletts| Quintetts Septetts
Multiplizitit| letts
bei ge-
gebenem L

Fir die Frequenzintervalle innerhalb eines Multipletts gelten
einfache Zahlenbeziehungen, auf die hier nicht niher eingegangen
werden soll.

¢) Beispiele: Erdalkalien und Helium.

Zu den Spektren mit zwei Valenzelektronen gehéren die Bogen-
spektren der Erdalkalien, ferner diejenigen von Zn, Cd, Hg und
insbesondere von He, auBerdem eine Reihe von Funkenspektren.
Es treten bei ihnen zwei Termsysteme auf, von denen eins aus
Einfachtermen und das zweite aus Triplettermen besteht. Da
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man bei He zwischen den beiden Termsystemen keine Interkombi.
nationen kannte!, nahm man urspriinglich an, dal Helium-
gas aus zwei verschiedenen Elementen, Parhelium und Orthohelium
bestehe. Diese Namen haben sich fiir die Kennzeichnung der Atom-
zustinde der beiden Systeme erhalten. Das Parhelium stellt das
Singulettsystem dar, das Orthohelium das Triplettsystem; von
seinen drei Termkomponenten sind aber zwei so eng benachbart,
dafl ihre Auflosung erst neuerdings moglich war. Das Auftreten
zweier Termsysteme kann nach dem vorher Gesagten formal durch
die verschiedene Einstellung der Spinvektoren der beiden Valenz-
elektronen, die S =0 und S = 1 liefert, erklirt werden. Als
Leuchtelektron kommt aber nur das eine Elektron in Frage, das
andere ist beim Zustandekommen des gewohnlichen Spektrums
in einem s-Zustande und hat I = 0.

Es moge-hier schon gesagt werden, daB der groBe Abstand der
Singuletterme von den entsprechenden Triplettermen durch die
Wechselwirkung zwischen den Spinvektoren der beiden Elektronen
nicht befriedigend erklidrt werden kann, denn modellmaBig ist eine
so grofle magnetische Wechselwirkung nicht zu verstehen. Hier
hat erst die Quantenmechanik ein Verstindnis gebracht (S. 37).

§ 5. Quantelung im AuBeren Felde.
a) Magnetfeld (ZEeman-Effekt)2.

AuBere Felder haben je nach ihrer Stirke verschiedenen EinfluB
auf die im Atom vorhandenen Drehimpulse. Ein schwaches Magnetfeld

1 Eine von TH. Lyman [Nature, Lond. Bd. 110 (1922) S. 278; Astroph.
J. Bd. 60 (1924) S. 1] als Interkombinationslinie gedeutete schwache Linie
gehort nach H. B. Dorerro und J. H. ApBink [Z. Physik Bd. 37 (1926)
S. 667] wahrscheinlich dem Ne an.

2 Der EinfluB eines Magnetfeldes auf die Aussendung von Spektrallinien
wurde 1896 von ZEEMAN entdeckt. Man unterschied einen normalen und
einen anomalen ZEEMAN-Effekt, da nur der erste sich nach der klassischen
Theorie beschreiben lie. Beim normalen ZEmaw-Effekt treten bei trans-
versaler Beobachtung (d. h. 1 zum Magnetfeld) neben der urspriinglichen
Linie zwei weitere Linien rechts und links von ihr im gleichen Abstand auf.
Alle Linien sind linear polarisiert. Beim Longitudinaleffekt (Beobachtung
in Richtung des Feldes) fehlt die urspriingliche mittlere Linie, die beiden
andern sind entgegengesetzt rechts und links polarisiert. Der anomale Effekt,
der eine komplizierte Aufspaltung zeigt, hat sich als der experimentell und
theoretisch allgemeinere Fall erwiesen. Da fiir das Folgende nur das Ver-
halten des Vektormodells im Magnetfelde gebraucht wird, soll auf den eigent-
lichen ZrEMAN-Effekt, d.h. die Betrachtung der Linienaufspaltung, nicht
naher eingegangen werden.
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stort die zwischen € und & vorhandene Koppelung nur wenig,
nur § prézessiert um die Feldachse unter dem Winkel 6 und gibt
zur Entstehung einer Komponente It in der Feldrichtung AnlaB.
Die zugehorige neue sog. magnetische Quantenzahl M ist definiert

durch cos 6 =%[-. Sie kann die Werte J, J —1, J —2,.. —J

annehmen, d. h. der Vektor I und damit das -Atom kénnen 2 J - 1
verschiedene Stellungen im Magnetfeld einnehmen (Abb. 4). Diese
Tatsache bezeichnet man als rdumliche oder Richtungsquante-
lung!. M ist bei gerader Elektronenzahl ganzzahlig (M=0,
9 41, +2,...) und bei ungerader Elektronen-

zahl halbzahlig (M g, ) Fir M gilt

die Auswahlregel A M =0, 4 1. (Handelt es sich
um die Bewegung nur eines Valenzelektrons, so
sind in ganz entsprechender Weise die Quanten-
zahlen j und m zu verwenden.) Wegen der in
schwachen Feldern nur geringen Stérung der
durch #;, l;, L, S allein bestimmten Bewegung
sind hier die durch das Magnetfeld verursachten
Frequenzinderungen klein gegen die Frequenz-
intervalle der Multipletts ohne Feld.

Abb. 4. Mégliche . ] .
Stellungen von 3 Durch stirkere Felder wird die Koppelung
im Magnetfeld fir .

J=3. zwischen den Vektoren & und & gelockert, so

daB sie schlieBlich voneinander unabhingig
werden. Jeder der beiden Vektoren erfihrt dann fiir sich
eine Richtungsquantelung und erhdlt eine gequantelte Kompo-
nente in der Feldrichtung. Die Komponente Mg von S hat die
Werte S, §—1, ...— S und die Komponente M; von L die
Werte L, L —1, ... — L. Als Auswahlregeln gelten: 4 Mg = 0,
auBerdem A M; = + 1 im Longitudinaleffekt und 4 My, = 0, + 1
im Transversaleffekt. Der Zusammenhang mit der Quantenzahl M
fiir schwache Felder ist derart, da M = M, ++ Mg ist, d.h. beim
Ubergang von schwachen zu starken Feldern bleibt die Anzahl

1 Den experimentellen Nachweis der Richtungsquantelung erbrachten
StERN und GERLACH [Z. Physik Bd. 8 (1921) S. 110; Bd. 9 (1922) 8. 349], die
bei Silberdampf-Atomstrahlen die zwei theoretisch méglichen Orientierungen
im Magnetfeld (Grundterm von Ag ist 28 mit j = 1/2, 2§ + 1 =2) fanden,
nicht aber die nach der klassischen Theorie zu erwartende kontinuierliche
Verteilung der Drehimpulskomponenten.
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der magnetischen Niveaus ungeéndert, aber das Aufspaltungsbild
und die Intensititen werden gedndertl.

b) Elektrisches Feld (Stark-Effekt).

Die Aufspaltung der Spektrallinien im elektrischen Felde wurde
1913 von StTaARK gefunden. In einem schwachen elektrischen Felde

stellt sich  ebenfalls nach der Beziehung cos ) = %‘II‘ ein (Abb. 5).

Wihrend aber der das Magnetfeld darstellende Vektor ein Dreh-
vektor ist, ist der das elektrische Feld charakte- (13
risierende Vektor ein Schubvektor. Trotzdem hat
M hier ebenfalls die Werte J, J —1, ... —J,
aber Zustiande, die sich nur durch das Vorzeichen
von M unterscheiden, haben die gleiche Energie.
Sie kénnen nidmlich durch Spiegelung an der
durch den elektrischen Vektor € und den Vektor §
bestimmten Ebene ineinander iibergefiihrt werden,
d. h. es hat hier nur | M| einen Sinn.

Die Wechselwirkung der durch den Dreh-  Abb.5. Einstellung
impuls & charakterisierten Elektronenbahn mit elektz'(i)snc}?e)imFe]d.
dem Felde € ist auf Grund der Symmetrie-
verhiltnisse diejenige eines Quadrupols mit einem elektrischen
Feld. Klassisch gibt das eine Energie, die dem Quadrat des cos
zwischen & und € proportional ist.

In starken elekirischen Feldern kann wieder umgekehrt die
Wechselwirkung zwischen € und & als Stérung betrachtet werden.
In erster Naherung prizessiert € unabhingig von & um die Feld-
achse, die entsprechende Quantenzahl ist M;. Auf © kann zwar
das elektrische Feld nicht direkt wirken, doch ist mit der Rotation
des Vektors & um die Feldrichtung ein schwaches Magnetfeld
parallel zu dieser Richtung verbunden, das auch die Prizession
von & hervorruft. Die zugehérige Quantenzahl M g kann die Werte
S, §—1,...— 8 annehmen. Wie beim ZeEmaN-Effekt gilt
M=M .+ M.

1 Der Ubergang von schwachen zu starken Feldern bedingt experi-
mentell die Uberfilhrung des anomalen in den normalen Effekt (PAscHEN-
Back-Effekt). Fir nihere Einzelheiten und experimentelle Ergebnisse sei
auf das Buch verwiesen: Back, E. und A.LaNxp%: ZeEman-Effekt und
Multiplettstruktur der Spektren. Berlin: Julius Springer 1925.

Sponer, Molekiilspektren II. 2
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§ 6. Pavri-Prinzip und periodisches System.
a) PavLi-Prinzip.

Um zu verstehen, warum manche Atome als Grundterm einen
S-, andere einen P-Term haben und warum {iberhaupt eine perio-
dische Wiederkehr der Spektraltypen vorhanden ist, ist die An-
nahme folgenden Gesetzes ndotig, dessen Richtigkeit sich aus den
daran anschliefenden Folgerungen ergeben hat und das man als
Ausschliefungsprinzip von PAULI! bezeichnet: In einem Atom kann
es miemals zwei Elektronen geben, die in allen vier Quantenzahlen
dibereinstimmen. Benutzt man z. B. ein Magnetfeld, so ist je nach
der Stirke des Feldes der Quantenzustand des Elektrons durch
n, 1, §, m oder n,l, m; und mg bestimmt. Ist n = 1, so gibt es

. . 1 1 .
nur zwei Zahlenquadrupel: n =1, 1=0, j = 9, M=t die
sich also im Vorzeichen von m unterscheiden, bzw. n =1, [ =0,

1 .. . . .
my =0, mg =+ 5, die sich im Vorzeichen von m, unterscheiden.

Es kénnen sich also nur zwei Elektronen in der Schale mit n = 1,
also der tiefsten Schale?, befinden. Das dritte Elektron beim Li
muBl dann in einer Schale mit n = 2 untergebracht werden. In
dieser konnen sich maximal acht Elektronen befinden. Denn fiir

! =0 gibt es die beiden Moglichkeiten j 7 = 1 5, M=+ ; und fir
l—— 1 bestehen die Méglichkeiten m = :1:5 fur j= 1 s undm =1 5 2 )

=+ - 2 fir j = i Das sind im ganzen acht verschledene Moglich-

keiten, d. h. zwei s-Elektronen und sechs p-Elektronen kénnen
in der Schale mit n = 2 sich befinden. Allgemein ist die Zahl
der Elektronen mit bestimmter Hauptquantenzahl n gleich 2 n2.
Elektronen mit gleichen Quantenzahlen # und ! nennt PavLr
»dquivalente Elektronen. Dann ist nach seinem Prinzip die
maximale Anzahl dquivalenter Elektronen 2 (217 4 1).

b) Das periodische System.

Auf Grund chemischer Erfahrungstatsachen war man zu der
Vorstellung gelangt, daf die Edelgasatome besonders symmetrische
und stabile Konfigurationen bilden und daher sehr schwer

1 Paurr, W.: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 765.
%2 Das ist die aus der Rontgenspektroskopie bekannte K-Schale.
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Elektronen abgeben und aufnehmen. Kosser! nabm an, da8 die
den Edelgasen vorangehenden Halogene darum leicht als einwertige
negative Ionen auftreten, weil sie zur Komplettierung ihres Elek-
tronensystems zu einer stabilen KEdelgaskonfiguration gern ein
Elektron unter Energieabgabe (Elektronenaffinitit) an sich reiflen.
Umgekehrt treten die auf die Edelgase folgenden Alkalien darum
gern als einwertige positive Ionen auf, weil sie leicht ein Elektron
abgeben und dann edelgaséhnlich werden. Entsprechend kann bei
andern Atomen in der Nachbarschaft der Edelgase die positive
Elektrovalenz durch das Vorhandensein leicht abtrennbarer Elek-
tronen biszum Rest eines edelgasahnlichen Rumpfes gedeutet werden,
wihrend die negative Elektrovalenz auf der Vervollstindigung zu
einer Edelgaskonfiguration beruht. So gelangte KoOSSEL zur An-
schauung vom Schalenbau der Atome. Nach BoHR entsprechen die
Schalen den Hauptquantenzahlen der Elektronen ; eine neue Periode
beginnt immer dann, wenn das duBerste Elektron eine neue Haupt-
quantenzahl bekommt. In der ersten Periode wird die erste Schale
n = 1 ausgebildet. Mit L: beginnt die zweite Periode und die Aus-
bildung der zweiten Schale n = 2, die bei Ne vollendet ist. Sie
umfaflt acht Elektronen. Die dritte Periode und entsprechend die
dritte Schale beginnen mit acht weiteren Elektronen, die von Na
bis A hinzukommen. Im folgenden wird die GesetzméBigkeit
verwickelter, da bei den schwereren Elementen nicht mehr der
groBeren Hauptquantenzahl » stets die hohere Energie entspricht.
Deshalb werden die 18er- und 32er-Perioden, die # = 3 und n = 4
entsprechen, nicht mehr in der gleichen iibersichtlichen Weise
angelagert. BoHR> hat nun das periodische System durch schritt-
weisen Aufbau eines Elementes aus dem vorhergehenden unter
Zuhilfenahme seiner empirisch bekannten Spektren abgeleitet.
Dabei nahm er an, dal die einmal bestehende Anordnung vom
niichsten Element unverindert iibernommen wird (Aufbauprinzip).
Eine wesentliche Unterstiitzung dieser Annahmen bedeutete ein
empirischer Satz, der sog. spektroskopische Verschiebungssatz. Er
besagt, daB das Spektrum eines ionisierten Atoms groBe Ahnlichkeit
besitzt mit dem des im periodischen System vorangehenden neu-
tralen Atoms, nur ist es nach kurzen Wellenléngen verschoben.
Beide Atome haben eine um 1 verschiedene Kernladung, jedoch
die gleiche Zahl von Elektronen.

1 Kosser, W.: Ann. Physik Bd. 49 (1916) S. 229,
® Bomr, N.: Z. Physik Bd.9 (1922) S. 1.
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Auf Grund des Bomrschen Aufbauprinzips, das von STONER!
und Main SmrTH? weitergefithrt wurde, ergab sich eine Einteilung
der Elektronen in Haupt- und Untergruppen (Gruppe oder Schale).

7 2
7 B He

47 43 49 50 57 52 53 54
A IndSnsble J X

55 5615758 59 60 67 62 67 64 65 66 67 68 63 W71 72 73 74 757677 78 ;.9!087 EZ&?‘J’IJJJJD'
6. s BollalCe Prid — SmFubd T Ds Ho £r T Yolip f Ta W Re s Jr Pt Yuly TL PB Bi Py - Fm

7. S RRRAT |

Abb. 6. Periodisches System der Elemente.

1 StonER, E. C.: Philos. Mag. Bd. 48 (1924) S. 719.

2 SmrrH, S.D.Marn: J. Chem. Ind. Bd. 43 (1924) S. 323; Chemistry
and Atomic Structure. London 1924.
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Eine Erkliérung der von ihnen gefundenen GesetzméBigkeiten gibt
heute das Pauvrische Prinzip. Die Elektronenanordnung in den
verschiedenen Schalen ist danach die folgende:

1s2 252298 3s23p83dl0 4524 pf4dlo4 e

KT Lo T M- T N-Schale
Dabei bedeutet die vor den Buchstaben stehende Zahl, wie in der
Spektroskopie iiblich ist, die Hauptquantenzahl; der rechts oben
angehdngte Index gibt die Zahl der Elektronen in den jeweiligen
8-, p-, d- usw. -Untergruppen an. Diese ,,normale‘‘ Elektronenanord-
nung ist nicht bei allen Elementen erfillt, sondern an einigen
Stellen wird die gleichmaBige Auffilllung der Untergruppen unter-
brochen und dafiir eine neue Schale begonnen. Die Stellen kommen
besonders gut in der Form des periodischen Systems zum Ausdruck,
die auf J. THOMSEN zuriickgeht und die seit Bomr vielfach be-
nutzt wird (Abb. 6). In den durch Umrahmungen deutlich hervor-
gehobenen Elementgruppen besitzt eine innere Elektronenschale
nicht abgeschlossene Untergruppen, die erst in dieser Gruppe
vervollstindigt werden. Auf eine ndhere Besprechung der ein-
zelnen Perioden moge hier verzichtet werden?.

II. Kurze Einfiihrung in die Quantenmechanik.

§ 1. Dualismus zwischen Wellen und Korpuskeln;
die Ungenauigkeitsrelation.

Bevor wir uns den Molekiilspektren zuwenden, sollen noch
einige Bemerkungen iiber die Grundlagen der Quantenmechanik
und ihre Behandlungsweise vorangeschickt werden. Wir werden
zwar bei der Besprechung der Bandenspektren weitgehend mit
dem formalen Schema des Vektormodells auskommen, doch sind
gewisse Erscheinungen nur zu verstehen, wenn man auf den Grund-
gedanken der Quantenmechanik, den Dualismus zwischen Teilchen-
und Wellenvorstellung, zuriickgreift. Es hat sich namlich gezeigt,
daB es notig ist und nach der Quantenmechanik keinen Wider-
spruch bedeutet, Licht einerseits als Wellenstrahlung und anderer-
seits als Strom von Lichtquantenteilchen zu betrachten und ebenso
Korpuskularstrahlen nicht nur als Teilchen, sondern unter Um-
stinden auch als Materiewellen aufzufassen. (Es sei hier nur

TES sei dafiir z. B. auf die ausfithrliche Darstellung in dem Buche von
E. RasiNowrtscH u. E. TaLo: Periodisches System der Elemente. Stutt-
gart: Ferdinand Enke 1930, verwiesen.
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erinnert an den ComproN-Effekt und die Elektronenbeugungs-
versuche.) Schon in dem Bonrschen Quantenpostulat W = h»
ist diese Doppeldeutigkeit vorhanden. Der Begriff Energie bezieht
sich ndmlich offenbar auf ein Teilchen (Atom, Elektron, Licht-
quant), der Begriff Schwingungszahl gehort aber zu einer Welle.
Der scheinbare Widerspruch, daf Licht- und Korpuskularstrahlen
gleichzeitig Teilchen- und Wellencharakter besitzen, wurde von
HEISENBERG und von BoeRrR dadurch gelost, daB sie die ex-
perimentelle Priifbarkeit der Teilchen- und Wellentheorie ganz
ausfiihrlich durchdiskutierten. Diese Diskussion fithrte zu der
sogen. Ungenauigkeitsrelation. Sie besagt, daB jedes ,experi-
mentum crucis zur Entscheidung zwischen Teilchen- und Wellen-
theorie an einer prinzipiellen (durch keinerlei Verfeinerung der
MeBmethoden zu umgehenden) Ungenauigkeit der Messungen schei-
tert. So kann z. B. nach der Ungenauigkeitsrelation die Koordi-
nate oder der Impuls eines Teilchens an und fir sich beliebig
genau gemessen werden, aber beide zugleich kann man nur mit
einer gewissen Ungenauigkeit bestimmen, indem man die Bahn
eines Teilchens (aus der ja Koordinate und Impuls folgen wiirden)
nie genau festlegen kann. Aus der Unméglichkeit der genauen Bahn-
bestimmung folgt dann, daf3 die Interferenzversuche mit Elektronen-
strahlen nicht als ,,experimentum crucis® gegen die Teilchenvor-
stellung gelten kénnen. Denn die Interferenzversuche sind zwar im
Widerspruch zur Bahnvorstellung, aber die Ungenauigkeitsrelation
zeigt, dal} selbst bei Zugrundelegung der Teilchentheorie Beschrin-
kungen in der Anwendbarkeit der Bahnvorstellung vorhanden sind.

§ 2. Die pE Broceriesche Wellenléingenformel.

Ordnet man der Bewegung eines Korpuskularstrahls, z. B.
eines Kathodenstrahls eine Welle zu, dann mufl man die Brechung
eines Elektronenstrahls nach dem HuyeHENSschen Prinzip inter-
pretieren konnen. Hierbei miissen die Richtungsinderungen in der
Ausbreitung der Elektronenwelléyfden Richtungsénderungen bei der
Bewegung eines korpuskular gedachten Elektrons korrespondieren.
Denken wir uns z. B. zwei durch eine Ebene getrennte Gebiete, in
denen das Elektron konstante potentielle Energien V; und ¥, hat.
Dann wird es in beiden Gebieten auch konstante Impulse p, und p,
besitzen. Andererseits soll das Elektron in jedem der beiden
Gebiete durch je eine ebene Welle mit den Ausbreitungsgeschwindig-
keiten %, und u, beschrieben werden. Die Anderung der Bewegungs-
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richtung des als Teilchen gedachten Elektrons an der Ebene 1ifit
sich nach der klassischen Mechanik, die Anderung der Ausbreitungs-
richtung der Elektronenwelle aber nach dem HuyeHENSschen
Prinzip berechnen Beide Rechnungen ergeben dieselbe Richtungs-

anderung, Wenn £2 ist. Wenn mehrere durch Ebenen getrennte
Gebiete konsta.nten Potentla.ls vorliegen, so wird sich jedesmal u
umgekehrt proportional zu p éndern. Somit kann man u == Ld

setzen, wobei k eine wihrend der Bewegung (oder Wellenaus-
breitung) unveridnderliche GréBe von der Dimension einer Energie

ist. Daher liegt es nahe, sie gleich der Gesamtenergie zu setzen.

Diese ist aber gleich Ay, d.h. u = by . Mit pE BroeLIE koénnen

wir jetzt nach der bekannten Bez1ehung % = A-» dem Vorgange

eine Wellenlinge 4 = % zuschreiben. Diese ergibt sich zu
1= @

Diese pE BrocLiksche Wellenlingenformel kann fiir praktische

Zwecke in einer etwas anderen Form geschrieben werden. Driicken

wir mit Hilfe der Beziehung % v2 = ¢V die Elektronengeschwindig-

keit v durch die durchlaufene Potentialdifferenz V aus, so wird

= —h_~L\ oder in technischen Einheiten A (A E) = 1—5i
VeZme)VV Vvols

§ 3. Die Wellentheorie von SCHRODINGER.

Energie

Die Beziehung Wellengeschwindigkeit = Tmpuls und die

DE BroeriEsche Wellenldngenformel beziehen sich auf freie Elek-
tronen. Es entsteht nun die Frage, wie sie auf gebundene Elek-
tronen, d.h.auf das Atom, zu iibertragen sind. Dabei tritt als
wesentlichster neuer Zug auf, dal, wenn das Elektron eine Energie
innerhalb der Ionisierungsenergie hat, der Wellenvorgang auf die
Umgebung des Atomkerns beschrinkt bleiben mufi. Fiir Schwin-
gungsvorginge, die in einem beschrankten Gebiet stattfinden, sind
aber in &hnlicher Weise wie fiir Schwingungen von Saiten oder
Membranen nur bestimmte Wellenlédngen zuldssig. Das bedeutet
nach (4), dal nur gewisse Geschwindigkeiten, also gewisse Energien
vorkommen koénnen. Diese entsprechen dann den BomRrschen
Energieniveaus, die durch die Spektren gegeben sind.
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Diese Darstellung ist insofern zu stark vereinfacht, als die
klassische Bewegung eines Elektrons im Atom im allgemeinen mit
verdnderlicher Geschwindigkeit vor sich gehen wird. Nach (4) ist
dann auch die Wellenldnge variabel, und zwar so stark, da man
oft die Ahnlichkeit des Wellenvorganges mit einer Sinuswelle
nicht mehr erkennen kann. Deshalb ist die kompliziertere Be-
schreibung durch eine Differentialgleichung nétig. Fir den feld-
freien Fall muB die Differentialgleichung eine einfache Sinus-
abhingigkeit von den rdumlichen Koordinaten liefern. Das wird
durch eine Gleichung von der Form

4 2
Ap+ =5 =0 (5)

erreicht. Hier Wird v als Ampﬁtude der Welle bezeichnet und
2
Ay Fy + 7y + Fy . Um die Gleichung den gebundenen

= oat
Elektronen im Atom anzupassen, mub} in dem Ansatz 1 = ;f-y fiir
v die verdnderliche Geschwindigkeit eingesetzt werden. Sie folgt
aus dem Energiesatz 3 KL R (%, y,2) = E, wo V die potentielle
und E die konstante Gesamtenergle des Elektrons ist. Also ist

U:l/%w_ﬁ. (6)

Fiihren wir diesen Wert von v .in die Wellengleichung (5) ein,
so bekommen wir
872m

In dieser Gleichung wird die Wellenamplitude ¢ als Funktion des
Ortes gesucht. Auf ihre physikalische Deutung kommen wir noch
zu sprechen. Die Gleichung ist die bekannte SCHRODINGERsche
Differentialgleichung. Sie nimmt in der neuen Atommechanik die
Stelle der Bewegungsgleichung der klassischen Mechanik ein.

Bei der Losung eines Bewegungsproblems wird 4 bestimmt und
dabei gefordert, daB die Funktion sich iiberall eindeutig und regulir
verhilt. Fiir den Fall der Bewegung eines Elektrons in einem
beschrinkten Gebiet, z. B. um einen Kern, mull auch der Wellen-
vorgang im wesentlichen auf die Nachbarschaft des Kerns be-
schrinkt bleiben. Dementsprechend wird hier gefordert, dafl y in
unendlich groBer Entfernung verschwindet. Nur fiir bestimmte



Die Wellentheorie von SCHRODINGER. 25

Werte der Gesamtenergie E existieren Losungen der Gleichung?,
welche den genannten Bedingungen (eindeutig, regulér, Verschwin-
den im Unendlichen) geniigen. Diese bestimmten Werte von E
nennt man Eigenwerte und die zugehérigen Losungen KEigen-
funktionen des Problems.

Wir wollen uns diese Verhéltnisse anschaulich klarmachen fiir
den Fall des linearen harmonischen Oszillators2. Die SCHRODINGER-
Gleichung fiir den linearen harmonischen Oszillator lautet

d? 8
d;ﬁ+ T E—V)p=0. (®)

Hierbei ist V = ) gy v2 22- x ist die Koordinate, von der die
Bewegung nur abhingt. », ist die Frequenz des Oszillators nach
8n*mkE

B

der klassischen Mechanik. Werden die Abkiirzungen a ==
und b — %™ vy eingefiihrt so heillit die obige Gleichung

nZ

Tk
dxz Y+ (@—b2at)p=0. (8a)
Fiir eine graphische Konstruktion der Kurve ¢ () ist aus dieser
Gleichung die Kriimmung der Kurve (zweiter Differentialquotient
von y nach z) zu entnehmen. Fiir b = 0 oder sehr kleine z-Werte
bekommt man eine sin- oder cos-Kurve. Da aber b von 0 verschieden
ist, wird die z-Achse in zwei Teile zerlegt, in denen die Kurve eine

verschiedenartige Kriimmung hat:

a > (bx)? oder x <Kb‘i Kriimmung zur z-Achse hin,

a < (bx)? oder x >$ Kriimmung von der z-Achse weg.
Beginnt man mit der Konstruktion von ¢ von einer bestimmten
Stelle der Koordinatenachse aus, so bekommt man einen cos-artigen

Verlauf mit einer 0-Stelle bei etwa x = 11/1 Mit wachsendem x
a

nimmt die Stirke der Kriimmung ab und bei x = 1/74 tritt ein

Wendepunkt ein. Von da ab krimmt sich die Kurve von der

1 Die E-Werte fiir ein Atom oder Molekiil ergeben sich negativ. Fiir
E = 0 hat die ScHRODINGER-Gleichung immer Losungen, die sich iiber den
ganzen Raum erstrecken und der volligen Abtrennung des Elektrons ent-
sprechen.

2 Fiir einen solchen Oszillator ist die Kraft rein elastisch, d. h. propor-
tional der Entfernung aus der Ruhelage. Wir schliefen uns im folgenden
einer Darstellung von R. BECKER an.
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x-Achse weg und geht im allgemeinen ins Unendliche, s. Kurve a
der Abb. 7. Zeichnet man eine entsprechende Kurve fiir einen
groBeren Wert von a, a’ in der Abb. 7, so liegt die erste 0-Stelle
etwas niaher an der Ordinatenachse, dagegen der kritische Wende-
punkt mehr entfernt von ihr als bei der g-Kurve. Dann kann es
vorkommen, daB die a’-Kurve hinter dem Wendepunkt noch die
x-Achse schneidet, daBl dann fir wachsende x aber y negativ
unendlich wird. Die beiden beschriebenen Félle erfiillen nicht die
Bedingung, daf w im Unendlichen verschwinden mufl. Es mul}
aber einen Wert zwischen @ und a’ geben, bei welchem das positiv
Unendlichwerden gerade umschligt in das negativ Unendlich-
werden, d. h. ¢ wiirde sich
asymptotisch der x-Achse an-
schmiegen. Dieses g ist dann
eine Eigenfunktion und das
- zugehorige o ein Eigenwert
@™~ der Differentialgleichung. Die
Abb. 7. Konstruktion der Figenfunktion des  Stelle des Wendepunktes, von
linearen Oszillators. der ab dieses asymptotische
Anschmiegen der Eigenfunk-
tion stattfindet, ist durcha—b%2%==0 gegeben, d. h. durch E—V =0.
Diese Differenz entspricht der kinetischen Energie, die das Elektron
klassisch gerechnet besitzen wiirde. Der Wendepunkt der Eigen-
funktion befindet sich also an der Stelle, bis zu welcher das
Elektron nach der klassischen Mechanik sich hochstens vom Kern
entfernen konnte. Das heillt, daB die Amplitude wesentlich von 0
verschieden ist in einem gréBenordnungsmifig gleich groBlen Be-
reich, wie ihn die klassisch berechnete Bahn besitzt.

Numeriert man die moglichen Eigenwerte von @ bzw. E durch
(v=20,1, 2, 3, ...) und bezeichnet die entsprechenden Eigen-
funktionen mit g, 9y, ¥, usw., so gibt die Numerierung jeder Eigen-
funktion zugleich die Zahl ihrer Nullstellen an. Die ganzen Zahlen
v=20,1,2,3,...sind mit den Quantenzahlen der alten Quanten-
theorie zu vergleichen. ,,Quantenzahlen‘ entsprechen also der
Zahl der Nullstellen (Knotenzahl) der Eigenfunktion. Da der
Integrationsbereich von — oo bis - oo reicht, verlaufen die
y-Kurven symmetrisch (cos-artig, horizontaler Schnitt der y-Achse)
oder antisymmetrisch (sin-artig, Schnitt durch den Nullpunkt des
Koordinatensystems) zur Ordinatenachse. Die symmetrischen
Kurven haben eine gerade, die antisymmetrischen eine ungerade
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Zahl von Nullstellen. Die folgende Abb.8 gibt die vier ersten
Eigenfunktionen des linearen Oszillators wieder. Wir wollen daran
die Symmetrieverhéltnisse etwas naher studieren. Legen wir durch
den Koordinatenanfangspunkt senkrecht zur x-Achse eine Ebene,
so konnen die symmetrisch verlaufenden y-Funktionen durch
Spiegelung an dieser Ebene zur Deckung gebracht werden. Bei

Abb. 8. Die ersten vier Eigenfunktionen des linearen Oszillators.

dieser Operation sind die zugehérigen Koordinaten  am Koordi-
natenanfangspunkt gespiegelt worden. Um die antisymmetrisch ver-
laufenden y-Funktionen bei der Spiegelung an der Ebene durch
die Mittelsenkrechte zur Deckung zu bringen, miissen sie mit — 1

p) v=0

NP .
——"v=1gespiegelf

Abb. 9. Spiegelung der Eigenfunktionen an der y-Achse.

multipliziert werden. Dabei werden wiederum die Koordinaten
am Koordinatenanfangspunkt 0 gespiegelt. In der folgenden
Abb. 9 sind zur besseren Veranschaulichung noch einmal die
ersten beiden Eigenfunktionen des linearen Oszillators auf-
gezeichnet und jeweils eine beliebige Koordinate x herausgegriffen
worden. Es ergibt sich also, daBl bei Spiegelung der Lagekoordi-
nate x am Koordinatenanfang die zugehorige Eigenfunktion dem
Absolutwerte nach unverindert bleibt, aber ihr Vorzeichen bei
dieser Operation behalten oder wechseln kanp. Die geraden Funk-
tionen, namlich die cos-Funktionen, behalten ibr Vorzeichen, die
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ungeraden, nidmlich die sin-Funktionen, miissen mit — 1 multi-
pliziert werden.

Als Eigenwerte ergibt die Durchrechnung unseres Beispiels

E=1/2 hvy, 3/2 hyy, ... (v+1/2) ho,, ... 9)
Die Energiewerte des linearen harmonischen Oszillators der Fre-
quenz 9, sind also Produkte aus dem fundamentalen Faktor &y,
und den halben Zahlen 1/2, 3/2, ... Die Eigenwerte sind
gleichbedeutend mit den Energieniveaus der Borrschen Theorie.
Die Differenz benachbarter Energiewerte ergibt % »,, welches der
klassischen Frequenz v, des Oszillators korrespondiert.

Das besprochene Beispiel des linearen Oszillators ist ein sehr
spezielles Problem. Trotzdem haben wir dabei alle wesentlichen
Gesichtspunkte behandelt, die bei der Durchrechnung atomarer
und molekularer Probleme vorkommen. Immer wird die dem
Problem entsprechende Differentialgleichung aufgestellt und es
werden die Eigenwerte E bestimmt, fiir welche die Gleichung
eindeutige, regulire und im Unendlichen verschwindende Lésungen
besitzt. Stets entsprechen die Eigenwerte £ den Energieniveaus
der alten Bomrschen Theorie, also den spektroskopischen Termen.

Als zweites Beispiel wollen wir die Bewegung eines Massen-
punktes auf einem Kreise untersuchen, die ein stark idealisiertes
Modell fiir die Rotation eines zweiatomigen Molekiils darstellt.
Wir haben nur eine Koordinate, nimlich den Winkel ¢. Die
ScHRODINGER-Gleichung hat fir diesen Spezialfall die Form

a2
ﬁg +ep=0.
. ., 8a*IE . . .
Die Konstante ¢ ist —;—, wo F wieder die Energie und I das

Tragheitsmoment des ebenen Rotators bedeutet. Bekanntlich wird

die Differentialgleichung durch den Ansatz integriert y = eiﬁq’.

Damit diese Losung eindeutig ist, muf3 ]/5 ganzzahlig sein. 5’% ]/E
ist' der Drehimpuls unseres Modells, wie sich aus der quanten-

1 Dieses Resultat weicht von dem der fritheren Quantentheorie ab,
nach der die Energie stets gleich einem ganzzahligen Vielfachen des Energie-
elementes hv war (0, kv, 2h, 3hv, ...). Nach SCHRODINGER ist also der
niedrigste Energiewert des Oszillators von 0 verschieden. Schon frither war
von einigen Physikern, besonders von NERNsT, die Hypothese der sog. Null-
punktsenergie eingefithrt worden. Sie ergibt sich jetzt als natiirliche Folge
aus den Grundlagen der Wellenmechanik. Halbzahlig aufgebaute Energie-
formeln waren vor der Quantenmechanik schon bei der Beschreibung einiger
Eigenschaften der Molekiile aus ihren Bandenspektren gefordert worden.
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mechanischen Definition des Drehimpulses ergibt. Wir setzen

— 2 272
]/c =J. Daraus folgt8 nhzl B_ J2 oder £ = ‘é—ng, d.h. die Energie &/

des Rotators kann nur diskrete Werte annehmen, die quadratisch
mit der Zahl J wachsen. Da sowohl cos wie sin eine Losung ist,
so existieren zu jedem Eigenwert E zwei Eigenfunktionen. Man
bezeichnet darum das Problem als ,,entartet®, und zwar in unserm
Fall als ,zweifach entartet. Diese Entartung entspricht der
Tatsache, dall sowohl rechts- wie linkslaufiger Umlauf die gleiche
Energie ergeben.

Die erhaltenen Energiewerte des Rotators stimmen mit den-
jenigen der élteren Quantentheorie iiberein (S.39). Es hat sich
aber fiir die Deutung der Beobachtungsergebnisse bei den Molekiil-
spektren diese einfache Behandlungsweise als unzureichend er-
wiesen. Es hat sich vielmehr gezeigt, dal man nach der Quanten-
mechanik die Bewegung nicht auf eine in der Ebene um eine feste
Rotationsachse erfolgende Drehung beschrinken kann, sondern man
mul} die rdumliche Bewegung eines Punktes auf einer Kugelober-
fliche untersuchen. Dies wiirde einem starren Hantelmodell fiir
ein zweiatomiges Molekiil entsprechen. Die Ausrechnung wiirde
iber den Rahmen dieses Buches hinausgehen, da sie in die Theorie
der Kugelfunktionen fiihrtl. Jedenfalls folgt aus dieser, daf die
entsprechende Differentialgleichung auf der ganzen Kugelfliche

endliche, stetige und eindeutige Loésungen nur besitzt, wenn

2
thf—l =J (J + 1) ist. Hier ist J eine ganze Zahl und J é% der

Drehimpuls. Es ergeben sich fiir die Energie folgende diskrete
Werte :
hZ

B=J (J+1) gy = <J—}—%)28—f:ﬁ—const.;J:0,1,2,.».(10)

Es ist interessant, daB8 jetzt nicht mehr Proportionalitit mit J2
sondern mit J (J 4 1) sich ergibt, was gleichbedeutend mit halb-
zahligen Energieformeln ist. Das ist der wesentliche Unterschied
gegeniiber dem Ergebnis der &lteren Theorie.

§ 4. Physikalische Bedeutung der v:-Funktionen.
Die physikalische Deutung der y-Funktionen hat BorN 2 gegeben
und sie steht in enger Beziehung zur Ungenauigkeitsrelation (siehe

1 8. z. B. A. SoMMERFELD: Atombau und Spektrallinien, Wellenmecha-
nischer Ergéinzungsband, 1929. ’
2 Born, M.: Z. Physik Bd. 37 (1926) S. 863, Bd. 38 (1926) S. 803.
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S.22). Nach Borns Hypothese soll das Quadrat der Amplitude
von y ein MaB sein fiir die Wahrscheinlichkeit, das Elektron an
einem gegebenen Orte anzutreffen. Da die Eigenfunktionen im
allgemeinen komplexe GroBen sind und die Wahrscheinlichkeit
einen reellen Wert haben muB, ist der Absolutwert des Quadrats
zu nehmen. Diesen erhilt man, indem man y mit der konjugiert-
komplexen Grofle y multipliziert. Setzt man also yy do dy dz
fiir die Wahrscheinlichkeit, das Elektron im Raumelement dz dy dz
anzutreffen, so ist [//y y dx dy dz die Wahrscheinlichkeit, ws

o) im Integrationsraum zu
20 Na+ finden. Diese Wahrschein-
70 lichkeit muB aber gleich 1
0 sein, denn bei Durchsu-
J wlp & chen des ganzen Raumes
S mulf es bestimmt zu finden
& 907 CL- sein (Normierungsbedin-

20 gung).
0 H Als Beispiel fiir die La-
2 dungsverteilung in einem
L+ 11 11 1 1, Atom diene die Abb. 10.

092 94 85 98 10 72 1% 16 164

P Sie bringt nach Pavnine

Abb. 10. Ladungsverteilung in Na+ und Cl- 1 i Py
I G. die Verteilung der ypy-

Werte in den kugelsym-
metrischen edelgasihnlichen Ionen Na+ und Cl~. Als Abszissen
sind die Kernabstinde aufgetragen, als Ordinaten die Grofen
D = 477 yy. Die Amplitudenquadrate sind mit 4 7z r? multi-
pliziert, um die Wahrscheinlichkeiten in einer ganzen Kugelschale
und nicht nur in einem Raumelement zu bekommen.

Die Kurven sind Darstellungen fiir die Wahrscheinlichkeit, ein
Elektron in einer bestimmten Kugelschale anzutreffen. Man sieht,
daB die Verteilungen in bestimmten Entfernungen vom Kern Maxima
haben. Diese entsprechen ungefihr den Radien des ersten, zweiten
und dritten Borrschen Kreises. Die Kugelschalen, fiir die die drei
Maxima vorhanden sind, kann man als K-, L- und M -Schale deuten.

§ 5. Einelektronensysteme und Mehrelektronensysteme nach der
Quantenmechanik.
a) Einelektronensysteme.

Bisher hatten wir mit dem harmonischen linearen Oszillator und dem
ebenen Rotator nur Fille betrachtet, bei denen der Bewegungsvorgang von



Einelektronensysteme und Mehrelektronensysteme. 31

einer einzigen Koordinate abhingt. In den meisten Fillen wird man jedoch
zu Differentialgleichungen mit mehreren Verdnderlichen gefiihrt; so hat
man z. B. bei der Bewegung eines Elektrons in einem Kraftfeld bereits drei
variable Raumkoordinaten. Es ist im allgemeinen unméglich, solche Glei-
chungen unmittelbar explizit zu lésen. Man ist dann bestrebt, an Stelle
von einer Gleichung mit » Variabeln mehrere Gleichungen mit je weniger
Verinderlichen einzufiihren. In der Theorie der Differentialgleichungen
bezeichnet man dieses Verfahren als Separation der Variabeln. Z. B. gelingt
es bei einem kugelsymmetrischen Kraftfeld (Einelektronenproblem im Atom),
das Problem auf drei Differentialgleichungen mit je einer Verinderlichen
zuriickzufiithren, die beim H-Atom sogar explizit gelost werden kénnen.
Hier soll ein anderer Fall besprochen werden, der fiir das spétere
wichtig ist, nidmlich das sog. Zweizentren-
problem. Dies ist die Bewegung eines
Elektrons der Masse m und der Ladung
— ¢ im Felde zweier raumfester Kerne mit
den Ladungen Z, e und Z, e. Das Feld ist hier
zylindersymmetrisch, die Symmetrieachse
ist die Kernverbindungslinie. In diesem
Falle ist es méglich, das Problem auf eine
Gleichung mit einer Verdnderlichen und
eine weitere Gleichung mit zwei Verdnder- Abb. 11.
lichen zuriickzufithren. In unserm Beispiel
seien 7, und r, die Abstinde des Elektrons von den beiden Kernen, 7 der Ab-
stand der Kerne voneinander (Abb. 11). Die SCERODINGER-Gleichung lautet:

8 Z,e?
Ay -+ ’””(rl 72+E)¢—0 1)
Zl Z2

wobei U = — ¢? (r_ -+ = die potentielle Energie des Elektrons ist. Zu

einer weiteren Beh;,ndlunzg der Gleichung werden statt der kartesischen
Koordinaten z, y, z die der Symmetrie des Problems angepaBten Zylinder-
koordinaten g, ¢ und 2z eingefiihrt, indem man x = g cos @ und y = psing
setzt. Fiir die Losung macht man den Ansatz v =y (p) v (0, 2) und
dividiert die Gleichung durch y (p). Man erhilt dann

Py(p) 1 v(0,2) | 29y(0,7) | Py(e?)
R A e e o
8 n? Z,
4 nhm(erl + +E)1p(g, )] (11a)

Darin hingt die linke Seite nur von g, die rechte nur von g, z ab; beide
Seiten miissen daher gleich einer Konstanten sein, der sog. Separations-
konstanten. Wir setzen

p(p) 1
d I
und haben damit die Koordinate ¢ absepariert. Die Losung dieser Differen-
tialgleichung kann bekanntlich in der Form y = e?4¢ angesetzt werden.
Aus der Differentialgleichung folgt dann o« = A? und aus der Bedingung
der Eindeutigkeit, daB A eine ganze Zahl sein mufl. Man sieht, daB auBer
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fiir « = 0 zu jedem o zwei A-Werte mit verschiedenem Vorzeichen und mit-
hin zwei Eigenfunktionen gehéren. In reeller Darstellung lautet die
N cos (A

Losung v = gl 5;
fiir den Rotator erhaltenen, so sehen wir, daB A nichts anderes als den Dreh-

Vergleichen wir unser Resultat mit dem auf S. 28

h
impuls um die Kernverbindungslinie bedeutet. Seine Einheit ist o A ist

die zugehoérige ,, Quantenzahl®. Da sowohl der cos wie der sin, also eine
symmetrische wie eine antisymmetrische Funktion eine Lésung ist, so exi-
stieren zu jedem Eigenwert i zwei Eigenfunktionen. Wir haben wieder
eine zweifache Entartung, die von der Zylindersymmetrie herriihrt.

Um die Wirkung dieser Symmetrie zu untersuchen, drehen wir das
ganze System um den Winkel ¢, um die Figurenachse. Das Problem bleibt
hierbei ungeéindert. Die Eigenfunktionen dndern sich trotzdem, und zwar

multipliziert sich ¢'*? mit der Zahl ¢'* % (die den Absolutbetrag 1 hat).

Das ist dhnlich wie bei der Spiegelung des Oszillators am Ursprung, wo das

Problem dasselbe blieb, aber gewisse Eigenfunktionen doch ihr Vorzeichen
s (1.9)

anderten. Das Verhalten der reellen Eigenfunktionen Sion (1) ist komplizierter.

Sie transformieren sich bei einer Drehung untereinander. Eine genauere
Untersuchung der Korrespondenz zwischen den quantenmechanischen Eigen-
funktionen und den klassischen Bahnen zeigt, daB die komplexe Schreibweise
einer zirkuldren Bewegung der Elektronen entspricht, die bei einer Drehung
um @, nur die Phase dndert, was durch den komplexen Faktor 1P gus-
gedriickt wird. Die reellen Eigenfunktionen dagegen entsprechen zwei zu-
einander und zur Achse senkrechten linearen Bewegungsmoglichkeiten der
Elektronen. Bei einer Umdrehung gehen diese beiden Bewegungsrichtungen
in zwei neue Richtungen iiber, die aus den alten linear ausgedriickt werden
koénnen!. Die Symmetrie gibt also dadurch, daB sie zwei verschiedene Be-
wegungsmoglichkeiten zulafBt, die durch Drehung ineinander iibergefiihrt
werden konnen, Anlafl zur Entartung.

Fiir den Fall A = 0, in dem der Drehimpuls um die Kernverbindungslinie
verschwindet, existiert nur eine Losung, d. h. die zugehérigen Terme (X-Terme,
s. 8. 83) sind nicht zweifach entartet.

Zur weiteren Behandlung des Problems lost man den zweiten Teil der
Gleichung (1la)

Ry(o,2)  20y(0,2) , Pylo2)  8nm[e2Z, 27, 2

0 +Q G0 T &2 T ( + +E>w(g,Z)—-92
unter Beriicksichtigung der Randbedingungen. Nur fiir bestimmte Werte
von F ergeben sich Lésungen. Die Eigenwerte £ sind die spektroskopischen
Terme.

-Bei Einfithrung von elliptischen Koordinaten kann man auch eine voll-
stdndige Separierung in alle drei Koordinaten durchfithren. Dann kann
man jeder Koordinate eine Quantenzahl zuordnen.

L

1 Ist A = 4 1, so transformieren sich die reellen Eigenfunktionen genau
wie Richtungen. Im iibrigen ist die Transformation etwas komplizierter,
hat aber den gleichen Grund.
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b) Mehrelektronensystemel.

Wihrend alle Atome mit einem Valenzelektron nach den unter a) er-
wihnten Prinzipien behandelt werden konnen, gibt es bei Molekiilen streng
nur ein Beispiel fiir ein Einelektronensystem, nimlich das H,*. Bei Mole-
kiilen spielen die Mehrelektronensysteme die Hauptrolle. Fiir ihre Behand-
lung ist es wieder wichtig, eine wenigstens teilweise Separation der ScHRG-
DINGER-Gleichung zu erreichen, um Quantenzahlen der Einzelelektronen in
Molekiilen einfithren zu konnen.

Die verallgemeinerte SCHRODINGER-Gleichung fiir ein Mehrelektronen-

system — zwei Kerne mit k Elektronen — lautet
k
'21 Satme? (Z, Z, ) 8nZm .
1

Um zu einer Separation der Gleichung zu gelangen, kann man so vorgehen,
dafB man alle Elektronen bis auf das kte zusammenfaf3t. Die Eigenfunktion
simtlicher Molekiilelektronen kann man dann als Produkt aus yg, der Eigen-
funktion des kten Elektrons, und einer Funktion 4, die von allen iibrigen
Elektronen abhingt, auffassen. In dem zeitlich niherungsweise konstanten
Feld der k— 1-Elektronen soll sich das kte Elektron bewegen. Das Feld kann
als rotationssymmetrisch (um die Kernverbindungslinie) angenommen werden.
V ist dann nur von den Koordinaten des kten Elektrons abhingig. Mit
Hilfe dieses Ansatzes kann man eine Gleichung fiir yz ,abseparieren‘,
genau wie wir beim Einelektronensystem eine Koordinate absepariert hatten.
Und genau wie dort kann die Gleichung fiir yg durch Einfiihrung von
Zylinderkoordinaten weiter behandelt werden, von denen die Koordinate ¢
absepariert wird. Sie fithrt auf die Benutzung einer Quantenzahl j fiir
das kte Elektron, die dem A aus a) entspricht. Wegen des speziellen An-
satzes fiir V, der natiirlich eine, wenn auch ziemlich gute Néherung bedeutet,
ist Aj weniger scharf definiert als 4. Manchmal empfiehlt es sich, auch fiir
das k—1te Elektron und evtl. das nachste das Potential nur von den eigenen
Koordinaten abhingig anzunehmen und auch diese abzuseparieren. ‘

Allgemein kann man folgendes sagen: Lassen sich ein oder mehrere
Elektronen abseparieren, so bezeichnet man diese als #ufBlere oder Valenz-
elektronen. Ist das System wvollkommen separierbar, so lassen sich jedem
Elektron drei Quantenzahlen 7, [, A zuordnen. Die einzelnen 1 setzen sich
zu XA = A zusammen. Im ndherungsweise separierten System lassen sich
meist wenigstens die Quantenzahlen 4 definieren. Die nicht abseparierbaren
Elektronen bilden zusammen mit den Kernen den Molekiilrumpf. Fiir diese
Elektronen lassen sich keine Quantenzahlen mehr definieren. Man sagt
auch, sie besitzen verwaschene Quantenzahlen.

Zu dem eben eingefiihrten A (das mit 21; multipliziert den Gesamtdreh-
impuls der Elektronen um die Kernverbindungslinie darstellt) kénnen wir
auf einem von Voraussetzungen freierem Wege gelangen als durch Separation
in Funktionen der Einzelelektronen. Es ist auch klar, daB, wihrend die

1 Naheres s. z. B. bei Kronie, R. de L.: Band Spectra and Molecular
Strukture, 1930. :

Sponer, Molekiilspektren II. 3
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Drehimpulse der einzelnen Elektronen nur eine niherungsweise Bedeutung
haben, der Gesamtdrehimpuls exakt definiert ist. Der angedeutete Weg
beruht darauf, dal man wieder untersucht, wie sich die Gesamteigenfunk-
tionen bei Umdrehung um die Figurenachse verhalten. Es zeigt sich, dafl
man dann ebenso wie beim Einelektronenproblem komplexe Eigenfunktionen
finden kann, die sich bei Umdrehung um ¢, mit ¢ ¢ 4 ¢ multiplizieren. Durch
diese Transformationseigenschaft kann A definiert werden. (Dem Vorher-
gehenden entsprechend gehoért -+ 4 zum gleichen Eigenwert.)

Auf die korrespondenzmifige Betrachtung des Mehrelektronensystems
(Vektormodell) wird spater eingegangen werden.

Eine besondere Betrachtung verdienen die Molekiilzustinde A = 0
und 4 = 0. Die zugehérigen Terme (Z-Terme) sind nicht zweifach entartet.
Spiegelt man fir den Fall A = 0 das Einelektronensystem an einer durch die
Kernverbindungslinie gelegten Ebene, so erhilt man eine neue Lage des
Elektrons, die aus der alten auch durch eine entsprechende Drehung zu er-
reichen ist. Da man nun weiB, daBl die Gesamteigenfunktion des Systems
bei einer Drehung ungeéndert bleibt, so ist der Schlufl zu ziehen, daB das
Gleiche bei einer Spiegelung der Fall ist.

Anders liegt der Fall beim Mehrelektronensystem. Hier erhalten wir bei
der gleichen Spiegelung eine Systemanordnung, die im allgemeinen nicht
durch eine Drehung zu erreichen ist. Der Schlufl, daB bei einer Spiegelung
die Gesamteigenfunktion ungeéndert bleibt, weil eine Drehung sie nicht
verandert, ist hier also nicht anwendbar. Diese Anderung kann aber héch-
stens in einem Vorzeichenwechsel bestehen, da bei zweimaliger Ausfithrung
der Spiegelung der urspriingliche Zustand wieder erreicht wird. Wir werden
beide Fille — Vorzeichenwechsel und Vorzeichenerhaltung — haben und
sagen, daB wir zwei Arten von X-Termen haben kénnen. X+-Terme sind
solche, bei denen die Eigenfunktion ihr Vorzeichen behilt, Z—-Terme solche,
bei denen sie es wechselt.

Fiir Zustinde mit A > 0 (I1, A-Zusténde, s.S. 83) fithrt diese Betrachtung
der Spiegelung zu keiner weiteren Einteilung der Terme. Wegen der zwei-
fachen Entartung kann man nimlich fiir jede Spiegelung Eigenfunktionen
so auswihlen, daB8 die eine bei der Spiegelung in sich selbst, die andere in
ihr Negatives iibergeht.

¢) Symmetrieeigenschaften bei gleichen Kernen.

Bei Systemen mit gleichen Kernen bestehen eine Reihe von Symmetrie-
eigenschaften, die fiir die Deutung der Spektren eine grofe Rolle spielen.
Legen wir den Koordinatenanfangspunkt in den Mittelpunkt der Kern-
verbindungslinie und multiplizieren wir die kartesischen Koordinaten der
Elektronen mit — 1, so bedeutet diese Operation eine Spiegelung der Elek-
tronen am Koordinatenanfang. Statt dieser Spiegelung kann-man auch eine
Spiegelung an einer durch den Koordinatenanfangspunkt senkrecht zur Kern-
verbindungslinie gehenden Ebene ausfithren und danach eine Drehung um
180° um die Kernverbindungslinie.

Es hat sich folgende Definition gebildet: Ein Elektron wird gerade
genannt, wenn seine Eigenfunktion bei der Spiegelung der Elektronen am
Koordinatenanfang sein Vorzeichen behilt, ungerade, wenn sie das Zeichen



Einelektronensysteme und Mehrelektronensysteme. 35

wechselt. Die Eigenschaft gerade und ungerade wird durch unten angehingte
Indizes g oder % angedeutet.

Fiir die Terme existiert eine entsprechende Definition: Ein Term hei3t
gerade oder ungerade, je nachdem ob seine Eigenfunktion bei Spiegelung
aller Elektronen am Koordinatenanfang das Vorzeichen behilt oder wechselt.
Die Termeigenschaft gerade oder ungerade wird ebenfalls durch unten
angehingte Indizes g oder w angedeutet.

Eine weitere Symmetrieeigenschaft ergibt sich bei Beriicksichtigung der
Molekiilrotation aus der Vertauschung der Kerne. Diese wird erhalten, wenn
die kartesischen Koordinaten der Kerne mit —1 multipliziert werden.
Welche Operationen fithren zu einer Vertauschung der Kerne? Dreht man
das Molekiil um eine Achse senkrecht zur Kernverbindungslinie um 180°,
so hat man zwar die Kerne vertauscht, aber ebenfalls die Elektronen. Man
kann diese wieder zuriickbringen, indem man sie am Koordinatenanfang
spiegelt und danach an einer durch die Kernverbindungslinie gehenden
Ebene, die auf der Drehachse senkrecht steht. Danach hingt die Eigenschaft
eines Zustandes, symmetrisch oder antisymmetrisch in den Kernen zu sein,
einmal von der Kernbewegung und dann von der Elektronenkonfiguration ab.

Die besprochene Symmetrieeigenschaft wird folgendermafBen definiert:
Ein Term heift in den Kernen symmetrisch oder antisymmetrisch, wenn seine
Eigenfunktion bei Vertauschung der Kerne das Vorzeichen behilt oder
wechselt.

d) Resonanzentartung, das He-Atom.

In diesem Abschnitt kommen wir auf die Besprechung eines Afoms
zuriick, um einen neuen Begriff, den der Resonanzentartung, an einem
moglichst einfachen Beispiel einzufiihren. Die allgemeine Wellengleichung
eines Atoms mit zwei Elektronen la.utet

8n%*m e2 872m
{ +T; 7'12] +7 rrrrr E’?,U——O (13)
A=A4,+ 4,

Hier ist 4 der Differentialoperator (LaAPLACEscher Operator) im sechs-
dimensionalen Konfigurationsraum. Er setzt sich aus den dreidimensionalen
Ausdriicken 4, und 4, der beiden Elektronen 1 und 2 additiv zusammen.
7, 75 und 7y, sind die Entfernungen der beiden Elektronen vom Kern und
voneinander. In dem Ausdruck fiir die potentielle Energie stellen die ersten
beiden Glieder die anziehende Wirkung des Kerns auf die beiden Elektronen
und das dritte Glied die gegenseitige AbstoBSung der Elektronen dar.

In erster Naherung kann man das Wechselwirkungsglied r;, vernach-
lassigen und damit sofort die Gleichung separieren:

Sn *m [Ze?
A e AT
8 n*m Ze
p@ -+ 22 25 +2) v -0,
Die Eigenwerte der Glelchungen sind
RhZ? RhZ2 2 7% m et
E1=— nlz—— E2:~—~—nr R:———F‘ 3 Z2=2.

3*
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In erster Niherung erhidlt man also zwei voneinander unabhingige
Systeme von ,.stehenden‘ Wellen. Jedes Wellensystem ist einem Elektron
zugeordnet. Es entspricht ihm eine eigene Energie F, bzw. B,. Die Eigen-
funktion des gesamten Atoms ist y = y (1) p (2) und die zugehérigen Energie-
werte sind einfach die Summe von E, und %,: E = E, + E,. Eine spezielle
Kombination von 7, und n, ergibt eine spezielle Losung vy, (1) yn, (2).

Nun wird die Differentialgleichung (13) aber auch durch den Ansatz
Y = yny (1) Yy (2) gelost, die Eigenwerte sind aber wieder gleich £ = E, +- E,.
Dieser Fall der Entartung ist ein anderer als die vorher besprochene Ent-
artung in der Winkelkoordinate ¢. Er beruht auf der vélligen Gleichheit von
Masse und Bindung der beiden Elektronen, wie sie in der gewdéhnlichen
Mechanik zu Resonanzerscheinungen fiihrt. Man hat dafiir die Bezeichnung
Resonanzentartung gewihlt.

Die Tatsache der Entartung ist von Wichtigkeit fiir die Behandlung des
Problems in nichster Naherung, wenn wir das Wechselwirkungsglied bertick-
sichtigen.

Gehoren némlich zur gleichen Energie % zwei Lésungen y und y’, so
ist wegen der Linearitit der SCHRODINGER-Gleichung auch ¢ = ay + fy’
eine zu # gehorige Losung, Wobei oc und B beliebige Zahlen sind. Wenn man

nun das Wechselwn'kungsghed — berucksmhtlgt so zeigt essich, daB sich die

Energiewerte £ nur wenig andern Von den Funktionen ¢ = ay + Sy’
sind aber nicht alle geeignet, die Losung der Differentialglelchung auch nach

2
der Beriicksichtigung des Gliedes fT" ndherungsweise darzustellen. Eine

12
relativ einfache Uberlegung, auf die jedoch hier nicht eingegangen werden
kann, zeigt namlich, daB nur die Funktionen g7 =1y + " und prr =y —y’
eine gute Anndherung an die gesuchte Wellenfunktion darstellen kénnen.
Zu diesen beiden Funktionen gehéren dann die beiden Energiewerte
Er=FE+4 e uwd Erip=FE+ ¢, (14)
die sich von der friither gefundenen Energie # nur um die kleinen Glieder &f
und &7y unterschelden Diese Glieder stellen den Einflu3 der Elektronen-

wechselwnkung — a,uf die Energien Eyoder B 11 des stationiren Zustandes dar.

Eine emgehendere Untersuchung zeigt, daf Funktionen vom Typus ¢y
und solche vom Typus @17 zu stationdren Zustianden gehéren, die ineinander
unter Lichtausstrahlung praktisch nicht iibergehen!. Der Grundzustand
des He verhilt sich dabei wie ein @7-Term. Denn in diesem Falle sind beide
Elektronen im Grundzustand, d.h.es ist %, = n, = 1. Folglich sind die
Funktionen y = yp, (1) yn, (2) und v’ = yu, (1) u, (2) nicht voneinander
verschieden. Dann gibt aber nur die symmetrische Funktion g5 = v + ¢’
ein sinnvolles Resultat, wihrend die antisymmetrische @77 =y —¢y’ =0
verschwindet.

Experimentell sind in der Tat zwei Termsysteme des Heliums bekannt
(8. 14), namlich das Orthoheliumsystem und das Parheliumsystem, die mit-

! In der hier gegebenen Naherung ist iiberhaupt kein Ubergang zu
erwarten. Nur durch den hier nicht besprochenen Einflul des Elektronenspins
kann eine sehr schwache Interkombination zustande kommen.
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einander praktisch nicht kombinieren. Da dabei der Grundzustand dem Par-
system angehort, sind die Wellenfunktionen ¢y diesem, die Funktionen ¢y
hingegen dem Orthosystem zuzuordnen.

§ 6. Der Elektronenspin und das Pavri-Prinzip bei Molekiilen.

Die bisher benutzten Gleichungen beriicksichtigen nicht den Eigendreh-

h 1 A

impuls der Elektronen. Er ist von der Grofle 597" 20 Das mit ihm
verbundene magnetische Moment kann mit den magnetischen Momenten,
die von I, A und A herrithren, in Wechselwirkung treten. Wir erhielten fiir
das He-Atom bereits ohne Beriicksichtigung des Elektronenspins die Existenz
der beiden nichtkombinierenden Systeme. Erst zur Erklirung der Mannig-
faltigkeit der Terme (Ortho-Triplett, Para-Singulett) muB der Elektronen-
spin in die Wellengleichung eingefithrt werden.

Fiir Atome hatte das PAuLI-Prinzip ausgesagt, daB es in einem Atom
niemals zwei Elektronen geben kann, die in allen vier Quantenzahlen =, I,
my, m, (oder n, I, j, m) iibereinstimmen. Man kann die Regel auch so aus-
driicken, dafB zu den Quantenzahlen n, I und m, héchstens zwei Elektronen
gehéren, die sich jedoch im Spin entgegengesetzt verhalten miissen.

In der Wellenmechanik tritt das PAuLi-Prinzip in folgender Form auf:
Die Eigenfunktion ist in allen Elektronen antisymmetrisch, d. h. sie &ndert
ihr Vorzeichen, wenn man die Koordinaten und die Spins zweier Elektronen
vertauscht. Diese Regel enthalt als Spezialfall das alte quantentheoretische
PavL1-Prinzip. Befinden sich nédmlich zwei Elektronen im gleichen Zustand,
so kann bei ihrer Vertauschung keine Anderung stattfinden. Das ist im
Widerspruch zur Forderung der Antisymmetrie und der Zustand ist daher
verboten.

Die Multiplizitdt der He-Terme ergibt sich aus dem wellenmechanischen
Pavri-Prinzip folgendermaflen: Wir hatten gefunden, dal die Paraterme
symmetrisch und die Orthoterme antisymmetrisch in den rdumlichen Koordi-
naten der Elektronen sind. Nun fiihren wir neben den raumlichen Koordinaten
z, ¥, 2, die wir im vorigen Paragraphen allein betrachtet hatten, noch eine
Spinkoordinate ein und stellen die Gesamteigenfunktion als Produkt von
Spin- und rdumlicher Eigenfunktion dar. Da das Produkt aus einer sym-
metrischen und einer antisymmetrischen Funktion antisymmetrisch ist, das
Produkt von zwei symmetrischen oder zwei antisymmetrischen Funktionen
aber symmetrisch, miissen die Orthoterme Tripletts und die Paraterme
Singuletts sein. In den Paratermen stehen die beiden Spins antiparallel
gerichtet, die Elektronen sind im gleichen Zustand und die zugehérige Spin-
eigenfunktion mufl antisymmetrisch sein. Den Orthotermen mit gleichen
Spinrichtungen mufl man hingegen symmetrische Spineigenfunktionen zu-
ordnen. Der Energieunterschied 7 — e77 zwischen Singulett- und Triplett-
termen, den man nicht modellmaBig mit Hilfe der Elektronenspins deuten

t.
konnte, findet jetzt seine Erklirung in dem Wechselwirkungsglied C(;IIS ,
welches fiir die Differenz zwischen Para- und Orthotermen a,usschllzag-

gebend ist.
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III. Molekiilspektren.

A. Zweiatomige Molekiile.
§ 1. Aligemeines iiber die Energie eines Molekiils.

Die Entstehung der Atomspektren wurde durch Bewegungen bzw.
Spriinge von Elektronen erklirt. Dabei wurde der Atomkern als
ruhend angenommen. Bei den zweiatomigen Molekiilen kommen zu
der Elektronenbewegung zwei neue Bewegungsmdoglichkeiten hinzu :
1. eine Rotation der Kerne um ihren gemeinsamen Schwerpunkt,
2. eine Schwingung der Kerne um die Ruhelage in Richtung ihrer
Verbindungslinie, denn sie sind nicht starr miteinander verbunden.
Es liegt nun die Annahme nahe, daB sich die molekulare Energie
dementsprechend aus drei Bestandteilen zusammensetzt, deren
jeder fiir sich nur diskrete Werte annehmen kann: 1. Energie
der Rotation, 2. Energie der Kernschwingung, 3. Energie der
Elektronenbewegung. Es ist der Anteil der Rotationsenergie klein
gegen den der Schwingungsenergie und dieser wieder klein gegen
den der Elektronenenergie.

a) Rotationsenergie.

Betrachten wir zundchst nur die Rotationsenergie X, und
nehmen wir den einfachsten Fall zweier starr miteinander ver-
bundener Kerne an. Das ist das sog. Hantelmodell eines zwei-
atomigen Molekiils. Fiir dieses Modell hatte sich nach der Quanten-
mechanik (S.29) der Energiewert ergeben:

ErzkcBJ(J—{—1):th<J—|—-;->2~const.; B—_"

8n2cl’
J=0,1,2 3, ...

Da beim Rotator die Betrachtungsweise der &lteren Quanten-
theorie besonders bequem und anschaulich ist, sei sie kurz mit
erwihnt. In unserm Modell erfolgt die Rotation mit konstanter
Winkelgeschwindigkeit w, da keine duleren Krifte auf das System

wirken. Dann ist E, = % Iw?, wo I das Trégheitsmoment des

Molekiils bedeutet. Es ist [ = mr%® + m,r,%, wenn r; und 7,
die Abstinde der beiden Atome mit den Massen m, und m, von
dem Schwerpunkt bezeichnen. Fithrt man # = r + 7, = Kern-

1 1 1 .
M My <oder — == —) == reduzierte Masse
My + My 14 my; - My

abstand und gy =
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ein, so wird, da m,r, = myr, ist, I = ur?. Nach der BomRschen
Atomtheorie gilt fiir das Gesamtimpulsmoment [w = é]_::, also
J?h?
£, = 8nl’

Messen wir die Energie in spektroskopischen Einheiten (em™?),
um die Rotationsterme eines Molekiils darzustellen (in Analogie
zu den Termen beim Atom), so miissen wir durch k¢ dividieren

B _BJU+1). (15)

Beriicksichtigt man -in zweiter Nédherung, dafl infolge der
Rotation das Molekiil durch Zentrifugalkraft auseinandergezogen
wird und die Kerne dadurch_ andere Gleichgewichtslagen er-
halten, so tritt eine geringe Anderung des Tragheitsmomentes
auf. Wie man zeigen kann, ist die hinzukommende Korrektions-
grofle der 4. Potenz von J proportional. Es ergibt sich fiir die

Rotationsenergie
e _BIWJ+1)+DJ2 (I + 1) (16)
Da J in den Ausdruck fiir die Rotationsenergie in erster Néhe-
rung fast quadratisch eingeht, so nehmen die Abstinde der Rota-
tionsterme eines Molekiils vom Grundniveau gerechnet nahezu
quadratisch mit J zu, wahrend die Abstinde benachbarter Rota-

tionsterme linear wachsen (s. Abb. 12, S. 44),

b) Kernschwingungsenergie (ohne und mit Rotation).

Wir betrachten jetzt den Energieanteil, der nur von der Kern-
schwingung herriihrt, d. h. unsere Hantel soll nicht rotieren, aber
die beiden Atome konnen lings ihrer Verbindungslinie gegenein-
ander schwingen. Hier ist der einfachste Fall die Annahme einer
rein elastischen Kraft proportional der Entfernung ¢ der Kerne
aus ihrer Ruhelage, d. h. der lineare harmonische Oszillator.

Seine Schwingungsenergie?® ist

E,=v-hcw,. (17)

¢ wy =, ist die Eigenfrequenz des Oszillators. Die Energie nimmt
also proportional mit der Quantenzahl v zu, die Amplitude der
Schwingung mit ﬂ v heilt Schwingungsquantenzabl (Abkiirzung
von vibration).

1 Diese Gleichung ist zuerst vom M. PLaNck bei der Begrindung der
Quantentheorie benutzt worden.
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Der besprochene einfachste Fall einer harmonischen Schwingung
ist jedoch nur als Spezialfall zu betrachten. Allgemeine Giiltigkeit
besitzt er nur fiir unendlich kleine Schwingungen. Im allgemeinen
sind die Atome nicht durch rein elastische Krifte miteinander
verbunden, d. h. die Schwingung im wirklichen Molekiil ist nicht
streng harmonisch. Im allgemeinen anharmonischen Falle gilt
fir E, eine Entwicklung von der Form

E,=hcwyv—hcwyzg?*+hcw,ygv®*+. . ., (18)
die man fiir praktische Zwecke meist schon beim zweiten Gliede
abbrechen kann. Die neue Quantentheorie hat » durch » - %

ersetzt (S. 28), so daBl wir schreiben wollen, indem wir gleichzeitig
w, und z durch w, und x, ersetzen (¢ Abkiirzung von equilibrium)

E’v=kcwe(v+;)—hcwexc(v+;—)2. (18a)
Das bedeutet, dall selbst fiir die Schwingungszahl v = 0 eine

Restenergie verbleibt, namlich % hecw,— }: hcw,x,. Man bezeichnet

sie mit Nullpunktsenergie der Schwingung (s. S. 28 Anm.). Wére
sie nicht vorhanden, so wiirde das die genaue Festlegung des Kern-
abstandes und das Verschwinden der Relativgeschwindigkeit und
somit des zugehorigen Impulses bedeuten. Dieses aber widerspricht
der Ungenauigkeitsrelation, die wir auf S.22 besprochen haben.
Soll die Gl. (18a) die GroBe der Schwingungsterme eines
Molekiils angeben, so miissen wir sie durch h¢ dividieren
By~ (v—{—%)-——wewe <v+%>2. (19)
Aus diesem Ausdruck geht hervor, da die Schwingungsterme im
Molekiil mit zunehmendem v allméhlich ndher aneinanderriicken .
Sie bilden schlieBlich eine Héaufungsstelle, die sog. Konvergenz-
grenze.

Macht man fiir das Kraftgesetz aus irgendwelchen Modell-
vorstellungen heraus spezielle Annahmen, so muf} sich fiir kleine
Amplituden immer Gl. (18) fiir die Schwingungsenergie ergeben.
Nur die Werte fiir die Konstanten weichen in den einzelnen Fallen
je nach dem Kraftgesetz voneinander ab. Immer muf} der Ansatz

1 Es sind nur drei Ausnahmen von dieser Regel bekannt, namlich die
Hydride LiH, NaH und KH, bei denen im ersten angeregten Elektronen-
zustand die Schwingungsterme mit wachsendem » anfinglich auseinander-
riicken und dann erst niher zusammengehen.
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fiir die potentielle Energie so aufgestellt werden, daB Dissoziation
des Molekiils bei endlicher Energie moglich wird. Verschiedene
Ansitze fir derartige Potentialfunktionen rithren von KrATzZER!
und MorsE? her. KrATZER hat der Tatsache Rechnung getragen,
daBl in den Atomen elektrische Ladungen vorhanden sind und
daf Kerne und Elektronen sich gegenseitig anziehen und abstoBen.
Sein Ansatz fiir die potentielle Energie beruht auf der Annahme
der Giiltigkeit des CouromBschen Anziehungsgesetzes in erster
Néherung. Er ist daher geeignet fiir Molekiile mit polarer Bindung,
bei denen entgegengesetzt geladene Tonen gegeneinander schwingen.
Schreibt man seine Potenzreihe in folgender Form, wobei wir beim
2. Gliede abbrechen wollen,

2 1

V(r)-_—D(l——1+(Z?), (20)
Te Te)

so ist V(r) = 0 fiir den Gleichgewichtsabstand 7 = 7,; fiir r = o0 ist

V (r) = D, der Dissoziationsarbeit. Der Ansatz liefert fiir die

Schwingungsenergie in erster Naherung Gl. (18).

Fiir homd6opolare Molekiile wird man hingegen einen Ansatz
mit hoheren Potenzen von 7 benutzen. MorsE hat eine Exponential-
funktion vorgeschlagen und sein Ansatz hat sich als gut brauchbar
fiir homdopolare Molekiile erwiesen

V(r) =D (1—e-alr—r)2, (21)®

Hiermit hat Morsk aus der ScHRODINGER-Gleichung folgende
Eigenwerte berechnet '

2 2 2

By=thow,(v+3) =252 (o 43" (22)

wobei ¢ w, gleich dem fritheren v, ist. Der zugehérige Gleich-

gewichtsabstand, bei dem V (r) sein Minimum besitzt, ist 7,.

a1/2D

Vo D ist die Dissoziationsarbeit, u die
4 w

Weiterhin gilt ¢ w, =

reduzierte Masse.

Die nachste Frage ist, ob sich die Energieanteile einfach ad-
dieren, wenn wir eine gleichzeitige Rotation und Schwingung zu-
lassen. In erster Naéherung kénnen wir bejahend antworten, in
zweiter Naherung miissen wir aber die gegenseitige Beeinflussung
von Schwingung und Rotation beriicksichtigen. Infolge der

1 KraTzER, A.: Z. Physik Bd. 3 (1920) S. 289.

2 Morsk, P.M.: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) S. 57.
3 Dieses ist der von MULLIRKEN unwesentlich abgesnderte MoRSE-Ansatz.
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Schwingung ist das Trigheitsmoment I des Molekiils nicht mehr
konstant, sondern verdnderlich. Sein Mittelwert ist verschieden
von dem urspriinglichen I ohne Schwingung. Auch die Rotation
bedingt, wie wir schon gesagt hatten, eine geringe Verédnderlichkeit
der Kernlagen und somit des Tragheitsmoments. Da die Kern-
lagen fiir die Schwingung und Rotation wichtig sind — Stérke
der Bindung und Trigheitsmoment —, wird man E, und E, nicht
einfach addieren kénnen, sondern mufl noch ein Wechselwirkungs-
glied hinzufiigen. Setzt man z. B. den KraTzZERschen® Ansatz in
die ScHRODINGER-Gleichung fiir den oszillierenden Rotator ein,
80 erhidlt man in erster Néherung eine Summation der Energien
des harmonischen Oszillators und des Rotators, in zweiter Ndherung
aber Glieder, die die Wechselwirkung zwischen Schwingung und Ro-
tation und die Veridnderlichkeit des Tragheitsmomentes enthalten :

M%%f&z“’e(”%)—we(th%)ﬁBG(J+%>2_ .
*6£ez(J+}2>2(v+%\)—%f(J+%>4 (23)

c) Elektronenenergie und Gesamtenergie.

Fir die Elektronenenergie kénnen im allgemeinen keine ein-
fachen analytischen Ausdriicke angegeben werden (s. auch S. 63).
Wir wollen sie daher nur mit £,; bezeichnen, worunter wir einfach
den zahlenméBigen Absolutbetrag verstehen.

Wenn wir jetzt nach der Gesamtenergie eines zweiatomigen
Molekiils fragen, so werden wir E,; zu den Schwingungs- und
Rotationsenergieanteilen hinzufiigen und auflerdem erwarten, daf
auch zwischen der Elektronenbewegung und den beiden anderen
Bewegungen Wechselbeziehungen stattfinden. Wir fassen die
darauf zuriickgehenden Energieanteile E,;, und E,;, zusammen in
ein Glied E,;,,. Es ist sehr klein und sein Hauptanteil rithrt von
E, . her. Die Gesamtenergie setzt sich also aus folgenden Energie-
anteilen zusammen:

E=Eq+ Ey+ B, + Eyr + Baor-
Zur Beschreibung der Terme ist sie durch k¢ zu dividieren.

Natiirlich hat man unabbingig von Modellvorstellungen die
empirischen Schwingungs- und Rotationsterme durch Potenz-

1 E. Fuzs [Ann. Physik Bd. 80 (1926) S. 367; Bd. 81 (1926) S. 281] und

besonders J. L. Duxuam [Physic. Rev. Bd. 41 (1932) 8.721] haben mit
einem noch mehr verallgemeinerten Ansatz weitere Niherungen berechnet.
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reihen darstellen konnen, die ganz- oder halbzahlige Laufzahlen
enthalten, die den Quantenzahlen v und J entsprechen. Die ge-
brauchliche ganzzahlige Formel ist
E E
he = 7& + (Wo¥— W@ ¥® + Wy Yo+ .. ) + l
BT+ 1)+ Dy 2T +12 ... |
wobei B,, D, ... wieder von v abhingen, um der Wechsel-
wirkung zwischen Schwingung und Rotation Rechnung zu tragen.
B,=By—av+yv®*+ ... Dy=Dy+pv+ ...
Die heute meist gebrauchte halbzahlige Darstellung ist:
E  Ea 1 1\2 ‘ 1\3 ‘
}fc:—h—o—l-{we(’u‘*"é) — We X <U+2> +weye(\v+§) . } =+ (24a)
By J (J+ 1)+ DyJ?(J +1)2 4 ...
Hier sind B, und D, die gleichen Gréen wie oben, werden aber
durch folgende Potenzreihen dargestellt?!:

/ 1 1)\2 Y 1
Bv:Be—ae(v+§)+ye(v+-§) + ...;Dv:De+ﬂe<v+§> +...
Vergleicht man diese empirischen Formeln (24) mit aus den Modell-
vorstellungen erhaltenen, indem man sie z. B. mit dem KRATZER-
schen Ansatz (20) oder Morseschen Ansatz (21) kombiniert, so
kann man zu bestimmten Aussagen iiber die Koeffizienten z,,

D, und «, bzw. z, D, und o« kommen.
Die KrarzErsche Potentialfunktion gibt z. B.

(24)

Z, 0w, =3 B, (25)
2 .
oy = 6—0%5— . (25a)

Beide Beziehungen stimmen nur sehr ungefahr. Hingegen 148t
sich fiir D, ein Ausdruck herleiten, der fiir kleine Amplituden
streng gilt, namlich '

4 B3
De = *(—JJ;:?. (26)
Fiir die Dissoziationsarbeit D ergibt sich
he U.)g2
D="35,>

1 Der Index e wird im folgenden auch an die Rotationskonstanten gehingt,
sobald die Darstellung sich auf die halbzahlige Numerierung der Schwingungs-
quanten bezieht, der Index 0 wird fiir die ganzzahlige Numerierung benutzt.
Diese Indizierung wird weggelassen, wenn das Wechselwirkungsglied ver-
nachlissigt wird (« = 0) und somit der Unterschied zwischen B, und B,
verschwindet.
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was nicht gut stimmt. Der MorsE-Ansatz gibt dafiir D = f—;%j,
eine recht brauchbare Naherung. Von dieser schon vorher empi-
risch bekannten Gleichung (S. 103) war MorsE bei der Aufstellung
seiner Potentialfunktion iiberhaupt ausgegangen.

In der folgenden Abbildung ist ein Schema der Schwingungs-
und Rotationsterme fiir zwei Elektronenterme eines zweiatomigen
Molekiils angegeben.

Nach der BorRrschen Frequenzbedingung erhilt man die Spek-

trallinien, indem man die Energiedifferenz zwischen zwei verschie-

denen Molekiilzustédnden bildet. Dabei ist es in der Bandenspektro-
skopie iiblich, den energiereicheren Zustand mit einmal gestrichenen
und den energieirmeren mit zweimal gestrichenen Buchstaben zu
bezeichnen. Bei der Emission einer Spektrallinie geht das Molekiil
vom energiereicheren Anfangszustand in den energieirmeren End-
zustand iiber, bei der Absorption gilt das Umgekehrte.

Zum Schluf} dieses Paragraphen seien noch die Auswahlregeln
fiir die Quantenzahlen v und J angegeben. Die Rotationsquanten-
zahl J édndert sich bei Strahlungsprozessen im Ultrarot um + 1,
und zwar gilt diese Regel unabhingig davon, ob bei dem betreffen-
den Ubergang nur die Rotationsenergie oder gleichzeitig mit ihr
die Schwingungsenergie sich dndert. Ist aulerdem die Elektronen-
energie am Ubergang beteiligt, so kommen auch Anderungen von J
um 0 vor. Wir werden im §4 diese Regel plausibel zu machen suchen.
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Die Schwingungsquantenzahl » dndert sich beim harmonischen
Oszillator nur um den Betrag -+ 1, wenn bei dem Ubergang nur
Schwingung oder Schwingung und Rotation gemeinsam beteiligt
sind. Da in Wirklichkeit die Molekiile am besten durch schwach
anharmonische - Oszillatoren beschrieben werden, kommen mit
rasch abnehmender Intensitit auch Ubergéinge mit zwei und mehr
Schwingungsquanten vor. Zusammen mit einem Elektronen-
ibergang kann sich hingegen die Schwingungsenergie um grofle
Betrige dndern, Begriindung siehe § 4.

§ 2. Rotations- und Rotationssehwingungsspektren?,
a) Rotationsspektren.

Da die Rotationsperioden im Molekiil sehr langsame sind,
handelt es-sich bei den Energien der Rotationsquanten um sehr
kleine Betrage. Die Spektren, die durch Differenzbildung der
Energiewerte zustande kommen, liegen daher im &duflersten Ultra-
rot. Fir ihre Wellenzahlen ergibt sich

vo= B (J' +1)—J" (J" +1)]. (27)

Man hat reine Rotationsspektren nur in Absorption beobachtet.
Hierbei kommt nur die Auswahlregel J’ = J"" ++ 1 in Frage, wie
leicht einzusehen ist. Damit wird

v, =2B(J"+ 1) J'=0,1,283 ...

In diesem einfachsten Falle, bei dem von der Verdnderlichkeit des
Trigheitsmomentes abgesehen wird, besteht das Spektrum also
aus aquidistanten Linien. Wenn man bei so tiefer Temperatur
arbeiten konnte, dal die Absorption vom rotationslosen Grund-
zustand aus erfolgt, so bekdme man nur eine einzige Linie. Bei
den meist bei Zimmertemperatur ausgefithrten Beobachtungen
sind mehrere Rotationsquanten angeregt, so dal die Spektren
eine Reihe von Linien enthalten. Rotationsspektren sind z. B. bei
HCl, HBr, HJ beobachtet. Dal gerade Verbindungen mit
H-Atomen besonders untersucht sind, liegt daran, daB bei ihnen
die Rotationsquanten verhiltnisméfig grofl sind und damit in
einen spektral glinstigeren Bereich fallen als bei Molekiilen mit
schwereren Atomen. Besonders erwihnt sei die Arbeit von CzERNY 2,

1 Niheres s. SCHAEFER, CrL. u. F. MaTossi: Das ultrarote Spektrum,
Berlin, Julius Springer 1930.
2 CzerNY, M.: Z. Physik Bd. 34 (1925) S.227.
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der zwischen 42 4 und 100 x4 7 Absorptionsmaxima im Rotations-
spektrum des HCI beobachten konnte. Aus seinen Messungen geht
deutlich hervor, da8 im Ausdruck fiir die Rotationsenergie J2
durch J (J - 1) ersetzt werden muB!. Natiirlich bilden die Maxima
keine streng arithmetische Progression wegen der geringen Ande-
rung des Triagheitsmomentes mit der Rotation. Das wurde von
CzeRNY bei ihrer genauen Darstellung auch beriicksichtigt.

Da in dem Ausdruck fiir B das Trigheitsmoment / enthalten
ist, ist es moglich, diese wichtige Molekiilkonstante aus den Rota-
tionsspektren oder aus den gleich zu besprechenden Rotations-
schwingungsspektren zu berechnen (s. S. 267).

b) Rotationsschwingungsspektren.

Sie kommen durch Uberginge zwischen Zustinden mit ver-
schiedener Rotations- und Schwingungsenergie zustande. Wir
werden also nicht mehr eine einzige Folge dquidistanter Linien
erwarten wie oben, wo wir die Rotationen des Molekiils bei der
Kernschwingung 0 bzw. der Nullpunktsschwingung studiert haben,
sondern zu jeder Kernschwingungsfrequenz wird eine Folge von
Rotationsfrequenzen gehéren. Das Bild des Spektrums wird also
eine Reihe von Banden ergeben. Jede Bande besteht aus den
einzelnen Rotationslinien. Fiir die Frequenzen der Banden ohne
Rotation ergibt sich die einfache Niherungsformel

’ 1 ’ 1 2 r l ’n 1 2
vq,=[we<v +§>—wexe<v +§> ]—[me<v +2>—wexe(v +-2~> ]

=@, (v =V )—w,x, (VE—0"2+ 0 — ")

@8)

Auch bei den Rotationsschwingungsspektren handelt es sich
aus experimentellen Griinden meist um Absorptionsbeobachtungen.
Das erste Schwingungsquant wird mit groBer, die folgenden mit
stark abnehmender Intensitdt absorbiert (s. S. 45). Daher tritt nur

1 CzerNY muBte damals, da aus dem von ihm benutzten Energieaus-

1
druck B J? fiir die Frequenz v = 2 B <J + §> folgt, J halbzahlig annehmen,
um in Ubereinstimmung mit der Erfahrung zu kommen. Daher ersetzte

1
er J durch J* 5 WO J¥* =0, 1, 2, 3 ... ist, und erhielt als Energie

1\2
B <J * 4 ?> . Subtrahieren wir von diesem Ausdruck den spektroskopisch

nicht nachweisbaren Betrag so erhdlt man die iibliche Energieformel

S Z;
BJ* (J* 4+ 1).
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die sog. Grundschwingung mit erheblicher Intensitit auf. Die
erste Oberbande, d. h. der Ubergang %—)2 (Absorption von zwei

Schwingungsquanten) ist sehr viel schwicher und die folgenden
Oberbanden haben oft schon verschwindende Intensitdten. Die

. 5 .

Ubergiinge g”"g oder g—>z, also von stidrker schwingenden Zu-
stdnden aus sind erheblich schwicher als diejenigen vom Niveau
der Nullpunktsschwingung aus, auBlerdem fallen sie wegen der
Kleinheit des quadratischen Gliedes fast genau mit den letzteren
zusammen.

Entsprechend den Auswahlregeln fiir die Rotation J' = J''+1
(J' =J" ist fiir zweiatomige Molekiile im Ultrarotspektrum

100 91|,8 3,|7 36 3,[5 3‘,4 313/4
RNao ﬂ 1
$ I L
% 60
3 TV
w 3 ¢!
§"’” \ IU V3lz B 6
- Al i\ 7Ly
T viD) ,
0 osY'7 0
72 —

Abb. 13. Rotationsschwingungsspektrum von HCl nach IMES.

verboten) besteht jede Schwingungsbande aus einer Doppelbande
mit zwei Zweigen von Rotationslinien. Die Formel fiir diese lautet
in erster Naherung, wobei fiir v, der Ausdruck (28) einzusetzen ist:
p=vy+ B+ 1) —J" "+ 1] X
=9, +2BJ"+1) J'=0,1,2,3...
Um eine Kernschwingungsfrequenz w», gruppiert sich also nach
rechts und links eine Folge dquidistanter Linien. Die Mitte, die
sog. Nullinie, mufl selbst ausfallen, da J’* hochstens gleich 0,
nicht aber gleich — 1 sein kann. Dem Ubergang J' = J’' -—1
oder AJ = J'—J'" = —1 entspricht der langwellige Zweig, auch
negativer oder P-Zweig genannt. Dem Ubergang J' =J” + 1
oder AJ =J —J" =+ 1 wird der kurzwellige Zweig, auch
positiver oder R-Zweig genannt, zugeordnet. Beriicksichtigt man
die Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation, so kommt

im Energieterm noch ein Glied «, (’U + ;) J (J + 1) hinzu, das

sich in einer Abweichung von der Aquidistanz der Rotationslinien
duBert. Abb. 13 gibt diese Verhéltnisse in der Absorptionsbande

29)
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des HCI zwischen 3 y und 4 u gut wieder!. Als Ordinate ist dabei
die in Prozenten angegebene Absorption, als Abzisse sind die
zugehérigen Wellenldngen in u aufgetragen. Das Fehlen der Null-
linie ist deutlich zu erkennen.

Die Struktur einer Bande kann man anschaulich in einem
sog. ForTrAT2-Diagramm darstellen, in dem die Rotations-
frequenzen als Funktion der Quantenzahlen J (verabredungsgemél
nimmt man J”') aufgetragen werden (Abb. 14). Fiir den im Ultra-
J rot nicht auftretenden Uber-
§ @ gang AJ =0 ist der Vollstin-
P digkeit halber der sog. Q-Zweig
N 8/ gestrichelt eingezeichnet.
Wenn man die Rotations-
/ struktur nicht auflésen, sondern
/| nur die Enveloppe messen kann,
erhdlt man das Aussehen einer
»Doppelbande®, die zuerst von
| BserrUM nach der klassischen

Abb. 14. FORTRAT-Diagramm eines Theor_ie djskut}ert wurde.
Rotationsschwingungsspektrums. Die Rotationsschwingungs-
spektren liegen im nahen Ultra-
rot, da die Schwingungsterme eine gréBere Energie enthalten als die
Rotationsterme entsprechend den schnelleren Perioden der Schwin-
gung verglichen mit den Rotationsperioden. Rotationsspektren
koénnen nur beobachtet werden, wenn das Molekiil ein Dipolmoment
besitzt. Rotationsschwingungsspektren treten dann auf, wenn die
Schwingung eine Anderung des Dipolmomentes hervorruft. Mole-
kiille mit zwei gleichen Atomen (N,, O,, J, usw.) besitzen keine
Rotations- und keine Rotationsschwingungsspektren.

N
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c) Ramax-Effekt3.

Eine ausfiihrlichere Besprechung der theoretischen Grundlagen
des Raman-Effektes wird erst bei den mehratomigen Molekiilen,
fiir die er von besonderer Wichtigkeit ist, gegeben werden. Hier
mdogen einige kurze Hinweise geniigen. Mit Hilfe des erst seit wenigen

1 Imzs, E. S.: Astroph. J. Bd. 50 (1919) S.251.

2 ForTRAT, R.: Thése (Paris) 1914 S. 109.

3 8. hierzu das Buch von K. W. F. KourravscH: Der SMERAL-RAMAN-
Effekt, diese Sammlung Bd. 12 (1931) und G. PrAczeEk : RAYLEIGH-Streuung
und Ramax-Effekt, Handbuch der Radiologie, Bd. 6, IT (1934) S. 209.
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Jahren bekannten Raman-Effektes kann man statt einer Unter-
suchung der experimentell schwer zugénglichen Rotations- und Ro-
tationsschwingungsbanden Messungen im sichtbaren und ultravio-
letten Spektralgebiet vornehmen, aus denen man &hnliche Schliisse
wie aus den Ultrarotbanden ziehen kann. Raman! lief das Licht
einer starken monochromatischen Lichtquelle (Quecksilberlampe)
an Gasmolekiilen bzw. einer Flissigkeit sich zerstreuen. In dem
gestreuten Licht beobachtete er auller den Linien des einfallenden
Lichtes Linien mit groBerer und mit kleinerer Wellenlinge. Fast
gleichzeitig und unabhéngig verdffentlichten LaNDsSBERG und
Maxperstam? entsprechende Untersuchungen an kristallinem
Quarz und an Kalkspat. Die neuen Linien kommen folgender-
malen zustande: Die Molekiile konnen beim Streuakt dem Licht
Energie entziehen, die sie als Schwingungsenergie (bzw. Rotations-
energie) behalten. Man beobachtet dann auf der langwelligen
Seite der gestreuten Linien noch eine weitere Linie in einem
Frequenzabstand, der der betreffenden Kernschwingung entspricht.
Seltener wird auch der umgekehrte Prozef3 stattfinden, daB nimlich
das streuende Molekiil dem gestreuten Licht diesen Energiebetrag
mitgibt. Dann erscheint auf der kurzwelligen Seite eine Ramax-
Linie. Danach sind die ,,RaMaN-Linien‘ als Kombinationslinien
aus den Frequenzen der einfallenden Strahlung und den Eigen-
frequenzen der streuenden Molekiile aufzufassen. Das Auftreten
solcher Kombinationslinien bei Streuprozessen war bereits nach
der éalteren Quantentheorie® vorausgesagt worden. Auch nach
der neuen Quantenmechanik ist es zu erwarten? und experi-
mentell hat sich diese Deutung durchaus bestédtigt. Man findet
also gewissermaflen das Rotations- oder Rotationsschwingungs-
spektrum zu beiden Seiten der gestreuten Linien ausgebreitet in
einem photographisch angenehmen Spektralbereich.

Fiir gleichatomige Molekiile wie Ny, O,, J, usw. ist der RAMAN-
Effekt sogar das einzige Mittel zur Untersuchung ihrer Rotations-
bzw. Rotationsschwingungsspektren. Wir hatten schon gesagt,

1 RamaN, C. V.: Ind. J. Physics Bd. 2 (1928) S.387. — Raman, C.V.
u. K. G. Kr1sENAN: Ind. J. Physics Bd. 2 (1928) S. 399.

? LANDSBERG, G. u. G. MaNDELSTAM: Naturwiss. Bd. 16 (1928) S. 557;
C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 187 (1928) S. 108; Z. Physik Bd. 58 (1929) S. 250.

3 SmEkAL, A.: Naturwiss. Bd. 11 (1923) S. 873.

* Kramers, H. A. u. W. HersENBERG: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 681.
SMERAL, A.: Naturwiss. Bd. 16 (1928) S. 612.

Sponer, Molekiilspektren II. 4
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daB wegen der Symmetrieverhéltnisse bei diesen Molekiilen die
ultraroten Absorptionsbanden fehlen. Im Raman-Effekt kénnen
sie erscheinen, da es hier auf das Streuvermégen des Molekiils
ankommt?, das sich — im Gegensatz zum Dipolmoment — in
gleichatomigen Molekiilen wahrend der Schwingung (und Rotation)
sehr wohl éndern kann. Es wird aus dem Gesagten versténdlich,
daB RasgrTi? z. B. das Rotationsschwingungsspektrum des Wasser-
stoffs im Raman-Effekt studieren konnte. In entsprechender
Weise konnte er Beobachtungen der Rotationslinien im Ramax-
Spektrum von H,, N, und O, ausfithren2. Ubrigens sind selbst
in verfliissigtem Wasserstoff die Molekiilrotationen so scharf ge-
quantelt, daB sie zu scharfen RamMAN-Linien Anla8 geben3.

§ 3. Allgemeiner Aufbau der Elektronenbandenspektren.

a) Allgemeine Beschreibung eines
Elektronenbandenspektrums.

Ebenso wie sich das reine Rotationsspektrum iiber eine Kern-
schwingungsfrequenz iiberlagern kann (Rotationsschwingungsspek-
trum), so koénnen sich Rotationen und Schwingungen iiber eine
Elektronenfrequenz superponieren. Dadurch entsteht ein sog.
Bandensystem, das zu dem betreffenden Elektroneniibergang ge-
hort. Die Bandensysteme, die zu den verschiedenen Elektronen-
spriingen eines Molekiils gehoéren, bilden zusammen das gesamte
Bandenspektrum dieses Molekiils. Da die Energieinderungen, die
mit Ubergéingen zwischen Elektronenzustinden verkniipft sind,
erheblich sein kénnen, liegen die Elektronenbandenspektren fast
stets im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich. Die Ab-
bildungen 15 und 16 repréisentieren Teile von Bandensystemen.

Man sieht eine Reihe von sog. Bandkanten, an die sich feine
einzelne Linien anschliefen. Die feinen Einzellinien der Banden
kommen durch Uberginge zwischen den verschiedenen Rotations-
zustinden zustande, die Mannigfaltigkeit der Banden (Bandkanten)

1 PraczEg, G.: Leipzig. Vortr. 1931 S.71; RayLEiGH-Streuung und
Raman-Effekt, 1. c.

2 RaseTTI, F.: Physic Rev. Bd. 34 (1929) 8. 367; Nature, Lond. Bd. 124
(1929) S.1791; Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 598. Weitere Literatur siehe bei
K. W.F. KoHLRAUSCH, l.c.

3 McLENNAN, J.C. u. J.H.McLeop: Nature Lond. Bd. 123 (1929)
S. 160; Trans. Roy. Soc. Can. ITI/3 Bd. 22 (1928) S. 413; Bd. 23 (1929) S.19.
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hingegen wird durch Uberginge zwischen Kernschwingungs-
termen hervorgerufen. Die ganze abgebildete Bandenserie gehort
zu einem bestimmten Elektronensprung!. Dieser bestimmt, wie
oben ausgefiihrt, das Wellenlingengebiet, in dem das Banden-
system liegt.

Die GesetzmiBigkeiten einer Einzelbande treten in den Ab-
bildungen 17 und 18 klar zutage. Von einer ,Liicke®, der sog.
Nullinie, aus sieht man nach beiden Seiten wie bei den Rotations-
schwingungsspektren regelmiBige Linienfolgen, sog. Zweige, aus-
gehen. In unseren Bsispielen nehmen auf der rechten Seite die
Abstéinde der Linien zu, auf der linken dagegen ab, bis sie zu-
sammenfallen und die Bandkante bilden. Hier klappt die Linien-
folge um und liuft zuriick. Eine Bande ist nach Rot oder Violett
abschattiert, wenn die Linien auf der lang- oder auf der kurz-
welligen Seite der Kante liegen.

Die Frequenz fiir irgendeine Linie ergibt sich aus Gl. (24)
und (24a) durch Differenzbildung zweier Energiewerte 2. Wir wollen
dabei jetzt hohere Glieder als v? und die Wechselwirkungsglieder
vernachléssigen. Wir beriicksichtigen aber, dafl das Trigheits-
moment des Molekiils vor und nach dem Elektronensprung ein
verschiedenes ist (im Gegensatz zu den Rotationsspektren). Wir
erhalten somit

et (v ) oo 3] |

— [w;’ (U" + %) — o,z <v” -+ %)2] + (30)
+BJ 1) —B'J"J"+1) ]

1 Natiirlich besitzen nicht alle Molekiile solche iibersichtlichen Spektren.
Manchmal sind die Banden diffus und lassen keine scharfen Kanten erkennen,
manchmal liegen die einzelnen Linien weit auseinander, wie z. B. beim
Viellinienspektrum des Wasserstoffs.

2 Die ersten GesetzmiBigkeiten in der Darstellung von Bandenspektren,
sowohl fiir die Rotationen wie fiir die Schwingungen, verdanken wir H. DEs-
LANDRES: 8.z. B. C. R. Acad. Sci. Paris Bd. 101 (1885) S. 1256; Bd. 104
(1887) 8. 972; Bd. 138 (1904) 8. 322. Lange Zeit war folgende auf ihn zuriick-
gehende Bezeichnung fiir die Banden eines Bandensystems iiblich (Dzs-
LANDRESsche Formel): » = v, + (&’ n’ — b’ %) — (a” n”" — b"" 2"'2). In einer
Einzelbande zahlte DESLANDRES die Bandenlinien von der Kante aus, erst
T. HEURLINGER: Diss. Lund. 1918; Z. Physik. Bd. 1 (1920) S. 82, begann die
Zahlung bei der Nullinie.
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Fiir experimentelle Zwecke wihlt man gern die ganzzahlige Dar-
stellung
=150+ (0 v — ) 2503 — () v —wy x) v"'2) + |
+ BT+ ) =B gy | G0
wobei
]' ’ 7 1 r v ” 1
Yoo = Ve T 5 (we— ) iy (w7, — ¢ )
0, = w, (1 — )
/w:l), - w%’ (/1 o x;’)
Wy Ty = Wy
w, ¥ = wy .
vo,0 entspricht genau der beobachteten 0,0-Bande, d.h. der Bande
mit den Schwingungsquanten v' =0 und ¢v” = 0 in den beiden

Zusténden.

b) Rotationsstruktur.

a) P-, Q- und R-Zweige. Zuerst wenden wir uns dem Aufbau
einer Einzelbande zu, d. h. wir beschéftigen uns zuerst mit dem
letzten Teil der Formel, der von der Rotationsenergie herriihrt:

y=vg+v,+BJ(J +1)—B"J"(J" +1).

Den drei Ubergiingen

J =J" 41
J/ — JII —_— 1
JI — JII

entsprechen innerhalb einer Bande drei sog. Bandenzweige, die
zu drei Linienfolgen Anlafl geben. Den P- und den R-Zweig haben
wir schon bei den Rotationsschwingungsspektren kennengelernt.
Der R-Zweig oder positive Zweig, der sich von der Nullinie nach
kiirzeren Wellenlingen (grofleren Wellenzahlen) erstreckt, ent-
spricht J'=J' -+ 1. Der P-Zweig oder negative Zweig entspricht
J' = J""—1 und erstreckt sich nach lingeren Wellenléngen. Der
Q-Zweig endlich ist der Nullzweig, fiir ihn gilt J” = J’. Er fehlt
iibrigens in vielen Banden, woraus man bestimmte Schliisse auf
die Terme ziehen kann (S. 78). Auch die Banden der Abb.19 und 20
enthalten nur P- und R-Zweige. Den drei Ubergingen entsprechend
bekommt man fiir die drei Zweige folgende Formeln
R-Zweig J' =J" +1:
vV="vq+v+ (B'+B)J"+ 1)+ (B'—B")(J"+1)? (3la)
Q-Zweig J' = J"" :
v =vg+w+ (B'—B") J’ + (B'—B") J"* (31b)
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P-Zweigl J' = J"" —1:
Y =1vyg+v,— (B 4 B”) J” 4 (B'—B")J"2, (31c)
Jeder der drei Zweige mufl danach in erster Niaherung durch eine
Parabel von der Form v = 4 -+ BJ -+ C J? darstellbar sein. Fir

J =+ gerhélt man eine Umkehrstelle, d. h. eine Bandkante.

Abb. 19. ForrTrAT-Diagramme der Bande 4241 A des AIH nach BENGTSSON.

Im ForrrAT-Diagramm erhidlt man jetzt nicht mehr Geraden,
sondern Parabeln (s. Abb. 192). Bei kleinen Rotationen ist die
Abweichung von Abb. 14 gering: der R-Zweig geht nach kurzen,
der P-Zweig nach langen Wellen und der @-Zweig senkrecht nach
oben. Sobald aber das quadratische Glied in Gl. 31 neben dem
1 Nimmt man in der Rotationsenergie noch das nichste Glied hinzu
[s. GL (16)], so erhdlt man z. B. fiir den P-Zweig:
v = v + vy —

(BI + BII) J// + (BI_ B// + D/__D/I) JI/2__2 (DI + DII) J/I3 + (D/_____DI/) J//4.
2 Fir die Uberlassung von Abb. 19 habe ich Herrn Dr. BENGTSSON,
Stockholm, herzlich zu danken.
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linearen merklich wird, kriimmen sich die drei Zweige. Ist das
Trigheitsmoment des Anfangszustandes kleiner als das des End-
zustandes, d. h. B’ > B"’, so kehrt der P-Zweig bei einer bestimmten
Quantenzahl um und es kommt zur Ausbildung der oben erwihnten
Bandkante, die im Spektrum durch die Haufung der Linien deut-
lich erkenntlich ist. Ist umgekehrt B’ < B", so liegt die Bandkante
im R-Zweig. Wir erhalten danach fiir B’ > B’’ Violettabschattierung
der Banden, fir den Fall B’ < B” hingegen Rotabschattierung.
Sind B’ und B” wenig voneinander verschieden, so kann in
einem Bandensystem die Abschattierung wechseln, so daB die
ersten Banden z. B. Violettabschattierung, die héheren hingegen
Rotabschattierung zeigen. Ist B’ = B”, so ist der @-Zweig sehr
eng und der P- und R-Zweig zeigen keine Kanten.

) Kombinationsbeziehungen. Diese Darstellung einer Rota-
tionstermfolge durch eine quadratische Formel gilt natiirlich nur
niherungsweise. Wir hatten ja bei ihrer Aufstellung alle Korrek-
tionsglieder vernachldssigt. Da die Linien durch Differenzbildung
zwischen Energietermen zustande kommen und auflerdem fiir diese
Uberginge die Quantensprungregeln gelten A4 J = 0, + 1, so
muf} es moglich sein, genaue allgemeingiltige Beziehungen fiir die
Quantenibergdnge aufzustellen. Diese sind die sog. Kombinations-
beziehungen. F' (J) bezeichne den exakten Ausdruck fiir den
Rotationsterm im Anfangs- und F’' (J) im Endzustande. FElek-
tronen- und Kernschwingungsfrequenz seien in exakter Weise zu
¥, zusammengefalt. », bezeichnet dann die Nullinie. Aus Bequem-
lichkeit und wegen der groBeren Ubersichtlichkeit ist hier iiberall
J statt J'' gesetzt, da Mifiverstdndnisse nicht moglich sind. Dann
bekommt man fiir die drei Folgen die Ansétze

v =R (J)=v,+F (J +1)—F" (J) (32 a)
vo = Q) = vy + F () —F" (J) (32 b)
vp =P (J) =vy+ F (J—1)—F" (J). (32 c)

Hieraus folgen die Kombinationsbeziehungen durch weitere Diffe-
renzbildung

RWJN)—Q@()=QWJ+1)—P(J +1)=

1 Bei Beriicksichtigung des nichsten Gliedes in der Rotationsenergie
{s. GL (16)] erhalt man: R (J)— Q (J) = 4, F” <J + ;) =2B/(J+ 1)+
FAD (T2 +2T +1).
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BRJ)—QWJ +1)=QWU)—P(J + 1)12
P +1)—F" (J) =4, F" (J+ §>~2B"(J+ 1)

die die Isolierung des Anfangs- und des Endtermes (B’ und B"’)
der Rotation erlauben. In den Banden, die keine @Q-Zweige be-
sitzen, werden folgende Gleichungen zur Termisolierung benutzt:

R(J)—P(J) =

FFJ+1)—F (J—1)=4,F (J)~4 B <J+%>1} (34a)
RJ—1)—PJ+1)=

F'"(J+1)—F" (J—1)=A4,F" (J)~4 B" (J_!_%)

Bei der Analyse einer Bande geht man also so vor: Durch
Differenzbildung der Wellenzahlen der verschiedenen Linien der
Bande sucht man die Gl. (32) und (33) [bzw. (34)] aufzustellen. Da-
mit hat man die Differenzen immer zweier aufeinanderfolgender
Zustande [in GL (34) mit Uberspringung eines Terms], in Gl. (33a)
fir den Anfangsterm, in GI. (33 b) fiir den Endterm. Aus diesen
kann man die Rotationsterme selbst leicht erhalten. Die Zahlung
von J wird durch die Kombinationsbeziehungen geregelt, doch
muBl auBerdem die Intensitdtsverteilung in der Bande zu Hilfe
genommen werden. Der Nullinie (J = 0) kommt die Intensitit O
zu, sie nimmt von ihr nach beiden Seiten erst zu, dann wieder
ab. Obgleich die Intensitéit beiderseits zur Nullinie symmetrisch
und fir entsprechende Stellen im positiven und negativen Zweig
(in J gerechnet) annidhernd gleich ist, sieht das Spektrum doch
unregelmaBig aus wegen der Umklappung der einen Linienfolge und
des Durcheinanderlaufens der verschiedenen Zweige. Die Nullinie
liegt meist in der Néhe der Bandkante und ist daher selten durch
eine ,,Liicke” im Linienverlauf zu erkennen. Man kann sie dann
nur durch Ausprobieren der Kombinationsméglichkeiten finden.
Manchmal fithrt ein ganz anderes Kriterium rascher zu den richtigen
Kombinationsbeziehungen, némlich die Beobachtung von sog. Sto-
rungen. Es kann ndmlich vorkommen, dafl irgendwelche Unregel-
méBigkeiten im Verlauf einer Linienfolge auftreten, die darauf
beruhen, daBl der Anfangs- oder Endterm der betreffenden Linie
,Hgestort™ ist (s. S. 121). Derselbe Term kommt in den andern

1 Hinzunahme des néichsten Gliedes in der Rotationsenergie [s. Gl. (16)}
1
ergibt: B (J)—P (J) =d, F'(J) =4 B’ (J—{—%) +8D (J—|—§> (2 J 1)

(33b)

(34 b)
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Zweigen auch einmal vor, so dafl dieselbe Stérung in jeder Bande
in jedem Zweig einmal auftreten muB. Es ist klar, daf dadurch
die Analyse bedeutend erleichtert wird, da die Stérung die Stelle

anzeigt, an der in den ein-
zelnen Folgen derselbe ge-
storte Term an der Kombi-
nation teilnimmt.

Beivielen Bandentypen
sind die Kombinationsbe-
ziehungen nicht streng er-
fiillt, sondern sie zeigen
sog. Kombinationsdefekte.
Auf ihre Ursache wird im
néchsten Paragraphen ein-
gegangen werden.

Die Kombinationsbe-
ziehungen sind fernerhin
eine wertvolle Stiitze fiir
die richtige Einordnung
der einzelnen Banden in
ein Bandensystem. Es
miissen ndmlich alle Ban-
den, die den gleichen An-
fangszustand der Kern-
schwingung +" bzw. den
gleichen Endzustand +" ha-
ben, dieselben Kombina-
tionsbeziehungen besitzen.

v) Multiplettstruktur der
Rotationstolgen.  Bisher
haben wir stillschweigend
angenommen, dafl jede
Bande nur einen P-, Q-
und R-Zweig besitzt (Sin-
gulettbanden). KEs haben
aber nur wenige Molekiile

J
A5 g, @
R7
£y
v
a
J
b
J

¢
Abb. 20 a—c. Bandentypen.

diese einfachen Eigenschaften, z. B. eine Reihe Hydride. Meistens
besitzen die Molekiile mehrere P-, Q- und R-Serien, d. h. sie zeigen
Banden mit komplizierterer Feinstruktur. Die Abb. 20a—c¢ geben

typische Fille wieder.
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Beim ersten Beispiel ist jede Linie doppelt und die Entfernung
der beiden Linien voneinander, d. h. die Aufspaltung, wéchst mit
der Quantenzahl J. Derartige Verhiltnisse finden wir in den

3942 A

3998 A

4059 A

Banden der zweiten positiven Gruppe des N..

Abb. 21,

violetten Cyanbanden.
Beim zweiten Beispiel
handelt es sich wieder
um Doppellinien, aber
die Aufspaltung ist bei
der Nullinie am groBten
und nimmt mit wach-
sendem ./ ab. Hierher ge-
héren die OH-Banden.
Solche Fille werden als
Dublettbanden bezeich-
net. Im dritten Beispiel
(wegen groBerer Uber-
sichtlichkeit ohne @-
Zweige gezeichnet) sind
die Linien dreifach. Thr
Verlauf ist dhnlich wie
im zweiten Beispiel. N,
besitzt solche Banden
(s. Abb. 21) 1. Man be-
zeichnet sie als Triplett-
banden. Diese Aufspal-
tungen konnen in Ana-
logie gesetzt werden zu
den Multipletts bei
Atomspektren, nur daB
bei diesen noch Quar-
tetts, Quintetts usw.
bekannt sind. Die
Kompliziertheit der Ro-
tationsstrukturen ist je-
doch mit den eben be-

handelten Fillen nicht erschopft. Es kann z. B. vorkommen,
daB statt 3 Dublettfolgen deren 6 vorhanden sind. Diese wieder
kénnen so verlaufen, daf3 man eine Kombination der beiden ersten

1 Die Abb. 21 verdanke ich Herrn J. Aars, Oslo, der diese Banden mit
dem 6-m-Gitter des Gottinger II. Physik. Instituts aufgenommen hat.
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Beispiele vor sich hat. Oder aber die Triplettfolgen zeigen jede
wieder Feinstruktur. (In Wirklichkeit geh6rt auch das N,-Spektrum
von Abb. 21 hierher.) Jedenfalls ist in solchen Fillen die Banden-
analyse recht erschwert. Man kann nicht die gewohnlichen An-
sitze (33) und (34) benutzen, sondern mufl dem doppelten bzw.
dreifachen Charakter der Linien durch Einfithrung mehrerer Rota-
tionsterme Rechnung tragen. Fiir solche Félle sei auf Spezial-
darstellungen der Bandenspektroskopie verwiesen '.

Auf die eigentiimliche Erscheinung des Intensitidtswechsels in
einer Reihe von Banden gleichatomiger Molekiile (z. B. N,, H,),
wonach in den Zweigen auf eine starke Linie eine schwache, dann
wieder eine starke folgt usw., wird spiter auf S. 80 und 98 ein-
gegangen werden.

¢) Schwingungsstruktur.

«) Nullinien- und Kantenschema. Im folgenden wollen wir
von den Rotationszustinden ganz absehen und nur die Schwin-
gungszustinde betrachten, die zu einem Elektronensprung gehoren.
Nach unserer Definition auf S. 50 betrachten wir also ein Banden-
system unter Vernachlassigung der Rotationsstruktur der Banden.
Zu dem Anfangs- und Endzustand gehort je eine Folge von Kern-
schwingungsfrequenzen. Die Bandenformel ergibt sich aus (30)
unter Weglassung der Rotationsanteile

Ve - Vy =¥ 1 e (v’ + —;—) — W, X, <v' + %)2—
— ot (v 4 ) — o ar (v )] | B

= 9,0 + (@) ' — Wy 25 0'2) — (wp v — wfy 27 v'?)

¥, bedeutet die Frequenz der wirklich beobachteten 0,0-Bande,
in der die Nullpunktsenergie der Schwingung enthalten ist, wihrend
v, den reinen Elektronensprung angibt, der nur eine rechnerische
GroBe ist.

Da das Bandensystem durch zwei Termfolgen, eine fir den
Anfangs- und eine fiir den Endzustand, darstellbar ist, mul es
moglich sein, seine Frequenzen (Nullinien oder Bandkanten, wenn

1 Vgl. z. B. W. WEIzEL: Bandenspektren. Handbuch der Experimental-
physik, 1. Erginzungsband, 1931. — W. JEvoNs: Report on Band-Spectra
of Diatomic Molecules, 1932, — Molecular Spectra in Gases, Rep. Nat.
Res. Council, 1926.
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Molekiilspektren.

die Nullinien nicht bekannt sind), in ein
flichenhaftes Schema einzuordnen. Es ist
allgemein eine Darstellung iiblich, bei der
alle Banden mit gleichem Anfangszustand v’
in Horizontalreihen stehen, wihrend alle
Banden mit gleichem Endzustand "' in
Vertikalreihen angeordnet sind. Man spricht
daher auch von Lings- und Querserien, die
man gemeinsam als Bandenziige bezeichnet
(engl. progressions). Als Beispiel ist in
Tabelle 2 das Kantenschema der zweiten
positiven Gruppe des Stickstoffs wieder-
gegeben.

Um eine Anschauung von dem dazu-
gehérigen Spektrum zu geben, sind in
Abb. 22 die meisten Frequenzen der Ta-
belle als Uberginge in einem Termschema
gezeichnet und die den einzelnen Uber-
gingen entsprechenden Banden sind dar-
unter abgebildet. Die Quantenzahlen fiir
die Terme sind am Rand vermerkt.

Es geht aus der Anordnung der Tabelle
ohne weiteres hervor, dafB die Differenzen
zwischen den Frequenzen zweier Lingsserien
oder denjenigen zweier Querserien konstant
sein miissen. Das obige Schema gibt dafir
einen Beweis. Allerdings gilt das streng nur
fiir ein Nullinienschema, aber fiir praktische
Zwecke gilt es auch geniigend genau fiir
ein Kantenschema. Die Aufstellung solcher
Nullinien- oder Kantenschemata ist sehr
niitzlich und wichtig und ist bei einer
Schwingungsanalyse immer das erste. Ein
solches Schema liefert die Unterlagen fiir
die Aufstellung der Bandengleichung (35)
fir das betreffende Bandensystem. Fir
das in Tabelle 2 dargestellte N,-System

(zweite positive Gruppe) gilt z. B. die Gleichung?!
v = 29653,1 4 [2018,65 v'— 26,047 v'2]—[1718,404v"' — 14,437 v""%],
1 Unter Vernachlissigung héherer Glieder.
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In halbzahliger Darstellung lautet sie
v = 295059 - [2044,70 (v’ + %) — 26,047 (1}’ + é)z] _
_ [1732,84 (v” + ;—) — 14,437 (1;" + —;—ﬂ

Fiir den Anfianger macht meistens der Vergleich experimenteller Daten
mit den in Tabellen bzw. Formeln oder in Kantenschemata angegebenen

L3

V'

o

289774 -

33774 -

a

38054 -

[
=
[
iy

L)

Abb. 22, Termschema und Banden der 2. pos, Gruppe des Ne.
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Werten von Schwingungsquanten Schwierigkeiten. Die experimentellen
Grundschwingungsquanten wpeop. sind um z,w, kleiner als die Werte der
ganzzahligen Darstellung, also wpeop. = wy — %, @,. Die bei halbzahliger
Numerierung benutzten Quanten w, stehen mit den w, in Beziehung durch
Wy = We — Tewe (8. S. 53), wobel xewe = zyw,y ist. So ist in dem obigen
Beispiele 2018,65 = 2044,70 — 26,05 und wpeoh. = 2018,65 — 26,05 =
1992,60 cm—1,

) Intensititsverteilung. Eine Schwierigkeit bei der Aufstellung
eines Kantenschemas bedeutet oftmals die Festlegung der Absolut-
werte von v’ und v"’. Hierzu mull ndmlich die Intensititsverteilung
in dem Bandensystem zu Hilfe genommen werden. Die Beob-
achtungen haben gezeigt, dafl vorwiegend zwei extreme Fille und

7 ONO_2 4 6 8 W %
1 o T "o b0 Tt
O )
2k 0.{0-
.o
Y- o o/0 O®
[ I
bl /@ o
of ®
J_
o |
SiN 0;*

Abb. 23. Typische Intensitétsverteilungen.

in geringem MaBe Uberginge zwischen ihnen vorkommen. Diese
beiden Félle sind durch die Abb. 23 veranschaulicht.

In der linken Abbildung sind diejenigen Banden besonders
intensiv, die in der Mitteldiagonale v’ — v"’ = 0 liegen. Beiderseits
davon nimmt die Intensitit ab. Die Bande v’ = 0, v’ = 0 ist
bei derartiger Verteilung sehr intensiv und daher leicht zu erkennen.
Weil die Banden hier vorzugsweise in Gruppen v’ — v’ = const.
vorkommen, spricht man in diesem Falle von einer Intensitéts-
verteilung mit Bandengruppencharakter. Ein charakteristisches
Beispiel dafiir liefert das Cyanspektrum oder das SiN-Spektrum.
Ist der untere Term der Grundterm des Molekiils, so erhdlt man
bei einem solchen Spektrum in Absorption nur die linke obere
Ecke des Schemas, darunter die 0,0-Bande. In Emission hat man
lingere Gruppen.

In der rechten Abbildung liegt die Intensitdt nicht in der
Diagonale, sondern in den Horizontal- und Vertikalreihen. Cha-
rakteristische Beispiele fiir Spektren mit solchem Bandenzug-
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charakter bieten die Halogene. In Absorption erscheint im all-
gemeinen vor allem der ¢'-Bandenzug mit v = 0, schwéicher
und mit abnehmender Intensitit diejenigen mit »” =1 und
v"" = 2 usw. In Emission erscheinen vorwiegend v''-Bandenziige
mit v = 0 und mit niedrigen o'-Werten.

In §4 werden diese Verhéltnisse néher erdrtert werden, vor
allem auch die Frage, unter welchen Bedingungen die eine oder die
andere Intensitatsverteilung auftritt.

d) Bandensystemserien.

Wir hatten gesagt, daBl ein Bandensystem zu einem Elektronen-
sprung -gehért. Die Nullinie oder Grundlinie des Systems kann

wie in einem Atomspektrum durch y,; = Eeil;;fEi dargestellt
werden. Unter Umsténden kann man die Nullinien mehrerer
Bandensysteme zu einer Bandensystemserie zusammenfassen, fiir
die eine RYDBERG-Formel gilt. Im allgemeinen wird eine solche
Darstellung selten moglich sein, da der Molekiilrumpf, wenn wir
das Molekiil als aus Elektron und Rumpf bestehend betrachten,
stdrker von einer Punktladung abweicht als der Atomrumpf. Nur
fiir hochgelegene Terme ist daher mit einer Darstellung durch
RypBERG-Formeln zu rechnen. Solche Termserien sind vor allem
im Spektrum des He,- und des H,-Molekiils gefunden worden.
Andeutungen von Bandensystemserien enthélt das Spektrum des
Na, und MgH'. Im N,-Absorptionsspektrum? bildet eine Reihe
hochangeregter Terme eine RYDBERG-Serie, die in der Grenze zu
einem angeregten Stickstoffmolekiilion fithrt. Der angeregte Zu-
stand ist allem Anschein nach der obere Zustand der sog. negativen
Stickstoffbanden 3.

e) Diffuse und kontinuierliche Bandenspektren.

Das Auftreten von kontinuierlichen Spektren ist in der Regel
mit einem ProzeB verbunden, bei dem ein Ubergang zwischen
einem gequantelten und einem nichtgequantelten Zustand oder

1 Fir Literatur siehe Band I (Tabellen) dieses Buches, ferner W. WErzEer:
Bandenspektren, 1931, und W. Jevons: Report of Band-Spectra of Diatomic
Molecules, 1932.

% HoprreLp, J. J.: Physic. Rev. Bd. 36 (1930) S. 789.

% MuLLigeN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S. 144.
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zwischen zwei nichtgequantelten Zustinden stattfindet. Meist
handelt es sich um Dissoziations-, seltener um Ionisationsprozesse.

Kontinua treten sowohl in Absorption wie in Emission auf.
Sie kénnen strukturlos sein, zeigen aber hiufiger eine wellige
Struktur, die das Aussehen diffuser Banden hat. Auf ihre Ent-
stehungsart wird auf S. 122 eingegangen werden.

§ 4. Intensitiitsfragen.
a) Experimentelle Anregungsbedingungen von Spektren.

Die Intensitit der Spektren hingt im wesentlichen von zwei
Faktoren ab: von der sog. Ubergangswahrscheinlichkeit, die unter
b) néher behandelt wird, und von der Zahl der Molekiile im Aus-
gangszustand. Die letztere hingt von den experimentellen An-
regungsbedingungen ab. Uber diese kénnen im Rahmen dieses
Buches nur einige Bemerkungen gebracht werden. Da das Haupt-
gewicht bei den Elektronenbandenspektren und ihrer Anwendung
liegt, soll nur iiber die hier verwandte Methodik einiges gesagt
und z. B. gar nicht auf diejenige der Ultrarotspektroskopie oder
der RaMaN-Effekt-Untersuchungen eingegangen werden, fir die auf
die Biicher in dieser Sammlung von Cr. ScHAFER und F. MaTossI,
sowie von K. W.F. KoHLRAUSCH verwiesen wird.

@) Erzeugung von Absorptionsspektren. (Lichtquellen mit kon-
tinuierlicher Energieverteilung.) Absorptionsspektren sind beson-
ders wichtig zur Feststellung der Banden, die vom Grundzustand
ausgehen. Sie geben ferner die GroBe der Schwingungsquanten
in dem betreffenden angeregten Zustand an. Da durch das ab-
sorbierte Licht der thermische Gleichgewichtszustand kaum ge-
dndert wird, ist als Verteilung der Molekiile in den Schwingungs-
und Rotationstermen des Grundzustandes die thermische Ver-
teilung zu nehmen. Bei den meisten Molekiilen (z. B. N,, CO, O,)
sind bei Zimmertemperatur Elektronenenergie und Schwingung
im tiefsten Zustand. Schwach ist daneben der erste Schwingungs-
zustand vertreten, bei Molekiilen mit kleinen Schwingungsquanten
wie bei J, auch noch der zweite und dritte und evtl. héhere. Trigt
man sich die erhaltenen Banden in ein Kantenschema ein, so
erhilt man aufler der Bandenvertikalreihe »" = 0 noch solche
mit v’ =1, v’ = 2 usw., deren Intensitit mit wachsendem o'
abnimmt. Arbeitet man bei erhéhter Temperatur, so kénnen
weitere Schwingungsquanten des Grundzustandes '’ hervortreten.
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Die Molekiilverteilung im Anfangszustand ist gegeben durch

E
N _
Ng= DB kT , wo N, die Gesamtzahl der Molekiile

Z.'gEe_

ist. gy ist das statistische Gewicht des Zustandes mit der
Energie F/. Meistens werden Absorptionsspektren erzeugt, indem
man das zu untersuchende Gas (oder Dampf) mit dem Licht einer
kontinuierlichen Lichtquelle durchstrahlt.

Fiir das sichtbare Gebiet bestehen keine Schwierigkeiten: Nernststift,
Wolframglithlampen, Kohlebogen sind geeignet und leicht zu handhaben.
Firr das Ultraviolett, in dem die meisten Absorptionsspektren gelegen sind,
kommen in Frage: Wolframglithlampen und sog. Wolframpunktlampen mit
Quarzfenstern bis etwa 2500 A, ferner der positive Krater einer Kohle-
bogenlampe, die bei 10—15 Amp. Belastung ein kriftiges Kontinuum bis
etwa 2400 A liefert, doch ist bei beiden die Intensitit im langwelligen Teil
ungleich viel groBer,.so da man die Platte gegen Streulicht gut schiitzen
muB. Auch eine iiberhitzte Quarz- Quecksilberlampe liefert ein brauchbares
Kontinuum im nahen Ultraviolett. Verschiedentlich wird der Unterwasser-
funke benutzt, dessen Kontinuum bis etwa 2000 A reicht, aber ziemlich
ungleichmBig ist. Fir das Gebiet vom Sichtbaren bis 1600 A kommt als
bequeme Lichtquelle das kontinuierliche Wasserstoffspektrum in Frage, das
durch eine Entladung in Wasserstoff von 0,5—2 mm Hg erzeugt wird!. Das
Entladungsrohr wird mit Hochspannung betrieben, wobei Gleichstrom oder
Wechselstrom benutzt werden kann. Das Kontinuum ist gleichméfig und
kraftig. Seine Erregungsbedingungen sind von GEHRCKE und LaU? und
spater von Bay und STEINER® genauer untersucht worden. Diese geben
auch die Konstruktion eines Rohres zur Erzeugung eines besonders inten-
siven Spektrums an®. Ist ein Arbeiten im noch kurzwelligeren Ultraviolett
erforderlich, so ist nach Lyman® die Entladung einer hohen Kapazitit
(etwa 1/, MF) durch ein mit Gasresten gefiilltes Kapillarrohr geeignet.
Unter diesen Bedingungen fand er ein kontinuierliches Spektrum von etwa
2000 A bis etwa 900 A. Die Erstreckung des Lyman-Kontinuums ins Sicht-
bare wurde von ANDERSON® untersucht. Die Herstellungsbedingungen des
Kontinuums wurden von ihm, wie besonders von RATHENAU 7, néher studiert,
der eine wesentliche Ausdehnung des Kontinuums nach kurzen Wellenléingen
erzielen konnte. Bis 300 A ist es gut auf der photographischen Platte zu

1 Lrrrson, S. W.: Astroph. J. Bd. 63 (1926) S. 73. — HorrieLp, J. J.:
Astroph. J. Bd. 72 (1930) S.'137.

2 GEHRCKE, E. u. E. Lavu: Ann. Physik Bd. 76 (1925) S. 673.

3 Bay, Z. u. W. SteiNEr: Z. Physik Bd. 45 (1927) S. 337.

¢ Urey, H.C., G. M. MurpHY u. J.A.DuncanN: Rev. Scient. Instr.
Bd. 3 (1932) 8. 497 beschreiben ebenfalls eine geeignete Konstruktion.

5 LiyMAN, TH.: Astroph. J. Bd. 60 (1924) S. 1; Science Bd. 64 (1926) S. 89.

¢ ANDERSON, J. A.: Astroph. J. Bd. 75 (1932) S. 394.

? RatHENAU, G.: Z. Physik Bd. 87 (1933) S. 32.

Sponer, Molekiilspektren II. 5



66 Molekiilspektren.

verfolgen und geht schwach bis fast ans direkte Bild des Spaltes ( Gitterspektr.).
Die Lichtstirke des Kontinuums ist sehr groB!. Leider ist es durch gleich-
zeitig erscheinende Emissions- und Absorptionslinien etwas gestért. Schlie-
lich hat HoPFIELD? ein kontinuierliches Spektrum im He zwischen 1000 A
und 500 A gefunden, das vollkommen dem Wasserstoffkontinuum entspricht
und fiir Absorptionsuntersuchungen in diesem &uBlersten Ultraviolett eben-
falls geeignet ist. Seine experimentellen Erzeugungsbedingungen sind von

Vies

=

J

2 7

V=6

7

, it

Abb. 24. Vereinfachtes Niveauschema fiir Fluoreszenz.

HENNING niher angegeben worden®. Das He-Kontinuum ist viel schwécher
als das von RATHENAU erweiterte LyMAN-Kontinuum, dafiir aber weniger
gestort durch Emissions- und Absorptionslinien.

(3) Fluoreszenzspektren. Ist das Molekiil durch Absorption von
Strahlung in einen angeregten Zustand versetzt, so kann es von
diesem unter Lichtausstrahlung in den Grundzustand zuriick-
kehren. Die sich ergebenden Fluoreszenzspektren enthalten nur

1 Ein Kapillarrohr, das in Verbindung mit Instrumenten hoher Dispersion
geeignet ist, wurde von G. Corrins u. W. C.PricE [Rev. Scient. Instr.
Bd. 5 (1934) S.423] beschrieben.

2 HoprieLp, J. J.: Physic. Rev. Bd. 35 (1930) S.1133.

3 HenNNING, H. J.: Ann, Physik Bd. 13 (1932) 8. 599.
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Teile des vollstindigen Bandenspektrums, sobald man nicht
kontinuierlich, sondern monochromatisch einstrahlt. Man kann
damit ganz bestimmte angeregte Zustéinde o' herausgreifen und
erhilt bei Darstellung im Kantenschema bevorzugt Horizontal-
reihen. In Abb. 24 sind zwei beliebige Beispiele der Anregung
aufgezeichnet. Der untere Zustand sei der Grundzustand des
Molekiils. Im linken Beispiel sind im oberen Zustand 2 Schwin-
gungsquanten und 2 Rotationsquanten angeregt. Von diesem
Zustand erfolgt die Emission der Fluoreszenzserie zu verschiedenen
Schwingungszustinden des Grundniveaus, wobei sich die Ro-
tationsenergie nur um Betrige + 1 Quant éndern moge (Fehlen
des Q-Zweiges), so daB stets nur das 1. oder das 3. Rotations-
quant der einzelnen Schwingungszusténde erreicht werden kann.
Man erhidlt dann in Fluoreszenz einen Linienzug, der wie eine
Dublettserie aussieht. Das gleiche Bild liefert die Anregung im
rechten Beispiel, nur daf sie vom schwingenden Grundzustand
ausgeht (entsprechend hoherer Temperatur) und infolgedessen in
Fluoreszenz zwei Banden auftreten konnen, die kurzwelliger sind
als die anregende Linie. Man bezeichnet sie als antistokessche
Glieder!. Ein solches einfaches Fluoreszenz-Dublettspektrum, wie
eben beschrieben, hat z. B. Woop? im Joddampf beobachtet,
sobald er ihn mit monochromatischem Licht (Hg-Linie 5462 A)
bestrahlte. Er bezeichnete es in Analogie zu den Resonanzlinien
der Atome als ,,Resonanzspektrum®.

Fluoreszenzspektren konnen durch Anregung mit kontinuierlichem oder
monochromatischem Lichte erzeugt werden. Naturgemaf erhalt man inten-
sivere und einfachere Spektren bei geeigneter kriftiger monochromatischer
Anregung. Selbstverstindlich ist, daB die anregenden Linien in das Ab-
sorptionsgebiet des betreffenden Stoffes fallen miissen. Sehr intensive Linien
im Sichtbaren und Ultravioletten geben Glas- und Quarz- Quecksilberlampen,
die in hohem MaBe zur Anregung von Fluoreszenzspektren geeignetsind. Even-
tuelle Selbstumkehr der benutzten Linien, die bei Durchgang der Strahlung
durch eine Schicht nicht leuchtenden Dampfes auftritt, kann durch gute
Kiiblung der Lampen und vor allem dadurch nahezu véllig beseitigt werden,
daB der Bogen durch ein schwaches Magnetfeld an die Wand der Lampe
gepreBt wird. Quarzlampen fir Cd und andere mittelschwer fliichtige
Metalle stellt z. B. W. C. HERAUS her. Fir das sichtbare Gebiet sind noch

1 Nach der SroxEmsschen Regel hat das Fluoreszenzlicht die gleiche
Wellenlinge oder ist langwelliger als das eingestrahlte Licht.

2 Woop, R.W.: Physik. Z. Bd. 11 (1910) S. 1195; Bd. 12 (1911) S. 1204:
Bd. 14 (1913) S.177, 1189; Philos. Mag. Bd. 35 (1918) S. 236, 252.

5*
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Na- und Cd-Lampen zu erwihnen!. Eine giinstige Lampe zur Erzeugung
der Na-Fluoreszenz geben CARIO und LocHTE-HOLTGREVEN? an. Sie besitzt
groBe Flichenhelligkeit infolge end-on-Beobachtung und erméglicht einen
selbstumkehrfreien Austritt der Strahlung aus der Lampe.

AuBlerdem kommen geeignete Funken in Frage. Fiir die Anregung von
Fluoreszenzspektren im SCHUMANN-Gebiet erzeugt man den Funken zweck-
miBig in einer Edelgas- oder Stickstoffatmosphire oder nimmt den von
MiLLIKAN und-seinen Mitarbeitern?® viel benutzten Hochvakuumfunken (hot
spark). Ferner kommt eine Xenonlampe in Frage, die von HARTECK und
OPPENHEIMER * beschrieben worden ist und intensiv die Linien 1295 A und
1469 A liefert.

7) Anregung sonstiger Emissionspektren. Andere Anregungsarten von
Emissionsspektren konnen wegen der Knappheit des Raumes hier nur auf-
gezahlt werden. Die einfachste Art der Anregung eines Metalldampfspektrums
besteht in ‘der Erzeugung eines elektrischen Lichtbogens zwischen den
Elektroden aus dem zu untersuchenden Metall. Zahlreiche Molekiile (auch
chemisch instabile) treten im Lichtbogen auf, so das CN-Spektrum in einem
in Luft brennenden Kohlebogen, AlO im Al-Bogen in Luft, SiO im Si-Bogen
in Luft, CuO im Cu-Bogen in Luft, Hydridspektren (LiH, CaH, AIH, CuH,
AgH, AuH, ...) in Metallb6gen, die in Wasserstoff brennen usw. Fiir die
Spektren von Alkalien und Erdalkalien und ihren Halogeniden benutzt man
salzgefiillte oder salzgetrinkte Kohleelektroden. Bogenspektren ergeben
eine ganz andere, weniger selektive Intensititsverteilung als Fluoreszenz-
spektren.

Molekiilspektren mit hohen Anregungsenergien erhilt man in elek-
trischen Funken oder elektrischen Entladungen, z. B. treten die Banden des
neutralen und ionisierten Stickstoffs und Sauerstoffs im Funken und im
Entladungsrohr auf, ferner sind in GEIssLER-Rohren die Spektren des Wasser-
stoffs, der Halogene, zahlreicher Halogenide, des Schwefels, von CO und COt,
von CS usw. zu erhalten. Wegen der besonderen Beobachtungsformen bei
Entladungen, wie Beobachtung im positiven und negativen Glimmlicht,
Untersuchungen mit besonders konstruierten Kathoden (z. B. PascaENsche ®
oder ScatiLERrsche ¢ Hohlkathode), Anregung mit elektrodenlosem Ringstrom
usw. sei auf besondere Darstellungen? verwiesen.

Zu den in Flammen auftretenden Molekiilspektren gehéren die Spektren
von CH, OH, C,, CN, Oxyde, Hydride und andere.

1 Z. B. von der Osramgesellschaft zu beziehen.

2 Cario, G. u. W. LocrTE-HOLTGREVEN: Z. Physik. Bd. 42 (1927) S. 22.

8 SawyER, R. A.: Astroph. J. Bd. 52 (1920) S. 286. — MILLRAN, R. A.
u. R. A. SawyEer: Physic. Rev. Bd. 12 (1918) S. 167.

4 Harteck, P. u.F. OppENHEIMER: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 16
(1932) 8. 77.

5 PascrHEN, F.: Ann. Physik Bd. 50 (1916) S. 901.

¢ ScetLEr, H.: Physik.Z. Bd. 22 (1921) S.264; Z. Physik Bd. 35
(1926) S. 323.

7 Z. B. R. SEELIGER: Gasentladungen und G. Joos: Handbuch der
Experimentalphysik, Bd. 21.
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b) Begriff der Ubergangswahrscheinlichkeit und der
Lebensdauer.

Nach der Borrschen Frequenzbedingung wird ein Lichtquant
ausgestrahlt beim Ubergang von einem Zustand der Energie E’
zu einem andern der Energie E’’. Die Haufigkeit dieses Prozesses
oder die Ubergangswahrscheinlichkeit A’ "' ist ganzlich unab-
héngig davon, wie lange das Atom oder Molekiil sich schon in seinem
Anregungszustand befunden hat. Die pro Sekunde in den Raum
ausgestrahlte Gesamtenergie von der Frequenz » '’ oder die
Intensitdt der Strahlung ist

I,=NA""7"hy 7",
wo N’ die Anzahl der Atome oder Molekiile im Ausgangszustand E’
bedeutet.

Ganz entsprechend wird die Intensitit der absorbierten Strah-
lung proportional einer Ubergangswahrscheinlichkeit B’ und
der Energiedichte u der einfallenden Strahlung fiir die Frequenz

1>
V4

I,=N'B"7'"hy 7" u
wobei N’ die Teilchenzahl im Ausgangszustand E’’ bedeutet.
EixsTeIN! hat durch eine Betrachtung des Temperaturgleich-
gewichts zwischen den atomaren Systemen und der Strahlung des
schwarzen Korpers gezeigt, daf zwischen 4 und B folgender Zu-
sammenhang besteht:

3 ’
BI/-——) r__ ___(3—_“7 _%A/ — II. (36)

Sah =7y

g’ und ¢g” sind die statistischen Gewichte der Zustéinde B’ und E”.
B ist also zu berechnen, sowie 4’ ' bekannt ist.

Nach der Wellenmechanik ist 4’’’ auszurechnen, sobald die
Eigenfunktionen ¢’ und y"’ der Zustinde mit den Energien E’
und E" bekannt sind. Es ist ndmlich 4’ "'

/1/)1/) 2 rkeder

Hierbei sind eZ, .. .eZ, die Ladungen der Teilchen und 1,
bis v, Vektoren, die die Lage der Partikel kennzeichnen, 7 ist
die Teilchenzahl, dv das Volumenelement. Die Bedeutung des
Integrals kénnen wir uns folgendermafien klarmachen: Setzen wir
fiir einen Augenblick ¢’ ="' =y, dann steht unter dem Integral

! EinstEIN, A.: Physik. Z. Bd. 18 (1917) S. 121.

64 nty® —

1>
4 T 3hed

(37)
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das Amplitudenquadrat p v, das mit der Ladung e Z multipliziert
die Ladungsdichte ergibt. Durch Multiplikation mit den Orts-
vektoren vy erhalten wir das mittlere elektrische Moment (Dipol)t.
Uns interessiert aber das Ubergangsmoment zwischen zwei Zu-
stinden. Dieses erhalten wir, indem wir nun zwei verschiedene
Eigenfunktionen ¢’ und " fiir Anfangs- und Endzustand zulassen.
Das Ubergangsmoment und damit die Ubergangswahrscheinlich-
keit hingt also symmetrisch vom Anfangs- und Endzustand ab.
Verschwindet das Integral, so wird die betreffende Ubergangs-
wahrscheinlichkeit verschwindend klein und der zugehérige Uber-
gang findet nicht statt, er ist ,,verboten. Wenn fiir eine ganze
Klasse von Ubergingen ein Integral ausfallt, so spricht man von
einer Auswahlregel. Von derartigen Auswahlregeln hatten wir
schon haufig Gebrauch gemacht. In den meisten Fillen (d.h.
abgesehen vom harmonischen Oszillator) beruhen solche Auswahl-
regeln auf Symmetrieeigenschaften der betreffenden Term-Eigen-
funktionen. Betrachten wir z. B. den Ubergang zwischen zwei
geraden Termen (s. S. 35). Fithrt man eine Spiegelung am Sym-
metriezentrum aus, so dndern sich dabel nach Definition der
geraden Terme die Eigenfunktionen nicht. Die Ortsvektoren ty
hingegen dndern ihr Vorzeichen. Somit geht der Integrand und
auch das Integral in sein Negatives iiber. Andererseits bedeutet
die Ausfithrung der Symmetrieoperation nur eine Vertauschung
der Raumelemente, iiber die integriert wird. Das Integral selbst
bleibt dabei unverdndert. Da es aber wie oben erwihnt, gleich-
zeitig in sein Negatives iibergehen soll, muBl es verschwinden.
Man sieht auf diese Weise, dall gerade Terme nur mit ungeraden
(und umgekehrt) kombinieren konnen. Frither oder spéter ange-
gebene Auswahlregeln kann man auf Grund dhnlicher Uberlegungen
verstehen.

Statt der Ubergangswahrscheinlichkeit benutzt man auch
héufig den Begriff der mittleren Lebensdauer 7*. Gibt es nur eine

1 Die Pulsation der Ladungsdichte kann auch wie ein Quadrupol wirken.
Der Anteil der Quadrupolstrahlung ist aber bei den gewohnlichen Spektren
um etwa 10~®—107®mal geringer als derjenige der Dipolstrahlung. Er
kann daher bei unseren Betrachtungen vernachldssigt werden.

_ * Klassisch gerechnet ergibt sich die mittlere Lebensdauer aus dem
exponentiellen Abklingen eines angeregten Oszillators ganz analog wie man
die mittlere Lebensdauer radioaktiver Stoffe aus ihrem exponentiellen Ver-
schwinden bekommt, das proportional der insgesamt vorhandenen Teilchen-
zahl erfolgt. Ist zur Zeit t = 0 die Energie des Oszillators gleich Z,, so ist
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Moglichkeit, vom angeregten in einen tieferen Zustand iiberzu-
gehen, so miBt Z—L—,, = 7 die mittlere Lebensdauer des angeregten

Zustandes. Gibt es mehrere Ubergangsmoglichkeiten nach ver-

schiedenen Zustdnden, so ist 7 = 547 7 Die mittlere Lebensdauer

ist verschieden groB je nach der Frequenz des ausgesandten
Lichtes. Fir sichtbares Licht, wo v "' etwa 105 sec ™1 ist, er-
halt man 1078 —10~? sec fiir 7. Je groBer die Frequenz ist,
desto Kkleiner wird 7. So sind Schwingungszustinde langlebiger
(etwa 10~2 — 10—3 sec) als Elektronenzustinde und Rotations-
zustinde wieder langlebiger als Schwingungszustinde.

Bei verschwindender Ubergangswahrscheinlichkeit kann man
Zusténde sehr groBler Lebensdauer bekommen. Nehmen wir einmal
an, daB durch ein Ubergangsverbot alle Uberginge von einem
bestimmten Zustand in tiefere Niveaus fast vollstindig verboten
sind. Dieser Zustand besitzt dann eine sehr groBe Lebensdauer
und wird als ,,metastabil® bezeichnet!. So ist z. B. der 2 3P,-Term
des Quecksilberatoms metastabil, da er nur sehr schwach mit
dem Grundzustand 1S, der ebenfalls den Index J =0 hat, kom-
binieren kann. Der Grad der Metastabilitit kann ein verschiedener
sein, je nachdem ob nur ein oder evtl. auch zwei oder mehr
Verbote fiir den betreffenden Ubergang gelten.

Auf die Abkiirzung der Lebensdauer durch StéBe kommen wir
im Kapitel VI zu sprechen.

A und v koénnen in speziellen Fillen direkt experimentell er-
mittelt werden. Die ersten Werte fiir 7 gewannen STERN und
VormeRr? aus der Durchrechnung experimenteller Angaben von
Woop und Spras? iiber die Ausléschung der Jodfluoreszenz durch
StoBe. Sie fanden fiir 7 den Wert 2-10-% sec. Eine Messung

t

-t 33
sie zur Zeit ¢ gleich B = Eye 7, wo 7 die Abklingungszeit ist: v = o

8 n? e2 92
(e Ladung, m Masse des Elektrons, ¢ Lichtgeschwindigkeit.) Nach der
Quantentheorie wird die mittlere Lebensdauer eines Oszillators im ersten
Anregungszustand gleich der Abklingungszeit = gesetzt. [O. STERN und
M. VorMER: Physik. Z. Bd. 20 (1929) S.183.]

1 Einen durch Ubergangsverbote langlebig gewordenen Zustand fanden
zuerst FrRANCE und Kxrerine [Z. Physik Bd. 1(1920) S. 320] beim He und
verwandten fiir diese Erscheinung das Wort metastabil.

2 SteRN, O. u.M. VoLmER: Physik.Z. Bd. 20 (1919) S. 183.

3 Woop, R. W. u. W. P. Seeas: Physik. Z. Bd. 15 (1914) S. 317.



72 Molekiilspektren.

von 7 hat WienN! durch Bestimmung der Leuchtdauer von H-
Kanalstrahlen durchgefiihrt. Ein Gasentladungsrohr ist durch eine
Kathode mit einer feinen Durchbohrung in einen Entladungsraum
und einen Beobachtungsraum getrennt. Durch mehrere Pumpen
wird dieser dauernd stark evakuiert, wihrend im Entladungs-
raum ein solcher Wasserstoffdruck herrscht, dafl eine selbstindige
Entladung durchgeht. Die leuchtenden Kanalstrahlen treten in
den evakuierten Beobachtungsraum ein, in dem die Atome keine
neuen Anregungen mehr erfahren. Ihr Leuchten in diesem Raum
ist daher durch die Leuchtdauer der einzelnen angeregten Atome
bestimmt. Die Geschwindigkeit der Atome ist grol genug, um
iiber eine Strecke von mehreren Zentimetern ein beobachtbares
Leuchten zu erzeugen, das lings des Strahles exponentiell abnimmt.

Andere Bestimmungsméglichkeiten von 7, bzw. der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit 4, seien nur aufgezdhlt. Man kann A4 aus
Dispersionsmessungen? entnehmen (anomale Dispersion an den
Absorptionslinien, Magnetorotation), aus Messungen von Ab-
sorptionsstdrken3, aus Messungen des Polarisationsgrades des
Streulichtes bei schwacher Richtungsquantelung der zerstreuenden
Atome? (Untersuchung bei Resonanzfluoreszenz durchgefiihrt, gilt
nur fiir Atome).

c) Intensitdatsverteilung der Banden in
Bandensystemen.

Auf S. 62 war gesagt worden, dafl vorwiegend zwei Intensitéts-
verteilungen in den Bandensystemen auftreten, die als Verteilungen
mit Bandengruppencharakter und Bandenzugcharakter bezeichnet
wurden. Welcher Typus auftritt, hangt von der Ubergangswahr-
scheinlichkeit ab. Er ist zu verstehen auf Grund einer einfachen
Theorie von Franck5. Seine Uberlegungen seien an Abb. 25 er-
idutert. Sie stellt die Abhingigkeit der potentiellen Energie der

1 Wiex, M.: Ann. Physik Bd. 60 (1919) S.597; Bd. 66 (1921) S.229;
Bd. 73 (1924) S.483; Bd.76 (1925) S.109.

? Vgl. z. B. LADENBURG, R.: Z. Physik Bd. 4 (1921) S. 451. — LADEN-
BURG, R. u. R. Minrowskr1: Z. Physik. Bd. 6 (1921) S. 153.

3 Vgl. z. B. FoouTBAUER, CER: Physik. Z. Bd. 21 (1920) S. 322. —
HagrrisoN, G.R.: Physic. Rev. Bd.24 (1924) S.466. — SvaTtzr, J. C.:
Physic. Rev. Bd. 25 (1925) S.783. — HarrisoN, G. R. u. J.C. SLATER:
Physic. Rev. Bd. 26 (1925) S. 176. — Trumpy, B.: Z. Physik. Bd. 34
(1925) S.715.

4 Lit. s. HANLE, W.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 4 (1925) S. 214.

5 FraNck, J.: Trans. Faraday Soc. Bd. 21 Teil 3 (1925).
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Kerne von dem Kernabstand dar fiir den normalen und einen
angeregten Zustand.

In der Nihe der Gleichgewichtslage, in der die Molekiilschwin-
gungen als elastische anzusehen sind, ist die Kurve parabeldhnlich.
Die Abweichung von der harmonischen Schwingung wird durch den
Faktor 2 in der Schwingungsgleichung gegeben. Die potentielle
Energie ist im Minimum, wenn das Molekiil nicht schwingt.
Schwingt es, so ist seine Ge-
samtenergie in den Umkehr-
punkten rein potentieller Na-
tur. In jeder anderen Schwin-
gungslage besteht sie aus

einem kinetischen und einem ANl -7 V58

potentiellen Anteil, z. B. im v 4 d
Punkte C aus dem kine- ~ ¥
tischen Anteil #; und dem | || N7 _ o\ /
potentiellen Anteil E,. Auf &

dem Kurvenast, der der An-

niherung der beiden Atome 22 7 o

entspricht, kann die poten-
tielle Energie groBere Be-
trage erreichen, als der Dis-

soziationsarbeit  entspricht. vy T
Trennensich die beidenAtome Nz /‘; s
infolge Auseinanderschwin- ?’ }L._: A

PY ) Sadee” ] -

gens, dann ist die potentielle
Energie bis auf den Betrag >
der Dissoziationsarbeit ge- Abb. 25. Das Francksche Prinzip.
wachsen (s.auch S.99).

Erfolgt nun durch Lichtabsorption ein Ubergang von der
unteren nach der oberen Kurve, so besagt das von FRANCK ein-
gefilhrte Prinzip, daB der Quanteniibergang des Elektronen-
systems praktisch so rasch erfolgt, daB wihrend der Ubergangszeit
die schweren Atommassen ihre relative Lage zueinander nur un-
merklich #ndern. Sie erhalten wéihrend dieser Zeit nur potentielle
Energie, die sich nach dem Absorptionsakt in kinetische Energie
umsetzen kann. Was also im ersten Augenblick der Absorption
geschieht, ist der Ubergang des Molekiils aus einem Zustand auf
der unteren Potentialkurve in einen senkrecht dariiber gelegenen
Zustand auf der oberen Potentialkurve. Solche Ubergéinge sind
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in der Abbildung durch vertikale Linien angedeutet. Die Uber-
ginge werden hauptséichlich von den Umkebrpunkten aus erfolgen
entsprechend der Vorstellung, dafl die Geschwindigkeit der Kern-
bewegung dort am kleinsten und daher die Wahrscheinlichkeit
am groBten ist, dafl die Absorption das Molekiil gerade in einem
von diesen Punkten trifft. Von den Punkten 4 und B z. B. geht
das Molekiil nach 4" und B’ iiber und hat zunéchst auch nach
dem Ubergang keine kinetische Energie. Da aber z. B. A4’
nicht der Gleichgewichtslage der Atomkerne entspricht, so muf}
das angeregte Molekiil jetzt anfangen, Schwingungen auszufiihren.
Erfolgt der Ubergang in irgendeiner andern Phase, etwa im
Punkt C, so behalten die Kerne ihren gegenseitigen Abstand und
ihre kinetische Energie E;. Diese und die Lage der oberen Kurve
(groBere Steilheit oder Flachheit als die untere Kurve, anderer
Gleichgewichtsabstand) bestimmen die GroBe der auszufithrenden
Schwingungen. Bei einem Ubergang von C aus gelangt das Molekiil
nach ¢’ auf der oberen Kurve. Der Ubergang kann nach dem
Francrschen Prinzip nur stattfinden, wenn in der Hohe von ¢’
sich ein Energieniveau des oberen Zustandes befindet. Wir werden
nachher sehen, daf diese Formulierung nur in erster Naherung der
Wirklichkeit entspricht und einer Erweiterung bedarf. Sie gibt
aber bereits die wesentlichen Griinde, die die verschiedene Struktur
der Molekiilspektren bedingen.

In Abb.26a sind die Potentialkurven eines Molekiils darge-
stellt, das im Grundzustand und im angeregten Zustand fast
gleichen Kernabstand und gleiche Bindungsfestigkeit besitzt. In
dem Spektrum dieses Molekiils werden vor allem Banden auf-
treten, bei denen der Schwingungszustand unverédndert bleibt (0—O0,
1—1, . . .), d. h. die Diagonalglieder in den quadratischen Schwin-
gungsschemata. Beispiele sind die Molekiile CN, SiN. Abb. 26b
entspricht einem Molekiil, das im Grundzustand fest und im an-
geregten Zustand locker gebunden ist (Halogene, Sauerstoff). Im
Spektrum miissen vorzugsweise Banden mit groBer Anderung der
Schwingungsquantenzahl auftreten. Da der Anstieg der Kurve
des oberen Zustandes schon steil verliuft an einer Stelle, wo
die untere Kurve noch relativ flach ist, kénnen lange Folgen
von Banden erwartet werden, die von einem gemeinsamen wenig
schwingenden unteren Zustand zu einer Reihe von stark schwin-
genden Zusténden im oberen Zustand evtl. bis zu ihrer Konvergenz-
grenze oder sogar ins Kontinuum fithren. Wir sehen also, daB
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Gruppenverteilung vorliegt, wenn sich die Kernschwingung beim
Elektronensprung nur wenig &ndert. Bandenzugverteilung tritt
auf bei starker Anderung der Kernschwingung. Da CONDON zuerst
die parabeldhnliche Form der Intensitatsverteilung bei vorliegendem
Bandenzugcharakter des Spektrums (s. Abb. 23) theoretisch be-
grindet hat, spricht man oft auch ganz

kurz von einer ,,CoNDON-Parabel“. Liegen \ ,
die Potentialkurven wie in c¢), so fiihrt . a
der senkrechte Ubergang aus dem Grund-
zustand auf eine Stelle der oberen Kurve,
die bereits oberhalb der Dissoziationsgrenze
liegt. Bei der Absorption tritt daher ein s
Zerfall des Molekiils ein, was sich spektro-
skopisch in einem rein kontinuierlichen Ab-
sorptionsgebiete dulert.

Es sei an dieser Stelle noch hinzugefiigt,
daB auBer dem eben erwéhnten Fall immer
dann Kontinua auftreten, wenn der Uber-
gang in eine AbstoBungskurve erfolgt. Die
Existenz solcher Potentialkurven, die einer
Abstofung der Atome bei allen Kernab-
stdnden entsprechen, ist aus theoretischen
Griinden zuerst von HEITLER und LoNpon?
gefordert und inzwischen auch beobachtet
worden. Auf Potentialkurven, die zu sog.
Pridissoziationserscheinungen Anlafl geben,
soll in einem besonderen Abschnitt aus-  Abb.26. Typen von
fitbrlich eingegangen werden. Potentialiurven.

Das Francksche Prinzip ist von CoNDON? quantenmechanisch
begriindet worden. Nach der Quantenmechanik gibt es keinen
nichtschwingenden Zustand eines Molekiils, sondern jedes Molekiil
besitzt eine Nullpunktsschwingung. Der Kernabstand ist daher
durch keine genaue Zahl angebbar, er mu vielmehr durch eine
Wahrscheinlichkeitsfunktion beschrieben werden. Im Zustande der
Nullpunktsenergie wird vorzugsweise vom Minimum der Potential-
kurve aus absorbiert, denn die Eigenfunktion des linearen Oszillators

. 1 HerrLEr, W. u. F. LoxpoN: Z. Physik. Bd. 44 (1927) S. 455.
2 Conpox, E.TU.: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S.1182; Bd. 32 (1928)
S. 858.
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fiir v’ = 0 bzw. v/ = '—;— hat an dieser Stelle ihr Maximum. Nach

rechts und links fallt die Wahrscheinlichkeit, die Kerne in dem
betreffenden Abstande zu finden, nach einer e-Funktion ab. Wir
bekommen deshalb nicht nur Uberginge von einem einzigen Punkt
der einen Potentialkurve zu einem einzigen Punkt der anderen
Potentialkurve, sondern breitere Gebiete mit dem Maximum an
der Stelle, an der nach der gewéhnlichen Mechanik allein ein
Ubergang stattfinden darf. Im ersten Schwingungszustand haben
wir nicht mehr eine einfache Gausssche Fehlerkurve fiir den
Kernabstand (s. gestrichelte Kurve in Abb. 27), sondern, da die
w-Funktion fiir diesen Zustand einen
Knoten besitzt, eine Kurve von der
Form der ausgezogenen (vgl. die Eigen-
funktionen des linearen harmonischen
Oszillators, s. S. 27). Die Maxima der

A g Schwingungseigenfunktion liegen sehr
/)\ \ nahezu an den Umkehrpunkten, z.B.
A und B in der Abbildung. Von
\/ dort aus werden wir hauptséchlich

Abb, 27. Potentialkurven mitden  Ubergiinge zu erwarten haben. Ma-
zugehoérigen y-Funktionen fiir die . . . .
0. und 1. Schwingung. chen wir Absorptionsexperimente bei
héheren Temperaturen, d.h. regen

wir weitere Schwingungen des Molekiils an, so tritt in den Eigen-
funktionen jeweils ein Knoten mehr hinzu. Immer sind Absorp-
tionen von den Umkehrpunkten aus am wahrscheinlichsten, aber
es besteht daneben auch eine endliche Wahrscheinlichkeit, -die
Molekiilschwingung in einer anderen Phase anzutreffen. Fiir hohe
v"”"-Werte haben die Eigenfunktionen hohe und breite Maxima
fir r-Werte, die ungefahr den klassischen Umkehrpunkten der
Schwingung entsprechen, wihrend sie beim Potentialminimum
rasch alternierende Funktionen mit kleiner Amplitude sind. Da
auch der angeregte Zustand fiir die verschiedenen Schwingungen
Eigenfunktionen mit einer Reihe von Minima und Maxima besitzt,
so kann es beim Ubergang vorkommen, daB mal ein Minimum
oder Maximum im unteren Zustand auf denselben Kernabstand
fillt, wie ein Minimum oder Maximum im oberen Zustand. Da-
durch steigert sich ihre Wirkung auf die Intensitdtsverteilung;
es entstehen dann Intensititsschwankungen in einer Bandenserie,
wie sie R. W. Woop zuerst in der Resonanzdublettserie des Jods
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fand. LeNz! hatte diesen Wechsel mit Hilfe korrespondenzmaéBiger
Betrachtungen zu erkliren versucht. DafBl etwa die Rotation
hierfiir eine Rolle spielt, hat schon PrinesEEIM2 als unwahr-
scheinlich angesehen und Browx?® hat (unter Benutzung der
Formeln von Hurcaisson?) die quantenmechanische Erklérung
derartiger Intensititsschwankungen fiir einige Fluoreszenzserien
des Na, bestétigt. CarIO hat entsprechende Untersuchungen (nicht
veroffentlicht) am Fluoreszenzspektrum des J, angestellt.

d) Intensitédtsverteilung in einer Bande.

Der Intensititsverlauf in einer Bande ist bestimmt durch die Ver-
teilung der Molekiile auf die Rotationszusténde und durch die Uber-

I
o e . . Nogze kT
gangswahrscheinlichkeit. Der erste Faktor ist Ngp = —"~—5—.
Zgs e kT

Hier ist fir £ die Rotationsenergie h¢B, J (J 4 1) einzusetzen.
Der statistische Faktor gz ist entsprechend den Einstellmoglich-
keiten des Gesamtdrehimpulses fiir die Rotationszusténde 2J + 1%*.
Wegen der Dichtheit der Rotationszustinde kann die Summe im
Nenner durch ein Integral ersetzt werden:
heBy(J+1)J
kT

E .
Sgge kTN/(2J+1)e RT 4 =
folglich

he ByJ (J +1)

NohoBog gy 1ye — RT . (39)

RT

Dieser Ausdruck ist noch mit einem Proportionalitétsfaktor zu
versehen, der die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Schwingung und
Elektronenbewegung beriicksichtigt und innerhalb einer Bande
praktisch konstant ist. Die so erhaltene Formel gibt bereits die
Summe der Intensititen der zu einem bestimmten Anfangszustand
gehérenden Linien an. Die Verteilung der Intensitdt auf die

N _xE
NEzﬁthnge kT —

1 LNz, W.: Z. Physik Bd. 25 (1924) S.299.

? PriNgsHEIM, P.: Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 3. Aufl., S.53.

3 BrownN, W. G.: Z. Physik. Bd. 82 (1933) S. 768.

4 HuroHIssoN, E.: Physic. Rev. Bd.36 (1930) S. 410; Bd. 37 (1931) 8. 45.

* Ohne #uBeres Feld sind namlich die Rotationszustinde 2J+4-1 fach
entartet, vgl. dazu S. 16.
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einzelnen Uberginge hingt von der Natur der kombinierenden
Zustdnde ab und lauft auf eine Aufteilung des Faktors (2J + 1)
in G eichung (38) hinaus. Die Formeln fiir diese Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten sind von HONL und LoNDON! berechnet
worden 2.

Hier wollen wir nur noch kurz plausibel machen, in welcher
Weise das Zustandekommen der verschiedenen Bandenzweige mit
dem Ubergangsmoment im Molekiil zusammenhiingt. Nehmen
wir als Beispiel wieder den Rotator, der um eine Achse OC
(s. Abb. 28) rotieren mége. Wenn das Moment des Uberganges
in Richtung OA4 oder OB senkrecht zur Rotationsachse steht,
so wird es gewissermafBlen von der Rota-
tion mitgenommen und iibt auf die
Rotationsbewegung einen EinfluB aus.
Dieser dullert sich in dem Sprung der
Rotationsquantenzahl um +1 (P- und

Abb. 28, Zur Lago des .R-Zw.eige). Steht das Moment aber
Ubergangsmoments. in Richtung OC, f{illt also in die
Rotationsachse, so kann es keinen Ein-
fluB auf die Rotationsbewegung ausiiben und die Rotationsquanten-
zahl bleibt ungesndert wihrend des Uberganges (Q-Zweige). Fallt
bei einem Molekiil also die Richtung des Ubergangmoments mit
der der Molekiilachse (Kernverbindungslinie, d. h. 0 4) zusammen,
so beobachten wir nur P- und R-Zweige. Dieser Fall tritt ein
bei Ubergingen, bei denen der Elektronenbahndrehimpuls um
die Kernverbindungslinie sich nicht &ndert. Steht das Moment
senkrecht zur Molekiilachse, so beobachten wir P-, @- und
R-Zweige, denn das Moment kann sowohl in OB wie in OC
liegen. Das ist der Fall, wenn sich der Elektronenbahndrehimpuls
um die Kernverbindungslinie um - 1 #ndert.

Die folgende Abb. 29 gibt einige berechnete Intensitétsver-
teilungen wieder. Die Intensitdtsverteilung in Bandenserien ist be-
sonders von ORNSTEIN und seinen Mitarbeitern untersucht worden.

1 HoxL, H. u. F. Lonpon: Z. Physik Bd. 33 (1925) S. 803. — How~L, H.:
Ann. Physik Bd. 79 (1926) 8. 273; siche auch H. RaApEMacHER u. F. REICHE:
Z. Physik Bd. 41 (1927) S.453. — Fiir Intensitidtsformeln in Interkombi-
nationsbanden siehe R. ScaLAPP: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 806; fiir solche
in 3%+ -—3X" . Ubergéingen siehe R. D. PRESENT u. J. H. vaN VLECK: Physic.
Rev. Bd. 47 (1935) S. 788; R. D. PRETENT: Physic. Rev. Bd. 48 (1935) S. 140.

2 Die Formeln finden sich z. B. in den schon zitierten Biichern von
W. Werzer. und W. JEVoNs angegeben.
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Quantitative Messungen liegen z. B. vor an der zweiten positiven
Gruppe des N,-Molekiils, den negativen Stickstoffbanden (N+),
den CN-Banden? 3, den C,- und CH-Banden bei Entladungen in
verschiedenen Kohlenwasserstoffen4. Man kann die Intensitétsver-
teilung benutzen zu einer Schétzung der Temperatur in dem Bogen
oder in dem Entladungsrohr, in dem die Banden erzeugt waren.
Es ist fiir den Lichtbogen nach WirTE? als sehr wahrscheinlich an-
zusehen, dafl es sich um wahre Gastemperaturen bei diesen
Angaben handelt (s. auch S. 378). Die Messungen im Gleichstrom-
bogen® ergaben Werte
zwischen 5000° und 7000°.

Bei den Intensitéts-
messungen in Entladungs-
rohren liegen die Verhélt-
nisse oft komplizierter. So

Infensitit

. . P-Zwer
zeigen die von LoOCHTE hid
untersuchten C,- und CH-
Banden abnorme Intensi- /2 1 [ 1 JYR)
tétsverteilungen, die viel zu - -2 -w 0 W 2 X
: Abb. 29. Intensitdt der Zweige in einer
hohe (und auBerdem zwei O e

verschiedene) wahre Gas-

temperaturen ergeben wiirden. Eine entsprechende Beobachtung
liegt von OLDENBERG® an den OH-Banden vor, die in einer elek-
trischen Entladung durch Wasserdampf erzeugt wurden. Der Grund
tiir diese abnormen Intensitédtsverteilungen liegt hier in der Entste-
hungsart der angeregten Molekiile. Sie werden nidmlich in einem
DissoziationsprozeB eines mehratomigen Molekiils erzeugt und
kénnen dabei Betrdge an Translations-, Schwingungs- und Rota-
tionsenergie mitbekommen, die nichts mit der Temperatur des
Gases zu tun haben. OLDENBERG hat auch andere Griinde fiir

1 OrNSTEIN, L. S. u. W. R. v. Wk: Z. Physik Bd. 49 (1928) S. 325. —
Wuk, W. R. v.: Z. Physik Bd. 59 (1930) S. 315. — Siehe auch Sewia, R.: Z.
Physik Bd. 35 (1926) S. 511.

2 ORNSTEIN, L. S., H. BRINKMAN u. D. VERMEULEN: Proc. Acad. Amster-
dam Bd. 34 (1931) S.498.

8 OrNSTEIN, L. S.u.W.R. v W13k : Proc. Acad. Amsterd. Bd. 33(1930) S.44.

¢ LocaTE-HoLrerEVEN, W.: Z. Physik Bd. 64 (1930) S.443; Bd. 67
(1931) S. 590.

5 Witre, H.: Z. Physik Bd. 88 (1934) S. 415.
8 OLDENBERG, O.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S. 210.
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das Auftreten von anomalen Intensitatsverteilungen diskutiert!
und kurz zusammengestellt, unter welchen experimentellen Bedin-
gungen man aus der Intensititsverteilung in einer Bande eine
zuverldssige Temperaturbestimmung vornehmen kann!.

Auf Kombinationsverbote bei Rotationstermen, die auf beson-
deren Symmetrieeigenschaften beruhen, soll erst im néchsten
Paragraphen eingegangen werden. Ein paar Worte seien nur dem
bereits erwahnten Intensitdtswechsel 2 gewidmet, der bei Molekiilen
mit gleichen Kernen auftritt. Er héngt mit einer besonderen Eigen-
schaft der Kerne zusammen. Eine Reihe von Erscheinungen, wie
die Hyperfeinstruktur? in Linienspektren, haben dazu gefiihrt, fiir
viele Atomkerne einen Eigendrehimpuls anzunehmen, den man mit
Kernspin bezeichnet. Er bewirkt es, dal die beiden Termklassen,
die auf der aus der Kernvertauschung abgeleiteten Symmetrie-
eigenschaft (s. S.35) beruhen, verschiedene statistische Gewichte
haben, so daB eine wechselnde Intensitédtsfolge der Bandenserien
entsteht. Ist kein Kernspin vorhanden, so fillt sogar jede zweite
Linie in der Bandenserie aus. Aus einem beobachteten Intensitéts-
wechsel kann man immer schlieBen, daB es sich um Molekiile mit
gleichen Kernen handelt. Das ist fiir den Zweck dieses Buches das
wichtigste Ergebnis des Intensitidtswechsels. AuBerdem kann
man aus dem Intensitdtswechsel Schliisse auf die statistischen
Gewichte der beiden genannten Termklassen und auf die GroBe des
Kernspins ziehen. Bei Auswertung der Experimente empfiehlt
sich dabei groBe Vorsicht. Es hat sich ndmlich gezeigt, daB keines-

1 Siehe auch die bei O. OLDENBERG zitierten experimentellen Arbeiten;
ferner DUFFENDACK, O. S., R. W. REvans u. A. S. Roy: Physic. Rev. Bd. 45
(1934) S. 807. — VEcarD, L.: Norske Vid. Akad. Oslo Avh. I (1934) Nr. 12
u. 13. — TaompsoN, N.: Proc. Phys. Soc. Bd. 47 (1935) S. 413.

2 Zuerst hat H.DesLanpres [C. R. Acad. Sci. Paris Bd. 137 (1903)
S.457; Bd. 138 (1904) S. 317; H. DESLANDRES u. L. p’Azamsusa: C. R.
Acad. Sci. Paris Bd. 157 (1913) 8. 671] bei den negativen (N,+) und den
zweiten positiven (N,) Stickstoffbanden bemerkt, dal aufeinanderfolgende
Linien in einem Bandenzweig in der Intensitdt abwechseln. T. HEURLINGER
(Diss. Lund 1918) hat (wegen gewisser Analogien zu den zweiten positiven
N,-Banden) als erster bei den SwaN-Banden (C;) angenommen, dafl jede
zweite Linie wegen zu geringer Intensitit ausfillt, und R. MEckE [Physik. Z.
Bd. 25 (1924) S.597] hat denselben SchluB fiir das He,-Molekiil gezogen;
auBerdem hat er bemerkt [Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 709], da der Intensi-
tatswechsel fir Molekiile aus zwei gleichen Atomen typisch ist.

3 Aufspaltung einer einzelnen Linie in eine Reihe auBlerordentlich eng
benachbarter Linien. Es wurde im 1. Kapitel darauf nicht eingegangen.
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wegs immer ein bestimmtes Intensitétsverhiltnis zweier aufein-
anderfolgender Linien in einer Bandenserie herrscht, sondern daB
mehr oder weniger periodische Abweichungen vorkommen kénnen,
die noch nicht véllig geklart sind. So etwas liegt z. B. beim F, vor.
GALE und Moxx!, sowie Aars? haben regelmiBige Intensitéits-
schwankungen in den Emissionsbanden des Fluors beobachtet.
Auch Brown?® fand erhebliche Intensitdtsschwankungen in den
sichtbaren Brombanden.

§ 5. Theorie der Molekiilterme.

a) Das Vektorgeriist und die Termbezeichnung des
Zweizentrensystems.

Eine nahere Betrachtung der Molekiilzustinde wollen wir vom
Standpunkt des Vektormodells vornehmen in Analogie zu den in
Kapitel I angegebenen Regeln fiir das Atom. Diese Methode ist
anschaulicher als die quantenmechanische Behandlungsweise und
erfordert geringere mathematische Kenntnisse. Wir werden sie an
einigen Stellen durch quantenmechanische Uberlegungen erginzen,
um alle beobachteten Erscheinungen besprechen zu kénnen.

Da die in einem Molekiil herrschenden Kréfte so abgestuft sind,
daB der EinfluB der Rotation klein gegen den der Schwingung,
dieser wieder klein gegen den der Elektronenbewegung ist, so
ist fiir die Charakterisierung eines Molekiilzustandes in erster Linie
die Elektronenenergie von Bedeutung. Wir betrachten daher
zuerst ein Molekiill mit festgehaltenen Kernen, das sog. Zwei-
zentrensystem. Es moge aus einem Molekiillrumpf und einem
Leuchtelektron bestehen.

Im wesentlichen kann die bei den Atomen entwickelte Syste-
matik auf die Molekiile iibertragen werden, nur sind einige Erweite-
rungen noétig. Die Kernverbindungsachse (Zentrenachse) und auch
die darauf senkrecht stehende Rotationsachse bedeuten nimlich
ausgezeichnete Richtungen im Molekiil. Die beiden Atome iiben
aufeinander elektrische Krafte aus und es herrschen dhnliche Ver-
haltnisse, wie bei einem Atom, das man in ein elektrisches Feld
bringt (s. 8. 17). Die Achse des elektrischen Feldes ist hier die
Kernverbindungslinie. Wir denken uns nun zuerst die beiden

1 Gaig, H. G. u. G. 8. Mo~k: Astroph. J. Bd. 69 (1929) S. 77.
2 Aaws, J.: Z. Physik Bd.79 (1932) S.122.
3 Brown, W. G.: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 777.

Sponer, Molekiilspektren II. 6
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Kerne in einem Punkte vereinigt, so dal das Molekiil in ein Atom
iibergeht, dessen Elektronenzahl gleich der Gesamtzahl der Mole-
kiilelektronen ist. Dann untersuchen wir die Verdnderungen, die
bei Entfernung der Kerne voneinander stattfinden. Bei sehr wenig
auseinandergeriickten Kernen behalten die Quantenzahlen eines
Elektrons % und ! des ,,vereinigten Atoms‘‘ noch ihre Bedeutung.
Sie verlieren sie in dem MafBe, wie beim stirkeren Auseinander-
gehen der Kerne das System an Kugelsymmetrie verliert. Bei
diesem Prozel erfolgt eine immer schnellere Prézession des Bahn-
drehimpulsvektors | um die Kernverbindungslinie, was schlieBlich
dazu fithrt, da nur noch seine Komponente in Richtung der
Kernverbindungslinie gequantelt ist. Eine Quantenzahl A mifBit
diese Komponente des Elektronenbahndrehimpulses [ in Richtung
der Zentrenachse. (Es ist dasselbe A, das wir bei der quanten-
mechanischen Behandlung des Ein- und Mehrelektronensystems
der Winkelkoordinate ¢ zugeordnet hatten.) A entspricht der
Quantenzahl |m;| bei Atomen. Wihrend aber bei den Atomen
auch noch der Elektronenbahndrehimpuls selbst gequantelt ist,
also fiir diesen und seine Komponente m; ein Erhaltungssatz gilt
wegen des zentralsymmetrischen Atomfeldes !, ist, wie eben erwédhnt,
bei den Molekiilen wegen der dort herrschenden axialsymmetrischen
Felder nur die Komponente A gequantelt.

Der Molekiilrumpf enthédlt Kerne und Elektronen. Wird mit
A% der Bahndrehimpuls? aller Rumpfelektronen um die Molekiil-
achse bezeichnet, so setzen sich A% und I zu einer Resultieren-
den A* zusammen. Man kann aber auch jedem einzelnen Elektron
einen Bahndrehimpuls {; zuordnen. Die Komponenten dieser Bahn-
drehimpulse in Richtung der Zentrenachse sind dann + 47, + 4%, . . .
usw. und A* ist definiert als XA*. Diese Darstellung wird man
fir die Grundterme wihlen, wihrend die Zerlegung in Rumpf-
elektronen und Leuchtelektron hauptsichlich fiir angeregte Zu-
stdnde in Frage kommt.

Fir den Elektronenspin gilt, daB er sich unbekiimmert um das
axialsymmetrische Feld frei drehbar einstellen kann. Wie beim
Atom wirkt das elektrische Feld nicht direkt auf ihn ein. Die

1 In starken elektrischen Feldern wird ! allerdings auch bei Atomen
verwaschen.

2 Vektoren werden, falls sie nicht durch deutsche Buchstaben gekenn-
zeichnet werden konnen, mit einem Stern versehen. Der Betrag von A%

h
ist Agﬂ.
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einzelnen f; orientieren sich zu einer zeitlich konstanten gequan-
telten Resultante © = X'{;. |&| ist ein ganzzahliges oder halb-

zahliges Vielfaches von Q%’ je nachdem ob eine gerade oder un-

gerade Anzahl von Elektronen vorhanden ist.

Zwischen dem resultierenden Spinvektor & und dem Vektor A*
besteht eine Wechselwirkung. Sie beruht auf den Kriften zwi-
schen dem Magnetfeld, das mit A* verbunden ist und der Summe
der magnetischen Momente der Elektronen, die sie infolge ihrer
Eigendrehimpulse besitzen. Infolge dieser Wechselwirkung préizes-
siert der Spinvektor um A* und somit um die Zentrenachse; fiir
die dadurch entstehende zeitlich konstante Komponente wird die

Quantenzahl X eingefiihrt <cos 0= g) Sie entspricht der Quanten-

zahl Mg beim Atom. X kann die Werte 8, §—1, ... — 8
annehmen, der damit verbundene Vektor kann also 2 S -+ 1 ver-
schiedene Einstellungen haben. Die jeweils positiven oder negativen
Werte rilhren her von seiner Einstellung parallel oder antipar-
allel zum Vektor A*. Die Vektoren 2* und A* setzen sich zum
Drehimpuls Q* zusammen. Die Quantenzahl Q ist gleich |4 + |
und entspricht | M| bei Atomen. Sie gibt den Gesamtdrehimpuls
in Richtung der elektrischen Achse (Kernverbindungslinie) an.
Q kann die Werte A+ S, A+ 8—1, ...!4— 8| annehmen.

Bei den Atomen wird der Termtypus durch die Quantenzahl !
bzw. L bestimmt. Thre Stelle nimmt bei den Molekiilen A bzw. A
ein. Fir4d =0, 1, 2, 3, ... erhilt man 2-, II-, 4-Termel. Die
Einzelelektronen mit den verschiedenen Komponenten 4 =0, 1,
2, 3,...werden als o-, 7-, 0-, ... -Elektronen bezeichnet (ent-
sprechend den s-, p-, d-, . . . -Elektronen beim Atom). Die Multi-
plizitit der Terme wird wie bei den Atomen durch die resultierende
Spinquantenzahl S bestimmt. Sie ist auch beim Molekiil 2 S 4 1,
denn so viele verschiedene Werte kann X haben. (X ist ganz- oder
halbzahlig, je nachdem § ganz- oder halbzahlig ist.) Auch angezeigt
wird die Multiplizitit wie beim Atom, 2/I, 34 usw. Die 2-Terme,
bei denen /A = 0 ist, sind in erster Néherung immer einfach. Hier
hat nidmlich der Spinvektor keine Mdoglichkeit, sich zur Achse
einzustellen, infolgedessen verlieren hier 2’ und Q2 ihren Sinn als
Quantenzahlen. X-Terme sind also bei 28+ 1facher Multiplizitat

1 Eine Verwechslung mit der Quantenzahl X ist hoffentlich ausgeschlossen.
6*
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2 8 - 1fach entartet, d. h. die 2 8 + 1moglichen Terme fallen
in einen zusammen.

Zur Unterscheidung der einzelnen Glieder eines Multipletterms
wird der Wert A 4 X' unten rechts angehiingt, 2/1;, 34,. Fir
A 4+ X >0 ist das identisch mit £, doch wenn § > /1 dann hat
A+ 2 einen oder mehrere negative Werte, z. B. 4113, 4[] _ 3. Wenn
der Term mit dem gréften £2 die grofte Energie hat S0 sprlcht man
von einem reguliren Multiplett, andernfalls von. einem verkehrten.

Bei Molekiilen, die aus gleichen Atomen bestehen, kénnen
die Terme noch in bezug auf ijhre Symmetrieeigenschaft, die
aus der Spiegelung der Elektronen
am Mittelpunkt der Kernverbin-
%47, Dublett- dungslinie resultiert, unterschieden

Tabelle 3.

Molekiil

aufspaltung — orden.  Sie sind gerade oder un-

_. gerade, je nachdem ob ihre Eigen-

ﬁegli_ll | lg 3§ ™ funktion bei dieser Spiegelung das

CaH | 21 80 Vorzeichen behdlt oder wechselt

ZeH & a2 ~ (s. S.35), z.B. 2T,,'%, usw. Bis-

HgH ) 81 3684 her sind folgende Elektronenterm-
i

typen bei Molekiilen gefunden wor-
den: X, 2%, 3% 1], ], 3], 1A, %A, 34. Die Aufspaltungen der
einzelnen Multipletterme hingen von der besprochenen Wechsel-
wirkungsenergie zwischen A* und & ab. Sie sind in erster Nihe-
rung gleich 4 A%, wobei A die sog. Koppelungskonstante ist.
Da innerhalb eines Multipletts der Unterschied der 2-Werte be-
nachbarter Terme 1 ist, ist die Aufspaltung zwischen benachbarten
Multiplettkomponenten gleich 4 4. Die Terme eines Multipletts
sind beim Zweizentrensystem also dquidistant. Die GréBe von A4
hiingt von der Kernladung und der Termenergie, also der Haupt-
quantenzahl, ab. Terme mit hohen Hauptquantenzahlen haben
kleine Multiplettaufspaltungen. 4 wéchst mit der Kernladung.
Die Wechselwirkung zwischen A* und &, die auf der gegen-
seitigen Beeinflussung der mit diesen Vektoren verbundenen Ma-
gnetfelder beruht, wichst nimlich mit zunehmendem Magnetfeld
des Vektors A*, welches wiederum mit steigender Kernladung
stirker wird. Die Abnahme der Multiplettaufspaltung mit zu-
nehmender Hauptquantenzahln beruht auf der groBeren Entfernung
des Leuchtelektrons vom Rumpf, wodurch das von A* und auch
von A* herriihrende Magnetfeld klein und die Koppelung zwischen
A* und & gering wird.
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Die Tabelle 3 gibt die Dublettaufspaltungen der tiefen 2//-
Terme bei den Hydriden der zweiten Gruppe des periodischen
Systems.

Die Aufspaltungen der Multipletterme sind bei leichten Molekiilen
sehr klein. Bei mittelschweren Molekiilen fallen sie in die Gréfen-
ordnung der Absténde der Rotationsniveaus. Z. B. ist der Normal-
zustand des NO ein /I-Dublett (2/13, 2[13) mit einem Abstand von
121 em™, wihrend das erste Schwingungsquant w,= 1892 cm—1
betragt. Die bisher groBte Multiplettaufspaltung ist im HgH
bekannt, sie ist 3684 cm™l. Das erste Schwingungsquant ist
1980 cm~1. In der Regel ist die Multiplettaufspaltung von der
_gleichen GroBenordnung wie in einem Atom mit gleicher Elek-
tronenzahl.

Ubergiinge kommen im allgemeinen nur zwischen Termen gleicher
Multiplizitit vor, 12 —I, 21 — 2[I usw. Bei groler Multiplett-
aufspaltung gilt die Regel nicht mehr. Ferner kombinieren nur
Terme, fiir die sich 4 um 0 oder -+ 1 unterscheidet, also 2 — I1,
—A.

Wihrend die Multiplettaufspaltung auf der magnetischen
Wechselwirkung zwischen A* und & beruht, rithren die Energie-
unterschiede zwischen Termen verschiedener Multiplizitdt (z. B.
der Energieunterschied zwischen Singulett- und Triplettermen) von
elektrostatischen Kraftwirkungen her. Wie bei atomaren Systemen
— als Beispiel hatten wir das He-Atom betrachtet, S.35 — ent-
steht die Aufspaltung in Teilsysteme durch eine Resonanzwirkung
zwischen Zustinden gleicher Energie.

b) Zusammenwirken von Elektronenbewegung und
Rotation, Huxps Koppelungsfille.

Um den Zustand eines Molekiils vollstindig zu beschreiben,
miissen wir zu der Elektronenenergie des Zweizentrensystems die
Energie der Schwingung und der Rotation hinzufiigen. Zuerst
sei der EinfluB der Rotation auf die Elektronenbewegung be-
trachtet. Je nachdem, ob dieser EinfluBl gréBer oder kleiner als
der des Elektronenspins ist, unterscheiden wir zwei Haupttypen
der Koppelung?.

«) Honps Fall a. Der Spineinfluf} ist gréBer als der Einflufl
der Rotation. Dann herrschen die bereits besprochenen Verhéltnisse,
nidmlich eine relativ starke Koppelung zwischen & und A*. Es

" 1 Hunp, F.: Z Physik Bd. 36 (1926) S. 657.
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prizessiert der Vektor € um die elektrische Achse (Zentrenachse)
unter Ausbildung der Komponente 2'*. Die Zusammensetzung der
Vektoren X* und A* gibt den Gesamtelektronendrehimpuls %
an. Diese Koppelungsverhiltnisse sind nur méglich, wenn A >0
und 8> 0 ist.

Zu den besprochenen Wechselwirkungen kommt jetzt noch ein
geringer Einflu der Rotation hinzu. Er besteht in einer Wechsel-
wirkung zwischen der Kernrotation, die wir hier mit m bezeichnen
wollen und die nicht gequantelt ist! und dem Impulsvektor Q%*,

deren vektorielle Zusammensetzung

zu einem resultierenden Gesamt-
drehimpuls des Molekiils mit der

Rotationsquantenzahl J fiihrt. Sie

kann die Werte J = Q, Q-+ 1,

242 ... annehmen. J ist ganz-

oder halbzahlig, je nachdem § (und
%* daher X und Q) ganz- oder halb-
Q" ™ . gahligist. Als Auswahlregeln gelten :

Abb. 30. tationsf: .
Abb. 30. Rotationsfall a AZ:O,AA:O,:}:I,A.Q“:O,:}:I.
Aus der Abb. 30 ergibt sich m2- Q%2 =32, oder mit einge-

2
setzten Quantenzahlen m? = 4%2 (J J+1 —.Qz). Die Rotations-

1 . .
energie wird also, da F, = 57 m? ist, in erster Naherung statt

B J (J + 1) dargestellt (in cm~1) durch
E.=B,[J (J +1)—£°]. (39)
Die zu jeder Multiplettkomponente eines Elektronenterms
gehérende Rotationstermfolge ist nun in Wirklichkeit nicht ein-
fach. Wir hatten schon auf S. 32 gesagt, dal die mathematische
Behandlung ergibt, daB zu jedem A bzw..l zwei Eigenfunktionen
gehoren, dal wir es also mit einem zweifach entarteten Problem
zu tun haben. Die zweifache Entartung rithrt davon her, dal der
Umlauf des Elektrons (Priizession des I-Vektors um die Kern-
verbindungslinie) sowohl rechts- wie linksldufig sein kann. Die
rechts und links zirkulare Bewegung entspricht zwei aufeinander
senkrechten und zur Molekiilachse senkrecht stehenden linearen
Bewegungen von gleicher Frequenz. Fiigen wir jetzt zu unserm
R D;ﬁktronenbewegung ist zwar schnell gegeniiber der Prizession —
daher bleibt Q% gequantelt —, die Rotation ist es aber nicht und darf daher
nicht unabhingig gequantelt werden.
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Modell die Kernrotation als Stérung hinzu, so wird dadurch im
Molekiil die Rotationsachse als Vorzugsrichtung (ohne Rotation
hatten wir als solche nur die Zentrenachse) ausgezeichnet und die
Entartung aufgehoben. Von den beiden linearen Bewegungen hat
die in der Rotationsachse liegende eine andere Frequenz als die
dazu senkrechte, so dafl eine, wenn auch geringfiigige Aufspaltung
jedes Rotationszustandes eintritt. Wir beobachten doppelte P-,
Q- und R-Zweige!l. Da die Erscheinung nur fiir Terme mit 4 >0
moglich ist, bezeichnet man sie als A-Verdopplung. Es ist ver-
stdndlich, da diese mit zunehmender Stérung, d.h. mit zu-
nehmender Rotation, wichst. Durch Hinzufiigen eines kleinen
Korrektionsgliedes @ (X, J) wird dieser Aufspaltung im Energie-
ausdruck in zweiter Naherung Rechnung getragen.

Die Gesamtenergie eines Terms schreibt man dann

E=Ey+E,+AA2+ B, [J(J+1)—2]+D (2, J)+
DyJ2(J + 12+ ...,
wo A A2 das Wechselwirkungsglied von Spin und Elektronen-
bahndrehimpuls A ist.

Wenn Q > 0 ist, so beginnt die Zahlung der Rotationsquanten-
zahlen nicht mit J = 0, sondern mit J > 0. Beispielsweise moge
8=1/2, A=1, XY= 412 sein. Fiir die zugehdrigen Dublett-
terme ist £2 = 1/2und 3/2. Derkleinste Wert vondJ (J =02, Q+1,...)
ist fir die eine Dublettkomponente 1/2, fiir die andere 3/2.
Daher fallen zwischen den P- und R-Zweigen einige Linien aus.
Eine derartig verbreiterte ,Liicke” 148t einen Riickschlufl auf
den vorliegenden Elektronenterm zu?2.

1 Bei IT—X-Ubergingen tritt eine solche Verdopplung nicht ein, s.S.92.

2 st A=1,8=1,s0kann X =1, 0, — 1 sein und £ ist entsprechend
2, 1, 0. Die sich ergebenden Terme sind 3I7,, 311, und 211;. Die durch die A-Ver-
dopplung entstehenden Teilniveaus werden haufig mit a und b bezeichnet,
in unserem Beispiel wiren es 1124 und 3119y, sowie 31114 und *II1p. Eine
Besonderheit liegt vor fir alle Terme mit £ = 0. Sie sind infolge einer
besonderen Symmetrieeigenschaft schon ohne Rotation doppelt. Ist ndmlich
der Gesamtdrehimpuls 0 (d.h. 2 = 0), so entstehen bei einer Spiegelung der
Lage- und Spinkoordinaten (bei Z-Termen wurden nur die Lagekoordinaten
gespiegelt) an einer Ebene durch die Kernverbindungslinie zwei Terme,
namlich 0 und 0, je nachdem ob die Eigenfunktion bei dieser Operation
das Vorzeichen behidlt oder es vertauscht. Die 3II-Terme besitzen also
von vornherein die beiden Komponenten 31§ und 3I1;, d.h. eine Art
A-Dublett, das von der Wechselwirkung zwischen Bahnimpuls und Spin
und nicht erst von der Rotation herrithrt. Durch die hinzukommende

Rotation geht diese Unterscheidung allm#hlich verloren und eine wirkliche
A-Verdopplung bildet sich aus.
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3) Hunps Fall b. Der Spineinflul ist kleiner als der EinfluB
der Rotation. In diesem Fall wird durch die Kernrotation die
Koppelung zwischen A* und & derart gelost, daBl der Spin & mehr
oder weniger in die Richtung der Rotationsachse gezogen wird
und die Quantenzahl X' verschwindet; statt dessen tritt zwischen
dem Bahndrehimpuls A* und dem Rotationsimpuls m eine Wechsel-
wirkung ein, die zu einem Vektor & mit der Quantenzahl K Ver-
anlassung gibt. Diese kann die Werte A, 4 + 1, . . . annehmen.
Die Rotationsenergie wird in erster Niherung

3 E,= B[K (K + 1)—A42]. (40)
Als Auswahlregeln gelten: 44 =0, +1; A K =0,
+4 1. Zu diesen Wechselwirkungen tritt als kleiner
O Effekt der Elektronenspin hinzu. Die vektorielle
" Zusammensetzung von § und & fithrt zu einer
zeitlich konstanten gequantelten Resultierenden J,
die der Gesamtdrehimpuls ist (Abb. 31). Thm ent-
! spricht die QuantenzahlJ =K 4 S, K+ S—1, ...
T m 'K —8|. In zweiter Nidherung wird der geringen
’ Wechselwirkung zwischen & und dem Kern-
Rotét‘;’},’,;&é'n p. rotationsimpuls durch ein Glied f (K, J —K) im
Energieausdruck Rechnung getragen; es ist propor-
tional J—K und K. Zu jedem Wert von K gehoren 2 8 + 1-Werte
von J, die das Multiplett bedingen.

v) Z-Terme und Singuletterme. Wir hatten auf S. 83 gesagt,
daB 2-Terme (2 S + 1)fach entartet sind, weil es fiir den Spin-
vektor keine Ursache fiir eine Einstellung zur elektrischen Achse
gibt. Das galt fiir den Fall des Zweizentrensystems mit festen
Kernen. Jetzt lassen wir eine Rotation der Kerne zu und wir
werden erwarten, dafl die Rotationsachse fiir den Spinvektor eine
Orientierungsmoglichkeit schafft und damit die Entartung der
Terme aufhebt!. In der Tat tritt nun eine Aufspaltung der Terme
ein; diese ist aber nur eine durch die Rotation hervorgerufene
Feinstruktur der Rotationsterme.

*

A
mi

Es sind ndmlich die fiic den Fall b charakteristischen Koppe-
lungsverhdltnisse in der Regel automatisch erfiillt, sobald 4 = 0 ist.
Der Elektronenspin stellt sich zur Richtung der Rotationsachse
ein, d. h. er prézessiert um diese und bildet eine Komponente in

1 Tn Wirklichkeit ist schon ohne Rotation eine duBerst geringe Auf-
spaltung vorhanden (z. B. Grundzustand des O,).
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Richtung der Rotationsachse aus. Zu der Quantenzahl des Kern-
drehimpulses, die wir hier mit K bezeichnen wollen (da die Rotation
fiir sich gequantelt ist, sobald A = 0 ist), tritt die Spinquantenzahl
hinzu, um die Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses zu ergeben.
Esist J=K+4 S, K+ 8—1,...|K—8|. Die Rotation bewirkt
demnach fiir K > § eine (2 8 + 1)fache sehr feine Aufspaltung,
indem zu jedem K-Wert (28 + 1) Werte der Quantenzahl J
moglich werden. Der Ausdruck fir die Rotationsenergie mufl
also durch ein entsprechendes Zusatzglied erweitert werden:
E,=BK (K41)4f (K,J—K). L ©

Mit wachsender Rotation
nimmt die sehr feine Aufspaltung
der Terme zu. Das entspricht ge-
naudem Typusvon Abb.20a, S.57.
Er gilt fir 22- und 3X-Zustinde. ’3

Ist schlieBlich auBerdem S=0,
so fallt natiirlich jede Aufspal-

tung weg. 1X.Terme sind strerig o me
einfach. l
Ist § = 0, aber A > 0, so be- Abb. 32. Rotationsfall d.

kommen wir die iibrigen Singulett-

terme: /1, 14. In diesen Fillen ist stets 2 = 0 und 4 = 2. Die
Quantenzahl K nimmt die Werte an A, A4+ 1, 4+ 2, ... Die
Quantenzahlen J und K sind fiir Singuletterme identisch. Die
Rotationsenergie ist

, = BK (K + 1)—4%] £+ & (K)..
@ (K) entspricht der vorhin besprochenen A-Verdopplung.

d) Hunps Fall d. Weniger allgemein, aber ebenfalls wichtig ist Fall d,
von dem wir nur einen Spezialfall besprechen. Er kommt bei Molekiilen
wie H,, He,, LiH vor. Es sei der Elektronenbahndrehimpuls stirker an
die Molekiilrotation als an die Molekiilachse gekoppelt. Die Wechselwirkung
mit dem Spin sei am schwichsten.

Unter den gemachten Voraussetzungen ist der Rotationsdrehimpuls
selbst gequantelt, ihm wird die Quantenzahl R zugeordnet. R und [ ergeben
den resultierenden Tmpulsvektor & mit der Quantenzahl K, der sich mit
S zum Gesamtdrehimpuls § zusammensetzt (Abb. 32). (Die Differenz von
K und R wird hiufig mit L bezeichnet. Bei groBen Rotationen kann man
als Komponente von I nach der Rotation auffassen.) J ist gleich K 4 8,
K-+ 8—1...|K—8| Die Rotationsenergie wird dargestellt durch

E, =BR(E+1)+ (R K—R)+f(R, J—K).
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&) HUNDs Fall e. Er kommt fiir schwere Molekiile in Frage, fiir die die
Modellvorstellung vom Rumpf und Leuchtelektron sich nicht mehr so recht
eignet. Die Bahnimpulse [ der Einzelelektronen setzen sich zu £ zusammen.
Dieses soll in erster Naherung nicht an die Achse gekoppelt sein, sondern in
Wechselwirkung mit dem Spinvektor treten und den Vektor J, ergeben.
Es soll also keine Komponente /1 von £ nach der Zentrenachse direkt ent-
stehen, sondern erst Jq soll eine solche Komponente £2* ausbilden. Mit diesem
Vektor 2* tritt der Rotationsimpuls in Wechselwirkung, woraus das Gesamt-
impulsmoment J entsteht (Abb. 33). Da bei diesen besonderen Koppelungs-
verhéiltnissen eine Quantenzahl A nicht definiert ist, ist auch eine Term-
bezeichnung X, I7, A nicht moglich. MULLIKEN! benutzt in diesen Fillen,
z. B. bei den Halogenen, die Quantenzahl ©Q an Stelle
des Termsymbols, z. B. 0y, 1;, usw. Die Rotationszustinde
spalten im Falle ¢ fiir 2> 0 auf; man kann die Erscheinung
0-Verdopplung in Analogie zur A-Verdopplung nennen. Die
Zustinde {2 = 0 zerfallen schon ohne Rotation in 0+- und
0—-Terme entsprechend den X-Termen.

{) Spin- und I-Entkoppelung? Es kann vor-
kommen, da die beiden besprochenen Haupttypen
der Koppelung bei dem gleichen Molekiil vorhanden
sind. Bei langsamer Rotation kann Fall a gelten,
bei schneller Rotation jedoch Fall b. Dazwischen
Abb. 33, liegt ein Gebiet, in dem allméahlich der Spinvektor
Rotationsfalle.  aus seiner Koppelung mit den Impulsvektor A*

gelost und in die Richtung der Rotationsachse ge-
zogen wird. Dieser Ubergang, der sich im Gebiete mittlerer
Rotation vollzieht, wird Spinentkoppelung genannt. Er macht
sich natiirlich in den Spektren bemerkbar, da die Rotationsener-
gien fiir beide Grenzfille eine verschiedene Darstellung erfahren.
Nehmen wir als Beispiel die Dubletterme 2II3 und 2//3 und be-
trachten den Ubergang von Fall a nach b. Wir werden erwarten,
daB bei einem Ubergang von diesen Termen nach etwa einem
2).Term die P-, @- und R-Zweige der beiden Komponenten mit
wachsender Rotation ndher aneinanderriicken. Das sind aber
genau die Verhiltnisse in Abb. 20b, S. 57, so dafl uns das dort
schon mit Dublettbanden bezeichnete Beispiel die beiden eben
besprochenen Koppelungstypen gut veranschaulicht. Nur die
Feinstruktur der Rotationsterme infolge /A-Verdoppelung, die so-
wohl im Fall a wie im Fall b auftritt, ist nicht mit ein-
gezeichnet. :

1 MuLLikEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 36 (1930) S. 699, 1440.

2 Naheres zu diesem Abschnitt sieche z. B. W. WEizer, Banden-
spektren.
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Die Triplettbanden in Abb. 20¢ kommen auf entsprechende
Weise zustande. Eine Formel ist von HoL und vaxy Vieck! fiir
Dubletterme aufgestellt worden und la8t sich fiir alle vorkommen-
den Fille spezialisieren sowohl fiir normale wie fiir verkehrte
Terme. Fiir Tripletterme haben sie entsprechende Reihenentwick-
lungen angegeben?. Es ist nicht moglich, im Rahmen dieses Buches
hierauf naher einzugehen.

Es kann auch vorkommen, da in dem Spektrum eines Mole-
kiils sowohl Hunps Fall b als auch Huxps Fall d zum Ausdruck
kommen. Nehmen wir der Einfachheit halber ein Modell mit einem
Leuchtelektron (Drehimpuls {) an. Dann wird allméhlich [ aus
seiner Koppelung mit der Achse des Molekiils gelést und die
Rotationsenergie ist nicht mehr durch die Quantenzahl K, sondern
durch R darzustellen. Bei diesem Ubergang verdoppeln sich die
Rotationszustinde. Dennim Fall bistA =1,1—1,1—2,...0[das
sind (I + 1) Zustdnde des Elektrons] und im Fall d ist K — R
=L=11-11—2,...0,...—01+2,—1+41,—1 [das sind
(214 1) Zustinde des Elektrons]. Bei sehr groBlen Rotationen
kann man dieses & ndmlich als Komponente von [ nach der Rotation
auffassen. Diese sog.l-Entkoppelung tritt vorwiegend auf bei
Molekiilen mit lockeren, angeregten Elektronen. Fiir s-Elektronen
ist wegen I = 0 natiirlich keine [-Entkoppelung mdglich. Fiir
p-Elektronen ist wieder von HiLL und vAN VLECK! unter einfachen
Voraussetzungen eine Formel fiir den Termverlauf angegeben
worden, die das ganze Gebiet umfaBt. Auch hier mufl auf eine
ndhere Darstellung verzichtet werden.

7) Vergleich mit dem Experiment. Im allgemeinen erhélt man
mit dem Vektormodell stets dann gute Resultate, wenn es sich
um qualitative Aussagen und um systematische Einordnung der
Terme handelt. Vorsicht ist am Platze, sowie man quantitative
Schliisse ziehen will, wie es bei der Grobheit des Modells auch
zu erwarten ist. Folgende allgemeine Aussagen kann man iiber
die Anwendung des Vektormodells machen: ‘

Die leichten Molekiile H,, He,, die Hydride LiH bis FH sind
mit guter Naherung durch den Koppelungsfall b darzustellen. Sie
zeigen in ihren hochgelegenen Elektronentermen und bei rascher
Rotation eine zunehmende [-Entkoppelung, die mit héher werden-
den Termen dem Falle d zustrebt.

‘1 Hur, E. L. u. J. H. vax Vieck: Physic. Rev. Bd. 32 (1928) S. 250.
2 Siehe auch Bup6, H.: Z. Physik Bd. 96 (1935) 8. 219.
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Mittelschwere Molekiile (Molekulargewicht 20—50) zeigen Uber-
gangsfille zwischen a und b, also Spinentkoppelung. Die héheren
Elektronenterme sind bereits mehr oder weniger durch Koppelungs-
fall b wiederzugeben. In einigen Fillen, z. B. bei MgH, zeigen die
hochangeregten Terme beginnende [-Entkoppelung.

Bei schwereren Molekiilen wird man den reinen Fall a oder ¢
(z. B. J,) zu erwarten haben, sowie Ubergangsfille zwischen
beiden.

Nun gelten die Kombinationsbeziehungen in der auf S. 55
gegebenen einfachen Form streng nur, wenn keine [-Entkoppelung
und keine A-Verdoppelung vorhanden ist. Bei II—II-, II—A-,
A—A-Ubergiingen macht sich die A - Verdopplung in einer Ver-
mehrung der Zweige bemerkbar. Zwischen der nun vorhandenen
groferen Anzahl von Linien gelten wieder streng erfiillte, aber
etwas verwickeltere Kombinationsbeziehungen. Bei [/—X-Uber-
gingen wirkt sich die /-Verdopplung infolge der unter d) zu be-
sprechenden Symmetrieeigenschaften und Kombinationsverbote
nicht in einer Vermehrung der Rotationszweige aus. Die Kom-
binationsbeziehungen sind aber hier nur noch angendhert erfiillt.
Man sagt, sie zeigen Kombinationsdefekte. Diese kénnen héiufig
direkt als Anzeichen einer [-Entkoppelung betrachtet werden.

) Zusammenstellung verschiedener Bandentypen. Die Struktur der
Einzelbanden der verschiedenen Bandensysteme eines Molekiils und natiirlich
erst recht der verschiedenen Molekiile ist eine sehr mannigfaltige. Trotzdem
hat man einige Typen feststellen kénnen, die im folgenden kurz zusammen-
gestellt sind. Sie sind z. B.in dem schon erwihnten Handbuchband von
‘WEIZEL, im Buche von JEVONS und vor allem von MULLIKEN in den Reviews
of Modern Physics, Bd. 3, ausfiihrlich behandelt.

1. Singulettbanden. Die Zahlung der Rotationsterme beginnt mit J = A.
Sind A’ und A” beide Null, ...X —Z-ijerg&nge ..., 80 beginnt der
R-Zweig mit J’ = J” = 1 — 0, was mit R (0) bezeichnet wird. Der P-Zweig
fingt mit J'— J”” = 0->1 an und das ist P (1). Die Q-Zweige fallen bei
X — X-Ubergiingen aus.

Ist z. B. A’ = 0, A” = 1, so beginnt der R-Zweig mit J' = J" =2 —> 1,
also R (1), der P-Zweig mit J'— J”" =0 -1, also P (1) und der Q-Zweig
mit J' = J” =1-1, d. h. @ (1). Aus der Laufzahl der ersten Rotations-
linien sind danach A’ und A" und somit die Natur der Terme bestimmbar.
Aus Tabelle 4, die dem Handbuchband von WEIZEL entnommen ist, ist
die Zahl der am Beginn ausfallenden Linien zu entnehmen. Noch anschau-
licher ist vielleicht die folgende Abb. 34, die aus dem genannten Artikel von
MvurLREN stammt. Tabelle und Abbildung gelten fiir Molekiile mit un-
gleichen Kernen. Fiir solche mit gleichen Kernen kommen weitere Kom-
binationsverbote hinzu, die im nichsten Abschnitt erliutert werden.
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Tabelle 4. Erste Linien der Zweige bei verschiedenen
Elektroneniibergingen.
pome | 3y 55 I £ A\ 12| T IT| 1> 4| 4> 2| A~ 1T) 4> 4
A’ 0 | o | 0 1 1 1 2 2 2
A7 0 1 2 0 1 2 0 1 2
P PP — |[P@]| P@ |P@ — P3| P@3)
Q — 1) — 1)y @) 192 — 1Q(2)| Q(2)
R [RO|RQ)| — [RO)| RQA) [RQ)| — |R(Q1)| R(2)
?‘ Q ver- ver- Q ver- Q
J boten boten schwach boten schwach
- g2 wtf 210 I 48 +746
- 74 \(\ 121._)121
-6 -5 —4 -3 -2 7 +1 + 24384
- 10 __t9__+8 +7+6,
P: 12 +77 5
2 +7Y. 73 7”__)h
15 -4 | =g | N
% 7 I3 5 7 S (#1)¢2+3+4
7
P. w1y __+f0_*9 48 *T4f
=
A— Bt
5 -5 -4 -3 2| ()
¢ — e
4
J
P- #7, 11 1) +9 +8 +7+65
14 f +73 4 75 __)7
L S a1 4 | A a1
(#7)e2+3ey
7
Z
7
g 7 r; 5 ¢

Abb. 34. Bandentypen fiir Singulettiiberginge. (Die Lingen der vertikalen Linien
geben Intensititen an. Ausfallende Linien am Zweigbeginn sind mit Punkten und
Kreisen bezeichnet, wobei die Punkte die Nullinien angeben. Die Zahlen sind
M-Werte in der MULLIKENschen Bezeichnung, d. h. M = J + 1 fiir den R-Zweig,

M = —J fiir den P-Zweig und M = J

nach rechts zunehmende Frequenzen.)

Wir haben bei schwacher [-Entkoppelung folgende Typen:
Zwei einfache Zweige, namlich P und R.
Drei einfache Zweige, nimlich P, Q@ und R, geringe
A-Verdopplung. Die doppelten II-Niveaus werden mit

1y __1y
Z —1T und
7.1y

IT; und ITy bezeichnet.

fir den Q-Zweig. In der Abbildung liegen
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YT —11,1T —14, Sechs einfache Zweige, 2 P, 2 @ und 2 R, da in beiden

14 —11,'4 —14 Niveaus A-Verdopplung eintritt.

2. Dublettbanden.

2y Zwei doppelte Zweige, je ein doppelter P- und R-Zweig,
die jeder fiir kleine K-Werte fast zusammenfallen und
mit wachsendem K auseinandergehen. Bei sehr kleiner
Dublettaufspaltung dhneln die Banden Singulettbanden.

2Y —2[] und Zwolf einfache Zweige, 4 P, 4 Q und 4 R. Sechs Zweige

27— 2% sind stirker und sechs sind schwécher. Der II-Term
kann durch Huxps Fall a oder b oder fiir verschiedene
Teile seines Verlaufs durch beide Fille dargestellt werden.

2[T—2]1, 2IT— %4, Die meisten beobachteten Banden entsprechen Koppe-

24 —21, 24 — 24 lungsfall b. Aufler zahlreichen Nebenzweigen zwolf
Hauptzweige, je vier P-, Q- und R-Zweige. Je zwei P-,
Q- und R-Zweige liegen nahe beisammen. Bei 2I7—2IT
und 24 —24 @-Zweige sehr schwach.

3. Triplettbanden.

3y 3y Zwei dreifache Zweige, ein dreifacher P- und ein drei-
facher R-Zweig, die bei kleinen K nahezu zusammen-
fallen und mit wachsendem K auseinanderriicken. Bei
sehr kleiner Triplettaufspaltung sehen die Banden wie
Singulettbanden aus.

333
35:]_ 3127 27 Zweige, 9 starke Hauptzweige und 18 Nebenzweige.

:]A]:ZI]% ig:iﬂ’}Es gilt Analoges wie fiir die Dublettbanden.
c) Symmetrieeigenschaften und Kombinationsverbote
bei Rotationstermen.

) Symmetrieeigenschaften bei ungleichen Kernen. Die in §4, d
angegebenen Intensitdtsverhaltnisse bediirfen einiger Erginzungen,
um auftretende Besonderheiten im Intensitidtsverlauf zu verstehen.
Wir hatten in Kapitel IT gesagt, dafl die ScHRODINGERsche Diffe-
rentialgleichung durch zwei Arten von Eigenfunktionen befriedigt
werden kann, ndmlich solche, die bei Spiegelung am Schwer-
punkt des Molekiils symmetrisch und solche, die dabei antisym-
metrisch sind. Besteht das Molekiil aus verschiedenen Atomen, so
sind die Symmetrieeigenschaften nur fir eine Spiegelung des
Gesamtsystems (gleichzeitige Spiegelung von Kernen und Elek-
tronen) definiert. Die Eigenfunktion der Rotationsterme ist das
Produkt aus der Eigenfunktion des Elektronensystems und der
Eigenfunktion der Molekiilrotation. KEin Rotationsterm wird als
positiv bezeichnet, wenn seine Eigenfunktion bei Spiegelung aller
Teilchen (Kerne und Elektronen) am Schwerpunkt des Systems
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(Koordinatenanfang) das Vorzeichen behélt, er heilit negativ, wenn
sie das Vorzeichen bei dieser Operation wechselt!. Diese Sym-
metrieeigenschaft gilt allgemein, d.h. fiir Molekiile mit gleichen
und ungleichen Kernen. Es gelten nun folgende Regeln: Die
Rotationszustdnde eines 2-Terms sind abwechselnd positiv und
negativ. Haben wir es mit einem X*-Term zu tun, so sind die
Zustinde mit geradzahligem J positiv, mit ungeradzahligem J
negativ. Bei einem X~-Term ist es umgekehrt. Bei /- und A4-
Termen iibersieht man die Verhéltnisse am besten, wenn man die
A-Verdopplung betrachtet. Diese Terme spalten durch die Ro-
tation in je zwei Terme auf, von denen der eine positiv, der andere
negativ ist. Bei verschwindender A -Verdopplung verschwindet
natiirlich der Energieunterschied zwischen dem positiven und dem
negativen Zustand.

Um ein Beispiel fir etwas kompliziertere in der Theorie der zwei-
atomigen Molekiile gebrauchliche Symmetrieiiberlegungen zu geben, sei
kurz der Weg angedeutet, auf dem man zu den oben genannten Regeln
gelangt. Hierbei werden wir von frither angegebenen Betrachtungen Ge-
brauch machen. Wie schon auf S.34 gesagt wurde, ist eine Spiegelung
an einem Punkte aquivalent der Ausfithrung folgender zwei Operationen:
1. Drehung um eine durch den betreffenden Punkt gehende Achse um 180°
und 2. Spiegelung an einer Ebene, die ebenfalls durch den erwihnten Punkt
geht und senkrecht zur genannten Achse liegt. Anstatt eine Spiegelung
am Schwerpunkt auszufithren, konnen wir demnach das Molekiil um seine
Rotationsachse um 180° drehen und hierauf eine Spiegelung an einer zur
Drehachse senkrechten, die Kernverbindungslinie enthaltenden Ebene vor-
nehmen. Wie hier nicht naher begriindet werden kann, dndert oder behilt
die Molekiileigenfunktion bei der Drehung um 180° ihr Vorzeichen, je nach-
dem ob die Quantenzahl J ungeradzahlig oder geradzahlig ist. Die darauf-
folgende Spiegelung an einer die Kernverbindungslinie enthaltenden Ebene
sei zuerst fiir Z-Terme betrachtet. Hier findet fiir X~ -Terme ein Vorzeichen-
wechsel der Eigenfunktion statt, wihrend X'+-Terme ungeéndert bleiben.
Beide Symmetrieoperationen zusammen und damit die Spiegelung am Schwer-
punkt bringen also eine Vorzeicheninderung der Eigenfunktion bei einem
2-Term nur hervor, wenn J ungeradzahlig und der Term ein X'+ ist oder
wenn J geradzahlig und der Term X~ ist. Das ist aber die oben angegebene
Regel.

Fiir II- und A-Terme ergibt die Drehung um 180° um die Rotations-
achse das Gleiche wie fiir Z-Terme. Bei der Spiegelung an einer die Kern-
verbindungslinie enthaltenden Ebene behilt jedoch einer der beiden infolge

1 Manchmal wird nach KroniG auch hierfiir die Bezeichnung gerade
und ungerade gewahlt, doch soll das hier vermieden werden, um Verwechs-
lungen mit der Eigenschaft gerade-ungerade bei Elektronentermen zu ver-
hindern. Eine Verwechslung der Bezeichnung positiv und negativ mit X+
und X~ ist wohl nicht zu befiirchten.
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der A-Verdopplung entstandenen Terme das Vorzeichen, wihrend der andere
es dndert. Das bedeutet aber, dal die genannte Spiegelungsoperation einen
Vorzeichenwechsel und eine Vorzeichenerhaltung fiir die beiden Teilniveaus
ergibt, die aus dem I7-Term oder A-Term durch A-Verdopplung entstanden
sind. Somit haben wir hier einen positiven und einen negativen Zustand
fir jeden J-Wert zu erwarten, wie vorhin behauptet wurde.

Zum Schlufl wollen wir noch die Regel plausibel zu machen suchen, daf3
bei der zweiten Spiegelungsoperation die Eigenfunktion des einen aus der
A-Verdopplung entstandenen Terms das Vorzeichen #ndert, wihrend die
andere es behilt. Als Beispiel wahlen wir einen J7-Term mit einem einzigen
n-Elektron. Die Winkelabhiingigkeit der Eigenfunktion la8t sich nach
S. 32 in der Form cos ¢ oder sin ¢ darstellen. Diese Eigenfunktionen korre-
spondieren linearen Schwingungen (8. 32) parallel bzw. senkrecht zur Ebene
@ = 0. (cos ¢ &ndert sein Vorzeichen bei einer Spiegelung an der Ebene ¢ = 0
nicht, sin ¢ wechselt das Vorzeichen dabei. Entsprechend wird bei der ge-
nannten Spiegelung die Phase einer zu dieser Ebene parallelen Schwingung
nicht gedndert, wihrend bei der senkrechten Schwingung die Phase umge-
kehrt wird.) Urspriinglich ist die Ebene ¢ = 0 (von der die Zahlung der ¢
beginnt) willkiirlich und auch die korrespondierenden Schwingungen kénnen
in einer beliebigen Richtung stattfinden. Durch die Rotation wird aber die
Ebene ausgezeichnet, in der die Rotationsachse liegt. Die beiden Zusténde,
in die der II-Term aufspaltet, entsprechen demnach Schwingungen parallel
und senkrecht zur Rotationsachse; die zugehorigen Eigenfunktionen sind
cos ¢ und sin @, wobei die Zahlung der ¢ an der die Rotationsachse enthal-
tenden Ebene beginnt. Nun wechselt in der Tat cos ¢ das Vorzeichen, wenn
man an einer zur Rotationsachse senkrechten Ebene spiegelt, wihrend sin ¢
dabei ungeéndert bleibt. Das ist aber der Satz, den wir oben fiir 77- und
A-Terme allgemein ausgesprochen haben.

Die beiden Termklassen positiv und negativ sind zunichst
nicht voneinander zu unterscheiden, da sie gleiche statistische
Gewichte, die Linien demnach gleiche Intensitit haben. Sie sind
aber nachweisbar durch die Art ihrer Kombination mit anderen
analogen Termen, indem hier gewisse Ubergangsverbote gelten. Es
kombinieren nidmlich positive Terme nur mit negativen und nega-
tive nur mit positiven. Diese Auswahlregel wurde zuerst von
Kronig! aufgestellt und ist besonders von BENgTsSsoN und

HurreEn? am AlH gepriift worden.

8) Symmetrieeigenschaften bei gleichen Kernen. Fir die
Rotationsterme der Molekiile mit zwei gleichen Kernen macht sich
ferner die auf S.35 aus der Kernvertauschung abgeleitete Sym-
metrieeigenschaft bemerkbar. Neben der Unterscheidung ,,positiv-
negativ’ haben wir also ,,gerade-ungerade” und ,,symmetrisch-

1 Krontg, R. pE L.: Z. Physik Bd.46 (1927) S.814, Bd.50 (1928)

S. 347.
2 BexncrssoN, E. u. E. HurtrfiN: Z. Physik Bd. 52 (1928) S.275.
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antisymmetrisch in den Kernkoordinaten®. Die Eigenschait gerade-
ungerade bezog sich auf die Elektronenterme ohne Beriicksichtigung
der Rotation. Kommt diese hinzu, so ist ein Rotationsterm in
den Kernkoordinaten symmetrisch, wenn seine Eigenfunktion bei
Vertauschung der Kerne das Vorzeichen behélt, antisymmetrisch,
wenn sie es wechselt. In den Rotationstermfolgen wechseln sym-
metrische und antisymmetrische Terme miteinander ab. Bei ge-
raden Elektronentermen sind die positiven Rotationsterme symme-
trisch und die negativen antisymmetrisch, bei ungeraden Elek-
tronentermen ist es umgekehrt.

Nach HrrsExsEre! sind Uberginge zwischen symmetrischen
und antisymmetrischen Termen verboten. Dieses Verbot hat sich
auch bei Ubergéingen durch Sté8e bewihrt, wie aus Versuchen
von Woop und Loomis? hervorgeht. Sie regten Joddampf mit
einem Hg-Bogen so an, dal sie das Rotationsniveau J = 34 eines
bestimmten Schwingungsquants des ersten angeregten Zustandes
herausgriffen. Man erhélt dann die auf S. 67 beschriebenen Reso-
nanzlinienziige. Setzt man dem Joddampf Edelgas zu, so verindert
sich das Spektrum, da bei den Zusammenstéfen mit den Edelgasen
grofere oder kleinere Betrige von Rotationsenergie abgegeben
werden3. Die genaue Analyse zeigt, dafl nur Linien auftreten, die
von den benachbarten geraden Rotationsniveaus ausgehen, dagegen
keine, die von ungeraden J-Werten herriihren. Offenbar sind durch
StoBe diese geraden J-Niveaus, die alle gleiche Symmetrie haben,
erreicht worden, bevor Ausstrahlung eintrat. Uberfithrung in un-
gerade J-Niveaus, die entgegengesetzte Symmetrie haben, fand
nicht statt. Die Rotationszustdnde von Molekiilen mit gleichen
Kernen zerfallen also in zwei vollkommen voneinander getrennte
Klassen.

Beim Jodmolekiil sind beide Klassen vorhanden. Die sym-
metrischen Terme sind, wie schon erwéhnt, gerade und positiv
oder ungerade und negativ; die antisymmetrischen hingegen un-
gerade und positiv oder gerade und negativ. Die beiden Klassen
sind weder durch Lichtabsorption oder -emission noch durch Sté8e
ineinander iberfithrbar. Das kann nur auf dem Umwege iiber eine
Dissoziation des Molekiils geschehen. Nun kennen wir aber auch
Fille, wie z. B. das auf S. 80 erwahnte He, oder das O,, bei denen

! HeisENBERG, W.: Z. Physik Bd. 41 (1927) S. 239.
2 Woop, R. W. u. F. L. Loowmis: Philos. Mag. Bd. 6 (1928) S. 231.
3 Woop, R. W. u.J. Fraxck: Physik. Z. Bd. 12 (1911) S. 81.

Sponer, Molekiilspektren II. 7
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entweder nur symmetrische oder nur antisymmetrische Terme vor-
handen sind. Das heilit, daBl entweder die geradzahligen oder die
ungeradzahligen Rotationsterme ausfallen miissen, und das bedeutet
wiederum das Verschwinden jeder zweiten Linie in den Banden-
zweigen. Schlieflich gibt es die Moglichkeit, daB in den Term-
folgen sowohl geradzahlige wie ungeradzahlige Rotationsniveaus
vorhanden sind, daf} sie aber verschiedenes statistisches Gewicht
haben!, in den Bandenzweigen somit starke und schwache Linien
miteinander abwechseln. Wir werden gleich sehen, daB in allen
diesen Fillen die Gesamieigenfunktion des Molekiils entweder nur
symmetrisch oder nur antisymmetrisch ist.

Auf S. 80 war bereits kurz erwihnt worden, daB der In-
tensitdtswechsel durch den Eigendrehimpuls der Kerne um ihre
eigene Achse bedingt ist. Fiir einen gegebenen Kern hat die
Kernquantenzahl ¢ einen bestimmten Wert, der halb- oder ganz-
zahlig ist. Der Kernspin ist mit den iibrigen Drehimpulsen des
Molekiils so gut wie gar nicht gekoppelt, da das mit ihm ver-
bundene magnetische Moment sehr viel kleiner als das der Elek-
tronen ist. Nur bei Molekiillen mit gleichen Kernen spielt der
Kernspin eine wichtige Rolle2. Die beiden Kernspins setzen sich
zu einem Gesamtspin mit der Quantenzahl 7' zusammen. Die zu 7'
gehorenden Quantenzustinde sind abwechselnd symmetrisch und
antisymmetrisch in den Kernspins. Fiir die symmetrischen Terme
gilt T=2¢, 2¢t—2, 2¢—4, ... und fir die antisymmetrischen

T=2t—1, 2¢t—3, ... Infolgedessen ist das Gesamtgewicht
22T + 1) aller symmetrischen stets groBer als das aller anti-
gs t+1

symmetrischen Zustinde. Das Verhiltnis der Gewichte =

ist am groBten fiir # = 0, ndmlich co und sinkt mit wachsendem ¢
auf 1 herab. Entsprechend ist der Intensitdtswechsel fiir ¢ =0
am stirksten (die eine Hélfte der Linien fillt aus) und wird mit
wachsendem ¢ immer schwécher.

Physik Bd. 42 (1927) S. 93.

2 Auch Molekiile mit ungleichen Kernen besitzen einen Kernspin, doch
ist wegen der geringen Koppelung der atomaren Kernspins miteinander und
mit den iibrigen Drehimpulsen davon nicht viel zu merken. Es ist hochstens
eine Hyperfeinstruktur &hnlich wie bei den Atomen zu erwarten. Eine
solche scheint von HurreEN und HEMER [Nature, Lond. Bd. 129 (1932)
S. 399; HEIMER, A.: Z. Physik Bd. 95 (1935) S. 328] in einem X — 1/7-Uber-
gang des BiH gefunden worden zu sein. Sie wiirde dem hohen Kernspin des
Bi zuzuschreiben sein.
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Tabelle 9 in Band I enthdlt die aus dem Intensitdtswechsel
bisher gefundenen atomaren Kernspinwerte.

Wir sehen jetzt, wieso es moglich ist, da bei Molekiilen mit
gleichen Kernen sowohl geradzahlige wie ungeradzahlige Rotations-
niveaus vorhanden sind und daB trotzdem die Gesamteigenfunk-
tion entweder in den Kernen stets symmetrisch oder stets antisym-
metrisch istl. Die bisherige Molekiileigenfunktion mufl n#mlich
noch mit der Kernspineigenfunktion yx multipliziert werden?2. Ist
z. B. die so entstehende Gesamteigenfunktion in den Kernen sym-
metrisch, so werden die symmetrischen Rotationsterme mit sym-
metrischen Kernspineigenfunktionen kombiniert und die anti-
symmetrischen Rotationsterme mit antisymmetrischen Kernspin-
eigenfunktionen. Beide Fille ergeben symmetrische Gesamteigen-
funktionen. Da die symmetrischen Kernspinzustinde das groBere
statistische Gewicht haben, haben es in diesem Falle auch die
symmetrischen Rotationsterme, die positiv und gerade oder
negativ und ungerade sind. Die antisymmetrischen Terme (positive,
ungerade oder negative, gerade Terme) haben das kleinere stati-
stische Gewicht. Bei antisymmetrischer Gesamteigenfunktion ist
es genau umgekehrt. Die Terme mit dem groSeren Gewicht nennt
man Orthoterme, die mit dem kleineren Gewicht Paraterme. Ist
der Kernspin Null, so existieren hingegen nur die symmetrischen
oder nur die antisymmetrischen Zustdnde und jede zweite Rota-
tionslinie fallt aus.

d) Zusammenwirken von Elektronenbewegung und
Schwingung.
¢) Schwingung und Dissoziation, Potentialkurven. Wenn wir
die Schwingungsenergie eines zweiatomigen Molekiils im Grund-
zustande dauernd verstidrken, so sollte es schliellich méglich sein,
das Molekiil in seine beiden Atome zu zerlegen. Dieser Proze$

1 Je nachdem ob die Gesamteigenfunktion in den Kernen symmetrisch
oder antisymmetrisch ist, sagt man, da die Kerne der BoSE-EINSTEIN-
Statistik oder der FERMI-DIRAC-Statistik gehorchen. Statistisch entsprechen
symmetrische Eigenfunktionen einer beliebigen Anhiufung von Teilchen
gleicher Energie, antisymmetrische einer Verteilung der Teilchen auf ver-
schiedene Energiezustinde. Wir wissen aus dem Pavri-Prinzip, da8 z. B.
der zweite Fall fiir die Elektronen gilt.

2 Die Uberlegung entspricht ganz derjenigen auf S.37, wo wir durch
die Hinzufiigung der Elektronenspinkoordinate zu den riumlichen Ko-
ordinaten den Unterschied zwischen Ortho- und Parhelium erklért haben.

7*
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spielt eine grofle Rolle, wenn der Chemiker durch Temperatur-
steigerung eine Dissoziation des Molekiilgases herbeifithrt (ther-
mische Dissoziation). Durch Lichtabsorption kann ein gleichatomi-
ges Molekiil im Grundzustand seine Schwingungsenergie iiberhaupt
nicht verstidrken, da es kein elektrisches Moment besitzt und auch
keins durch die Schwingung hervorgerufen wird (S. 48). Ein un-
gleichatomiges Molekiil, das als anharmonischer Oszillator aufgefaf3t
werden kann, kann zwar theoretisch mehr als ein Schwingungsquant
absorbieren, doch nimmt die Intensitdt mit wachsender Anderung
der Schwingungsquantenzahl so rasch ab, dafl praktisch nur die
ersten Oberschwingungen absorbiert werden. Eine stufenweise
Absorption bis zur Dissoziation ist zwar denkbar, kann aber prak-
tisch nicht verwirklicht werden.

Nur bei gleichzeitiger Ubertragung von Elektronen- und Schwin-
gungsenergie kann durch Lichtabsorption eine Dissoziation in
einem Elementarakt hervorgerufen werden. .In § 4, ¢ war bei der
Betrachtung der Intensitdtsverteilung in Bandensystemen ausein.
andergesetzt worden, wie man diesen Proze§ direkt aus dem Banden-
spektrum ablesen kann und unter welchen speziellen Bindungs-
verhéltnissen im Molekiil er stattfindet. Die Bindungsverhiltnisse
kamen in anschaulicher Weise in den Potentialkurven U (r) zum
Ausdruck. An dieser Stelle moége etwas iiber die Konstruktion
derartiger Potentialkurven gesagt werden, weil sich ihre Betrach-
tung fiir viele Zwecke als niitzlich erweist, wie noch aus dem
Folgenden hervorgehen wird.

Zu ihrer Konstruktion ist erforderlich die Kenntnis der Schwin-
gungsniveaus und der Umkehrpunkte der Schwingung, d.h. der
Kernabstéinde. Aus dem Nullinien- oder Kantenschema oder der
zugehorigen Bandengleichung sind die Schwingungsniveaus zu ent-
nehmen und aus der Feinstruktur einer Bande die Kernabsténde.
In der Bestimmung dieser zweiten Grofen liegt eine Schwierigkeit.
Die Kernabstinde, die wir aus dem Tragheitsmoment berechnen,
sind gemittelte GroBen iiber die betreffende Schwingung, und was
wir brauchen; sind die Umkehrpunkte der Schwingung, wobei der
dullere Umkehrpunkt stirker von der Gleichgewichtslage abweicht
als der innere. (Der rechte Ast der Potentialkurve soll sich fiir
groBe r-Werte ja asymptotisch der Dissoziationsarbeit ndhern.)
In der Nachbarschaft der Gleichgewichtslage kann die Kurve
recht genau gezeichnet werden. Sie ist dort parabeldhnlich, was
einer nahezu elastischen Schwingung in unmittelbarer Néhe des
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Potentialminimums entspricht. Insbesondere eignet sich der
KrarzERsche Ansatz (20) auf S. 41 gut zur Darstellung der Kurve
fiir kleine Schwingungen. Fiir grole Schwingungen stellt er wegen
mangelnder Konvergenz keine geniigende Néaherung dar; er ist
auch nicht fiir homéopolare Molekiile abgeleitet worden und er
liefert nicht die richtige Dissoziationswirme D.

Fir die Konstruktion einer Potentialkurve aus empirischen Daten hat
zuerst OLDENBERG! ein graphisches Verfahren angegeben. Er trigt die
beobachteten Energiestufen der Schwingung als horizontale Geraden auf
und prift bei jedem einzelnen Schwingungsniveau nach, ob die bis dahin
gezeichnete Kurve, die in der Nihe des Minimums parabeléhnlich ist, auch
mit der BoHRschen Quantenbedingung des nichtharmonischen Oszillators

1
(unter Benutzung halber Quantenzahlen) 95 pudr=~h ( v+ ?> iberein-
stimmt (4 = reduzierte Masse und « == Geschwindigkeit). « erhilt er aus
der Beziehung ‘125 u? = Gesamtenergie U (r) — potentielle Energie K,, die

fir eine Reihe von r-Werten aus einer annihernd richtigen Potential-
kurve abgelesen werden kann. Das Integral kann dann geschrieben

I 1
werden% V2u (U(r)—Ey)dr=nh (v + 5) Sein Wert wird durch Aus-

planimetrieren der betreffenden Fliche bestimmt, wobei darauf zu achten
ist, daB die Fliche zweimal genommen werden muf}, da das Integral iiber
eine geschlossene Kurve gilt, also den Hin- und Hergang der Schwingung
umfaBt. Die U(r)-Kurve wird dann verdndert, bis die genannte Bedingung
erfiillt ist. Die Konstruktion wird dabei sukzessive von kleineren zu gréBeren
Schwingungsquanten vorgenommen. Eine nicht unerhebliche Unbestimmt-
heit des Verfahrens liegt darin, daB die Verteilung der Fliche auf der
linken und rechten Seite etwas willkiirlich ist trotz der Forderung, da der
rechte Kurvenzweig sich asymptotisch der Dissoziationsarbeit nihern soll.
Darum hat RypBERG auf Vorschlag von HuLTHEN 2 zur Festlegung der Kurve
eine zweite Bedingung hinzugenommen, die aus der Betrachtung des Trig-
heitsmomentes in seiner Abhingigkeit von der Schwingungsquantenzahl »
gewonnen wird. Die zu den Kernschwingungen gehérige Schwingungs-

. td M d

dauer ist 7= ¢ 27 — 1/’%— gg __er Multiplizieren wir den Inte-
S VU@ —Ev

granden mit pe gemittelt iiber eine Periode fiir einen bestimmten »-Wert

. 1 . . Ey+1—Ey—1 .
und setzen wir wy fiir — - ein, wobel wy = ©—+—2——— gerechnet wird, so

ergibt sich ( ) V / ;Zil/ﬁU r)— = Tragt man sich jetzt fyr

jeden r-Wert als Ordinate ————~— auf, so kann das Integral mit Hilfe
2 YU — B

1 OLpENBERG, O.: Z. Physik Bd.56 (1929) S.563.
2 Ryosere, R.: Z. Physik Bd. 73 (1931) S. 376,
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der planimetrierten Kurven berechnet werden. (Da diese gegen oo gehen, so
ist eine vollstindige Planimetrierung der Fliche nicht méglich; die Rand-
teile konnen rechnerisch beriicksichtigt werden.) Die Fliche ist aus den

gleichen Griinden wie oben zweimal zu nehmen. }2) wird aus dem By-
v

Wert, d. h. aus dem Trigheitsmoment genommen. Die U(r)-Kurve wird

jetzt so lange verdndert, bis die

p/ _-==""| Tbeiden Quantenbedingungen er-
w000 = fiillt sind. Bei dieser Konstruktion
] 7]% wird das Trigheitsmoment fiir die

Rotationsquantenzahl J = 0 be-

nutzt. Man erhélt noch genauere

. Kurven, wenn man es auch fiir

/ hohere Rotationen verwendet. Die

J0000) \ //42/—]’; Konstruktion solcher Kurven ist

v von RYDBERG! angegeben wor-

den. Die Abb. 35 enthilt als

Beispiel die Potentialkurven des
HgH.

Die analytische Behandung
20000 dieser Betrachtungsweise ist von
KrEIN? gegeben worden. Die
aufgestellten Formeln kénnen
manchmal die numerische Berech-
nung erleichtern.

Nach dem angegebenen Ver-
fahren (doch ohne Beriicksichti-

10000 gung hoherer Rotationen) sind
von RyYDBERG die Potential-
kurven fir H, (\F), CdH (2X)
und O, (3Z%;) berechnet worden.

\ m__" ‘ Es handelt sich iiberall um
P Kurven, fiir deren Konstruktion

0 Se” . .
7 2 i ausreichende empirische Daten
. zur Verfiigung stehen. Meistens
AbD. 35. P;’,'jgﬁ“ﬁ‘é‘;‘;’,;’gg. des HegH ist das aber nicht der Fall. Manch-

mal sind wenige Schwingungs-
quanten, dafiir aber die zugehorigen mittleren Kernabstinde gut be-
kannt, manchmal kennt man zwar eine Reihe von Schwingungsquanten,
dafiir aber so gut wie keine Kernabstinde. Die Dissoziationsarbeiten fiir
die verschiedenen Zustinde sind auch nur in wenigen Fillen genau bekannt.
Es ist also wichtig, die Moglichkeit einer anndhernd richtigen Konstruktion
von Potentialkurven zu besitzen, die mit mdglichst geringen empirischen
Hilfsmitteln auskommt.
Dieses leistet der schon erwihnte Ansatz von MorsE. MORSE hat seinen
Ansatz fir die potentielle Energie homdopolarer Molekiile so eingerichtet,

! RYpBERG, R.: Z. Physik Bd. 80 (1933) S. 514.
2 KLey, O.: Z. Physik Bd. 76 (1932) S. 226.
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daB er, in die SCHRODINGER-Gleichung eingesetzt, als Eigenwerte die zwei-
1 1)\:2
konstantige Formel (19) By = w, (v -+ ?) — e Te (v + 7) ergibt. Die Be-

rechtigung dazu entnahm er Uberlegungen von BIRGE und SPONER! iiber
die Berechnung der Dissoziationsenergie eines Elektronenzustandes (s. auch
IV. Kapitel). Lassen sich namlich die beobachteten Schwingungsquanten
durch die obige zweikonstantige Formel mit guter Genauigkeit darstellen,
so schlossen BIRGE und SPoNER auf ihre angeniherte Giiltigkeit fiir alle
Schwingungsquanten des betreffenden Zustandes und konnten damit die
Dissoziationsenergie berechnen. Es kommt dabei darauf an, ob die Zahl der
Quanten als endlich oder unendlich anzunehmen ist. Aus dem KrATzZERschen
Potentialansatz folgt nun allgemein, daB, wenn fiir groBe Kernabstinde das

1 1
erste Glied in der Potenzreihe des Potentialgesetzes mit - oder;_—2 beginnt, der

Maximalbetrag der aufzunehmenden Schwingungsenergie zwar endlich, aber die
zugehorige Schwingungsquantenzahl unendlich ist. Das ist bei lonenmolekiilen
der Fall, fiir die der KraTzeRsche Ansatz aufgestellt wurde. Beginnt jedoch

1

das Potentialgesetz mit s oder hoheren Potenzen, so werden maximale

Schwingungsenergie und Schwingungsquantenzahl endlich. Das Potenzgesetz
1

fiir Atommolekiile beginnt aber sicher mit einer héheren Potenz als 3> 80 dafBl

eine bestimmte letzte Schwingungszahl zu dem Maximalwert der Schwin-
gungsenergie Ky max gehort. Dieses vpmax bestimmen wir aus (19), in-

dE 1
dem wir o = Ve — 2 %e e <'vmax -+ §> = 0 setzen. Das so ermittelte

1
Vmax = 5~y wird in (19) eingesetzt, um D, (in cm ™) zu erhalten?:
De = we Su, Ze We Qo) ~ dmgwy (41)

Dieser Wert ist um die Nullpunktsenergie groBer als die gewohnliche ge-
2

i
messene Dissoziationswirme D. Im letzteren Falle ist D = i ® . und

%y
das ist auch die von Bire¢E und SPONER angegebene Formel. o
Es hat sich nun gezeigt (s. S.247), daB die so berechneten Dissozi-
ationsarbeiten zwar in der Regel nur obere Grenzwerte darstellen, weil die
Formel (19) offenbar nicht mehr fiir groBe v-Werte gilt, dal letztere aber
immerhin fiir einen groBen Bereich der Schwingungsquanten eine geniherte
Giiltigkeit besitzt. Die Morsesche Funktion sei hier noch einmal angegeben:

U(r) = De (1 ——e_a(rhre))g, wo
a=1vY2a2pcwifhDe =802 puce wefhh =0,2454 1 (we Te pr)

9

und Dg =

4_%%4: ist. (u = reduzierte Masse.)

1 Bmrer, R.T. u. H. SpoNER: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S. 259.

2 Die hier verwandte Bezeichnung D, fiir die Dissoz.-Warme ist wohl
nicht mitdem Koeffizienten D, der Term-Potenzreihen (S.43)zu verwechseln.
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Mit Hilfe dieser Formel kénnen wir in der Tat eine vollstindige U(r)-Kurve
zeichnen, sowie we, %, we oder D, sowie re empirisch bekannt sind. Es ist
aber nétig, sich iiber die Genauigkeit dieser Darstellung klar zu sein. Die
Kurve kann nur qualitativ richtig sein, selbst wenn sie nur auf Molekiile
angewandt wird, deren beobachtete Schwingungsterme sich durch (19) dar-
stellen lassen. Sie ist ziemlich korrekt in der Nachbarschaft der Gleich-
gewichtslage, wenn zuverlassige Werte von 7, und w, benutzt werden. Sie
ist fernerhin korrekt fiir r = o, wenn D, genau bekannt ist und méglichst
nicht aus z,w, berechnet wird. Fiir die zwischen der Gleichgewichtslage
und 7 = oo liegenden r-Werte hingegen stellt die Kurve nur eine plausible
Interpolation dar, und zwar wird im allgemeinen die Anharmonizitit nicht

e
4 xe we
geht. Dieser Ansatz ist aber, wie schon bemerkt, nur niherungsweise richtig.
Benutzt man die tatsichliche Dissoziationswirme, die etwa anderweitig
genau bestimmt sein mége, so wird 2, w, etwas falsch. Fiir Werte < r, (Ab-
stoBungsast) ist die MorsEsche Darstellung eine plausible Extrapolation.
Fiir 7 = 0 ist sie nicht brauchbar, doch ist das praktisch nicht wichtig.

Trotz der approximativen Giiltigkeit hat sich diese Darstellung als
auBerordentlich niitzlich erwiesen. Thr grofler Vorteil ist, daff man mit der
Benutzung weniger Daten (re, we, D) auskommt. Zur Verbesserung der
Genauigkeit der Kurven kann man sie, falls geniigend empirische Werte
fir Schwingungsquanten und mittlere Kernabstinde vorliegen, nach dem
beschriebenen graphischen Verfahren von OLpEnNBERG und RYDBERG korri-
gieren.

RYDBERG hat statt der MorsE-Funktion einen etwas anderen Potential-
ansatz benutzt, namlich U (r) = D, {1 d(ax+1)e” ’m}, der fiir die schon
erwithnten drei Molekiille H,, CdH und O, bessere Ubereinstimmung mit
seinen graphisch konstruierten Kurven gab als die Morse-Funktion!. Aller-
dings gibt sein Ansatz, in die SCHRODINGER-Gleichung eingesetzt, keinen
geschlossenen Ausdruck fiir die Energiewerte des Oszillators.

Eine bessere Anniherung als die Morse-Funktion sie geben kann, er-
reicht LotmMar? dadurch, daB er statt der zweikonstantigen Formel von
MogrsE (D, und @) einen Ansatz mit 3 Konstanten benutzt. Dadurch ist
es niamlich moglich, auch die Abhingigkeit des Tragheitsmomentes von
der Schwingungsquantenzahl zu beriicksichtigen, wie dies HULTHEN und
RYDBERG fiir ihr graphisches Naherungsverfahren getan haben. Diese Ab-
héngigkeit geht allgemein derart in den Potentialansatz ein, dafl die dritte
Ableitung im Minimum U’” (r.) so bestimmt wird, daB sie dort die richtige
Asymmetrie der Kurve gibt. (Die dritte Ableitung ist ja maBgebend fir
die Abweichung von der symmetrischen Gestalt.) Die Asymmetrie wird nun
wesentlich durch die Abhingigkeit des mittleren Kernabstandes und da-
mit des Tragheitsmomentes von der Schwingungsquantenzahl bestimmt.

1 Von H. BeuruEr und K. Miz [Naturwiss. Bd. 22 (1934) S. 419] wird

die zweikonstantige Funktion U(r) = D, (1—e®T=Te) vorgeschlagen, die
auch rein empirisch ist und bisher an wenig Material gepriift wurde.
2 LorMar, W.: Z. Physik Bd. 93 (1935) S. 528.

richtig wiedergegeben, da sie in die Rechnung nur durch D, = ein-
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Geeignete Ansitze mit drei Konstanten sind schon frither angegeben worden,
z. B. derjenige von RosEN und MoRsk!

U(r) = Azg( dre\/)—C :

r—7e
ot (")
und derjenige von PoscHn und TELLER?:

M N
Ur)= {@mz ( d,«e>_‘ @70[27 (f:d};j]
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Abb. 36. O, B*ZX

Die Beziehung, aus welcher U’ (r,) bestimmt wird, ist von Davipson3 2
angegeben worden und lautet

7_;_6_1& 1/239 Y (re)

Be ' we [07 (re)pPr”

1 RosgN, N. u. P. M. MogrsE: Physic. Rev. Bd. 42 (1932) 8. 210; siehe
auch einen weiteren Potentialsatz bei M. F. ManNiNG und N. RosEn: Physic
Rev. Bd. 44 (1933) 8. 953.

2 PoscHL, G. u. B. TELLER: Z. Physik Bd. 83 (1933) 8. 143; Berichtigung
dazu P.M. Davipsox: Z. Physik Bd. 87 (1934) S. 364.

3 DavinsoN, P.M.: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 135 (1932) S. 459.
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1
Darin ist o gegeben durch: By = B, —a <11 + §> . o ist bei vielen Mole-

killen merklich konstant und kann aus der Analyse des Bandenspektrums
entnommen werden.

Die beiden Ansitze von RosEN-MorsE und POscHL-TELLER ergénzen
sich insofern, als beim ersten die Asymmetrie der Kurve stets kleiner, beim
zweiten stets grofler ist als bei der einfachen Morskschen Kurve. Da die
Asymmetrie der MorsEschen Kurve erfahrungsgemiB bei den meisten Mole-
kiilen zu groB ausfillt, eignet sich danach besonders der erste Ansatz zur
besseren Darstellung der Potentialkurven. LoTMAR hat nach diesem Ansatz
dieselben Beispiele gezeichnet, welche auch von RYDBERG graphisch ermittelt

o
4000~
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Abb. 37. HgH, X 2x.

wurden. Abb. 36 und 37 zeigen, daB die neuen Kurven wesentlich besser
mit den RYDBERGschen iibereinstimmen als die alten MorsEschen.

Dieser neue Ansatz ist zwar offenbar viel leistungsfihiger als der MoRsE-
sche; er fordert aber andererseits auBer der Kenntnis von D¢, we und B,
noch diejenige von o und gibt auBerdem wesentlich mehr zu rechnen als die
qinfa.che MorsE-Funktion. Wenn es sich also darum handelt, einen raschen
Uberblick iiber die Verhaltnisse zu gewinnen, wird man die letztere immer
vorziehen. Die Uberlegenheit des RyDBERGschen Verfahrens beruht anderer-
seits darauf, daB es auch noch beriicksichtigt, daB o bei gréBeren »-Werten
keine Konstante mehr ist. Ferner kann es Molekiile mit beliebigem Verlauf
der Schwingungsquanten darstellen. Dieses Verfahren kann aber jeweils
nur soweit angewendet werden, als die Schwingungsquanten bekannt sind,
wihrend der Ansatz von RosEN-MoRSE ebenso wie der alte MorsEsche zur
Darstellung der Kurve nur Daten benttigt, die sich auf die niedrigsten
Schwingungszustinde beziehen?,

! Anmerkung bei der Korrektur: Uber einen sehr anwendungsfihigen all-
gemeinen Ansatz fiir eine Potentialfunktion s. E. A. HYLLERAAS: Z. Physik
Bd. 96 (1935) S. 643, 661.
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~3

) Pridissoziation!. 1. Erscheinung der Pridissoziation
und ihre Deutung. Henri? fand bei vielen von ihm und seinen
Mitarbeitern untersuchten Molekiilspektren eine Reihe von Ab-
sorptionsbanden, die zunéchst, von langen Wellen kommend, eine
normale Bandenstruktur aufweisen. Von einer gewissen Stelle an
beginnen diese diskreten Banden diffus zu werden, ihre Fein-
struktur verschwindet nahezu oder ganz und die einzelnen Banden
bekommen das Aussehen von schmalen kontinuierlichen Spektren.
HeNRI nahm an, daBl die diffusen Banden
einem bereits aufgelockerten Zustand vor
der Dissoziation angehéren. Daher nannte er
die Erscheinung Prédissoziation.

Die Prédissoziation wird heute allgemein
aufgefallt als ein quantenmechanischer Effekt
und ist als solcher zuerst von BONHOEFFER
und FArrAs? einerseits und von pE KrRONIG *

1111

andererseits erkannt worden. Sie ist eine Art
AvaEer-Effekt. Unter einem Avuckr-Effekt
versteht man folgendes: Liegen, wiein Abb. 38,
diskrete Energiezustdnde eines atomaren
Systems energetisch gleich hoch mit einem —————
Kontinuum, so besteht eine Resonanz zwi- 250,38 Zur Entstehung
schen einem diskreten und einem kontinuier-

lichen Zustand. Sie bewirkt ein Pendeln des Systems zwischen den
zwei energetisch gleichen Zustinden, wobei ein Ubergang in das
Kontinuum einem Zerfall gleichkommt. Beim Atom bedeutet das
die Abionisierung eines Elektrons, d. h. eine Art Photoeffekt.
Wihrend aber beim gewohnlichen Photoeffekt das Elektron in
einem Klementarakt vom Atom entfernt wird und nicht wieder
unter Fluoreszenzstrahlung in den Grundzustand zuriickkehren
kann, wird bei dem betrachteten ProzeB das Elektron zuerst in
einen diskreten Zustand gebracht. Von diesem kann das Atom
unter Strahlung in den Normalzustand oder einen anderen tieferen
Zustand zuriickkehren oder strahlungslos in den kontinuierlichen

| HH\%

1 Siehe hierzu auch den zusammenfassenden Bericht von G. HERZBERG :
Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 207.

2 Henrr, V. u. M. C. TEves: Nature Lond. Bd. 114 (1924) S. 894;
C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 179 (1924) S. 1156. — Hgewry, V.: Structure
des Molécules, 1925. )

3 BONHOEFFER, K.F.u. L. Farkas: Z. physik. Chem. Bd. 134 (1927) S. 337.

¢ Kroxi¢, R. pE L.: Z. Physik Bd. 50 (1928) S. 347.
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Zustand iibergehen. Der strahlungslose Zerfall erfolgt in den von
AvucER! untersuchten Atomen hoher Ordnungszahl, die mit Réntgen-
strahlen angeregt wurden, so, dal} das angeregte Elektron seine
Energie einem anderen schwicher gebundenen iibergibt und dieses
letztere dann abionisiert wird.

Beim He fiihrt die Resonanzwirkung zwischen zwei diskreten
Zustéinden gleicher Energie zu einer Aufspaltung der Terme
(s. S.35). Beim Avucer-Effekt handelt es sich nicht um eine
Wechselwirkung zwischen zwei diskreten Zusténden, sondern
zwischen einem diskreten und einem kontinuierlichen Zustand.
Infolgedessen findet keine Aufspaltung des diskreten Terms,
sondern eine Verbreiterung statt, d.h. das betreffende Niveau
wird diffus® 3. Die Breite des diffusen Niveaus ist um so grofer,
je groBler die Wahrscheinlichkeit eines strahlungslosen Zerfalls,
d. h. je kleiner die Lebensdauer des Zustandes ist. Nach der
HrersenBERrGschen Ungenauigkeitsrelation besteht zwischen der

energetischen Breite b eines Zustandes und seiner mittleren Lebens-

dauer v die Beziehung b 7 = —2%

Bei Molekiilen ist nun sehr héufig ein diskretes Termsystem
von einem kontinuierlichen iiberlagert; liegen doch z. B. meistens
alle oder viele Schwingungsniveaus der angeregten Elektronen-
zustdnde hoher als die Dissoziationswirme des Grundzustandes,
d. h. sie sind von dem kontinuierlichen Spektrum iiberlagert, das
sich an die Folge der Grundschwingungsquanten anschlieft. Die
Moglichkeit, aus einem diskreten Zustand in einen dissoziierten
strahlungslos {iberzugehen, sehen BONHOEFFER und FARKAS, sowie
Kroxnie als Ursache fiir die Erscheinung der Pradissoziation an.

KRroNIG hat dabei gezeigt, daB bei Erfiillung gewisser Bedin-
gungen, auf die unter 2. eingegangen werden wird, die mittlere
Lebensdauer tatséchlich kleiner sein kann als die Rotationsperiode
des Molekiils. Dann verwischen sich die einzelnen Rotations-

1 AuGER, P.: L'effet photoélectrique composé. Theése Pariz, 1926.

? Fues, E.: Z. Physik Bd. 43 (1927) S. 726. — WENTZEL, G.: Physik.
Z. Bd. 29 (1928) S. 321. — Die genaue quantenmechanische Theorie des Vor-
ganges wurde entwickelt von O. K. Rice: Physic. Rev. Bd. 33 (1929) S. 748;
Bd. 34 (1929) S. 1451; Bd. 35 (1930) S. 1538 und 1551; J. Chem. Physics
Bd.1 (1933) 8. 375 und Lanczos, C.: Z. Physik Bd. 68 (1931) S. 204.

3 Auch wenn zwischen dem diskreten und dem kontinuierlichen Zustand
ein Potentialberg liegt, erlischt die Resonanzwirkung nicht vollig, sondern es
bleibt eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang bestehen (s. S.113).
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linien und die Banden sehen diffus aus'. Die Erscheinung sollte
an der Stelle einsetzen, wo die Absorptionsbanden das Kon-
tinuum des andern Zustandes zu iiberlagern beginnen. In Emission
sollte man dann von dieser Stelle an eine Schwichung bzw. ein
Aufhéren der Fluoreszenzstrahlung beobachten, denn aufler Aus-
strahlung ist ja ein strahlungsloser Zerfall moglich. Die Abnahme
der Fluoreszenzintensitit ist in Wirklichkeit schon bemerkbar, bevor
am Absorptionsspektrum eine Diffusitit der Banden zu erkennen ist.
Die verminderte Fluoreszenzhelligkeit ist ndmlich schon nachweis.
bar, wenn die Zerfallswahrscheinlichkeit von der gleichen GréBen-
ordnung ist wie die der Strahlung, die Diffusitdt der Absorptions-
banden aber erst, wenn sie viel groBer ist2. Bei beobachteter starker
Diffusitit fehlen die entsprechenden Emissionsbanden praktisch
ganz, denn das Molekil ist in der Regel zerfallen, bevor es zur
Ausstrahlung kommt. Das war auch die SchluBfolgerung von
BoNvOEFFER und Farxas, die die diffusen Absorptionsbanden
von NH; nicht in Emission erhalten konnten. Sie wiesen auBer-
dem auch bei sehr kleinen Drucken (0,001 mm) photochemische
Zersetzung des NH; bei Bestrahlung mit Wellenlingen aus den
Absorptionsbanden nach.

2. Haufigkeit der Priadissoziation. Nach den bisherigen
Ausfithrungen wiirde man Préddissoziation als héufig auftreten-
den ProzeB erwarten, wihrend sie in Wirklichkeit relativ selten
beobachtet wird. Das liegt daran, daf fiir ihr Zustandekommen
eine Reihe von Bedingungen erfiillt sein miissen. Erstens gelten
dafiir gewisse Auswahlregeln, und zweitens miissen auch strahlungs-
lose Ubergiinge dem Franck-ConpoNschen Prinzip geniigen, nach
dem wihrend des Uberganges merkliche Kernabstandsinderungen
und merkliche Anderungen der Relativgeschwindigkeit der Kerne
nicht vorkommen.

Die fiir die Pradissoziation geltenden Auswahlregeln, die
Kronie? aufgestellt hat, sind folgende:

1 Schon M. BorNund J. Franck [Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 411] hatten
das Verschwinden der Rotationsquantelung mit einer geringen Lebensdauer im
angeregten Zustand und nachfolgendem strahlungslosen Zerfall in Zusammen-
hang gebracht, ohne damals den Grund fiir den Zerfall angeben zu kénnen.

2 Die Dopplerverbreiterung betrigt allein das 10—100fache der natiir-
lichen Linienbreite. Die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Zerfalls muf3
also mindestens 10-—100mal groBer sein als die Ausstrahlwahrscheinlichkeit,
um Verbreiterung infolge Pradissoziation zu ergeben.

3 KroNig, R. DE L.: Z. Physik Bd. 50 (1928) 8. 347; Bd. 62 (1930) S. 300.



110 Molekiilspektren.

1. Beim strahlungslosen Ubergang tritt keine Anderung des
Gesamtdrehimpulses ein.

2. Strahlungslose Uberginge finden wie strahlende Uberginge
zwischen Zustédnden gleicher Multiplizitdt statt (gilt nicht mehr
bei grofler Multiplettaufspaltung).

3. Bei einem strahlungslosen Ubergang #ndert sich A um 0
oder + 1.

4. Strahlungslose Ubergéinge treten nur zwischen zwei positiven
oder zwischen zwei negativen Termen auf.

5. Bei gleichen Kernen sind beide Terme entweder symmetrisch
oder antisymmetrisch in den Kernen.

Aus einer niheren Betrachtung dieser Kombinationsregeln hat
HEerzBERG! gesehen, dall bei Molekiilen mit gleichen Kernen keine

7 8 9 0 1 R B WG

Z
; A pridissoziation
/4
‘L Strahlung
D

Abb. 39. Pridissoziation in der MgH-Bande bei 2430 A. (Die Zahlen bedeuten
K-Werte, d. h. den Gesamtdrehimpuls J, abgesehen vom Spin.)

Terme ineinander strahlungslos iibergehen kénnen, die unter Emis-
sion oder Absorption von Strahlung miteinander kombinieren.
Als Beispiel fiir die Richtigkeit der KroNIGschen Auswahlregeln
sei die von PEARSE? untersuchte MgH-Bande bei 2430 A erwihnt,
die einen 2J]—2X-Ubergang darstellt. Die P- und R-Zweige
brechen bei der Rotationsquantenzahl J = 11 pl6tzlich ab, wéhrend
der Q-Zweig mit normaler Intensitdt weiterlauft. Nach KronNig
pradissoziiert der obere 2/I-Term in einen instabilen 2X-Term,
dessen Konvergenzgrenze bei J = 11 des 2[/-Terms liegt. In dem
2J]-Term ist jedes Rotationsniveau infolge /1-Verdopplung zweifach.
Die P- und R-Linien gehen stets von dem einen der Teilniveaus, die
@-Linien von dem andern Teilniveau aus. Die positiven und
negativen Terme sind in der Abb. 39 durch Kreise und Kreuze
unterschieden. Wegen der Auswahlregeln 1 und 4 kann immer
nur das eine Teilniveau pridissoziieren (auch in dem stdérenden
2} Zustand sind die Rotationsterme abwechselnd positiv und nega-
tiv, obwohl die Schwingungsenergie schon kontinuierlich ist), und

1 HERZBERG, G.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) 8. 207.
2 Pearse, R. W.B.: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd.122 (1929) S.442.



Theorie der Molekiilterme. 111

das ist immer der obere Term im P- und R-Zweig. Fiir den Q-Zweig
besteht hingegen kein Anlal zur Prédissoziation.

Trotz Erfiillung der KroNIgschen Auswahlregeln bleiben eine
Reihe von Beispielen iibrig, in denen Pradissoziation auftreten
sollte, aber nicht beobachtet ist. Diese Fille werden versténdlich,

v

g I3 70 d r

Abb. 40. Verschiedene Lagen von Potentialkurven, fiir die Pridissoziation moglich ist.
(Nach HERZBERG.)

wenn man noch das Fraxcksche Prinzip zu Hilfe nimmt!. An
Hand der Abb. 40 mégen die Verhiltnisse néher erliutert werden.
Betrachten wir zuerst Abb. 40a.

n sei die Potentialkurve des Grundzustandes, « und o’ diejenigen
zweier angeregter Zustinde. In Absorption finden vom schwin-

1 FRANCK, J. u. H. SPONER: Gott. Nachr. 1928 S.241. — HERZEERG, G.:
Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 604.
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gungslosen Grundzustand Ubergiinge ins Gebiet von etwa A bis
B der Kurve o und von etwa F bis H der Kurve o’ statt. Dem
letzten Ubergang entspricht kontinuierliche Absorption, dem ersten
ein Absorptionsbhandenspektrum, dessen Feinstruktur wir beob-
achten werden, so lange das obere Niveau unterhalb von D liegt.
Von hier ab werden die Ubergiinge unscharfe Banden ergeben.
Wenn niamlich nach einem Ubergang zur Stelle £ das Molekiil
von E durch das Minimum z. B. zum Umkehrpunkt auf der andern
Seite geschwungen hat, so hat es bei der Riickkehr an der Stelle C
die Moglichkeit, in die Kurve «’ iiberzugehen ohne Anderung des
Kernabstandes und der kinetischen Energie. Es kann bei der
néchsten Schwingung natiirlich wieder in die Kurve o« geraten,
kann aber auch in «’ bleiben und muf3 dann dissoziieren, wobei die
kinetische Energie der Zerfallsprodukte am Punkte C' durch die
Hohe des Ausgangsniveaus auf o gegeben ist. Je hoéher dieses
Niveau iiber C liegt, mit desto groBerer Geschwindigkeit wird der
Schnittpunkt €' durchlaufen. Damit muB aber die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit von « nach o’ wieder abnehmen und die Banden
sollten bei kiirzeren Wellenldngen wieder scharf werden. In Ab-
sorption ist dieser Fall einwandfrei im Spektrum des S, fest-
gestellt worden!. In Emission ist bei den CaH-Banden von GRUND-
sTrROM und HurntoEn? beobachtet, daB die Rotationslinien an der
Abbruchstelle unscharf sind, aber bei héheren Schwingungsniveaus
wieder scharf werden.

Fiir eine Lage der Potentialkurven wie in Abb. 40 b gilt, da8
das Wiederscharfwerden der Banden um so eher eintreten mul,
je tiefer C' unterhalb der Horizontalen von «’ liegt. Die Schwin-
gungsniveaus in der Nihe des Schnittpunktes kénnen infolge der
nahen Nachbarschaft der beiden Potentialkurven o« und.«’ gestoért
sein, d.h.eine etwas verschobene Lage haben. Préadissoziation
setzt in Abb. 40 a und b erst genau an der Stelle ein, die der ener-
getischen Hohe der Asymptote von o' entspricht. Es ist daher
leicht einzusehen, daf aus einem derartigen jahen Einsetzen genaue
Werte fiir die Dissoziationswirmen entnommen werden kénnen,

1 DaB er nicht 6fters beobachtet wurde, liegt wahrscheinlich daran
[s. HERZBERG, G.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 604], daBl bei kiirzeren Wellen
sich das dem direkten Ubergang n — o entsprechende Kontinuum iiber-
lagert und auBerdem nach dem FraNckschen Prinzip auch die Absorptions-
wahrscheinlichkeit # — « nach dem Punkte B hin abnimmt.

2 GRUNDSTROM, B. u. E. HurraEN: Nature, Lond. Bd. 125 (1930) S. 634.
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falls die Anregungsenergien der entstehenden Atome bekannt
sind .

Hat die Kurve o’ kein Potentialminimum, d.h.ist sie eine
AbstoBungskurve (Abb. 40¢), dann erfolgt an der Stelle des Diffus-
werdens, die hier oberhalb der Asymptote von «’ liegt, eine Dis-
soziation, bei der sich die Atome mit mehr oder weniger kinetischer
Energie trennen. Aus solchen Pridissoziationsstellen berechnete
Dissoziationswirmen stellen daher, wie HERZBERG2 zuerst betont
hat, nur obere Grenzen dar. Aus dem Spektrum ist dieser Fall
direkt abzulesen, da hier das Einsetzen der Diffusitdt kein jihes
sein wird, worauf TURNER® aufmerksam gemacht hat. Es kénnen
némlich schon etwas unterhalb des Schnittpunktes ¢ Uberginge
von « nach o stattfinden. Nach den KroNiGschen Auswahlregeln
sind sie erlaubt, sollten jedoch nach dem Frawckschen Prinzip
verboten sein. Dieses gilt aber nicht vollkommen streng (S.75),
sondern nach der Quantenmechanik besteht immer eine endliche
Wahrscheinlichkeit dafiir, den Potentialhiigel zu durchschreiten,
der z. B. den Zustand D der Kurve « von einem gleicher Energie
auf der Kurve o' trennt. Diese Wahrscheinlichkeit wichst, je
niher wir an den Schnittpunkt ¢ kommen. Das Diffuswerden
der Banden setzt dementsprechend allmahlich ein. Der Ubergang
nimmt bei zweiatomigen Molekiilen in der Regel nicht mehr
als die Breite von einer oder zwei Banden in Anspruch. Bei
mehratomigen Molekiilen erstreckt er sich héufig {iber mehr
als 100 A. Darauf wird im Abschnitt B besonders eingegangen
werden.

Wird die Potentialkurve o von der Kurve o’ zweimal geschnitten,
50 miissen wir in der gleichen Bandenserie zwei Pradissoziations-
stellen beobachten kénnen. Wahrscheinlich liegt ein solcher Fall
im S, vor5,

1 Allerdings mu8 dabei noch folgendes beriicksichtigt werden. Selbst
wenn der untere Zustand der schwingungslose Grundzustand ist, entspricht
die letzte beobachtete Feinstrukturlinie nur einem Ubergang AJ = 0 oder
-+ 1. Bs ist also zu der Abbruchstelle unter Umstinden noch die entspre-
chende Zahl von Rotationsquanten zu addieren.

2 HERZBERG, G.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S.604. — Z. physik. Chem,
Abt. B Bd. 10 (1930) S. 189.

3 TurNER, L. A.: Z. Physik Bd. 68 (1931) S. 178.

4 Siehe hierzu auch HERZBERG G.: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S. 701.

5 CurisTY, A. u. S. M. Navpf: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S.903.

Sponer, Molekiilspektren II. 8
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Eine Lage der Potentialkurven wie in Abb. 40d, bei der o’ die
Kurve o auf der linken Seite ihres Minimums schneidet, ist bei
zweiatomigen Molekiilen noch nicht beobachtet worden. In diesem
Fall muB das Kontinuum, das dem direkten Ubergang n — o’ ent-
spricht, langwelliger sein als die diskreten Absorptionsbanden des
Uberganges n — a.

3. Beispiele. Ein sehr gutes Beispiel fiir ein Pradissoziations-
spektrum finden wir beim Schwefel. Im Schwefeldampf sind
Banden zwischen 8000 A und 2300 A gemessen worden!. Von diesen
gehoren die kurzwelligeren sicher dem S, an. Zuerst beobachteten
Hexrr und Teves? zwischen 3700 A und 2794 A Banden mit
Rotationsstruktur, zwischen 2794 A und etwa 2600 A Banden mit
verwischter Rotationsstruktur, und zwischen 2600 A und 2475 A
breite kontinuierliche Absorptionsbdnder. CHRISTY und NAUDE3
nehmen an, daB die diskreten Banden zwischen 3300 A und 2400 A
zwei Elektronensystemen angehéren. Uber die oberhalb 3300 A
liegenden Banden kann noch nichts Sicheres gesagt werden? Das
Hauptsystem gehért nach CerisTY und NAUDE, wie die ultra-
violetten Absorptionsbanden des Sauerstoffs, einem 3%, —3X -
Ubergang an. Die Banden mit ' < 10 sind scharf, bei v’ = 10
(2799,1 A ist die letzte scharfe Bande) setzt plotzliche Un-
schirfe ein. Mit hoheren Schwingungsquanten werden die Banden
allmahlich wieder schérfer, wie es nach den Uberlegungen von
FraNCK und SPONER zu erwarten ist. Eine zweite Pridissoziations-
stelle im gleichen Bandensystem ist bei 2615 A beobachtet; die
hierdurch bedingte Unschirfe ist viel ausgeprigter als im ersten
Falle. AuBlerdem ist an dieser Stelle ein kontinuierliches Spektrum
iiberlagert. HERZBERG® vermutete als Ursache der beiden Pridis-
soziationsstellen ein zweimaliges Schneiden einer AbstoBungskurve
wie in Abb. 40c. Damit erklirt sich das kontinuierliche Spektrum
als herrithrend von dem direkten Ubergang in die Kurve o'
CarisTY und NauD% schlieBen sich der HerzBERGSschen Erklirung

1 Lit. bei CmrisTY, A. u. S.M.Navp£: Physic. Rev. Bd. 37 (1931)
S. 903.

2 Henr1, V. u. M. C. TEves: Nature, Lond. Bd. 114 (1924) S. 894. —
C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 179 (1924) S. 1156. — He~rI, V.: Leipzig. Vortr.
1931 S. 148.

3 CErISTY, A. u. S. M. NAUDE: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 490, 903.

% RosEN, B.: Z. Physik Bd. 43 (1927) S. 106; Bd. 48 (1928) S. 545. —
HEnr1, V.: Leipzig. Vortr. 1931 8. 150.

5 HErzZBERG, G.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 604.
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an, nachdem sie festgestellt haben, dafl nach den KronNigschen
Auswahlregeln der obere 3%,-Term der S,-Banden nur in den sich
aus normalen Atomen ergebenden 3[7,-Term strahlungslos iiber-
gehen kann'. Die groBere Diffusitit beim zweiten Schnittpunkt
(linker Schnittpunkt der Kurven o und o) ist nach den Ausfiih-
rungen des vorigen Abschnitts verstéindlich, da hier zum Ubergang
von o nach o' kleine Kernabstandsinderungen in dem ganzen
Bereich um den Schnittpunkt herum nétig sind.

In Emission haben vax IDDERINGEZ2, NAUDE und CHRISTY und
Husgr? diejenigen Ubergiinge nicht erhalten, die von den in Ab-
sorption diffusen Niveaus ausgehen sollten, wie es theoretisch
nach dem Gesagten verstdndlich ist.

Im iibrigen sind in den Schwefelbanden zahlreiche Stérungen
beobachtet, die auf starken UnregelméBigkeiten der Schwingungs-
quantenfolge des oberen Terms beruhen.

Auch im SO-Molekiil ist das entsprechende Spektrum als
3)' 33 . Ubergang gedeutet worden. Es sind die ultravioletten
Emissionsbanden des SO, die zuerst von LowATER 1906 beobachtet
und spiter genauer von JOHNSON, CAMERON und vor allem von
Hexrr und Worrr? untersucht wurden. Ihre Feinstruktur haben
MagrTiN und JENKINS® analysiert. Die Rotationslinien brechen in
der Bande v' = 0 bei K’ == 66 plotzlich ab, in der Bandev' =1
bei K' = 52; die Bandenserie v’ = 3 ist bereits ganz kurz und
Uberginge mit v > 3 sind iiberhaupt nicht beobachtet®. Die
Kurve des storenden Terms ist in Abb. 4la nach MarTIN
eingezeichnet. Danach entspricht der linke Schnittpunkt der

1 HerzBERG [Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 207] hat allerdings
spater darauf aufmerksam gemacht, dal bei S, eine erhebliche Multiplett-
aufspaltung vorliegen konnte, die eine Durchbrechung der Auswahlregel 2
(S.110) gestatten wiirde. Dann konnte die erste schwéchere Pridissozi-
ationsstelle durch einen anderen als den 3IT,-Term veranlaBt sein und die
zweite stirkere durch den mit den Auswahlregeln in Ubereinstimmung
stehenden 2I7;,-Term.

2 IpperiNGgE, H. H. vax: Nature, Lond. Bd. 125 (1930) S. 858.

3 HusEer, P.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 471.

4 HeNrL V. u. F. Worrr: J. Physique et le Rad. Bd. 10 (1931) S. 81.

5 MarmiN, E. V. u. F. A. JENkINs: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 549. —
Marrin, E. V.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 167.

6 Auf die Erscheinung, daB das Abbrechen in den einzelnen Schwingungs-
folgen bei energetisch verschieden hoch liegenden Rotationszustinden
erfolgt, kommen wir unter &) noch zu sprechen.

8*
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beobachteten Pradissoziation (im S,-Spektrum entspricht ihm
die zweite Pridissoziationsstelle bei 2615 A).
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Abb. 4la—d. Potentialkurven von
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Im Spektrum des Te, ist
von HirscHLAFF! Pridisso-
ziation gefunden worden. Sie
setzt bei hoheren Schwin-
gungsquanten als bei S, ein
(bei v’ = 24 nach der neuen
Numerierung von OLSSON)?2,
Falls es sich um einen 3233
Ubergang handelt 3, kime wie
beim Schwefel als storender
Zustand der aus normalen
Atomen sich ergebende 3/7,,-
Term in Frage. Auf die in
Abb. 41d eingezeichnete Kur-
ve fiir den 3//, Term kom-
men wir auf S.120 zu sprechen.
Beim Se, ist ebenfalls Préadis-
soziation in den entsprechen-
den Banden (3240—4900 A)
beobachtet worden®. Sie tritt
bei ¢ =10 ein. In der
Abb. 41 sind die Poten-
tialkurven der 4 Molekiile
zum Vergleich in demselben
MaBstab aufgetragen.

Interessante Erscheinun-
gen treten bei der Pradisso-
ziation des Phosphormolekiils
aufs. In den als 1%, —1X .
Ubergang erkannten Banden

1 HIRSCHLAFF, E.: Z. Physik
Bd. 75 (1932) S. 315.

2 Ousson, E.:
Bd. 95 (1935) S. 215.

3 Diese bisherige Annahme,

Z. Physik

die auch in der Abb. 41d eingetragen ist, ist keineswegs gesichert. Z. B. ist
das entsprechende System im Se,-Spektrum offenbar ein 12 —1X-Ubergang.
¢ OLssoN, E.: Z. Physik Bd. 90 (1934) S. 138.

5 HERZBERG, G.: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S.677.
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(3300—2000 A) bricht die Rotationsstruktur in den Schwin-
gungszustinden v’ = 10 und ¢ = 11 bei den Rotationsquanten-
zahlen J = 58 bzw.J = 34 jih ab trotz des groflen Tragheits-
momentes von P,. AuBlerdem erfolgt hier die Prédissoziation unter
Verletzung der KronNiaschen Auswahlregeln, indem der strahlungs-
lose Ubergang eine Interkombination darstellt. Es scheint dies
der erste sichere Fall dieser Art zu sein'. Vermutlich hingt die
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Abb. 42. Potentialkurven des CaH nach GRUNDSTROM?2,

Durchbrechung der Auswahlregeln damit zusammen, dafl auch im
Phosphoratomspektrum Interkombinationen auftretens3.

Auch das Stickstoffmolekiil zeigt interessante Prédissoziations-
erscheinungen sowohl in der zweiten als auch in der ersten positiven

1 Inzwischen ist ein dhnlicher Fall in den Angstrom-CO-Banden auf-
gefunden worden, CosTER, D. u. F. BroxNs: Nature, Lond. Bd. 133 (1934)
S. 140; Physica Bd.1 (1934) S. 634.

2 Die gestrichelt eingezeichneten Kurven sind unter Beriicksichtigung
der Rotationsenergie fiir K = 11 berechnet. Das im C-Zustand horizontal
eingetragene Niveau gibt den Termwert und die Amplitude des Molekiils
fir den Schwingungszustand v = 0 an.

3 Kiess, C. C.: Bur. Stand. J. Res. Bd. 8 (1932) S. 393.

4 HErzBERG, G.: Z. physik. Chem. Bd. 9 (1930) S.43. — CosTER, D.,
F. BRONS u. A. VAN DER ZIEL: Z. Physik Bd. 84 (1933) S. 304. — BUTTEN-
BENDER, G. u. G. HERZBERG: Ann. Physik Bd. 21 (1934) S.577. — Cos1ER, D.,
E.W. vax Digx u. A. J. LaMERrIs: Physica Bd. 2 (1935) S. 267.
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Gruppe!. Doch mufl aus Raummangel auf ein nidheres Eingehen
verzichtet werden.

SchlieBlich seien als Beispiele noch die Pridissoziationserschei-
nungen einiger Hydride aufgefiihrt. In den Emissionsbanden des
CaH und des MgH ist ein jihes Abbrechen der Rotationslinien
beobachtet worden. Das CaH besitzt 4 analysierte Bandensysteme?2,
deren Potentialkurven in Abb. 42 nach GRUNDSTROM aufgetragen
sind. In dem C2Y — X23_System ist beobachtet, dafl die Rotations-
linien der 0,0-Bande, die allein bei kleinen H,-Drucken beobachtet
wird, bei der Rotationsquantenzahl K = 11 im P-Zweig und bei
K =9 im R-Zweig schroff abbrechen, wie aus der folgenden Abb. 43

ersichtlich ist. Es scheint nach GRUNDSTROM jetzt sicher, daB der
stérende Zustand der D 2X-Zustand ist.

Bei hohem Druck (bis zu mehreren Atmosphéren untersucht)
treten weitere Rotationslinien hervor und diejenigen an der Ab-
bruchstelle werden unscharf. Auflerdem werden weitere Banden-
ziige mit v’ > 0 beobachtet. Auf diesen Druckeffekt wird im folgen-
den noch eingegangen.

Die Pridissoziation in der MgH-Bande bei 2430 A war schon
auf S. 110 erwdhnt worden; diejenige in den AlH-Banden wird in
anderem Zusammenhange im Abschnitt ¢) besprochen werden.

In Band I ist in Tabelle 7 eine Zusammenstellung der Spektren
zweiatomiger Molekiile gegeben worden, in denen bisher Préidis-
soziationserscheinungen beobachtet sind.

1 KaPraAN, J.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 114.— vAN DER ZIEL, A,
Physica Bd.1 (1934) S. 353.

2 MUuLLIREN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 25 (1925) S. 509. — HuLrHEN, E.:
Physic. Rev. Bd. 29 (1927) 8. 97; Arkiv{. Mat., Astr. och Fys. Bd. 21 Nr. 5
(1929). — GrRUNDSTROM, B. u. E. HULTHEN: Nature, Lond. Bd. 125 (1930)

S.634; Bd. 132 (1933) S. 241. — GRUNDSTROM, B.: Z. Physik Bd. 69 (1931)
S.235; Bd. 75 (1932) S.302; Bd. 95 (1935) S. 574.
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4. Beeinflussung der Préadissoziation durch Magnet-
felder und Druck. TurNER! hat die Ausléschung der Resonanz-
fluoreszenz von Jod im Magnetfelde durch die Annahme erklirt, da
fiir den Anfangszustand der Emissionslinien die Moglichkeit eines
spontanen Zerfalles durch das Feld geschaffen wird. Handelt es sich
wirklich um eine durch das Magnetfeld induzierte Pradissoziation,
dann muBl durch das Feld eine ohne Feld giiltige Auswahlregel
durchbrochen werden. KRoNIG2 vermutete, dafl es sich um die
Auswahlregel 1 handelt, nach der sich beim strahlungslosen Zerfall
der Gesamtdrehimpuls J des Molekiils nicht déndern darf. Es kénnte
ndmlich das Magnetfeld die Erhaltung von J dadurch autheben,
daB es die Koppelung zwischen Elektronenspin und der Kern-
verbindungslinie etwas lockert. In der Tat ergeben quanten-
mechanische Uberlegungen von vax ViECKS®, daf es sich um die
Durchbrechung dieser Auswahlregel handelt. Es scheint, daB der
beschriebene Effekt auch bei Te, beobachtet worden ist®. Doch
liegen hier wie bei der ebenfalls untersuchten magnetischen Aus-
1oschung der S,-Fluoreszenz5 die Verhiltnisse anscheinend nicht
so einfach, so dafl noch nicht fiir alle beobachteten Erscheinungen
eine befriedigende Erklirung gegeben werden konnte®.

Auch durch Druck kann eine Préadissoziation induziert werden.
Nach TurNER? héngt ndmlich die Dissoziation eines angeregten
Jodmolekiils infolge von ZusammenstéBen mit Fremdmolekiilen
wahrscheinlich ebenfalls mit der Durchbrechung der Auswahlregel
A J = 0 zusammen. Die Méoglichkeit, in einen instabilen Zustand
iiberzugehen, verringert die mittlere Lebensdauer im angeregten
Zustand und fithrt zur Verbreiterung der entsprechenden Energie-
niveaus. Der Effekt kann leicht in Absorption beobachtet werden.
Die Verbreiterung bewirkt ndmlich eine groBere Gesamtabsorption,
da in den Linienzentren mit und ohne Gaszusatz alles Licht
absorbiert wird und die Verbreiterung die Absorption in den
Linienzentren ansteigen laft. Eine durch Druck induzierte

1 TurNER, L. A.: Z. Physik Bd. 65 (1930) S. 464.

2 KroNig, R. pE L.: Leipzig. Vortr. 1931 S. 155.

3 ViLECK, J. H. van: Physic. Rev. Bd. 40 (1932) S. 544.

4 SmorucHOWSKI, R.: Z. Physik Bd. 85 (1933) S. 191.

5 GeENARD, J.: C. R. Acad. Sci. Paris Bd. 197 (1933) S. 1402; Bd. 198
(1934) S. 816.

¢ AcarercEany, L L: C. R. Acad. Sci. Paris Bd. 200 (1935) S. 385.

7 TURNER, L. A.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 627.
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Prédissoziation ist bisher an den Molekiilen J,1, Br, 2, N, 3, NO ¢
und Te, ® nachgewiesen worden. Im Tellur fallt die Grenze der
induzierten Prédissoziation nicht mit der der gewohnlichen zu-
sammen, so daB fiir beide Fille verschiedene stérende Terme in
Frage kommen miissen. KONDRATIEW und LAURIS vermuten, dal
der aus normalen Atomen sich ergebende 3/7,-Term ¢ die induzierte
Pridissoziation verursacht (unter der Annahme, daB die beob-
achteten Banden ein 3% —3X.Ubergang sind). Seine Lage ist in
Abb. 41d eingezeichnet.

Wir hatten erwihnt, daf bei niedrigem Wasserstoffdruck
ein schroffes Abbrechen der CaH-Emissionsbanden infolge Pradis-
soziation beobachtet wird, daB aber bei hoheren Drucken die von
pradissoziierenden Niveaus ausgehenden Linien doch auftreten.
Die Intensitatsverteilung in der Bandenserie nidhert sich immer mehr
der gewohnlichen thermischen. Das Gleiche ist beim AIH7 beob-
achtet worden. Im CaH treten auBlerdem Banden mit héheren
Schwingungsquanten als das des pridissoziierenden Schwingungs-
niveaus hinzu. Fir den beschriebenen Druckeffekt der Pradisso-
ziation sind verschiedene Erklarungsversuche gegeben worden?.
Nach den neueren Untersuchungen von RYDBERG ? im Aluminium-
Wasserstoff-Bogen kommt er dadurch zustande, daBl bei hohem
H,-Druck die Neubildung der AlH-Molekiile groB genug wird,
um auch Ubergiinge von den jenseits der Grenze liegenden Ni-
veaus zu bekommen.

v) Storungen. Wir haben bereits erwihnt, daB hiufig in der
Nahe der Pradissoziationsstellen Stérungen im glatten Verlauf der

1 KoNDRATIEW, V. u. L. Porak: Physik. Z. Sowjetunion Bd. 4 (1933)
S. 764.

2 KoNDRATJIEW, V. u. L. Porax: Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 386.

3 KapraN, J.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 373.

* Wurr, O. R.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S. 316.

5 KoNDRATJIEW, V. u. A. Lavris: Z. Physik Bd. 92 (1934) S. 741.

% Es handelt sich wahrscheinlich um den gleichen Term, welcher die
Ausloschung der Te,-Fluoreszenz bewirkt. [0. Hemn: Z. Physik Bd. 74
(1932) S.18.]

7 BenaTssoN, E.: Z. Physik Bd. 51 (1928) S. 889. — BEeneTssoN, E. u.
R. RypBErRG: Z. Physik Bd. 59 (1930) S.540. — BEeNeTsson, E.: Nova
Acta Reg. Soc. Sci. Uppsala, Bd. 8 (1932) Nr. 4. — Wurm, K.: Z. Physik
Bd. 76 (1932) S. 309.

8 STENVINKEL, G.: Z. Physik Bd. 62 (1930) S.201. — Lanczos, C.:
Z. Physik Bd. 68 (1931) S.204. — Farkas, L.: Z. Physik Bd.70 (1931) S.733.

® RYDBERG, R.: Z. Physik Bd.92 (1934) S.693; Diss. Stockholm 1934.
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Banden beobachtet sind. Diese kénnen in einzelnen Bandenzweigen
vorliegen und beruhen dann auf einer Stérung in der Folge der
Rotationsniveaus des oberen oder unteren Zustandes. Sie kénnen
aber auch im Verlauf des Bandensystems auftreten und sind dann
auf eine gestérte Lage einzelner Schwingungsniveaus des oberen
oder unteren Zustandes zuriickzufithren. Stérungen kénnen nicht
nur auftreten, wenn Pridissoziation vorliegt, sondern sind immer
vorhanden, wenn zwei annidhernd gleich hoch liegende verschiedene
diskrete Zustinde des Molekiils sich beeinflussen. Wie bei der
Pridissoziation koénnen sich nicht beliebige energetisch gleiche oder
nahezu gleiche Terme storen, sondern es miissen die dort gelten-
den Auswahlregeln erfiillt sein!. Sonst kénnten sich ja z. B. die
Rotationszustinde verschiedener Schwingungsniveaus des gleichen
Elektronenterms stéren, wenn sie zuféllig nahekommen. Eine
solche Stérung tritt aber nicht ein. Gehoren sie dagegen ver-
schiedenen Elektronentermen an, so ist das unter Umstdnden
moglich. Die Storungen werden naturgemifl um so gréfer sein,
je besser auBlerdem das Francksche Prinzip erfilllt ist2. Das ist
dann der Fall, wenn zwei Potentialkurven sich nahekommen
oder schneiden.

Derartige Storungen sind von Dieke® beim He, gefunden
worden. Dann hat ITtMan? die von ROSENTHAL und JENKINS® in
den roten CN-Banden beobachteten Anomalien einiger Rotations-
niveaus als Stérung des 22-Grundterms durch den verkehrten
2]]-Term gedeutet. Entsprechende Stérungen sind von CosTER und
Brons®, CaHmLps?, PARKERS, BroNs? und CRAWFORD und Tsa1l?
an den negativen Stickstoffbanden (NT) beobachtet worden. Uber-

1 KroxNig, R. DE L.: Z. Physik Bd. 50 (1928) 8. 347; siehe auch die
theoretische Behandlung der Storungen von J. H. van VLECK: Physic. Rev.
Bd. 33 (1929) S. 467 und von G. H. Diexe: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 870.

2 HuvreEN, E.: Nature, Lond. Bd. 126 (1930) S. 56.

3 DiexEe, G.H.: Nature, Lond. Bd. 123 (1929) S. 446.

4 IrtmaN, G.P.: Z. Physik Bd. 71 (1931) S. 616.

5 ROSENTHAL, J. u. F. A. JENRINS: Proc. Nat. Acad. Sci U.S.A. Bd. 15
(1929) S. 381.

¢ CosTER, D. u. H. H. Brons: Z. Physik Bd. 73 (1932) 8. 747.

7 Camps, W.H. J.: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd.137 (1932) S. 641.

8 PARKER, A. E.: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 90 u. 914.

% Brons, H. H.: Physica Bd.1 (1934) 8.739; K. Akad. Amst. Proc.
Bd. 38 (1935) S. 271.

10 CraAwWFORD, F. H. u. P. M. Tsa1: Proc. Amer. Acad. Arts a. Sci. Bd. 69
(1935) S. 407.
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haupt wurden vielfach Stérungen an Dublettbanden behandelt™.
Eingehend untersucht wurden neuerdings die Stérungen in den
Angstrom-CO-Banden (B'X - A1) von CosTER und BRONs?,
sowie von ScHMID und GERG3.

Interessante Storungen zeigen einige Hydridspektren. Von
LiH und NaH sind je ein 12 —12-Bandensystem bekannt, dessen
oberer Term Anomalien der Rotations- und Schwingungsstruktur
zeigt. Die B-Werte wachsen zundchst mit ¢’ an, durchlaufen
ein Maximum und nehmen erst dann in gewdhnlicher Weise ab.
Diese Beobachtung scheint mit der I-Entkoppelung nichts unmittel-
bar zu tun zu haben, wie WEIZEL?* bei LiH annahm.

Eine entsprechende Anomalie zeigen die Schwingungsterme,
worauf bereits auf S.40 Anm. aufmerksam gemacht wurde.

d) Deutung sonstiger diffuser Spektren. Wéihrend diffuse Pra-
dissoziationsspektren immer im Zusammenhang mit einem echten
Bandenspektrum auftreten, gibt es diffuse Spektren, die fiir sich
auftreten und wellige Struktur besitzen. Alle derartigen bisher
untersuchten Fille konnten gedeutet werden als Ubergéinge zwischen
einem Zustand fester Bindung und einem solchen sehr lockerer Bin-
dung unter konsequenter Anwendung des FRaNck-CoNDON-Prinzips.
Die Deutung ist gegeben worden von WINANS?, SOMMERMEYER®
und vor allem von KuUHN.

1. Stabiler unterer und lockerer oberer Zustand. Dieser
Fall liegt vor in den Banden der Alkalihalogenide, des T1J und
TIC]. Sie zeigen Kontinua mit regelmiBigen Intensititsschwan-
kungen, deren Abstand nach langen Wellen hin abnimmt. Das
Zustandekommen dieser wie diffuse Banden aussehenden Fluktu-
ationen kann man sich an Hand der Potentialkurven klarmachen.
Die Potentialkurven der angeregten Zustinde mdgen mit geringer

1 Siehe z.B. JENKINS, F. A.: Physic. Rev. Bd. 31 (1928) S.539. —
JENKINS, F. A. u. H. DE Laszro: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 122 (1929)
S.103. — FasSBENDER, M.: Z. Physik Bd. 30 (1924) S. 73. — CosrtER, D.,
H. H. Broxs u. H. Burrauis: Z. Physik Bd. 79 (1932) 8. 787.

2 CosTER, D. u.F. Brons: Physica Bd.1 (1934) 8. 634.

3 Scamp, R. u. L. GERG: Z. Physik Bd. 93 (1935) S. 656. — GERO, L.:
Z. Physik. Bd. 93 (1935) S. 669.

¢ Wezer, W.: Z. Physik Bd. 60 (1930) S. 599.

5 Winans, J. G.: Philos. Mag. Bd. 7 (1929) S. 555, 565. — Physic. Rev.
Bd. 37 (1931) S. 897, 902.

¢ SomMERMEYER, K.: Z. Physik Bd.56 (1929) S.548.

" Kumx, H.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 458,
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Neigung gegen die Horizontale verlaufen, wie Abb. 44 wiedergibt.
Da diese Absorptionsspektren bei hohen Temperaturen beobachtet
werden, sind im Grundzustande eine ganze Reihe von Schwin-
gungsquanten angeregt. Die Uberginge auf der linken Seite
liefern ein ausgedehntes Kontinuum, da die obere Kurve hier steil
ansteigt. Die Uberginge auf der rechten Seite, bei denen die obere
Potentialkurve sehr flach verlduft, geben hingegen ganz schmale
Absorptionskontinua. Diese sind

U
als Intensitatsfluktuationen im
N \5'
Nz’
\¢
\52"
h \/——_
h
4
3 A
7 7 8
Abb. 44. Zur Entstehung von Abb. 45. Zur Entstehung von
Intensititsfluktuationen. Intensititsfluktuationen.

Kontinuum wahrnehmbar. Verlduft die obere Kurve nahezu
horizontal, so kann man ihre geringe Neigung ganz vernachlissigen
und erhilt dann aus den Abstinden der Intensitétsfluktuationen
direkt die Schwingungsquanten des Grundzustandes. IThr Abstand
nimmt nach langen Wellen hin ab. Die von SOMMERMEYER nach
dieser Methode bei einer Reihe von Alkalihalogeniden gemessenen
Grundschwingungsquanten stimmen mit den von BorN und
HerseENBERG! und von VAN LEEUWEN? berechneten Werten inner-
halb der experimentellen und theoretischen Fehlergrenzen tiberein?®.

1 BorN, M. u. W. HeisENBERG: Z. Physik Bd. 23 (1924) S. 388.

? LeeuweN, H. J. vax: Z. Physik Bd. 66 (1930) S. 241.

3 Siehe auch H.Lrvi: Uber die Spektren der Alkalihalogen-Dampfe.
Diss. Berlin 1934. Es wurden auch diffuse Banden der Alkalihalogenide

in ‘Emission beobachtet, siche H. BEUTLER u. H. Luvi: Z. Elektrochem.
Bd. 38 (1932) S. 589. :



124 Molekiilspektren.

Verldauft die obere Potentialkurve nicht nahezu horizontal,
sondern etwas geneigt wie in Abb. 45, dann sind die Ubergangs-
gebiete, die zu den Umkehrpunkten der Schwingung B, C, ...
gehoren, immer noch voneinander getrennt, sind aber breiter.
AuBerdem sind die Abstinde der Maxima erst viel gréfler als
die der Grundschwingungsquanten und nehmen auch erst rascher
als diese ab. Dieser Fall liegt offenbar bei T1J 2 und TICI? vor.
Solche ,,Pseudokonvergenzen, die den Eindruck verwaschener Ban-
den machen, kénnen leicht zu Fehlschliissen fithren, wenn man dar-
aus durch Extrapolation die Dissoziationswérme bestimmen wollte.

Kunn 2 hat mit Hilfe der besprochenen Deutung aus den gemes-
senen Abstinden der diffusen Banden und den Grundschwingungs-
quanten die obere Potentialkurve konstruiert, wobei er nicht die
klassischen Umkehrpunkte der Schwingung, sondern die breiten
duleren Maxima der Oszillatoreigenfunktionen benutzte. Die da-
zwischenliegenden Maxima wurden nicht beriicksichtigt. Sie beein-
flussen aber auch, wie KUHN gezeigt hat, die Intensitatsverteilung
der diffusen Banden und geben Anlafl zu UnregelméBigkeiten in
ihrem Abstand. Die Berechnung der theoretischen Halbwertsbreite
der diffusen Banden mit Hilfe der Conponschen Formulierung des
Franckschen Prinzips hat die Grofenordnung der experimentellen
Werte ergeben. Der Einflul der Rotation auf Lage und Breite
der Fluktuationen wurde abgeschétzt. Er ist zur Erkldrung
gewisser Verschiebungen der diffusen Banden bei verschiedener
Anregung herangezogen worden?.

Die angegebenen Uberlegungen gelten nicht nur, wenn die
obere Potentialkurve ganz oder nahezu eine AbstoBungskurve ist,
sondern auch dann, wenn sie ein flaches Minimum hat, wie schon
in Abb. 45 gezeichnet ist. In diesem Falle gehen die Intensitéts-
fluktuationen eines echten Kontinuums in solche eines diskreten
Spektrums iiber. Wenn nur die Schwingungsquanten des oberen
Zustandes klein sind und dicht liegen, was bei einer flachen Poten-
tialkurve immer der Fall ist, wird sich der gewthnlichen Kanten-
struktur die besprochene Intensitidtsschwankung iiberlagern und
das grobe Aussehen des Spektrums bestimmen. Gerade beim TIJ
ist auch beobachtet, dafl den Intensitdtsfluktuationen sich eine
feine Struktur iiberlagert.

1 Burrow, K.: Z. Physik Bd. 58 (1929) S. 232.

2 KunN, H.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 458.

3 Nevamiy, H.: Physik. Z. Sowjetunion Bd. 5 (1934) S. 580.
4 MRozowsKi, S.: Z. Physik Bd. 87 (1934) S. 340.
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2. Lockerer unterer und stabiler oberer Zustand. Hier-
her gehéren die zuerst von Winans diskutierten diffusen Hg,-, Cd,-
und Zny,-Banden. Besonders zahlreiche Untersuchungen liegen iiber
Hg,-Banden vor!. Die Dissoziationswirmen der genannten Metall-
molekiile sind so klein, dafl ihre Dimpfe fiir gewohnlich als ein-
atomig angesehen werden konnen. Nur bei hohem Druck wird
ein merklicher Bruchteil nichtdissoziierter Molekiile vorhanden sein.

Ein angeregter Molekiilzustand, /o/#
der aus einem normalen und einem
angeregten Atom entsteht, kann
jedoch eine erhebliche Bindungs-
festigkeit besitzen. 5

Als Beispiel sei Hg genommen. 75+2%
Bei tiefen Drucken zeigt Hg-Dampf
nur die Atomlinien in Absorption.
Bei hoherem Druck entstehen breite
Absorptionsbidnder, die sich an die
Atomlinien anschliefen und in denen
man unter gewissen Bedingungen
in Emission oder Absorption Struk-
tur feststellen konnte. Die Banden
gehen nach kurzen Wellen hin in an-
scheinend kontinuierlicheIntensitats-
fluktuationen iiber, deren Banden-

abstinde und Bandenbreiten nach Potentialtueyon dos He,.
kurzen Wellen hin abnehmen. Das

Prinzip der Betrachtungsweise, das zuerst WINaNs angegeben hat,
ist aus der Abb. 46 ersichtlich. Der Abstand der horizontalen
Stiicke der untersten und der dritten Kurve entspricht dem A v
der Atomlinie 2537 A. Ubergiinge aus dem flachen Minimum des
lockeren Grundzustandes zur dritten Potentialkurve, sowie von den
Gebieten etwas kleineren Kernabstandes und denen etwas gréfleren
Kernabstandes werden eine Verbreiterung der Linie auf der

1 Literatur siehe in dem zusammenfassenden Bericht von W. FINKELN-
BURG: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 529. — Ferner Fraxk J. M.: Physik. Z.
Sowjetunion Bd.4 (1933) S.637. — Mrozowski, S.: Z. Physik Bd. 87
(1934) S.340; Acta Physica Pol. Bd.3(1934) S.215.—Fiir Cd,siehe S.W.CRaM:
Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S. 205. -— SWIETOSLAWSKA, J.: Acta Physica Pol.
Bd. 3 (1934) S. 261. — Karuscinski, W.: Acta Physica Pol. Bd. 3 (1934)
S. 537. — FingELNBURG, W.: Z. Physik Bd. 96 (1935) S. 714.
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langwelligen Seite bewirken. Die Verbreiterung wird mit steigen-
dem Druck rasch zunehmen, da dann die Atome haufiger im Stof3-
zustand sein werden. (Von ,,Molekiilen‘‘ kénnen wir in den Ge-
bieten kleiner Kernabstinde nicht mehr sprechen, da wir uns
energetisch bereits oberhalb der Dissoziationswirme des Molekiils
befinden). Wegen der Flachheit der unteren Kurve werden aus den
vorher erwahnten Griinden einzelne schmale kontinuierliche Ab-
sorptionsbereiche zu beobachten sein, deren Abstdnde nach langen
Wellen hin zunehmen, wihrend sie im Falle 1 nach langen Wellen
hin abnehmen. Dieses Verhalten zeigen die von RAYLEIGH! mit
wing-Banden bezeichneten diffusen Banden.

Eine kurzwellige Verbreiterung der Atomlinie kann, worauf
Kurx? hinwies, nur durch einen Ubergang vom Grundzustand in
eine AbstoBungskurve zustande kommen. Je nach der relativen
Lage dieser Kurve zu der des Grundzustandes kann es dabei zur
Ausbildung einer scharfen kurzwelligen Kante kommen3.

Ordnet man nun die angeregten Zustdnde des Hg, den Atom-
zustdnden 3P, 3P, und 3P, getrennt zu und nimmt man an, daf}
die Ubergangswahrscheinlichkeit zu dem 3P, zugeordneten Zu-
stand kleiner ist als die zu dem 3P, zugeordneten Term, dann sind
nach Kuun die verschiedenen gefundenen Emissions- und Ab-
sorptionsspektren des Hg, im wesentlichen zu erkldren, obwohl
Einzelheiten noch unsicher sind?. Ks wiirde jedoch zu weit fiih-
ren, die zahlreichen im Hg-Dampf beobachteten Erscheinungen
hier zu besprechen. Dazu mufl auf die Originalarbeiten verwiesen
werden. Es sei nur erwahnt, daB das starke Kontinuum bei
. 4800 dem Ubergang zum 3P, zugeordneten Term und das violette
Kontinuum bei 1 3300 dem Ubergang zum 3P, zugeordneten Zustand

1 Lorp Ravrricu: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 116 (1927) S. 702;
Bd. 132 (1931) S. 650.

2 Kunn, H.: Z. Physik Bd. 72 (1931) S. 462.

3 Winaxs hatte die Entstehung der Kante darauf zurtickgefiihrt, daB die
obere Potentialkurve iiber dem Minimum bereits horizontal verliuft, so da
zu diesem Ubergang eine griBere Energie gehoren wiirde, als dem Abstand
der Horizontalen beider Kurven entspricht. Aus der Differenz kurzwellige
Kante-Atomlinie glaubte er daher die Dissoziationsarbeiten von Hg,, Cd,,
Zn, ausrechnen zu kénnen. KuUunN hat auf diesen Irrtum aufmerksam ge-
macht.

¢ Lorp Ravreica: l c.; Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 135 (1932)
S. 617; Bd. 137 (1932) S. 101. — MR0zOWSKI, S.: L. ¢. — FINKELNBURG, W.:
Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 529.
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angehort. Ferner haben KvEN und FREUDENBERG! bestitigt, dall
der Grundzustand des Hg,-Molekiils ein auBerordentlich lockerer
ist und experimentell bewiesen, dafl die Banden auf dem linken
Ast der Kurve zustande kommen durch im StoB befindliche
Atome. Sie konnten dieses zeigen durch eine Untersuchung der
Temperaturabhéngigkeit der Absorption. Sowohl die Temperatur-
abhéingigkeit wie der Verlauf der Absorption mit der Wellenlédnge
lieBen sich durch die BorrzmanN-Verteilung der Anfangszustdnde
positiver Energie (StoBzustinde) wiedergeben.

¢) Zusammenwirken von Schwingung und Rotation. (Disso-
ziation durech Rotation.) Ein Molekiil kann mehr Energie als Rota-
tionsenergie aufnehmen, als der Dissoziationsenergie seines Zu-
standes entspricht. Der schlieBliche Zerfall kann infolge einer
mechanischen Instabilitdt durch die Rotation oder infolge Prédis-
soziation eintreten. Uber letztere war bereits gesprochen worden.

OLDENBERG 2 hat fiir das mechanische Instabilwerden bei grofler
Rotation und kleiner Dissoziationsarbeit eine strenge Begrindung
gegeben und sie auf das HgH angewandt. Die Banden, die den
Ubergingen von héheren Elektronenzustinden zu dem Grund-
zustande entsprechen, brechen alle bei einem bestimmten Rotations-
quant (das verschieden ist fiir die verschiedenen Schwingungen)
des unteren Zustandes ab. Diese Rotationsniveaus liegen alle viel
hoher als die Dissoziationsarbeit dieses Zustandes. Die OLDEN-
BERGsche Uberlegung ist kurz folgende: Fiir das rotierende Molekiil
(Vernachléssigung der Schwingung) ergibt sich der Gleichgewichts-
abstand aus der Bedingung Zentrifugalkraft = Anziehungskraft,

2
also ﬁ/p a= U, (r), wo p der Drehimpuls, u die reduzierte Masse,

r der Kernabstand und U, (r) die Ableitung der potentiellen
Energie fiir die Rotation 0 ist. Figen wir zu diesem Gleich-
gewicht eine Schwingung hinzu, so ist die riicktreibende Kraft
2
.1%'3_ U, (r). Diese Kraft laBt sich als Differentialquotient der
2
Kurve——ﬁ—r—z— U, (r) darstellen. Diese Kurve (als Funktion

von r) hat fiir den rotierenden Zustand dieselbe Bedeutung wie

die Potentialkurve U, (r) fir den rotationslosen Zustand. 2£r2
ist einfach die kinetische Energie der Rotation, also BJ (J + 1).

1 KunN, H. u. K. FREUDENBERG: Z. Physik Bd. 26 (1932) S. 38.
2 OLDENBERG, O.: Z. Physik Bd. 56 (1929) S. 563.
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Abb. 47 gibt die von OLDENBERG fiir verschiedene p so gewon-
nene Kurvenschar U (r) in willkiirlichem MaBstab. Alle Kurven
nihern sich fiir groBe r asymptotisch demselben Wert, der
Dissoziationsgrenze des Zustandes. (Bei groBem Kernabstande
diirfen sich ja Zustdnde mit verschiedenem Drehimpuls nicht
wesentlich unterscheiden.) Von groBien r-Werten kommend durch-
laufen die U (r)-Kurven fiir p > 0 ein Maximum?® und dann erst
das Minimum, das der Gleichgewichtslage entspricht, wihrend die
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Abb. 47. Effektive Potentialkurven (Schwingung und Rotation) fiir verschiedene

Rotationen nach OLDENBERG.
Kurven U, (r) ein solches Maximum nicht besitzen. Mit wachsen-
dem p wird das Minimum immer flacher und fillt schlieBlich mit
dem Maximum zu dem Wendepunkt L zusammen. Fiir noch héher
gelegene Rotationszustdnde wird das Molekiil mechanisch instabil.
Dies tritt bei Rotationsenergien ein, die wesentlich gréfer als die
Dissoziationsenergie sind. Daf} die Rotationszustinde unterhalb
dieser Grenze mechanisch stabil sind, auch wenn sie hoher als die
Dissoziationsgrenze liegen, liegt daran, daf sie durch ein Potential-
maximum vom dissoziierten Zustand getrennt sind. Wesentlich bei
der OLpENBERGschen Erklirung ist also, daB das Molekiil nicht

1 Wenn die potentielle Energie U, (r) keine héheren Potenzen von
1 1
- enthalt als 72 tritt ein solches Maximum nicht auf. Das ist aber nur der

Fall bei Tonenmolekiilen, bei denen die Rotationsenergie auch beim Zerfallen
nicht den Betrag der Dissoziationsenergie iibersteigt. Die praktisch be-
obachteten Fille beziehen sich nur auf Atommolekiile.
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beim Ubergang aus einem stabilen Rotationszustand in einen kon-
tinuierlichen Zustand strahlungslos zerfillt, sondern daB die Ro-
tationszustdnde oberhalb einer Grenzkurve selbst mechanisch in-
stabil sind.

Da 7 bei dem Ubergang in die instabilen Rotationsniveaus nur
wenig grofler geworden ist, setzt sich die Energie des Molekiils
aus einem kleinen Betrage an reiner potentieller Energie U, (r)

2

und einem groflen Betrage an Rotationsenergie %72 zusammen.

Der Zerfall geht unter Erhaltung des Impulsmomentes, also auf der
Kurve T' (r) + U, (r) = U (r), vor sich. Dabei geht fiir groBe r
schlieBlich U (r)in U, (r) tber. Die Energie wird bei dem Zerfall
umgesetzt in Dissoziationsenergie und kinetische Energie der Trans-
lation. OLDENBERG hat die U (r)-Kurven fiir den Grundzustand
des HgH quantitativ berechnet und gefunden, daB8 das Rotations-
quant J = 31 wenig unterhalb des labilen Punktes liegt. Tatséch-
lich wird das Abbrechen der Banden bei diesem Rotationszustand
beobachtet. Da zu der Rotation noch die Nullpunktsschwingung
von 0,085 Volt tritt, ist die Ubereinstimmung gut. Treten héhere
Schwingungsquanten hinzu, so wird man, da die Minima der letzten
Kurven vor dem labilen Punkt recht flach sind, ein Abbrechen
schon bei niedrigeren Rotationszustdnden erwarten, wie es auch
beobachtet ist. Aus den Kurven sieht man auch, daB sich der
Kernabstand der Gleichgewichtslage mit zunehmender Rotation
nur wenig (11% fiir HgH) éndert in Ubereinstimmung mit dem
Experiment (9%).

Die letzten Rotationszustinde vor der Grenzkurve sind ver-
breitert. Das beruht wieder auf der quantenmechanischen Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Ubergang zwischen zwei Zustéanden gleicher
Energie, die durch einen Potentialberg getrennt sind. Hierbei
miissen die KroNIGschen Auswahlregeln und das FraNcksche
Prinzip erfiillt sein. Es war nun versucht worden?!, das Instabil-
werden der Rotation bei HgH und AIH allein auf einen solchen
quantenmechanischen Durchbruchseffekt unter Wahrung des
FrANCK-CoNDON-Prinzips zuriickzufithren. Es wurde, wie eben
ausgefiihrt, dann durch OLDENBERG sichergestellt, daB das plétz-
liche Abbrechen der Banden mindestens bei HgH durch mechanische
Instabilitdt bereits seine Erklarung findet. Nur das Unscharf-
werden der letzten Rotationszustinde, das von KAPUSCINSKI und

1 FRAIE{, J. u. H. Sponer: Gott. Nachr. 1928 S. 241.
Sponer, Molekiilspektren II. 9
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EvyMmEeRrs! bei HgH genauer untersucht wurde, beruht auf dem
quantenmechanischen Durchbruchseffekt. Die theoretisch quanten-
mechanische Darstellung der Uberlegungen von FraNcK und
SpoNER und von OLDENBERG durch eine Reihe von Autoren?
hat eine quantitative Berechnung der Diffusitit ergeben.

Die OLpENBERGsSche Erklirung ist ferner anwendbar auf CdH
und ZnH und, wie wohl jetzt sicher ist, auf den BIl-Term von
AlH. Das plotzliche Abbrechen seiner Rotationsniveaus hatten wir
schon erwahnt. Es tritt auf bei allen Banden, die den B1//-Term
enthalten®. Ferner ist bei den /7 —1X-Banden beobachtet, daB
bei kleinem H,-Druck die Bandenserien bei relativ niedrigen J-
Werten schroff abbrechen, wihrend sie bei hohen Drucken weiter-
laufen, wobei die letzten Rotationslinien immer mehr diffus werden
(bei Absorption auch schon bei niedrigem Druck?). Den Druck-
effekt hatten wir schon auf S.120 besprochen. Die Diffusitit findet
durch Beriicksichtigung des quantenmechanischen Durchgangs durch
den Potentialberg ihre Erklirung. KroNIG® hatte angenommen,
daB die Rotationsniveaus von /] darum diffus werden, weil dieser
Term durch einen anderen Elektronenzustand mit einer AbstoBungs-
kurve gestort wird. DaB jedoch fast sicher ein Zerfall durch Rota-
tion stattfindet, geht auch aus einer Betrachtung der moglichen
Dissoziationsprodukte des B/I-Terms hervor. Liegt Dissoziation
durch Rotation vor, so muf} der angeregte 1//-Zustand bei Stei-
gerung der Schwingungsenergie in normale Atome zerfallen. Liegt
Pridissoziation vor, so muBl er in der Grenze ein normales H-
und ein angeregtes Al-Atom liefern, weil ndmlich nach den Aus-
wahlregeln der stérende Zustand nur ein 1/7/-Zustand sein koénnte.
Dieser ist dann selbst schon der einzige 1//-Term, der sich aus zwei
normalen Atomen ergibt. Folglich wire die Dissoziationsarbeit des
B1[[-Terms grofer als die des unteren 4 1X.Terms, was besonders

1 Karuscnsk1, W. u. J. G. Eymers: Z. Physik. Bd. 54 (1929) S. 246.

2 KroNiG, R. pE L.: Z. Physik Bd. 62 (1930) S. 300. — ViLLagrs, D. S.
u. E. U. Conpon: Physic. Rev. Bd.35 (1930) S.1028. — Rice: 0.K.:
Physic. Rev. Bd. 35 (1930) S. 1538, 1551. — MULLER, G.: Z. Physik Bd. 79
(1932) S. 595.

3 BeNaTssoN, E. u. R. RypBERG: Z. Physik Bd. 59 (1930) S. 540.
RypBERG, R.: Z. Physik Bd. 92 (1934) S.693. — Howsr, W.: Z. Physik
Bd. 90 (1934) S. 728, 735.

4 Fargas, L.: Z. Physik Bd.70 (1931) S.733.

5 Kronie, R. pE L.: Z. Physik Bd. 62 (1930) S. 300.
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beim Vergleich der beiden Schwingungsfrequenzen ('’ = 1624,
o' = 1083) duBerst unwahrscheinlich ist?.

Beim CaH und MgH hingegen liegt sicher Prédissoziation vor.
Beim CaH sind héhere Schwingungsquanten des pridissoziieren-
den C2Y-Terms bekannt, und auBerdem kann nur so das Ab-
brechen im P- und R-Zweig und das Weiterlaufen des @-Zweiges
beim MgH erklart werden.

Am Schlufl dieses Abschnitts sei im Zusammenhang mit den hier bespro-
chenen Verhiltnissen noch einmal auf die Pradissoziation im SO-Molekiil
zuriickgekommen. Wir hatten erwiahnt, dafl das Abbrechen der Rotations-
struktur in den einzelnen Schwingungsfolgen bei verschieden hohen Rota-
tionsquantenzahlen erfolgt. Wir verstehen das jetzt sofort, wenn wir nicht
die gewohnlichen Potentialkurven, U, (r) ohne Rotation, sondern die effek-
tiven Potentialkurven U, (r) + T (r) fiir diesen Fall verwenden? unter
Beriicksichtigung des FraNck-CoNDON-Prinzips und der KroNigschen Aus-
wahlregel 4J = 0. Wenn fiir einen Schwingungszustand der 32 -Kurve
die Dissoziationsgrenze des stérenden 3/1-Terms z. B. bei J = 10 liegt, so
kann dieser Zustand in ebenfalls J = 10 der 3/7-Kurve iibergehen. Ist aber
der Potentialhiigel des 377-Zustands hier noch relativ groB oder der Ubergang
mit einer zu starken Kernabstandsinderung verbunden, so wird er erst
bei hoheren J-Werten erfolgen. Bei niedrigeren Schwingungsquanten liegen
die J-Werte der Abbruchstelle entsprechend noch hoher. Die genaue Beriick-
sichtigung dieser Verhiltnisse hat MARTIN zu einer recht genauen Festlegung
der Dissoziationsarbeit des SO-Molekiils gefiithrt (und HErRZBERG entsprechend
fiir das P,-Molekiil), worauf im Kapitel IV noch einmal eingegangen werden
wird. .

§ 6. Zuordnung der Molekiilterme zu getrennten Atomtermen,
ihre Reihenfolge und Stabilitit.

Da die Grenze der Schwingungszusténde eines Elektronenterms
zwei Atomen entspricht, sind jedem Molekiilterm zwei Terme der
getrennten Atome zuzuordnen. Kann man iiber diese Zuordnung
theoretisch etwas aussagen? Damit schneiden wir zugleich die
bisher nicht behandelte Frage der Bestimmung der Termmannig-
faltigkeit eines Molekiils an.

Drei Fragen sind es vor allem, die eine Theorie der Elektronen-
terme der Molekiile zu beantworten hat:

1. Welche Molekiilterme entstehen iiberhaupt aus zwei be-
stimmten Termen der getrennten Atome ?

1 HErRzBERG, G.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 207.
2 HERZBERG, G.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 251. — MaRTIN,
E.V.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 167.

9%
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Aus A = 0 kénnen X" und 2" -Terme entstehen. Ist die Zahl
der 2-Terme gerade, so sind die Hilfte davon X *- und die andere
Hilfte 2 -Terme. Ist die Anzahl der 2.Terme eine ungerade, so
kann der iiberzihlige Term ein X2 *-Term oder ein X -Term sein.
Er ist ein X' *-Term, wenn L, - L, gerade ist und wenn auBerdem
beide Atomterme gerade oder ungerade sind (X'l; und 2'I, gerade
oder ungerade), oder aber wenn L; 4 L, ungerade und ein Atom-
term ungerade und der andere gerade ist. Ein X -Term entsteht,
wenn L, + L, gerade und auflerdem ein Atomterm gerade und der
andere ungerade ist, oder wenn L, 4 L, ungerade und beide Atom-
terme gerade oder ungerade sind.

Alle sich aus Mz, und Mz, ergebenden A-Werte kommen mit
sdamtlichen Multiplizititen vor, die sich aus den verschiedenen
S-Werten ergeben.

In unserm obigen Beispiel hatten wir ein P-Atom und ein
D-Atom zusammengefithrt. Es moge sich speziell um einen 3P-
und einen 2D-Term handeln. Der 3P-Term hat S =1 und der
2D-Term hat S = 1/2. Folglich gilt fiir das entstehende Molekiil:
8 = 3/2, 1/2. Die vorkommenden Multiplizitdten sind Quartetts
und Dubletts. Die Zahl der entstehenden Terme berechnen wir
jetzt folgendermafBen: Aus der Tabelle 5 ergeben sich drei X-Terme
(A =0), die jeweils als Dubletts und Quartetts vorkommen
kénnen. Es ergeben sich ferner drei //-Terme (A = 1), zwei
A-Terme (A = 2) und ein @-Term (A = 3). Alle diese Terme
kénnen wieder als Dubletts und Quartetts vorkommen, so daB
im ganzen 18 Molekiilterme aus einem 3P- und einem 2D-Term
gruppentheoretisch moglich sind. Nun wollen wir noch die Ein.
teilung der X-Terme iiberlegen. Zu diesem Zwecke nehmen wir
jetzt an, daBl das 3P-Atom ein Sauerstoffatom im Grundzustand
und das 2D-Atom ein angeregtes Stickstoffatom ist. Der 3P-Term
des O-Atoms hat vier p-Elektronen mit X[ = 4, der 2D-Term des
N-Atoms hat drei p-Elektronen mit X'/ = 3. Der eine Atomterm
ist also gerade und der andere ungerade. Da aullerdem L; -+ L, = 3
ist, sind von den drei X-Termen zwei X "-Terme und der dritte ein
2 -Term.

Folgende Tabelle 6, die der Zusammenstellung von MULLIKEN!
entnommen ist, gibt ganz allgemein an, welche Molekiilzustinde
aus bestimmten Atomzustinden entstehen koénnen.

1 MuLLiker, R. S.: Rev. Mod. Physics Bd. 4 (1932) S. 1.
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(kleine Multiplettaufspaltung), die fiir leichte und mittelschwere
Molekiile erfiillt sind!. Es mége in den getrennten Atomen die
Wechselwirkung zwischen den Vektoren & und ¢ gering sein
(normale Multipletts in Atomen). Zur besseren Ubersicht unter-
scheiden wir drei Falle:

1. Die beiden Atome sind verschieden. Dann sind, sobald wir
sie einander nihern, ihre &-Vektoren vektoriell zu addieren, um
den resultierenden Spinvektor & des Zweizentrensystems zu
bekommen. Fiir die zugehérige Quantenzahl sind folgende Werte

moglich: 8= 8;+ 8, 8+ 8,—1, ... | §—S,. Hieraus
ist sofort die Multiplizitét

28 41 der entstehenden Tabelle 5.

Terme anzugeben. Die Mr,

Bahnimpulse € mﬂ.ﬁz_;;\ “2"4 0 L +2
der Einzelatome orien- } 1

tieren sich bei Annéherung —01 :g :? s 1 | —l?l i;
(wegen des entstehenden +1 | —1 4 0 +1] 42| +3

axialsymmetrischen Fel-
des) nach einer Richtung, ndmlich nach der Kernverbindungs-
linie. Die dabei entstehenden Komponenten mit den Quanten-
zahlen M7, und M, werden dann, da A = |Mr| ist, zum
A-Wert des Zweizentrensystems zusammengesetzt. Da die Kom-
ponenten je nach der Richtung der L-Vektoren der getrennten
Atome verschiedene Werte haben kénnen, ergeben sich auch ver-
schiedene M;-Werte, d. h. verschiedene Molekiilzustéinde aus den
gleichen Atomzustdnden. Man erhélt bei der Zusammensetzung der
Komponenten auch negative Werte von M7, und hat dann immer
zwel gleiche, nur durch das Vorzeichen unterschiedene Terme zu-
sammenzufassen. In der Tabelle 5 berechnen wir als Beispiel
A-Werte, die bei Zusammenfiihrung eines P-Atoms (L = 1) und eines
D-Atoms (L = 2) aus den Komponenten Mr; und My, entstehen.
Ganz allgemein ergeben sich aus zwei getrennten Atomen
mit L, = L, folgende A-Werte:

L,+L, Lj+L,—1 L +L—2 ... L—L, ...1 0
L+ Ly—1 L +L—2 ... I—L, ...1 0
L,+L,—2 ... Li—L, ...1 0

Li—L, ...1 0

1 Interessiert man sich fiir die Rotationsterme der entstehenden Molekiil-
zustinde, so werden sie durch die Hunpschen Fille a und b beschrieben.
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2. Welche von den erhaltenen Molekiiltermen ergeben stabile
Molekiilzusténde ?

3. Welches ist die energetische Reihenfolge der Terme, ins-
besondere welches sind die tiefsten Terme (Normalzustinde) der
Molekiile ?

Wir werden eine Beantwortung dieser Fragen von verschiedenen
Standpunkten aus versuchen. Wir werden erstens von den ge-
trennten Atomen ausgehen und diese zu einem Molekiil zusammen-
fiilhren. Wir werden zweitens von dem sog. vereinigten Atom
(s. S. 82) ausgehen und dieses aufspalten. Drittens werden wir die
Methode der Elektronenkonfiguration anwenden, indem wir zu den
freien Kernen nacheinander die einzelnen Elektronen hinzufiigen. Alle
Verfahren geben nur mehr oder weniger niherungsweise die Ver-
héltnisse beim wirklichen Molekiil wieder, so daB man mit ihrer
Anwendung etwas vorsichtig sein muf.

Es ist im Rahmen dieses Buches nicht méglich, eine Ableitung
der im folgenden angegebenen Regeln zu bringen. Sie sind hier
nur als Riistzeug fiir den praktischen Gebrauch angegeben.

a) Bestimmung der Molekiilterme, die aus zwei
bestimmten Termen der getrennten Atome entstehen.

o) Bestimmung der gruppentheoretisch méglichen Terme nach
Wiener und Witmer. Die Regeln fiir das Zusammenfiihren zweier
Atomterme zu einem Molekiilterm sind von WiGNER und WITMER!
auf streng quantenmechanischer Grundlage mit Hilfe gruppen-
theoretischer Uberlegungen gegeben worden, und zwar fiir ver-
schiedene Koppelungsverhiltnisse: 1. Multiplettaufspaltung groB
gegen Rotationsaufspaltung, chemische Bindungsenergie gro83
gegen beide, 2. Rotationsaufspaltung groB gegen Multiplettau-
spaltung, chemische Bindungsenergie grof gegen beide, 3. Multi-
plettaufspaltung grofl gegen chemische Bindungsenergie, diese
groBl gegen die Rotationsaufspaltung. Die von ihnen erhaltenen
Resultate sind identisch mit denjenigen von HUND? oder ergéinzen
diese, die er auf Grund von Uberlegungen teilweise nach der alten,
teilweise nach der neuen Quantentheorie gewonnen hatte.

Die Zusammensetzungsregeln wollen wir hier an Hand des
Vektormodells besprechen. Wir nehmen zuerst die Fille 1 und 2

1 WieNER, E. u. E. E. WiTMER: Z. Physik Bd. 51 (1928) S. 859.
2 Hunp, F.: Z. Physik Bd. 42 (1927) S.93; Bd. 63 (1930) S. 719.
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Tabelle 61.

Atomterme Molekiilterme

Sy+ 8 | T+

Sy+ Py | X+ IT

S;+Dg | I+ I, A

Pu+ Py | 22,2, 12), A

Py + Dy Z+(2), 27, 11(3), 4(2), @
Dg+Dy | Z+(3), 272), I[(4), 43, (2), T

2. Die beiden Atome sind gleich, befinden sich aber in verschie-
denen Zustdnden. In diesem Falle ergeben sich doppelt so viele
Zustéinde wie vorhin, denn wegen der Resonanzentartung kommt
jeder Term einmal gerade und einmal ungerade vor.

3. Die beiden Atome sind gleich und befinden sich in gleichen
Zusténden. Die entstehenden Zweizentrensysteme haben die Spin-
quantenzahlen § =28, 2§ —1, 28, —2,...0. Es treten
danach nur Terme mit ungeradzahliger Multiplizitat auf (Singuletts,
Tripletts usw., keine Dubletts oder Quartetts). Zu jeder Spin-
quantenzahl gehoren folgende A-Werte:

2L 2L—1 2L—2 ...1 0
2L—1 2L—2 ...1 0
2L—2 ...1 0

10

0

Von den ungeradzahligen A-Werten (1, 3, 5 . . .) ist eine gerade
Anzahl vorhanden, von denen die eine Hélfte gerade und die andere
Hilfte ungerade Elektronenterme sind. Von den geradzahligen
A-Werten (0, 2, 4 . . .) ist eine ungerade Anzahl vorhanden, so daB
man bei einer Teilung einen geraden oder einen ungeraden Term
mehr haben mufl. Der iiberzéhlige Term ist gerade bei gerader
Spinquantenzahl § (Singuletts, Quintetts), er ist ungerade bei
ungeradem S (Tripletts, Septetts). AuBerdem sind L -+ 1-Terme X"
und L-Terme 2.

Als Beispiel berechnen wir die Terme, die aus zwei Atomen
im 3P-Zustand entstehen (z. B.O + 0 =0,). Esist §=2-1,

! Die eingeklammerten Zahlen geben die Anzahl der betreffenden
Terme an.
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2+1-—1, 2-1— 2;daraus ergeben sich als Multiplizititen (28 + 1)
5, 3, 1. Die zugehorigen A-Werte sind, da L = 1 ist:
210
10
0

Es entstehen daher unter Beachtung der gegebenen Regeln folgende
Terme:
A, 81, 35X 34, G, 3%, A, Ui, X,
51T, 32y, 81, 3%, i, 2,
X, 8% 1y

Wir betrachten jetzt den Koppelungsfall 3 von WieGNER und
WirtMER, bei dem zwischen den Vektoren € und © eine kréftige
Wechselwirkung herrscht, so daB zwischen Atomzustinden mit
verschiedenem J betrichtliche Energieunterschiede (groBle Multi-
plettaufspaltung) bestehen. Die daraus entstehenden Molekiil-
zustinde besitzen hiufig kleine Dissoziationsarbeiten und grofe
Werte des Kernabstandes. Betrachten wir aulerdem die Rotations-
feinstruktur, so werden wir Hunps Koppelungsfall ¢ erwarten.
(Bei nicht zu groBer atomarer Multiplettaufspaltung ist aber auch
noch Fall a und b mdéglich.)

In Hunxps Fall ¢ haben die Quantenzahlen /1 und S keine
Bedeutung, sondern nur £ ist als Quantenzahl definiert. £ wird in
ganz dhnlicher Weise bestimmt, wie /1 fiir den Fall kleiner Multi-
plettaufspaltung. Die Regeln finden sich bei WiGNER und WITMER
angedeutet und sind von MULLIKEN? ausfiihrlich angegeben worden.
Wir wollen auch hier die gleichen Fille wie vorhin unterscheiden:

1. Die beiden Atome sind verschieden. Die méglichen £2-Werte
ergeben sich aus den Projektionen der Komponenten von J; und J,
auf die Zentrenachse. Es orientieren sich némlich J; und J, hier
genau so nach der Zentrenachse wie vorher €, und &,. Ist J; > J,,
so entstehen die £2-Werte:

Ji+Jy Sy FJ—1 J+J,—2 ... Jy—J, ... 1/2 oder 0
Ji+J,—1 ... - ... 1/2 oder O

Ist J, - J, halbzahlig, dann ist der kleinste Q-Wert 1/2. IstJ; + J,
ganzzahlig, dann ist O der kleinste 2-Wert. Ebenso wie fiir 4 =0 die

1 MuLLIKEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 36 (1930) S. 1440.
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Terme X *und X entstehen konnten, gehen aus £ =0 die Terme 0
und 0 hervor. Sind J; und J, jedes fiir sich halbzahlig, dann gibt
es ebenso viele 07- wie 0 -Terme. Sind J; und J, einzeln ganz-
zahlig, dann ist eine ungerade Anzahl von 0-Termen vorhanden
und der iiberzahlige ungerade, der in der letzten Zeile des obigen
Schemas steht, ist 07 oder 0, je nachdem ob die Summe J; 4 J, +
2l 4+ X1, gerade oder ungerade ist.

- 2. Die Atome sind gleich, befinden sich aber in verschiedenen
Zusténden. In diesem Fall verdoppelt sich einfach die Zahl der
Zustinde, indem jeder Term einmal als gerader und einmal als
ungerader Term vorkommt.

3. Die beiden Atome sind gleich und befinden sich in gleichen
Zustdnden. Ist J (statt J; und J, schreiben wir hier einfach J)
ganzzahlig, d. h. besitzt jedes Atom eine gerade Anzahl von Elek-
tronen, so entstehen die Zustinde:

@J), @J—1), ...0
@J—1), ...0,
0,

Ist J dagegen halbzahlig, d. h. besitzt jedes Atom eine ungerade
Anzahl von Elektronen, so ergeben sich folgende Molekiilzusténde :

2J), @J—1), ...0,
@J—1), ...0
0g

Hiermit sind der Zahl nach alle moglichen vorkommenden Terme
fir die eingangs erwdhnten Koppelungsverhiltnisse bestimmt.
Nichts ist bisher ausgesagt iiber die energetische Reihenfolge der
Terme und iiber ihre Stabilitdt. Diese Liicken werden teilweise
ausgefiillt durch die folgenden Betrachtungen.

;3) Die Methode von HertLER und Lonpon . (Stérungsrechnung in
erster Niherung.) Den Ausgangspunkt der ganzen Theorie bildet das
Beispiel der Bildung des Wasserstoffmolekiils. Hier treten wie beim
He (S. 35) zwei gleiche wellenmechanische Systeme in Wechsel-
wirkung — die beiden H-Atome — und daher werden wir auch hier
fir das Gesamtsystem H, zwei Eigenfunktionen mit zwei verschie-
denen Energiewerten erwarten. Denkt man sich die beiden Atome
so weit voneinander entfernt, daf praktisch keine Wechselwirkung

1 i—IEITLER, W. u. F. Loxpoxn: Z. Physik Bd.44 (1927) S.455.
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eintritt, so ist die Eigenfunktion des Gesamtsystems ¢ = y, 9, und
die Gesamtenergie ist die Summe E = E, 4+ E,. Da man die
beiden Elektronen auf zweierlei verschiedene Weise auf die beiden
Kerne verteilen kann, erhélt man wieder zwei Eigenfunktionen v,
némlich y, (1) p, (2) und y; (2) p, (1)1, die aber wegen der voélligen
Gleichheit der Elektronen gleiche Frequenzen und gleiche Energien
haben. Beriicksichtigt man jetzt die Koppelung der beiden
H-Atome, was durch eine Stérungsrechnung #hnlich wie beim
He geschieht, so treten ,,Resonanzschwebungen ein, die sich als
Superposition von zwei einfachen Hauptschwingungen etwas ver-
schiedener Frequenz darstellen lassen. Wir haben hier ein sehr
dhnliches, aber doch nicht das gleiche Phinomen, wie die von
HEersEnBERG beim He aufgefundene Resonanz. Wihrend dort die
Elektronen verschiedener Bewegungstufen, aber der gleichen
Eigenfunktionenreihe ihre Energie austauschen, treten hier Elek-
tronen gleicher Energie (gleicher Anregungsstufe), aber zu ver-
schiedenen Eigenfunktionensystemen gehérig, in Austausch. Wir
wollen daher hier von einer Austauschentartung sprechen. Die
Zusammensetzung der Hauptschwingungen liefert zwei Gesamt-
schwingungen, von denen die eine symmetrisch [y, (1) v, (2) 4
¥ (2)9 (1)], die andere antisymmetrisch [y, (1)y, (2) — ; (2) 9, (1)]
in den Elektronen ist. Dabei ist die Energie des symmetrischen
Zustandes fiir das System H -+ H kleiner als die Energie des anti-
symmetrischen Zustandes, wihrend beim He-Atom (bei sonst
gleichen Quantenzahlen) der antisymmetrische Zustand (Ortho-
helium) der stabilere ist.

Die zu ¥ = E, + E, hinzutretende, die Aufspaltung bewirkende
Storungsenergie enthdlt zwei Integrale. Das eine bedeutet
einfach die CouromBsche Wechselwirkung der Ladungen. Die
Ladungswolken werden dabei in der benutzten Naherung als steif
angesehen. Das zweite Integral beruht wieder auf dem quanten-
mechanischen Austauschphéinomen und hat sich als wesentlich fiir
die Bindung erwiesen. Es ergibt Bindung, sowie es mit negativem
und AbstoBung, sowie es mit positivem Vorzeichen auftritt. Diese
Verhéltnisse sind aus der folgenden Abb. 48 ersichtlich, in der die
beiden sich ergebenden Energien als Funktion des Kernabstandes
aufgetragen sind. Als Nullpunkt ist die Summe E, 4 E,, also die
Energie der weit entfernten Atome genommen worden. Die zur

1 Die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf die beiden Kerne, die einge-
klammerten Zahlen auf.die Elektronen.
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symmetrischen Eigenfunktion gehorende Energiekurve besitzt ein
ausgeprigtes Minimum, dessen Tiefe (3,2 Volt) und Lage (0,80 A)
mit der gemessenen Dissoziationsenergie von 4,5 Volt und dem
Kernabstand von 0,74 A ziemlich iibereinstimmt (s. aber S. 141
Anm.). Bei groBeren Kernabstinden erfolgt Energieabnahme, also
Anziehung, erst bei grofer Annéherung resultiert AbstoBung. Dabei
nimmt die Wechselwirkungsenergie wegen der abnehmenden Uber-
lappung der Eigenfunktionen der Atome mit groBen Kernabstinden
exponentiell ab. Der antisym-
metrische Zustand hingegen lie-

fert bestdndig Abstofung. V”Z; B

Néhert man also zwei H-
Atome im Grundzustand ein-
ander, so kénnen sie auf zweier-
lei verschiedene Weise mitein-
ander reagieren, wobei das eine
Mal ihre Eigenfunktionen sym-
metrisch, das andere Mal anti- ¢ r =7
symmetrisch verkniipft sind. Da \/—
nach der wellenmechanisch for- 5L
mulierten Pavri-Regel jedes Sy- Abb. 48, Wechselwirkung zweier
stem in bezug auf Vertauschung
eines Elektronenpaares antisymmetrisch sein soll, miissen in dem
symmetrischen Zustand (Bindung) dic Drallvektoren der Elektronen
antiparallel gerichtet sein und im antisymmetrischen Zustand
(AbstoBung) miissen sie parallel stehen.

Auch nach WieNEr und WITMER entstehen aus zwei 25-Atomen
nur die Zustinde X und 3%,. Die HerrLEr-LoNpONsche Rech-
nung sagt aber auBlerdem, daB der 'X-Zustand der Grundzustand
des H,-Molekiils ist und eine feste Bindung hat, wihrend der
3).Zustand hoher liegt und ein AbstoBungszustand, also kein
stabiler Molekiilzustand ist.

Die fiir H, entwickelten Uberlegungen sind von LoNpoN! und
HerrrLEr? allgemein auf Atome in S-Zusténden angewandt worden.
Es hat sich fiir diese Fille ergeben, da jede symmetrische Ver-
kniipfung zweier vorher nicht dquivalent gebundener Elektronen
zu einem Energiegewinn und einer méglichen Molekiilbildung fiihrt

1 Losoox, F.: Z. Physik Bd.46 (1927) . 455.
2 HEITLER, W.: Z. Physik Bd.47 (1928) S. 835. — Gott. Nachr.
1927 S. 368.
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und daBl die entstehende Bindung um so fester ist, je mehr neue
symmetrisch verkniipfte Elektronenpaare bei der Molekiilbildung
entstanden sind!. Das heit aber, von den entstehenden Molekiil-
termen liegen die mit kleinster Multiplizitit am tiefsten, die mit
groBter Multiplizitdt am héchsten. Tritt zu der Austauschentartung
noch eine Resonanzentartung (s. folgenden Absatz), so kénnen auch
tiefliegende Terme mit hoher Multiplizitdt entstehen. Man kann also
fiir eine Reihe von Molekiiltermen, die aus zwei Atomen in S-Zustén-
den sich bilden, sagen, ob sie hoch oder tief liegen und ob sie stabil
sind oder nicht, aber im allgemeinen ist die energetische Reihen-
folge der Terme nicht festgelegt, da die Theorie ja nur fiir grofen
Kernabstand abgeleitet ist. AuBerdem ist sie wegen der Kompliziert-
heit der Rechnung vorliufig auf Atome in S-Zustdnden beschrankt.

v) Gleichzeitige Austausch- und Resonanzentartung. Die bis-
herigen Ausfiihrungen erstreckten sich nur auf den Fall, dafl auler
der Austauschentartung keine andere Entartung vorliegt. Lat man
nun eine Resonanzentartung hinzutreten, d. h. ist das eine Elektron
im normalen und das andere in einem angeregten Zustande, so betéti-
gen sich die Valenzkrifte in etwas anderer Weise. Nehmen wir den
einfachsten Fall einer Wechselwirkung zwischen einem H-Atom im
Grundzustande (1 s-Elektron) und einem angeregten H-Atom mit
I =0 (2 s-Elektron)2. Man erhilt dann angeregte Zustéinde des H,-
Molekiils. Dabei gilt die Regel nicht mehr, daf bei den so erhaltenen
Termen diejenigen mit kleinster Multiplizitdt am tiefsten liegen.

Derartige gleichzeitize Resonanz- und Austauschbindungen
kommen im allgemeinen fiir angeregte Zustéinde in Frage. Beson-
ders wichtig sind sie im Fall des He,, wo der Grundzustand des
Molekiils ein AbstoBungszustand ist und man nur fiir angeregte
Zusténde ein stabiles Molekiil erhélt.

d) Andere Rechenmethoden. Die unter ) erwihnten Rechnungen sind nicht
mit dem einfachen Stérungsverfahren von HEITLER und LoNDON, sondern
mit anderen quantenmechanischen Rechenmethoden durchgefiihrt worden.
Solche Verfahren sind auch zum Teil fiir die Berechnung des Grundzustandes
des H,-Molekiils verwandt worden?.

1 Das gilt wieder nur unter der Voraussetzung, daB das Austausch-
integral negativ ist, was von Fall zu Fall nachgewiesen werden muB.

? Hyrreraas, E. A.: Z. Physik Bd. 51 (1928) S.150; Bd. 71 (1931)
S.739. — KewmBLE, E. C. u. C. ZENER: Physic. Rev. Bd. 33 (1929) S. 512.

3 Suciura, Y.: Z. Physik Bd. 45 (1927) S. 484. — Waxg, S. C.: Physik.
Z. Bd. 28 (1927) 8. 663.; Physic. Rev. Bd. 31 (1928) S. 579. — HYLLERAAS,
E. A.: L. c. — CoxpoN, E. U.: Proc. Nat. Acad. Sci., Bd. 13 (1927) S. 466. —

Rosen, N.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 2099.
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Folgende Tabelle 7 gibt einen Begriff vonder Giite solcher Rechnungen**.
Dabei hat Sucrura nach der einfachen HEITLER-LoNDON-Methode gerechnet.

Tabelle 7. Molekiilkonstanten des H,.

123
< 7 b
<] <
g a 2 E g Spektro-
& B A Q A skopischer Wert
= & 8
w0 & P
s
|
Kernschwingung | 4,8 | 4,9 53 | 4,26 | 4,28 | 4,39 103cm™?
Kernabstand 0,80 | 0,74 | 0,71 | 0,75 | 0,72 | 0,74 1078 cm
Tragheitsmoment 5,2 4,59 | 426 | 4,66 | 435 | 4,564 10 4gcm?
Dissoziationsarbeit*, 3,0 35 | 42 3,8 4,37 | 445 Volt

Die Bildung angeregter Wasserstoffzusténde, die aus einem 1 s- und
2 p-Elektron gebildet werden, haben GUILLEMIN und ZENER! und HYLLERA AS?
nach einem Variationsverfahren untersucht. Die Ubereinstimmung ist quali-
tativ stets gut, teilweise ist auch die quantitative nicht schlecht. Ins-
besondere gibt eine Berechnung weiterer angeregter Zustande des H, durch
Hyrneraas zum Teil recht gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten. Das Gleiche kann man fiir das H} sagen®.

¢) Fortsetzung der HritLErR-LonpoNschen Stérungsrechnung.
Man kann nun versuchen, die Vernachldssigung, die Ladungs-
wolken als steif und undeformierbar anzusehen, aufzugeben. Die
Rechnung, die von ErsEnscurrz und LoxpoN durchgefiihrt
wurde?, hat ergeben, daB in der zweiten Nidherung im Ausdruck

fir die Wechselwirkungsenergie ein Glied auftritt, das stets
Anziehungskrifte enthédlt, proportional ;1(; abnimmt und zur

Wechselwirkung unangeregter Molekiile hinzutritt. In grofier Ent-
fernung iiberwiegen diese Anziehungskrafte sogar die exponentiell

* Die in den Arbeiten von Suciuvra, WaNe, CoNnpoN und ROSEN an-
gegebenen Dissoziationsarbeiten von 3,2 Volt, 3,76 Volt, 4,4 Volt und
4,02 Volt miissen um die Nullpunktsenergie verkleinert werden, um mit
dem experimentellen Wert verglichen zu werden. Alle iibrigen Daten beziehen
sich auf die Gleichgewichtslage.

**Zusatz b. d. Korr.: Die neueste Berechnung ergibt Dy, = 4,454 - 0,013
e-Volt. [H. M. James u. A. S. CooLipge: J. Chem. Physics Bd. 1 (1933)
S. 825; Bd. 3 (1935) S. 129].

1 GumieEmIN, V. u. C. ZENER: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) S. 999.

2 Hyrneraas, E. A.: Z. Physik Bd. 51 (1928) S. 150; Bd. 71 (1931) S. 739.

8 Burrav, O.: Kgl. Danske Vid. Selsk. Math.-Fys. Medd. Bd. 7 (1927)
Nr 14. — TELLER, E.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 458; s. dort weitere Lite-
ratur. — PoporaNski, J.: Ann. Physik Bd. 10 (1931) S.695. — Hyrie-

raas, E.A: Lec.
4 EisenscHiTz, R. u. F. LoNpoN: Z. Physik Bd. 60 (1930) S.491.
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abklingenden Austauschkrifte. Wir werden spiter sehen, dafl sie
die vaAN DER Waarssche Anziehung zu erkliren vermégen (S. 363).
Z. B. zeigt die Rechnung, daB sich fiir den AbstoBungszustand 3%
des H, in Wirklichkeit eine ganz schwache Anziehung von einigen
Tausendstel Volt im Abstand von etwa 5 A ergibt, also von der
GroBenordnung der vaN DER WaaLsschen Anziehung. Im MaBstab
der Abb. 48 ist sie nicht zum Ausdruck zu bringen.
, 11 Il bt wird ma durch dio
U : a. x abstande wird man durch die
¢ ““m\ rects 9127 Beriicksichtigung der zweiten
Néherung eine Beeinflussung
sowohl fiir die absolute wie
HHH ruz fir die relative Lage der
5, HH“ ‘H“” e fle,y) Terme erwarten. Es werden
dabei nicht mehr Linear-
kombinationen aus den un-
verdnderten Eigenfunktionen
der Einzelatome fiir die Eigen-

Trechts funktionen des Molekiils be-

% H!“Hz//nks a(%y)b(x;) nutzt, sondern es wird die
Storung der Atomeigenfunk-

tionen, die durch die Molekiil-

H”” l”HH bildung entsteht, durch eine

1inks Entwicklung nach den unge-

5 H”“ rectts 2(2)05%) gt srten Eigenfunktionen der

Atome dargestellt. Je grofer
diese Storung ist, um so mehr
miissen wir erwarten, dafl die Termordnung gegeniiber der Methode
der einfachen Austauschenergien gedndert wird. Es konnen vorher
tiefliegende Terme hoherriicken und umgekehrt. Die Stérungsglieder
enthalten dabei Eigenschaften von anderen Termen, die wie man
sagt ,,gleiche Rasse” wie der betrachtete Term besitzen. Unter
Termen gleicher Rasse versteht man solche, die gleiche Sym-
metrieeigenschaften und gleiche Multiplizitdt haben. Das folgende
Beispiel a3t die Verhiltnisse ganz gut iibersehen!.

Es sollen sich zwei Elektronen in gleich grofen Potentialmulden befinden.
Der Einfachheit halber mégen sie sich nur auf einer geraden Linie bewegen
konnen, Koordinaten #, und z,. Die potentielle Energie des Systems ist
U(z)+ U(zy) + AV (|2 — 3, ]), wo AV die Wechselwirkungsenergie ist.
Sie moge mit wachsendem |z, — m,| kleiner werden, also AbstoBung

1 Hunpo, F.: Z. Physik Bd. 73 (1931) S. 1.

Abb. 49.
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bedeuten. Wenn die Mulden mit je einem Elektron weit voneinander entfernt
sind, ist ¥ = 0. Dieser Lage entsprechen ,,Atomterme*. Sind beide Elek-
tronen in der gleichen Mulde, so entsprechen diesem Zustand ,,Jonenterme*.
Huxp nimmt der Einfachheit halber an, da8 fiir groBen Abstand der Minima
schon die erste Energiestufe iiber dem Grundzustand (in dem beide Elektronen
in verschiedenen Mulden sind) einen Ionenterm darstellt. Sind a(z) und b ()
die Eigenfunktionen der getrennten Mulden mit je einem Elektron, so werden
zuerst nach LoNpoN und HEITLER die Linearkombinationen a (x,)b (,) 4
@ (x3) b (z,) als Naherungen der wirklichen Molekiileigenfunktionen fiir grofe
Muldenabstinde benutzt. Dabei gibt die Summe den tieferen Eigenwert
als die Differenz (negatives Austauschintegral, knotenlose Eigenfunktion).
In &hnlicher Weise wird der Ubergang zu den Ionentermen vorgenommen,
die entsprechenden Linearkombinationen sind f (2, %,) 4 ¢ (2, %,). Das Aus-
tauschphénomen spielt hier keine Rolle. HuNp macht die Verhiltnisse an
vorstehender Abb. 49 klar. Rechts sind die Eigenfunktionen der ein-
zelnen Mulden eingezeichnet, die beiden obersten Quadrate sind die Ionen-
terme, die beiden unteren die Atomterme. Die linke Reihe gibt die Linear-
kombinationen an, und zwar in der Reihenfolge von oben nach unten:
f (@1 %5) —g (21 25), f (21%5) + g (%1 25), @ (21) () — @ (23) b(7y), @ (21) b (@) +
a (2,) b (2,). Die Eigenfunktionen der mit dem Index g bezeichneten Terme
andern sich nicht bei halber Drehung um den Mittelpunkt des Quadrats,
die der u-Terme werden dabei mit — 1 multipliziert. Der kurze Diagonal-
strich in einigen Quadraten bedeutet Antisymmetrie zur Diagonale x, = x,
oder zur Diagonale x, = — z,. In zweiter Niherung wird die Anderung
der Eigenfunktion nach LoNDoXN und E1SENscHITZ betrachtet. Die Stérungs-
funktion ist in den Mulden und in den Elektronen symmetrisch. Daraus
ergibt sich, daf nur Terme gleicher Rasse sich beeinflussen, im Beispiel
also die beidenlX;. Das bewirkt, daBl die beiden Terme auseinanderriicken.
Der aus den ,,Jonentermen‘ entstehende 1X;-Term?! wird durch die Beein-
flussung des aus den ,,Atomtermen‘ entstehenden 1¥,-Terms nach oben
gedriickt und dieser wird entsprechend umgekehrt nach unten gedriickt.
Es findet also in zweiter Naherung eine Uberschneidung der Terme X,
und 1%, statt.

Wenn man die Rechnungen quantitativ durchfithrt, so werden
sie sehr kompliziert, sowie man sich nicht auf die allereinfachsten
Fille beschrinkt. Fiir eine Erweiterung der Termsystematik ist
daher von dieser Seite nicht viel zu hoffen. Die wirklich wertvollen
Ergebnisse, die die Fortsetzung des Stérungsverfahrens erzielt hat,
liegen auf dem Gebiet der zwischenmolekularen Krifte (S. 363).

Im folgenden wollen wir nun an das Problem der Bestimmung
der Mannigfaltigkeit der Molekiilterme von der entgegengesetzten
Seite herangehen, indem wir das vereinigte Atom zum Ausgangs-
punkt wihlen und dieses aufspalten.

1 2 bedeutet in diesem vereinfachten Modellbeispiel natiirlich nicht
das gleiche wie ein X-Term bei den Molekiilen.
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b) Bestimmungder Molekiilterme,dieausder Aufspaltung
des vereinigten Atoms entstehen®.

Wir gehen aus von den Termen des ,,vereinigten‘ Atoms mit
bestimmten L-, S- und J-Werten. Teilt man jetzt den Kern und
zieht die Bestandteile etwas auseinander?2, so wird das urspriing-
lich zentralsymmetrische Feld gestort, indem sich ihm ein axiales
Feld in Richtung der Kernverbindungslinie iiberlagert. Durch
diese Stérung werden die Terme des vereinigten Atoms auf-
gespalten (wie im Starkeffekt). Das mathematische Verfahren
wird also wieder das einer Stoérungsrechnung sein, nur daB man
vom entgegengesetzten Grenzfall wie unter a) ausgeht.

Zieht man die Kerne nur sehr wenig auseinander, so entsteht
eine geringe Stérung und die Quantenzahlen L, S und J haben
auch im entstehenden Molekiil Bedeutung (weak field case von
MuLLkEeN). Wiirde man die Rotation dieses Molekiils betrachten,
so wiirde sie unter den Huxpschen Koppelungsfall ¢ fallen. In
diesem ist nur £ als Quantenzahl definiert. Jeder Term mit
gegebenem J eines vereinigten Atoms mit ungleichen Kernen
spaltet in eine Reihe von Termen des Zweizentrensystems auf,
fir die 2 die Werte annimmt: J, J—1,J —2, ... 1/2 oder 0.
Zusténde mit£2 — 0 konnen wieder 0 oder 0"-Termesein. 01-Terme
gehen aus dem Atomterm hervor, wenn J -+ X1 gerade ist; es
entstehen 0~-Terme, wenn J -+ 2'I ungerade ist.

Geschieht die adiabatische® Auseinanderfiihrung so, daBl das
entstehende Zweizentrensystem gleiche Kerne hat, so sind wieder
gerade und ungerade Elektronenzustinde zu unterscheiden. Dabei
geben gerade Terme des vereinigten Atoms gerade Molekiilterme;
das Entsprechende gilt fiir ungerade Terme. Das liegt daran, daB
bei Auseinanderfiihrung des Kerns in zwei Teile das Symmetrie-
zentrum erhalten bleibt.

Werden die bei der Teilung des Kerns erhaltenen Teile etwas
mehr auseinandergezogen, so daf die Stérung des urspriinglich
zentralsymmetrischen Atomfeldes stdrker ist, dann wird das ent-
stehende axiale Feld die Koppelung zwischen L und § ldsen

1 Huwp, F.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 719. — MuLLIKEN, R. S.: Rev.
Mod. Physics. Bd. 4 (1932) S. 1. — Huwb, F.: Handbuch der Physik Bd. 24, 1
(1933) S. 561; daselbst weitere Literatur.

? Es handelt sich selbstverstindlich wieder um einen gedachten Vorgang.

3 Eine ,,adiabatische‘ Auseinanderfithrung geschieht so langsam, dafl

der Zustand der Elektronen in jedem Stadium der gleiche ist, als seien
die Kerne in diesem Stadium festgehalten.
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derart, daBl beide keine gequantelte Komponente J mehr geben
(strong field case von MULLIKEN). Die in diesem Falle sich ergeben-
den Molekiilterme sind daher durch /A und 8 charakterisiert. Die
A-Werte sind dabei die Komponenten von L in dem entstehenden
elektrischen Feld: L, L—1, L—2,...0. Fir 4 = 0 entstehen
2*. und X~-Terme. Es gibt Z*-Terme, wenn L + X[ gerade ist
und 2 ~-Terme, wenn L -+ X' ungerade ist. Hat das gebildete
Molekiil gleiche Kerne, so sind wie oben gerade und ungerade
Terme zu unterscheiden.

Interessieren wir uns fiir die Feinstruktur der entstehenden
Molekiilterme, so ist sie mit Hilfe der Hunpschen Koppelungsfille a
und b zu erkldren.

Wir wollen als Beispiel sehen, welche Molekiilterme aus einem
2D-Term des vereinigten Atoms entstehen. Dabei wollen wir erst
eine geringe und dann eine starke Aufspaltung des Kerns vornehmen.
Fir einen D-Term ist L = 2. Die beiden Komponenten haben
J =3/2 und J = 5/2. Aus 2D3 entstehen Molekiilterme mit £ = 3/2
und 1/2, aus 2D; solche mit Q2 = 5/2, 3/2, 1/2. Bei stirkerer Aus-
einanderriickung der Kerne wird die Koppelung zwischen L und §
gelost, so daB statt Q2 die Quantenzahl A betrachtet werden muB.
Aus L = 2 entstehen die A-Werte 2, 1 und O entsprechend einem
A-, einem I7- und einem X-Term. Da die Multiplizitit erhalten
bleibt, handelt es sich um Dubletterme.

Die Regeln, nach denen Molekiilterme aus den Termen des
vereinigten Atoms entstehen, sind also ziemlich einfach, einfacher
als die des entgegengesetzten Grenzfalls. Fragen wir nun nach
der energetischen Reihenfolge der Terme, in die ein Atomterm
aufspaltet, so kénnen wir folgendes sagen: die aus einem tiefen
Atomterm entstehenden Molekiilterme liegen im allgemeinen tiefer
als die aus einem héheren Atomterm gebildeten. Uber die Sta-
bilitdt der Molekiilterme konnen wir garnichts aussagen.

Wir kénnten aber versuchen, zwischen den beiden betrachteten
Grenzfillen zu interpolieren, um das Termschema eines Molekiils
zu erhalten. Wir wiirden also vom Zentrenabstand 0 ausgehen
(vereinigtes Atom), diesen adiabatisch &dndern und schlieBlich
zum Grenzfall der getrennten Atome kommen.

Um eine geeignete Interpolation zwischen Zentrenabstand 0
und o zu bekommen, ist ein Verfahren eingeschlagen worden,
das dem Aufbauprinzip bei den Atomen nachgebildet und zuerst
von MuLLIKEN und HuND angewandt worden ist.

Sponer, Molekiilspektren II. 10
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¢) Bestimmung der Molekiilterme aus der
Elektronenkonfiguration.

a) Schalenban und Aufbauprinzip bei Molekiilen. Borr war
bei der Anwendung seines Aufbauprinzips bei den Atomen so vor-
gegangen, daf er zu dem vollstdndig ionisierten Atom nach und
nach die Elektronen hinzufiigte, wobei jedes Elektron moglichst
fest gebunden wurde. Dabei wurden allméhlich gewisse Elek-
tronenschalen aufgefiillt, in denen die Elektronen, die gleiche
Hauptquantenzahl besitzen, angeordnet wurden. Kennt man die
relative Bindungsfestigkeit der einzelnen Schalen, so kann man (mit
Hilfe gewisser Zusatzbetrachtungen) die Elektronenkonfiguration
und die L- und S-Werte fiir ein beliebiges Atom in seinem Normal-
zustand bestimmen. Fiir leichtere Atome ergibt sich so die Reihen-
folge 1s, 25, 2p, 35, 3p, 45, 3d, 4p . . ., fiir schwerere ist sie ein
wenig gedndert 1s, 25, 2p, 38, 3p, 3d, 45, 4p, 5s,... Aus Lage
und Bindung der Elektronen wird dann weiter auf den Atomterm
geschlossen. _

Man kann nun versuchen, ein dhnliches Aufbauprinzip fiir die
Molekiile auszuarbeiten. Hier liegen die Verhiltnisse naturgemi8
viel komplizierter, da eine gréBere Mannigfaltigkeit an Schalen-
typen herrscht und die Bindungsfestigkeit der einzelnen Schalen
nicht nur mit der Atomnummer der Atome, sondern auch mit
dem Gleichgewichtsabstand der Kerne und mit der Verschieden-
heit ihrer Ladungen variiert. Trotzdem ist es gelungen, zu einer
Reihe brauchbarer allgemeiner Aussagen und fiir gewisse Gruppen
von Molekiilen (s. Beispiele) auch zu spezielleren Aussagen zu
gelangen?l.

Man benutzt wieder das Zweizentrensystem mit festgehaltenen
Kernen und fiigt nach und nach die einzelnen Elektronen hinzu.
Unter Zweizentrensystem ist dabei ein System mit gleichen oder
nahezu gleichen Kernen verstanden worden, doch sind die Uber-
legungen auch auf Molekille mit ungleichen Kernen erweitert
worden. In gleicher Weise gebundene Elektronen kommen wie beim
Atom in eine gemeinsame Schale. Bei dieser Betrachtungsweise
werden die Terme des Zweizentrensystems durch Terme einzelner
Elektronen angendhert. Man untersucht das Verhalten der ein-
zelnen hinzukommenden Elektronen im festen rotationssymmetri-

1 MuruikeN, R.S.: Physic. Rev. Bd.32 (1928) S.186, 761; Bd.33

(1929) 8. 730. — Hunp, F.: Z. Physik Bd. 51 (1928) S. 759; Bd. 63 (1930)
S. 719.
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schen Felde des Rumpfes. Fiir gleiche oder nahezu gleiche Kerne
verliuft dieses Kraftfeld symmetrisch zur Mittelebene zwischen
den Zentrenl. Wir betrachten (Abb. 50) mit Huxp das Zwei-
zentrensystem mit einem Elektron, fiir das er ein Termschema
fir die Félle sehr groBer und sehr kleiner Zentrenabstinde an-
gegeben hat.

Zuerst diskutieren wir die linke Seite. Wir hatten schon auf
S. 82 gesagt, daBl bei geringer Aufspaltung des Kerns in zwei
Teile die einzelnen Elektronen ihre Quantenzahlen #» und ! behalten.
Damit ist aber auch die Reihenfolge der einzelnen Elektronen-
schalen noch praktisch die gleiche wie im vereinigten Atom, nur
mufl die Quantelung im elektrischen Feld der Kerne beriicksichtigt
werden. Das geschieht, indem jedes einzelne Elektron eine neue
Quantenzahl 4 erhilt (Komponente des Bahnimpulses in Richtung
der Kernverbindungslinie, s. S. 82). Ein Elektron mit » =1,
/=0 und A =0 kommt in die Schale 1s¢. Allgemein werden
s-Elektronen zu ¢-Elektronen (1so, 2s¢ usw.). p-Elektronen hin-
gegen konnen o¢- oder m-Elektronen werden. Diejenigen p-Elek-
tronen, zu denen my; =0 gehért (A entspricht ja der Quanten-
zahl | m; | bei Atomen), kommen in ¢-Schalen (2p g, .. .), diejenigen
mit m; =41 kommen in n-Schalen (2px, 3pm). In Analogie
zum Atom bedeutet z. B. (3 0)? eine Schale mit zwei Elektronen
mit der Hauptquantenzahl #n = 3, der Nebenquantenzahl 7 = 1 und
der Molekiilquantenzahl A = 0. Sind die Kerne des entstehenden

1 Dieses Feld hat qualitativ die KEigenschaften eines HARTREEschen
Feldes. D. R. HARTREE [Proc. Cambridge Philos. Soc. Bd. 24 (1928)
S. 89, 111] nimmt nimlich zur Berechnung der Elektronenverteilung in
Atomen mit vielen Elektronen an, daB jedes Elektron in einem Zentralfeld
lauft, welches durch Ausschmieren der iibrigen Elektronen entsteht. Unter
dieser Annahme stellt er die Potentiale der Einzelelektronen auf, 16st fiir sie
die ScHRODINGER-Gleichung und bekommt die Ladungsverteilungen, aus
denen er ein neues Feld firr das ganze Atom aufbaut. Stimmt es mit dem
Ausgangspotential iiberein, so bezeichnet er es als ,,selfconsistent field*.
Die genaue Durchrechnung nach der HarTrREEschen Methode ist fiir Molekiile
sehr umstandlich. AuBerdem ist fiir groBe Kernabstinde die HARTREEsche
Methode nicht mehr verwendbar. [Huxp, F.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 719.]
Dagegen hat Hunp [Z. Physik Bd. 77 (1932) S.12) fiir zwei Sonderfille
eine Berechnung eines Kraftfeldes der Elektronenverteilung in Molekiilen
vorgenommen, indem er die der statistischen Methode von TrHoMAS und
Fermr [Tromas, L. H.: Proc. Cambridge Philos. Soc. Bd. 23 (1927) S. 542. —
Ferm1, E.: Z. Physik Bd. 48 (1928) 8. 73; Leipzig. Vortr. 1928 S. 95] zu-
grunde liegende Differentialgleichung genihert 16ste. Fiir eine Erlduterung
der Methode und Rechnung muB} auf die Originalliteratur verwiesen werden.

10*
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Molekiils gleich, so werden die geraden Elektronen (gerades [)
des vereinigten Atoms zu geraden Elektronen im Molekiil. Das
Entsprechende gilt fiir ungerade Elektronen.

Die rechte Seite der Abb. 50, die fiir groBe Kernabsténde gilt,
geht von den Elektronenquantenzahlen der getrennten Atome aus.
Ein s-Elektron bei weit getrennten Kernen wird im Molekiil ein

Js0

250

750

A
K-Schaten | L-Schaten | My uMy-Sehalen
| getremn? | gefrert | gelremnt

Abb. 50. Termschema des nichtseparierbaren Zweizentrensystems mit einem Elektron
bei gleichen Kernen.

o-Elektron; z. B. kommt ein Elektron mit n =1, I =0 und A =0
in die Schale ¢ (1s). Da es bei gleichen Kernen bei dem einen
oder dem anderen Kern sein kann, ist die zugehorige Eigenfunktion
gerade oder ungerade, das Elektron wird ¢, oder ¢,,. Bei ungleichen
Kernen deutet ein Index A oder B an s an, zu welchem Kern
die betreffende 1s-Schale gehort, also z. B. o (1s4). p-Elektronen
konnen wieder entsprechend zu o- oder z-Elektronen werden. Das
Schema kann fiir d-Elektronen leicht fortgesetzt werden.

In dem Zwischengebiet mittlerer Kernabstdnde kann man
nun die eine oder andere Schalenbezeichnung verwenden. Hunp
und MULLIKEN benutzten anfinglich zur Unterscheidung der ein-
zelnen Molekiilelektronen die Quantenzahlen im vereinigten Atom,
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wihrend LENNARD-JONES! und DUNKEL? diejenigen in den getrenn-
ten Atomen hinzunahmen. Dabei wird man natiirlich die Benutzung
der Symbole 1so, 2s0, ..., sowie o,(1s), ... auf die Fille
beschrénken, in denen die Quantenzahlen » und ! einigermaflen
sicher entnommen werden koénnen, d. h. auf Gebiete in der Nihe

der Grenzfille (fiir die Symbole 2s¢ ... kann man z. B.7n aus
der RyDBERG-Formel der Terme, ! aus Entkoppelungserschei-
nungen entnehmen; fir ¢, (1s) ... z. B. » und ! aus bekannten

Dissoziationsprodukten des betreffenden Elektronenzustandes).
Sonst wird man sich lieber mit den Angaben ¢,, o,, 7, usw. be-
gniigen.

Nach dem Pavuri-Prinzip kann jedes o-Niveau nur zwei dqui-
valente Elektronen enthalten (mit entgegengesetzter Spinrichtung,
da fiir abgeschlossene Schalen S = 0 sein muB). Jedes m- oder
0- usw. Niveau kann aber vier dquivalente Elektronen enthalten
wegen der zwei moglichen Richtungen des Spinvektors und des
Bahnimpulsvektors. Fiir beide Félle erhdlt man jedesmal eine
abgeschlossene Schale mit dem Bahnimpulsmoment 0 und dem
Spinmoment 0. Elektronen in abgeschlossenen Schalen konnen
zu inneren Elektronen des Molekiils werden. Fiir die Reihenfolge
der inneren Elektronenschalen ist diejenige fiir grofen Zentren-
abstand mafBgebend. Bei Molekiilen mit vielen Elektronen ist es
manchmal vorteilhaft, die innersten KElektronen nicht als zu
Molekiilschalen, sondern als zu Schalen der einzelnen Atome
gehorig zu betrachten (K-Schalen und eventuell auch L-Schalen)
und erst die iibrigen -Elektronen in Molekiilschalen anzuordnen.

Die Zuordnung zwischen den Termen bei kleinen und grofien
Kernabstinden erfolgt nach einer Regel von Hunp? in der Weise,
daB Uberschneidungen von Termen nach Méglichkeit vermieden
werden, d. h. die Zuordnung der energetischen Reihenfolge nach
zu geschehen hat. Dabei miissen aber die Symmetrieeigenschaften
des Elektronenterms (Drehimpuls um die Kernverbindungslinie A*,
Multiplizitidt, Verhalten bei Spiegelung) ungeéndert bleiben. So-
mit muB man die Terme mit derselben Symmetrieeigenschaft der
Reihe nach ohne Uberschneidung zuordnen, wihrend Terme mit
verschiedenen Symmetrieeigenschaften sich sehr wohl schneiden
konnen. Die nach dieser Vorschrift erhaltene Reihenfolge der
1 Lexxarp-Joxgs, J. E.: Trans. Faraday Soc. Bd. 25 (1929) S. 668.

2 DuNkEL, M.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.7 (1930) S.81.
3 Hunp, F.: Z. Physik Bd. 52( 1928) S.601; Bd. 63 (1930) S.719.
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Molekiilterme stimmt aber nicht véllig mit der experimentell
bekannten iiberein. HERZBERG! zog daher auBler den Symmetrie-
eigenschaften des Gesamtterms noch diejenigen der einzelnen
Elektronen heran, indem er forderte, daB bei der Zuordnung ihre
Quantenzahlen 4 und ihre Eigenschaften gerade und ungerade
erhalten bleiben. Die Elektronen erfahren héchstens eine energe-
tische Umgruppierung. Damit miissen sich auch solche Terme
schneiden, die zwar gleiche Symmetrieeigenschaften des Gesamt-
terms, nicht aber der Einzelelektronen besitzen. Da die letzteren
% Symmetrieeigenschaften nicht streng erfiillt
sind (z. B. ist der Drehimpuls A* eines einzel-
nen Elektrons nicht streng konstant), werden
in Wirklichkeit die zusétzlichen Uberschnei-
dungen nicht auftreten. Die Terme werden
sich nur anndhern und sich schlieBlich doch
ausweichen (Abb. 51). Wenn man aber von
= der Umgebung dieser kritischen Stelle absieht,

Abb. 51. 1aBt sich der ganze Verlauf recht gut durch

sich schneidende Terme darstellen. Man er-
hilt als Zuordnungsregel: Die Zuordnung der Terme hat so zu
erfolgen, daf} alle streng definierten Symmetrieeigenschaften erhalten
bleiben. Bei ndherungsweiser Definiertheit wird die Zuordnung
mehrdeutig. Es werden dann die Uberschneidungen um so mehr
vermieden, je verwaschener die Quanteneigenschaften sind, zu deren
Erhaltung sie stattfinden sollten.

Das so erhaltene Schema fiir die Termanordnung hat sich als
recht brauchbar gezeigt. Nach Huwp ist beim Ubergang zu ganz
groBen Kernabstinden Vorsicht geboten, da man hier kein Elektron
als zu beiden Atomen gehérig und sich im Felde des Zweizentren-
systems bewegend auffassen darf.

Mit ein paar Worten sei noch auf die energetische Umgrup-
pierung und die Stabilitdt der entstehenden Molekiilterme ein-
gegangen. Erhoht sich beim Ubergang von den getrennten Kernen
zum Molekiil die Hauptquantenzahl eines Elektrons, so bedeutet
das im allgemeinen eine Erhéhung der Energie relativ zu den
Termen, bei denen die Hauptquantenzahl unverdndert bleibt.
Diesen Vorgang hat MULLIREN als Promotion des Elektrons be-
zeichnet. Ob beim Anndhern der Atome eine einzelne Elek-
tronenschale héher oder tiefer riickt, hingt davon ab, ob die

1 HerzBERG, G.: Z. Physik Bd. 57 (1929) S. 601.
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abstoBende oder anziehende Wirkung iiberwiegt. Die abstoflende
rihrt zum Teil von der AbstoBung der gleichgeladenen Kerne
her, die anziehende zum Teil davon, dafl ein einzelnes Elektron
im Felde zweier Kerne fester gebunden ist als im Felde nur eines
Kerns. Wenn das Elektron gerade in der Mitte zwischen den
Kernen ist, wird diese Wirkung am stérksten sein. Solche Elek-
tronen, fir die die g-Funktion da gerade verschwindet — weil
eine Knotenfliche zwischen den Kernen vorhanden ist —, halten
sich nicht in der Mitte zwischen den Kernen auf. AulBerdem wird
die kinetische Energie fiir diese Elektronen bei Anndherung der
Kerne groBer, denn die Knotenflache in der Mitte bedeutet eine Ver-
kiirzung der Wellenldnge und damit nach der e BrogLiE-Beziehung
eine VergroBerung des Impulses mv und damit der kinetischen
Energie. Eine Vermehrung der kinetischen Energie des Elektrons
setzt die Bindungsenergie des Molekiils herab. Ist jedoch in der
Mitte zwischen den Kernen ein Maximum statt eines Knotens, so
wird umgekehrt zum eben besprochenen Falle die elektrostatische
Anziehung gro8 und die kinetische Energie klein sein. Die diese
Effekte bewirkenden Elektronen werden entsprechend lockernde
und bindende Elektronen genannt. Das Hoher- oder Tieferriicken
von Elektronenschalen wird danach bewirkt durch lockernde oder
bindende Elektronen!. Bindende Elektronen geben einen positiven,
lockernde einen negativen Beitrag zur Bindungsfestigkeit.

In quantenmechanischer Formulierung wiirden wir also sagen: Bindend
sind die Elektronen, deren Eigenfunktion in der Mittelebene keine Knoten-
ebene und damit keinen neuen Knoten erhilt, lockernd sind die Elektronen,
deren Eigenfunktion dort eine Knotenebene und damit einen neuen Knoten
erhilt. Sind y und ¢ die Eigenfunktionen der getrennten Atomterme und
haben diese Eigenfunktionen in der Mitte zwischen den Kernen gleiche
Vorzeichen, so werden im Molekiil diejenigen Elektronen zu bindenden,
deren Eigenfunktion angenihert durch y 4 ¢ dargestellt werden kann;
die Eigenfunktion lockernder Elektronen kann durch y-—¢ angendhert
werden.

Uberwiegt die Zahl der bindenden Elektronen, so gibt es einen
stabilen Zustand. Kompensieren sich bindende und lockernde Elek-
tronen oder iiberwiegen die letzteren, so resultiert ein AbstoBungs-
zustand. Besitzen die beiden getrennten Atome nur abgeschlossene
Schalen, dann wird die Hilfte der Elektronen bindend, die andere
Halfte lockernd, so daB kein stabiler Molekiilzustand moglich

1 HERZBERG, G.: Z. Physik Bd. 57 (1929) S. 601. — Huwp, F.: Z, Physik
Bd. 63 (1930) 8. 726.
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wird, wie die Erfahrung auch lehrt. Nur fiir Atome, bei denen
nicht alle Elektronen in abgeschlossenen Schalen sitzen, ist bei
der Molekiilbildung ein UberschuB der bindenden iiber die lockern-
den Elektronen moglich. Ein niheres Eingehen auf die Bindung
wird spiter im Zusammenhang mit der Valenzzahl eines Atoms
geschehen (8. 316).

Hat man einmal die Reihenfolge und Besetzung der Elektronenschalen,
so ergibt sich daraus wie bei den Atomen das Schema der Terme. Ab-
geschlossene Schalen geben 'X-Terme. Beispiele sind die Grundzustinde
von N,, H,, Li,. Ein einzelnes o-Elektron auBerhalb der abgeschlossenen
Schale gibt einen 2X+-Term, ein einzelnes z-Elektron einen 2/7-Term. Fiigt
man allgemein ein o-Elektron zu einer schon bestehenden Konfiguration
hinzu, so bekommt man alle entstehenden Zustande, indem man den Spin
des o-Elektrons mit den S-Werten dieser Konfiguration zusammensetzt
(Rumpf- und Leuchtelektron). Zwei nichtédquivalente o-Elektronen geben
wegen der moglichen parallelen oder antiparallelen Spineinstellung einen
1Y+. und einen 3X+-Term. Zwei dquivalente n-Elektronen kénnen bereits
drei Terme geben, wie man sich aus der Einstellung der Bahnimpulse 2
und der Spinvektoren leicht selbst ableiten kann. Folgende niitzliche Zu-
sammenstellung * (Tab. 8 u. 9) enthilt die so entstehenden Molekiilterme.
Tabelle 8 gibt die Terme bei nichtéiquivalenten, Tabelle 9 bei dquivalenten
Elektronen an.

8) Beispiele. Wir wollen zuerst ausfiihrlich einen Vertreter der Hydrid-
molekiile, und zwar das CH-Molekiil2, betrachten. Das ihm entsprechende
vereinigte Atom ist das N-Atom. Seine tiefgelegenen Zustinde sind mit
denjenigen des CH-Molekiils zu vergleichen. Es sind der Grundzustand 4Sy
und die beiden metastabilen Zustinde 2D,, und 2P, 2,37 und 3,56 e-Volt iiber
dem Grundzustande. Sie entstehen simtlich aus der Elektronenkonfiguration
(18)2(25)2(2 p)® Zieht man die Kerne so weit auseinander, daB ein starkes
elektrisches Feld entsteht, dann spalten die drei genannten Terme auf.
Aus %S wird 4¥ , aus 2D werden 2¥, 2IT und 24, und aus 2P werden 2X+
und 277, wie aus den auf S. 145 angegebenen Regeln leicht abzuleiten ist. Von
diesen sechs Termen sind vier beobachtet, nimlich 22, 217, 24 und 2X.
Der fehlende 2[7 ist vielleicht instabil und der X~ wohl darum nicht beob-
achtet, weil er wegen seiner anderen Multiplizitdt mit den bekannten Dublett-
termen nur sehr schwach kombinieren diirfte. Als Elektronenkonfigurationen
der verschiedenen Molekiilzustinde sind folgende anzunehmen: die 1s- und
2s-Elektronen werden zu 1 s o- und 2 s o-Elektronen, die drei p-Elektronen
konnen hingegen o- oder n-Elektronen werden. Entweder werden wir o2z
oder 726 oder #® erwarten. Die erste Moglichkeit, bei der ein einzelnes
n-Elektron auBerhalb der abgeschlossenen Schalen vorhanden ist, gibt einen
2[I-Term, so daB fiir diesen beobachteten Term (Grundterm) die Konfigu-
rationsformel o20%027, 211 oder (1s0)%(2s0)2(2p0)2(2px), 21 anzusetzen
ist. Im zweiten Falle haben wir ein einzelnes o-Elektron. Die @-Schale

1 Huw~p, F.: Z. Physik. Bd. 63 (1930) S. 719. — MuLLIKEN, R. S.: Rev.
Mod. Physics Bd. 4 (1932) S. 1.
2 Niaheres s. bei R. S. MULLIKEN: Rev. Mod. Physics Bd. 4 (1932) S. 1.
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ist aber mit zwei Elektronen noch nicht abgeschlossen. Wire sie das, so
hétten wir nur einen 22'+-Term zu erwarten, so aber erhalten wir die Terme
237+, 437, 227 und 24, fiir welche die

Besetzungsformel (1s0)2(2s06)2(2p0) Tabelle 8. Terme! bei nicht-
(2pm)? gilt. Die dritte Moglichkeit dquivalenten Elektronen.

7 wiirde einen zweiten nicht beob- Anord-

achteten 2II-Term ergeben: (1 so)? Terme
(25 0)2(2 pm)3, 1. nung

Wir wollen jetzt die Terme des o0 By
CH-Molekiils abzuleiten versuchen, . 1]
indem wir von den getrennten Ato- g§ 134
men C und H ausgehen. Die drei =an BY+ 13y~ 134

tiefsten Zustinde des C-Atoms, die 70 BT 1BQ
alle der Elektronenkonfiguration 09 By 1By- 1
(1s)2 (2s5)? (2p)% angehoren, sind 3Py, .
1D, und 18,. Fir den Wasserstoff 299 i::}.‘
. conm |21
kommt nur 1s, 28, in Frage, denn da cod | 224/
alleangeregten ZustindedesH-Atoms ;. . | 2245+ 2243 224
hoch liegen, werden die tiefen Zu- gpg§ | 22477 224
stinde des CH-Molekiils beider Disso- mna | 22417 2247 224]] 224
ziation nie ein angeregtes H-Atom 7z | 24X+ 2243 2244 24 24T

Tabelle 9. Terme mit dquivalenten Elektronen.

Anord- Terme
nung
0-2 12+
pes 13414 3y-
n2g 237+ 23'-2/4 43~
n2m 2JT 21T 21T 2@ 4T
n%d 2y+23-24 24 2 7|
il | 257
neo | 1Z+1¥-1/ 3p+8x-35-3/ 5y-
n2on | X T T 1§ 3JT 3IT 31T 3I1 3@ 51T
n2od 13+13-14 14 17 33+8y-34 34 34 3I A
wag | U[+1E+13+13-15-15- 85+335+33+335+35 -85 -85 =35~ 55 +55~
4 14 14 14 17 34 34 34 34 34 3I 54
a2a? | 1Z1xizeiz-14 14 3x+3p-85-34 84 53+
i
no 7 317
B 1ye1x-14 3y+35-8
FLA20) U7 o - 3T 3D

1 Die Zahlen links oben an den Termen geben die Multiplizitit der
entstehenden Terme an; z. B. bedeutet 224X+ die drei Terme 22+, 22+
und X+, Die den Werten A =3 und A = 4 entsprechenden @- und I"-Terme
sind noch nicht beobachtet worden.
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ergeben konnen. Wir haben also zusammenzufiigen: (C)3P + (H) 28,
(C)1D+ (H) 28 und (C) 18+ (H) 2S. Das ergibt nach S. 133 folgende mog-
lichen Molekiilzustinde:

3P+ 28237, 2], 437, 4T

1D 4 28 . 25+, 2]7, 24

18 4 28 ; 2x+,

Es ist sicher, daB der tiefere 2I1-Term, der aus 3P entsteht, mit dem beob-
achteten Grundzustand (1s0)? (2s0)? (2p0)? (2p7), 2IT zu identifizieren ist.
Die Terme 42— und 2X~ aus 3P und die Terme 22+ und 24 aus D werden
mit den drei iibrigen beobachteten Zustéinden, die alle ziemlich nahe bei-
einander und etwa 3 Volt iiber dem Grundzustande liegen und mit dem
vorhergesagten %X identifiziert. Alle vier Terme gehoren der Konfiguration
(150)%(2506)2(2p0) (2pn)? an. Der nicht beobachtete (150)? (250)? (2pm)3, 211

7| T <] 27
Vot —g 350 \ ] 2):"/' _-/0/’5:7
5"3‘_&’17; |u k ‘\\ ‘yz”
- I\ x, 27
P e Rt SE R/
SAANGY Ll 1,
18—, - e P
34 L7 P51 1 4
Sl 12 \ A s e 2
rd
2 \ anz Ve / §
W\ 2 ¥p=7 w
\V7x o 27 %
7 x g 22, N
Vereinigtes | "\ | fa° U C+H ‘g
O AtamN) 1 S
Y 95 10 15 20 25 40 35
rem?

Abb. 52. Potentialkurven des CH. (Nach MULLIKEN.)

ist ziemlich sicher als der aus D entstehende Term aufzufassen. Er
ist wahrscheinlich ein AbstoBungszustand. Die fehlenden zwei Terme 4I7
aus 3P und 2%+ aus 1S entsprechen vielleicht ebenfalls einer AbstoBung.
MvuLLIKEN vermutet fiir 4/7 die Konfiguration (1s0)? (2s0)% (2p0) (2p7) (3s0)
und fiir 22X+ die Konfiguration (1s0)? (250)2 (2p7)? (3s0). Fiir beide schitzt
er eine hohe Anregungsenergie ab.

Vergleicht man die Elektronenkonfigurationen der stabilen Zusténde und
des instabilen 2I7 des CH mit der Ausgangskonfiguration (1s8)2(2s)%(2p)?
des C, so sieht man, daf die Molekiilzustinde ein p-Elektron mehr enthalten
als die Atomkonfiguration. In den instabilen Zusténden 47 und 2Xt ist
dafiir ein s-Elektron hinzugekommen. In MULLIKENs Bezeichnungsweise
hat in beiden Fillen eine Promotion des 1s H-Elektrons stattgefunden. Das
eine Mal ist die Hauptquantenzahl von 1 auf 2, das andere Mal von 1 auf 3
erhoht worden. Von lockernden und bindenden Elektronen zu sprechen,
hat offenbar hier nicht viel Sinn. Diese Begriffe sind besser bei Molekiilen
mit gleichen oder anndhernd gleichen Kernen zu verwenden. Ganz inter-
essant ist, daB der 24 aus einem C-Atom im Singulettzustand gebildet wird
(1D). Letzterer sollte nach der verallgemeinerten HErrLER-LoNDON-Theorie
keine stabile Bindung mit einem H-Atom ergeben.
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Die vorstehende Abb. 52 bringt die Potentialkurven des CH-Molekiils und
die Beziehungen zu den beiden besprochenen Grenzfillen.

Ganz &hnliche Verhéltnisse herrschen in den iibrigen Hydriden. All-
gemeinlaBtsichfolgendessagen: som
In der Regel kann man die gmp-7 \

Elektronenkonfiguration eines ~ 75}
Terms in einem zweiatomigen 20000 |
Hydridspektrum dadurch ' be- Cn,
schreiben, daf die Elektronen \t*”"' /’1*”
des schwereren Atoms ihre /f 2y
Quantenzahlen 7 und ! be- 7000

halten und auflerdem nur be-

stimmte A-Werte annehmen, P ~ary
wihrend das s-Elektron des 0 \x — 1 A% Kz

H in die niedrigste o-Schale %00
kommt, die noch nicht voll- \ //g 7y
besetzt ist. So kommt das H-
Elektron in den Grundzustéinden spzp!
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bunden ist. Mit einem zweiten 7
Li-Atom bildet es ein Li,-Mole- \ | Li,
kiil, in dem zwei bindende und 2 ! R
ein lockerndes Elektronenpaar 2 3 4 5 6 7 & 9 wA
vorhanden sind. Als Grund: Abb. 53. Potentialkurven der Alkalimolekiile.
term des Zweizentrensystems
erhidlt man fiir alle Kernabstinde o} 07,07, 1X5 [oder (1s0)2(2p0)2(250)2],
welcher auch tatséchlich der Grundterm des Li, ist. Auflerdem ist aus zwei
normalen Li-Atomen, ebenso wie aus zwei H-Atomen, ein 32},-Zustand zu
erwarten, der vermutlich AbstoBungscharakter hat. Seine Konfiguration
ist zweifellos o} 07 0,0, [oder (150)2(2p0)? 250 3po]. Hier ist die lockernde
Wirkung des 3po-Elektrons stirker als die bindende des 2so-Elektrons.
Um die angeregten Terme zu bekommen, kann man o}, 6}, o,, 2%, fiirnicht
zu kleine Kernabsténde als Rest ansehen und das Leuchtelektron hinzufiigen.
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Auf Grund dieser Betrachtungsweise erhielt HuND! das theoretische Schema
fir das Li,-Molekiil.

Wir kénnen aber auch nach den Regeln von WieNER und WITMER die
Molekiilzustinde aufschreiben, die z. B. aus Li 1s22s, 28, + Li 1s22p, 2P,
und Li 1s%22s, 28, 4 Li 1s23s, 25, entstehen. Die beiden ersten liefern
8 Molekiilzustéinde, namlich X, 2, 15F, 355 11T, 31T, 1T, , °11,.  Tat-
siachlich sind zwei Bandensysteme bekannt, die im gleichenSpektralgebiet liegen
wie der Sprung 2p — 2sim Li-Atom, namlich im Sichtbaren. Das System
1Hu—>12; liegt im Blaugriin, das System 12;: ~>12g+ im Rot. Danach muf
der 1X-Term tiefer liegen als der /7,-Term, d. h. die 3po-Schale tiefer als
die 2pn-Schale. Das gibt zugleich einen Anhalt dafiir, in welchem Kern-
abstandsgebiet der Abb. 50 wir uns befinden. Die Konfigurationen der beiden
Terme sind also (1s50)2(2p0)% 2s0 2pm, Ul und (1s0)? (2po)22s0 3po,
1XF. Der 123' ist der Grundzustand.

Es bestehen fiir Li, und die iibrigen Alkalimolekiile keine groBen Ahn-
lichkeiten zwischen den Molekiilzustinden und den Zustinden des ver-
einigten Atoms wie bei CH und den iibrigen Hydriden. Sie sind nur bei
den Hydriden so stark ausgepragt, weil dort die Kernabstinde sehr klein
sind. Bei den Alkalien liegen die Verhaltnisse niher dem andern Grenzfall.
Die vorstehende Abb. 53 bringt die Potentialkurven fiir Li, und die analog
gebauten Molekiile Na, und K,

Weitere Beispiele werden im Kapitel iiber chemische Bindung behandelt.
AuBerdem sei fiir eine nihere Orientierung iiber Molekiilzustéinde und Elek-
tronenkonfigurationen der verschiedenen zweiatomigen Molekiile auf die aus-
fithrliche Darstellung von R. S. MuLLikeN im 4. Bande der Reviews of
Modern Physics hingewiesen.

§ 7. Beziehungen der Bandenspektren zum periodischen System.
a) Vergleiche zwischen Molekiilen und Atomen.

Das beschriebene Aufbauverfahren erfordert, daBl Molekiile mit
gleicher Elektronenzahl und nicht zu ungleichen Kernen in dhn-
licher Weise gebundene Elektronen besitzen, so daf die Potential-
kurven solcher Molekiile vergleichbare Lagen haben. Diese For-
derung ist weitgehend erfiillt. So zeigen die Spektren von BeF,
BO, CO*, CN und N groBe Ahnlichkeit untereinander. Alle diese
Molekiile weisen die gleiche Elektronenzahl auf. Thr Grundzustand
besitzt die gleiche Konfigurationsformel und ist ein 2X%. Die
iibrigen Terme liegen energetisch entsprechend, wie der Vergleich
ihrer Potentialkurven zeigt?. Ein weiterer Beweis fiir die An-
1 Huxp, F.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S.719.

2 Man darf dieses Prinzip jedoch nicht soweit verwenden, daf man
fiir negative Molekiilionen ein ahnliches Spektrum erwartet wie fiir neutrale
Molekiile mit gleicher Zahl duBerer Elektronen [wie R. MEcKE: Z. Physik

Bd. 72 (1931) S. 155 annimmt]. Fir negative Ionen hat man vielmehr
Elektronenaffinititsspektren dhnlich wie bei Atomionen zu erwarten.
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wendbarkeit des Aufbauprinzips bei Molekiilen ist, daB die Grund-
zustinde von NO, N, und CO erhalten werden, indem einfach in
NO*, N} und CO* ein Elektron angelagert wird, ohne daB sich
an den Zustdnden der iibrigen Elektronen etwas indert.

Bei den Hydriden, bei denen die Ungleichheit der Kerne extrem
ist, herrschen andere RegelméBigkeiten, indem ihre Spektren und
Konfigurationen  stets

++
verglichen werden kon- 200000~ LI ~
nen mit denen des ent- TS Mg
sprechenden vereinigten
Atoms. So ist CH #hn- 2y .
lich N, SiH &hnlich P, AN
BeH é&hnlich B, MgH o \\\ "
ghnlich Al usw. Esstehen \\ -
also BeH, MgH, ZnH, 25 co* . \\
CdH, HgH in denselben .1 \\ AN 2
Beziehungen zueinander ar — \
wie B, Al, Ga, In, TL 55" N
Wir diirfen aber diese s N Mg "
Betrachtungsweise nicht N )
anwenden auf Molekiile o \\\\\*\:-—————//’:S'
mit gleichen oder nahe- \\\‘——1;‘5'
zu gleichen Kernen; z. B. S———
sind die Molekiilspektren Lo co Mg .

und Konfigurationen von b sa o
. . a . Abb. 54. Vergleich der Terme des CO mit denen
Na, und K, sich dhnlich, & des Mg.

trotzdem die ihnen ent-

sprechenden vereinigten Atome Ti und Sr ganz verschiedene
Spektren und Besetzungsformeln besitzen und in verschiedenen
Kolonnen des periodischen Systems stehen.

Hingegen finden sich gewisse Eigenschaften bei den Molekiilen
Na,, K,, ... NaK, die denen der Atome Li, Na, K, Rb, Cs parallel
laufen. Diese Molekiile haben alle kleine Dissoziationsenergien und
groBe Kernabstinde, so dal} sie aufgefallt werden konnen als
Li+ Li, Na 4 Na usw. Sie &hneln also stark den getrennten Atomen.
Ferner sind Analogien zwischen den Energiediagrammen von Mole-
killen wie CO, CS, SiO usw. vorhanden, bei denen die beiden
Atome in gleichen Kolonnen des periodischen Systems stehen.

Die ersten Vergleiche zwischen Molekiilen und Atomen hatte
man nicht angestellt, indem man das vereinigte Atom oder die
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getrennten Atome benutzte, sondern man nahm ,.entsprechende‘
Atome. Das bedeutet, da man die Molekiile mit solchen Atomen
verglich, die die gleiche Zahl und Art der Valenzelektronen haben.
So ist CO von diesem Standpunkt aus mit Mg zu vergleichen. Die
Besetzungsformeln fiir den Grundzustand sind:
(150)2(2p0)2(280)2(8p0)2(2pm)*(8sa)? 12T CO
12 2 s? 2 pS 3s2, 1§ Mg.

Beide Stoffe bilden abgeschlossene Schalen, nur daf die sechs
zweiquantigen p-Elektronen des Mg im CO aufgeteilt sind in vier
zweiquantige p i-Elektronen und zwei zweiquantige p o-Elektronen.
Wie vollkommen die Analogie ist, zeigt die vorstehende Abb. 54.

Nach dem vorher Gesagten sind auch N, und NO™ mit Mg
zu vergleichen. Da die NO-Anordnung aus NO* durch Anlagerung
eines duBleren Elektrons entsteht, so werden wir es mit einem
Atom vergleichen miissen, das aullerhalb seiner abgeschlossenen
Schalen ein dreiquantiges p-Elektron enthélt. Dieses ist das auf Mg
folgende Element Al. Die Konfigurationsformeln von NO und Al sind

(1s0)?(2p0)2(250)2(3p0)2 (2pm)* (350)%(3 pm), %Iy NO

1s2 2 s? 2 pb 3s2 3p, 2P Mg.

Natiirlich konnen wir nicht erwarten, daf diese einfache Analogie
immer erfilllt ist. Immerhin haben gerade derartige Vergleiche
der Molekiile mit entsprechenden Atomen schon vor den theo-
retischen Ansétzen von MULLIKEN und HUND zu den ersten
richtigen Molekiiltermbestimmungen gefiihrt?.

b) Periodischer Verlauf einiger MolekiilgroBen.

Wie klar sich vielfach der Borrsche Schalenaufbau der Atom-
elektronen in den Molekiilen widerspiegelt, veranschaulichen uns
besonders Daten iiber die Kernabsténde. Vergleicht man diese
innerhalb von bestimmten Verbindungsgruppen, so fallt besonders
bei den Hydriden ein charakteristischer Verlauf der Kernabsténde
als Funktion der Ordnungszahl des betreffenden Elementes auf?
(Abb. 55). Innerhalb jeder Periode des periodischen Systems sinkt
mit wachsender Kernladungszahl und dadurch hervorgerufener
Verkleinerung der Elektronenschalen der Kernabstand, um beim
Beginn einer neuen Schale, also nach Passieren des Edelgases,
jedesmal sprungartig in die Hohe zu gehen. Man kann aus dem

! 7. B. BIreE, R. T.: Nature, Lond. Bd. 117 (1926) . 300.
2 MEckE, R.: Z. Physik Bd. 42 (1927) S. 390.



Beziehungen der Bandenspektren zum periodischen System. 159

Kurvenverlauf mit einiger Vorsicht fiir noch unbekannte Hydride
den Kernabstand und das Trigheitsmoment ziemlich gut ab-
schéitzen. Das H-Atom verhalt sich bei der Bindung gewissermafen
wie ein Elektron. Vor Abschlufl der Edelgasschale, also bei HCI,
HBr usw. ist der H-Kern so nahe an den schwereren Kern heran-
geriickt, daB sein Elektron mit zur &ulleren Gruppe der Halogen-
elektronen gerechnet werden konnte. Bei Atomen unmittelbar
hinter den Edelgasen muBl dagegen das H-Elektron eine weiter
auBlen gelegene Bahn einnehmen. Auf dhnliche Weise erkléren

ﬁgﬂm I I I v v Perioen
! | |
| | |
K I Sr | Bo |
i\‘cu‘ ! A ! “ /F\\ .||
G LI IR R AN S
Be Si o / \f"\.df S~
b, Sy L3 N/
NP o b ; e
TN ! : i
F 1 | !
! ! |
| 1 |
4 7 20 5 W 7] 2 ¥ w0
Ordnungszah!

Abb. 55. Kernabstéinde in Hydriden.

sich die bei Zn, Cd und Hg auftretenden Zacken. Fiir den Che-
miker mag der regelmifige Gang von den Alkalihydriden bis zu
den Halogenwasserstoffen darum verwunderlich erscheinen, weil in
diesen Reihen chemisch recht verschiedene Stoffe (z. B. stabile
und instabile, schwach und stark polare Produkte) stehen.

Bei den Oxyden und Nitriden (hier gibt es sehr wenige Be-
stimmungen) liegen die Kernabstéinde der ersten Reihe des peri-
odischen Systems zwischen 1,0 und 1,3-10~8 cm, um in der zweiten
plotzlich auf 1,6 -10~% anzusteigen. Aber ein Sinken des Wertes
innerhalb einer Periode ist nicht ausgeprigt. Bei den Halogeniden
liegen wenige Bestimmungen des Trigheitsmomentes vor, auch
bei den Elementmolekiilen sind sie nicht sehr zahlreich.

Auch die GroBe der Kernschwingungen innerhalb einer Ver-
bindungsgruppe 1t einen Gang mit den Perioden des peri-
odischen Systems erkennen. Bei den Elementmolekiilen erfolgt
wegen des hier schnell ansteigenden Molekulargewichts der Ab-
fall der Kernschwingungsfrequenzen innerhalb einer Kolonne sehr
schnell. Z.B.:
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0, 1568 cm™! F, ~ 1100 cm™!
S, 1725 cm™! Cl, 561 cm™!
Se, 387 cm™! Br, 323 cm™!
Te, 250 cm~?! J, 214 cm~!.

Die kleinsten Werte sind bei den Alkalien beobachtet worden.
Das hiingt wohl mit ihrem grolen Atomvolumen zusammen, denn
Atomvolumen, Kernabstand und reziproke Kernschwingungs-
frequenz laufen ziemlich parallel miteinander.

Die Hydridmolekiile haben sehr grofle Kernschwingungsfre-
quenzen, etwa zwischen 1500 und 3000 cm~!. Bei den Oxyden
und Nitriden liegen sie in der ersten Periode zwischen 1400 und
2200 cm 1, in der zweiten zwischen 800 und 1200 cm—!, und in den
héheren Perioden zwischen 500 und 1000 cm™!. Auch hier ist ein
Parallelgehen zwischen Atomvolumen, Kernabstand und rezi-
proker Kernschwingungsfrequenz zu erkennen.

Manchmal kann man die Kernschwingungen, besonders wenn
es sich um homologe Verbindungen handelt, durch die empirische

Beziehung o ]/Z1 Z, = const.! einigermafen abschétzen (s. S. 278).
Dabei sind Z, und Z, die Kernladungszahlen der beiden Atome
des betreffenden Molekiils.

Da sowohl die Kernabstédnde wie die Kernschwingungsfrequen-
zen einen Gang mit den Perioden des periodischen Systems zeigen,
ist es nicht unplausibel, daB auch Beziehungen zwischen den beiden
GroBlen gewisse periodische GesetzméiBigkeiten aufweisen. Da aber
diese Beziehungen besser in anderem Zusammenhang ausfiihrlich
besprochen werden (S. 276), sei hier nur darauf hingewiesen.

¢) Multiplizitdt und periodisches System.

Im periodischen System der Elemente wechseln die Atom-
spektren mit gerader und ungerader Multiplizitit miteinander ab
(spektroskopischer Wechselsatz, S.13), denn der Eigendrehimpuls S
der Elektronen ist ganzzahlig oder halbzahlig, je nachdem ob die
Zahl der Elektronen gerade oder ungerade ist, und die Multiplizitit
des betreffenden Spektrums ist gleich 2 § 4 1. Atome mit einer
geraden Anzahl von Elektronen haben daher ungerade, die
mit ungerader Anzahl hingegen gerade Multiplizitit ihrer Spektren.
Das Gleiche gilt fiir Molekiile. Entsprechend zeigen die neutralen

! RosEn, B.: Naturwiss. Bd. 14 (1926) S. 978. — MrckE, R.: Z. Physik
Bd. 42 (1927) S. 390.
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Elementmolekiile stets ungerade Multiplizitdt (z. B. haben C,, N,
und O, Singuletts und Tripletts). Die Multiplizitit der Terme von
Hydridmolekiilen ist immer entgegengesetzt derjenigen des mit
dem Wasserstoff verbundenen Atoms.

Wird ein Atom ionisiert, so wechselt die Multiplizitit, und das
Spektrum des Ions &hnelt dem eines Elementes mit gleicher
Elektronenzahl. Das heifit, das Funkenspektrum eines Elementes
dhnelt dem Bogenspektrum des tm periodischen System wvorher-
gehenden Elementes (spektroskopischer Verschiebungssatz, siehe
S.19). Auch die Molekiile wechseln bei jeder Ionisierungsstufe
(einfache, doppelte usw. Ionisation) die Multiplizitdt ihrer Spektren
und die Spektren der Ionen entsprechen denen von Molekiilen mit
gleicher Elektronenzahl!, z. B.

N, Singletts und Tripletts; N, * Dubletts, dhnelt CN

0, ’ ’ » 5 0,7F . » » NO

6{0) » » » 3 CO* » s> o  BO.

Die Ahnlichkeit ist aber, abgesechen von der Multiplizitit, viel
geringer als bei den Atomspektren.

§ 8. Nachweis der Isotopie in Bandenspektren.

a) Allgemeines zum Isotopieeffekt in Bandenspektren.

Nachdem AstoN und DEMPSTER? durch besondere Entwicklung
von Kanalstrahlenmethoden die allgemeine Isotopie der Elemente
bewiesen hatten, versuchte man den Effekt auch spektroskopisch
nachzuweisen. Bei den Atomspektren werden wir nur einen sehr
kleinen Effekt der ,,Isotopenverschiebung (Differenz zwischen den
beiden Linien der Isotopen) erwarten konnen. Zwei Isotope unter-
scheiden sich ndmlich in der Masse, nicht aber in der Kernladung
und nicht in der Zahl der dulleren Elektronen. Das Atomspektrum
kommt aber durch Bewegung der Elektronen zustande und sagt
fast nichts iiber die Masse des Atoms aus. Diese spielt nur eine
untergeordnete Rolle, indem die RyDpBERG-Konstante das Ver-
héaltnis von Elektronenmasse zur Atommasse enthilt und dieses
Verhéltnis fir Isotope duBerst wenig varilert. Bei den leichten
Isotopen Li® und Li” ist der Nachweis eines Isotopieeffekts gegliickt.

1 Negative Molekiilionen sind von der Regel auszuschlieBen, siehe An-
merkung S. 156.

2 Literatur siehe bei F. W. AsToN, Isotopen, und in den neuesten Dar-
stellungen in den Handbiichern der Physik.

Sponer, Molekiilspektren II. 11
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Ihre RypBERG-Konstanten unterscheiden sich um 1,4cm—1. ScuY-
LER und WURM! haben einen sehr schwachen Begleiter der roten
Li-Linie 6708 A gefunden, den sie als dem Isotop Li® zugehérig
vermuten. Er ist von HuemESs? bestitigt worden, der auBerdem
den entsprechenden schwachen Begleiter bei der Linie 3232 A
nachweisen konnte. Die Deutung, daBl es sich um das Isotop Li®
handelt, ist wohl sicher3. In ein erfolgreicheres Stadium ist der
Nachweis der Isotopen aus Atomspektren durch das Studium der
Hyperfeinstrukturen getreten. So sind z. B. Isotopenverschiebungs-
effekte gefunden worden bei Cd, Tl, Pb, Hg*, Ga**.

Viel giinstiger fir den Nachweis der Isotopie liegen die Ver-
hiltnisse bei den Molekiilspektren. Bei der Rotation der Atome
um ihren gemeinsamen Schwerpunkt und bei der Schwingung der
Kerne um ihre Ruhelage bewegen sich die Atommassen, und so
haben wir zwei Isotopieeffekte zu erwarten: einen Rotationseffekt
und einen Schwingungseffekt. Natiirlich mul}, entsprechend den
Verhéltnissen bei den Atomen, auch ein sehr geringfiigiger Effekt
da sein, der auf der Elektronenbewegung beruht. Der Schluf3
diirfte berechtigt sein, ihn von der gleichen GréBenordnung wie dort
anzunehmen, nimlich einige wenige Hundertstel eines em™1#**
Wir erwarten also, daB fiir die Schwingung 0 und die Rotation 0
»,der Ursprung‘ (origin, theoret. 0,0-Bande) der von den Isotopen

1 ScHULER, H. u. K. Wurm: Naturwiss. Bd. 15 (1927) S. 971.
? Huergs, D. S.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 857.
3 Uber den Nachweis der H-Isotopen im Atomspektrum s. S. 171.

* ScetLER, H. u. H. BrUok: Z. Physik Bd. 56 (1929) S. 291. —
ScatLEr, H. u. J. E. Keysron: Z. Physik Bd.70 (1931) S.1; Bd. 72
(1931) S.423. — KoprrErRMANN, H.: Naturwiss. Bd. 19 (1931) S.400. —
ScrULER, H. u. E. G. JonEs: Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 563.

** JacksoN, D. A.: Z. Physik Bd. 74 (1932) S. 291.

*** Nur in besonderen Fillen kommt er stirker zur Wirkung. So
haben H. L. JoanstoN und D.H. DawsoN [Naturwiss. Bd.21 (1933) S. 495]
und H. L. JornsToN [Physic. Rev. Bd. 45 (1934) S. 79] in den OH-Banden
einen EinfluB} des Elektronenisotopieeffektes auf die Elektronenspinkoppelung
des 2II-Terms entsprechend der Theorie von HiLn und van VLECK [Physic.
Rev. Bd. 32 (1928) S. 250] gefunden. Ebenso bemerkten sie einen erheb-
lichen Effekt fiir die A-Verdopplung im Grundzustande. Die beiden Effekte
beziehen sich auf das Isotop H2.

Bei einer Reihe leichter Deuteride [s. z. B. W. Horst u. E. HULTHEN:
Z. Physik Bd. 90 (1934) S. 712] und insbesondere beim Spektrum des schweren
Wasserstoffmolekiils [G. H. DIEgE u. R. W. BLug: Physic. Rev. Bd. 47
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des Molekiils herrithrenden Bandenzweige wegen des verschwindend
kleinen Elektroneneffekts praktisch an derselben Stelle liegt. Das
bietet gleichzeitig ein ausgezeichnetes Mittel, den Ursprung des
Systems festzustellen. Nach der Wellenmechanik ist diese Stelle
wegen des Vorhandenseins einer Nullpunktsenergie nur eine rech-
nerische GroBe (s. S. 59). Die Richtigkeit dieser Behauptung
beweisen die Erscheinungen beim Isotopieeffekt. Denn wenn
die beobachtete empirische 0,0-Bande wirklich der Schwingungs-
energie 0 im Anfangs- und Endzustand entsprechen wiirde, so miiite
ihr Ursprung (Rotation 0) firr beide Isotopen nach dem oben
Gesagten zusammenfallen. In Wirklichkeit besteht hier immer
noch eine geringe Isotopenverschiebung und erst fiir eine hypo-

thetische Bande — -, — 5 (in der Bezeichnungsweise der alten

Quantentheorie) wiirde diese verschwinden (natiirlich wieder ab-
gesehen von dem Elektroneneffekt). Die empirische 0,0-Bande
enthélt eben stets die Nullpunktsenergie der Schwingung.

b) Isotopieschwingungseffekt!.

Wir wollen der Einfachheit halber annehmen, dall nur eines
der beiden Atome des Molekiils Isotopen, und zwar nur zwei,
besitzt. Die beobachtete Isotopenverschiebung einer gegebenen
Bande hingt in erster Linie von der Entfernung dieser Bande von
der 0,0-Bande des Systems ab. Mit g sei die Quadratwurzel aus

dem Verhéaltnis der beiden reduzierten Massen bezeichnet, o =]/ﬁ~1
2

Der Index 1 bezieht sich auf das héufigere Isotop. Wenn das
schwerere Isotop das seltenere ist, so ist p < 1. Die Schwingungs-
energie (in cm™!) eines zweiatomigen Molekiils ist nach (19)

E,= o, (v + ’; > — T, (1} + é*) 2, wenn wir die Potenzreihe beim
zweiten Gliede abbrechen. Der Einfachheit halber wollen wir n

1
statt v + 3 schreiben und uns nur merken, dafl n halbzahlig ist.

(1935) S.261. — C.R. JEppESEN: Physic. Rev. Bd.45 (1934) S.480.— K. MIE:
Z. Physik Bd. 91 (1934) S.475] sind erhebliche Elektronenisotopieeffekte
bekannt geworden, im letzteren Falle bis 26 cm—1. Eine theoretische Be-
handlung der Elektronenisotopieeffekte ist von verschiedenen Seiten in An-
griff genommen worden. [W. Horst u. E. HuLraiN: Nature, Lond. Bd. 133
(1934) 8. 496; Z. Physik Bd. 90 (1934) S. 712. — R. pe L. Kroxia: Physica
Bd.1 (1934) S.617. — G. H. DIEkE, Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 661.]

1 Siehe z. B. BirGE, R. T.: Trans. Faraday Soc. Bd. 25 (1929) Teil 12.

11*
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Es ist w, proportional V; und z, ist umgekehrt proportional I w,

und damit y - -l/% (S. 42 und 43). Folglich ist der erste Term im

Energieausdruck proportional y~% und der zweite kleinere quadra-
tische Term proportional y~!. Fiir das Isotop 1 gilt die Gleichung
(in em™1)
1" = [(@e)1 7 — (&)1 7] — [(we #)1 7' *— (w2 )1 7""].
Fiir das Isotop 2 gilt
v = 0 [(we)1 W' — (g )1 ] — 0® [(we we)1m' 2 — (e @ )1 m"2].
n'23us6 12345 012 0123 01234 012345
n"01234 01234 012 1234 23456 345678

,

e

Abb. 56. Schwingungseffekt der Isotopie. (Die Zahlen beziehen sich auf die
ganzzahlige Numerierung.)

Durch Differenzbildung folgt fiir den Schwingungseffekt
e — 91" = (9 —1) [(we)17 — (we')17"] — }
— (@ — 1) [(w) @)y W% — (@} 2)1n""?].

In erster Naherung kann man setzen

PPt — M= (Q — 1) P17, (43)
Hier ist »y" die Schwingungsenergie der Hauptbande, also ihr Ab-
stand vom Ursprung des Systems (der theoret. 0,0-Bande). Jede
Bande n’, n”’ spaltet also in eine Doppelbande auf, deren Abstand
in erster Naherung der Entfernung vom Ursprung proportional
ist. Die Isotopenverschiebung ist 0 im Ursprung des Systems,
wo ;" =0 ist’. Fir genaue Rechnungen ist Formel (42) zu
benutzen, die man durch Ersetzen von ¢*—1 durch 2 (p —1)
einfacher gestalten kann. Die Banden des schwereren Isotops
liegen immer zur Nullstelle hin. Auf der kurzwelligen Seite sind
sie also langwelliger als die Banden des leichteren Tsotops, auf der
langwelligen Seite sind sie kurzwelliger. Das bezeichnet man als

(42)

1 Fiir die Benutzung der experimentellen Daten sei noch einmal darauf
hingewiesen, dafl in der Formel (43) mit der theoretischen 0,0-Bande ge-
rechnet werden mufl. Will man z. B. den Effekt fiir die empirische 0,0-Bande
ausrechnen, so ist von dieser auf die theoretische umzurechnen (s. S. 53).
In ultraroten Spektren hingegen, bei denen kein Elektronensprung vorhanden
ist, ist diese Unterscheidung fiir den Isotopieeffekt praktisch unwichtig.
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negative Verschiebung, wenn das schwerere Isotop das seltenere
ist. Vorstehende Abb.56 gibt ungefihr die Verhéltnisse in den
Cud-Banden wieder, nur dafl die Grofle des Effektes tibertrieben
gezeichnet ist. Die ausgezogenen Linien bezeichnen das héufigere
Isotop 1, die gestrichelten das seltenere Isotop 2.

c) Der Rotationseffekt.
Die Rotationsenergie (in cm~1) eines zweiatomigen Molekiils

wird ziemlich genau durch einen dreigliedrigen Ausdruck dar-
gestellt (S. 43):

1\2 1 1)\2 1\4

B =B(T+5) —w(otg) (7 +5) + D (7+3)"
Der erste Term gibt die Energie an ohne Beriicksichtigung der
Anderung des Trigheitsmomentes durch Schwingung und Rotation.
Der zweite Term rithrt von der Wechselwirkung zwischen Schwin-
gung und Rotation her, der dritte von der VergroBerung des

Molekiils durch die Zentrifugalkraft. Die Massen kommen wieder-
um durch das Trigheitsmoment I, und w, hinein Der erste Term

. 1
ist proportional 7. alsou ™! oder 92 der zweite — 5, alsou % oder g3,
e E

der dritte nach Gl. (26), S.43,— —, also u~? oder o*.

e e

Der Einfachheit halber setzen wir wieder v - ? =n und

J+ % =m. Nach Aufstellung der Frequenzgleichungen fiir die

beiden Isotopen in gleicher Weise wie beim Schwingungseffekt erhalt
man fiir die Verschiebung einer Rotationslinie
vem — 1™ = (0 — 1) [(Be)ym'2 — (B )1m"?] —
—(@*—1) [oern' m'? —a/y 0" m"?] + (44)
+ (¢*—1) [De1 m'* — Dy m'"4].
Wenn wir in erster Niherung héhere Potenzen als p? vernach-
lassigen, so ergibt sich
v — ™ = (o — 1) ™. (45)
Dabei bedeutet »;™ die Entfernung der betreffenden Rotationslinie
von der Nullstelle des Bandenzweiges. Die Aufspaltung wachst auch
hier proportional mit dieser Entfernung und daraus folgt, daB in
dem zur Kante hinlaufenden und dann wieder umkehrenden Zweig
die Isotopenverschiebung zweimal 0 werden muf3, da die Nullstelle
zweimal passiert wird. In der folgenden Abb. 57 kommen diese
Verhéltnisse zum Ausdruck.
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Von der Nullstelle aus gerechnet ruft das schwerere Isotop auf
der langwelligen Seite die kurzwelligere Komponente des Dubletts
hervor, auf der kurzwelligen Seite die langwelligere.

Da ¢*>— 1 meist von der Gréfenordnung 0,01 ist und die
Linien in einer Einzelbande sich hiufig bis zu 100 A verfolgen
lassen, so kann der Rotationseffekt mehrere A betragen. o—1
ist nur etwa halb so groB wie g>—1, doch erstrecken sich die
Banden eines Bandensystems hiufig iiber etwa 1000 A, so daB

J der Schwingungseffekt doch
;i; r viel gréfler als der Rota-
135k tionseffekt werden kann.
g?; Meist sind natiirlich beide
705+ Effekte anwesend, dann
?2 i ist die Gesamtaufspaltung
75k e —D) ™= (@2 —1)»™|.
%55 r Besonders giinstig wird der
yst Nachweis des Effektes bei
v;fg: leichten Isotopen sein und
15F \ wenn ihre Massen moglichst
| ns verschieden sind. Fiir eine

Abb. 57. Rotationseffekt der Isotopie.  groBe Aufspaltung ist es bei

Molekiilen aus ungleichen
Atomen auch giinstig, wenn das zweite Element in dem zu be-
trachtenden Molekiil eine méglichst schwere Masse hat.

d) Beispiele.
Es kénnen nur wenige Beispiele ausfithrlicher behandelt werden.
Eine Tabelle mit den spektroskopisch gefundenen Isotopen und
den zugehérigen Spektren ist in Band I, S. 51 vorhanden.

Chlorwasserstoff und Chlor. Zuerst entdeckt wurde der
Isotopieeffekt in Bandenspektren in dem von IMEs! aufgenommenen
Rotationsschwingungsspektrum des HCl, und zwar von Loomis?
und Krarzer3, Wihrend in der Grundbande (Abb. 13, S.47) die
Anflosung zu seiner Feststellung nicht ausreicht, ist er deutlich in
der ersten Oberbande bei 1,76 u beobachtet worden. Das Intensi-
tatsverhiltnis der beiden Linien entspricht ungefihr demjenigen,

1 Imes, J.: Astroph. J. Bd. 50 (1919) S.251.

2 Loomis, F. W.: Nature, Lond. Bd. 106 (1920) S. 179. — Astroph.
J. Bd. 52 (1920) S. 248.

3 KraTzER, A.: Z. Physik Bd. 3 (1920) S. 460; Bd. 4 (1921) S. 476.
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welches Aston fiir die beiden Chlorisotope CI?® und Cl1% fand,
ndmlich 3,18:1. Da das schwerere Isotop das seltenere ist, liegt
die schwache Linie auf der langwelligen Seite der starken, ganz
wie wir es nach der Theorie erwarten. Die berechnete Verschiebung
betrigt — 4,26 cm™ und die gemessene — 4,5 4 0,3 em™L.

Die Existenz eines dritten Chlorisotops C1*° ist fraglich. HETTNER
mit seinen Mitarbeitern BECKER und BOBEME! haben zwar aus den
Untersuchungen des Rotationsschwingungsspektrums des HCl sein
Vorkommen vermutet, doch konnte ihr Schlu von HARDY und
SUTHERLAND 2 nicht bestétigt werden. Ebensowenig fand sich eine
Andeutung von CI*® in den AgCl-Banden®, wo sein Nachweis
giinstig sein miite. KALLMANN und LASAREFF* meinen, dieses Iso-
top massenspektroskopisch nachgewiesen zu haben. Es ist danach
duBerst selten. Als Mengenverhiltnisse geben sie an CI%?: C137: C1%5=
1:1850:6000. Doch wiére eine Bestitigung des Nachweises er-
wiinscht.

Die Isotopen 35 und 37 des Chlors sind inzwischen in zahl-
reichen Spektren festgestellt worden, wie aus Tabelle 8 in Band I
ersichtlich ist. Erriorr® hat sorgfiltige Messungen im Chlorspek-
trum selbst an den Banden CI?® CI3% und CI35 C137 angestellt. Die
Intensitdtsbestimmungen ergaben fiir dasVerhéltnis CI35 C135: C135C137
den Mittelwert 1,46:1, wiahrend das aus dem Atomgewicht fol-
gende Verhéltnis 1,59:1 ist. Die Untersuchungen von ErriorT und
Berechnungen des Isotopieeffektes von BireEt® und ELLioTT haben
auch die Zahlung der Schwingungsquantenzahlen in den beiden
betreffenden Zustinden festgelegt.

Boroxyd. Dieses Molekiil sei ndher erwidhnt, weil auch hier
die Untersuchung seines Bandenspektrums fiir die Theorie der Iso-
topieerscheinungen in Molekiilspektren eine wichtige Rolle gespielt
hat. Bor (Atomgewicht 10,82) besteht nach AsToN aus zwei

1 BrckER, H.: Z. Physik Bd. 59 (1930) S.601. — HeTTNER, G. u.
J. Bommz: Z. Physik. Bd. 72 (1931) S. 95.

2 HarDY, J.D. u. G. B. B. M. SurHERLAND : Physic. Rev. Bd. 41 (1932)
S. 471.

% AsuLEY, M. u. F. A. JENRINS: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S.1712;
Bd. 42 (1932) S.438.

4 KaLLmany, H. u. W. Lasarerr: Z. Physik Bd. 80 (1932) S. 237.

5 BLL10TT, A.: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 123 (1929) S. 629; Bd. 127
(1930) S.638. — Z. Physik Bd. 67 (1931) S. 88.

6 Siehe ErrioTT, A.: Proc. Roy. Soc., Lond. A. Bd. 127 (1930) S. 638.
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Isotopen B und B in einem Verhiltnis 4,6 : 1. Jevons! hatte
1915 das Spektrum einer Borverbindung photographiert, und zwar
nahm er an, daB es sich um BN handelte. MULLIKEN 2 fand in diesen
Banden Erscheinungen, die sich durch Isotopie erkldren lieBen, doch
blieben einige Tatsachen ungekldrt. So nahm er das Spektrum noch
einmal auf3, und bei der Analyse gelangen ihm zwei wichtige Fest-
stellungen. Erstens ergab sich, dal der Triger des Spektrums
nicht BN, sondern BO ist; zweitens fand er, daB der Isotopieeffekt
nicht fiir die Schwingung 0 verschwindet, sondern fiir einen hypo-
thetischen Zustand » = — 1/2, so daf MULLIKEN noch vor der
Quantenmechanik zu halbzahliger Numerierung der Schwingungs-
quanten gefithrt wurde. Fiir g erhielt er als Mittelwert 1,0291
0,0003*. Der theoretische Wert fiir BO ist 1,0292 und fiir BN
1,0276. Aus diesen Zahlen geht hervor, dal das BO- und nicht
das BN-Molekiil der Triger des Spektrums ist.

Der Rotationseffekt wurde von JENKINS** untersucht und
ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Theorie gefunden.

Bei den bisher besprochenen Molekiilen hat es sich in keinem
Falle um Bestimmungen gehandelt, die tiber die Massenspektral-
analyse von AsSTON hinausgehen. Als isotopenfrei hatten sich nach
seinen fritheren Untersuchungen unter andern die Elemente C, N
und O erwiesen. Um so interessanter ist es, dal zuerst spektro-
skopisch folgende Isotopen dieser Elemente bekanntgeworden sind :
C13, N15, O'7 und O3, schliellich H2. (Ganz besonders wichtig ist die
Isotopie von Sauerstoff, das ja als Bezugselement fiir die Be-
rechnung der Atomgewichte gewédhlt worden ist und diejenige
von Wasserstoff, die zu verschiedenartigen, auBerordentlich inter-
essanten Feststellungen gefithrt hat.

Sauerstoff. Die beiden Isotope 0 und O wurden von
G1AUQUE und JoHNSTON® entdeckt, als sie in Verfolgung anderer
Ziele Daten von BaBcock iiber die atmosphérischen Sauerstoff-

1 Jevons, W.: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 91 (1915) S. 120.

2 MurLLirEeN, R. S.: Nature, Lond. Bd. 113 (1924) S. 489.

3 MurrikeN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 25 (1925) S. 259.

* Als bester Wert ist jetzt der kiirzlich von F. A. JENKINS u. A. MCKELLAR
[Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 464] angegebene anzusehen: ¢ = 1,02908 +
0,00005.

4 Jenkins, F. A.: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 13 (1927) S.496.

5 GravQue, W.F. u. H. L. JounsTon: Nature, Lond. Bd. 123 (1929)
S. 318, 831. — J. Amer. Chem. Soc. Bd. 51 (1929) S. 1436, 3528.
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banden studierten. DiErE und BaBcock! hatten bei der Analyse
der atmosphérischen Sauerstoffbanden ein System schwacher
Bandenlinien gefunden, die sie 4’-Linien nannten, da sie als Be-
gleiter der gewcéhnlichen 4-Bande (0,0-Bande) auftraten. GIAUQUE
und JouNsToN fanden, daf3 diese Linien die 0,0-Bande des Molekiils
016018 bilden. Entsprechende Linien wurden spéiter in den 1,0-
und 2,0-Banden gefunden 2. Besonders interessant ist, dal, wihrend
bei 010 wegen des fehlenden Kernspins jede zweite Linie aus-
fallt (S. 80), die A’-Serie des 008, das kein vollig symmetrisches
Molekiil mehr ist, doppelt so viele, d.h. doppelt so engliegende
Linien wie die gewohnliche A-Serie der atmosphérischen Banden
zeigt.

Die Linien, die dem Molekil 007 angehoren, sind noch viel
schwicher. Auflerdem mufl man wegen des geringeren Massenunter-
schiedes weiter von der Nullstelle entfernt beobachten, um einen
geniigend groflen Effekt zu bekommen. BaBcock fand eine
B’-Folge in der atmosphérischen B-Bande (1,0). Der von ihm ge-
fundene Schwingungseffekt betrigt — 36,82 em~!, und BIRGE hat
fir 0180 — 36,75 berechnet.

Kohlenstoff. Das Isotop C'3 des Kohlenstoffs wurde von Kina
und BrreE?® in der 1,0-Bande (bei 4737 A) der sog. Swan-Banden
entdeckt. Es handelt sich um die Molekiile C'2C'? und C'2(C'3. Die
Bande des C12C13 erscheint sehr schwach, 7,32 A entfernt auf der
langwelligen Seite der Hauptbande C'2C'2, wie die folgende Abb. 58
zeigt. Beide Banden sind nach Violett abschattiert. Trotz des ge-
ringen Abstandes von 7,3 A kann man eine Reihe von Linien
erkennen und sie mit entsprechenden Linien der Hauptbande ver-
gleichen.

Ferner ist das neue Kohlenstoffisotop im CO-Spektrum?* (vierte
positive Gruppe) und in der 0,0-Bande (3883 A) der CN-Banden
festgestellt worden3.

Stickstoff. Auf Anregung von MULLIKEN hat NAUDE® die
sog. y-Banden von NO auf eine eventuelle Isotopie gepriift. Er

1 Dieke, G.H. u. H. D. BaBcock: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 13 (1927)
S. 670.

2 BaBcock, H. D.: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 15 (1929) S. 471. —
Bascock, H. D. u. W. P. Hoee: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) 8. 227.

3 King, A. S. u. R. T. Biree: Nature, Lond. Bd. 124 (1929) S. 127. —
Astroph. J. Bd. 72 (1930) S. 19.

¢ Brer, R.T.: Nature, Lond. Bd. 124 (1929) S. 182.

5 NauD¥, S. M.: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) S. 1499; Bd. 36 (1930) S. 333.
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arbeitete mit sehr groler Dispersion. Gesucht wurde der Effekt in
Absorption in der 0,0-Bande bei 2269 A, der 1,0-Bande bei 2154 A
und der 2,0 Bande bei 2052 A. Es gelang ihm, mehrfache Banden-
koépfe nachzuweisen, die er den Molekiilen N4016, N14Q17, N15(18,

N9 NS o
3
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Abb. 58. Isotopie des C in der 1,0-Bande der SwaAN-Banden.
(Nach KiINnG und BIRGE.)

N14018 zuschreibt. Die Ubereinstimmung zwischen berechneter
und beobachteter Isotopenverschiebung ist gut. Bestitigt wurde
das neue Isotop von HERzBERG'! an den Stickstoffbanden der
zweiten positiven Gruppe.

Wasserstoff. Von besonderer Wichtigkeit hat sich die Auf-
findung des Wasserstoffisotops der Masse 2 erwiesen. Seine Existenz
wurde von BIRGE und MENZEL? vermutet, als sie nach Umrech-

1 HERZBERG, G.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 9 (1930) S.43.
2 Brrgg, R.T. u. D. H. MEnzeL: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 1669.
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nung des Astonschen! Wertes (mit O = 16 gerechnet) auf den chemi-
1
schen Wert (mit O |- 630 O'° gerechnet) fiir die Wasserstoffmasse

1,00756 erhielten, wahrend 1,00778 experimentell gewonnen wird.
Entdeckt wurde das Isotop dann von UrEy, BRICKWEDDE und
Murpay? im Riickstand des beim Tripelpunkt abdestillierten
Wasserstoffs, indem sie den Riickstand verdampften und sein
BarmEr-Spektrum photographierten. H,, H;, H, und H, zeigten
auf der kurzwelligen Seite schwache Begleitlinien, deren Lage mit
einem H-Isotop der Masse 2 iibereinstimmte.

BLEARNEY? hat kurz darauf eine Probe derartig angereicherten
Wasserstoffs massenspektroskopisch untersucht und (H*H2)*-Tonen
nachgewiesen.

Als einfachste und sehr wirkungsvolle Methode der Anreicherung
hat sich die Elektrolyse des Wassers* erwiesen®. Fiir die gleich
zu besprechenden bandenspektroskopischen Versuche war der-
artiges ,,schweres Wasser” in der Regel das Ausgangsmaterial zur
Herstellung der betreffenden Molekiile.

Die wirkungsvollste Methode, die Isotopen in Gasen rein
darzustellen, ist die Diffusionsmethode von Hertz®. Thm ist die
Herstellung spektralreinen Wasserstoffs der Masse 2 gelungen?.
Die Darstellung der seltenen Isotopen des Kohlenstoffs, Stickstoffs

1 Dieser Wert erweist sich neuerdings als nicht ganz richtig. M. L. E.
OrpHANT, A. E. KEMPTON u. LORD RUTHERFORD [Proc. Roy. Soc., Lond. A
Bd. 150 (1935) S. 241; OrteHANT: Science 1935, 22. Mirz] und H. BrTHE
[Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 633] haben bemerkt, da8 die Unstimmigkeiten,
die sich bei der Massenbestimmung aus Kernumwandlungs-Experimenten
ergeben, wegfallen, sobald man annimmt, daB das Verhéltnis der Massen von
He : O einer kleinen Korrektur bedarf. Bei der Annahme von He = 4,00216
muBl 0 = 15,9952 sein, d. h. die massenspektroskopischen Werte von
AsTON sind um den entsprechenden Faktor zu korrigieren.

? Urry, H. C,, F. G. BRICKWEDDE u. G. M. MurerY: Physic. Rev.
Bd. 39 S.164, 864; Bd.40 (1932) S.1.

3 BLEARNEY, W.: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 536.

¢ WasaBURN, E. W. u. H. C. UrEY: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 18 (1932)
S.496. — Lewis, G. N.: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 1297.

5 Naheres dariiber siche in dem Buche von A.Farkas: Orthohydrogen,
Parahydrogen and Heavy Hydrogen. Cambridge, Univ. Press 1935; sowie
bei H. C. UrEY u. G. K. TEAL: Rev. Mod. Physies Bd. 7 (1935) S. 41.

¢ Hertz, G.: Z. Physik Bd. 79 (1932) S. 108, 700.
? Herrz, G.: Naturwiss. Bd. 21 (1933) S. 884.
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und Sauerstoffs ist ebenfalls in Angriff genommen. Zur Orien-
tierung iiber die Methode sei auf die Originalliteratur verwiesen.

Die erste bandenspektroskopische Untersuchung wurde von
Harpy, BargeEr und DENNISON! am Ultrarotspektrum des HCl
ausgefiihrt. Es wurden beide Molekiile H2CI? und H2CI?? nach-
gewiesen. Fiir das Verhdltnis der reduzierten Massen g? ergibt sich
0% = 0,514430 + 0,000004. Die Masse des H? wurde zu 2,01367 +
0,00010 gefunden 2.

Weiterhin ist das schwere Wasserstoffisotop in den Spektren
der zweiatomigen Molekiile H, und in zahlreichen Hydridspektren
nachgewiesen worden3.

Auf einige interessante Eigenschaften des schweren Wasser-
stoffs werden wir im letzten Kapitel zu sprechen kommen.

Wegen der Wichtigkeit des neuen Isotops hat UREY den beson-
deren Namen Deuterium (Symbol D) dafiir vorgeschlagen und
Deuton (neuerdings auch Deuteron) als Bezeichnung fiir seinen
Kern.

Ein spektroskopischer Nachweis fiir ein Isotop H3? konnte
bisher nicht erbracht werden? Hingegen ist es aus Kernzertriim-
merungsprozessen >, massenspektroskopischen Versuchen ¢ und
Untersuchungen der Ionisationswirkung von H-Strahlen? sicher-
gestellt, wenn seine Héaufigkeit auch eine verschwindend ge-
ringe ist.

e) Mischungsverhédltnis der Isotopen und
Atomgewichtsbestimmung.

Aus Intensititsmessungen in Spektren von Molekiilen, die Iso-
topengemische darstellen, kann das Mischungsverhiltnis der Iso-
topen bestimmt werden. Dabei sind verschiedene Umstéinde zu

1 Harpy, J.D., E. F. Barggr, D. M. DExnisoN: Physic. Rev. Bd. 42
(1932) S. 279.

2 Siehe jedoch S.171, Anm. 1 und 8. 176.

3 Siehe Tabelle 8, Bd. I; fiir die Molekiilkonstanten von H?H? und den
schweren Hydriden siche Tabellen 25 und 26, Bd. I.

4 Lrwis, G.N. u. F. H. SpEpDING: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 964.

5 OLrpEANT, M. L. E., P. HartEcK u. E. RUTHERFORD: Proc. Roy. Soc.,
Lond. A Bd. 144 (1934) S. 692.

6 Lozier, W. W., P. T. Smrra u. W. BLEaRNEY: Physic. Rev. Bd. 45
(1934) S. 655.

7 Tuvg, M. A., L. R. Harstap u. O. Dann: Physic. Rev. Bd. 45 (1934)
S. 840.
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beriicksichtigen. Handelt es sich um Absorptionsuntersuchungen,
so ist die Feststellung wichtig, ob die Absorption vom Schwin-
gungszustand v”" = 0 ausgeht oder ob auch Anfangszustdnde mit
Schwingungsquanten »"* > 0 vorhanden sind. Dann sind die héheren
Schwingungsquanten des schwereren Molekiils, das ein kleineres w,
hat (s. S.164), hdufiger, als es dem Mischungsverhéltnis der
Isotopen entspricht. Ferner ist bei Absorptions- und Emissions-
spektren zu untersuchen, ob evtl. eine etwas verschiedene Inten-
sititsverteilung der Isotopenbanden nach dem FraNCK-CONDON-
Prinzip vorliegt. Da bei gleichen Kriften die Isotopen wegen
ihrer verschiedenen Massen ein etwas verschiedenes w haben, so
miissen sich etwas verschiedene Schwingungsamplituden ergeben,
die nach den auf S. 73 angestellten Uberlegungen verschiedene
Intensititsverteilungen bzw. Ubergangswahrscheinlichkeiten er-
geben konnen!. Die besprochenen Korrektionen sind um so
grofer, je groBer die Massenunterschiede sind. Am geeignetsten
zur Bestimmung des Mischungsverhéltnisses von Isotopen sollten
Absorptionsmessungen sein, und zwar Vergleiche in der 0—0-Bande
oder 0—1-Bande oder auch 0—2-Bande. Hier gibt das Inten-
sitdtsverhiltnis der zu den verschiedenen Isotopen gehérenden
Spektren direkt das Mengenverhéltnis der Triger an, falls unter
Bedingungen gearbeitet wird, bei denen das BEErsche Absorp-
tionsgesetz erfiillt ist2. AuBerdem miissen die benutzten Linien
vollkommen iiberlagerungsfrei sein. Die Erzeugungsbedingungen
der Banden sind auch noch in anderer Hinsicht wichtig. Werden
die gleichen Banden z. B. einmal im Ofen und einmal im Bogen
beobachtet, in dem kein Temperaturgleichgewicht herrscht, so
werden bei gleichen Dampfdrucken im Bogen infolge der ver-
schiedenen Verdampfungsgeschwindigkeit der Isotopen mehr leichte
Molekiile (u,) als schwere Molekiile (u,) vorhanden sein, ndmlich

V%ﬁ mal so viele. Beide Experimente konnen also etwas verschiedene
1

1 Siehe z. B. DunuaM, J.L.: Physic. Rev. Bd. 36 (1930) S.1553. —
Ervrorr, A.: Z. Physik Bd. 67 (1931) S.75.

2 Das BEERrsche Gesetz besagt, daB fiir konstantes Produkt aus Druck
des Gases p und Schichtdicke z die Absorption den gleichen Wert hat, d. h.
die durchgelassene Intensitit darf nur von der Zahl der absorbierenden
Molekiile abhéingen. Man schreibt das Gesetz I = I, e~ P ®. Abweichungen
vom BErErschen Gesetz werden z. B. beobachtet, wenn die Mitte der Linie
vollig herausabsorbiert ist, wihrend bei zunehmender Schichtdicke die
Absorption der Rander weiter zunimmt.
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Intensititsverhiltnisse ergeben; das richtigere sollte im Ofen be-
obachtet werden.

Jedenfalls ist in jedem einzelnen Fall genau zu untersuchen,
durch welche Effekte das Intensitdtsverhiltnis der Isotopenlinien
beeinflullt sein kann.

Es ist nach dem Gesagten nicht so verwunderlich, daB die von
verschiedenen Autoren angegebenen Intensitétsverhéltnisse und
die daraus berechneten Mischungsverhiltnisse ofters etwas ab-
weichen. FEine groBle Diskrepanz liegt fiir Bor vor. So berechnet
EiziorT?! aus den $-BO-Banden das mittlere Verhaltnis B : B =
3,63 + 0,02, Parox und ALmy? aus der 0—0-Bande 4331 A der
BH-Banden (im Bogen) 4,86 4 0,15. Diese Werte sind mit dem-
jenigen zu vergleichen, der aus dem chemischen Verbindungsgewicht
sich berechnen 14B8t. Dieses schwankt zwischen 10,806 und 10,847,
anscheinend mit dem Ursprungsort des benutzten Materials. Das
bedeutet eine groBe Unsicherheit im Isotopenverhiltnis. 10,82
wiirde das Verhéltnis 4,26 : 1 und 10,84 bereits 4,88:1 ergeben,
so daBl die Atomgewichtsbestimmungen im Falle des Bor nur
einen oberen und unteren Grenzwert fiir das Mengenverhéltnis der
Isotopen festlegen. Sehr genau festzulegen ist hingegen das Massen-
verhiltnis B'/B'. Astox fand dafiir 1,09962 4- 0,00032. JENKINS
und MoKELLAR? bestimmten aus den «-BO-Banden dafiir den Wert
1,09961 mit einem wahrscheinlichen Fehler von 4 0,00006, wenn
sie AsToNs Absolutwert fiir B0 einsetzten?.

Da man aus dem chemischen Atomgewicht des Elements
(Mischungsgewicht) und den Atomgewichten der einzelnen Iso-
topen ihr Mengenverhaltnis berechnen kann, kann man aus dem
Mengenverhéltnis natiirlich umgekehrt Atomgewichte berechnen.
Hier interessieren vor allem Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff,
deren Mengenverhéaltnisse zuerst spektroskopisch aus den Inten-
sitdten der Isotopenlinien bekannt wurden. Das Héaufigkeitsver-
héltnis der Wasserstoffisotopen ist hingegen nur massenspektro-
skopisch bestimmt worden.

Fir das Mengenverhiltnis der Sauerstoffisotopen, das erst-
malig von BaBcock® abgeschitzt wurde, werden meist die

! Ervort, A.: Z. Physik Bd. 67 (1931) S.75.

2 PatoN, R.F. u. G. M. ALmy: Physic. Rev. Bd. 37 (1932) S. 1710.

3 Jenkins, F. A. u. A. McKELLAR: Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 464.

¢ Aus den von H. BETHE (l.c.) neu bestimmten Massen folgt B/B10 =

1,09950 - 0,0001.
5 BaBcock, H. D.: Proc. Nat. Acad. Bd. 15 (1929) S. 471.
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von MEcCkE und CuILDs! angegebenen Zahlen benutzt, ndmlich
016:07: 08 = 630:0,2: 1. Die neuen massenspektroskopischen
Untersuchungen liefern alle niedrigere Werte® 3, als Mittelwert aus
diesen wird O: 0'® —= 517 4 10:1 angegeben®. Da die Chemiker
ibre Atomgewichtsbestimmungen auf das Sauerstoffmischelement
O = 16,0000 beziehen, liegen die massenspektroskopischen Werte
etwas zu hoch. Der Umrechnungsfaktor ist 4., = 4 ¢nem - 1,00022,
wenn man die Zahlen von MECKE-CHILDS zugrunde legt. Nach den
neuen Ausfithrungen von OripHANT, KEMPTON, RUTHERFORD und
Brrae (S. 171 Anm. 1) ist noch darauf zu achten, daB das bisher
angenommene Verhéltnis der Massen von He?: 0 einer kleinen
Korrektion bedarf.

Das Mengenverhiltnis der Kohlenstoffisotopen ist von JENKINS
und OrNsTEIN ¢ festgestellt worden. Aus dem Intensitdtsverhéltnis
der 1,0-Bande (der Swan-Banden) von C!2C'? zu derjenigen von
C12C8 finden sie ein Héufigkeitsverhdltnis C'2: C13=106:1. Hieraus
berechnen sie fiir C'2 das Atomgewicht 12,010, wihrend aus ASTONs
Messungen 12,0010 folgt>. Die massenspektroskopisch bestimmten
Hiufigkeitsverhéltnisse liegen ziemlich auseinander. TATE und
Mitarbeiter® geben 91,6 :1 und AsToN? gibt 140:1 an.

Fiir die Haufigkeit der Stickstoffisotopen ist aus Intensitéts-
messungen an den NO-Banden das Verhéltnis Nj, : N;; = 350:1
abgeleitet worden®, wihrend massenspektroskopisch 265 : 1 ange-
geben wird 6.

Das Héiufigkeitsverhiltnis der beiden Wasserstoffisotopen ist
nur roh bekannt. Um dem Fehler, der durch die elektrolytische
Gewinnung des Wasserstoffs entstehen kénnte, zu entgehen, haben

! MrckE, R. u. W. J. H. CHiLps: Z. Physik Bd. 68 (1931) S. 362.

2 AstoN, F. W.: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S. 21. — SmyrrE, W. R.:
Physic. Rev. Bd. 45 (1934) 8. 299.

3 Maniaw, S. H., H. C. Urey u. W. BLEARNEY: J. Amer. Chem. Soc.
Bd. 56 (1934) S. 2601.

4 JenkIns, F. A. u. L. S. OrNsTEIN: Proc. Akad. Amsterdam Bd. 35
(1932) S.1212.

5 BerHE (L. ¢.) gibt folgende Werte an: C'2 == 12,0037 - 0,0007; C** =
13,0069 - 0,0007.

8 VavenHan, A. L., J. H.Wirriams u. J. T. Tare: Physic. Rev. Bd. 46
(1934) S. 327.

7 Asron, F. W.: Nature, Lond. Bd. 134 (1934) 8. 178.

8 Urey, H.C. u. G. M. MurpHY: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S.575;
Bd. 41 (1932) S. 141.
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BrEARNEY und GouLp! sich gewohnlichen Wasserstoff auf nicht-
elektrolytischem Wege aus Regenwasser hergestellt und an solchen
Proben das Héufigkeitsverhdltnis bestimmt und als Mittel 1 : 5000
gefunden. Es scheint der zur Zeit beste Wert zu sein. BIRGE und
MEeNzEL hatten ein Verhdltnis von 1 : 4500 vorausgesagt. Die
Masse von H? ist massenspektroskopisch unter Benutzung einer
Probe schweren Wassers zu 2,01363 4+ 0,00004 von BAINBRIDGE?2
bestimmt worden, wobei er fiir H den Wert 1,007775 zugrunde
legte3. Horst und HuLTHEN* haben aus dem Spektrum von AIH
und AID fiir die Masse von H? 2,0118 errechnet. Andere Hydrid-
spektren haben dhnliche Resultate ergeben®. Der wahrscheinliche
Grund dieser Diskrepanz liegt in dem auf S. 162 erwihnten Elek-
tronenisotopieeffekt.

B. Mehratomige Molekiile®.
§ 1. Einleitende Bemerkungen.

Die Spektren mehratomiger Molekiile zeigen eine viel gréfere
Kompliziertheit als diejenigen zweiatomiger und besonders iiber
Elektronenbandenspektren ist bisher sehr wenig Endgiiltiges be-
kannt. Das liegt zunédchst daran, daB ein mehratomiges Molekiil
viel mehr Zerfallsmdglichkeiten besitzt als ein zweiatomiges und
daher viele seiner angeregten Zustinde instabil sein werden. In
ihren Spektren wird sich das in dem héufigen Auftreten diffuser
Banden oder kontinuierlicher Absorptionsgebiete dullern, die fir
eine Analyse bedeutend weniger aufschluBreich sind als diskrete
Banden. Selbst fiir die Feststellung der Zerfallsprodukte geben sie
meistens nur geringe Anhaltspunkte. Diese Zerfallsprodukte kénnen
ihrerseits wieder zu Bandenspektren Anlall geben, was eine weitere
Komplikation verursacht.

1 BLEARNEY, W. u. A. J. GourLp: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 265.

2 BAINBRIDGE, R.T.: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 57.

3 BeraE (L. c.) berechnet H! = 1,00807 4- 0,00007; H? = 2,01423 4
0,00015.

4 Howst, W. u. E. HurraEN: Z. Physik Bd. 90 (1934) S. 712.

5 Warson, W. W.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S.319; Bd. 47 (1935)
S. 27.

¢ Fiir §§ 1—3 dieses Abschnitts sei auf die zusammenfassende Darstellung
von D. M. DexnisoN [Rev. Mod. Physics. Bd. 3 (1931) 8. 280] verwiesen,
ferner auf den Artikel von G.Praczek [Handbuch der Radiologie Bd.6, II,
2. Aufl. (1934) S.205] und auf diejenigen von E. TELLER u. R. MECKE
[Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik Bd. 9, IT (1934)].
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Auch die Schwingungsstruktur der Elektronenbanden ist ver-
wickelter als bei den zweiatomigen Molekiilen, da es hier sehr viel
mehr Schwingungsmdglichkeiten gibt. Ferner hat hier die An-
harmonizitit nicht einfach eine Bandenkonvergenz zur Folge,
sondern kann, besonders bei groferen Amplituden, die Schwin-
gungsstruktur in schwer iibersehbarer Weise verindern. Das ist
besonders dann der Fall, wenn das Molekiil mehr als eine Gleich-
gewichtslage besitzt. Das erschwert weiterhin die Analyse. Dazu
kommt, daf bei mehratomigen Molekiilen die Schwingung auch
die Symmetrie des Molekiils verindert. Diese Verdnderung kann
soweit gehen, dafl im Grundzustand oder in angeregten Zustéinden
frei drehbare Gruppen auftreten.

Die Rotationsstruktur mehratomiger gestreckter Molekiile ist nicht
komplizierter als diejenige zweiatomiger. Fiir den symmetrischen
und den Kugelkreisel! sind die Verhiltnisse auch noch verhilt-
nisméfBig einfach. Hingegen ist die Rotationsstruktur beim asym-
metrischen Kreisel! auBlerordentlich kompliziert. Wenn zudem noch
Schwingungen mit groBlen Amplituden angeregt oder mehrere
Gleichgewichtslagen oder frei drehbare Gruppen vorhanden sind,
dann wird eine starke Anderung des Tragheitsmomentes durch
die innermolekulare Bewegung stattfinden, so daB man im Spek:
trum nicht mehr recht die Grenze zwischen Schwingungs- und
Rotationsstruktur ziehen kann. Aus allen diesen Griinden ist es
ziemlich hoffnungslos, eine Analyse von Elektronenbanden mehr-
atomiger Molekiile durchzufiihren, solange man nicht wenigstens
iiber die Schwingungen und Rotationen im Grundzustand orien-
tiert ist.

Die genauere Untersuchung der Schwingungs-Rotationssysteme
des Elektronengrundzustandes mehratomiger Molekiile ist natiirlich
ebenfalls komplizierter als bei zweiatomigen, zugleich aber auch
interessanter. Sie ist jedoch durchaus durchfiihrbar, denn erstens
haben wir hier zwei Methoden zur Verfiigung, die sich in sehr
gliicklicher Weise ergénzen, ndmlich Untersuchungen des Ultrarot-
spektrums und des Raman-Effektes ; zweitens sind hier die Molekiil-
daten (Trégheitsmomente, Schwingungsfrequenzen) nur eines Elek-
tronenzustandes zu bestimmen; drittens sind die Amplituden der
Kernbewegung im allgemeinen klein (abgesehen von gewissen Féllen
der freien Drehbarkeit und mehrfachen Gleichgewichtslagen).

1 Siehe S.182 u. 183.
Sponer, Molekiilspektren II. 12
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Darum wollen wir im folgenden ausfiihrlicher auf Ultrarot-
und Raman-Spektren eingehen und die Elektronenbanden nur kurz
behandeln. Das entspricht auch dem Umfang des bisher gesicherten
experimentellen und theoretischen Materials.

§ 2. Rotation eines mehratomigen Molekiils und seine Spektren.

Wir wollen in diesem Paragraphen die reine Rotation eines mehr-
atomigen Molekiils behandeln und von dem Einflufl der Schwin-
gungen und der Elektronenbewegung ginzlich absehen, d. h. das
Molekiil als ein starres Gebilde ohne weitere innere Freiheitsgrade
auffassen.

a) Rotationsenergie cines mehratomigen Molekiils.

Wir beginnen mit dem von den zweiatomigen Molekiilen her
bekannten starren Rotator, der fiir lineare mehratomige Molekiile
ebenfalls als Modell benutzt werden kann. Infolgedessen ist der
Ausdruck fiir die Rotationsenergie derselbe wie bei den zweiato-

migen Molekiilen, namlich % J (J + 1) (in Frequenzeinheiten),

wobei I das Trigheitsmoment des Molekiils ist (um eine Achse 1
zur Figurenachse). Beispiele fiir mehratomige lineare Molekiile
bilden CO,, CS,, COS, N,0, C,H,.

Der nichsteinfache Fall ist derjenige, in dem das Molekiil eine
so hohe Symmetrie besitzt, dafl das Tragheitsmoment um beliebige
korperfeste Achsen das gleiche ist. Man spricht dann von einem
Kugelkreisel. Als Beispiele kénnen gelten CH,, CCl; und wahr-
scheinlich auch SF.

Die Rotationsbewegung eines beliebigen starren Korpers! wird
in der klassischen und in der Quantenmechanik im allgemeinen
beschrieben durch die Rotationsbewegung eines dreiachsigen
Ellipsoides. Die Trigheitsmomente um die drei Hauptachsen des
Ellipsoides nennt man Haupttrigheitsmomente. Bei dem Kugel-
kreisel artet das Ellipsoid in eine Kugel aus, bei dem weiter unten
zu besprechenden symmetrischen Kreisel in ein Rotationsellipsoid.

1 DaB man die Rotation eines mehratomigen Molekiils als diejenige
eines starren Korpers behandeln kann, beruht auf der Kleinheit der Rotations-
frequenzen gegeniiber den Schwingungs- und Elektronenfrequenzen, sowie
auf den kleinen Amplituden der Molekiilschwingungen. [J.H.vaN VLECK:
Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 487. — C. Eckart: Physic. Rev. Bd. 47 (1935)
S. 552.]
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Die Energie eines Kreisels in der klassischen Mechanik ist gleich

P2 o2 Re ) . . :
E, = 574 +s5;t 3To wobei I 4, I, I, die drei Haupttrigheits-

momente und P, Q, N die Drehimpulskomponenten um die drei

(korperfesten) Haupttrigheitsachsen bedeuten. Bei dem Kugel-
. . Lo B2 4 02 4 K2

kreisel ist I ;= I = 1; die Energie wird also E, = 214 T

2
ﬁ;. In der Quantenmechanik kann das Quadrat des Dreh-

impulsvektors dhnlich wie beim starren Rotator nur die Werte

2
4—hn—2J (J +1) annehmen. Die moglichen Energiewerte eines

Kugelkreisels werden also ebenfalls durch die Formel E,=
h

8na%cly
wieder eine nicht negative ganze Zahl. Ein Unterschied gegen-
iber dem Rotator liegt aber in dem verschiedenen Entartungs-
grad bei beiden Modellen. Wihrend beim Rotator die Orien-
tierungsmoglichkeiten des Drehimpulsvektors in bezug auf ein
raumfestes Koordinatensystem eine (2J + 1) fache Entartung
verursachten, kann der Drehimpulsvektor beim Kugelkreisel auler-
dem noch verschiedene Lagen in bezug auf ein kérperfestes Koordi-
natensystem einnehmen, was insgesamt eine (2J + 1)>fache Ent-
artung zur Folge hat.

Der symmetrische Kreisel besitzt zwei gleiche Haupttrigheits-
momente. Als Beispiele kénnen angefithrt werden NH;, die Methyl-

2 2 2 2
halide?, Chloroform. Die Energie wird &, = 250 V' — 3 4
(L1

TO—E)' Nach der Quantenmechanik mufl man fir {2
2

J(J + 1) wiedergegeben (in Frequenzeinheiten). J ist

2
wieder Z:?J (J + 1) setzen, wihrend N2 ebenso wie bei der Be-

2
wegung eines Punktes auf einer Kreisbahn durch Z%é K? ersetzt

werden mufl. (K ist eine ganze Zahl, die auch negativ sein kann.)
Da R eine Komponente von § ist, gilt klassisch || =<|J| und
quantenmechanisch | K |=|J|. Die rdumlichen Einstellungsmdog-
keiten des Vektors § haben wieder eine (2 .JJ + 1)fache Entartung
zur Folge, wihrend fiir 140 wegen der Gleichberechtigung
einer Rechts- und Linksdrehung um die Figurenachse &hnlich wie
beim ebenen Rotator eine zweifache Entartung auftritt. An der

1 In den Tabellen 12 und 14, Bd.T wurde das Trigheitsmoment um die
Figurenachse mit Ip, nicht wie hier mit 7o bezeichnet.

12*
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Energieformel sieht man auch, da zu + K und — K gleiche
Energiewerte gehéren. Also liegt fiir K &+ 0 eine 2 (2 J + 1)fache,
fir K = 0 eine (2J 4 1)fache Entartung vorl.

Der asymmetrische Kreisel besitzt drei verschiedene Haupt-
tragheitsmomente. Die Bestimmung seiner Energiewerte, d.h. der

i p2 02 Rz .
Eigenwerte des Ausdrucks 317 T2 T 312 fihrt auf die Auf-

l6sung von Gleichungen hohen Grades und ist recht kompliziert 2.
Man wird das auch erwarten, da auch die klassische Behandlung
der Bewegung eines asymmetrischen Kreisels recht verwickelt ist.
Die Entartung ist fir I, = Iz I, immer (2J + 1)fach.

Wenn zwei Haupttrigheitsmomente nahezu gleich sind, etwa
I,>=1g (z. B. beim H,CO), so kann man in erster Niaherung fiir
die Rechnung den symmetrischen Kreisel benutzen und dann fiir
die Abweichungen von I, = I relativ einfache Formeln angeben.
Oft ist das aber nicht mdéglich (z. B. beim H,0); in solchen Fallen
zeigt das Spektrum ein sehr kompliziertes Aussehen.

b) Auswahlregeln.

Fiir die Behandlung der Bewegung der schweren Kerne in einem
Molekiil ergeben klassische und quantentheoretische Rechnung
keine so sehr verschiedenen Resultate, wie es z. B. bei der Elek-
tronenbewegung der Fall ist. Man kann insbesondere das Aus-
sehen des Rotationsspektrums auf klassischer Grundlage weit-
gehend verstehen. Der wesentlichste Unterschied ist der, daB
nach der Quantentheorie das Rotationsspektrum aus einzelnen
Linien besteht und nach der klassischen Theorie eine unaufgeldste
Bande ist, die mit ziemlicher Genauigkeit die Enveloppe fiir das
diskrete Spektrum darstellt.

1 Fiir die quantenmechanische Behandlung des symmetrischen Kreisels
siehe: F. REICHE u. H. RaApEMACHER: Z. Physik Bd. 39 (1926) S. 444; Bd. 41
(1927) S. 453. — DEnnisoN, D. M.: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S. 318. —
Kronig, R. pE L. u. J. J. RaBr: Physic. Rev. Bd.29 (1927) S.262. —
Mawn~EBACK, C.: Physik. Z. Bd. 28 (1927) 8. 72.

2 Fiir die quantenmechanische Untersuchung des asymmetrischen Kreisels
siche Kramers, H. A. u. G. P. ITtMaNN: Z. Physik Bd. 53 (1929) S. 553;
Bd. 58 (1929) S. 217; Bd. 60 (1930) S. 663. — KrEmN, O.: Z. Physik.
Bd. 58 (1929) S. 730. — Wang, S. C.: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) S. 243. —
DExNNIsSON, D. M.: Rev. Mod. Physics Bd. 3 (1931) S. 280. — NIELSEN,
H. H.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 1432. — Casmur, H. B. G.: Diss.
Leiden 1931. — Ray, B. Sankar: Z. Physik Bd. 78 (1932) S. 74. —
VAN VLECK, J. H.: Physic. Rev. Bd.47 (1935) S.487. — EckarT, C.: Physic.
Rev. Bd. 47 (1935) 8. 552.
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Nach der klassischen Theorie kommt ein Spektrum durch die
Ausstrahlung eines zeitlich veridnderlichen Dipols zustande. Das
ultrarote Rotationsspektrum entsteht nun dadurch, dafl das Dipol-
moment des Molekiils wiahrend der Rotation seine rdumliche Lage
dndert, und zwar mit der Rotationsperiode. Im Ultrarotspektrum
wird infolgedessen die einfache Rotationsfrequenz auftreten. Es
besitzen wie bei zweiatomigen Molekiillen nur solche mit Dipol-
moment ein ultrarotes Rotationsspektrum.

Den Ramax-Effekt kann man klassisch folgendermaBen ver-
stehen: Laft man Licht auf Molekiile einfallen, so wird in diesen
entsprechend ihrer Polarisierbarkeit ein Dipolmoment induziert.
Dieses Dipolmoment schwingt zunéchst mit der gleichen Frequenz
wie das eingestrahlte Licht und seine Ausstrahlung gibt Anlal zu
der sog. RavLEigHschen Streuung. Andert sich aber die Polari-
sierbarkeit mit der Zeit, wie z. B. bei der Schwingung, so iiberlagert
sich die Schwingungsperiode der Lichtfrequenz im Streulicht und
es treten verschobene Frequenzen, eben die Raman-Frequenzen,
auf. Wenn nun die Polarisierbarkeit des Molekiils in den verschie-
denen Richtungen ungleich groB ist, so wird das induzierte Dipol-
moment auch von der rdumlichen Lage des Molekiils abhéngen
und daher sich wahrend der Rotation dndern. Es werden sich
dann auch die Rotationsfrequenzen der Lichtfrequenz {iber-
lagern, was zur Entstehung des Rotations-Raman-Effektes fiihrt.
Er macht sich iibrigens meistens nur durch eine schwer auflosbare
Verbreiterung der RaAYLEIGH-Linie bemerkbar. Da nun die Polari-
sierbarkeit im allgemeinen durch ein Ellipsoid dargestellt werden
kann, kann sie schon nach einer halben Umdrehungsperiode in
sich selbst iibergehen. Folglich kann das induzierte Dipolmoment
wihrend einer Rotation zwei Maxima und zwei Minima durch-
laufen und im Rotations-RaMaN-Spektrum wird die doppelte
Umdrehungsfrequenz auftreten konnen. Ist die Polarisierbarkeit
des Molekiils richtungsunabhéngig, so wird kein Rotations-RAMAN-
Effekt zu erwarten sein.

Wir werden im folgenden fiir die einzelnen Modelle die Auswahl-
regeln angeben, welche man sich nach dem Obigen leicht plausibel
machen kann?

1 Vgl. z. B. Praczex G.: Leipzig. Vortr. 1931.

2 Es muBlte hier auf eine strenge Begriindung der Auswahlregeln, sowie
eine nihere Beschreibung der Bewegung eines Kreisels verzichtet werden.
Niheres siche PLACzZEK, G. u. E. TELLER: Z. Physik Bd. 85 (1933) S. 209.
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Rotator. Wenn kein Symmetriezentrum vorhanden ist, gibt
es im allgemeinen ein Dipolmoment. Da im Ultrarotspektrum die ein-
fache Rotationsfrequenz auftritt, gilt die Auswahlregel A J = + 1*.
Ein Rotations-Raman-Spektrum wird in jedem Fall zu erwarten
sein. Das Polarisierbarkeitsellipsoid ist ein Rotationsellipsoid,
dessen Achse die Figurenachse ist. Die Umdrehungsachse steht
senkrecht darauf und das Polarisierbarkeitsellipsoid kehrt nach
einer halben Periode genau in seine urspriingliche Lage zuriick.
Daraus resultiert fiir das Rotations-RaMaN-Spektrum die Aus-
wahlregel 4 J = + 2.

Kugelkreisel. Sind die drei Haupttrigheitsmomente nicht
zuféllig, sondern aus Symmetriegriinden gleich, so besitzt das
Molekiil kein Dipolmoment und seine Polarisierbarkeit ist richtungs-
unabhéiingig. Es tritt weder ein Ultrarotspektrum, noch ein Rota-
tions-RAaMaN-Spektrum auf.

Symmetrischer Kreisel. Beim symmetrischen Kreisel
treten zwei Rotationsfrequenzen auf, und zwar eine, die dem
Gesamtdrehimpuls  zugeordnet ist und die Préizession der Figuren-
achse um die Achse des Gesamtdrehimpulses bedeutet und eine
zweite Frequenz um die Figurenachse, die der Drehimpulskompo-
nente R um diese Achse entspricht. Da es sich hier im allgemeinen
um Molekiile mit einer Symmetrieachse handelt, wird das Dipol-
moment des Molekiils in der Figurenachse liegen und auch die Polari-
sierbarkeit ist von der Umdrehung um diese Achse unabhéngig.
Daher édndern sich permanentes und induziertes Dipolmoment
bei Drehung um die Figurenachse nicht und die entsprechende
Umdrehungsfrequenz tritt im Spektrum nicht auf. Diese Frequenz
ist der Drehimpulskomponente %t zugeordnet, fiir die man so zur
quantenmechanischen Auswahlregel 4 K = 0 gefithrt wird?.

Bei der Prazessionsbewegung dndert sich aber sowohl die Rich-
tung des Dipolmomentes wie die Polarisierbarkeit. Der zugehorige
Gesamtimpuls kann sich also dndern, und zwar gilt im Ultraroten
wie beim Rotator A J = 4+ 1. Im Raman-Effekt liegen die Verhalt-
nisse etwas komplizierter als bei dem Rotator. Die Polarisierbarkeit

* Hier wie auf S. 44 wird durch diese Regel erreicht, daB fiir hohe Rota-
tionsquantenzahlen klassische Theorie und Quantentheorie {ibereinstimmen
(Korrespondenzprinzip). Aus dhnlichen Griinden werden wir im folgenden
die Auswahlregel 4 J = -+ 2 annehmen miissen, wenn klassisch die doppelte

Rotationsfrequenz auftritt.
1 A K = 0 entspricht dem Nichtauftreten der Frequenz in der klassischen

Theorie.
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ist zwar wieder ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse in

die Molekiilachse fillt, aber die Umdrehungsachse steht hier im

allgemeinen nicht mehr senkrecht dazu; das Polarisierbarkeits-

ellipsoid nimmt nach einer halben Umdrehung seine urspriingliche

Lage nicht mehr ein und die genaue Diskussion dieses Falles er-

gibt, daB im Rotations-RamMaN-Spektrum neben A J = 4- 2 immer
J =+ 1 auftreten kann.

Asymmetrischer Kreisel. Das Spektrum wird &duBerst
kompliziert. Zu einem jeden Drehimpuls § gehéren namlich eine
ganze Menge von Energieniveaus, deren Kombinationsméglich-
keiten untereinander viel weniger durch Auswahlregeln ein-
geschrdnkt werden als in den iibrigen Féallen. Dem entspricht
auch klassisch die viel kompliziertere Bewegung, zu deren Auf-
I6sung in periodische Bewegungen (Fourieranalyse) man viel mehr
Frequenzen braucht. Von den Auswahlregeln wollen wir nur fiir
das ultrarote Spektrum 4 J = + 1,0, fiir den Raman-Effekt 4 J =
+ 2, 4+ 1.0 erwidhnen. DaBl A4 J = 0 bei den ibrigen Fillen un-
erwihnt blieb, hingt damit zusammen, da8 nur beim asymmetri-
schen Kreisel die Moglichkeit fiir eine Anderung der Rotations-
energie bei A J = 0 besteht, wihrend in den iibrigen Fillen aus
AJ = 0 unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln folgt, daB sich
die Rotationsenergie iiberhaupt nicht dndert.

c) Beispiele.

Es sind bisher sehr wenige Beispiele bekannt, denn die ultra-
roten Rotationsspektren liegen bei sehr langen Wellen und sind
schwierig zu messen. Die Rotations-RaMaN-Linien sind meist schwer
auflosbar. AufBlerdem sind sie von der RAYLEIGH-Linie iiberstrahlt.
Man regt deshalb meist mit einer Linie an, etwa in der Hg-Lampe,
die auch eine Absorptionslinie des Hg ist. Dann kann man die
RaYLEIGH-Linie nach dem Streuakt wieder herausabsorbieren lassen,
indem man das Streulicht noch durch kalten Hg-Dampf gehen la3t?.

Eine andere Methode, die Uberstrahlung zu vermeiden, besteht
in der Anwendung polarisierten Lichtes zur Einstrahlung. Laft
man némlich dann das Streulicht durch einen Nicol gehen, der
senkrecht zur Polarisationsebene des einfallenden Lichtes steht,
so wird die unverschobene Linie weit stdrker geschwéicht als die

1 RaszTTI, F.: Z. Physik Bd. 66 (1930) S. 646. — FERMI, E. u. F. RasETTI:
Z. Physik Bd. 71 (1931) S. 689,



184 Molekiilspektren.

Rotations-Raman-Linien!. Wir diskutieren jetzt einige Beispiele
an Hand der vorher besprochenen Modelle.

Rotator. Das ultrarote und das RAMAN-Spektrum des Rotators
sind ganz analog demjenigen zweiatomiger Molekiile. Ein Beispiel
fiir ein Ultrarotspektrum ist bisher nicht gemessen worden. Die
Frequenzen fiir den Ubergang J' = J” 4- 1 sind

v,=B[J' (J +1)—J"(J"+1)]=2BJ" +1)

fir J = 0,1,2,3, .. ., wobei B = gv-7 ist (Naheres s. §. 45).

Im Raman-Effekt ist das Rotationsspektrum von CO, aufgelost
worden?. Hier ist J' = J + 2 und der Unterschied zwischen
gestreuter und Primérlinie wird

ve=+B[J'(J +1)—J"(J"+1)]=+2B2J" +3).

Bei CO, kommen nur gerade Werte von J'’ vor3. Der Linien-
abstand im Raman-Effekt wird demnach 8 B und das Tragheits-
moment ergibt sich aus den Messungen zu 70,2 - 10~*° gem2. Daraus
berechnet sich fiir den O—O-Abstand r = 2,30 - 108 cm. Aus
dem Rotationsschwingungsspektrum ist 7 = 70,6 - 1040 gcm? ab-
geleitet worden?, woraus r = 2,32- 1078 cm folgt. Es ist inter-
essant, diese Werte fiir den Abstand mit demjenigen zu vergleichen,
der sich aus Rontgen- und Elektroneninterferenzen ergibt. Aus den
Rontgenbildern 158t sich ein beugender Abstand von 2,204 0,15 A
berechnen ® und aus Elektroneninterferenzaufnahmen entnahm ihn
WiIERL® zu 2,26 + 0,05 A. Die Ubereinstimmung kann als eine
recht gute bezeichnet werden.

Symmetrischer Kreisel. Als Beispiel nehmen wir das NHj,
dessen Modell eine gleichseitige Pyramide mit N an der Spitze ist.
Sein Rotationsspektrum ist sowohl im Ultrarot? wie im Raman-

1 BARKER, K. F.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S.330. — Praczex, G.
u. E. Tereer: Z. Physik Bd. 85 (1933) S.209.

2 HoustoN, W. V. u. C. M. LEwis: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 17 (1931)
S, 229. :

3 Der Grund dafiir ist, daB die O-Kerne der BosEe-Statistik geniigen,
d. h. die Eigenfunktion des Molekiils mu8 bei Vertauschung der O-Atome
oder was dasselbe ist, bei Drehung um die Rotationsachse um 180° das
Vorzeichen beibehalten. Das ist aber nur fiir gerade J der Fall.

4 BaRkER, E. F. u. A. Aper: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 185.

5 GaJewskr, H.: Physik Z. Bd. 33 (1932) S. 122.

¢ WierrL, R.: Ann. Physik Bd.8 (1931) S.521.

7 Bapger, R. M. u. C. H. CarrwrieHT: Physic. Rev. Bd. 33 (1929)
S.692. —WriaHT, N. u. H. M. RANDALL: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.391. -
BowriNg BArNES, R.: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) 8. 658.
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Effekt! untersucht worden. Nach den oben besprochenen Aus-
wahlregeln ist im Ultrarot K’ = K" und J' =J”" 4+ 1. Man hat
also fiir die Frequenz wieder die obige Formel v, = 2 B (J" + 1),
d. h. eine #quidistante Linienfolge. Tatsdchlich fanden BapcEr
und CARTWRIGHT zwischen 55 und 130 x eine Linienfolge, deren
Darstellung von WRIGHT und RANDALL etwas modifiziert wurde. Es
ist v,=19,880 J — 0,00178 J°. Hieraus ergibt sich das Tragheits-
moment zu I ;, = 2,782 - 1040 gcm?2. Im Ramax-Effekt ist ebenfalls
K’ = K", hingegen treten auBer den Ubergingen J' =J'"' -}- 2 auch
solche mit J'=J"’-}- 1 auf. Folglich bekommt man fiir die Frequenz-
verschiebungen auBer den Werten vz = 4+ 2 B (2J" + 3) auch
solche mit + 2 B (J” + 1). Nun fillt aber jede zweite Linie der
zweiten Serie mit einer Linie der ersten Serie zusammen, wes-
wegen die erste Serie mit groflerer Intensitit erscheint, so dal
das Spektrum abwechselnd aus schwicheren und stdrkeren Linien
besteht. Tatsichlich fanden nun Dickinson, DirLoN und RASETTI
nur die Linien der ersten Serie im RaAMAN-Spektrum des NHj,
wihrend es Amarpr und Praczek gelang, auch die schwicheren
Linien der zweiten Serie nachzuweisen®. Das Trédgheitsmoment
ist in Ubereinstimmung mit den Ultrarotmessungen 2,79 - 10-40.

Asymmetrischer Kreisel. Als Beispiel sei das Rotations-
spektrum des H,0 genannt. Das Wassermolekiil besitzt drei ver-
schiedene Trigheitsmomente. Da das Molekiil eben ist, gilt
I, -+ 1= 1. Die Rotationsbanden des H,O erstrecken sich von
8 u bis 266 u und sind vor allem von RuBENs und Mitarbeitern,
HerT~veEr und WrrT? untersucht worden. EUCkEN* konnte das
Spektrum durch drei Serien mit den Frequenzdifferenzen 17,3,
24,5 und 55,5 cm~! wiedergeben. Kiirzlich wurde von MECKE®
eine recht umfassende Analyse vom Ultrarotspektrum des H,0

1 DicgmvsoN, R. G., R.T. DiLox u. F. Raserti: Physic. Rev. Bd. 34
(1929) S. 582. — Amarpy, E. u. G. Praczek: Naturwiss. Bd. 20 (1932) 8. 521;
Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 259. — Lewis, C. M. u. W. V. HousTon: Physic.
Rev. Bd. 44 (1933) S. 903.

2 {Jber eine Verdopplung der Rotationslinien s. S. 203.

3 Z.B. Rusexs, H. u. G. Herr~er: Berl. Ber. 1916 S.167. — HETT-
NER, G.: Ann. Physik Bd. 55 (1918) S.476. — WrrT, H.: Z. Physik Bd. 28
(1924) S. 236. — Siehe neuerdings Ktu~E, J.: Z. Physik Bd. 84 (1933) S. 722.
WricHT, N.u.H. M. RaxpALL: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S.391. — BARNEs,
R. B., W. S. Bexepior u. C. M. LEwis: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) 8. 918.

4 FUCKEN, A.: Jahrb. Rad. Bd. 16 (1920) S. 361. — Verh. Dtsch. Physik.
Ges. Bd. 15 (1913) S.1159.

5 MeckE, R.: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 313.



186 Molekiilspektren.

verOffentlicht, in die auch die reinen Rotationsbanden mit ein-
bezogen sind. Aus der Analyse ergeben sich die Trigheitsmomente
I,=0,995 Ip,=1908, I, =2980 (in 1074 gem?). [, ist das
Trigheitsmoment um die Achse L zur Molekiilebene, I das Tréig-
heitsmoment um die Symmetrieachse (Winkelhalbierende) und [
um eine Achse 1 zu den beiden genannten. Dabei wird, wie auch
schon EUCKEN angenommen hatte, die Serie mit der Frequenz-
differenz 55 c¢cm™ dem kleinsten Trigheitsmoment zugeordnet.
DaB die Beziehung I 4 -+ I3 = I nicht sehr gut erfiillt ist, liegt
daran, dafl die angegebenen Werte sich auf den tatsichlichen
Grundzustand, nicht aber auf den schwingungslosen (nicht realisier-
baren) Gleichgewichtszustand beziehen. Infolge der Nullpunkts-
schwingung besteht eine Wechselwirkung zwischen Schwingung
und Rotation, die die strenge Anwendung der gewoéhnlichen For-
meln fiir den starren asymmetrischen Kreisel unzuléssig macht.

Die MeckEschen Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit
denjenigen, die BaiLey! frither mit Benutzung von Formeln fiir
den asymmetrischen Kreisel? errechnet hat: I, = 0,97, I = 1,9,
I =29. Fiir den O—H-Abstand findet MEckE 0,97 A, wihrend
Bawey 0,96 A angibt. Der H—H-Abstand ist bei MEckE 1,52 A
und bei Barey 1,526 A.

§ 3. Sehwingungen eines mehratomigen Molekiils und damit
zusammenhiingende Spektren.
a) Normalschwingungen.

«) Allgemeines und Definition der Normalschwingungen. Da
das mehratomige Molekiil ein mechanisches System mit verschie-
denen Schwingungsmoglichkeiten ist, ist es ohne weiteres einleuch-
tend, daB die Analyse seiner Schwingungen ein viel komplizierteres
Problem ist als bei den zweiatomigen Molekiilen. Man kann sich
das leicht anschaulich klarmachen. Zieht man die Atome eines
zweiatomigen Molekiils auseinander und 148t sie dann los, so voll-
fithren sie Schwingungen in der Kernverbindungslinie. Macht man
das gleiche Experiment bei einem mehratomigen Molekiil, so werden
die verschiedenen Atome nicht unbedingt auf die Gleichgewichts-
lage zuschwingen. Auflerdem werden sich die einzelnen Atome
mit sehr verschiedener Geschwindigkeit bewegen und das Ergebnis

1 Bawey, C.R.: Trans. Faraday Soc. Bd.26 (1930) S. 203.

. 2 LtreemEIER, F.: Z. Physik Bd. 38 (1926) S.521. — ReErcHE, F.:
Physik. Z. Bd. 19 (1918) S. 394.
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ist, daB} sich das Schwingungsbild im allgemeinen nicht einfach
periodisch andert.

Um eine erste Anschauung von den Verhéltnissen zu bekommen,
betrachten wir einen zweidimensionalen Oszillator. Wir denken
uns ein in der Ebene schwingendes Teilchen (s. Abb. 59), das in
der z-Richtung durch eine schwache und in der y-Richtung durch
eine starke Feder gehalten wird. (Wir nehmen elastische Feder-
krifte und Giiltigkeit des HookEschen Gesetzes an.) Ziehen wir
das Teilchen in der in der Abbildung durch einen Pfeil angegebenen
Richtung aus der Ruhelage, so wird die y-Komponente der riick-
treibenden Kraft stérker als die a-Komponente sein, so daB das
Teilchen nicht nach der Ruhelage
hin zuriickschwingen wird; es fiithrt I-
eine kompliziertere Bewegung aus
und beschreibt eine sog. Lissasous-

Kurve. Zieht man aber das Teil-

chen in der z- oder in der y-Rich-

tung aus seiner Gleichgewichtslage

heraus, so wird es einfache har-

monische Schwingungen in den be. ~ Abb.59. Zweidimensionaler
treffenden Richtungen ausfiihren.

Bekanntlich kann man die vorher erwihnte komplizierte Be-
wegung aus diesen beiden einfachen zusammensetzen, indem
man sie mit geeigneten Amplituden und Phasen superponiert.
Diese beiden einfachen zueinander senkrechten Schwingungen
nennt man die Normalschwingungen. Es ist noch zu bemerken,
daB, wenn man die beiden Federn, die das Teilchen festhalten,
nicht zueinander senkrecht, sondern beliebig schiefwinklig gewihlt
hiatte, man ebenfalls zwei zueinander senkrechte Richtungen
gefunden hétte, in denen das Teilchen einfache Schwingungen
ausfithren konnte, nur wiirden ihre Richtungen nicht mit denen
der Federn iibereinstimmen. Dieser Begriff der Normalschwin-
gungen kann auf ein mehratomiges Molekiil iibertragen werden.
Bei einem harmonischen Kraftgesetz kann man nédmlich stets
Molekiilschwingungen finden, bei denen die einzelnen Atome auf
geraden Linien und alle zusammen im Takt schwingen, oder aber
man findet Bewegungen, die sich aus mehreren solchen Schwin-
gungen gleicher Frequenz zusammensetzen. (Fall der Entartung,
s. S.190.) Bei dem oben betrachteten Beispiel des zweidimensio-
nalen Oszillators hatten wir zwei Normalschwingungen. Allgemein
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werden wir bei einem Molekiil mit # Atomen soviel Normalschwin-
gungen erwarten, wie innere Freiheitsgrade vorhanden sind, d. h.
3n —6 (bei einem linearen Molekiil 3 » — 5), da man von der
Gesamtzahl 3 n drei Freiheitsgrade fiir die Translation des Mole-
kiilschwerpunktes und drei weitere fiir die Rotation des Gesamt-
molekiils in Abzug bringen mufi. Man kann aus diesen Normal-
schwingungen entsprechend dem obigen Beispiel jede beliebige
Gesamtschwingungsbewegung zusammniensetzen.

Der Tatsache, dafl bei dem zweidimensionalen Oszillator die
beiden Normalschwingungen aufeinander senkrecht stehen, ent-
spricht bei dem allgemeinen Molekiil der folgende, etwas kompli-
ziertere Sachverhalt (Orthogonalitétssatz): Nimmt man die Ver-
riickungsvektoren eines Atoms, die zu zwei Normalschwingungen
gehoren, bildet ihr skalares Produkt und multipliziert es mit der
Masse des betreffenden Atoms, so muf3 die Summe dieser Produkte,
genommen iiber alle Atome des Molekiils, gleich Null sein. Der
physikalische Inhalt dieser Aussage ist, daB die Krifte, die zu
einer Normalschwingung gehoren [Masse - Beschleunigungen oder,
was bis auf den Faktor (Frequenz)? dasselbe ist, Masse - Ver-
riickungen], bei den Verriickungen, die zu einer anderen Normal-
schwingung gehoren, keine Arbeit leisten.

Man kann die Translation als eine (uneigentliche) Normal-
schwingung auffassen, bei der sich alle Atome parallel (im Takt)
mit der Frequenz 0 bewegen. Nach dem oben Gesagten muf
diese Parallelverschiebung zu sdmtlichen eigentlichen Normal-
schwingungen orthogonal sein, d. h. die Verriickungskomponenten
einer eigentlichen Normalschwingung in einer bestimmten rium-
lichen Richtung multipliziert mit den betreffenden Massen miissen
iiber alle Punkte summiert O ergeben. Das bedeutet, daB bei
einer Normalschwingung der Schwerpunkt erhalten bleibt. Wenn
man in dieser Uberlegung die Translation durch die Rotation
ersetzt, so ergibt sich in dhnlicher Weise, dafl der gesamte Dreh-
impuls verschwindet!.

B) Symmetrieeigenschaften. Die Auffindung von Normal-
schwingungen ist keineswegs immer einfach. Sie wird aber wesent-
lich erleichtert, wenn das Molekiil eine hohe Symmetrie besitzt.
Auflerdem haben wir bei hochsymmetrischen Molekiilen den Vor-
teil, eine Einteilung der Schwingungen nach Symmetrieeigen-

1 Siehe aber Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation S. 210.
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schaften vornehmen zu konnen. Offenbar sind die einfachsten
Normalschwingungen diejenigen, bei denen die Symmetrien der
Molekiile erhalten bleiben. Betrachten wir als Beispiel das CO,.
Das Fehlen des Dipolmoments legt nahe, dafiir eine lineare Anord-
nung O—C—O anzunehmen!. Hier ist die einzige Moglichkeit,
die Atome aus ihrer Gleichgewichtslage zu entfernen, ohne die
Symmetrie des Molekiils zu zerstéren, die in Abb. 60a angegebene.
Nun gilt der Satz: Wenn es nur eine Verriickung des Molekiils
von bestimmtem Symmetriecharakter gibt, so entspricht sie einer

Normalschwingung. Diein Abb.60a " 2
--—O—————O—>

gefundeneNormalschwingungnennt 0 C 0
man eine totalsymmetrischeSchwin-
gung.

Wir bezeichnen im folgenden % < b
derartige Schwingungen mit »/*.
Bei Ausfilhrung einer Symmetrie-
operation (d. h. in diesem Falle %,1 $ : e
einer Umdrehung um die Molekiil- ‘ )
achse oder einer Spiegelung am C- ADD. 60a—c. ,fégrg’(‘)‘fc"w‘“g““g““

Atom) geht die Schwingung in sich
selbst iiber. Das ist nicht mehr der Fall bei Schwingungen, die die
Symmetrie des Molekiils ganz oder teilweise zerstéren. Man kann
diese in verschiedene Gruppen einteilen, je nachdem, wie sie sich
Symmetrieoperationen gegeniiber verhalten. Es gibt Schwingungen,
die bei gewissen Symmetrieoperationen ihre Phasen éndern, d.h. ihr
Vorzeichen umkehren (bei andern kénnen sie hingegen ungeéndert
bleiben). Man bezeichnet solche Schwingungen als antisymmetrisch
zu den betreffenden Operationen. Wir wollen das durch Indizes
andeuten. So bedeuten im folgenden ¢ und » gerade und ungerade
zum Symmetriezentrum (d. h. symmetrisch oder antisymmetrisch
beziiglich einer Spiegelung an diesem Zentrum in Analogie zu
dieser Symmetrieeigenschaft bei zweiatomigen Molekiilen). Beim
CO, ist z.B. die Schwingung Abb. 60b antisymmetrisch zum
Symmetriezentrum. Eine Schwingung kann bei einer Symmetrie-
operation aber auch anders als nur in ihrer Phase verindert
1 Zuerst wurde von A. EucgEN fiir CO, ein lineares Modell aus dessen
Ultrarotspektrum gefolgert [Z. physik. Chem. Bd. 100 (1921) S.159; Z.
Physik Bd. 37 (1926) S. 714]. In der Tat ist dieser SchluB8 bindender als der
oben erwihnte, der z. B. fiir N,O zu falschen Resultaten fiihrt.

* Uber die Bedeutung der Symbole, die fiir die verschiedenen Normal-
schwingungen gewéhlt wurden, s. 8. 192 u. 193.
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werden. Es entsteht dann aus der urspriinglichen Bewegung eine
neue, so daB zur gleichen Frequenz mehrere Schwingungen gehéren.
Man nennt diese Klasse von Schwingungen entartete Schwingungen.
Beim CO, ist es die Schwingung Abb. 60c. Sie geht bei einer
beliebigen Umdrehung um die Molekiilachse in Schwingungen mit
neuen Bewegungsrichtungen iiber. Man kann aber aus diesen
zwei zueinander senkrechte auswihlen, aus denen man die andern
zusammensetzen kann. Daher spricht man in diesem Falle von
einer entarteten Doppelschwingung des CO,. Wahrend also bei
den zuerst erwihnten nichtentarteten Schwingungen das Schwin-
gungsbild feststeht, ist es bei den entarteten Schwingungen will-
kiirlich, welche von den vielen mdéglichen Normalschwingungen

0 man fiir die Darstellung der iibrigen
zugrunde legt.

CO, soll nach dem frither Gesagten
3n—>5, d. h. 4 Normalschwingungen
besitzen. In der Tat haben wir alle
gefunden, némlich zwei einfache Schwingungen und eine ent-
artete, die doppelt zu zihlen ist.

Versuchen wir jetzt die Symmetriebetrachtungen auf das
H,0-Molekiil anzuwenden. Ein lineares Modell wie bei CO, fallt
von vornherein wegen des Dipolmomentes des H,0O weg. Nimmt man
an, daBl die beiden H-Atome ganz gleich gebunden sind, so kommt
man zum Modell des gleichschenkligen Dreiecks, welches sich
bisher als mit allen Erfahrungen im Einklang erwiesen hat. Man
sieht leicht ein, daB sich beliebig viele Verriickungen angeben
lagsen, bei denen die Symmetrie des Molekiils erhalten bleibt.
Man kann etwa die H-Atome beide gleichzeitig dem O-Atom nihern
oder den Winkel dndern unter Erhaltung des Abstandes O—H.
Da es verschiedene Moglichkeiten der Verriickungen mit dem
gleichen Symmetrietyp gibt, gentigen hier Symmetriebetrachtungen
allein nicht, um zu einer eindeutigen Aussage iiber die Normal-
schwingungen zu gelangen. Der Unterschied zwischen den Schwin-
gungen von CO, und H,O ist dhnlich demjenigen zwischen einem
ebenen Oszillator mit zwei aufeinander senkrechten Federn und
einem mit schiefen Federn. Im ersten Falle fiel die Richtung der
Normalschwingungen mit der Richtung der Federn zusammen
unabhéngig von ihrer Stirke, im zweiten Falle konnte man iiber
die Richtungen der Schwingungen aus der Richtung der Federn
nichts aussagen.

vl

H Abb. 61. H
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Es gibt auBerdem beim H,0 eine Schwingung, die antisym-
metrisch ist bei Spiegelung an einer Ebene, die den Winkel zwischen
den O—H-Richtungen halbiert (Abb. 61). Man kann zeigen, daB
es nur eine derartige antisymmetrische Schwingung gibt, wenn
man den Schwerpunkts- und den Drehimpulssatz zu Hilfe nimmt.
Die Schwingungsform ist hier wie beim CO, aus einfachen Sym-
metriebetrachtungen angebbar und hingt nur von der Molekiilform
und den Kernmassen ab.

v) Krifte. Wir haben im vorigen Abschnitt gesehen, daB es
beim H,0 nicht gelang, die totalsymmetrischen Schwingungen
anzugeben. Selbst in den Fillen, in denen man aus reinen Sym-
metriebetrachtungen die Normalschwingungen finden kann, kann
man nicht ohne weitere Zusatzannahmen iiber die Krifte zu Aus-
sagen liber die Frequenzen gelangen. Hier kann man nun in ver-
schiedener Weise vorgehen. Entweder kann man riickwirts aus
den beobachteten Frequenzen die Krifte zu berechnen versuchen,
oder man kann — und das ist besonders bei geringerer Symmetrie
erwiinscht — zur vorldufigen Orientierung gewisse Annahmen
iiber die Krifte machen. Am naheliegendsten ist es, Zentralkrifte
zwischen allen Massenpunkten anzunehmen; ein solches System
wird als Zentralkraftsystem bezeichnet. Oder man macht die An-
nahme, daB nur in der Richtung der Valenzstriche Zentralkrafte
vorhanden sind, auflerdem aber auch (schwichere) riicktreibende
Krifte auftreten, wenn durch die Schwingung die Winkel zwischen
den Valenzrichtungen geéindert werden. Ein solches System wird
Valenzkraftsystem genannt'. Das Zentralkraftsystem wird passend
verwandt bei Molekiilen wie CCl,, bei denen die Atome sich wegen
ihrer Grofe praktisch alle beriihren. In allen andern Fillen scheinen
die Rechnungen des Valenzkraftsystems, das den Vorstellungen
des Chemikers iiber die Kraftverhéltnisse besonders entgegen-
kommt, besser die experimentellen Befunde wiederzugeben. Die
Rechnungen sind nur fiir einfache Fille (z. B. dreiatomige Molekiile
oder Gruppen) genau durchgefiihrt2. Da sie fiir kompliziertere

1 Als erster hat N. BserruM [Verh. dtsch. physik. Ges. Bd. 16 (1914)
S.737] das CO4 nach dem Zentral- und dem Valenzkraftsystem durchgerechnet.

? Eine kurze Beschreibung der modellmiBigen Berechnung von Fre-
quenzen und Schwingungsformen mehratomiger Molekiile findet sich in
dem Buche von K. W. F. KorLrRAUSCH: Der SMERAL-RAMAN-Effekt (Berlin:
Julius Springer 1931); ferner in dem Buche von H. A. STuarT: Molekiil-
struktur (Berlin: Julius Springer 1934). Daselbst auch nahere Literatur-
angaben. '
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Molekiile oft sehr umstédndlich sind, versucht MEckE! die Erfahrung
zu benutzen, dal die Krifte, die in Richtung der Valenzstriche
herrschen, viel gréfer sind als die zwischen den Valenzrichtungen
auftretenden Winkelkrifte. Er nimmt nun an, dafl entweder eine
Schwingung hauptsichlich in Richtung der Valenzstriche stattfindet,
oder dafl bei der Schwingung vor allem die Valenzwinkel, nicht
aber die Abstinde in Richtung der Valenzstriche gedindert werden.
Die ersten Schwingungen bezeichnet er als Valenzschwingungen,
die zweiten als Deformationsschwingungen. Wir fithren dafiir die
Symbole » und & ein. Oft gibt diese Betrachtung einen guten
ersten Uberblick. Sie ist aber im allgemeinen nur dann zulissig,
wenn die Frequenzen der Valenz- und Deformationsschwingungen
gréBenordnungsméfig verschieden sind2 Im CO, sind die total-
symmetrische und die antisymmetrische Schwingung Valenz-
schwingungen, die entartete Doppelschwingung eine Deformations-
schwingung, und zwar gilt hier die Einteilung streng, da sie aus
Symmetriebetrachtungen hervorgeht.

Ein anderer Vorschlag, zu einer Schematisierung der Schwin-
gungen zu gelangen, stammt von KorLrAUSCH3. Oft kann ndmlich
eine Gruppe (z. B. CH;, NH, usw.) als einheitliches Ganzes gegen
seine Nachbarn oder den Molekiilrest schwingen — dufere Schwin-
gungen —, oder die einzelnen Atome der Gruppe konnen innere
Schwingungen gegeneinander ausfiihren, die vom Rest des Mole-
kiils weitgehend unabhingig sind. Innere und &uBere Schwin-
gungen koénnen als Valenz- und Deformationsschwingungen auf-
treten.

Zum Schluf} sei betont, dafl alle diese Betrachtungen nur sehr
gendhert richtige Resultate geben koénnen. Selbst eine strenge
Durchrechnung nach dem Zentral- oder Valenzkraftsystem wiirde
zwar die Werte verbessern, aber immer noch keine quantitativ
richtigen Ergebnisse liefern.

1 MEcKE, R.: Z. Elektrochem. Bd. 36 (1930) S. 589.

? Es ist z.B.nicht berechtigt, die C-Valenzschwingungen von den
H-Deformationsschwingungen zu trennen, es sei denn, dafl diese Trennung
schon durch Symmetriebetrachtungen gegeben ist, wie beim Acetylen.

- 3 Dapiev, A. u. K. W. F. KonLrauscH: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 63, (1930) S.251. — KourrauscH, K. W. F.: Naturwiss. Bd. 18 (1930)
S. 527.

4 Eine Diskussion der Giiltigkeit der MEckEschen Annahmen findet
sich in einer Arbeit von E. BARTHOLOME und E. TELLER [Z. physik. Chem.
Abt. B Bd. 19 (1932) S. 366].
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b) Auswahlregeln.

@) Im Ultrarot. Es werden nur diejenigen Normalschwingungen
ein ultrarotes Spektrum ergeben konnen, bei denen eine Anderung
des elektrischen Momentes auftritt (s. S.48). Solange die Krafte
streng harmonisch sind und die Anderung des elektrischen Momentes
mit den Verriickungen linear geht, beobachtet man nur die ein-
fachen Frequenzen dieser Normalschwingungen (Grundfrequenzen,
Grundtone). Diese Schwingungen werden aktive (genauer ultrarot-
aktive) genannt. Je nachdem, ob die Momentidnderung parallel
oder senkrecht zur Figurenachse H ¢ "
(falls diese vorhanden ist) erfolgt, % ©O> -~ -0 =0 a
soll das durch | oder 1 ange-

deutet werden, z.B.v || oder1l. » o> <o o> <O &
Schwingungen ohne Anderung
des Momentes heillen (ultrarot-) . oo < <o O ¢

inaktive Schwingungen. In Mole-
kiilen ohne Symmetrie wird im , N é
allgemeinen jede Schwingung %

1oy b

aktiv sein. Sind Symmetrien vor-
i i %L i
handen, so kann bei gewissen % v ? e
Schwingungen das elektrische Abb. 62 Normalsoh
Moment ungeéndert bleiben und R A eten, | neungen des

auch bei den aktiven Schwin-

gungen werden im allgemeinen wenigstens gewisse Komponenten des
Moments ungeéndert bleiben miissen. SchlieBt insbesondere die Sym-
metrie eines Molekiils ein permanentes Moment aus, so werden alle
totalsymmetrischen Schwingungen ultrarot-inaktiv, da bei diesen
die gesamte Molekiilsymmetrie erhalten bleibt und folglich wihrend
der Schwingung kein Moment entstehen kann.

Als Beispiel betrachten wir das C,H,. Zur Beschreibung hat
sich ein gestrecktes Modell mit symmetrisch angeordneten Atomen
als richtig erwiesen. Dieses Modell besitzt zwei totalsymmetrische
Normalschwingungen, deren genaue Schwingungsform aber nicht
aus Symmetriebetrachtungen allein gefolgert werden kann. Es
wird sich im wesentlichen um eine C—C- und eine C—H-Schwin-
gung handeln, siehe Abb.62a und b. Ferner gibt es eine zum
Symmetriezentrum antisymmetrische Schwingung, bei der das
Molekiil linear bleibt (Abb. 62¢c). SchlieBlich sind noch zwei ent-
artete Doppelschwingungen vorhanden, von denen die eine zum
Symmetriezentrum antisymmetrisch und die andere symmetrisch

Sponer, Molekiilspektren II. 13
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ist (Abb. 62 d und e)!. Die Schwingungsformen von |, 2§, L
und 2§, 1 folgen aus Symmetriebetrachtungen streng, da es bei
diesen nur je eine einzige von der betreffenden Symmetrieeigen-
schaft gibt. Die totalsymmetrischen Schwingungen und die sym-
metrische entartete Doppelschwingung 2§, L sind inaktiv. Bei der
Schwingung », || hingegen kann sich das Moment in der Molekiil-
achse, bei 2§, 1 senkrecht dazu dindern, so daB diese beiden Schwin-
gungen aktiv sind. In der Tat fand man bei 3,0 u (3288 cm~1)
und 13,7u (729 em~!) starke Ultrarotbanden des Acetylens?, die
den Schwingungen », | und 2§, 1 zuzuordnen sind.

Ein interessantes Beispiel dafir, wie man durch die Auswahl-
regeln zu Aussagen iiber die Molekiilstruktur gelangen kann, bildet
das N,0. Da es kein elektrisches Moment besitzt und im {ibrigen
dhnliche Eigenschaften wie das CO, aufweist, lag die Annahme
einer linearsymmetrischen Struktur N—O—N nahe. Danach
sollten drei Normalschwingungen wie im CO, vorhanden sein,
von denen die totalsymmetrische mit keiner Anderung des Momentes
verbunden ist und daher nicht im Ultrarot auftreten sollte. Hin-
gegen wurden im Ultrarot drei Banden beobachtet?, die man wegen
ihrer Intensitdt als Grundbanden erkannte. Infolgedessen trifft
das linearsymmetrische Modell nicht zu. Aus der Betrachtung
der Rotationsstruktur (dquidistante Linien) ergab sich aber, daB
das Molekiil linear sein mufBl. Dann bleibt nur die Annahme
einer unsymmetrischen Anordnung N—O—N oder N—N—O iibrig,
von denen die letztere sich als zutreffend erwiesen hat.

{3) Raman-Effekts, Im Ramav-Effekt werden diejenigen Schwin-
gungen auftreten, bei denen sich das induzierte Moment, d.h.
die Polarisierbarkeit des Molekiils, andert. Eine solche Anderung
ist bei totalsymmetrischen Schwingungen im allgemeinen vor-
handen, so dafl diese ramanaktiv sind und in der Regel mit
betrachtlicher Intensitat auftreten werden. Ebenso wie die Polari-
sierbarkeit selbst kann auch die Polarisierbarkeitsénderung durch

1 Die Schwingungen »; und v, || sind als Valenzschwingungen im MECKE-
schen Sinne aufzufassen, die beiden anderen als Deformationsschwingungen.
Die Einteilung gilt hier streng, da sie aus Symmetriebetrachtungen folgt.

2 LEVIN, A. u. CH. F. MEYER: J. Amer. Opt. Soc. Bd. 16 (1928) S. 137.

3 PLYLER, E. K. u. E. F. BArkER: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) 8. 1827. -
Barxker, E. F.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 369.

* Fiir die beim Raman-Effekt geltenden Auswahlregeln siehe: PLACZEK, G.:
Z. Physik Bd. 70 (1931) S. 84. — Leipz. Vortr. 1931 S.71. — Handbuch
der Radiologie Bd. 6, IT, 2. Aufl. (1934) 8. 205.
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cin Ellipsoid dargestellt werden!. Ist die Polarisierbarkeitsanderung
in allen Richtungen gleich?, d. h. entspricht sie einer Kugel, so wird
in der betreffenden Raman-Linie die Polarisation dieselbe sein wie bei
RavLEIGH-Streuung an kugelsymmetrischen Molekiilen (Depolari-
sationsgrad® p = 0). Im allgemeinen gibt es jedoch einen von 0
verschiedenen Depolarisationsgrad, und man kann sogar zeigen,
daB bei simtlichen nicht totalsymmetrischen ramanaktiven Schwin-
gungen die Unterschiede der Polarisierbarkeitsénderungen in den
verschiedenen Richtungen extrem hoch werden®. Eine kurze Rech-
nung ergibt, daB dabei der Depolarisationsgrad 3/4 betrigt.
Hingt die Polarisierbarkeitsinderung linear von den Ver-
riickungen ab, so gilt bei harmonischem Kraftgesetz ebenso wie
im Ultrarot die Auswahlregel A4 » = + 1, d. h. nur die Grundtone
treten intensiv auf. Betrachten wir wieder das Beispiel des C,H,.
Die Polarisierbarkeit kann in der Ruhelage durch ein Rotations-
ellipsoid beschrieben werden. Sie bleibt ein solches bei den total-
symmetrischen Schwingungen, doch dndern sich die GréBen ihrer
Achsen. Diesen Schwingungen entsprechen die Raman-Frequenzen
1975 cm~! und 3370 cm~!*. Auch bei der Schwingung 2§, 1 kann
sich die Polarisierbarkeit &ndern, und zwar bleiben hier die GroBen
der Achsen erhalten und nur ihre Richtung éndert sich. KEs miillte
hier der Depolarisationsgrad 3/4 auftreten. Diese Schwingung,
die gréBenordnungsméfBig die gleiche Frequenz wie die ultrarote

1 Es besteht allerdings ein wichtiger Unterschied zwischen der Polarisier-
barkeit und der Polarisierbarkeitsinderung. Die Polarisierbarkeit ist nimlich
in jeder Richtung im Molekiil ,,positiv‘‘, d. h. das induzierte Moment schlieBt
mit der induzierenden Kraft hochstens einen spitzen Winkel ein, wiahrend
die Polarisierbarkeitsanderung auch negativ sein kann, da die Polarisierbar-
keit wahrend der Schwingung nicht nur zu-, sondern auch abnehmen kann.
Aber auch in diesen Fillen hat die Polarisierbarkeitsinderung die Eigen-
schaften eines Tensors, und das Verhalten eines solchen kann man stets,
wenigstens qualitativ, mit einem Ellipsoid in Analogie setzen.

2 D.h.esist daxax=Adayy= Aazz und auBerdem Adazy= Adayz=Adazz=0.
(Ae = Anderung der Polarisierbarkeit bei der betreffenden Normalschwin-
gung).

3 Wird linear polarisiert eingestrahlt, dann wird im allgemeinen das
Streulicht nicht mehr vollstindig polarisiert sein. Das Verhiltnis der Streu-
intensitdten des I und 1 zum einfallenden Strahle schwingenden Streulichts
heifit der Depolarisationsgrad.

4 Man kann zeigen, daB in diesen Féllen Aoty o + Aoty y + Aoz = 0 wird.

* SEerE, E.: Rend. Linc. Bd. 12 (1930) S. 226. — BHAGAVANTAM, S.:
Nature, Lond. Bd. 127 (1931) S. 817. — Davurg, P.: Ann. Physique Bd. 12
(1929) 8. 875.

13*
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Frequenz 2§, 1 haben sollte, konnte jedoch bisher im RAMAN-
Effekt nicht aufgefunden werden. Bei den Schwingungen v, |
und 2§, | &ndert sich die Polarisierbarkeit in erster Néherung
nicht. Der Grund hierfiir liegt darin, daB in den beiden Umkehr-
punkten der Schwingung die Polarisierbarkeit wegen der Molekiil-
symmetrie denselben Wert besitzt. In der Tat treten diese Fre-
quenzen im RaMAN-Spektrum nicht auf.

¢) EinfluBl der Anharmonizitat.

«) EinfluB auf die Termlagen. Bei harmonischen Kriften ist
in der klassischen Theorie die Frequenz (bzw. bei mehratomigen
Molekiilen die Frequenzen) von der Amplitude unabhéngig. Sind
die Krifte anharmonisch, so tritt eine solche Abhingigkeit auf.
In der Quantentheorie entspricht dem, dall man bei harmonischen
Kriften konstante Termdifferenzen, d. h. dquidistante Termfolgen
hat, wihrend bei anharmonischen Kriften die Termdifferenzen
gich dndern (S.40). Wenn dabei die potentielle Energie bei groBer
werdenden Amplituden schwécher als quadratisch zunimmt (das
ist die Regel bei zweiatomigen Molekiilen), so werden die Frequenzen
mit wachsender Amplitude abnehmen und die Termdifferenzen
werden mit zunehmender Energie kleiner. Bei mehratomigen Mole-
kiillen kann auch der entgegengesetzte Fall vorkommen.

Der EinfluB der Anharmonizitdt auf die Termlagen wird im
allgemeinen nur gering sein und wenige Prozente betragen. Wenn
aber zufillig zwischen den Frequenzen der Normalschwingungen
gendhert einfache ganzzahlige Beziehungen bestehen, so tritt
Resonanz ein und die anharmonischen Krifte kénnen auf die
Frequenzen einen wesentlichen Einflu gewinnen. Ein Beispiel
hierfiir haben wir bei den Schwingungen des CO,, bei dem zuféllig
die totalsymmetrische Schwingung mit groBer Genauigkeit die
doppelte Frequenz hat wie die entartete. Die Folge ist, daf statt
der beiden ,,zusammenfallenden‘ Frequenzen zwei andere auftreten,
die um etwa 50 cm ™! nach beiden Seiten gegen die urspriingliche Lage
verschoben sind (Bd. I 8.75). Die quantentheoretische Erklarungist
die folgende!: Der Term, der zur einfach angeregten totalsymmetri-
schen Schwingung gehért, wiirde bei harmonischen Kriften dieselbe
Lage haben wie der Term, der der zweifach angeregten entarteten
Schwingung entspricht. Die Anharmonizitit bewirkt nun eine
Aufspaltung in zwei Terme. Die so entstandenen Eigenfunktionen

1 Fgrwmr, E.: Z. Physik Bd. 71 (1931) S. 250.
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enthalten Anteile aus den beiden urspriinglichen Eigenfunktionen
(die fiir harmonische Krafte giiltigz waren).

Je mehr Atome ein Molekiill enthilt, desto mehr Normal-
schwingungen besitzt es und desto héufiger . werden derartige
Koinzidenzen auftreten kénnen, besonders dann, wenn man noch
hoébher angeregte Zustdnde hinzunimmt.

3) EinfluB auf die Intensitiit (Obertone). Sind die Kréfte streng
harmonisch und ist auerdem der Zusammenhang zwischen Kern-
verriickungen und elektrischem Moment ein linearer, so wird das
elektrische Moment durch eine reine Sinusfunktion der Zeit dar-
gestellt und im Ultrarotspektrum tritt nur die Grundfrequenz auf.
Dasselbe gilt fiir das Raman-Spektrum, wenn man das Dipol-
moment durch die Polarisierbarkeit ersetztl. Ist eine von den
eben gemachten Voraussetzungen — harmonische Krafte, linearer
Zusammenhang zwischen Verriickungen und Moment bzw. Polari-
sierbarkeit — nicht erfiillt, so treten Obertone und Kombinations-
tone auf2. Es werden also nicht nur Terme, die sich um ein Quant
einer Normalschwingung unterscheiden, miteinander kombinieren.
Allerdings werden aus Symmetriegriinden gewisse Ober- und
Kombinationsténe ausfallen, d.h. Ubergéinge zwischen gewissen
Termen streng verboten sein. So konnen z. B. bei der antisym-
metrischen Schwingung des CO, nur der Grundton und die geraden
Oberténe (nicht aber die ungeraden Oberténe fiir sich allein) im
Ultrarotspektrum erscheinen, d. h. die Schwingungsquantenzahl
darf sich nur um eine ungerade Zahl &ndern3.

Die unter «) besprochene Resonanz zwischen verschiedenen
Normalschwingungen kann auch auf die Intensitdten einen wesent-
lichen EinfluB haben. So kombinieren z. B. die Terme, die beim

1 Das gilt iibrigens nur bei geniigend groBer Entfernung von Resonanz-
stellen. Wenn namlich die eingestrahlte Frequenz einer Molekiilelektronen-
frequenz nahekommt, so wird die Polarisierbarkeitstheorie nicht mehr
anwendbar und das Streuspektrum geht allmihlich in das Fluoreszenz-
spektrum iiber mit seiner komplizierten Schwingungsstruktur.

2 QOberfrequenzen sind Vielfache der Grundfrequenzen; Kombinations-
frequenzen sind Summen und Differenzen von zwei oder mehreren Grund.
oder Oberfrequenzen.

3 Der Grund hierfiir ist, daB bei dieser Schwingung das elektrische
Moment nach einer Halbschwingung sein Vorzeichen éndert. Da diese Aus-
sage auch bei Beriicksichtigung der Anharmonizitit bestehen bleibt, wird
die Schwingung des elektrischen Moments aus den Frequenzen sin wf,
sin 3wt ... zusammensetzbar sein, wihrend etwa sin 2wt, ... das ja
nach einer halben Periode ungedndert bleibt, nicht vorkommen kann,
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CO, durch Resonanzaufspaltung entstehen und die bei 1285,1 cm—!
und 1388,4 cm™! liegen, beide ungeféhr gleich stark mit dem Grund-
zustand im Raman-Effekt, wihrend von den beiden Termen, aus
denen sie durch Aufspaltung entstanden sind, bei harmonischem
Kraftgesetz nur der eine Term mit dem Grundzustand kombinieren
diirfte, ndmlich der, in dem die totalsymmetrische Schwingung ein-
fach angeregt ist. Die Resonanz bewirkt also eine Verdopplung
der Linie.

d) Rotationsstruktur.

a) Allgemeine Bemerkungen. Bisher hatten wir das Rotations-
und Schwingungsspektrum jedes fiir sich betrachtet. Bei dem Rota-
tionsspektrum kam es darauf an, wie sich das Dipolmoment (Ultra-
rot) bzw. die Polarisierbarkeit (Ramax-Effekt) des Molekiils in
seiner Ruhelage bei einer Umdrehung verhielten. Bei dem Schwin-
‘gungsspektrum handelte es sich darum, wie sich das Dipolmoment
bzw. die Polarisierbarkeit eines Molekiils bei seiner Schwingung
dnderten. Es war also hier die Dipolmomenténderung bzw. die
Polarisierbarkeitsénderung ausschlaggebend. Die Dipolmoment-
anderung wird durch einen Vektor, die Polarisierbarkeitsénderung
durch einen Tensor (Ellipsoid)! dargestellt. Dieser Vektor bzw.
dieses Ellipsoid haben im Molekiil eine feste Lage, die im allgemeinen
von der Normalschwingung, insbesondere von der Symmetrie
der Normalschwingungen abhéngt. Die Dipolmomenténderung
und die Polarisierbarkeitsinderung haben im allgemeinen nicht
die gleiche Lage wie das Dipolmoment oder die Polarisierbarkeit
des ruhenden Molekiils.

Die Dipolmomentéandérung bzw. die Polarisierbarkeitsinderung
haben fir die Schwingung die gleiche Bedeutung wie das Dipol-
moment bzw. die Polarisierbarkeit fiir das nichtschwingende
Molekiil. Will man also die Rotationsstruktur in einem Schwin-
gungsiibergang untersuchen, so muBl man den Einflul der Rotation
auf die Dipolmomentéinderung (Polarisierbarkeitsinderung) be-
trachten. Da, wie wir eben gesagt haben, diese Anderungen andere
Lagen im Molekiil haben konnen wie das urspriingliche Moment
(Polarisierbarkeit), so wird die Struktur der Rotationsschwingungs-
banden oft eine andere sein wie die der reinen Rotationsbanden.
Nur wenn es sich um totalsymmetrische Schwingungen handelt,

1 Siehe Anm. 1, S.195.
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haben die Momenténderungen (Polarisierbarkeitsinderungen) die
gleichen Symmetrieeigenschaften wie das urspriingliche Moment
(Polarisierbarkeit). Folglich wird man die Rotationsstruktur bei
diesen Schwingungen #dhnlich wie in den reinen Rotationsspektren
erwarten. Nur kann im Gegensatz zu jenen noch ein @- und P-Zweig
im Ultrarot auftreten, wihrend im Raman-Effekt solche Zweige
schon im reinen Rotationsspektrum vorhanden sein kénnen. Uber
die Rotationsstruktur bei den andern Schwingungen kann man im
allgemeinen keine so einfache Aussage machen; wir wollen sie an
einigen Beispielen betrachten.

{3) Beispiele. 1. Lineares Molekiil: Acetylen. Ebenso wie
das Acetylen in seiner Ruhelage kein Moment hat, gehort auch
zu den totalsymmetrischen Schwingungen keine Dipolmoment-
dnderung und sie treten im Ultrarot nicht auf. Hingegen ist die
antisymmetrische Schwingung v, [, wie wir gesehen haben, aktiv;
die zugehorige Dipolmomentédnderung liegt in der Molekiilachse
genau wie das Dipolmoment bzw. seine Anderungen bei zwei-
atomigen Molekiilen. Folglich wird auch die Rotationsstruktur
eine dhnliche sein. Die Rotationsfrequenz iiberlagert sich der
Schwingungsfrequenz und es miissen P- und R-Zweige auftreten,
deren Linien durch »,+4 2 B (J" 4+ 1) dargestellt werden. Das
Spektrum sollte wie die Banden des H, den Intensititswechsel 1 : 3
zeigen, der hier ebenfalls auf den Kernspin des H-Atoms zuriick-
zufithren ist!. Ein @-Zweig tritt aus dhnlichen Griinden wie bei
den X—2-Ubergingen zweiatomiger Molekiile nicht auf, da wie
bei diesen das Moment in Richtung der Figurenachse liegt. In
der Tat haben LEvIN und MEYER? eine starke Ultrarotbande bei
3,0 u gefunden, die keinen @-Zweig besitzt. Sie zeigt den zu
erwartenden Intensitédtswechsel. Von den entarteten Schwingungen
ist, wie schon erwahnt wurde, nur 2§, L aktiv; das Moment liegt L
zur Molekiilachse und das Spektrum besteht ebenso wie etwa
bei den IT—X'-Ubergingen zweiatomiger Molekiile aus einem
P-, @- und R-Zweig mit den Frequenzen v, -+ 2 B (J"" -+ 1), »,,
vo— 2B (J” + 1). Es trat nun bei LEVIN und MEYER bei 13,7 u
eine Bande mit @-Zweig auf, die ebenfalls Intensititswechsel zeigte.
Bessere Moglichkeiten zur Messung der Rotationsstruktur sind
durch photographische Untersuchung des kurzwelligen Ultrarots

1 Die C-Atome, die keinen Kernspin haben und der Bosk-Statistik
geniigen, spielen hierbei keine Rolle.
2 LeviN, A, u. CE. F. MEYER: J. Amer. Opt. Soc. Bd. 16 (1928) S. 137.
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mit Hilfe der neuen rotempfindlichen Platten gegeben. Die hier
auftretenden Banden sind Oberschwingungen. Es liegen Beobach-
tungen vor von MEck: mit HepFELD und Criups, HepreLD und
Luee, LocHTE-HOLTGREVEN und EAsTwoop und von HERZBERG
und Spinksl. Auf die Fragen, welche Ubergiinge in den Ober-
banden auftreten konnen, wollen wir hier nicht ndher eingehen.
Es sei dazu auf die Originalliteratur verwiesen 2.

Im Raman-Effekt sind bis jetzt keine Rotationsstrukturen
beobachtet. Bei den Frequenzen v, miiiten sie dhnlich sein wie bei
dem reinen Rotations-Raman-Effekt zweiatomiger Molekiile. Die
entartete Schwingung 25, 1, die im Rawman-Effekt auftreten
sollte, aber bisher nicht gefunden wurde, miiite eine wesentlich
andere Rotationsstruktur haben.

2. Pyramide (symmetrischer Kreisel): Ammoniak. Das
NH;-Molekiil besitzt sechs innere Freiheitsgrade, d.h. sechs ver-
schiedene Schwingungsmdoglichkeiten3. Unter diesen gibt es zwei
totalsymmetrische Schwingungen, bei denen die Momentédnde-
rungen || der Achse sind und die Polarisierbarkeitsinderungen durch
Rotationsellipsoide um die Figurenachse dargestellt werden kénnen.
Zwei weitere Schwingungen sind entartete Doppelschwingungen.,
bei denen das Moment L zur Figurenachse steht und die Polarisier-
barkeitsinderung auch eine allgemeinere Lage im Molekiil ein-
nehmen kann.

Die beiden totalsymmetrischen Schwingungen sind im RAMAN-
Effekt stiarker als die andern zu erwarten und man wird die dort
beobachteten Frequenzen von 3336 und 950 cm~1* diesen Schwin-
gungen zuordnen. Rotationsstruktur ist im Raman-Effekt des
gasformigen NH,; nicht beobachtet!; sie ist dort auch nur mit

! Heporerp, K. u. R. Mecke: Z. Physik Bd. 64 (1930) S. 151. — CHILDS,
W. H. J. u. R. MECKE: Z. Physik Bd. 64 (1930) S. 162. — HepreLp, K. u.
P. Luece: Z. Physik Bd. 77 (1932) S.446. — LocHTE-HOLTGREVEN, W.
u. E. Eastwoop: Z. Physik Bd.79 (1932) S.450. — HEeRrzZBERG, G. u.
J. W. T. Spinks: Z. Physik Bd. 91 (1934) S. 386. .

2 Siehe z. B. LocaTE-HoLTGREVEN, W. u. E. Eastwoob: L.¢. — Tisza, L.:
Z. Physik Bd. 82 (1933) S. 48. — SurHERLAND, G. B. B. M.: Physic. Rev.
Bd. 43 (1933) S. 883. — HerzBERG, G. u. J. W.T. Spinks: 1. c.

3 Schwingungsbilder, wie sie vermutlich den wirklichen Verhaltnissen
ziemlich gut entsprechen, sind in der Tabelle 12, Band I, angefiihrt.

* DrckiNsoN, R. G., R. T. DiLLoN u. F. RasETTI: Physic. Rev. Bd. 34
(1929) S. 582. — BHAGAVANTAM, S.: Ind. J. Physics Bd. 5 (1930) S. 35. —
Amaip1, E. u. G. PraczEk: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 259.
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geringerer Intensitdt zu erwarten, da bei totalsymmetrischen
Schwingungen ein betréchtlicher Teil der Polarisierbarkeitsénderung
kugelsymmetrisch sein wird, folglich bei der Rotation des Molekiils
ungeéndert bleibt und zur Intensitit der Rotationsstruktur nichts
beitrigt. Es wiren ebenso wie im reinen Rotations-Raman-Effekt
die Uberginge 4J =0, + 1, -+ 2 zu erwarten.

Die den erwihnten Schwingungen entsprechenden Ultrarot-
banden sind ebenfalls beobachtet, und zwar ist in diesem Falle
auch die Rotationsstruktur untersucht2. Sie besteht, wie auch zu
erwarten war, aus Q-, P-, und R-Zweigen (4J = 0, 4+ 1). Die
Rotationsachse kann ndmlich mit der Figurenachse, in der das
elektrische Moment liegt, irgendeinen Winkel einschlieBen. Mithin
kann, da eine Komponente des elektrischen Momentes 1 zur
Rotationsachse besteht, eine Uberlagerung der Rotationsfrequenzen
iiber die Schwingungsfrequenz stattfinden (P- und R-Zweige),
aber es kann auch wegen der in der Rotationsachse liegenden
Komponente die ungeinderte Schwingung auftreten (@Q-Zweig).
Eine Anderung des Drehimpulses um die Figurenachse tritt nicht
auf und ist auch nicht zu erwarten, da die Momentinderung von
einer Umdrehung um die Figurenachse unabhingig ist.

Bei NH; beobachtet man noch die Besonderheit, da bei den
totalsymmetrischen Schwingungen (Parallelbanden) alle Rotations-
linien doppelt sind. Diese Linienverdopplung ist darauf zuriick-
zufithren3, daf das N-Atom zwei Gleichgewichtslagen zu beiden
Seiten des H-Dreiecks besitzt, die durch einen Potentialberg vonein-
ander getrennt sind. Nach der klassischen Theorie ist ein Ubergang
des N-Atoms durch den Potentialberg erst dann moglich, wenn die
kinetische Energie dazu ausreicht. In der Quantenmechanik kommt
ein solches Durchschlagen schon bei kleineren Energiewerten in
Betracht, jedoch ist die entsprechende Frequenz der Oszillation
zwischen beiden Lagen sehr niedrig. (Die Wahrscheinlichkeit

1 Im RamaN-Spektrum der wisserigen Losung von NHj ist von A. LaNG-
SETH [Z. Physik Bd. 77 (1932) 8. 60] und von J. W. WiLLiawms u. A. Hor-
LAENDER [ Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 379]. Rotationsstruktur beobachtet
worden.

2 RoBERTSON, R. u. J. J. Fox: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 120 (1928)
S.161, 189. — StiNcHCOMB, G. A. u.E.F.BARKER: Physic. Rev. Bd. 33
(1929) S.305. — BaRkER, E. F.: Physic. Rev. Bd. 33 (1929) S. 684.

3 DeExxisoN, D. M. u. E. F. BarkEer: Zitiert bei E. F. BARKER: Physic.
Rev. Bd. 33 (1929) S. 684. — Hunp, F.: Z. Physik Bd. 43 (1927) S. 805. -
Dennison, D. M. u. J. D. Harpy: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 938.



202 Molekiilspektren.

eines solchen Durchganges ist klein.) Diese niedrige Frequenz
tiberlagert sich der Schwingungsfrequenz und bringt die erwihnte
Verdopplung hervor. Besonders ausgeprigt ist der Effekt in der
10,5-u-Bande (950 cm—!) (Abb. 63); er betrigt dort 33 cm~!,
woraus zu schlieBen ist, dal bei der entsprechenden Schwingung
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Abb. 63. Verdopplung in der 10,5-u-Bande des NH;.

das N-Atom sich im wesentlichen der Ebene des H-Dreiecks an-
nihert. Amarpr und Praczek! haben im RamaN-Spektrum des
gasférmigen NHj; bei derselben Frequenz eine dhnliche Aufspaltung
¥ gefunden. Sie betrigt 31 em~!. Den Unter-
schied der Zahlen im Ultrarot und RAMAN-
Spektrum erkliren sie dadurch, daB auch der

@ schwingungslose Grundzustand eine kleine Auf-
< % spaltung zeigen mufl. Die GroéBenverhiltnisse
<§ | § sind in Abb. 64 eingezeichnet. Von den beiden

S durch Aufspaltung entstandenen Zusténden

4 sind jeweils die unteren symmetrisch (a), die

Abb. 64. oberen antisymmetrisch (8) zur Ebene des H-

Agii‘ﬁﬁgﬁig‘éﬁgrﬁgf Dreiecks. Im Raman-Effekt, fir den die zu

dieser Ebene symmetrische Polarisierbarkeits-
dnderung mafBgebend ist, kombinieren nur die beiden symmetrischen
bzw. die beiden antisymmetrischen Zustéinde miteinander. Im Ultra-
rotspektrum, bei dem es auf das zur Ebene antisymmetrische elek-
trische Moment ankommt, kombinieren nur symmetrische mit anti-
symmetrischen Termen. Daraus ergibt sich, da die Aufspaltung im
Ramawn-Effekt um das Doppelte derjenigen des Grundniveaus grofier
ist als die Aufspaltung im Ultrarotspektrum. Die Grundtermauf-
spaltung ist hiernach etwa-1em™! in Ubereinstimmung mit den
Uberlegungen von DexNisoN und Harpy. Kiirzlich haben nun
RaxDALL und WRIGHT? im reinen ultraroten Rotationsspektrum

2 WrieaT, N. u. H. M. RanpaLn: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.391.
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doppelte Rotationslinien mit einem Abstand von 1,33 cm—! beobach-
tet. Diese Differenz mufl das Doppelte der erwéahnten Aufspaltung des
Grundniveaus sein. Das Zustandekommen der Verdopplung wird aus
Abb. 65 deutlich, wobei zu bemerken ist, dall wieder symmetrische
und antisymmetrische Zustdnde miteinander kombinieren und daf
die Aufspaltung im Grundniveau von der Rotationsquantenzahl
praktisch unabhingig ist. Die vorausgesagte Aufspaltung des
Grundniveaus von 0,67 cm~! ist von CLEETON und WiLLIAMS!
jetzt direkt durch Absorption von elektro-
magnetischen Wellen der Linge i = 1,25 cm /*7
nachgewiesen worden.

Aus der GroBe der Aufspaltung in der
10,5-u-Bande konnten DENNISON und UHLEN-
BECK? auf den Abstand des N-Atoms vom H-
Dreieck schlieBen und mithin auf die Héhe j——
der Pyramide3. Da auflerdem das Triagheits- Abb. 65.

. . Termaufspaltung
moment um eine zur Figurenachse senkrechte beim NH,.
Achse aus dem reinen Rotationsspektrum be-
kannt ist, sind damit simtliche Abmessungen im Molekiil berechen-
bar. Die Theorie von DENNISON und UHLENBECK zeigt weiter, daB
die zweiquantige Schwingung (zweifache Anregung der 950-Schwin-
gung) auch schon rein klassisch geniigend Energie enthélt, um den
Potentialberg zu iiberwinden und durch die H-Ebene durch-
zuschlagen. Es ist somit fiir diese Oberschwingung eine extrem
grofle Anharmonizitit zu erwarten, da hier die Voraussetzungen,
die man bei Einfiihrung der Normalschwingungen machen mufl —
némlich dafl die Verriickungen klein gegen die Molekiildimensionen
sind und die Energie harmonisch von ihnen abhingt —, nicht mehr
erfiillt sind.

Viel groBere Schwierigkeiten bereitet die Zuordnung der ent-

R[b 53-N

! CLEETON, C. E. u. N. H. WizLiams: Physic. Rev. Bd. 45 (1934) S. 234.

2 DenN1soN, D. M. u. G. E. UHLENBECK : Physic. Rev. Bd. 41 (1932)S.313;
Rosen, N. u. P. M. MorsE: Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 210; MANNING,
M. F.: J. Chem. Physics Bd. 3 (1935) S. 136.

? Das gelingt dadurch, daB man aus der beobachteten Frequenz von
950 cm~1 berechnen kann, wie starke Krifte bei Anniherung des N-Atoms
an das H-Dreieck auftreten. Folglich kann man aus dem Abstand der
beiden Gleichgewichtslagen auf die Hohe der zwischen ihnen liegenden
Potentialsschwelle niherungsweise schlieBen und die GroBe der zu erwarten-
den Aufspaltung angeben. Umgekehrt 148t sich der erwihnte Abstand aus
Aufspaltung und Schwingungsfrequenz berechnen.
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Rotationsstruktur zeigen wie die totalsymmetrischen Schwingungen,
insbesondere sollte eine Rotation um die Figurenachse sich bemerkbar
machen. Sicher scheint die Deutung der im Ultrarot stark auf-
tretenden Bande bei 6,1 4 (1630 cm~?) als zu einer 1-Schwingung
gehorig!. Die zweite 1-Schwingung ist offenbar im Ultrarot noch
nicht beobachtet. PrAczEk? vermutet, daB ihre GroBe nicht sehr
verschieden von derjenigen der 3334 cm~!-Schwingung ist. In
der Tat haben HoustoN und LEwis® im RaMaN-Spektrum des
gasférmigen NH, eine Frequenz von 3219 cm~! beobachtet, die
wahrscheinlich als die fehlende l-Schwingung anzusprechen ist.
Im Ultrarotspektrum treten ferner eine Reihe sehr intensiver Ban-
den auf, die als Kombinations- oder Oberbanden gedeutet werden
miissen.

3. Tetraeder (Kugelkreisel): Methan. Methan besitzt eine
totalsymmetrische Schwingung, die nur im Ramawn-Effekt in Er-
scheinung tritt, da sie mit einer Polarisierbarkeits-, nicht aber mit
einer Momenténderung verkniipft ist. Die RamaN-Linie hat ent-
sprechend keine Rotationsstruktur. Sie liegt bei 2915 cm~1%*.
Die nichttotalsymmetrischen Schwingungen haben, sofern sie im
Ultrarot oder Raman-Effekt auftreten, alle eine Rotationsstruktur,
da bei diesen das Molekiil verzerrt wird. In dieser Struktur sollten
dquidistante Linien mit dem Abstand 2 B (im Ultrarot) und 2 B
bzw.4 B (im Rawmax-Effekt) vorhanden sein. CooLEY*? beob-
achtete bei 7,7 g und 3,3 p Ultrarotbanden, die aus einem ¢- und
dquidistanten P- und R-Zweigen bestanden, und DICKINSON,
DitroN und Raserri* fanden bei Ay = 3022 ecm~! (entsprechend
der 3,3-u-Bande) ebenfalls eine dquidistante Rotationsstruktur. Es
stimmen aber weder die Abstinde im ultraroten Schwingungs-
rotationsspektrum, noch die im RaMaN-Spektrum mit der Formel
iiberein' und man ist folglich nicht imstande, nach der iiblichen

. 1 Die von P. Daurg [C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 188 (1929) S. 61; Ann.
Physique Bd. 12 (1929) 8. 375] im fliissigen NH; beobachtete Frequenz von
1580 cm™! entspricht moglicherweise dieser L-Schwingung.

2 PrAczEK, G.: Handbuch der Radiologie Bd. 6, IT, 2. Aufl. (1934) 8. 205.

3 Lewrs, C. M. u. W. V. Houston: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 903.

* DrcrmnsoN, R. G., R. T. Dmrox u. F. RaserTi: Physic. Rev. Bd. 34
(1929) S.582. Die bei 3072 cm™ gefundene schwichere scharfe Linie ist
wahrscheinlich ein Oberton, der durch die Nihe der totalsymmetrischen
Schwingung verstirkt erscheint.

4 CooLEY, J.P.: Astroph. J. Bd. 62 (1925) S. 73.
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Methode das Tragheitsmoment des CH, zu bestimmen. Der Grund
hierfiir ist die Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation.
Die Erscheinung wird im nichsten Abschnitt diskutiert werden.

4. Asymmetrischer Kreisel: Wasser. Wie schon auf 8.190
erwihnt wurde, hat das Wassermolekiil zwei Typen von Normal-
schwingungen, nadmlich zwei totalsymmetrische Schwingungen
und eine antisymmetrische Schwingung®. Bei den ersteren muf3 die
Momentéinderung in der Halbierenden des Valenzwinkels liegen,
wahrend sie bei der antisymmetrischen Schwingung in der Molekiil-
ebene senkrecht zur Winkelhalbierenden liegt. Dementsprechend
miissen zweierlei Rotationsstrukturen auftreten. In der Tat sind
bei 6,269 x und 2,663 u Banden beobachtet, deren Rotations-
struktur ein wesentlich verschiedenes Aussehen hat?. Vermutlich
gehort die cine (langwelligere) einer symmetrischen, die andere
(die kurzwelligere) einer antisymmetrischen Schwingung an. Die
zweite symmetrische Schwingung liegt, wie wir gleich sehen werden,
bei 2,8 u, ist aber als Grundton nicht beobachtet, weil sie von der
stdrkeren antisymmetrischen Bande iiberdeckt wird.

Da es sich bei dem Wassermolekiil um einen asymmetrischen
Kreisel handelt, ist bei allen Schwingungen eine sehr komplizierte
Rotationsstruktur zu erwarten. Aus den Grundbanden gelingt nur
eine schitzungsweise Bestimmung der Trigheitsmomente bzw. der
Molekiilstruktur, da einmal wegen der gro8en Linienzahl eine Auf-
l6sung des Spektrums mit den gewéhnlichen Methoden der Ultrarot-
spektroskopie nicht mdglich ist und zweitens wegen der Kompli-
ziertheit des Spektrums aus der Enveloppe wenig sichere Schliisse
zu ziehen sind. In diesen und dhnlichen Fillen ist man daher auf
eine Untersuchung im nahen Ultrarot angewiesen, wo man bereits
photographisch arbeiten kann. Das bedeutet eine Analysierung
der an sich viel schwéicheren Oberbanden. So ist es MECKE und
Mitarbeitern® gelungen, die Analyse von 15 Ober- und Kombi-
nationsbanden des Wassermolekiils durchzufiihren und mit ihrer
Hilfe recht genaue Daten fiir die Trigheitsmomente und den
Valenzwinkel zu gewinnen.

! Dazugehorige Schwingungsbilder sieche Bd. I, Tabelle 11.

2 PuyLER, E. K. u. W. W. SzeaTor: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 1493;
daselbst weitere Literatur.

3 MEckE, R.: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 313. — MEckE, R. u. W. Bavu-
MaNN: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 833. — Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 445. —.
FreEUDENBERG, K. u. R. MECKE: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 465.
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Speziell beim Wassermolekiil sind wegen seiner geringen Sym-
metrie alle moglichen Kombinations- und Oberténe erlaubt. Wir
wollen jetzt untersuchen, wie die zu den einzelnen Oberschwin-
gungen gehoérenden Momente stehen. Durch die drei Atome des
Molekiils kann man in einem beliebig verzerrten Zustand stets
eine Ebene legen, die eine Symmetrieebene des Molekiils ist.
Folglich kann senkrecht zur Molekiilebene durch keine Schwin-
gung ein Moment hervorgerufen werden. Bei irgendeiner sym-
metrischen Verzerrung bleibt das Moment in Richtung der Winkel-
halbierenden und daher muf bei Ober- und Kombinationsténen
von symmetrischen Schwingungen die Momentéinderung in der
Winkelhalbierenden liegen.

Anders liegt der Fall bei antisymmetrischen Verzerrungen. An
sich kann dabei zunéchst das Moment eine beliebige Lage in der
Molekiilebene einnehmen. Spiegeln wir aber an einer Ebene durch
die Winkelhalbierende (die | zur urspriinglichen Molekiilebene
steht), so wird bei der gespiegelten Verzerrung die zur Winkel-
halbierenden parallele Komponente des elektrischen Momentes
ungeéindert bleiben, wihrend die dazu senkrechte Komponente
ihr Vorzeichen éndert. Bei einer antisymmetrischen Schwingung
nimmt das Molekiil nun nach einer Halbschwingung die beschrie-
bene gespiegelte Lage ein. Die zur Winkelhalbierenden parallele
Komponente des elektrischen Momentes wird ihren urspriinglichen
Wert also bereits nach einer halben Schwingungsperiode wieder
annehmen, wihrend die senkrechte Komponente nach einer Halb-
periode ihr Vorzeichen dndert. Beschreiben wir jetzt die urspriing-
lich nicht harmonisch verlaufende Momentdnderung als Super-
position von harmonischen Schwingungen (Fourierentwicklung),
so werden bei der Darstellung der Parallelkomponente nur die
Glieder vorkommen, die bereits nach einer halben Periode ihren

urspriinglichen Wert wieder erhalten haben. Das sind sg; 2 (v 1)t
sin 4
cos

Schwingung), d.h. bei geradzahligen Vielfachen der Grundfre-
quenz ist die Momentinderung | zur Winkelhalbierenden. Die

(»1)¢, ... (v List die Grundfrequenz der antisymmetrischen

Entwicklung fiir die Senkrechtkomponente enthilt 23; (»1)¢,

sin
cos 3

Vielfachen liegt die Momenténderung | zur Winkelhalbierenden.
Ahnlich kann man allgemeiner zeigen, daB auch bei den Kom-

(.v 1)t, ..., d.h. im Grundton und bei seinen ungeraden
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binationstonen das Moment || oder 1 zur Winkelhalbierenden
liegt, je nachdem, ob die antisymmetrischen Frequenzen gerad-
zahlig oder ungeradzahlig angeregt sind. In dem folgenden Schema
sind die von MECKE und Mitarbeitern beobachteten Banden ein-
getragen. Dabei bezeichnet » 1 die |-Schwingung, d; || die parallele
Deformationsschwingung und v, || die parallele Valenzschwingung?.
Geradzahlige » (l)-Frequenzen gehéren zu Parallelbanden 7

Tabelle 10. Schwingungsbanden des H,0 (in ecm—1).

VL 0 1 2 3
Sellf o | +1 |42 0 | 41 | 42 [ —| 0 | +1
T 1
oue || 0 | 15955 b 3152 | 3756,5 I 53320 | (6850) 11032,37 12565,01
1 |(3600) 7253 | 880705 14318,77|15832,47
2 10613,12/12151,14 17495 48
3 13830,92/15347,91,16821,61
4 | 16899.01 { 1
7T (22 24 o

(Moment || zur Winkelhalbierenden), ungeradzahlige » (L) geben
Senkrechtbanden ¢ (Moment | zur Winkelhalbierenden). Mit
Ausnahme der Banden 1595,5 und 3152 ecm~! sind alle Banden
o-Ubergiinge. Der Grund dafiir, daB die Parallelbanden mit so
geringer Intensitit auftreten, ist nicht aus Symmetriebetrachtungen
ersichtlich, sondern muf} in speziellen Eigenschaften des Wasser-
molekiils begriindet sein. Die Ergebnisse der eben gebrachten
Tabelle 10 lassen sich formelméaBig durch folgenden Ausdruck dar-
stellen :

vy =0,1 - 3795 4 v, | - 3670 4 v, - 16156 — v, - 39—, v, -

: 109——7)311 ‘70-——?},,H Vs '20'—"’01,_1_’U§ 20—‘?);; - 20.

Man sieht, dal die zweite totalsymmetrische Schwingung, die
im Grundton nicht beobachtet werden konnte, in Kombinations-
tonen auftritt und ihre Lage dadurch bestimmt werden kann.

Alle drei Grundschwingungen sind ramanaktiv, doch sind bisher
im RAMAN-Spektrum des Wasserdampfes nur zwei Linien mit den
Frequenzen 1648 und 3655 cm™—! beobachtet worden. Man ordnet
sie den Schwingungen 0; ' und #; || zu. Die starke Verschiebung
ist noch nicht befriedigend erklart2.

1 Statt der MEcKEschen Bezeichnungen sind die in diesem Buche iib-
lichen benutzt worden.
2 Siehe z. B. BENDER, D.: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) 8. 252.
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Aus der Feinstrukturanalyse des Rotationsschwingungsspek-
trums ergeben sich die drei Tridgheitsmomente! fiir den Gleich-
gewichtszustand: I ;= 1,009, I 5=1,901, I,=2,908 (in 10~*0grem2).
Dabei ist I, das Trégheitsmoment um die Achse L zur Molekiil-
ebene, I das Tragheitsmoment um die Winkelhalbierende (Sym-
metrieachse) und [, um eine Gerade | zu den beiden genannten
Achsen. Wir werden fiir das ebene Dreiecksmodell des Wassers
die Beziehung erwarten I 4 4+ Ip = I, die tatsichlich geniigend
genau erfiillt ist?. Der Valenzwinkel fiir die Gleichgewichtslage
ist o = 1040 40"

5. Kompliziertere Molekiile. Bei den hier behandelten
Beispielen gelingt nicht immer eine eindeutige Zuordnung der
beobachteten Frequenzen zu bestimmten Schwingungstypen, um
80 mehr als manchmal noch durch die freie Drehbarkeit nicht ganz
iibersehbare Komplikationen hinzutreten. Man ist deswegen hier
besonders oft auf Analogieschliisse angewiesen.

Wir bringen hier im Gegensatz zu den vorigen Beispielen nur
solche, die nicht in den Tabellen 10—15 (Band I) angegeben sind.
Es scheinen uns ndmlich die fiir diese Molekiile vorliegenden Ergeb-
nisse nicht gesichert genug?3, um sie in die Tabelle aufzunehmen;
andererseits sollten sie nicht ganz unerwahnt bleiben. Auch wird
im Gegensatz zu vorher in diesen Beispielen nur die Schwingungs-
struktur besprochen.

Athan. In der Niahe von 3000 cm~! zeigt Athan ebenso wie
Methan ultrarote Absorption® und ein RaMAN-Spektrum 3, ndmlich
erstere bei 3,4 u (2950 cm~1), letzteres bei 2890 und 2950 cm~!. Die
Frequenzen sind H-Schwingungen, die hauptséchlich in der Valenz-

! Die Theorie des asymmetrischen Kreisels, die zur Bestimmung der
Trigheitsmomente aus der Rotationsstruktur herangezogen werden muf,
findet sich z. B. bei DENN1sON, D. M. : Rev. Mod. Physics Bd. 3 (1932) S. 280.
Beim H,0 ist noch zu beriicksichtigen, daB die Rotationslinien wegen des
Kernspins vom H-Atom einen Intensititswechsel zeigen.

2 DaB diese Beziehung hier im Gegensatz zu den Ausfithrungen auf S.186
stimmt, liegt daran, daB wir hier die fiir die Gleichgewichtslage extrapolierten
Trigheitsmomente und nicht die Mittelwerte fiir die Nullpunktsschwingung
benutzt haben.

3 Siehe S. 210, Anm. b. d. Korr.

4 LEvIN, A. u. CH. F. MEYER: J. Amer. Opt. Soc. Bd. 16 (1928) 8. 137.

5 DAURE, P.: Ann. Physique Bd. 12 (1929) S. 375. — BHAGAVANTAM, S.:
Ind. J. Physics Bd. 6 (1930) S. 545. — Lewis, C. M. u. W. V, HousToN:
Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 903.
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richtung erfolgen, zuzuordnen!. Sie treten immer bei C—H-Bin-
dungen auf. Die in der Gegend von 1400 cm~! (Raman und Ultra-

NgRgRg rot) gelegenen Schwingungen sind fiir

R

C,H,J [2030; U'3,424 1445; U 6,92

R
R

F,

el 3SsTsS die CH,- Gruppe charakteristisch. Man
8 & 8 findet sie, wie Tabelle 14, Band I zeigt,
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CoH,Br 2935; U3,412|1450; U 6,9044/1385; U7,22u

Raman - Effekt stark vorhandene wund

C,H,Cl 2040; U 3,404 1455; U 6,874 1400; U7, 14

B im TUltrarot fehlende Frequenz von
990 cm~! gehért zu einer totalsymme-
trischen Schwingung, in der vor allem

= die beiden CH,;-Gruppen gegeneinander

~ . .

2 schwingen. Die noch langsamere Ultra-

= rotfrequenz bei 12,1 y (830 cm~1) ist

1 Siehe zu diesem Absatz auch SurHERLAND, G. B. B. M. u. D. M. DEN-
N1SoN: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 148 (1935) S. 250.

Sponer, Molekiilspektren II, 14
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im Ramaw-Effekt nicht gefunden. Hier schwingen hauptsiichlich
die H-Atome senkrecht zur C—H - Verbindungslinie !.

Athylhalide. Die Athylhalide sind kiirzlich im Ultraroten von
1,5 bis 15 u untersucht worden2 Wir geben die vorgeschlagenen
qualitativen Schwingungsbilder und die Zuordnung der Frequenzen,
die nach den bisherigen Resultaten plausibel erscheint, unveriandert
wieder. Die vorstehende Abb. 66 ist aus der Arbeit entnommen.

Die hier gefundenen C-Halogenfrequenzen treten auch in den
Spektren der Methylhalide nur wenig verschoben auf. In den
Monohalogenderivaten der hoheren Kohlenwasserstoffe besitzen sie
sogar recht genau den gleichen Wert, wenigstens solange die
Halogenatome an der CH,-Gruppe substituiert sind®. Eine rohe
modellméiBige Erklirung dafiir, daf} diese Frequenz von der Ketten-
linge unabhingig ist, gaben BARTHOLOME und TELLERY, indem sie
zeigten, dafl wegen der Winkelung der Kette sich die C-Halogen-
Schwingung nicht in die Kohlenstoffkette fortpflanzt, sondern daB
an der betreffenden Normalschwingung praktisch nur die benach-
barten C- und Cl-Atome teilnehmen.

Ebenso wurde dort verstindlich gemacht, dafl gewisse Wasser-
stoffschwingungen (~ 3000 und 1450 cm~!) von der Kettenlinge
unabhéngig sind. Fiir die 3000-Frequenz ist diese Tatsache sowieso
einleuchtend, da bei dieser schnellen Schwingung die schwereren
Massen sich wenig mitbewegen konnen.

e) Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation.

Bis jetzt hatten wir Schwingung und Rotation fiir sich betrachtet, d. h.
den EinfluB der Krifte, die bei der Rotation auftreten (Zentrifugal- und
Cogrioris-Krifte), auf die Schwingung vernachléssigt und ferner nicht beriick-
sichtigt, daB die Trigheitsmomente wihrend der Schwingung verdndert
werden. Die Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation kann zum
Teil genau so behandelt werden wie bei den zweiatomigen Molekiilen, d. h.
man kann in erster Niaherung in den verschiedenen Schwingungszustéinden
mit iiber die ganze Schwingung gemittelten Tragheitsmomenten rechnen. So
hingen nach MECKE beim Wasser die Tragheitsmomente vom Schwingungs-
zustand in folgender Weise ab: I4 = 0,996 40,0459, + 0,026 v, | —
0,098 vs; Ip = 1,908 + 0,014v,; + 0,033v, —0,034v,; Ic = 2,981 -

1 Anm. b. d. Korr.: Inzwischen ist die Zuordnung der Normalschwin-
gungen des Athans weitgehend geklirt worden, s. TELLER, E. u. B. TOPLEY:
J. Chem. Soc. Lond. 1935, S. 885. — BarTHOLOME, E. u. H. SACHSSE:
Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 30 (1935) S.40.

2 Cross, P.C. u. F. DavieLs: J. Chem. Physics Bd. 1 (1933) S. 48.

3 KonLravuscH, K. W. F.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 18 (1932) S. 61.

4 BARTHOLOME, E. u.E. TELLER: Z. physik. Chem. Abt.BBd.19(1932)S.366.
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0,047 v, | -+ 0,062 v, || -+ 0,062 v5. Wenn man v, = v, = vs = 0 setzt,
erhilt man nicht die Trigheitsmomente fiir den Gleichgewichtszustand,
die im vorigen Abschnitt angegeben wurden, sondern die iiber die Nullpunkts-
schwingung gemittelten. Die *Werte fiir die Gleichgewichtslage erhilt man,
wenn man in der obigen Formel fiir die Trigheitsmomente v, | = v, || =
v5 = — 1/2 setzt.

In einigen Fillen treten neue Verhiltnisse ein, die eine gewisse Ana-
logie zu den Entkopplungserscheinungen bei den zweiatomigen Molekiilen
zeigenl. Betrachten wir z. B. das Molekiilion CO; ~*. Seine vier Atome
liegen in einer Ebene. Die drei O-Atome bilden ndmlich ein gleichseitiges
Dreieck, in dessen Mittelpunkt sich das C-Atom befindet. In Abb. 67a sind
Verriickungen eingezeichnet, die wir als Normalschwingung ansprechen
wollen. Allerdings trifft dies nur fiir einen speziellen Kraftansatz zu, der

ifoY 700
¢ c
0 0oy 7ot 0
b c
Abb. 67a—c.

vermutlich nicht der Wirklichkeit entspricht. Er soll nur zur Veranschau-
lichung der folgenden Uberlegungen dienen. Die eingezeichnete Schwingung
ist entartet, dhnlich wie die Schwingung eines zweidimensionalen Pendels,
da bei Drehung der Verriickungen um 120° wieder eine Normalschwingung
mit derselben Frequenz entstehen mufl. Dreht sich nun das Molekiil um
seine Figurenachse (1 zur Molekiilebene), so treten Cor1oL1s-Krifte auf, deren
Wirkung ganz ahnlich ist wie die eines zur Ebene senkrechten Magnetfeldes.
Da hierdurch seitlich wirkende Krifte auftreten, bleibt die eingezeichnete
Schwingung keine Normalschwingung mehr. Die nunmehr richtigen Normal-
schwingungen b und ¢ werden einer Kreispendelbewegung entsprechen,
Dabei haben die beiden entgegengesetzten Drehrichtungen verschiedene
Frequenzen, weil der Drehsinn der einen der Molekiilrotation gleich und der
der andern ihr entgegengesetzt gerichtet ist. Die Entartung ist hiermit
aufgehoben.

Die betrachteten CorioLis-Krifte haben natiirlich auch in andern Fillen
eine Wirkung. Sie ist aber nur dann groB, wenn es sich um entartete Schwin-
gungen handelt, die wie im eben betrachteten Falle einen Drehimpuls besitzen.
Dieser kann sich ndmlich, wie angedeutet wurde, mit der Molekiilrotation kop-
peln?. In dem einfachsten Falle (Grundschwingung im ultraroten Spektrum)

1 TELLER, E. u. L. Tisza: Z. Physik Bd. 73 (1931) S. 791.

* Die Rotationsstruktur des entsprechenden Spektrums ist zwar nicht
beobachtet und es ist moglich, daB sie wegen der starken Hydratation des
Tons bzw. wegen der Gitterkréifte in einigermafen ungestorter Form nicht zu
erhalten ist.

2 Sofern er nicht, wie bei linearen Molekiilen, senkrecht zur Molekiil-
rotation steht.

14%*
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macht sich die Wirkung der Corroris-Krifte nur darin bemerkbar, dafBl
die Linienabstéinde in den P- und R-Zweigen enger oder weiter werden,
aber dquidistant bleiben. Bei derartigen Spektren mufl man mit der Bestim-
mung der Trigheitsmomente sehr vorsichtig sein. Dabei handelt es sich
nicht um Korrektionen (wie etwa im nichtentarteten Falle des Wassers),
sondern die ,,scheinbaren‘‘ Trigheitsmomente kénnen auf diese Weise von
den wirklichen wesentlich verschieden sein. Beispiele sind die Senkrecht-
banden [Moment 1 zur Figuren-(Symmetrie-)Achse] von Molekiilen mit einer
dreizihligen Symmetrieachse wie die Methylhalide!, das Ammoniak? und
die ultrarotaktiven Banden der Tetraedermolekiile, wie des Methans®. In
diesen Fillen gelingt die Bestimmung der Tragheitsmomente erst dadurch,
daBl man die Wirkung der Corioris-Krifte durch Vergleich der Rotations-
struktur im Ultrarot und im RamaN-Effekt oder durch Heranziehen der
Rotationsstruktur aller Senkrechtbanden eliminiert®. Auf diese kompli-
zierteren Bestimmungsmethoden wollen wir aber hier nicht eingehen. Als
Ergebnis sei nur angegeben, daf das Tragheitsmoment des CH, auf diese
Weise praktisch (bis auf 10%) gleich den Tragheitsmomenten der Methyl-
halide um ihre Figurenachse wird, nimlich etwa 5,4 - 1074 grem?2.

f) Freie Drehbarkeit.

In dem vorigen Abschnitt hatten wir gesehen, daBl Schwingung
und Rotation sich gegenseitig stéren kénnen. Es gibt nun Fille,
in denen diese beiden Bewegungsarten nicht mehr scharf von-
einander unterschieden werden koénnen. Das sind die aus der
organischen Chemie bekannten Beispiele der freien oder fast freien
Drehbarkeit. In diesen Féllen kann zu verschiedenen Relativ-
lagen der Atome innerhalb des Molekiils die gleiche oder nahezu
gleiche potentielle Energie gehoren, so daf schon die Temperatur-
bewegung oder die Nullpunktsenergie ausreicht, um diese Relativ-
lagen weitgehend zu verdndern. Natiirlich kommt man in diesen
Fillen mit der Beschreibung der innermolekularen Bewegung durch
Normalschwingungen nicht mehr ganz aus. Es ist zu erwarten,
daB die hochfrequenten Schwingungen, namentlich die CH-Valenz-
schwingungen, durch die freie Drehbarkeit nur wenig beeinfluf3t
werden. Frequenzen, die etwa den Valenzschwingungen einer Koh-
lenstoffkette entsprechen, werden zwar wahrscheinlich nicht wesent-

1 BenxNETT, W. H. u. Ca. H. MEYER: Physic. Rev. Bd. 32 (1928) S. 888.

2 STINCHCOMB, G. A. u. E. F. BARKER: Physic. Rev. Bd. 33 (1929) 8. 305.
S. 684. — BarkER, E. F.: Physic. Rev. Bd. 33 (1929) S. 684.

3 CooLEY, J.P.: Astroph. J. Bd. 62 (1925) S.73.

4 Praczek, G. u. E. TerLEr: Z. Physik Bd. 81 (1933) S.209. —
TeLLER, E.: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik Bd. 9, IT (1934)
S. 125. — DENNison, D. M. u. M. JoansToN: Physic. Rev. Bd. 47 (1935)
S. 93, Berichtigung s. bei PENNEY, W. G.: Trans. Far. Soc. Bd. 31 (1935)
S. 745 Anm. 18.
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lich verschoben, unter Umsténden aber verbreitert werden, wéahrend
schlieBlich die Deformationsschwingungen der Kette ganz erheblich
beeinfluft werden kénnen!.

Auf die hier berithrten Fragen kommen wir noch in dem Ab-
schnitt iiber spezifische Wérme und iiber chemische Bindung zuriick.

g) Isotopie2.

DaB wir im Gegensatz zu dem Vorgehen bei den zweiatomigen
Molekiilen den Isotopieeffekt der mehratomigen Molekiile bereits
besprechen, bevor wir uns mit den Elektronenbanden beschiftigt
haben, hat seinen Grund darin, dal schon hier etwas Neues hinzu-
kommt, weil die verschiedenen Schwingungen in einem mehr-
atomigen Molekiil durch die Isotopieerscheinung in verschiedener
Weise beeinfluit werden. Die Schwingungsfrequenzen zeigen nim-
lich eine mehr oder minder starke Isotopieverschiebung, je nach-
dem, ob das Atom, um dessen Isotopie es sich handelt, an der
betreffenden Schwingung mehr oder minder stark beteiligt ist.
Auf diese Weise kann man Riickschliisse auf die betreffende
Schwingungsform ziehen® Am einfachsten sind die Verhéltnisse,

Naturwiss. Bd. 22 (1934) S. 161] sucht das Ergebnis, dall bei Substitution
eines H-Atoms in gewissen Kohlenwasserstoffketten durch ein Halogen zwei
benachbarte starke RaMaN-Linien statt einer auftreten, dadurch zu erkliren,
daB er diese als C—Cl-Frequenzen fiir verschiedene Lagen des Molekiils
deutet. KoHLRAUSCH hebt als Stiitze seiner Auffassung hervor, ,,da diese
Erscheinung gerade in den Fillen auftritt, in denen die Molekiilform durch
Betitigung der freien Drehbarkeit gedndert werden kann‘. Es scheint aber
nicht sehr wahrscheinlich, daB zwes raumliche Lagen eines Molekiils wie etwa
des Propylchlorid energetisch tief liegen. Eine freie Drehbarkeit hingegen
hiitte keine Aufspaltung der C—Cl-Frequenz zur Folge, denn bei einer Ver-
drehung innerhalb des Molekiils miiite die Frequenz sich kontinuierlich
andern und nicht nur zwei bevorzugte Werte annehmen kénnen. Man wiirde
daher hochstens eine Verbreiterung erwarten. Selbst diese wiirde aber wahr-
scheinlich nicht betrachtlich sein, da der EinfluB des iibernichsten C-Atoms,
um dessen Drehung es sich hier handelt, auf die C—Cl-Schwingung im all-
gemeinen gering ist [vgl. z. B. BartHOLOME, E. u. E. TELLER: Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 19 (1932) S. 366].

2 Naheres zu diesem Abschnitt siche TELLER, E.: Hand- und Jahrbuch
der chemischen Physik Bd. 9, IT (1934) S. 141. — Hier wurde nur auf den
Fall eingegangen, in dem der Massenunterschied der Isotopen prozentuell
klein ist. Der sehr wichtige Fall der H—D-Substitution konnte hier nicht
mehr behandelt werden; es sei dafiir auf folgende Literatur verwiesen: RED-
vicH, O.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 28 (1935) 8. 371, sowie auf die in
Tabelle 27, Bd. I und Tabelle 22, Bd. II genannten Arbeiten.

3 SapaxT, E. O. u. J. E. RoseNTHAL: Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 812.
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wenn es sich um geringe prozentuelle Massendnderungen handelt;
hierher gehoren praktisch alle Atome mit Ausnahme von Wasserstoff.
In diesen Fillen ist die Formel fiir die Isotopieverschiebung:

oo, (46)

Dabei ist m die Masse des Atoms, dessen Isotopie wir betrachten,
A m die Massendifferenz der beiden Isotopen, E, die mittlere
kinetische Energie des ganzen Molekiils und %, die des betreffenden
Atoms wihrend der Normalschwingung. Wenn das betrachtete
Atom rubt, ist £,, = 0 und die Isotopieverschiebung verschwindet.

Man kann nun mit Hilfe der experimentell bestimmten Iso-
topieverschiebungen E,, ausrechnen. Hingegen laBit sich um-

oA . .
gekehrt theoretisch rv nicht angeben, da im allgemeinen ¥, un-

bekannt ist. Aber es ist moglich, etwas tiber die Summe der
Isotopieverschiebungen der verschiedenen Schwingungen gleicher
Symmetrie auszusagen, sowie das Molekiilmodell bekannt ist.

Summiert man nidmlich E_?: iiber simtliche Bewegungen von

gleicher Symmetrieeigenschaft, so erhdlt man eine Zahl, die nur
von den Symmetrieeigenschaften der Lage des betreffenden Atoms
und des Molekiils im allgemeinen abhiingt. Diese Zahl ist die An-
zahl der Bewegungsmoglichkeiten (Freiheitsgrade) des betreffenden
Atoms, die mit der betrachteten Schwingungssymmetrie vertraglich
sind. Summiert man iiber simtliche Bewegungen beliebiger Sym-
metrieeigenschaften, so bekommt man die Zahl der Freiheitsgrade
gleich 3. Die Summation ist im allgemeinen {iber Schwingungs-,
Rotations- und Translationsfreiheitsgrade zu erstrecken, wobei die
Translation wie eine dreifach entartete und die Rotation wie eine
zwei- oder dreifach entartete Schwingung zu behandeln ist, je
nachdem, ob das Molekiil linear oder nichtlinear ist. Als Beispiel
betrachten wir die Parallelschwingung des Methylchlorids. Die
Summe % ist in diesem Falle 1, denn das Cl-Atom kann nur in
einer Richtung bewegt werden, ohne dafl die Symmetrie des Mole-
kiils zerstort wird. Von der Translation trigt zur Summe nur die
parallel zur Figurenachse gerichtcte Komponente bei. Der Beitrag

En © 35

. 7 . .
st g =33 = 10 néamlich das Verhiltnis der Chlormasse

zur Molekiilmasse. Die Rotation hat bei Parallelbanden keinen
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Anteil an der Summe, der Rest -1% rithrt von der Schwingung her.

Man hat also fir X # fiir die Parallelbanden: — 0—-2:—33 -7% —
—3—2(7 = —0,0086. Nun gibt es tatsichlich im Spektrum vom

Methylchlorid eine Parallelbande mit doppeltem @-Zweig (die
13,6-u-Bande)’. Diese Verdopplung ist auf den Isotopieeffekt
zuriickzufiihren. Der Abstand der beiden @-Zweige dividiert
durch die Schwingungsfrequenz ist gleich 0,008, also wenig kleiner
als der theoretische Summenwert. Es ist daher fir die iibrigen
Parallelschwingungen kein merklicher Isotopieeffekt zu erwarten.
Experimentell ist hier auch keine Aufspaltung beobachtet. Damit
ist bewiesen, daBl bei den Parallelbanden des CHCl nur in der
13,6-u-Bande das Cl-Atom sich wesentlich mitbewegt. Diese
Schwingung ist daher eine C-—Cl-Valenzschwingung, wéihrend die
iibrigen Parallelschwingungen innere Schwingungen der CH,-
Gruppe sind. Zu dem gleichen Schlufl kam man durch die Beob-
achtung, daB bei Substitution des Cl durch ein anderes Halogen
die langwelligste Bande (13,6 u) verschoben wird, wéhrend sich
gleichzeitig die Frequenzen der iibrigen Parallelbanden kaum
dndern. Durch den Isotopieeffekt kann man nun dieses und &hn-
liche Erscheinungen quantitativ erfassen.

Ferner kann man daraus dhnlich wie auf die Schwingungsform
auch Schliisse auf das Molekiilmodell ziehen. Wihrend nédmlich

n}

der%—y;:-Wert fir die Translation nur von den Massen abhingt,

ist er fiir die Rotation vom Molekiilmodell abhingig. Nehmen
wir z. B. ein gestrecktes symmetrisches dreiatomiges Molekiil, so
bewegt sich bei seiner Rotation das Zentralatom nie mit und E,,
ist daher 0. Ist das Molekiil aber gewinkelt, so wird sich etwa
bei der Umdrehung um eine zur Molekiilebene senkrechte Achse

das mittlere Atom auch mitbewegen, und zwar hingt —E% aufler

von den Massen noch von dem Winkel ab. Die Rotationsbewegung
um diese Achse hat nun dieselbe Symmetrie wie die Senkrecht-
schwingung. Man kann mithin aus dem prozentuellen Isotopie-
effekt bei der Senkrechtschwingung Schliisse auf die Winkelung
des Molekiils ziehen.

Zum SchluB} sei noch bemerkt, daB sich das in diesem Abschnitt
Gesagte auf Grundschwingungsbanden bezieht.

1 Benwerr, W. H. u. C. F. Mevsr: Physic. Rev. Bd. 32 (1928) S. 888.
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§ 4. Elektronenbandenspektren.

a) Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung von
Elektronenbandenspektren.

a) Elektronenauswahlregeln. Bei den zweiatomigen Molekiilen
gelingt es, wie wir frither gesehen hatten, aus dem Aussehen der
Elektronenbandenspektren Schliisse auf die Natur der Elektronen-
terme zu ziehen. Auf diese Weise kamen wir zu einer Einteilung
nach der Multiplizitdt der Terme, nach der GréBe des Drehimpulses
um die Kernverbindungslinie (2-, I1-, 4-Terme) und in gewissen
Fillen nach dem Verhalten der Elektroneneigenfunktionen bei
Spiegelungen (Xt und X, gerade und ungerade Terme). Bei
mehratomigen Molekiilen wird man eine entsprechende Einteilung
vorzunehmen versuchen. Das experimentelle Material ist aber
noch so diirftig und andererseits so kompliziert, dafl daraus eine
derartige Klassifizierung bisher nicht in eindeutiger Weise ent-
nommen werden konnte. Sie sei hier dem Prinzip nach vom theo-
retischen Standpunkt aus doch kurz behandelt, da man hoffen
kann, daB sie zur Einordnung und Deutung experimenteller Ergeb-
nisse beitragen wird.

Die Elektronenterme mehratomiger Molekille werden genau
wie bei Atomen und zweiatomigen Molekiilen zuniichst ihrer
Multiplizitdt nach in Singlett-, Dublett- und Tripletterme (usw.)
eingeteilt. In derselben Naherung wie bei Atomen gilt die Auswahl-
regel, daB nur Terme gleicher Multiplizitit miteinander kom-
binieren kénnen.. Interkombinationen diirfen nur dann mit merk-
licher Intensitdt auftreten, wenn im Molekiil schwerere Atome
vorhanden sind. Die meisten chemisch stabilen Molekiile besitzen
in ihrem Grundzustand Singletterme (vgl. S. 311). In Absorption
und Fluoreszenz werden daher meistens auch nur Singletterme
auftreten?.

Die Einteilung der Elektronenterme in bezug auf die iibrigen
Eigenschaften ist fiir die einzelnen Molekiilmodelle verschieden.
Bei linearen mehratomigen Molekiilen (CO,, N,0) ist die gleiche
Einteilung am Platze wie bei zweiatomigen. Auch die Auswahl-
regeln sind dieselben.

1 Der Elektronenspin kann &dhnlich wie bei zweiatomigen Molekiilen
sich mit der Elektronen- und Kernbewegung koppeln. Die dadurch hervor-
gerufene kompliziertere Struktur ist aber bis jetzt weder beobachtet noch
theoretisch behandelt worden.
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Bei den nichtlinearen Molekiilen ist die weitere Einteilung
in exakter Weise nur moglich, wenn das Molekiil in seiner
Ruhelage gewisse Symmetrie aufweist, d.h. bei gewissen Spiege-
lungen und Drehungen in sich selbst iibergeht. Man kann
dann die Elektroneneigenfunktionen danach unterscheiden, wie
sie sich gegeniiber diesen Symmetrieoperationen verhalten und
kann dabei versuchen, eine Separation der Eigenfunktionen in
diejenigen der einzelnen Elektronen vorzunehmen, dhnlich wie bei
zweiatomigen Molekiilen. Es ist dann moglich, von den Sym-
metrieeigenschaften der einzelnen Elektronen zu sprechen. Eine
Klassifizierung von diesem Standpunkt aus hat vor allem MuL-
LIREN! durchgefithrt. Wir kommen darauf spéter zuriick. Diese
Einteilungsmethode entspricht bei zweiatomigen Molekiilen der-
jenigen, die mit einzelnen o-, -, d-Elektronen arbeitet. Ahnlich
wie dort ist die Einteilung aber strenger, wenn man auf die Zer-
legung der Gesamteigenfunktion in Eigenfunktionen der Einzel-
elektronen verzichtet und nur auf die Eigenschaften der Ge-
samteigenfunktion eingeht (bei zweiatomigen Molekiilen 2, I7-,
A-Terme).

Es ist nun méglich, daB bei Ausiibung einer jeden Symmetrie-
operation die Elektroneneigenfunktion in sich selbst iibergeht.
Wir nennen sie dann totalsymmetrisch (bei zweiatomigen Mole-
killen Z}). Es ist aber auch moglich, daB sie nur bei gewissen
Symmetrieoperationen sich symmetrisch verhalt, bei andern hin-
gegen ihr Vorzeichen wechselt, d.h. antisymmetrisch ist2. Besitzt
ein Molekiil nur zweizdhlige Symmetrieelemente, wie Symmetrie-
zentrum, Spiegelebene und Symmetrieachsen, die erst bei Um-
drehung um 180° das Molekiil in sich selbst iiberfithren, so haben

wir mit den genannten Unterscheidungen alle Fille erschopft. Als
Heo

oH

Beispiel betrachten wir das ebene Modell des Athylens >9 (2< .

He o H-

Es besitzt drei zueinander senkrechte Spiegelebenen. Die Schnitt-

linien von je zwei dieser Ebenen sind zweizahlige Symmetrieachsen

und der Schnittpunkt aller drei Ebenen ist ein Symmetriezentrum.

Fiir die Einteilung der Terme und die Auswahlregeln geniigt es

aber, nur die Symmetrieebenen zu betrachten, da alle iibrigen

1 MULIEEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 40 S. 55; Bd. 41 (1932) S. 49, 751;
Bd. 43 (1933) 8. 279.

2 Fiir den Fall, daB bei Ausfithrung einer Symmetrieoperation neue
Eigenfunktionen entstehen (Entartung), siehe S.219.
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Symmetrieelemente aus ihnen folgenl. Die eine Symmetrieebene
ist die Molekiilebene, die wir mit M bezeichnen wollen. Die zweite
geht durch die C—C-Achse und steht senkrecht auf der ersten;
wir bezeichnen sie mit A. Die dritte halbiert den C—C-Abstand
und steht senkrecht auf den beiden ersten; sie sei mit S bezeichnet.
Gibt man jetzt fiir jede der drei Symmetrieebenen an, ob ein Term
sich dazu symmetrisch oder antisymmetrisch verhilt, so findet man
acht verschiedene Termsorten. Z. B. kann der Term zu M sym-
metrisch, zu A antisymmetrisch und zu S wieder symmetrisch
sein. Dann bezeichnen wir ihn zundchst mit (+ — --). Diese Be-
zeichnungsweise ist darum besonders bequem, weil man aus ihr
die Auswahlregeln sofort ablesen kann. Es koénnen ndmlich nur
solche Terme kombinieren, die sich in ihrem Verhalten gegeniiber
einer und nur einer Symmetrieebene unterscheiden?. Das Moment
des Uberganges zwischen diesen beiden Termen steht dann senk-
recht zu dieser Spiegelebene. So kann z. B. der eben beschriebene
(+ — +)-Term mit dem Term (— — ) kombinieren ; das Moment
steht dabei senkrecht zur Molekiilebene3. Ein anderes Einteilungs-
prinzip verwendet MULLIKEN 4. Die Einteilung nach den Symmetrie-

1 Z. B. ist die aufeinanderfolgende Spiegelung an zwei Symmetrie-
ebenen gleichbedeutend mit der Umdrehung um die Schnittlinie um 180°.

2 Dieses Verhalten ist anders als z. B. bei H,0 oder H,CO, bei denen auch
Ubergange méglich sind, die mit keiner Anderung der Symmetrieeigenschaften
des Elektronenzustandes verbunden sind. Dieses wird immer moglich sein,
wenn ein permanentes Moment mit der Symmetrie des Molekiils vertrig-
lich ist.

8 Zum Beweis dieser Auswahlregel zerlegen wir das Ubergangsmoment

n
(S. 69) f v "’ 2TreZpdrin drei Komponenten parallel den Schnittlinien
1

n n
von je zwei Symmetrieebenen : fw’i};”ZxkeZk dt —}—_/y)’y/’ YyreZidr +
1 1

f w921, e Zy, dr. Man mull dann jedes dieser drei Integrale getrennt behan-
deln, indem man untersucht, wie der Integrand sich bei Ausiibung einer Sym-
metrieoperation verhalt. Ahnlich wie auf S. 70 ergibt sich, daB nur solche
Integrale von O verschieden sind, deren Integrand bei allen Spiegelungen
ungeéndert bleibt. Da die Momentkomponenten z, y, z bei je zwei Spiege-
lungen sich nicht verdndern, bei der dritten aber ihr Vorzeichen wechseln,
folgt daraus, daB sich 3’ und %’ bei zwei Spiegelungen gleich und bei der
dritten verschieden verhalten miissen. Das ist gerade die Spiegelung, bei
der die entsprechende Momentkomponente sich dndert. Daraus folgt die im
Text angegebene Auswahlregel.

¢ Das Prinzip der Termklassifizierung fiir mehratomige Molekiile, wie
sie von MULLIKEN fiir C,H, benutzt wurde, stammt im wesentlichen von
G. PrAczER.
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ebenen ist nimlich zwar besonders einfach, erweist sich aber als
wenig zweckméBig fiir die Zuordnung der Terme zu Zustdnden bei
anderer Symmetrie der Kernlagen. Die MULLIKENsche Bezeich-
nungsweise beruht auf dem Verhalten der Zustinde bei Spiegelung
am Symmetriezentrum und bei Umdrehung um die drei Sym-
metrieachsen. Ist ein Term symmetrisch bei Umdrehung um alle
drei Achsen, so wird er mit A bezeichnet. Ist er nur zu einer Achse
symmetrisch! und zu den beiden andern antisymmetrisch, so heifit
er B. Welche diese ausgezeichnete Achse ist, wird durch Indizes
1, 2, 3 angedeutet, und zwar bezeichnet 1 die C—C-Achse, 3 die
zur Molekiilebene senkrechte Achse und 2

die zu den beiden genannten senkrechte Tabelle 12.

Achse. Ein angehidngtes g oder « gibt an, MurLigex M[A l‘ 8
ob sich der Term symmetrisch oder anti- A, L 3 4 X
symmetrisch zum Symmetriezentrum ver- Au _g—fw
halt. Die nebenstehende Tabelle 12 gibt an, Biy — =+

- : : Biu +i+ =
wie sich die MuLLiKENsche Bezeichnungs- Bag |— + —
weise an die hier benutzte anschlieBt. Sie By + ‘~—} +
zeigt auch, wie aus den Symmetrien be- ggz iu_ 1

zliglich der Spiegelebenen die Symmetrien
zu den Drehachsen und zum Symmetriezentrum folgen. Aus der
Tabelle kénnen auch die Auswahlregeln abgelesen werden. Das
hier angefiihrte Beispiel ist das verwickeltste unter den Féllen,
bei denen man mit den Begriffen symmetrisch und anti-
symmetrisch auskommt, d.h. bei denen keine Entartungen vor-
liegen.

Besitzt das Molekill Symmetrieachsen von hoherer Zihligkeit
als 2, d. h. um die man das Molekiil um weniger als 180° drehen
muB, damit es in sich selbst iibergeht, so gibt es Eigenfunktionen,
die bei Ausfilhrung einer Symmetrieoperation nicht in sich selbst
oder in ihr Negatives, sondern in eine ganz neue Eigenfunktion
itbergehen. Da sich dabei die Energie nicht d&ndern kann, so gehéren
zum gleichen Energiewert mehrere verschiedene Eigenfunktionen,
d. h. verschiedene Bewegungsmoglichkeiten. Es liegt dann eine
Entartung vor. Die Einteilung der Terme geschieht in diesen
Fillen fir Molekillmodelle verschiedener Symmetrie gesondert.

1 Da die Vaufeinanderfolgende Umdrehung um 180° um zwei zueinander
senkrechte Achsen einer Umdrehung um die dritte Achse gleichkommt,
kann ein Term nicht zu einer Achse oder allen drei Achsen antisymmetrisch
sein.
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Auch die Auswahlregeln miissen fiir jede Symmetrie des Molekiil-
modells getrennt behandelt werden?!.

Wir wollen das Wesentliche der Einteilungsprinzipien und der Auswahl-
regeln kurz und ohne Beweise zusammenstellen. Ist im Molekiil eine aus-
gezeichnete Achse vorhanden (am héufigsten ist eine dreizihlige Achse),
so kann man fiir die Terme eine Einteilung angeben, die den 2-, II- und
A-Termen bei zweiatomigen Molekiilen entspricht. Die Quantenzahl A,
die bei letzteren den Drehimpuls um die Kernverbindungslinie miBt, hat hier
eine etwas andere Bedeutung und ist iiberhaupt nur bis auf ein Vielfaches
der Zahligkeit der Symmetrieachse definiért. Wir bezeichnen sie hier mit (A).
Ebenso wie bei den zweiatomigen Molekiilen sind je zwei Zustinde mitein-
ander entartet. Die Entartung fallt nur dann weg, bzw. es erfolgt eine
Aufspaltung, wenn die Quantenzahl (A1) = 0 18t (Z-Terme) bzw. der Unter-
schied der beiden im Vorzeichen sich unterscheidenden Quantenzahlen ein
Vielfaches der Zihligkeit der Achse betrégt (bei vierziahliger Achse - 2).
Bei dreizihliger Achse (NH;, CH;J) kann man von dem Analogon der X-
Terme (Drehimpuls = 0) und der II-Terme (Drehimpuls = 4 1) sprechen.
Das Analogon der 4-Terme ergibt hingegen nichts Neues, da sich die ent-
sprechenden Quantenzahlen - 2 und —2 von — 1 und + 1 um 3 unter-
scheiden.

Die Auswahlregeln entsprechen auch denen der zweiatomigen Molekiile.
Die Quantenzahl (4) kann nur um -+ 1 oder um 0 springen, wobei bei + 1
das Ubergangsmoment L und bei 0| zur Figurenachse liegt. Man spricht
dann von Senkrecht- bzw. Parallelbanden. Man kann sie an der Rotations-
struktur in &hnlicher Weise wie Z—I1- oder. ¥—2X., IT—IT-Ubergange unter-
scheiden.

Wihrend bei einer ausgezeichneten Achse nur unentartete oder zweifach
entartete Terme vorkamen, gibt es bei héherer Symmetrie (Tetraeder), d. h.
mehreren dreizéhligen Achsen, unentartete, zweifach und dreifach entartete
Terme. Die unentarteten Terme zeigen dann eine gewisse Ahnlichkeit mit
den S-Termen der Atome, wihrend die dreifach entarteten eine Verwandt-
schaft mit den P-Termen besitzen. Ein D-Term der Atome spaltet im
tetraedersymmetrischen Feld in einen dreifach und einen zweifach entarteten

1 Die Ableitung dieser Auswahlregeln erfolgt wieder nach dem Prinzip,

n
dafl man das Verhalten des Integrals f vy ZryeZp dv bel Ausiibung
1

von Symmetrieoperationen betrachtet. In den Féallen der Entartung kann
man nicht wie bei den unentarteten Fallen fordern, daB ein einzelnes dieser
Integrale ungedndert bleibt. Das Kriterium dafiir, daB ein Ubergang méglich
ist, ist vielmehr, daB man aus solchen Integralen einen Ausdruck linear
zusammensetzen kann, in dem nur miteinander entartete Eigenfunktionen
verwandt werden und der bei Symmetrieoperationen invariant bleibt. Dabei
ist besonders zu beachten, daB hier auch die Momentkomponenten Xz e Zg,
Zyr e Zy, und Xz, e Zy, bei Ausfithrung einer Symmetrieoperation sich unter-
einander transformieren. Eine Zusammenstellung der Symmetrieeigen-
schaften und eine Ableitung der Auswahlregeln findet sich am vollstindigsten
in den erwihnten Arbeiten von MULLIKEN.
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Term auf. Fiir Tetraedermolekiile lautet die Auswahlregel: Eine Kom-
bination ist dann und nur dann méglich, wenn mindestens einer der kom-
binierenden Terme dreifach entartet ist.

Gibt es im Molekiil ein Symmetriezentrum, so lassen sich bei Spiegelung
an diesem alle Terme in gerade und ungerade einteilen. Auch hier kombiniert
wieder gerade mit ungerade und umgekehrt.

Von weiteren Einzelheiten, die auf dem Vorhandensein von Sym-
metrieebenen beruhen, sehen wir hier ab.

B8) Schwingungsauswahlregeln®. Ahnlich wie bei zweiatomigen
Molekiilen wird die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Schwin-
gungszustinden mit gleichzeitigem Elektronensprung durch das
FrANCK-CONDON-Prinzip geregelt. Bei dem Elektroneniibergang
kénnen sich zunéichst Kernlagen und -geschwindigkeiten nicht
gndern. Eine verhiltnism#Big einfache Schwingungsstruktur wird
dhnlich wie bei zweiatomigen Molekillen dann auftreten, wenn
Kernabstinde und elastische Krifte in beiden Zustdnden nahezu
iibereinstimmen. Wenn hingegen die Energie als Funktion der
Kernlagen in den beiden Zustinden wesentlich verschieden ist,
dann wird das Molekiil nach dem Elektroneniibergang eine ganz
andere Schwingung ausfithren als vorher und die Schwingungs-
struktur wird komplizierter aussehen. Werden die Bindungskrafte
nur innerhalb einer Atomgruppe wesentlich geéindert, dann werden
im Spektrum vor allem die inneren Schwingungen dieser Gruppe
auftreten, wenn man diese von den iibrigen Molekiilschwingungen
geniigend trennen kann. Sind im Anfangszustand keine Schwin-
gungen angeregt, wie es hiufig in Absorption der Fall ist, und haben
Anfangs- und Endzustand dieselbe Symmetrie, so wird im End-
zustand eine Schwingung angeregt, bei der sich die Symmetrie
des Molekiils nicht dndert. Es treten also nur totalsymmetrische
Schwingungen auf. Allgemeiner kann man sogar sagen, dall dies
auch gilt, wenn das Molekiil im Anfangszustand nicht ruht, sondern
totalsymmetrische Schwingungen ausfithrt. Haben die Molekiile
im Anfangs- und Endzustand verschiedene Symmetrien, so werden
unter den obigen Voraussetzungen nur Schwingungen angeregt,
bei denen die den beiden Zusténden gemeinsamen Symmetrien
erhalten bleiben.

Entsprechend der CoNDONschen Erweiterung des urspriing-
lichen FraNckschen Prinzipes koénnen nichttotalsymmetrische
Schwingungen selbst bei Giiltigkeit der obigen Voraussetzungen

1 HERZBERG, (. u. E. TELLER: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 21 (1933)
S. 410.
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schwach angeregt werden. Wenn nichttotalsymmetrische Schwin-
gungen schon am Anfang stark angeregt waren, so werden
sich ihre Quantenzahlen sogar im allgemeinen beim Ubergang
andern. Fiir diese Anderungen der nichttotalsymmetrischen
Schwingungen aber gilt eine weitere Auswahlregel, die aus der
Symmetrie folgt. Diese lautet, daf nur Schwingungseigenfunk-
tionen gleicher Symmetrie miteinander kombinieren diirfen. Dabei
ist die Symmetrie einer Normalschwingung von den Symmetrie-
eigenschaften der Schwingungseigenfunktion verschieden. Sind
nur totalsymmetrische Schwingungen angeregt, so ist auch die
zugehorige Schwingungseigenfunktion totalsymmetrisch. Ist nur
eine nichttotalsymmetrische Schwingung einfach angeregt, so hat
die Eigenfunktion dieselbe Symmetrieeigenschaft wie diese Schwin-
gung. Da sich nun, wie eben gesagt, die Symmetrieeigenschaften
der Schwingungseigenfunktion wahrend eines Elektronensprunges
nicht #ndern diirfen, kann kein Ubergang stattfinden zwischen
zwei Zustédnden, von denen in dem einen nur totalsymmetrische
Schwingungen angeregt sind (oder die Kerne ruhen), im andern
nur eine nichttotalsymmetrische Schwingung einfach angeregt ist.

Sind schlieBlich mehrere nichttotalsymmetrische Schwingungen
angeregt, so liegen die Verhéltnisse komplizierter. Eine néahere
Untersuchung der nichtentarteten Fille zeigt?, daf} sich die Summe
der Quantenzahlen von Schwingungen, die zu einem bestimmten
Symmetrieelement antisymmetrisch sind, nur um eine gerade Zahl
dndern darf. Diese Auswahlregel gilt wieder nur fiir den Fall,
daB die Symmetrieeigenschaften des ruhenden Molekiils in beiden
Zustianden die gleichen sind, andernfalls darf man wieder nur die
gemeinsamen Symmetrieelemente in Betracht ziehen.

Aus dem Franck-CoNDON-Prinzip folgt noch eine gewisse Ver-
schirfung der Elektronenauswahlregeln. Man kénnte nédmlich
denken, daB auch bei diesen nur die den beiden Zustdnden gemein-
samen Symmetrieelemente beriicksichtigt werden miissen. Das
ist fiir schwingende Molekiile auch im allgemeinen der Fall. Ruht
hingegen das Molekiil im Anfangszustand oder fithrt es nur total-
symmetrische Schwingungen aus, so werden fiir die Elektronen-
auswahlregeln praktisch alle Symmetrieeigenschaften des Anfangs-
zustandes wirksam. Das Molekiil geht ja durch die Lichtabsorption
zuniichst in einen Zustand mit gleicher Kernlage iiber und die
Symmetrie wird erst spiter durch die Schwingung im angeregten

1 Beweis s. bei (. HErzBERG und E. TELLER, l.c.
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Zustand gedndert, was mit dem Elektroneniibergang nichts mehr
direkt zu tun hat.

v) Durchbrechung der Auswahlregeln. Wir beginnen wieder
mit den Auswahlregeln fiir die Elektroneniiberginge. Die Aus-
wahlregeln, die auf der Molekiilsymmetrie beruhen, kénnen im
gleichen Mafle durchbrochen werden, wie die Molekiilsymmetrie
durch die Schwingungen zerstort wird. Betrachten wir z. B. das
lineare Molekiil CO,. Hier gelten, wie schon gesagt, dieselbe Term-
einteilung und dieselben Auswahlregeln wie bei zweiatomigen
Molekiilen. Es ist also etwa die Kombination X' — A verboten.
Fiihrt aber das Molekiil eine entartete Schwingung aus, bei der
sich das C-Atom L zur O—O-Verbindungslinie bewegt, so wird
die Zylindersymmetrie aufgehoben und die X2 — A-Kombination
kann schwach auftreten. Wird ein Symmetrieelement durch keine
Molekiilschwingung zerstort, so bleiben die entsprechenden Aus-
wahlregeln streng bestehen. Beispielsweise bleibt die Molekiil-
ebene von H,0 bei allen Schwingungen Symmetrieebene. Daraus
folgt, daBl bei einem Elektroneniibergang im H,0 das elektrische
Moment in aller Strenge entweder 1 oder || zur Molekiilebene,
aber nie schief dazu liegen kann.

Abnlich wie die Elektronenauswahlregeln kénnen auch die
Schwingungsauswahlregeln durchbrochen werden. Man kann sogar
zeigen, daf} sie stets gleichzeitig und in bezug auf dieselben Sym-
metrieelemente verletzt werden. Der Grund hierfiir ist, da3 die
Schwingungsauswahlregel (Ubereinstimmung der Symmetrieeigen-
schaften der Schwingungseigenfunktion im Anfangs- und End-
zustand) nur gilt, wenn man die Abhéngigkeit der Elektroneniiber-
gangswahrscheinlichkeit von der Kernlage vernachlissigt. Die
jedoch hiufig betrichtliche Anderung der Elektroneniibergangs-
wahrscheinlichkeit mit der Kernverriickung war der Grund fir
die Durchbrechung der Elektronenauswahlregel.

Eine genauere Betrachtung zeigt, dafl mit einem verbotenen
Elektroneniibergang nur verbotene Schwingungsiibergiinge ge-
koppelt sein konnen. Umgekehrt kann man diese Erkenntnis dazu
benutzen, um erlaubte und verbotene Elektroneniiberginge zu
unterscheiden, wenn dies nicht schon aus der Intensitéit eindeutig
folgt.

Zum Schlufl sei noch kurz darauf hingewiesen, dall es manch-
mal nicht méglich ist, die Schwingungsstruktur durch annihernd
harmonische Schwingungen im Anfangs- und Endzustand zu
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beschreiben. Das kann entweder dann der Fall sein, wenn in dem
einen der kombinierenden Zusténde sehr leicht bewegliche Kerne,
etwa frei drehbare Gruppen, vorkommen, oder aber dann, wenn
ein Elektronenzustand infolge der Schwingung aufspaltet. Ist
némlich letzteres der Fall, so wird die Aufspaltung im allgemeinen
die gleiche Grofenordnung haben wie die Energiednderungen bei
den durch die Schwingungen bewirkten Kernverriickungen, d. h.
wie die Schwingungsquanten. Es wird dann unmdéglich, die Auf-
spaltungen der Elektronenzusténde von der Schwingungsstruktur
zu trennenl.

b) Anwendung auf experimentelle Ergebnisse.

a) Lineare Molekiile: C0,. Wie wir schon friiher gesagt hatten,
ist das CO, im Grundzustand ein symmetrisches gestrecktes Molekiil.
Man wird an die Analyse des Spektrums zunéchst mit der ein-
fachsten Annahme herangehen, daf das Molekiil im angeregten
Zustand die gleiche Symmetrie hat. Betrachten wir Uberginge
von dem schwingungslosen Grundzustand aus, so werden wir nach
dem FraNcCk-CoNDON-Prinzip eine einfache Folge von totalsym-
metrischen Schwingungen im angeregten Zustand erwarten. Es
sollten aber noch weitere Banden auftreten, die von der entarteten
Schwingung (650 cm™), welche bei Zimmertemperatur im Ver-
héltnis 1 : 10 angeregt ist, ausgehen. Im Endzustand der Absorption
muBl dann die entartete Schwingung mindestens einfach angeregt
sein. Ist auBerdem die Elektroneneigenfunktion im Endzustand
entartet, so tritt eine Beeinflussung der Elektronenbewegung durch
die entartete Schwingung ein. Aus dem diamagnetischen Verhalten
des CO, folgt jedenfalls, daB der Grundzustand unentartet bzw.
ein 12-Zustand ist.

Das Absorptionsspektrum des CO, ist von HENNING 2 im Gebiet
von 600—900 A und von RATHENAUS bis 1200 A untersucht worden.
HEeNNING beobachtete eine Schwingungsserie von etwa 8 Gliedern
mit einem konstanten Abstand von rund 1120 em~. Mankann diese
als Folge symmetrischer Schwingungen im angeregten Zustand
auffassen, deren Frequenz etwas langsamer ist als die entsprechende
Frequenz des Grundzustandes. Eine zweite schwéchere Schwingungs-
serie mit etwa gleichem Abstande ist gegen die erste um 350 cm™

1 RENNER, R.: Z. Physik Bd. 92 (1935) S. 172.

2 HenNiNG, H. J.: Ann. Physik Bd. 13 (1932) S. 599.
3 RaTHENAU, G.: Z. Physik Bd. 87 (1934) S. 32.
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verschoben. Man kann vermuten, daf3 diese von der 650-cm™!-
Schwingung im Grundzustand ausgeht. Die Frequenz der entarteten
Schwingung im oberen Zustand ist nach dieser Deutung erheblich
verschieden von derjenigen des Grundzustandes. Vielleicht kénnte
das durch die Koppelung zwischen Elektronen- und Kernbewegung
im oberen Zustand bewirkt sein, falls der obere Term ein //-Term
ist. RATHENAU beobachtete zwischen 1100 A und 1000 A ebenfalls
zwei Schwingungsfolgen, von denen die eine stark und die andere
schwach ist. Die gleiche Deutung wie fiir die HENNINGschen Serien
stoBt hier auf Schwierigkeiten, da die RATHENAUschen Serien im
Falle dieser Deutung gegeneinander um einen grofleren Betrag als
650 em~ verschoben sein wiirden, wihrend die Verschiebung héch-
stens diesen oder einen kleineren Wert haben diirfte. Vielleicht ist
die Erklarung, die bei RATHENAU auch angedeutet ist, am Platze,
daBl beide Folgen vom schwingungslosen Grundzustand ausgehen,
wobei die starke zu einem Elektronenzustand fiithrt, in dem eine
Folge totalsymmetrischer Schwingungen angeregt ist und die
schwache auBler einer gleichen Folge noch eine zweifache Anregung
der entarteten Schwingung im oberen Zustand enthélt. Der Inten-
sitdtsunterschied erklart sich dann aus dem Franck-CoNDON-
Prinzip. Allerdings ergibt diese Deutung eine sehr kleine Frequens.
fur die entartete Schwingung im oberen Zustand, doch kénnte dies
durch besondere Verhiltnisse bei der Wechselwirkung zwischen
Elektronen- und Schwingungsbewegung verursacht sein?, falls auch
hier fiir den oberen Zustand ein //-Term anzunehmen ist. Merk-
wiirdig, aber nicht unmoglich ist noch, dafl nach dieser Deutung
die Frequenz der entarteten Schwingung mit der Anzahl der
angeregten totalsymmetrischen Schwingungen wachsen wiirde (die
beiden Folgen divergieren).

Im Emissionsspektrum der Kohlensdure ist von SmyTH? eine
Folge von Schwingungsquanten der GréBle 1135 cm™ gefunden
worden. SMYTH und HENNING vermuteten, daB die von ihnen
gefundenen entsprechenden Zusténde identisch sind. Doch ist das
nicht absolut sicher, da auch bei RatHENAU Schwingungsfolgen
mit innerhalb seiner Genauigkeit nahe gleicher Frequenz auftreten.
Bei der Deutung des SMyTHschen Schwingungsspektrums wird die

1 RENNER, R.: Z. Physik Bd. 92 (1935) S. 172.

2 Fox, G. W., O.S. DurrexnDAcK u. E. F. BARkER: Proc. Nat. Acad.
Sci. Bd. 13 (1927) S. 302. — Smyts, H. D.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931)
S.2000; Bd. 39 (1932) S. 380.

Sponer, Molekiilspektren II. 15
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Wechselwirkung zwischen Schwingung und Elektronenbewegung
wesentlich beriicksichtigt werden miissen. Dieses ist jedoch ohne
langwierige Rechnung nicht mdglich.

Die Rotationsanalyse der genannten Emissionsbanden wurde
von Scumip! durchgefithrt. Danach bestehen die Banden aus
mehreren Teilsystemen. Néher untersucht wurden die Systeme
bei 4000-—2900 A*, bei 3000 A und die Doppelbande bei 3660 A.
Samtliche Banden zeigen Dublettcharakter. Bei dem erstgenannten
System gelang der Nachweis erst durch Beobachtung in hohen
Gitterordnungen. Eine befriedigende Deutung der einzelnen Elek-
tronenterme steht noch aus.

Von HenNiNG sind noch kurzwelligere Banden beobachtet
worden, die sich in eine RyDBERG-Serie einordnen lassen?.

Lerrson3 hat von 1700 A an abwirts einen Elektroneniiber-
gang mit offensichtlich stark konvergierender Schwingungsfolge
gefunden. Uber die Symmetrieeigenschaften in diesen, ferner in
den kurzwelligen Banden von HENNING und einigen nicht dis-
kutierten Banden von RATHENAU 148t sich zur Zeit nichts Sicheres
sagen.

B) Dreiecksmolekiile: C10,, 80,, 0;. Als Beispiele fiir gewinkelte
dreiatomige Molekiile betrachten wir die Spektren von ClO,, SO,
und O;.

Cl0, absorbiert zwischen 5225 und 2600 A und zeigt ein aus-
gedehntes Schwingungsspektrum®. Eine Analyse ist von URrEyY
und JouNsTON versucht® und spéiter von Ku® verbessert worden.
Es gelang eine Darstellung der meisten Banden mit Hilfe der drei
Frequenzen des Grundzustandes 945, 1105 und 529,0 cm™ und dreier
Frequenzen im angeregten Zustande 271, 721,7 und 302,9 em™.
Die Frequenz von 529 em™! tritt im Spektrum so héufig auf, da8

1 Scamip, R. F.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) 8. 732. — Z. Physik Bd. 83
(1933) S.711; Bd. 84 (1933) S.732; Bd. 85 (1933) S. 384.

* Siehe auch MULLIKEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 364.

2 Seither sind in verschiedenen mehratomigen Molekiilen RYDBERG-
Serien gefunden worden, z. B. bei dem ebenfalls linearen C,H,. [PricE, W. C.:
Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S.444.] Siehe auch §.235.

3 Lerrson, S. W.: Astroph. J. Bd. 63 (1926) S. 73.

4 Goopeve, C.F. u.C.P. SteiN: Trans. Faraday Soc. Bd.25 (1929)
S.738. — FiNkELNBURG, W. u. H.J. ScHUMACEER: Z. physik. Chem.
BopENSTEIN-Festband (1931) S. 704.

5 Urey, H.C. u. H. Jouxston: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S.2131.

6 Ku, Z. W.: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) 8. 376.
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man diese mit Sicherheit dem Grundzustand zuordnen kann, obwohl
sie im Ultrarotspektrum nicht beobachtet ist. Die beiden andern
Frequenzen sind von BAILEY und Cassie! gefunden worden und
ihre Verwendung zur Analyse ist aus diesem Grunde gerechtfertigt.
Im angeregten Zustand ist die 722-Frequenz durch lange Serien
gut gesichert. Die 303-Frequenz tritt nur mit wenigen Quanten
auf, aber in systematischer Weise, so daf3 auch sie als reell an-
gesprochen werden kann. (Allerdings konnte man das Spektrum
fast ebensogut mit einer Frequenz 722 — 303 = 419 cm™ im an-
geregten Zustand deuten.)

Die Frequenz 529 cm™? ist schon ihrer Kleinheit wegen als &; |l
anzusehen. Wenn wir annehmen, daf das Molekiil in beiden
kombinierenden Zustinden des Spektrums symmetrisch ist, so
mul} diese Schwingung schon darum eine symmetrische sein, weil
sie mit den gleichen Schwingungstermen des angeregten Zustandes
kombiniert wie der schwingumgslose Grundzustand.

Eine Schwierigkeit fiir die Deutung von Kv besteht darin, dal
hierbei praktisch Ubergiinge zwischen allen. Schwingungstermen
beider Zustéinde zugelassen werden. Dadurch gerit Ku in Wider-
spruch mit den Auswahlregeln von HErRzBERG und TELLER, die
giiltig sein sollten, falls man fiir das Molekiil in beiden Zustdnden
eine symmetrische Anordnung zuldfit. Die Annahme, daB das
Molekiill im Grundzustand symmetrisch, im angeregten jedoch un-
symmetrisch ist, ist nach dem Franck-CoNpON-Prinzip unwahr-
scheinlich, da sonst mehrere lingere Schwingungsserien auftreten
sollten. Es kénnte sich hochstens um kleinere Abweichungen von
der symmetrischen Anordnung handeln. In diesem Falle miifite
das Molekiil zwei nahe benachbarte Gleichgewichtslagen (die durch
Spiegelung auseinander hervorgehen) besitzen und man miiBite
starke Abweichungen von dem harmonischen Kraftgesetz an-
nehmen.

Ein lineares Modell fiir beide Zustidnde scheint schon wegen
der Schwingungsstruktur des Absorptionsspektrums ausgeschlossen,
denn sonst diirfte die 529-Schwingung, die doch wohl senkrecht
zur Molekiilachse erfolgt, als nunmehr nichttotalsymmetrische
Schwingung nicht mit den gleichen Schwingungstermen des an-
geregten Zustandes kombinieren wie der schwingungslose Grund-
zustand.

1 B;I;EY, C. R. u. A. B. D. Cassit: Proc. Roy. Soe., Lond. A Bd. 137
(1932) S. 622.

15*
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In einer zweiten Arbeit diskutiert Kul das FraNCK-CONDON-
Prinzip fiir dreiatomige Molekiile, filhrt aber eine genauere An-
wendung auf das ClO, nicht durch. Nach dem Bisherigen ist die
Analyse kaum als ganz endgiiltig zu betrachten.

UrEeY und JonrNsTON, sowie Ku haben auch den Isotopieeffekt
untersucht und SALANT und RoSENTHAL? konnten schon aus den
Ergebnissen der ersten schliefen, daB das ClO, weder im Grund-
zustand noch im angeregten Zustand linear ist, da die Isotopie-
verschiebungen der Schwingungsfrequenzen nirgends so gro8 sind,
wie sie fiir lineare Molekiile zu erwarten sind.

Das SO, besitzt drei Absorptionsgebiete, das erste zwischen
3950 und 3400 A, das zweite zwischen 3500 und 2380 A, und ein
drittes von 2300 A ab nach kurzen Wellen. Die Absorption ist
vor allem von HENRI® und WIELAND? untersucht worden. Fiir
das zweite Gebiet wurde zuerst von WATsoN und PARKER® eine
Einordnung vorgeschlagen, doch kann diese nicht ganz zutreffend
sein, da die Autoren fiir die jetzt bekannten Schwingungen des
Grundzustands nicht die richtigen Werte benutzten. Diese ver-
wandte JoNEscU® zur Darstellung des gleichen Systems, wobei er
fiir den angeregten Zustand ebenfalls drei Frequenzen benutzte.
Eine ausfiihrliche Analyse der Absorptionsbanden bei 3900—2600 A
wurde kiirzlich von CLEMENTS gegeben?. Danach gehéren die hier
liegenden Banden zum gleichen Elektronensprung. Aus einer Unter-
suchung der Temperaturabhdngigkeit der Banden wird die Null-
bande des Systems bei 31950 cm~! angenommen. Bei der Analyse
werden fiir den Grundzustand die Frequenzen 1150 und 520 cm™!
der beiden totalsymmetrischen Schwingungen verwandt. Die
dritte Frequenz 1360 cm~! der nichttotalsymmetrischen Schwin-
gung v 1 tritt nicht auf. Das wird dahingehend diskutiert, daB
die entsprechenden Banden durch Uberlagerung verdeckt sein
kénnen. Das ist z. B. moglich, wenn die Differenz der beiden
Werte von v L in beiden Zustinden ungefihre Vielfache von
225 cm~! wiren. Das ist nidmlich die Frequenz des oberen Zu-

1 Ku, Z. W.: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 383.

2 SaranT, E. O. u. J. E. RoseENTHAL: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 161.
3 Henr1, V.: Leipzig. Vortr. 1931 S. 145.

* WieLanp, K.: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S. 847.

5 Warson, W. W. u. A. E. PARgER: Physic. Rev. Bd. 37(1931) S. 1484.
¢ Jonescu, A.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 197 (1933) S. 35.

7 CLEMENTS, J. H.: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 224.
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standes, die der Schwingung J;l = 520 cm~! im Grundzustand
entspricht. In diesem Fall wiirden Schwingungsfolgen, die von
symmetrischen und unsymmetrischen Schwingungen herriihren,
sich tiberlagern. Im angeregten Zustand wird versuchsweise eine
zweite Frequenz 1375 cm~! angenommen, die »;l entsprechen
wiirde. Dieser Schwingungsterm kombiniert nur mit dem schwin-
gungslosen Grundzustande. Auch im oberen Zustand kommt die
nichttotalsymmetrische Frequenz in der Analyse nicht vor. Als
eine andere Moglichkeit wird die Vermutung ausgesprochen, daf} die
Frequenzen von v L in beiden Elektronenzustinden nahezu gleich
sind und sich dadurch im Spektrum nicht bemerkbar machen.
Die Analyse ist also mit einigen Unsicherheiten behaftet!. Aus
den bisherigen Ergebnissen wiirde man schlieBen, daf das Molekiil
in beiden Zustdnden symmetrisch ist.

Das kurzwelligste System ist noch nicht eingeordnet worden.
In diesem Gebiet ist von LoTtmar? Fluoreszenz angeregt worden.
Die Analyse des Fluoreszenzspektrums ist darum einfacher, weil als
Schwingungsfrequenzdifferenzen nur die aus dem Ultraroten und
Raman-Messungen bekannten Grundfrequenzen eingehen, wenigstens
solange monochromatisch eingestrahlt und Uberfiihrung? vermieden
wird. Bei der Analyse mufiten alle drei Frequenzen verwandt werden,
woraus folgt, dafl der gleiche Schwingungsterm des angeregten
Zustandes mit allen Schwingungen des Grundzustandes kombiniert.
Das kann nach den vorher besprochenen theoretischen Uberlegungen
nicht der Fall sein, wenn das Molekiil in beiden Zustiénden eine
symmetrische Anordnung besitzt. Folglich wird man zu der
Annahme gefiihrt, dal das SO, mindestens in einem der beiden
Zustinde asymmetrisch sein mufl. Es ist naheliegend, dieses
fir den angeregten Zustand anzunehmen? Man sieht also, wie
man hier durch Anwendung von Franck-CoNDON-Prinzip und

1 Anm. b. d. Korr.: Eine andere auch mit Schwierigkeiten verkniipfte
Analyse wurde von R. K. Asunpr u. R. SAMUEL vorgeschlagen. [Proc. Ind.
Acad. Sci. Bd. 2 (1935) S. 30.]

? Lormar, W.: Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 765.

8 Unter Uberfithrung verstehen wir den durch ZusammenstoB8e bewirkten
Ubergang von dem angeregten Zustand, der durch monochromatische Licht-
einstrahlung erreicht wurde, in niedrigere (oder auch hohere) Schwingungs-
und Rotationszusténde.

4 Die Symmetrie des SO, im Grundzustand ist durch Depolarisations-
messungen im Raman-Effekt sichergestellt. [CaBaNNEs, J. u. A. RoUssET:
C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 194 (1932) S. 79, 707. — PrLaczEK, G.: Handbuch
der Radiologie, Bd. 6, 2. Aufl. (1934) 8. 313.]
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Auswahlregeln auf das Fluoreszenzspektrum zu Aussagen iiber
die Molekiilstruktur gefithrt wird.

Auch Cuow! hat in Absorption und Emission das SO, zwischen
2600 und 2000 A untersucht und dabei mehr als eine lange Serie
géfunden. Nach dem Franck-CoNDON-Prinzip spricht das ebenfalls
fiir eine abweichende Struktur in den beiden Zustédnden.

Beim O, scheinen die Ultrarotmessungen mit einem linearen
Modell oder einem gleichseitigen Dreieck nicht vereinbar. Es
bleiben also nur die beiden Moglichkeiten eines gleichschenkeligen
oder eines ungleichseitigen Dreiecks. Die Rotationsstruktur im
Ultrarot spricht eher fiir den ersten Fall. Auch die Schwingungs-
struktur der Elektronenbanden im sichtbaren und ultravioletten
Spektrum? ist mit der Annahme eines gleichschenkeligen Dreiecks
in beiden Zustinden vertrdglich. Sie ist ndmlich relativ einfach
und mit zwei Frequenzen im angeregten Zustand, die den sym-
metrischen Schwingungen zugeordnet werden konnen, darstellbar.

v) Pyramidenmolekiile: Ammoniak. Ammoniak absorbiert bei
kleinen Drucken zwischen 2260 und 1515 A in einer Reihe
diffuser Banden, die auf Préddissoziation schlieBen lassen®4%. Bei
héheren Drucken schlieBt sich an einige Banden kontinuierliche
Absorption an. Die Banden wurden von DixonN® im Gebiet
von 2400 bis 1900 A mit groBerer Dispersion untersucht. Sie
zeigten, wie schon BaTes und TavyLor gefunden hatten$, Doppel-
kopfe mit einem ungefihren Abstand von 70 cecm~!. Mit
wachsendem Druck nahm die Absorption der langwelligen Kom-
ponente nach langen Wellen erheblich zu, die der kurzwelligen
bedeutend weniger nach kurzen Wellen. Dixon schligt als Er-
klarung vor, die beiden Komponenten als P- und R-Zweige auf-
zufassen, wobei der R-Zweig zuriicklaufen soll und daher zu einer
verschiedenen Abschattierung der beiden Zweige Anlal gibt?. Aus
der Temperaturabhingigkeit der Banden werden der Ursprung

1 Tu~ng-Cuing Cuow: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 638; s. auch
SmyrH, H. D.: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) 8. 690.

2 Wurr, O. R.: Proc. Nat. Acad. Sc. Bd. 16 (1930) S. 507. — WuLF,
0. R. u. E. M. MeLviN: Physic. Rev. Bd.38 (1931) 8. 330. — JAROWLEWA,
A. u. V. KONDRATIEW: Z. Sowjetunion Bd.1 (1932) 8. 471.

3 LerrsoN, S. W.: Astroph. J. Bd. 63 (1926) S. 73.

¢ BoNHOEFFER, K. F. u. L. FARKAS: Z. physik. Chem. Bd. 134 (1927) S. 337.

5 Drxon, J.K.: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S.711.

¢ Bargs, J.R.u. H.S.TayLor: J. Amer. Chem. Soc. Bd.49 (1927) S.2438.

7 A. B. F. Duxcan [Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S.822] findet jedoch
in einer soeben erschienenen Arbeit Rotabschattierung fiir beide Zweige.
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des Systems und die vom schwingungslosen und schwingen-
den Grundzustand ausgehenden Banden festgestellt. Die vom
schwingenden Grundzustand erfolgenden Ubergiéinge erscheinen
als schwichere der Nullbande 46140 cm™ auf der roten Seite
,,vorgelagerte’* Banden. Folgende Tabelle 13 gibt eine Einord-
nung der meisten Banden. Es sind dabei die Bezeichnungen
von DixoN meistens benutzt. 0" bedeutet den schwingungslosen
Grundzustand, 0’ den schwingungslosen oberen Elektronenzustand.
Die iibrigen Bezeichnungen sind unseren in Tabellen 12 und
19, Band I angegebenen folgendermaBen zuzuordnen: v = 4, |i;

Tabelle 13. Banden des NHj.

em—t  Ubergang em~! Ubergang cm™! Ubergang
41140 ,, ' 44540 ,, , 47030 ., )
41220 *7 >0 a4610 ¥ 0 47090 ¥
41825 ,, ' , 45220 ,, ) 47925 ,, ,
41800 Y T 2¥ >0 1 45950 Y 0 47975 0 2%
42680 ,, ' ' 46040 ,, ' 48890 0" =
42760 Y1 T2V V| 4120 Y 49790 0" - 1+ v,
42810 S 0 46140 Ursprung 50675 0" = 29", 4 ',
42890 "3 : 46200 0"’ -0 51600 0'' — 2!,
igggg ’V'; + 7"2' — Ov is’ggg yvlv — 2 ’V': 52470 0 _9 1)l + 2 7}3

va=201; vy=w [l. #{= 5050 cm~ 1 fagsen wir als einen Kom-

binationston im Ultrarotspektrum auf. Wir wollen aber fiir die
folgenden Betrachtungen die Bezeichnung »; beibehalten. Die
Frequenzen im angeregten Zustand sind »; = 890 em™ (d;/]) und
vy == 2720 cm™! (v;/)). DIxon gibt als Grund dafiir, daB im End-
zustand (der Absorption) v, und vy nicht auftreten, an, daf dabei,
besonders bei v,, das Molekiil instabil wird. Nach unsern Aus-
wahlregeln konnten wir das Fehlen dieser Frequenzen durch die
Annahme verstehen, daB das Molekiill im oberen und unteren
Zustand die gleiche Symmetrie hat und daher die nichttotal-
symmetrischen Frequenzen nicht auftreten diirfen. Dadurch
scheint die Einordnung von Dixox gestiitzt werden zu kénnen!.

1 A. B. F. Duncax (L. ¢.) macht darauf aufmerksam, daB die Frequenz
2720 cm™! fast genau das Dreifache der niedrigeren Frequenz 890 cm™ ist.

Er hat die Absorptionsbanden weiter ins Vakuumultraviolett verfolgt und
sie mit Benutzung der einen Frequenz 890 cm™! wiedergeben kénnen:

1
v = 46157 | 878 <1}’ + %) +4 <v’ + §>2—475,

" 1 " r 1 2 .
wobei 475 als Abkirzung fiir we (v” + 7) + we @ ( v’ + ?> steht (mit



232 Molekiiispektren.

Andererseits miissen wir auf folgende Schwierigkeiten auf-
merksam machen: Unter den vorgelagerten Frequenzen treten auch
die vy, und vy -Schwingungen auf, sowie »; 4 v,. Dies ist mit
unsern Auswahlregeln nicht vereinbar, denn mit dem schwin-
gungslosen oberen Elektronenterm diirften nur totalsymmetrische
Schwingungsterme des Grundzustandes kombinieren, wihrend die
angefiihrten Terme zweifach entartet sind!. Wiirde es sich nur um
die vorgelagerte Bande mit der Frequenz 1630 ecm~ handeln, so
kénnte man vielleicht an folgende Erkldrung denken: der zwei-
quantige Zustand der »}-Schwingung muB, wie wir schon auf
S. 203 gesagt haben, sehr anharmonisch sein und kénnte sehr
wohl die Energie 1630 cm™ haben. Dies wire in guter Uberein-
stimmung mit dem Befund im Ultrarotspektrum, daf man den
ersten Oberton der v} -Schwingung trotz der zu erwartenden grofen
Anharmonizitdt nicht mit merklicher Intensitdt bekommt. Diese
Schwingung wiirde dann der Beobachtung im Ultrarotspektrum
wegen ihrer Koinzidenz mit », entgangen sein.

Besonders auffallend ist das Auftreten der 5050-cm—-Frequenz
als Vorbande. Ihre Ultrarotstruktur deutet nédmlich auf einen
T-Ubergang hin und der entsprechende Zustand muB ein zwei-

v”=0. o z ist negativ, wie hiufig bei mehratomigen Molekiilen). Es scheint
danach die Annahme der Frequenz 2720 cm™! sehr zweifelhaft.

Duncan beobachtet weiterhin zwischen 1675—1150 A Absorptionsbanden,
die im Gegensatz zu den erstgenannten scharf sind. Er ordnet sie in 3 Ban-
denziige:

2

v = 60135 + 936,28 <v’ + é&) + 7,22 (1/ + —é—) —475
1 1\2

v = 69769 + 902,56 (v’ + '27) + 9,04 (v’ + 727) — 475

1 1\2
v — 82851 - 954,2 (1/+~27) + 172 (1/+.§) —475.

Sie gehen alle vom schwingungslosen Grundzustand aus. Der erste Banden-
zug zeigt Rotabschattierung, die beiden anderen haben das Aussehen mehr-
facher Kopfe. Interessant ist die Feststellung, daf in diesen Banden (bei
dem dritten Bandenzug handelt es sich um eine Schitzung) und auch bei
dem diffusen System das Maximum der Intensitit bei v* = 7—9 liegt.

Die gegebene Einordnung ist durch vorliufige Untersuchungen am
Spektrum des ND, gestiitzt. [Duncan, A.B.F.: Physic. Rev. Bd. 47
(1935) S. 886.]

1 Es scheint unwahrscheinlich, daB es sich um einen Durchbruch der
Auswahlregeln handelt, wie auf S. 223 besprochen wurde, denn dann miiten
die erwadhnten Banden viel schwicher und mit anderer Rotationsstruktur
auftreten. Dariiber ist aber aus der Arbeit nichts zu entnehmen.
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fach entarteter sein, ob er nun einer Grund- oder Oberbande
angehért. Man koénnte sich allerdings noch dadurch helfen, daB
man eine Frequenz von ungefihr 5050 cm~! sowohl der Kom-
bination 20 1 4 »; || als auch 20 L 4+ % | zuschreibt, was wegen
v, || 2 2 | moglich ist. Die erste Kombination wiirde zur Senk-
rechtbande im Ultrarotspektrum AnlaBl geben, die zweite neben
andern auch einen totalsymmetrischen Schwingungszustand liefern,
der sehr wohl mit dem schwingungslosen oberen Elektronenzustand
kombinieren kann.

Eine weitere Schwierigkeit bedeutet die zweifache Anregung
der y;-Bande, in der ziemlich genau die doppelte Energie der
einfachen Anregung steckt. In Analogie zum Grundzustand
wiirde man némlich erwarten, dafl der zweite Schwingungszustand
des oberen Terms ebenfalls ,,durchschligt® (S. 201) und recht un-
harmonisch ist. Man koénnte dieser Schwierigkeit aus dem Wege
gehen durch die Annahme, dafl im oberen Zustand die Pyramide
etwas spitzer geworden ist. Allerdings darf das Trigheitsmoment
in beiden Zustinden nicht sehr verschieden sein, sonst miifite die
Rotationsstruktur stirker auflésbar sein. Nimmt man nun nahe-
liegenderweise an, daB es sich um eine ||- Bande handelt, so kommt
es in erster Linie auf das Trégheitsmoment um eine zur Figuren-
achse senkrechte Achse an. Nun kann aber das Trigheitsmoment
um eine solche Achse tatsichlich ungeéndert bleiben, wenn die
Pyramide spitzer wird.

Man sieht aus diesen Ausfithrungen, wie schwierig und unsicher
eine Deutung der Spektren von mehratomigen Molekiilen noch ist.

d). Kompliziertere Molekiile: Methyljodid. Relativ viel kann
man iiber das Spektrum des CHyJ aussagen!. Da dieses Beispiel
aber besonders ausfiihrlich bereits von HErRzBERG und TELLER?
behandelt worden ist, soll es nur kurz gebracht werden. Die
Untersuchungen haben gezeigt, daB das von 2100 bis etwa 1500 A
sich erstreckende Bandenspektrum vor allem |- Uberginge und
in den schwicheren Banden einige l-Uberginge enthilt. Die
intensive Serie schmaler langwelligerer Banden mit einem Abstand
von 1090 ecm™ deuten HERzZBERG und TELLER als Elektronen-

1 HERZBERG, G. u. G. ScHEIBE: Z. physik. Chem., Abt. B Bd.7 (1930)
S.390. — Hewrici, A.: Z. Physik Bd. 77 (1932) 8. 35. — ScuEIBE, G.,
E.Povenz u. C.F. LINDSTROM: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 20 (1933) S.283.

2 HERZBERG, G. u. E. TELLER: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 21 (1933)
S. 409.
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anregung, die hauptséchlich in der CH;-Gruppe erfolgt. Im Grund-
zustand entspricht der 1090-cm™-Frequenz die CH;-Deformations-
schwingung 1250 em™. Die Schmalheit der Banden liegt an den in
beiden Zustédnden nahezu gleich groBen Tragheitsmomenten um die
Symmetrieachse. Es ist naheliegend, beide Zustinde als unentartet
anzusehen (/|-Banden, starke Absorption, Diamagnetismus des
Grundzustandes).

Der Nullbande 49720 cm—! vorgelagert erscheinen zwei Banden
mit den Abstinden 525 und 1250 cm~!, die den Frequenzen des
Grundzustandes 7,V und §;|| der Tabellen 14 und 20 (Band I) ent-
sprechen. AuBBerordentlich viel schwacher erscheint 26 L (1= 885 cm™
als Vorbande!. Von den beiden, totalsymmetrischen Schwingungen
entsprechenden Vorbanden ist die 1250-Bande intensiver als die
525-Bande, trotzdem letztere nach dem BorTzZMaNNschen Ver-
teilungsgesetz die stirkere sein miifite. Als Grund wird angenommen,
daB bei dem Elektronensprung sich der C—J-Abstand nicht wesent-
lich dndert, d. h. der Elektronensprung nicht in der C—J-Bindung,
sondern hauptsidchlich in der CH,-Gruppe erfolgt?2.

In dem eben besprochenen Bandensystem finden sich aber
auch 1-Banden vor, und zwar ist z. B. die Bande bei 1981 A wohl
mit ziemlicher Sicherheit als solche zu deuten. Die Bande zeig’
Intensitdtswechsel, indem jede dritte Linie stark ist, wie es fiir
dieses Molekiil mit dreizéhliger Symmetrieachse verstandlich ist.
Die einzelnen Linien in der Bande sind nahezu #dquidistant. Es
sind @-Zweige der Rotation um eine Achse 1 zur Symmetrie-
achse (grofes Triagheitsmoment). Der Abstand der einzelnen
Q)-Zweige entspricht der Rotation um die Symmetrieachse. Wegen
der nahezu genauen Aquidistanz kann das entsprechende Trig-
heitsmoment in den beiden Zustdnden nicht sehr verschieden sein
und wegen der Schmalheit der einzelnen @-Zweige kann auch das
Tragheitsmoment um die Achse | zu C—J sich nur sehr wenig
beim Ubergang dndern. Das ist in Ubereinstimmung mit der vorher
gezogenen Folgerung iiber die Gleichheit des C—J-Abstandes in
beiden Elektronenzustdnden.

! Nach neueren Untersuchungen von SCHEIBE, mitgeteilt bei HERZBERG
und TELLER, 1. c. S. 445 Anm.

? Siehe jedoch MurLIKEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 413.
Anm. b. d. Korr.: In einer sosben erschienenen Arbeit nehmen A. HENRICI
und H. GRIENEISEN [Z. physik. Chem. Abt. B. Bd. 30 (1935) S. 1] ebenso
wie MULLIKEN den Elektronensprung in der C—-J-Bindung an. Siehe auch
Tabelle 23.
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Die Bande 1981 A geht sehr wahrscheinlich vom schwingungs-
losen Grundzustand aus; das im oberen Zustand angeregte
Schwingsquantum ist 800 cm™.

Im ganzen besteht das Spektrum in seinem langwelligeren Teil
aus einer Reihe intensiver schmaler Banden und aus einigen
breiteren Banden mit anderer Feinstruktur.

An sich mochten wir den ganzen Elektroneniibergang als
einen || -Ubergang auffassen, da die meisten und stérksten Banden
sich als '-Banden erwiesen haben. Die 1-Banden entsprechen
einem Durchbruch der Auswahlregeln. Daher sollten bei diesen
auch gleichzeitig die Schwingungsauswahlregeln verletzt werden.
Es steht in der Tat nichts im Wege, ihre Frequenzen im oberen
Zustand als zu 1-Schwingungen gehérig anzusehen. Fiir die 1981-A-
Bande hat das bereits HeNrict vorgeschlagen.

Fiir die vorgelagerte 1-Bande ist der SchluB}, da3 auch die Schwin-
gungsauswahlregeln durchbrochen werden, viel sicherer, da die
Frequenz 885 cm™ als 26 LV aus dem Ultrarotspektrum bekannt ist.

Im duBersten Ultraviolett sind von Price! Absorptionsbanden
gefunden worden, die sich in zwei doppelte Elektronenbandenfolgen
ordnen lassen, die RYDBERG-Serien bilden. Die Grenzen der beiden
Serien entsprechen 9,49 und 10,11 Volt; die durch Elektronensto
bestimmte Ionisierungsspannung betragt 9,1 Volt 2. Die beiden
optisch abgeleiteten Ionisierungsspannungen entsprechen gut den
von MULLIRKEN vorhergesagten Werten von 10,85 und 11,47 Volt,
die er aus der Betrachtung der Figenfunktionen der Einzelelektronen
des CH,;J und aus dem Vergleich mit den Verhéltnissen beim ClJ
abgeschitzt hatte3.

§ 5. Priidissoziation mehratomiger Molekiile.

Das Wesen der Pradissoziation ist bei zweiatomigen und mehr-
atomigen Molekiilen das gleiche und war auf S. 106f. ausfiihrlich
besprochen worden. Pridissoziationserscheinungen sind bei mehr-
atomigen Molekiilen besonders hiufig beobachtet worden. Ein
Grund hierfiir ist, daB die Mannigfaltigkeit der Molekiilzustinde
eine grofere ist als bei zweiatomigen Molekiilen und daher noch
ofter Uberschneidungen auftreten als bei diesen. Ein weiterer

1 Price, W. C.: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) 8. 419.
2 Jewrrr, T. N.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S. 616.
3 MurLikew, R.S.: le. -
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Grund wird aus dem folgenden hervorgehen: Pridissoziation tritt
allgemein dann auf, wenn zwei Zusténde sich schwach stéren. Stéren
sie sich ndmlich stark, so weichen sie einander so weit aus, dafB3
keine Ubergiinge méglich sind. Beeinflussen sie sich zu schwach,
dann sind sie unabhingig voneinander und es treten ebenfalls
keine Ubergéinge auf. Bei zweiatomigen Molekiilen ist bei Termen
gleicher Rasse meistens eine zu starke, bei Termen verschiedener
Rasse oft eine zu schwache (nur durch die Rotation bedingte)
Beeinflussung da. Bei mehratomigen Molekiilen kann fiir Terme,
die fiir symmetrische Lagen des Molekiils ungleiche Rasse haben
und sich folglich nicht beeinflussen, eine Beeinflussung durch un-
symmetrische Schwingungen hervorgerufen werden. Die in diesem
Falle vorhandene Ubergangswahrscheinlichkeit ist groBer als die
bei zweiatomigen Molekiilen durch Rotation veranlafte. Wahrend
aber bei zweiatomigen Molekiilen die Unschérfe mehr oder weniger
jah einsetzt — die Breite der Unschérfe betrigt dort in der Regel
héchstens 10—30 A, indem sie sich auf 1 bis 2 Banden erstreckt
(S.113) —, kann bei mehratomigen Molekiilen der Einsatz der
Pridissoziation sich auf mehrere 100 A erstrecken. Dieses von den
zweiatomigen Molekiilen abweichende Verhalten der mehratomigen
Molekiile miissen wir besonders diskutieren.

Auch bei mehratomigen Molekiilen gelten fiir die strahlungs-
losen Ubergéinge Auswahlregeln, die den Krontaschen analog sind,
und das Franck-Conponsche Prinzip. Dieses verdient aber hier
eine besondere Betrachtung, da wegen der komplizierteren Ver-
héiltnisse schon die Anwendung dieses Prinzips einige nicht ganz
triviale Schliisse zu ziehen erlaubt. Insbesondere kann man eine
Erklirung dafiir finden, warum bei den verschiedenen mehr-
atomigen Molekiilen die Prédissoziation so verschieden schnell
einsetzt. Worauf beruhte das jihe Einsetzen der Pradissoziation
bei den zweiatomigen Molekiilen ? Sobald die Schwingungsenergie
den Schnittpunkt der Kurven « und o' in Abb. 40 erreicht hat,
wird das Molekiil den zugehérigen Kernabstand innerhalb einer
Schwingungsperiode annehmen miissen. Folglich zerfillt es mit
einer betriachtlichen Wahrscheinlichkeit innerhalb einer Zeit, die
kiirzer ist als die Schwingungsdauer und vollkommene Verwaschen-
heit der Banden setzt ein, sobald der Schnittpunkt energetisch
erreicht wird. Bei einem mehratomigen Molekiil hingegen mit
seinem komplizierten Schwingungsmechanismus kann selbst bei
geniigender Oszillationsenergie erhebliche Zeit vergehen, bis die
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Kerne eine fiir die Pridissoziation giinstige Lage erreicht haben.
Auch mit wachsender Schwingungsenergie wird diese Zeit nur
langsam kleiner werden, was eine langsam zunehmende Verwaschen-
heit der Banden zur Folge hat. Dieses Verhalten ist von FRANCEK,
SpoNER und TELLER! an einem einfachen Modell studiert worden.
Bei diesem soll die relative Lage der Kerne schon durch zwei
Parameter bestimmt werden. (Tatsdchlich braucht man bei drei-
atomigen Molekiilen schon drei Parameter. Fiir die Betrachtung
der prinzipiellen Punkte geniigt aber das 2-Parameter-Modell.)
Die Kurven o und o’ der Abb. 40 miissen dann durch Flichen 4
und A’ ersetzt werden. Dem Schnittpunkt von « und o', in dem
die Pradissoziation stattfinden konnte, entspricht nun eine Schnitt-
kurve. Die Bewegung des Molekiils kann durch die Bewegung
eines Bildpunktes auf der Fléche ersetzt werden. Prédissoziation
erfolgt, wenn der Punkt die Schnittkurve erreicht.

Franck, SpoNER und TELLER diskutieren nun vier verschiedene
Fille. In drei von diesen fithrt der Punkt eine eindimensionale
Bewegung aus (entspricht der Anregung einer Normalschwingung).
Je nachdem nun, ob er bei dieser Bewegung die Schnittkurve
iiberhaupt erreicht, und wenn ja, ob im energetisch tiefsten Punkt
derselben, wird die Erscheinung der Pradissoziation verschieden
scharf einsetzen. DaB sie sogar dann, wenn auch unter Umstidnden
duBerst langsam einsetzt, wenn die Bewegung die Schnittkurve
nicht erreicht, liegt daran, daf im mehratomigen Molekiil die auf
die Kerne einwirkenden Krifte nicht ganz harmonisch sind, so
daB die Normalschwingungen nicht mehr ungekoppelt sind. Dann
geht die eindimensionale Bewegung schlieBlich in eine Lissajous-
Figur iiber und erreicht doch einmal die Schnittkurve.

Der Erreichung der Schnittkurve in ihrem energetisch tiefsten
Punkt entspricht entweder scharf einsetzende Pradissoziation oder
aber die Unschérfe des Einsatzes wird durch quantenmechanischen
Durchgang durch einen Potentialhiigel entstehen und wird sich,
falls der Potentialhiigel nicht extrem schmal ist, nur auf enge
Spektralgebiete erstrecken. Dieser Fall entspricht also genau dem
Verhalten zweiatomiger Molekiile. Erreicht die Bewegung die
Schnittkurve nicht im energetisch tiefsten Punkt, dann setzt die
Priadissoziation allméhlich ein, wird aber plotzlich ganz aus-
gepragt.

1 FRANCK, J., H. SPONER u. E. TELLER: Z. physik. Chem. Bd. 18 (1932)
S. 88.
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Fiihrt der Bildpunkt keine eindimensionale, sondern eine kom-
plizierte Bewegung aus (gleichzeitige Anregung mehrerer Normal-
schwingungen), d. h. beschreibt er eine Lissasous-Figur, so ist das
Verhalten anders wie bei zweiatomigen Molekiilen. Wenn die
Energie gerade ausrcicht, um eine tiefliegende Stelle der Schnitt-
kurve zu erreichen, mufl der Punkt im allgemeinen ziemlich lange
sich auf der Lissasous-Figur bewegen, bis er die zur Pridissoziation
giinstige Stelle erreicht!. Die Banden sind also nicht sehr unscharf.
Wenn aber die Oszillationsenergie gréfler wird, so wird schon ein
grofleres Stiick der Schnittkurve durch die Oszillation erreichbar
und die Zeit, die der Punkt braucht, um die Schnittkurve zu er-
reichen, nimmt ab. Man bekommt ein allméhliches Anklingen der
Pridissoziation.

Es sei noch bemerkt, da§ die Bahn, in der sich der Bildpunkt
in der Flache bewegt, dadurch vorgeschrieben ist, dal bei dem
optischen Ubergang vom Grundzustand aus die Kernkoordinaten
und Kerngeschwindigkeiten sich nicht wesentlich &ndern diirfen.
Folglich wird sich die Bahn im angeregten Zustand mit der Kern-
bewegung im Grundzustand dndern und mithin kann es von der
Temperatur abhédngen, welcher der vier besprochenen Fille oder
welcher Ubergangsfall vorliegt. So ist es z. B. moglich, daB bei
tiefen Temperaturen, wo die Kerne im Grundzustand ruhen, der
Punkt eine einfache Figur beschreibt, wihrend bei héherer Tempe-
ratur die Kerne sich schon im Grundzustand bewegen und folglich
nach der Lichtabsorption eine kompliziertere Lissajous-Figur
beschreiben. Mithin werden die Banden durch die Temperatur ver-
breitert, da ja nun auch Oszillationszustéinde angeregt sind, die die
Schnittkurve leichter erreichen kénnen und folglich eine kiirzere
Lebensdauer haben. Hierin ist offenbar der Grund gelegen fiir die
von HENRI und seinen Mitarbeitern? bei mehratomigen Molekiilen
oft beobachtete Abhéngigkeit der Pridissoziationsgrenze von der
Temperatur. Sie tritt, wie zu erwarten, nur dann auf, wenn die
Pridissoziation langsam einsetzt.

Auch HERzBERG? hatte darauf hingewiesen, dafl die Verschie-
bung der Pridissoziationsgrenze mit der Temperatur durch eine
Uberlagerung neuer von héheren Schwingungszustéinden des Grund-

1 Wenn man anstatt der hier verwendeten zwei Parameter der Wirk-
lichkeit entsprechend drei Parameter nimmt, so wird diese Zeit noch langer

2 Siehe z. B. HENRI, V.: Leipzig. Vortr. 1931.

3 HerzBERG, (.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 612.
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niveaus ausgehender Uberginge vorgetduscht sein konne. Die
obige Deutung macht auBerdem verstdndlich, daB die neu hinzu-
kommenden Linien verwaschen sind und dal} eine relativ kleine
Temperatursteigerung eine starke Verschiebung der Prédissozia-
tionsgrenze ergeben kann.

Als Beispiele mogen die Pridissoziationsspektren von NO,,
SO, und ClO, betrachtet werden.

Bei NO, treten zwei Prédissoziationsgebiete auf!. Das lang-
welligere Pradissoziationsspektrum, das sich von etwa 6500 A bis
2600 A erstreckt, ist auBerst kompliziert. Der Einsatz der Un-
schéirfe ist ein sehr allméhlicher. Bei grofler Dispersion ist er bei
A = 4000 A erkennbar. Die Pridissoziationsgrenze entspricht der
Abtrennung eines O-Atoms im Grundzustand ; zu einer Bestimmung
der Dissoziationsarbeit eignet sie sich wegen ihrer geringen Definiert-
heit nicht. Die Unschirfe nimmt anscheinend dauernd zu bis
~ 3000 A. Ein Wiederscharfwerden der Banden bei den kiirzeren
Wellen tritt nicht ein. Es kann sich hier sehr wohl um den Fall
der Ausfithrung einer L1ssasous-Figur handeln. Dafiir spricht die
sehr untibersichtliche Struktur des Absorptionsspektrums. Viel-
leicht handelt es sich aber um eine eindimensionale Bewegung, die
die Schnittkurve nicht im energetisch tiefsten Punkt erreicht oder
die allméhlich in eine Lissasous-Figur iibergeht. Man kann sich
etwa vorstellen, daBl in dem angeregten Elektronenzustand die
Gleichgewichtslage der Kerne ein gleichschenkliges Dreieck ist
(wie im Grundzustand). Dann wird die antisymmetrische Schwin-
gung nur wenig angeregt. Die gilinstigsten Lagen fiir die Pradis-
soziation (d.h.die Lagen des Molekiils, die den Schnittkurven
entsprechen) sollten gerade die sein, bei denen das eine O-Atom
sich dem N-Atom genéhert, das andere sich gleichzeitig entfernt
hat. Diese Lagen werden aber durch symmetrische Schwingungen
nie erreicht. Folglich kommt die Pridissoziation nur dadurch
zustande, daBl durch die Anharmonizitdt an die antisymmetrische
Schwingung doch mehr Energie iibertragen wird.

Das zweite Pridissoziationsspektrum erstreckt sich von 2600 A
bis weit ins Ultraviolett. Der Einsatz der Unschirfe erfolgt bei
2450 A und ist relativ jih. Zum mindesten setzt die Verwaschen-
heit von einer bis zur néchsten Bande in groBer Stdrke ein.

1 Hargris, L.: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 14 (1928) S. 690. — HENRI, V.:

Leipzig. Vortr. 1931 S. 131. — Mzcke, R.: Naturwiss. Bd. 17 (1929)
S. 996. — LamBreYy, M.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 188 (1929) S. 251.
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Hieraus und aus der Tatsache, dal aus dieser Grenze sich Werte
fiir die Dissoziationsarbeit in NO und O (*D) ergeben, die mit
der anderweitig berechneten auf etwa 1 kcal genau iiberein-
stimmen, hat man sie bisher als ein Beispiel betrachtet, das
durch die Potentialkurven der Klasse ¢ oder & von Abb. 40
wiedergegeben wird. Das hat auch tatséchlich seine Berechtigung,
da hier wahrscheinlich die Kernbewegung eine sehr einfache
Lissagous-Figur ergeben wird, indem hauptsichlich eine der
drei Normalschwingungen stirker angeregt ist. Trotzdem muf
dann nicht immer wie in unserm Beispiel ein Zerfall ohne Uber-
schuBenergie stattfinden. DaB er in unserm Beispiel vorliegt, 1i8t
vermuten, dafl vornehmlich eine antisymmetrische Normalschwin-
gung angeregt ist, in der ein O-Atom sich entfernt, wihrend das
andere O-Atom auf das N zuschwingt, dafl ferner der Kernabstand
im nichtschwingenden NO-Molekiil wenig verschieden ist von dem
Kernabstand eines O-Atoms vom N in einem Umkehrpunkt der
betreffenden Normalschwingung, bei der das Einsetzen der Pridis-
soziation erfolgt. Soweit wire also eine weitgehende Analogie zu
den zweiatomigen Molekiilen vorhanden. Daf} aber trotzdem nicht
ganz der Verlauf der Potentialkurven von Abb.40a und b vor-
liegt, geht daraus hervor, daB die Unschirfe der Banden jen-
seits der Grenze noch ausgesprochener wird und ein Wiederscharf-
werden der Banden auch in gréBerem Abstand von der Grenze
nicht wieder eintritt, wihrend nach Abb. 40 a und b das Maximum
der Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlungslosen Ubergang mit
der Pradissoziationsgrenze zusammenféllt. Es ist eben nicht nur
eine einzige Normalschwingung angeregt, d.h. die Kernbewegung
stellt in Wahrheit einen Ubergangsfall dar.

Dafl nicht jede Verwaschenheit, die in den Spektren mehr-
atomiger Molekiile auftritt, eine Prédissoziation bedeutet, sieht
man am Beispiel des SO, FrRANCK, SPONER und TELLER haben
gezeigt, daf das erste Unscharfwerden des Spektrums! zwischen
2800 und 2600 A eine Pridissoziation nur vortduscht und veranlaBt
wird durch eine abnorm starke Druckverbreiterung, die oberhalb
2,5 mm Druck einsetzt. (Naheres s.in der Originalarbeit.) Die
zweite wirkliche Pridissoziationsgrenze bei 1950 A entspricht der
Trennung des SO, in SO und O. Da 147 kcal dabei zur Verfiigung
stehen, wahrend fiir die thermische Dissoziation in SO und O nur
134 kcal benétigt werden, erfolgt die Trennung mit 13 keal Uber-

1 Henrr, V.: Leipzig. Vortr. 1931, S. 131.
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schuBenergie. Man hat es wohl mit einem Ubergang zwischen
einer eindimensionalen Bewegung (in Analogie zu den zweiatomigen
Molekiilen) und einer komplizierten Lissasous-Kurve zu tun. Die
UberschuBenergie kann nicht als Elektronenanregung der Dis-
soziationsprodukte Verwendung finden, da keine Anregungsstufen
passender Energie, die gleichzeitig nach den Auswahlregeln fiir
Pridissoziation entstehen koénnen, vorhanden sind. Man wird
daher schlieBen, daB die 13 kcal UberschuBenergie sich zwischen
Translations- und Schwingungsenergie aufteilen. Bei der Pridis-
soziationsgrenze entsteht also keine Kernkonstellation, bei der der
Abstand des S-Atoms von einem O-Atom an einem Schwingungs-
umkehrpunkt gerade gleich demjenigen des nichtschwingenden
SO ist. Selbst ein relativ scharfer Einsatz der Verwaschenheit
ist also bei dreiatomigen Molekiilen (und erst recht bei noch
komplizierteren) kein geniigendes Kriterium dafiir, dafl eine Dis-
soziation ohne UberschuBenergie stattfindet.

Als letztes Beispiel betrachten wir das ClO,. Wir haben sein
Absorptionsspektrum bereits frither besprochen (S.226). Das Spek-
trum zeigt eine Pridissoziationsstelle, die je nach der benutzten
Dispersion bei lingeren oder kiirzeren Wellen beobachtet wird.
So finden GoopEVE und STEIN, deren Optik die kleinste Dispersion
hatte, diese bei 3293 A, UREY und JornsTON bei 3595 A (Quarzoptik
groBerer Dispersion), wihrend FINKELNBURG und SCHUMACHER,
die ein 2-m-Gitter in dritter Ordnung benutzten, den Beginn der
Priidissoziation bereits bei 3753 A feststellten.

Die Pridissoziation erstreckt sich auf ein Gebiet von mehr
als 1000 A. Vielleicht liegt hier ein Fall vor, in dem die eindimen-
sionale Bewegung durch anharmonische Kraftwirkungen in eine
kompliziertere iibergeht. Die stark angeregten symmetrischen
Schwingungen konnen nicht zur Dissoziation in ClO + O fiihren
und es ist eine ziemlich lange Zeit erforderlich, bis durch Wir-
kung der Anharmonizitit eine antisymmetrische Schwingungs-
bewegung entsteht. Der Pridissoziationsstelle von 3753 A ent-
spricht eine Energie von 76 kecal. Sie ist als obere Grenze fiir
die Trennungsarbeit in ClO und O von den verschiedenen Autoren
angenommen worden.

Es sei daran erinnert, dafl die hier gezogenen Schliisse
auf bestimmten Vorstellungen iiber das Molekiilmodell beruhen,
welches aber nicht als vollig gesichert angesprochen werden

kann.
Sponer, Molekiilspektren II. 16
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§ 6. Isotopieeffekt in Elektronenbandenspektren.

Das Riistzeug fiir eine Behandlung des Isotopieeffektes in
Elektronenbandenspektren haben wir bereits in dem betreffenden
Absatz bei den Ultrarotspektren kennengelernt. Bezeichnen wir
mit den Indizes I und I/ die Schwingungsfrequenzen von Mole-
kiilen, in denen die eine Atomart zwei Isotope besitzt, so werden
diese Frequenzen dargestellt durch

601=(UE—F’;*)U)'U-F(U'2+—;—>w'12+---~—
o+ BJon (o g )oet ] |
wIIZ(U'l-f—%)w}nﬁL<v'2+%>w}12+'---~ l b
— [0+ 3 )asten + (v + ) oiira || )

Der Isotopieeffekt ist bekannt, sobald die Differenz (w;; — wjy;)
bzw. (wy; — w;7;) gegeben ist. Wie man diese Differenzen
bestimmt, haben wir aber schon bei den ultraroten Spektren
besprochen. Der einzig erwidhnenswerte Unterschied zwischen den
Isotopieeffekten in den Elektronenbandenspektren und denen im
Ultraroten ist der, daB bei den ersteren die Nullpunktsschwingung
eine Rolle spielt, wihrend bei den letzteren genau wie bei zwei-
atomigen Molekiilen der EinfluB der Nullpunktsschwingung un-
wesentlich ist.

Gelingt es auf Grund der angegebenen Formeln 47 die Iso-
topieverschiebungen von ®; bzw. ®; zu bestimmen, so kann
man aus diesen, wie auf S. 213 besprochen wurde, Riickschliisse
auf Krifte und Molekiilform in den kombinierenden Zustinden
ziehen.

Mit Hilfe des Isotopieeffektes hat kiirzlich Prior! das Ab-
sorptionsspektrum des C,H, zwischen 1520 und 1050 A teilweise
analysieren konnen.

Selbst aus kontinuierlichen Spektren von Isotopen kann man
unter Umstéinden Schliisse ziehen. So haben FraNCK und Woob?2
eine Verschiebung der langwelligen Grenze des kontinuierlichen
Spektrums von H,0-Dampf feststellen konnen, wenn sie leichtes
und schweres Wasser miteinander verglichen. Die Verschiebung
entspricht der Differenz der Nullpunktsenergien von H,0 und D,0.

! Price, W. C.: Physic. Rev. Bd. 45 (1934) S. 843; Bd. 47 (1935) S. 444.
Fiir andere Beispiele s. Tabelle 23 ds. Bd.
2 Franck, J. u. R, W. Woop: Physic. Rev. Bd. 45 (1934) S. 667.
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IV. Bestimmung chemisch wichtiger Griofien
aus Bandenspektren.

§ 1. Bestimmung von Dissoziationsarbeiten.

a) Allgemeine Bemerkungen.

Unter der Dissoziationswirme von gasférmigen Verbindungen
verstehen wir hier allgemein die Arbeit, die aufgewandt werden muB,
um ein Molekiil bei der Temperatur 0° abs. in normale Atome bzw.
einfachere normale Molekiile zu zerspalten. Handelt es sich um
ein zweiatomiges Molekiil, so erfolgt eine Trennung in zwei Atome.
Handelt es sich um ein mehratomiges Molekiil, so kann dieses in
verschiedene Produkte dissoziiert werden, z. B. in ein oder mehrere
Atome + Restmolekiil, in einfachere Molekiile, in Atome. Der
Chemiker definiert die Dissoziationswirme als eine temperatur-
abhéngige Grofle, die mit dem Dissoziationsgleichgewicht durch

die Gleichung D, = R T2(€Lq,k verkniipft ist. Hier ist & = ﬁfﬁz,
wobei ) und C, die Konzentrationen der Atome und C' diejenige
der Molekiile sind; D bezieht sich auf ein Mol. Die chemische
Dissoziationswidrme ist ein statistischer Mittelwert, in den auBer
der Dissoziationswirme in unserem Sinn noch die Wirmeenergien
des Molekiils und der Dissoziationsprodukte eingehen. Beim ab-
soluten Nullpunkt fallen beide Begriffe zusammen. Die spektro-
skopisch bestimmte Dissoziationswirme betrifft nur den Einzel-
prozeB. Geschieht die Spaltung im Grundzustande nach der
anfangs gegebenen Definition, so erhalten wir die chemische Disso-
ziationswirme beim absoluten Nullpunkt, die wir mit D bezeichnen.
Betrachtet man Trennung des Molekiils in irgendeinem angeregten
Zustande, so erhalten wir die Dissoziationswirme D, des betref-
fenden Zustandes. Fiir diese interessieren wir uns jedoch in diesem
Paragraphen nicht.

Betrachtet man die Spaltungsprodukte eines Dissoziations-
vorganges, so konnen diese normale Atome bzw. normale Molekiile
sein, oder auch angeregte oder ionisierte Gebilde. Wenn der zweite
Fall vorliegt, so miissen die betreffenden Anregungs- oder Toni-
sierungsenergien von dem zum Eintritt der Dissoziation nétigen
Energiebetrag abgezogen werden, um die wahre Dissoziationswérme
zu erhalten.

Zur Bestimmung von Dissoziationsarbeiten kennen wir eine
Anzahl von Methoden. Auf diejenigen Verfahren, bei denen von der

16*
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Spektroskopie keinerlei Gebrauch gemacht wird, sei hier nicht
eingegangen. Hierzu gehoren z. B. die kalorimetrischen Methoden
und diejenigen, in denen Gasgleichgewichte studiert werden,
sowie Schitzungen aus ElektronenstoBSmessungen. Um die che-
misch bestimmten Trennungsarbeiten in Einklang mit der obigen
Definition zu bringen, miissen sie auf den absoluten Nullpunkt
reduziert werden, da die bei hoheren Temperaturen ermittelten
Werte noch die Warmeenergie® der Atome bzw. Molekiile enthalten.

b) Rein spektroskopisehe Methoden.

@) Bestimmung von Dissoziationswiirmen aus direkt beobachteten
Bandenkonvergenzen. Auf S. 75 war bei der Betrachtung der
Intensitéatsverhaltnisse in Bandensystemen auseinandergesetzt wor-
den, wie man den ProzeB der Dissoziation eines zweiatomigen
Molekiils durch Lichtabsorption direkt aus dem Bandenspektrum
erkennen kann und unter welchen speziellen Bindungsverhéltnissen
im Molekiil er stattfindet. Das Ergebnis war, da die Lichtab-
sorption dann die Trennung des Molekiils in zwei Atome bewirkt,
wenn der Ubergang des Systems vom Normalzustand in das Kon-
tinuum des angeregten Zustandes moglich ist. Das ist z. B. der
Fall, wenn man im Spektrum eine Reihe von Banden sieht, die,
da die Schwingungszustéinde eines Molekiils mit wachsender Quan-
tenzahl naher aneinanderriicken, zu einer Grenze konvergieren, an
die sich eine kontinuierliche Absorption anschlieBt.

Zu einer Bestimmung der Dissoziationsarbeit aus einer Banden-
konvergenz mit anschlieBendem Kontinuum ist die Kenntnis der
Spaltprodukte nétig, in die der betreffende Zustand an der Schwin-
gungsgrenze iibergeht. KEs ist ndmlich, wenn

E = Energie der Konvergenzstelle (Absorption),

D = Dissoziationsarbeit in zwei unangeregte (normale) Atome,

A = Anregungsenergie eines oder beider Atome, die an der
Konvergenzstelle entstehen, ist,

E=D+4 4.

Ist A genau bekannt, so kann auch D genau ermittelt werden.
An zwei Beispielen soll ausfiihrlich gezeigt werden, wie man bei
einer Festlegung von A4 vorgeht.

1 Mit Wirmeenergie ist in diesem besonderen Falle nicht nur Trans-
lations-, sondern auch Anregungsenergie gemeint.
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Das eine Beispiel sei das Jodmolekiil, an dem die ersten der-
artigen Uberlegungen von Franck! angestellt wurden, die sich in
ihrem weiteren Ausbau sehr fruchtbar erwiesen haben. Die Kon-
vergenzstelle der bekannten und hiufig untersuchten sichtbaren
Jodabsorptionsbanden? liegt bei 4990 A, was einer Energie von
2,47 e-Volt entspricht. Die thermisch bestimmte Dissoziationsarbeit
des Jodmolekiils ist 35 keal* oder 1,5 e -Volt. FRANCK nahm an, daB
die UberschuBenergievon etwa 1 Volt zur Anregung eines Jodatoms
verwandt wird. Wahrend der Normalzustand des Jods dem 2 2P3-
Term entspricht, kommt fiir das angeregte Atom nur der meta-
stabile 2 2P, in Frage, da der Grundterm jedes Halogenatom-
spektrums ein (verkehrtes) P-Dublett ist und der néchsthohere
Term zu hoch liegt (6,9 ¢-Volt, Resonanzlinie). Frawnck hatte
die Differenz 22P3 — 22P; zu 0,9 e-Volt abgeschéitzt. Kurz darauf
wurde sie von TUrRNER? fir die Halogene bestimmt und fir Jod
der Wert 0,937 e-Volt gefunden. Damit war die Deutung der Kon-
vergenzstelle sichergestellt und eine sehr genaue Bestimmung der
Dissoziationsarbeit des Jodmolekiils méglich (35,38 keal). Da das
Jod das erste derartige Beispiel war, schienen weitere Beweise fiir
den Zusammenhang zwischen Dissoziation und Konvergenzgrenze
erwiinscht. So hat DymonND* zeigen konnen, daB bei Bestrahlung
mit entsprechenden Wellenldngen bis zur Konvergenzstelle Molekiil-
fluoreszenz auftritt, dahinter aber verschwindet. BoNHOEFFER und
FarkAS® wiesen eine Dissoziation durch Bestrahlung mit Licht jen-
seits der Konvergenzstelle durch das Auftreten des sog. cleaning-
up-Effektes® nach, TurNER? durch den Nachweis atomarer Jod-
absorption und SENFTLEBEN 8 durch Anderung der molekularen Leit-
fahigkeit des Jods. Ubrigens ist nach dem in §4 Gesagten nicht
notwendigerweise die Dissoziation an der Konvergenzstelle, also am
Beginn des Kontinuums, am hiufigsten. Es hingt von der gegen-
seitigen Lage der Potentialkurven ab, in welchem Bereich die

1 Franck, J.: Trans. Faraday Soc. Bd. 21 Teil 3 (1925).

2 Z. B. PriNGsHEIM, P.: Z. Physik Bd. 5 (1921) S. 130. — MEckE, R.:
Ann. Physik Bd. 71 (1924) S. 104.

* Fiir die Umrechnung von Volt auf kcal s. S. 5.

3 TurNER, L. A.: Physic. Rev. Bd. 27 (1926) S. 397.

4 Dymonp, E. G.: Z. Physik Bd. 34 (1925) S. 553.

5 BoNHOEFFER, K. F. u. L. FARKAS: Z. physik. Chem. Bd. 132(1928) 8. 255.

8 Der Effekt besteht in einer Druckabnahme infolge Adsorption freier
Jodatome an den GefiBwanden.

? TURNER, L. A.: Physic. Rev. Bd. 31 (1928) S. 983.
8 SenxrrLEBEN, H. u. E. GERMER: Ann. Physik (5) Bd. 2 (1929) S. 847
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Dissoziation am wahrscheinlichsten ist. Beim Jod liegt das Maxi-
mum der Absorption 400 A von der Konvergenzstelle entfernt,
beim Brom bereits 900 A und beim Chlor gar 1400 A.

Als zweites Beispiel sei der Sauerstoff betrachtet. Seine Disso-
ziationsarbeit ist chemisch nicht bekannt. BireE und SPONER!
hatten sie aus spektroskopischen Daten von LErrson 2 zu 7,05 e-Volt
angegeben. Es handelt sich um ein Absorptionsbandensystem
(3Z, —3X%,), das sich von 12026 A bis 11757 A erstreckt. Die
Konvergenzstelle und der Beginn des Kontinuums liegen bei 1751 A.
BirGE und SpoNER hatten damals in Analogie zum Jod als
Dissoziationsprodukte ein normales 3P,- und ein im metastabilen
3P,- oder 3P,Zustand befindliches Sauerstoffatom angenommen.
HEerzBERG3 hat dann gezeigt, dall auf Grund der inzwischen ent-
wickelten quantenmechanischen Theorie von WiGNER und WITMER?
(S. 132) diese Zuordnung der Atomterme nicht méglich ist. Nach
WicNER und WITMER entstehen aus zwei 3P-Atomen (s. S. 136)
drei Triplett-2-Zustinde, namlich 3X}, 3XF, 32> Der Grund-
zustand des O,-Molekiils ist 32, Da X ~-Terme nicht mit Z*-Termen
kombinieren, kann der obere Zustand der fraglichen Absorptions-
banden nicht ein 32} -Zustand, sondern mufB ein 32, -Term sein. Dieser
Term kann aber nicht aus zwei 3 P-Atomen entstehen, vielmehr muf}
er sich aus einem normalen und einem angeregten Atom ergeben.
Als Anregungszustand kommt nur der metastabile Singulettzu-
stand 1D des Sauerstoffatoms in Frage. HERzZBERG konnte seine
Energie damals nur als zwischen 1—2 e-Volt liegend abschétzen.
Erst seitdem FrERICHS® aus dem Sauerstoffatomspektrum die
Anregungsenergie des D-Terms zu 1,96 e-Volt bestimmt hat,
148t sich aus der Konvergenzstelle der 3X,-32 - (ScHUMANN-RUNGE-
FocHTBAUER-) Banden die Dissoziationswirme des O,-Molekiils
zu 5,09 e-Volt angeben. Eine Bestitigung ergab sich spiter aus
der Konvergenzstelle der von HERZBERG 8 bei 2500 A gefundenen Ab-
sorptionsbanden (die einen verbotenen Ubergang darstellen); sie ent-
spricht einem Zerfall in normale Atome und liegt bei 5,09 e-Volt.

Bandenkonvergenzstellen und Kontinua treten in reiner Um-
kehrung der eben beschriebenen Prozesse naturgemifl auch in

1 Birgg, R.T. u. H. SpoNER: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S.259.

2 LEIFsoN, S. W.: Astroph. J. Bd. 63 (1926) S. 73.

3 HErzBERG, G.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 4 (1929) S.223.

¢ WieNER, E. u. E. E. WitMER: Z. Physik Bd. 51 (1928) S. 859.

5 FrERIOHS, R.: Physic. Rev. Bd. 36 (1930) S. 398.
¢ HerzBERG, G.: Naturwiss. Bd. 20 (1932) S. 577.



Bestimmung von Dissoziationsarbeiten. 247

Emission auf, sind jedoch sehr selten, da die Anfangsbedingungen
hierfiir (Zusammenstofl zwischen normalen und angeregten Atomen
mit kinetischer Energie) nur bei hoher Temperatur erfiillt sind.
Dagegen treten Konvergenzstellen und Kontinua in Emission
hiufiger auf bei Nichtgleichgewichten, wenn der Ausgangszustand
ein angeregter Molekiilzustand ist.

Bandenkonvergenzen mit anschlieBenden Kontinua sind bei
folgenden Molekiilen, und zwar in Absorption, beobachtet worden:
Cl,, Br,, J,, JCI, O,, TICL. In allen diesen Fillen konnte die Reihe
der Schwingungsquanten bis nahe an die Konvergenzgrenze verfolgt
werden, so daf diese durch eine ganz geringfiigige Extrapolation
genau zu bestimmen ist. Bei mehratomigen Molekiilen sind Banden-
konvergenzen noch nicht beobachtet worden.

f) Bestimmung von Dissoziationswiirmen durch Extrapolation
der Konvergenzstelle. 1. Verfahren von Birge und SPONER.
Leider sind Bandenkonvergenzstellen mit anschlieBendem Kon-
tinuum nur in den wenigen genannten Fillen bekannt, was daran
liegt, daB die frither erwihnten Bedingungen (entsprechende gegen-
seitige Lage der Potentialkurven) bei vielen Molekiilen nicht erfiillt
sind. Hingegen erhdlt man oft einen mehr oder weniger langen
Bandenzug. Aus diesem kann man héiufig die Konvergenzstelle
extrapolieren !. Das Verfahren gibt meist nur einen oberen Grenz-
wert, doch da die gewShnlichen Methoden bei vielen und oft wichtigen
Molekiilen versagen, ist auch eine ungefihre Bestimmung ihrer
Dissoziationsarbeit von grolem Wert. Die Extrapolationsmethode
von BIRGE und SPONER war auf S.103 bereits erwihnt worden.
Thre Anwendbarkeit ist fiir alle Molekiilzustinde gegeben, deren
Schwingungszustinde mit geniigender Genauigkeit schon durch

eine zweikonstantige Formel h—” = oV — woxyv? dargestellt werden.
Cc
2
Dann ist D, = ;—Z"—x die Dissoziationswirme des betreffenden Zu-
00
standes. Fiir den Grundzustand ergibt sich hieraus direkt D. Hat
man nur Daten fiir einen angeregten Zustand zur Verfiigung, so
daBl man nur fir diesen D, berechnen kann, so 1a8t sich nach
dem KreisprozeB82 (s. Abb. 68) D, + E = Ey + D, doch D*
berechnen, sobald die Molekiilanregungsenergie E;;, von der ab
! BirgE, R.T. u. H. SpoNER: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S.260.
% Diese Kreisprozesse wurden zuerst von H. SPoNER [Naturwiss. Bd. 14

(1926) 8. 275] und von R.T. Bir¢eE u. H. SPoNER (l. c.) benutzt.
* In der Abbildung ist D mit D, bezeichnet.
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die Berechnung vorgenommen wird, und die Energie Z, der
entsprechenden Dissoziationsprodukte bekannt sind. Die zur
Dissoziation durch Lichtabsorption nétige
Energie setzt sich also zusammen einer-
seits aus dem Elektronensprung und der
Schwingungsenergie des betreffenden Zu-
standes, die gleich D, ist und andererseits
aus der gewohnlichen Dissoziationswirme D
plus der Anregungsenergie eines oder evtl.
beider Atome. Diese Beziehungen gelten
auch, wenn es sich nicht um einen ange-
regten, sondern um einen ionisierten Mole-
kiilzustand handelt. Der Kreisproze lautet
dann D + J, = D, + J,, wo J, = Ionisie-
rungsarbeit des neutralen Atoms, J,, = Ioni-
sierungsarbeit des neutralen Molekiils, D ==
Dissoziationsarbeit des neutralen Molekiils
(wie oben), D; == Dissoziationsarbeit des ioni-
Abb. 68. Kreisprozes  Sierten Molekiils bedeutet.
zur Borochnung der Statt der numerischen Berechnung kann
man natiirlich ebensogut eine graphische be-
nutzen!, indem man die beobachteten Schwingungsfrequenzdiffe-
renzen (etwa als Abszissen w,) in Abhingigkeit von der Schwingungs-
quantenzahl (Ordinaten) auftrigt. Das
ergibt eine Gerade, deren extrapolierter
Schnittpunkt mit der Ordinate die maxi-
male Schwingungsquantenzahl ergibt. Der
Flacheninhalt des entstandenen Dreiecks
gibt direkt die GroBe der Dissoziationsarbeit
an. Enthdlt die Bandenformel noch ein
kubisches Glied oder ist die Darstellung
durch eine zweikonstantige Formel nur eine
gendherte, so gibt die graphische Darstel-
lung keine Gerade mehr, sondern eine ge-

—= Wy i o h
Abb. 69. Zur Extrapolation  Krimmte Kurve, wie b in Abb. 69 anzeigt.

der Schwingungsquanten  \an spricht in diesem Falle von einer nega-

nach BIRGE-SPONER. . ’ c
tiven Kriimmung. Ist das bekannte Stiick

dieser Kurve nicht zu klein, so ist es méglich, sie sinngemifl zu
extrapolieren und damit einen Grenzwert fiir D zu erhalten.

1 BirgE, R.T. u. H. SPONER, 1. c.
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Hat eine Kurve den in Abb. 69 mit a bezeichneten Verlauf, so
spricht man von einer positiven Kriimmung. Sie ist typisch fiir
Tonenmolekiile; fiir sie 148t sich auf diese Weise weder numerisch
noch graphisch ein Wert fiir die Dissoziationsarbeit festlegen.

2. Verfahren von BIrGE!. Trigt man sich in der eben bespro-
chenen Weise die Kurve w, = f (v) * derjenigen Molekiile auf, fiir die
der Verlauf der Schwingungsquanten bis fast an die Konvergenz-
stelle bekannt ist — das sind die unter «) aufgezihlten Molekiile —,

J2 - 6000 T T T T T T T (4
28 700
24 6000 -0
L i 4
20 5000 N
-5 i 1 B
161~ 9000} 208
4 - - by
<@ 19
72l s000 N
8- 2000 70
4~ 10001 — 1 \ .
o _ | | | | X Y
0 M0 20 00 w0 %0 600 00 00

Wy i e
Abb. 70. Zur Extrapolation der Schwingungsquanten nach BIRGE.

so zeigt sich fir alle diese die in der folgenden Abb. 70 mit a
angegebene Kurvenform. Die Abbildung bezieht sich speziell auf
den 3%, -Term von O,. Nach einer anféinglich negativen Kriimmung
geht diese fiir hohere Schwingungsquantenzahlen in eine positive
iiber. BIRGE versuchte, fiir diese Kurven, die in ihrem ganzen
Verlaufe bekannt sind, einen analytischen Ausdruck zu finden.
Das gelang nicht. Trigt man nun die Schwingungsfrequenzdiffe-
renzen nicht gegen v, sondern gegen die jeweilige gesamte Schwin-
gungsenergie E, auf, so erhalt man fir den 32,-Term von O, statt
a Kurve b, die einer Parabel sehr dhnlich sieht. Der Grenzwert fiir
w, = 0 gibt direkt die Dissoziationswirme. Ist die Kurve genau

1 BirgE, R. T.: Trans. Faraday Soc. Bd. 25 (1929) S. 707.
* Die wp bedeuten hier wieder Schwingungsfrequenzdifferenzen.



250  Bestimmung chemisch wichtiger GréBen aus Bandenspektren. -

eine Parabel, so muB sie durch E, (w,) = a + bow, + cow, dar-
stellbar und die ersten Differenzen A E, miissen linear in w, sein.
Die Ausrechnung ergab jedoch nicht die erwartete eine Gerade,
sondern zwet Geraden, die sich schneiden (s. Abb.70). Daraus schloB
BirgeE auf das Vorhandensein zweier Parabeln, von denen die
eine den positiv gekriimmten und die andere den negativ ge-
kriimmten Teil der Kurve w, = f (v) umfaBt. Damit wird das ver-
gebliche Bemiihen, die ganze Kurve durch eine Funktion darzu-
stellen, verstandlich. BirGE vermutete, dall Kurve ¢ fiir sehr kleine
Werte von w, im Anfangspunkte der Koordinatenachsen enden
miisse, um fiir w, = 0 ein endliches v zu geben!. Diese SchluB-
weise ist von BrowN? gepriift worden, der auf diese Weise die
Dissoziationsarbeit des Jodmolekiils zu 1,535 + 0,001 ¢-Volt fest-
gelegt hat.

Trotz der Erfolge beim Jod scheint mir die Methode dort wo
weniger Schwingungsquanten bekannt sind und wo das eigentliche
Anwendungsgebiet eines Extrapolationsverfahrens liegt, weniger
geeignet zur Berechnung von Dissoziationsenergien als die alte
Methode von BIRGE und SPONER. Aullerdem hat das alte Ver-
fahren den Vorzug der groBeren rechnerischen Einfachheit.

3. Verfahren von RypBERG3 Auch das von RYDBERG mit-
geteilte graphische Verfahren ist weniger allgemein anwendbar als
Methode 1. RYDBERG trigt statt der Schwingungsfrequenzdiffe-
renzen ihre Quadrate als Funktion von » auf. Bei Molekiilen mit
linearer Kurve w, = f(v) wird man dafiir eine Kurve mit posi-
tiver Kriimmung erwarten. Hingegen geben Molekiile mit negativ
gekriimmter Kurve w, = f(v) (z.B. Hydride) eine Gerade und nur
in der Nihe der Konvergenzgrenze wird eine positive Abweichung
erhalten. Sie ist fiir die Hydride klein und steigt mit der GroBe
der reduzierten Masse. In welchem MaBe das geschieht, kann man
ganz gut aus den folgenden Abb.71a und b ersehen. Der Flichen-

inhalt der sich ergebenden Dreiecke ist —%g—, woraus die Dis-

soziationsarbeit durch Division mit w, erhalten wird. In einigen
Molekiilen wie N,, O,, NO ist die Kurve w,= f (v) soweit bekannt
linear, folglich verlduft die Kurve w; = f (v) gekriimmt und geht

1 Wiirde sie das nicht tun, so wiirde das eine unendliche Schwingungs-
quantenzahl » fiir wy = 0 bedeuten im Gegensatz zu Kratzers Schliissen.

2 BrowN, W. G.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 709.

3 RYypBERG, R.: Z. Physik Bd. 73 (1931) S. 376.
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wohl erst fiir groBe Quantenzahlen in eine Gerade iiber. Die
Methode ist also besser geeignet fiir Molekiile mit nichtlinearer
Kurve w,= f (v).

Ist man darauf angewiesen, eine Dissoziationsarbeit durch
Extrapolation zu berechnen, so wird man bei Molekiilen, deren
Schwingungsfrequenzen durch eine zweikonstantige Formel gut
wiedergegeben werden, Verfahren 1 und 2 benutzen; bei Formeln
mit kubischen Gliedern Verfahren 1, 2 und 8. Aus einer Bestimmung
- 496
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Abb. 71a und b. Zur Extrapolation der Schwingungsquanten nach RYDBERG.

nach den verschiedenen Methoden wird man ziemlich zuverlissig
den richtigen Wert innerhalb verhéltnisméBig kleiner Grenzen an-
geben koénnen.

4. Beispiele. Wasserstoff. Die Dissoziationswirme des Wasser-
stoffs ist nach den verschiedensten Methoden bestimmt worden.
Der letzte direkt thermochemisch bestimmte Wert ist 105 keal?.
Da diese GroBe sehr hiaufig benutzt wird zur Berechnung weiterer
Wirmeténungen, in physikalischen und chemischen Kreisprozessen
usw.,istihre genaue Festlegung durch ein optisches Verfahren wichtig.

WitMER? hat cinen Bandenzug des Wasserstoffviellinienspek-
trums analysiert, den LymaN im Vakuumultraviolett zwischen
1650 und 1050 A in einem Gemisch von viel Argon und wenig
1 Bicmowskr, F. R. u. L. C. Coeraxp: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 50

(1928) S.1315. Von K. WonL [Z. Elektrochem. Bd. 30 (1924) S.49] war
nach der Explosionsmethode 95 kecal angegeben worden.

? WitmER, E. E.: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S. 1223.
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Wasserstoff in Emission erhalten hat. Hierbei werden die H,-
Molekiile durch Zusammenst6Be mit den A-Atomen zu einem
bestimmten Anfangsniveau angeregt. Infolgedessen zeichnet sich
der Bandenzug durch besondere Einfachheit aus, so dafl der Gang
der Schwingungsquanten mit der Quantenzahl direkt daraus ab-
gelesen werden kann. WITMER erhielt aus der Extrapolation der
ziemlich stark abnehmenden Schwingungsfrequenzdifferenzen auf
den Wert w, = 0 fiir diese Stelle 4,34 e-Volt Energie. Da der
Endzustand der Emissionsbanden der schwingende Normalzustand
ist, liefert die Extrapolation der Schwingungsquanten direkt die
Dissoziationsarbeit des Wasserstoffmolekiils, die er somit zu
4,34 e-Volt = 100 kcal fand. Der geschitzte Fehler ist etwa
+ 0,1 Volt = 2,3 kcal. Durch Auffindung eines weiteren Resonanz-
linienzuges konnte BEUTLER! die Reihe der Schwingungsquanten
des Grundzustandes um zwei weitere vermehren. Da die Schwin-
gungsquanten rasch abnehmen, 146t sich infolgedessen jetzt ein
wesentlich genauerer Wert fiir die Dissoziationswirme festlegen,
nadmlich D = 4,454 + 0,005 e-Volt oder 102,67 + 0,13 kcal2. Fiir
die Dissoziationsarbeit des Wasserstoffmolekiilions ergibt sich nach
dem Kreisprozel D + J, = D; + J,, der Wert D; = 2,616 Volt
oder 60,30 kcal. Hier sind die Fehlergrenzen etwas gréer, da J,,
etwas weniger genau als die anderen GroBen bekannt ist.

Als ein weiteres Beispiel sei das Alkalimolekiil Natrium be-
trachtet. Sein im Griinen gelegenes Bandensystem /7, =1, das
2,50 e-Volt iiber dem Grundniveau liegt, zeigt im oberen Zustand
praktisch eine Bandenkonvergenz3 da die Schwingungsquanten
bis 0,02 Volt von der Grenze verfolgt werden kénnen. Sie enthalten
0,35 Volt Energie. Die Dissoziationsprodukte sind Na 2P - Na 28,
wovon das angeregte 2P-Atom 2,09 e-Volt Energie enthilt, so da@
fir die Dissoziationsarbeit 2,50 4+ 0,35 — 2,09 = 0,76 e-Volt bleiben.

1 BEUTLER, H.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 27 (1934) S. 287.

2 Man kann D auch aus dem KreisprozeB Jp + Jm =D 4 2 J4 be-
rechnen, wo Jy, = 15,37 Volt, Jy, (Ionisierungsarbeit des Molekiilions) =
16,17 Volt und J4 = 13,53 Volt ist. Es ergibt sich D = 4,48 Volt. Jp,
ist quantenmechanisch berechnet [s. BURRAU, O.: Kgl. Danske Videnske
Selsk. Math. phys. VII, 1927, HyrLERAAS, E. A.: Z. Physik Bd. 71 (1931)
8. 739]. — Zusatz b. d. Korr.: Aus d. Rotat. Struktur an d. langw. Grenze
des Absorpt. Kontinuums bei 850 A wird von H. BevTLER Dy, — 4.4565 -
0,0008 e-Volt oder 102,72 -+ 0,02 keal errechnet. [Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 29 (1935) S. 315.]

3 Loomrs, F. W. u. R. E. NusBaum: Physic. Rev. Bd. 40 (1932) S. 380.
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Brom und Jod sind nach dem BirGEschen Verfahren wvon
Brown! untersucht worden, wihrend fiir die schweren Hydride
(HgH, CdH usw.) sich die RypBERGsche Darstellung gut eignet.

Bei den genannten Beispielen war eine grofe Anzahl von
Schwingungsquanten bekannt, so dall die Extrapolation zuver-
lassige Werte lieferte. Vor einer Uberspannung der Methode mufl
jedoch gewarnt werden, wenn verhéltnisméfBig wenige Quanten
bekannt sind. Besonders bei zwei sich nahekommenden Potential-
kurven ist auf Grund der Extrapolation allein eine Entscheidung
dariiber, zu welchen Dissoziationsprodukten die Kurven fiihren
(Kreuzen oder Ausweichen der Kurven, S. 150), haufig nicht méglich
(Beispiele sind CN, N,).

Kiirzlich haben LessHEm und SAMUEL? das Extrapolations-
verfahren auf eine Reihe von Molekiilen angewendet (BO, BeF,
CaF usw.), wobei sie fiir die angeregten Atome auch sog. ver-
schobene® Terme mit heranzogen. Dieser Hinweis ist wichtig, wie
aus ihren Betrachtungen hervorgeht. Ob aber alle Schliisse trotz der
erstaunlich guten Ubereinstimmung zwischen extrapolierten und
berechneten Werten schon eindeutig sind, mufl sich noch weiter
zZeigen.

Fiir mehratomige Molekiile ist wegen der mehrfachen Schwin-
gungen die Anwendung von Extrapolationsverfahren zur Bestim-
mung von Dissoziationsarbeiten noch sehr problematisch. Fir
ClO, ist ein derartiger Versuch gemacht worden#*; hier 148t sich
die Frequenzdifferenzabnahme fiir die eine Schwingung verhéltnis-
miBig weit verfolgen. Interessant ist ferner, daf Erris® in den
ultraroten Spektren von fliissigen Kohlenwasserstoffen eine Reihe
von Banden beobachten konnte, die sich wie bei zweiatomigen
Molekiilen extrapolieren lassen und Werte fiir die Bindungsenergien
C—H und N—H in organischen Molekiilen ergeben.

1 BrownN, W. G.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 709, 1179.

2 LessHEM, A. u. R. Samurn: Z. Physik Bd. 84 (1933) S. 637.

3 In ,,verschobenen‘‘ Termen, die zuerst beim Ca gefunden wurden,
sind beide Valenzelektronen in angeregten Zustédnden.

4 GoopevE, C. F. u. C.P. STeIN: Trans. Faraday Soc. Bd.25 (1929)
S.738. — GoopEVE, C.F. u. J.I. WaLLACE: Trans. Faraday Soc. Bd. 26
(1931) 8. 254. — FINKELNBURG, W. u. H. J. ScHUMACHER: Z. physik. Chem.
BopENSTEIN-Festband 1931 S. 704. — Urgy, H. C. u. H. JorNsTON: Physic.
Rev. Bd. 38 (1931) S. 2131.

5 Erris, J. W.: Physic. Rev. Bd. 33 (1929) S. 27.




254  Bestimmung chemisch wichtiger Gréfen aus Bandenspektren.

v) Bestimmung von Dissoziationswirmen aus kontinuierlichen
Absorptionsspektren. 1. Methode. Ist die Lage zweier Potential-
kurven so, wie wir sie in Abb. 26¢ besprochen hatten, d.h. liegt
das Minimum des angeregten Zustandes bei bedeutend groBSeren
Kernabstéinden als das des Grundzustandes und ist auberdem der
angeregte Zustand erheblich lockerer gebunden als der Grund-
zustand, dann bewirkt die Lichtabsorption eine Dissoziation des
Molekiils und das dabei entstehende Spektrum ist kontinuierlich.
Aus der Lage derartiger Kontinua kann man mit einer gewissen
Anngherung die GroBe der Zerfallsenergie abschétzen. Die lang-
wellige Grenze des Kontinuums liegt schon jenseits der Konvergenz-
grenze des Zustandes und ergibt daher eine obere Grenze fiir die
Dissoziationsenergie *.

In den Fillen, in denen das Molekiil in ein normales und ein
angeregtes (nicht metastabiles) Atom zerfallt, verfahrt man manch-
mal auch so, dal man statt der langwelligen Absorptionsgrenze
die Atomfluoreszenz beobachtet, die bei der Riickkehr des an-
geregten Atoms in den Grundzustand ausgestrahlt wird2. Die
langste eingestrahlte Wellenldnge, die noch Atomfluoreszenz ergibt,
entspricht dann der langwelligen Grenze des Absorptionskon-
tinuums und stellt einen oberen Grenzwert fiir die Dissoziations-
wirme dar.

Eine weitere Moglichkeit der Abschétzung von D aus kon-
tinuierlichen Spektren ergibt sich aus den auf S. 123 diskutierten
Intensitdtsfluktuationen. Hat der obere Zustand, d.h.der End-
zustand der Absorption, eine auBerordentlich kleine Dissoziations-
arbeit, so hat das Spektrum das Aussehen diffuser Banden, deren
Abstinde die Schwingungsquanten des Normalzustandes dar-
stellen, wenn man die Neigung der oberen Potentialkurve vernach-
lissigen kann. Diese Schliisse gingen unmittelbar aus Abb. 44
hervor. Aus der kurzwelligsten Bande ergibt sich dann ein un-
gefdhrer Wert fiir die Dissoziationsarbeit3. -

Man kann sich leicht tiberlegen, wann die mit Hilfe kontinuier-
licher Absorptionsspektren abgeschitzten Dissoziationsarbeiten zu
grofie oder zu kleine Werte ergeben. Prinzipiell liegen fiir die
Bestimmung aus der langwelligen Grenze eines Absorptions-

1 FranNcg, J., H. KvaN u. G. RoLLerson: Z. Physik Bd. 43 (1927)
S. 155.

2 TERENIN, A.: Z. Physik Bd. 37 (1926) S. 98.

3 SommerMEYER, K.: Z. Physik Bd. 56 (1929) S. 548.
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kontinuums und aus der auftretenden Linienfluoreszenz die gleichen
Fehlermoglichkeiten vor. Erfolgt die zur Dissoziation fithrende
Lichtabsorption nicht vom schwingungslosen, sondern von einem
mehr oder weniger stark schwingenden Zustand aus, so wird die
aus der Grenzwellenldnge berechnete Dissoziationsarbeit dadurch
zu klein erscheinen. Der Fehler kann durch Beobachtungen bei
moglichst tiefen Temperaturen klein gemacht werden. Jedenfalls
darf man nicht aus einer &uerst schwachen langwelligen Verlinge-
rung der Absorptionskurve Schliisse auf Dissoziationswirme und
Bindungsart ziehen. Naheress. S. 303. v

Wiéhrend der eben besprochene
Fehler iibersehbar ist, ist das fiir
den andern zu erwidhnenden nicht
zu sagen. Es ist ndmlich ohne ge-
naue Kenntnis der Potentialkurven
nicht anzugeben, mit welcher kine-
tischen Relativenergie die beiden
Atome sich trennen, d.h. wie weit
die langwellige Grenze von der zu-
gehorigen Bandenkonvergenzstelle Abb. 72. (Nach VISSER.)
entfernt liegt. Bei der Fluoreszenz-
methode kénnte diese Relativenergie mit Hilfe des DoppLER-Effektes
bestimmt werden. Bisher ist nur quaiitativ von HoeNEss und
Frawck ! gezeigt worden, dal mit abnehmender Wellenlinge des
eingestrahlten Lichtes ein zunehmender DoprLER-Effekt des ausge-
sandten Fluoreszenzlichtes zu beobachten ist. Unabhingig von den
genannten der Methode an sich anhaftenden Fehlern ist zu sagen,
daB rein experimentell das Fluoreszenzverfahren groBere Genauig-
keit zu besitzen scheint, da es leichter ist, das erste Auftreten
einer Fluoreszenz nachzuweisen, als den langwelligen Beginn eines
kontinuierlichen Spektrums sicherzustellen.

Die Methode von SOMMERMEYER, nach der D aus der kurz-
welligen Grenze diffuser Absorptionsbanden bestimmt wird, kann
prinzipiell zu kleine oder zu groBe Werte liefern. Zu kleine Werte
werden wir erwarten, wenn die Absorption von einem mehr oder
weniger stark schwingenden Zustand aus erfolgt. Das ist meistens
der Fall. Dafiir gilt das oben Gesagte. Zu grofe Werte fiir D kénnen
wir erwarten, wenn die Potentialkurve des oberen Zustandes den
in Abb. 72 gezeichneten Verlauf hat (der bisher angenommene

U Hoexgss, T.R. u. J. Fraxck: Z. Physik Bd.44 (1927) S. 26.
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Verlauf ist gestrichelt gezeichnet). Gibt der Ubergang 44’ noch eine
diffuse Bande, so wiirde der aus der entsprechenden kurzwelligen
Grenze berechnete Wert von D zu groB sein!. Anscheinend ist
dieser Fall bisher noch nicht beobachtet worden.

2. Beispiele. Alkalihalogenide. Die Verwendbarkeit der
betrachteten Methoden ist vor allem durch zahlreiche Beispiele

Tabelle 14. Optisch beobachtete Dlssozmtlonsprozesse in den

Alkalihalogeniden?.
. Absténde .
Maximum Zuordnung der Maxima Atomtermdifferenz
Nr. |Ain A Nr. | em™ | cm™? Deutung
Csd 1 | 3240 C J
* o | oss0 | oo :[ T [1-2| 7900] 7600 T3Py 2P,
3 | 2395 | cs* 4+ 7 lj ]iggOO 11450 Cs 221’——— 1 :S
s |25 | o r 0 |1 00 14550  Cs 32D —128
5 | 1000 | Co* g |15 19400] 18550 Cs 228 —128
6 1850 | Cs* + J 1—6 | 23200] 21850 Cs 32P—128
CsBr 1 12750] Cs-+ Br :p
2 | 9540 Cs + Br* 1—2| 3000 3700 Br 2P1 —2 %
osCl |1,2] 2470 | Cs + CLC1¥)
34| 1940 | 0s* 1 Q1 1—3| 11000| 11450, Cs 22P—128
RbJ 1 |3240| Rb+4J
2 | 2580 | Rb 1 J* 1—2| 8000 7600 J 2P1 2Ps
3 | 2380 | Rb* + J 1—3| 11200] 12700, Rb 2 2P——l 28
RbBr 1 {2800] Rb - Br
2 | 2580 Rb + Br* 1—2| 3000 3700 Br 2P% — 2P%
NaJ 1 | 3240 | N: J
N o | o580 | Mo i T |12 8000 7600  J2Py—Py
3 | 2120 | Na*+ J 1—3| 16300} 16950| Na 22P—1 2S
NaBr | 1 12750 | Na+Br |y o] 3600| 3700, Br2P; —2Ps
2 | 2500 | Na -+ Br* 2 2

unter den Alkalihalogenidmolekﬁlen belegt. HEs besitzen alle
untersuchten Alkalihalogenide kontinuierliche Absorptionsspektren,

1 Eine Diskussion der verschiedenen Fehlermoglichkeiten siehe z. B.
auch bei G. H. VisseEr: Dissertation Delft 1932.

2 Die Werte fiir RbBr und NaBr sind dem zusammenfassenden Bericht
von W. FINKELNBURG entnommen [Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 541].
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von denen das langwelligste dem Zerfall in normale Atome ent-
spricht, wihrend die kurzwelligeren angeregte Dissoziations-
produkte ergeben. Die Dissoziationsarbeit D 148t sich dann
aus der langwelligen Grenze des langwelligsten Kontinuums ab-
schitzen, sowie aus der Deutung der Dissoziationsprozesse, die
die kurzwelligeren Kontinua veranlassen. Die Absténde der Kon-
tinuumsmaxima entsprechen namlich sehr nahe den verschie-
denen Anregungsstufen der Atome. So ist es z. B. ScamipT-Orr!
gelungen, aus den Abstdnden der Maxima der einzelnen kontinuier-
lichen Absorptionen der dampfférmigen Alkalihalogenide jedem
Kontinuum einen bestimmten Dissoziationsprozel zuzuordnen, wie
aus der vorstehenden Tabelle 14 hervorgeht. Kennt man also die
Dissoziationsprodukte der verschiedenen Kontinua, so ist von der
Energie ihrer langwelligen Grenze jeweils nur die betreffende
atomare Anregungsenergie abzuziehen, um D zu bekommen.
Allerdings sind die langwelligen Grenzen der hoéheren Molekiil-
zustinde meist noch ungenauer definiert als die des ersten Ab-
sorptionsgebietes. Hier wie dort ist offenbar das Fluoreszenz-
verfahren aus den vorher erwihnten Griinden genauer. So haben
Burtrow und TERENIN? bei Bestrahlung von CsJ-Dampf mit den
Wellenliingen 2085 -~ 60 A entsprechend 136 4+ 4 kcal die Cs-
Linien 4555/93 A entsprechend 62 kcal beobachten konnen. Die
Differenz 136 + 4 — 62 = 74 +- 4 kcal gibt die gesuchte Dis-
soziationsarbeit. Ebenso hat Visser® bei Bestrahlung von LiBr-
Dampf mit 4 < 2040 + 20 A die rote Lithium-Linie 6706 A in
Fluoreszenz erhalten. Daraus. berechnet sich die Dissoziations-
wirme zu D =139,3 +-1,4 — 424 =— 96,9 + 1,4 kcal*.

Als Beispiel fiir eine nach der SOMMERMEYER-Methode berech-
nete Trennungsarbeit sei D von CsJ genannt. Hier hat SOMMER-
MEYER 32 Schwingungsquanten des Grundzustandes ausmessen
kénnen. Die kurzwellige Grenze liegt bei 27166 cm™, woraus sich
D zu 77,3 + 2,3 kcal berechnet.

Bei mehratomigen Molekiilen treten kontinuierliche Absorp-
tionsspektren hiufig auf. Die Energie ihrer langwelligen Grenzen

1 Somwmr-Orr, H. D.: Z. Physik Bd. 69 (1931) S.724.

2 Burkow, K. u. A. TERENIN: Z. Physik Bd. 49 (1928) S. 865.

3 VissER, G. H.: Physica Bd. 9 (1929) 8. 115. — Dissertation Delft
1932.

¢ Die angegebenen Fehlergrenzen beziehen sich auf die Genauigkeit
der experimentellen Bestimmung, nicht auf die der Methode an sich an-
haftenden Fehlerméglichkeiten, die naturgemdf schwer abzuschétzen sind.

Sponer, Molekiilspektren II. 17
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kann wieder nur einen oberen Grenzwert fiir die betreffende Dis-
soziationswirme liefern. Es kénnen jetzt die Dissoziationsprodukte
nicht nur kinetische Energie erhalten, sondern auch innere Energie
in Form von Schwingungen und Rotationen, so da man noch
weniger als bei zweiatomigen Molekiilen erwarten wird, daB die
aus den Absorptionsgrenzen berechneten Dissoziationsenergien
den wirklichen Werten sehr nahekommen. Die Abstinde der
Maxima werden mit der Elektronenanregungsenergie der Dis-
soziationsprodukte nur iibereinstimmen, wenn es sich um an-
geregte Atome handelt. Wenn man nicht gleichzeitig eine Schitzung
aus andern, z. B. thermochemischen Daten hat, wird man auf die
besprochene optische Schéitzung nicht allzuviel Wert legen diirfen.
Es ist eben eigentlich so, daBl man vielmehr die thermochemisch
oder anderweitig bestimmte Dissoziationsarbeit zur Deutung des
Prozesses benutzt, der der kontinuierlichen Absorption zugrunde
liegt. So darf man z. B. nicht, wie A. K. Darra! getan hat, den aus
einer langwelligen Grenze des Absorptionskontinuums von SO, bei
3300 A berechneten Wert von 128 keal fiir die Dissoziationsarbeit
des Sauerstoffs fiir sehr genau halten. Der Wert kann nur eine
obere Grenze sein, da die beobachtete langwellige Grenze fiir den
Dissoziationsproze’ SO; = SO, + O nur einen oberen Grenzwert
darstellt, mit dessen Hilfe D, ausgerechnet wurde. Man wird
umgekehrt vorgehen und die Wérmetonung fiir den ProzeB SO; =
S0, 4+ O mit Hilfe der genau bekannten Dissoziationsarbeit des
Sauerstoffs und thermochemischen Daten berechnen und den
gefundenen Wert mit der beobachteten Grenzwellenlinge des
Kontinuums vergleichen. Die Berechnungsweise ist folgende:

SO, = [S]+ 0, — 69,3 keal
[S] + 3/, Oy = SO, + 91,9 kcal

S0, + 1/, 0, = SO, + 22,6 keal
0 =1,0, + 58,7 keal

S0, 4+ O =80, + 81,3 kcal.

Dieser Wert ist zu vergleichen mit der Energie, die der Grenz-
wellenlinge von 3300 A entspricht, nimlich 86,7 kcal. Der Rest
von 5,4 kecal bleibt als Translations- und Schwingungsenergie in
den Zerfallsprodukten.

1 Darra, A. K.: Nature Lond. Bd. 129 (1932) S. 317. — Proc. Roy. Soc.,
Lond. A Bd.139 (1933) S.397.
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Etwas anders liegt der Fall, wenn man mit der Untersuchung
eine Fluoreszenzbeobachtung verbindet. Damit stellt man wenig-
stens die entstehenden Dissoziationsprodukte sicher, so daB auch
ohne anderweitig bekannte Wirmeténungen der betreffende Dis-
soziationsprozef} erkannt werden kann. Niheres siehe in dem Ab-
schnitt iiber Photochemie.

d) Bestimmung von Dissoziationswirmen aus Pridissoziations-
spektren. 1. Zweiatomige Molekiile. Die Erscheinung der
Pradissoziation, daB von
einer bestimmten Kante
eines Bandensystems an die
durch die Rotation verur-
sachte Feinstruktur ver-
wischt ist, wurde ausfiihr-
lich in einem besonderen Ab-
schnitt besprochen (S. 107£.).
Die Erklirung war kurz
gesagt die, daB von dieser
Stelle an der Anregungszu-
stand unstabil wird, indem
ein Ubergang nach einem
dissoziierten Zustand mog-
lich wird. Aus der Energie
dieser Stelle ist die Disso-
ziationswirme berechenbar, >

. . Abb. 73. Effektive Potentialkurven fiir
sowie die Natur der ent- Pradissoziation. (Nach HERZBERG.)
stehenden Dissoziationspro-
dukte bekannt ist. Wir hatten schon erwihnt (S.115 und 131),
dal nicht immer das Abbrechen der Banden in Emission ge-
nau an der Stelle der Rotationsstruktur zu erwarten ist, die
der Dissoziationsgrenze entspricht. Benutzt man ndmlich, um
den wirklichen Verhéaltnissen besser gerecht zu werden, die Poten-
tialkurven fiir das schwingende und rotierende Molekiil, d.h. die
effektiven Kurven Uy (r) + 7' (r) von S.128, so konnte die Ab-
bruchstelle auch etwas oberhalb der Trennungsarbeit liegen, wenn
die Kurven « und o' einen Verlauf haben, wie in Abb. 73 ge-
zeichnet ist.

Ein Beispiel, fiir das sicher eine Lage der Potentialkurven wie
in Abb. 40 a und b zutrifft, bildet das schon erwihnte CaH, dessen
Potentialkurven auf S. 117 wiedergegeben sind. Die Abbruchstelle

17*

Ury
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der Bande v =0 (2534 A) des 02X — X23.Systems liegt bei
28467,6 cm™ (K = 9 im R-Zweig). Dazu kommen 8 Rotations-
quanten des Grundzustandes (380,0 cm=1), um die energetische
Hohe iiber dem rotationslosen Normalzustande zu geben. Die
Summe 28847 cm™! entspricht dann der Konvergenzgrenze des
storenden Zustandes 2X. Dieser gibt in der Grenze ein normales
H-Atom und ein Ca-Atom im 2P;-Zustand (15210 cm™). Daraus
errechnet sich die Dissoziationsarbeit zu 28847 — 15210 =
13637 cm™! oder 38,7 kcal bzw. 1,68 e-Volt 1. Dieser Wert ist aber
trotz des jihen Einsetzens als eine obere Grenze zu betrach-
ten, wenn auch, wie GRUNDSTROM gezeigt hat, die Beriick-
sichtigung der Rotationsenergie nur eine sehr geringfiigige Korrek-
tion ergibt.

Besitzt der stérende Zustand kein Potentialminimum, so ist
die zugehérige Potentialkurve o' eine AbstoBungskurve und der
Schnittpunkt mit der Kurve o in Abb. 40¢ liegt oberhalb der Asym-
ptote von «’. Da an dieser Stelle eine Disoziation mit mehr oder
weniger kinetischer Energie erfolgt, konnen aus derartigen Pridis-
soziationsstellen berechnete Dissoziationswirmen nur obere Grenz-
werte darstellen®. Der Einsatz der Pridissoziation ist trotzdem
bei zweiatomigen Molekiilen relativ jéh (S. 113).

Ein solcher Fall liegt beim S, vor. Da aber hier der zweite
Schnittpunkt fast genau in der Hohe der Asymptote von o' liegt,
sollte die von CHRISTY und NAUDE3 daraus berechnete Dissoziations-
arbeit von 4,45 e-Volt doch recht genau sein. Eine sehr zuver-
lassige Bestimmung liegt fiir P, vor?. Hier wurde das Abbrechen
in zwei aufeinanderfolgenden Schwingungsniveaus bei energetisch
verschieden hoch liegenden Rotationsquanten beobachtet. Aus
einer Beriicksichtigung der effektiven Potentialkurven und ihrer
Diskussion wurden eine obere und untere Grenze fiir die Trennungs-
arbeit abgeleitet, die zu D = 5,008 + 0,002 Volt festgelegt wurde.
Mit der gleichen Genauigkeit hatte MARTIN® die Dissoziations-
arbeit des SO zu 5,053 e-Volt oder 116,47 kcal bestimmt, wobei
er ebenfalls die effektiven Potentialkurven benutzte (S.131).

1 GrRUNDSTROM, B.: Z. Physik Bd. 69 (1931) S. 235.

? HerzBERG, G.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S.604. — Z. physik. Chem.,
Abt. B Bd. 10 (1930) S. 189.

3 CHRISTY, A. u. S. M. NauD%: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 490, 903.

4 HERZBERG, G.: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S. 677.

5 MarTiN, E. V.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 167.



Bestimmung von Dissoziationsarbeiten. 261

2. Mehratomige Molekiile. Der Einsatz der Priadissoziation
ist bei mehratomigen Molekiilen nicht so scharf wie bei zweiatomi-
gen, selbst wenn es sich um ein ,,jéhes’ Einsetzen handelt. Und
das unscharfe Einsetzen kann sich bei ihnen sogar auf viele 100 A
erstrecken. Die Griinde fiir dieses Verhalten waren im Kapitel IIT,
Abschnitt B, § 5 auseinandergesetzt worden. Fernerhin war ver-
mutet worden, dafl in den meisten Féllen die Dissoziationsprodukte
kinetische und Schwingungsenergie mithekommen werden und da8
eine Dissoziation des Molekiils ohne UberschuBenergie mehr oder
weniger ein Spezialfall sein wird. Fiir die Gesichtspunkte dieses
Kapitels bedeutet das eine erhebliche Unsicherheit in der Bestim-
mung von Trennungsarbeiten aus Prédissoziationsspektren mehr-
atomiger Molekiile. Wir sind nicht sehr viel besser daran als mit
der Bestimmung aus kontinuierlichen Absorptionsspektren. Die
Pridissoziationsgrenzen geben nur sehr ungefihre obere Grenz-
werte fiir D. Meist wird man auch hier ein anderes Ziel verfolgen,
nidmlich die Deutung des photochemischen Dissoziationsprozesses,
der durch die Pradissoziation hervorgerufen wird, mit Hilfe der
nach andern Methoden bestimmten Wéarmetonung.

Wir wollen als Beispiele die Molekiile NO, und SO, betrachten,
deren Pridissoziationsspektren auf S. 239 und 240 ausfiihrlich dis-
kutiert wurde.

Die scharfe Pradissoziationsgrenze im Spektrum des NO,
liegt bei 2450 A und entspricht dem Proze8 NO, = NO - O (1D) —
116,2 keal. DaB das NO im schwingungslosen 2//-Grundzustand
ist und beide Partner keine wesentliche kinetische Energie erhalten,
geht daraus hervor, daBl aus der thermochemischen Gleichung
NO, = NO + 1/, 0, — 13,5 kcal mit Hilfe von D, = 117,3 kecal
und der Anregung des Sauerstoff-1D-Terms von 45,4 kecal fiir die
Wirmetonung des obigen Prozesses 117,6 kcal erhalten wird.
Urspriinglich ist, als man die Dissoziationsarbeit des Sauer-
stoffs noch nicht genau kannte, die obige Gleichung zu seiner
Bestimmung benutzt worden!. Es war eine zeitlang die genaueste
Bestimmung dieser Gréfe.

Die Pridissoziationsgrenze des SO, bei 1950 A, die ziemlich
scharf ist, entspricht 147 kcal und dem ProzeB SO, = SO + O.

1 KoNDRATIEW, V.: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 7 (1930) S. 70. — Siehe
auch MEckE, R.: Naturwiss. Bd. 17 (1929) S. 996. — Hexrr1, V.: Nature,
Lond. Bd. 125 (1930) S. 202.
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Seine Wéarmetonung 148t sich unabhédngig von der Pradissoziation
folgendermafBen bestimmen:
38,4+ 0,=80, 4 83 kcal (thermoch. von FERGUSON
angegeben)
S =1,8, + 51,3 kcal (Pridiss. von S,)

S+ 0,=80, -+ 134,3 kcal
20 =0, + 117,3 keal (Bandenkonv. des O,)

S+20 =80, + 251,6 kcal
SO =84 0 —117,6 kecal (Pridiss. des SO)

SO+ O =80, 4 134,0 keal

Der Vergleich der beiden Zahlen (147 und 134 kcal) ergibt,
daB die Pridissoziation mit 18 kcal UberschuBenergie erfolgt, die
als Schwingungs- und Translationsenergie der Dissoziationsprodukte
Verwendung finden. Wir sehen daran, dal man trotz des verhalt-
nisméfig scharfen Einsatzes der Verwaschenheit der Banden eigent-
lich nicht davon sprechen kann, hier eine Bestimmungsméglichkeit
fir D in der Hand zu haben. Es ergibt sich nur ein oberer
Grenzwert.

c) Methoden unter Zuhilfenahme spektroskopischer
Verfahren.

o) Kreisprozesse und chemische Gleichungen unter Verwendung
spektroskopisch bestimmter GroBen. Schon bei Besprechung der
Extrapolationsmethoden war erwdhnt worden, dall D berechnet
werden kann, wenn die Dissoziationsarbeit D; des Molekiilions und
die Tonisierungsarbeiten J, des neutralen Atoms und J,, des
neutralen Molekiils bekannt sind!:

D+ J,=D;+ J,.
Sind die einzelnen GroBen rein spektroskopisch bestimmt worden,
dann miissen wir diese Bestimmungsart zu den rein spektrosko-

pischen Methoden zéhlen — in diesem Sinne wurde sie auf S. 248
benutzt —, sie kénnen aber auch teilweise oder ganz durch Elek-

1 Uber einen anderen KreisprozeB zur Bestimmung der Dissoziations-
arbeit siehe J. Savarp: J. Physique Radium Série VII Bd. 4 (1933) S. 650;
Helv. chim. Acta Bd. 17 (1934) S. 1466. SavarD postuliert aus einer Dis-
kussion der Potentialkurven, dal D aus den Ionisierungsarbeiten des Molekiils
und der Einzelatome berechnet werden kann. Seine Uberlegungen kénnen
jedoch nur geniherte Werte ergeben.
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tronenstoBmessungen mit elektrischer oder optischer Beobachtung
festgelegt werden. Zu diesen gehiren auch die experimentellen

Verfahren, die durch ;;-Bestlmmungen die Natur der bei einer

bestimmten Ionisierungsstufe gebildeten Ionen feststellen. Auf
diese Weise 148t sich z.B. aus ElektronenstoBmessungen von
Hoexness und Lonn! die Dissoziationsarbeit des N; zu 6,8 Volt
abschétzen?.

Héaufig wird man in chemischen Kreisprozessen spektroskopisch
bestimmte Trennungsarbeiten zu verwenden trachten, um weitere
Werte zu berechnen. Als Beispiel nehmen wir das NO, dessen
Dissoziationsarbeit jetzt seit der endgiiltigen Festlegung derjenigen
von Stickstoff? aus folgendem Kreisprozel3 gewonnen werden kann:

NO =1/, 0y + Y3 Ny, + 21,57 kecal?

Y,0, =0 — 58,7 keal
e Ny =N — 84,7 keal
NO=0O+N —'121,8  keal = 5,3 e-Volt.

Als weiteres Beispiel sei die Berechnung der Energie fir die
Anlagerung des zweiten Halogenatoms in den dreiatomigen Queck-
silber-, Cadmium- und Zinkhalogeniden erwihnt. Sie folgt aus
den atomaren Bildungswéirmen dieser Molekiile unter Zuhilfenahme
der spektroskopisch geschatzten Dissoziationsarbeiten der Radi-
kale HgCl usw. und ergibt, daB die Anlagerung des zweiten Halogens
an ein Hg (Cd, Zn) mehr Energie liefert als die des ersten® Dem
Chemiker wird das plausibel erseheinen, da er weil, dafl Merkuro-
chlorid, das in der Form Hg,Cl, vorkommt, im Dampfzustand
leicht in Hg und HgCl, zerfillt, entsprechend

2 HgCl = Hg,Cl,

Hg,Cl, = Hg -+ HgCl,.
Das gleiche gilt fiir Hg,Br,*. Nach den fiir HgCl, gefundenen
Zahlen® ist die Warmetonung fiir den Prozefl

HgCl, + Hg = 2 Hg(Cl — 40 kecal,

1 Hooexgess, T. R. u. E. G. Lun~: Physic. Rev. Bd. 26 (1925) S. 786.

2 SpoNER, H.: Naturwiss. Bd. 14 (1926) S. 275.

3 HERZBERG, G.u. H. SPONER: Z. physik. Chem., Abt. B (Bd.261934) S.1.

4 LanpoLT-BORNSTEIN: 1923 S. 1495.

5 SronNER, H.: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 11 (1931) 8. 425.

* Juwng, G.u. W. Z1EGLER: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 150 (1930) S.139.

6 HgCl + Cl1 = HgCl, + 72 keal; Hg + Cl - HgCl + 32 keal; Hg -+
2 Cl = HgCl, + 104,2 keal.




264  Bestimmung chemisch wichtiger GréBen aus Bandenspektren.

wiahrend sich fiir den festen Zustand aus bekannten Warmeténungen
ergibt:

[HeCly] + Hgy = 2 [HgCl] + 11 keal.
Es ist danach verstindlich, dall beim Verdampfen Hg + HgCl,
entsteht, wihrend sich beim Erkalten Kalomel zuriickbildet. Die
beiden Gleichungen erldutern also das unterschiedliche Verhalten
des Kalomels im festen und gasférmigen Zustand.

Aus den beiden letzten Gleichungen kann mit Hilfe der bekannten
Verdampfungswirmen von Hg (14,7 keal) und von [HgCl,] (20 keal) die-
jenige von [HgCl] ausgerechnet werden. Es ergibt sich hierfiir 43 kecal.
In derselben Weise findet man die Verdampfungswirmen von [HgBr] und
[Hgd] zu 41 keal, wéhrend die von [HgBr,] und [Hgd,] rund 20 kcal be-
tragen. Die Verdampfungswirmen der einwertigen Hg-Verbindungen sind
also etwa doppelt so groBl wie die der zweiwertigen. Diesem Umstand ist
es zu verdanken, dal die einwertigen Salze trotz der sehr viel geringeren
Bindungsfestigkeit, verglichen mit den zweiwertigen, neben diesen vor-
kommen. Die hohen Verdampfungswirmen stabilisieren also gewissermafen
die sonst unbestidndigen Verbindungen.

) Bestimmung von Dissoziationswirmen aus Chemilumines-
zenzen. Die Chemilumineszenz-Erscheinungen werden im letzten
Kapitel in einem besonderen Abschnitt besprochen. Daher soll
hier der Gedankengang nur mit wenigen Worten angegeben
werden. L&aBt man Atome sich zu Molekiilen vereinigen und ver-
wendet die dabei freiwerdende Energie (Verbindungswirme) zur
Anregung von Atomen und Molekiilen des gleichen oder eines zu-
gesetzten Gases, so ergibt die hochste Anregungsstufe eine obere
Grenze fiir die Dissoziationsarbeit, sobald keine sekundéiren Pro-
zesse auftreten. Die Unsicherheit der Methode liegt. darin, daf}
die letzteren hiufig nicht einwandfrei erkannt werden kénnen.

Besonders untersucht ist die Chemilumineszenz der ,hoch-
verdiinnten Flammen® (s. S. 451). In der einen Gruppe von
Untersuchungen wurde Na-Dampf z. B. mit den Halogenen Cl,,
Br, und J, derart zusammengebracht, dall eine hochverdiinnte
Flamme entstand. Dabei traten die D-Linien in Chemilumineszenz
auf. Poranyr und Mitarbeiter! haben ein Reaktionsschema fiir
die primédren und die sekunddren Prozesse aufgestellt und unter-
sucht, ob das Licht seinen Ursprung den Primér- oder den Sekundér-
reaktionen verdankt. Man kann auf diese Weise Schliisse auf
die Bindungsenergien der einzelnen Verbindungsstufen ziehen.
AuBlerdem wurden die Dissoziationsarbeiten der Molekiile Na, und

1 Poranyr, M. u. Mitarbeiter: Z. physik. Chem., Abt. B Bd.1 u.f.



Bestimmung von Dissoziationsarbeiten. 265

K, ermittelt, indem eine Messung der Lichtintensitit bei ver-
schieden starker Uberhitzung der Flammenzone erfolgte (S. 454
Anm.). Die Werte sind Dy,, = 18,5641 kcal und Dg, = 12,5 + 2 keal.

v) Bestimmung von Dissoziationswiirmen aus sensibilisierten
Photoreaktionen. Auch die eigentliche Besprechung der sensibili-
sierten Photoreaktionen soll erst im letzten Kapitel und ihre kurze
Erwihnung hier nur erfolgen, weil sie sachlich auch an dieser
Stelle genannt werden miissen. An Bedeutung fiir die Bestimmung
von Dissoziationsarbeiten stehen sie ebenso wie die Methode der
Chemilumineszenzen stark hinter den schon genannten Verfahren
zuriick. Als Beispiel sei die durch angeregten Hg-Dampf sen-
sibilisierte Wasserdampfzersetzung in OH 4 H von SENFTLEBEN
und Mitarbeitern® genannt, die fiir diese Warmetonung einen Wert
von 5,11 4 0,04 e-Volt oder 117,8 4 0,9 kcal angeben.

d) Berechnung von Dissoziationswiirmen aus optisch bestimmten
Dissoziationsgleichgewichten. Die Beispiele fiir die aus optisch
bestimmten Dissoziationsgleichgewichten ermittelten Trennungs-
arbeiten sind wieder zahlreicher. Das Prinzip des Verfahrens 148t
sich mit wenigen Worten erkliren.

1. Es werden Absorptionsbanden bei verschiedenen Drucken
und Temperaturen aufgenommen. Aus ihrer Stirke, die durch
Photometrieren festgestellt wird, 148t sich die Konzentration
der jeweils vorhandenen Molekiile bestimmen, woraus dann weiter-
hin in Verbindung mit thermochemischen Gleichungen die Dis-
soziationsarbeit berechnet werden kann. So ermittelten "zuerst
Franck und GrROTRIAN? die auBerordentlich kleine Dissoziations-
arbeit des Quecksilbermolekiils, die dann von KOERNICKE? nach
dem gleichen Verfahren genauer zu 0,06 e-Volt oder 1,4 kecal fest-
gelegt wurde. Spédter haben KurN und FREUDENBERG? die Mes-
sung unter besseren experimentellen Bedingungen wiederholt und
dafir 1,6 kecal gefunden.

Im Prinzip nach dem gleichen Verfahren ist von BONHOEFFER
und RE1cHARDT® die Wirmeténung fiir den Proze3 H,0 - OH + H

1 RIECHEMEIER, O., H. SENFTLEBEN u. H. PasTORFF: Ann. Physik
Bd. 19 (1934) S.202.

2 FRANCK, J. u. W. GROTRIAN: Z. techn. Physik Bd.3 (1922) S.194.

3 KoErRNICKE, E.: Z. Physik Bd. 33 (1925) S.219.

4 Kunx, H. u. K. FREUDENBERG: Z. Physik Bd. 76 (1932) S. 38.

5 BoNHOEFFER, K.F. u. H. RErcaarDT: Z. physik. Chem., Abt. A
Bd. 139 (1929) S. 75.
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ermittelt worden. Sie ist 115 4 2,5 keal. Der Wert stimmt inner-
halb der Fehlergrenzen mit dem von SENFTLEBEN und Mitarbeitern
gewonnenen tiiberein.

2. Statt Absorptionsbanden kann man auch Fluoreszenzbanden
untersuchen. Aus ihrer Stirke (Photometrieren) bei verschiedenen
Temperaturen 1d8t sich die Dampfdruckkurve des betreffenden
Molekiils entnehmen, daraus seine Verdampfungswérme berechnen
und durch Kombination mit der atomaren Verdampfungswirme
seine Bildungswirme ¢ = D bestimmen.

Man kann aber auch aus der Stirke der Bandenfluoreszenz
(Photometrieren) die Abnahme der Molekiilkonzentration bei kon-
stantem Dampfdruck und wachsender Temperatur bestimmen und
daraus die Dissoziationswirme D berechnen.

So haben CARRELLI und PRINGSHEIM! aus der Fluoreszenz der
roten Kaliumbanden die Dissoziationswirme des K,-Molekiils zu
13,4 + 3 kcal bestimmt. In diesen Abschnitt gehort auch eigentlich
die Ermittlung der schon auf S. 265 erwahnten Trennungsarbeiten
von Na, und K, aus Chemilumineszenz-Erscheinungen. Es handelt
sich ndmlich dabei um nichts anderes als ein optisch bestimmtes
Dissoziationsgleichgewicht, denn aus der Stidrke der Chemilumines-
zenz bei variabler Erhitzung wird die Dampfdruckkurve gewonnen 2.

€) SchluBbemerkungen. Es ist klar, daB sich die Dissoziations-
arbeiten der Elementmolekiile und der Verbindungen im periodischen
System gesetzméaBig dndern. Z. B. weisen Oxyde, Dioxyde, Sul-
fide usw. innerhalb einer Periode einen regelmifBigen Gang auf,
wie BAILEY® bemerkt hat. Derartige graphische Darstellungen
konnen niitzlich fiir die Abschéatzung einer unbekannten oder einer
nur ungefihr bestimmten Bildungswirme sein, deren Wert sie
interpolatorisch unter Umstédnden besser festzulegen gestatten.
Wir kommen auf solche GesetzmaBigkeiten noch im Kapitel iiber
chemische Bindung zuriick.

Auf bestimmten GesetzméBigkeiten beruht schlieflich auch ein
Abschétzungsverfahren, das auf einen Vorschlag von EUCKEN?
1 CaARrELLI, A. u.P. PringsHEIM: Z. Physik Bd. 44 (1927) S. 643.

2 Auf eine sehr hiibsche Weise sind die Dissoziationsarbeiten der Al-
kalimolekiile von L. C.Lewis [Z. Physik Bd. 69 (1931) S.786] bestimmt
worden. Er untersuchte das Gleichgewicht zwischen Atomen und Molekiilen
nach einer Molekularstrahlmethode. Die gefundenen Werte sind Li, : 23,4 +
1,0 keal; Na,: 16,8 4+ 0,3 kecal; K,: 14,5 + 1,0 keal.

3 Bamey, C.R.: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S. 239.

EvuckeN, A.: Liebigs Ann. Bd. 440 (1926) S. 111.
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zuriickgeht. Es ist 6fters zur Abschiatzung unbekannter Raman-
Frequenzen benutzt worden!. Man setzt die riicktreibende Kraft
der Kerne (die fiir die Grundschwingungsfrequenz maBgebend ist)
proportional D und fiihrt eine unbekannte Schwingungsfrequenz
auf eine bekannte in einem Molekiil mit gleichartiger Bindung

durch folgende Beziehung zuruck — = ]/—— “—. Hier ist u wieder

die reduzierte Masse.

Umgekehrt kann man bei bekannten Schwingungsfrequenzen
unbekannte Trennungsarbeiten D, abschitzen. So ergeben sich
z. B. fiir die Energien der C—H-Bindung in verschiedenen orga-
nischen Verbindungen variable Werte?2. ' Zwar operiert die .orga-
nische Chemie in der Regel nur mit zwei Werten, 92 keal fiir die
aliphatische und 101 kecal fiir die aromatische Bindung, doch ist
eine konstitutive Beeinflussung dieser Bindung zu erwarten. Auch
Eriis hat aus Beobachtungen der Ultrarotspektren von flissigen
Kohlenwasserstoffen (Extrapolation der Konvergenz) auf eine
verdnderliche C—H-Bindung geschlossen (s. S. 253).

§ 2. Bestimmung der Molekiilstruktur (Trigheitsmomente, Kern-
abstinde, Winkel, Grundfrequenzen) aus den Spektren.

Obgleich wir naturgemdfB bei der Besprechung der Spektren
schon darauf hingewiesen haben, da§ aus diesen Trigheitsmomente,
Kernabstande, Valenzwinkel und Grundfrequenzen berechnet werden
kénnen, mogen hier die einzelnen Bestimmungsméglichkeiten noch
einmal zusammengestellt werden, um auch fiir diejenigen iibersicht-
lich zu sein, die sich nicht sehr eingehend mit Bandenspektroskopie
beschaftigt haben.

a) Bestimmung aus Ultrarotspektren.

«) Zweiatomige Molekiile. Aus den reinen Rotationsspektren
sind das Trigheitsmoment und damit der Kernabstand berechen-
bar. Die Rotationsfrequenz wird hier gegeben durch v, = 2 By(J + 1),

woJ=0,1,2,...und B, = ist. I, ist das Tragheits-

8 261
moment I, = mmi%m;z -r2. Der Index 0 bezieht sich auf die Nume-
_— 1

! Dapiev, A. u. K. W.F. Kourrausca: Wien. Ber. Bd.138 (1929)
S.335. — Mh. Chem. Bd. 52 (1929) S. 379. — BraAUNE, H. u. E. ENGEL-
BRECHT: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 10 (1930) S. 1.

¢ Siehe K. W. F. KorLrauscH: Der SMERaL-Ramax-Effekt, S. 168.
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rierung der Schwingungsquanten und bedeutet wieder, dafB} die
Zshlung v =0, 1, 2, ... benutzt wird und nicht die halbzahlige
Numerierung. Somit gelten I, und r, fiir den Zustand mit der
Nullpunktsschwingung. Als Beispiel sei das HCl betrachtet. Der
Abstand zweier Rotationslinien! voneinander betrigt 20,8 cm™1,

h h
also 20,8 = Feryat Der Quotient ypep hat den Zahlenwert

55,32 -10740. Somit wird [, = 2,66 - 10—40 Daraus folgt fiir den
Kernabstand mit myg = 1 und me; = 35 und N = 6,06 - 1028 der
Wert 7, — V(’";fm’fz) TN = 3—6%—10—3 —1,3-10-% cm.
Auch aus dem Rotationsschwingungsspektrum sind Tréigheits-
moment und Kernabstand zu entnehmen. Z. B.ist eine Linien-
folge mit etwa der gleichen Frequenzdifferenz (21,5 cm™1) auch im
Rotationsschwingungsspektrum des HCl beobachtet worden?. Sie
zeigt, dal die Trigheitsmomente im schwingungslosen (bzw. im
Zustand der Nullpunktsschwingung) und im ersten schwingenden
Zustand nahezu gleich sind, daBl also die mittleren Kernabsténde
sich bei einer geringen Schwingung noch kaum gedndert haben.

Manchmal ist eine Auflésung der ultraroten Banden nicht mog-
lich. Dann kann man aber haufig aus der Lage des Intensitéts-
maximums bei bestimmter Temperatur eine rohe Schitzung des
Trigheitsmomentes vornehmen. Das Intensititsmaximum in
einem einzelnen P-, Q- und R-Zweig einer Bande liegt nahe bei

Vzh 5 (s. auch 8.77). Die Stellen J_{_.;.:

kT
2hcB
im P- und R-Zweig liegen um die Frequenzdifferenz + 2 B (J + %)

gegeniiber dem @-Zweig verschoben. Ist nun 4 wv,,, der Abstand
der Intensitdtsmaxima im P- und R-Zweig einer Doppelbande, so

1 kT . . .
- VT (in em™). Hieraus ist das Trégheits-

moment auszurechnen.

gilt daher Ay, =

Aus dem Rotationsschwingungsspektrum kann man eine wich-
tige MolekiilgréBe mehr entnehmen als aus dem Rotationsspektrum :

1 CzerNy, M.: Z. Physik Bd. 34 (1925) S.227; Bd. 44 (1927) S.235.
In den Messungen ist natiirlich der Abstand nicht vollkommen konstant
infolge der Verénderlichkeit des Tragheitsmomentes. Doch soll hier das
Beispiel moglichst vereinfacht werden.

? Imms, E.S.: Astroph. J. Bd. 50 (1919) S.251. — MEyER, Cu. F. u.
A. Levin: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) S. 44.




Bestimmung der Molekiilstruktur aus den Spektren. 269

das ist die Kernschwingung. Sie ist direkt abzulesen aus dem
Abstand der ersten von der nullten Schwingungsbande. Uber
Kernfrequenzen ist in den vorhergehenden Abschnitten ausfiithrlich
gesprochen worden.

Mit Hilfe der Kernschwingung ist eine gréBenordnungsmiBige
Abschitzung des Tragheitsmomentes moglich, die man ebenfalls
benutzen kann, sobald eine Auflésung der ultraroten Banden nicht
moglich ist. Es handelt sich um Abschétzungen aus empirischen
Regeln, die auf S. 275 besprochen werden.

Kennt man die reduzierten Massen g und die Schwingungs-
frequenzen w, so kann man weiterhin Zahlenwerte fiir die Bindekraft
zwischen den beiden Atomen und die Schwingungsamplitude errech-
nen. Nach einfachen Gesetzen der Mechanik ist ja fiir harmonische
Schwingungen die Frequenz, mit der zwei Massenm; und m,
gegeneinander schwingen, zwischen denen eine Federkraft f herrscht,

gegeben durch @ = 2—1; V% (wobei p = mmi{-% ist). Da die riick-
treibende Kraft P der Entfernung aus der Ruhelage proportional
sein soll (HookEsches Gesetz), ist f seinem Zahlenwerte nach gleich
der riicktreibenden Kraft P fur die Federverlingerung « = 1 cm,
hat demnach die Dimension Dyn/em. Bei der Berechnung aus dem
beobachteten @ muf3 beriicksichtigt werden, daB dieses in cm™,

die klassische Frequenz w in sec™® und die Massen in Atomgewichts-
2 2
= A 0= 5,863-102 - 0.

einheiten gegeben sind. Daher

Die Amplitude a (in cm) berechnet sich aus % Crwe)l=ho

2 a= ]/ rw?2 n2
RAUSCH, Der SmEkav-Raman-Effekt, S. 154) wird die mittlere
rﬁcktreibende Kraft P angegeben. Sie ist, da P linear mit « vom
Werte z = 0 bis « = @ ansteigt, P = f % oder 24,0 - 1078 Vu o?®
(in Dyn). '

MeckE! benutzt ein anderes MaB fiir die Bindekraft, nimlich
die unter Annahme eines streng erfilllten HookEschen Gesetzes
aufzuwendende Arbeit k, um den Kernabstand des Molekiils zu
verdoppeln: b = 2% u w?r?. Er findet, daB diese ,,Bindungs-
konstante“ & weitgehend konstant fiir Verbindungen ist, in denen
der eine Partner gleich ist und der andere aus chemisch dhnlichen

. In vielen Tabellen (s. z. B. das Buch von Kont-

I Mrckg, R.: Leipz. Vortr. 1931, S.23.
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Elementen (etwa gleiche Kolonne des periodischen Systems) besteht.
Die Bindungskonstanten k%, wie auch die Konstanten P bewegen
sich fiir einen bestimmten Bindungstypus in ziemlich engen Grenzen.
Die genannten GesetzmaBigkeiten gelten fiir zwei- und mehr-
atomige Molekiile.

{) Mehratomige Molekiile. Die Berechnung von Trigheits-
momenten aus dem reinen Rotationsspektrum ist ebenso einfach
wie bei zweiatomigen Molekiilen. Als Beispiel bringen wir das NH,,
dessen Rotationslinien zuerst von BADGER und CARTWRIGHT! gemes-
sen und formelméBig dargestellt wurden (S. 185). Wir bringen die

neuere Formel von WricHT und RaANDATL2 9, = 19,880 J — 0,00178.J3,
h 1

Dann wird I, = inZorm = 55,32 -107%0 - 1/19,88 = 2,782 - 1074, Es
ist das Tragheitsmoment um eine Achse senkrecht zur Figuren-
achse. Im Gegensatz zu den zweiatomigen Molekiilen kann man
aber im allgemeinen nicht aus dem Trigheitsmoment sofort einen
Kernabstand ausrechnen, da an dem Trégheitsmoment um eine
Achse alle Kernabstdnde beteiligt sind.

Als Beispiel fiir die Berechnung von Molekiilkonstanten aus
einem Rotationsschwingungsspektrum sei das CHZF betrachtet,
und zwar insbesondere seine ||-Bande bei 9,52 4. Fiir die Darstel-
lung der betreffenden Rotationslinien geben BENNETT und MEYER?
an y = 1048,52 4 1,688 J — 0,01125 J2. Daraus berechnet sich
wieder I, = 55,32 - 1074%- 1/1,688 = 32,8 - 10~%°*, Das ist das Trag-
heitsmoment um eine Achse senkrecht zur Figurenachse.

Wir wollen jetzt noch den C—F-Abstand berechnen. Dazu
miissen wir zuerst den Abstand zwischen F und der CH;-Gruppe
abschitzen. Das gewonnene Tréigheitsmoment setzt sich additiv
aus zwei Anteilen zusammen: einmal aus dem Trigheitsmoment,
das vorhanden ist, wenn man in dem CH,F sich das CH, in seinem
Schwerpunkt als ein Atom vereinigt denkt, und dem Trégheits-
moment der CH,-Gruppe um ihren Schwerpunkt. Nimmt man an,
dafl die CH,;-Gruppe dieselben Abmessungen hat wie im CH,,
so ergibt sich dafiir ein Tragheitsmoment von 5/8 desjenigen von

1 BADGER, R. M. u. C. H. CARTWRIGHT: Physic. Rev. Bd. 33 (1929) S. 692.

2 WrieHT, N. u. H. M. Ranxparr: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) 8. 391.

3 BexNerT, W. H. u. Cr. F. MEYER: Physic. Rev. Bd. 32 (1928) S. 888.

* 8. L. GERHARD u. D. M. DENNIsoN [Physic. Rev. Bd. 43 (1933) 8. 197]
rechnen aus den gleichen Daten 39,5.107%% aus. Dieser Wert wurde auch
in Tabelle 14, Band I angegeben. Eine eigene Nachrechnung ergibt jedoch
den oben benutzten Wert.
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CH,, ndmlich 3,4 -107%°. Dabei ist aber die Achse nicht durch
den Schwerpunkt, sondern durch das C-Atom gelegt worden.
Infolgedessen ist der Wert noch etwas zu grol und die Anbringung
einer kleinen Korrektur ergibt 3,3 - 10720, Den zweiten Anteil
erhilt man als Differenz zwischen dem gemessenen und dem eben
angegebenen Trigheitsmoment. Er ist 29,5 -10~%°. Daraus be-
rechnet sich der CH;—F-Abstand in der iiblichen Weise:

o :V%ION :V& .99.5 - 104 - 6,06 - 10% — 1,46 - 10~* m.
Davon ist noch der Abstand zwischen C und dem Schwerpunkt
von CH; abzuziehen. Die Berechnung dieses Abstandes geschieht
wieder unter der Annahme, daB das CH; dieselben GréBenverhilt-
nisse hat wie im CH,. Der C—H-Abstand im CH, ergibt sich aus
seinem Trigheitsmoment zu 1,1 - 1078 em und die Entfernung der
H-Atome von der Ebene, die man durch das C-Atom des CH,F
senkrecht zur Figurenachse legen kann, ist 1/3-1,1:1078 cm.
Man kann also den Schwerpunkt im CH; so berechnen, als ob
statt der drei H-Atome unterhalb des C-Atoms in Richtung der
Molekiilachse ein Atom der Masse 3 im Abstand 0,37 - 1078 cm
sich befinde. Der Schwerpunkt des CH; unterteilt diese Strecke
im Verhéltnis 12:3 = 4: 1. Daher ist sein Abstand vom C-Atom
1/5-0,37 - 108 = 0,07 - 10~%. Der Abstand des C—F im CH,F ist
daher 1,46 — 0,07 = 1,39 - 108 cm.

Die Berechnung des. zweiten Trédgheitsmomentes beim sym-
metrischen Kreisel aus der Rotationsstruktur ist nur unter Beriick-
sichtigung der Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation
moglich. Sie ergibt fir CH,F den Wert 5,62 1040 gem? *,

Auch bei mehratomigen Molekiilen kann man aus der Enveloppe
eine Schitzung des Trigheitsmomentes vornehmen. Die Rech-
nung wird hier aber komplizierter als bei zweiatomigen Molekiilen,
da man die BoLTzMaNNsche Energieverteilung iiber zwei Quanten-
zahlen durchzufiihren hat, ndmlich derjenigen der Gesamtrotation
und der der Rotation um die betreffende Achse. Durchgefiihrt
worden ist eine derartige Rechnung z. B. von GERHARD und
DEenNisoN?! fir die vier Methylhalide. Die sich ergebenden Trig-
heitsmomente um eine Achse senkrecht zur Figurenachse sind

* Die Methode der Berechnung wurde von E. TELLER [Hand- und Jahr-
buch der chemischen Physik Bd. 9, II (1934) S.125] angegeben und von
D. M. Dex~soN und M. Jomnsron [Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 93]

vereinfacht. Der oben erwihnte Wert stammt von diesen, s. S. 212 Anm. 4.
1 GErHARD, 8. L. u. D. M. De~n~isoN: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 197.
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aufler fur €H,F, fir das die direktere Bestimmung aus der Fein-
struktur genommen wurde, in Tabelle 14 (Band I) angegeben.

Die Berechnung von Kraftkonstanten f fir die einzelnen
Bindungen kann man analog wie bei zweiatomigen Molekiilen
durchfiihren, wenn man stark vereinfachende Annahmen macht.
Z. B. im Falle der Methylhalide empfiehlt es sich, fiir die Berechnung
der C-Halogen-Bindekraft die CH;-Gruppe als starr schwingend

2
oot =
5,863 - 102 uw? dyn/em die Bindekraft berechnen, wobei die
reduzierte Masse aus Halogen und CH,-Gruppe eingesetzt wird.
In der folgenden Tabelle 15 sind die Konstanten verzeichnet.

Auf Grund der Kernschwingungs-

Tabelle 15. frequenzen ist eine Abschatzung der

| u | o |f+10®  Tragheitsmomente mehratomiger
Molekiile nicht moglich.

gg:& 1(8)223 1(7)%2 gﬁg Auf .das Beispie.l der Berec.h-
CH,Br |12,63| 610 | 276 nung eines Valenzwinkels muf} hier
CHyJ [1340| 532 | 222  verzichtet werden. Die Griinde

sind folgende: Zwar ist es durchaus
moglich, nach dem Valenzkraftsystem oder dem Zentralkraft-
system eine solche Berechnung vorzunehmen, doch liefert sie wegen
der darin steckenden speziellen Voraussetzungen keine unbedingt
zuverlissigen Werte. Fiir derartige Rechnungen sei z. B. auf das
Buch ,,Der SMERAL-RamaN-Effekt von K. W. F. KOHLRAUSCH
hingewiesen.

gegen das Halogen anzunehmen. Man kann dann ausf = 4

Auf voraussetzungsfreiem Wege, d. h. unmittelbar aus der Kennt-
nis der Spektren? ist fiir zwei Molekiile der Valenzwinkel berechnet
worden. Das eine ist das NH,, bei dem die Eigenschaft des ,,Durch-
schlagens (S.201) vom N-Atom sich im Spektrum durch eine
feine Aufspaltung duBert. Aus dieser Aufspaltung ist der Abstand
des N-Atoms von der Hy-Ebene zu berechnen? Da z. B. aus dem
reinen Rotationsspektrum das Trigheitsmoment um eine Achse L
zur Figurenachse bekannt ist, kann man aus diesen beiden Angaben
das zweite Trigheitsmoment und den Valenzwinkel berechnen.
Er betrigt 109°. Diese Berechnungsart ist aber nur speziell fiir das

1 D. h. abgesehen von den Fillen, in denen bereits aus Symmetrie-
betrachtungen der Valenzwinkel folgt, wie z. B. bei Tetraedermolekiilen.

2 Lit. siehe S. 203.
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NH, (evtl. auch fir AsH;, PH;, SbH;) geeignet. Fir das H,O hat
MzckE! eine Berechnung durchgefiihrt, die zwar allgemein fiir den
asymmetrischen Kreisel gilt, aber wegen ihrer Miihseligkeit hier
nicht wiedergegeben werden kann. Es sei darum nur auf die
entsprechende Arbeit verwiesen. Auf die Auffindung der Grund-
frequenzen sei hier nicht noch einmal eingegangen.

Es gibt noch zwei weitere Methoden, die ebenfalls keine beson-
deren Voraussetzungen benétigen. Die eine benutzt dén Isotopie-
effekt zum Bestimmen der Molekiilkonstanten2?, die andere die
Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation®. Fiir die
Anwendung der ersten, die wegen ihrer Einfachheit ein wichtiges
bequemes Hilfsmittel zur Bestimmung der Molekiilstruktur zu
werden verspricht, beginnt gerade das erste experimentelle Material
zu erscheinen, wihrend es fiir die zweite noch fehlt.

b) Bestimmung aus RamMan-Spektrens

o) Zweiatomige Molekiile. Das unter a) «) Gesagte gilt mit
geringen Abénderungen auch hier. Nur wird die betreffende
Schwingungs- oder Rotationsfrequenz aus dem Abstand der ,,Ra-
MAN-Linien® von der eingestrahlten Linie entnommen. Daraus er-
folgen dann die Berechnungen von Trigheitsmoment, Kernabstand,
Bindekraft usw. wie vorher angegeben. Es war schon auf S.49
erwihnt worden, daf} fiir homdopolare symmetrische Molekiile wie
N,, O, usw. der Raman-Effekt das einzige Mittel zur Beobachtung
ihrer Rotations- und Rotationsschwingungsspektren ist.

3) Mehratomige Molekiile. Besonders wichtige und auf andere
Weise nicht erhiltliche Aussagen iiber Molekiilstruktur liefert
der Raman-Effekt fiir mehratomige Molekiile. Die Erfahrung
hat ergeben, dafl dhnlich gebaute Molekiile auch dhnliche Ramax-
Spektren aufweisen. Hierbei zeigt sich, daBl gewisse Radikale
und Atomgruppen in verschiedenen Molekiilen sehr &hnliche

1 MECkE, R.: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 813.

2 SarANT, E. O. u. J. RosENTHAL: Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 812. —
TELLER, E.: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik Bd. 9, IT (1934)
S.141. — RepuicH, O.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 28 (1935) S. 371. —
Siehe auch S. 242.

3 TeLLER, E. u. L. T1sza: Z. Physik. Bd. 73 (1932) S. 791.

4 Niheres siche hierzu in dem Buche von K. W. F. KoHLRAUSCH: Der
SMERAL-RaMAN-Effekt (Berlin): Julius Springer 1931 und die neuen Referate
SmeraL-RaMaN-Effekt und Molekiilstruktur. Naturwiss. Bd. 22 (1934),
S. 161, 181 und 196.

Sponer, Molekiilspektren IT. 18
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Schwingungsfrequenzen besitzen, so daB man z. B. Schwingungen
der CO-Gruppe, der CH-Gruppe, der CH,-Gruppe usw. verhéltnis-
méfig leicht erkennen kann. Und das ist das Wichtige: daB
man im Raman-Effekt in relativ bequemer Weise ganze Reihen
von Derivaten einer Gruppe, chemisch homologe Reihen oder
chemisch irgendwie verwandte oder zusammengehérige Reihen
in bezug auf Schwingungen eines bestimmten Radikals oder einer
Gruppe untersuchen kann, wobei man nicht auf die gasférmige
Phase beschrinkt ist, sondern auch Losungen oder feste Kor-
per benutzen kann. Ohne sich auf empirische Regeln zu stiitzen,
sind aus Intensitits- und Polarisationsverhdltnissen der RAMAN-
Linien mit Hilfe von Symmetriebetrachtungen und Auswahl-
regeln die Grundfrequenzen héufig angebbar, worauf wir frither
geniigend hingewiesen haben. Fiir sehr viele mehr oder weniger
komplizierte Molekiile kennen wir die Grundfrequenzen nur aus
dem RamaN-Effekt (in den Tabellen 12, 13 und 14, Band I z. B.
PCl,, AsCl,, PBr,, SiCl,, SnBr,, POCl;). Kommt man ohne Voraus-
setzungen nicht zum Ziel, so mufl man wie bei den Ultrarot-
spektren Modellvorstellungen (Valenz-, Zentralkraftsystem) zu Hilfe
nehmen. Die Zahl der Molekiile, von denen wir Schwingungen aus
dem RamanN-Spektrum kennengelernt haben, ist eine sehr grofe,
wie das Buch von KomrLrauscH in eindrucksvoller Weise vor
Augen fiihrt. '

Fiir die Bestimmung von Tragheitsmomenten ist das Raman-
Spektrum bisher weniger wichtig geworden als das Ultrarotspek-
trum, da die Rotationsstruktur der RamaN-Banden nur in wenigen
Fallen aufgelost worden ist. Als Beispiel sei das NH; genannt!. Man
erhilt aus dem Linienabstand vp =2 B (2J + 3) fir J =1 die
Gleichung 99,2 =2 B (2 +3). Mit 2 B— ;1" 7 und g LA
99,2

5

55,32 10740 ergibt sich
(s. S.185).

Das aus dem Rotations-Raman-Spektrum des CO, errechnete
Tragheitsmoment I, = 70,2 - 1074 war ebenfalls auf S.184 an-

gegeben worden, ebenso der daraus ermittelte O—O-Abstand
7o = 2,3 - 1078 cm.

=55,32:10701/I,und I, = 2,79 10" gcm?

1 DicriNsoN, R. G., R. T. DiLLoN u; F. RaserTi: Physic. Rev. Bd. 34
(1929) 8. 582. — Amarpi, E. u. G. Praczex: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 259.
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Folgen die Valenzwinkel nicht aus Symmetriebetrachtungen, so
ist man meist auf Rechnungen nach dem Valenz- oder Zentral-
kraftsystem angewiesen, wie vorhin auf S. 272 erwdhnt. Der schon
dort als Hilfsmittel zur Auffindung der -Molekiilstruktur ge-
nannte Isotopieeffekt diirfte fiir den gleichen Zweck bei RamAN-
Untersuchungen von Wichtigkeit werden.

¢) Bestimmung aus Elektronenbandenspektren.

a) Zweiatomige Molekiile. Aus jeder Feinstrukturanalyse einer
Bande kann das Tragheitsmoment und damit auch der Kern-
abstand ! fiir die betreffenden Zustinde entnommen werden, da
die Darstellung der Rotationsfrequenzen wiederum die Grofle

h h L .
B, = Ao, (bzw. B, = g5 .7 die sich auf den theoretischen

Ursprung des Systems bezieht) enthélt. Néheres iiber die Rota-
tionsstruktur der Banden und ihre Analyse siche S.53.

Die Feinstrukturanalyse ist zwar die beste, aber nicht die
einzige Methode, Trigheitsmomente und Kernabsténde aus Spek-
tren zu bestimmen. Es gibt einige Abschidtzungsverfahren auf
Grund rein empirischer Beziehungen. BIRGE und MECKE? bemerk-
ten zuerst, daf fir irgend zwei Elektronenzustinde eines gegebenen
Molekiils derjenige mit dem groBeren w auch den gréBeren B-Wert,
d. h. den kleineren Kernabstand hat. Diese Regel ist bis auf wenige
Ausnahmen erfiillt. MECKE nahm Proportionalitit zwischen

B . . .
und B an: > = const oder wr? = const. Diese Relation ist also

zu verwenden, wenn die Konstante fiir das gegebene Molekiil aus
gemessenen w- und r-Werten anderer Zustdnde desselben Molekiils
berechnet wird. Eine allgemeinere Beziehung hat MorsE gefunden:
w73~ 3000 . 1022 *. Sie gilt fiir Molekiile, die aus zwei Atomen
von anndhernd gleichem Atomgewicht bestehen, denn die Zahl
3000 - 10-2¢ ist ein Durchschnittswert, der aus empirischen Daten
zahlreicher derartiger Molekiile gewonnen wurde. Ist man auf diese
Beziehung angewiesen bei Molekiilen mit ziemlich verschiedenen

1 Es sei daran erinnert, daB man stets nur mittlere Kernabstinde be-
kommen kann. DafBl diese sich mit der Schwingung iiberhaupt &ndern,
liegt an der Asymmetrie der Kraftverhiltnisse, wie in den Potential-
kurven anschaulich zum Ausdruck kommt.

2 BrraE, R.T.: Physic. Rev. Bd. 25 (1925) S. 240. — MEckE, R.: Z.
Physik Bd. 32 (1925) S. 823.

* MoRSE, P. M.: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) S. 57. Die 10~ riihrt von
der Zehnerpotenz des Kernabstandes her, (107%8)3,

18%*
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Atomen, dann ist es am besten, w3 fiir ein moglichst dhnlich
gebautes anderes Molekiil zu bestimmen und mit dieser Konstanten
dann den fehlenden Wert (r oder w) fiir das fragliche Molekiil
auszurechnen.

CLARK! hat gesehen, dafl die Morsesche Regel gewisse peri-
odische Gesetzméfigkeiten zeigt. Er schligt daher die modifizierte

Form 73 ﬁ = K vor, in der n die Gesamtzahl der Valenzelek-
tronen der beiden Atome des Molekiils ist. K ist eine Konstante,
die fiir die vorliegende ,,Molekiilperiode‘ charakteristisch ist. Diese
Periode ist definiert durch die Anzahl der abgeschlossenen Schalen
in den beiden Atomen. So hat in einem KK-Molekiil jedes Atom
eine abgeschlossene K-Schale, in einem K L-Molekiil hat das eine
Atom eine abgeschlossene K-, das andere eine abgeschlossene
L-Schale. Die von CLARK mitgeteilten Beispiele zeigen, daB die
Crarksche Beziehung bessere Resultate als die MorsEsche ergibt.

Um auch die Unterscheidung zwischen Isotopen mit einzube-
ziehen, schlagen A1LEN und LONGAIR? eine etwas andere Ab-

inderung der MorsEschen Beziehung vor, ndmlich w73 ]/‘u = const,
wo u die reduzierte Masse in Gramm ist. Diese Konstante variiert
ebenfalls mit den ,,Molekiilperioden und erweist sich im all-
gemeinen als proportional zu den abgeschlossenen Schalen. Fiir
die niederen Perioden gibt die CLarksche Beziehung, fiir die
hoheren diejenige von ALLEN-LONGATR die besseren Resultate.
Schlieflich hat BADGER? zwischen den Kraftkonstanten f und
dem Kernabstand r die empirische Beziehung f (r — d)3 = 1,86- 10°
gut erfiillt gefunden. Hier ist d eine Konstante, die fiir zweiatomige
Molekiile charakteristisch ist, deren Atome aus bestimmten Ko-
lonnen des periodischen Systems stammen. Driickt man f durch w

aus, so lautet die BapcErsche Formel o (r — d)3/2 1/‘17 = const.
Alle diese Abinderungen® der MorsEschen Beziehung geben gute
Abschitzungen fiir Kernabstéinde (bzw. Schwingungsfrequenzen).

Die Kernschwingung w, oder w, wird man natiirlich in erster
Linie aus der Bandengleichung fiir das Bandensystem oder aus

1 Crarg, C. H. Doucras: Philos. Mag. Bd. 18 (1934) S. 459. — Physic.
Rev. Bd. 47 (1935) S. 238. — Philos. Mag. Bd. 19 (1935) S. 476.

2 Auien, H. 8. u. A. K. Lo~Ngair: Philos. Mag. Bd. 19 (1935) S. 1032.

3 BaDGER, R. M.: J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) S. 128; siehe auch
Physic. Rev. Bd. 48 (1935) S. 284.

4 Zu dem Versuch einer theoretischen Begriindung siehe R. A. NEwInG:
Philos. Mag. Bd. 19 (1935) S. 759.
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den direkt beobachteten Banden zu entnehmen suchen. Darauf
braucht hier wohl nicht mehr eingegangen zu werden. Manchmal
ist aber die Ausdehnung des Bandensystems so gering, dafl w
recht ungenau oder gar nicht anzugeben ist. Dann kommt eine
Abschitzung mit Hilfe der eben besprochenen empirischen Regeln
in Frage, falls der zugehorige Kernabstand bekannt ist. Eine
andere Abschitzung, ebenfalls mit Hilfe des Kernabstandes bzw.
des Trigheitsmomentes ergibt sich, falls der Koeffizient D, (bzw. D)
im Ausdruck fiir die Rotationsenergie aus einer Feinstruktur-

analyse bestimmt worden ist. Bei Annahme der Giiltigkeit des
3

€ .
-~ und daraus eine
c

KratzErschen Potentialansatzes ist D, =

Schitzung von w, (bzw. w,) moglich.

In den Fillen, in denen es sich um Kombinationen zwischen
angeregten Zustinden handelt und die Spektren nichts iiber den
Grundzustand aussagen, kann man zur Bestimmung der Schwin-
gungsfrequenz des Grundzustandes noch zu anderen Abschatzungs-
verfahren greifen. Als solche sind hier noch zwei ergénzungsweise
zu nennen. Das eine ist das auf S. 267 erwihnte grobe Abschét-
zungsverfahren, nach dem unbekannte Schwingungsfrequenzen
in Beziehung gesetzt werden zu bekannten in Molekiilen mit
gleichartiger Bindung. Gleichartige Bindung haben z. B. O, und
S,. Nehmen wir einmal an, dal wir die Grundschwingung im
S, nicht kennen, seine Dissoziationsarbeit aber aus thermoche-
mischen Daten. Dann ist sie folgendermaflen abzuschétzen:

ws2 _1 Ds. #0.

Do, us, Mit Dg, = 4,45 Volt, Dg,= 5,09 Volt, ug, =8,

s, = 16,03 wird g, = wo, ]/33—9% — wo, - 0,66 = 1568 - 0,66 =
1035 cm™, wihrend in Wirklichkeit 725 cm™ beobachtet ist.
Man sieht daran recht gut, wie grob das Verfahren ist.

Schlieflich kann man bei homologen Verbindungen noch mit
Hilfe der Beziehung w }'Z,Z, = const eine gréBenordnungsméBige
Festlegung der Kernschwingungsfrequenzen vornehmen. Z; und Z,
sind ‘die Kernladungszahlen der beiden Atome des betreffenden
Molekiils (s. S. 160).

8) Mehratomige Molekiile. Hier werden wir uns mit wenigen
kurzen Bemerkungen begniigen, da die Molekilstrukturbestim-
mung aus Elektronenbandenspektren mehratomiger Molekiile noch
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in den ersten Anfingen steckt. Sie gestaltet sich sehr viel schwie-
riger als bei zweiatomigen Molekiilen, da sowohl die Rotations-
wie die Schwingungsanalyse hier so viel verwickelter ist. Nur fiir
zwei Molekiile, namlich das CO,* und das H,CO** ist bisher eine
Feinstrukturanalyse einiger Banden durchgefithrt und daraus
Tragheitsmomente und Absténde berechnet worden. Im Falle des
H,CO erhdlt man daraus die Trigheitsmomente fiir den Grund-
zustand ; sie sind in den Tabellen 15 und 22 (Band I) angegeben.
Wegen der Rechnung mufl auf die Originalarbeit verwiesen
werden.

Etwas mehr haben wir bisher iiber Grundschwingungsfrequenzen
aus Elektronenbandenspektren erfahren, trotzdem auch fiir diese
Ultrarot- und Raman-Spektren die Hauptquelle bilden. Wie schwierig
es oft ist, eindeutige Schliisse zu ziehen, haben wir im Kap.1II, B,
§ 4 bei der Besprechung von Beispielen gesehen. Mehr oder
weniger rohe Abschétzungen aus empirischen Regeln kommen
naturgemif bei mehratomigen Molekiilen viel weniger in Frage, da
eben solche Regeln aus einem gréBeren Erfahrungsmaterial ent-
stehen und ein solches hier noch nicht vorliegt. Hdéchstens kann

man mit Vorsicht die eben genannte Relation A V%,u_y heran-
wy Y Hhx
ziehen, wenn man unter 2 und y bestimmte Radikale oder Gruppen
mit gleichartiger Bindung versteht. [Wir héitten die Beziehung natiir-
lich auch unter a) 8) und b) B) bringen konnen.] Die Beziehung ist,
wie schon erwahnt, z. B. von DADIEU und Komrrauscu! und
BrAUNE und ENGELBRECHT? benutzt worden. Nimmt man als Bei-
spiele SO, und NO, und berechnet etwa die Grundfrequenzen des
NO,, die zu den verschiedenen Dissoziationsmoglichkeiten gehoren,
mit Hilfe der genannten Relation, so bekommt man keine gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Das ist auch

(1933) 8. 711; Bd. 84 (1933) 8.732; Bd. 85 (1933) 8. 387. — MULLIKEN, R. S.:
Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 364.

** DrEkE, G. H. u. G. B. KisttaAkowsky: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 18
(1932) S. 367. — Physic. Rev. Bd. 45 (1934) §. 4.

1 Dapievu, A. u. K. W. F. KorLrauscH: Wien. Ber. Bd. 138 (1929)
S.336. — Mh. Chem. Bd.52 {1929) S.379.

2 Braunge, H. u. G. ENGELBRECHT: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 10
(1930) S.1; Bd. 11 (1931) S.409.
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nicht zu erwarten. Erstens ist der Gebrauch der genannten Be-
ziehung natiirlich gerechtfertigter und die erzielten Resultate besser,
wenn die Atome aus gleichen Kolonnen des periodischen Systems
stammen, d.h. wenn man etwa SO, und SeO, miteinander ver-
gleichen kénnte. Zweitens ist die Anwendung auf lineare Molekiile

viel zuverldssiger und berechtigter. Absorptionspertva der Dipheny|pojyene
So sind von BRAUNE und ENGEL- O -CH=Chp- O

BRECHT HgCl, und HgBr, mitein- 320
ander verglichen und recht gute sy
Ubereinstimmung gefunden worden. 5[ n=7
Wenn man hingegen erst einmal b J

mit etwas gréberen Schliissen zu- oL
frieden ist, so kann man Elektronen- -

.. 24
anregungsspektren auch komplizier- -
terer Molekiile zu Aussagen iiber die {77 n-é
Molekiilstruktur verwenden. Diese § e
Aussagen édhneln in gewissem Sinne g P #5#
den aus den Raman-Spektren ab- § sk
geleiteten. Dabei ist es gleich, ob §° - n=5
die Untersuchung in gasférmiger, ‘E” -
fliissiger, oder fester Phase statt- \E 76‘5—
findet. DaB den einzelnen Gruppen = ol //’JV\ n=y
im Molekiil Absorptionen in bestimm- A
ten Spektralgebieten eigen sind, ist 70|
schon linger bekannt. Die Lage so- n=3
dieser Absorptionen wird natiirlich N Li
nicht nur durch die absorbierende %: L/’Ul n=2
Gruppe, sondernauch durch die Nach- #z_ﬁ L =7
barschaft der anderen Gruppen und Y] j;\ r 7
durch das Losungsmittel beeinfluft, Welleniinge in my

besonders wenn es sich um polare Abb. 74.

Gruppen handelt (S.403). Dagegen

zeigte es sich, daBl die absolute Intensitit der Absorptionen in erster
Néherung nur abhéingig ist von der Zahl der absorbierenden
Gruppen. Obige Abb. 74 zeigt dieses Verhalten an den Diphenyl-
polyenen, bei denen die Anzahl der Athylengruppen mit # = 1 bis

1 K. W. HAUsSER, R. KuEN u. A. SMakULA: Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 29 (1935) S. 384; K. W. Havusser, R. KvaN u. G. Srrz: Bd. 29 (1935)
$.391. Fir die Uberlassung der Abb. 74 bin ich Herrn Dr. SMAKULA zu
Dank verpflichtet.
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n =7 bezeichnet ist. Es wird angenommen, daB die Struktur der
Absorptionsspektren von Schwingungen im angeregten Elektronen-
zustand herriihrt, deren Mittelwerte 1230 und 1570 cm™ betragen.
So kann man aus den Absorptionsbanden nun umgekehrt auf
Anzahl und Art der an der Absorption beteiligten Molekiilgruppen
schlieBen.

Auf nichtspektroskopische Methoden, aus denen man auf die Molekiil-
struktur schlieBen kann, kann im Rahmen dieses Buches nicht néher ein-
gegangen werden. Es seien hier nur Interferenzversuche mit Réntgen-
strahlen und Elektronenstrahlen genannt!, da in den Tabellen 10—15, Bd. I
und Tabelle 22 Bd. IT verschiedentlich Kernabsténde angegeben worden sind,
die aus Elektronenbeugungsversuchen entnommen sind. Diese Versuche
bilden, besonders fiir mehratomige Molekiile, eine Erginzung der spektro-
skopischen Methoden zur Ermittlung von Kernabstinden. Sowohl die Beu-
gung von Rontgen-, wie die von Elektronenstrahlen beruht auf einer
Wechselwirkung dieser Strahlen mit der Materie. Beim Auftreffen auf diese
entstehen an den einzelnen Atomen eines Gasmolekiils Sckundirwellen,
die sich iiberlagern und Interferenzen ergeben. Aus der Winkelabhingigkeit
der Maxima und Minima dieser innermolekularen Interferenzen lassen sich
die Abstinde und die relative Lage der Streuzentren ermitteln.

Fiir polare Molekiile tritt zu den genannten Molekiilkonstanten eine
weitere GréBe in dem Dipolmoment hinzu. Sein Vorhandensein duBerte sich
spektroskopisch in dem Auftreten von Rotations- und Rotationsschwingungs-
spektren (bei mehratomigen Molekiilen ist es fiir letztere nicht unbedingt
notwendig), wenngleich seine GroBe nicht so leicht aus ihnen entnommen wer-
den kann, wie z. B. diejenige des Triagheitsmomentes. Es sind dazu Intensi-
tdtsmessungen in den ultraroten Banden nétig, die noch gréftenteils fehlen.
Wenn man die GroBSe des Dipolmomentes als Funktion des Kernabstandes
kennen wiirde, so wiirde man daraus Aussagen iiber den polaren Charakter
der Bindung in dem betreffenden Molekiil bekommen konnen? Im iibrigen
sei diese Molekularkonstante hier nicht naher besprochen, um so mehr, als
es ausgezeichnete Darstellungen der polaren Eigenschaften der Molekiile gibt?.

! Fiir eine ausfithrliche Darstellung dieses Gebietes sei auf folgende
zusammenfassende Darstellungen und Biicher verwiesen: WiIERL, R.: Ann.
Physik Bd. 8 (1931) S. 531; Bd. 13 (1932) S.453. — KIRCHNER, F.: Erg.
exakt. Naturwiss. Bd. 11 (1932) 8. 64. — Pavring, L. u. L. O. BROCKWAY:
J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) S. 867. — DEBYE, P.: Struktur der Materie.
Leipzig: S. Hirzel 1933. — Stuart, H. A.: Molekiilstruktur. Berlin: Julius
Springer 1934.

2 BartHOLOME, E.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 23 (1933) S.131. —
MvurLigzN, R. 8.: J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) 8. 400, 712.

3 DeBYE, P.: Polare Molekeln, Leipzig: S. Hirzel. — StvarT, H. A.:
Molekiilstruktur. Berlin: Julius Springer 1934. — Siehe ferner die zusammen-
fassenden Berichte von J. ESTERMANN und von H. Sacms: Erg. exakt.
Naturwiss. Bd. 8 (1929) 8. 307 u. 21.
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§ 3. Spezifische Wirme, Entropie, chemische Konstante und
Bandenspektren?.

a) Spezifische Wéarme.
a) Allgemeines. Die spezifische Warme pro Mol eines Gascs
bei konstantem Volumen ist gegeben durch ¢, = (%)v, wobei

die Energie eines Mols und 7' die absolute Temperatur ist.
u ist dabei die Summe der Translationsenergie und der inneren
Energie? der Molekiile bzw. Atome des Gases. Die Translations-
energie und ein Teil der inneren Energie, namlich die Rotations-
energie, sind kinetischer Natur, wihrend die Schwingungs-
bewegung, die ebenfalls innere Energie darstellt, potentielle und
kinetische Anteile besitzt (S.73). Einatomige Gase besitzen nur
kinetische Energie der Translation; ihre Energie « pro Mol ist
klassisch gerechnet 3/2 R T (3 translatorische Freiheitsgrade) und
ihre Molwirme ¢, = 3/2 B = 2,98 cal*. Fiir zweiatomige Molekiile,
bei denen zur translatorischen Bewegung 2 rotatorische Freiheits-
grade hinzukommen, ist die Molekularwérme klassisch ¢? = 3/2 R -+
2/2 R = 4,96 cal. Drei- bis mehratomige nichtlineare Molekiile
besitzen eine Molwirme von ¢, == 3/2 R + 3/2 R = 5,96 cal, da
fur sie wegen des Vorhandenseins eines dritten Trdgheitsmoments
ein weiterer Freiheitsgrad der Rotation zu beriicksichtigen ist.
Diese klassischen Werte stellen, insbesondere fiir mehratomige
Molekiile, nur untere Grenzen dar, was sich in dem Auftreten eines
Temperaturkoeffizienten dullert. Wir werden das auch erwarten,
da bei der Berechnung keinerlei Anregung von Schwingungsenergie
beriicksichtigt wurde. Wegen des quantenméfBigen Charakters der
Energieanteile kénnen die Freiheitsgrade der Schwingung mit wach-
sender Temperatur allméhlich herauskommen, wihrend diejenigen
der Rotation mit sinkender Temperatur allmahlich verschwinden.

1 Fiir diesen Paragraphen sei auch auf das ausfithrliche Sammelreferat
von H. Zr1sE verwiesen: Spektralphysik und Thermodynamik. Z. Elektro-
chem. Bd. 39 (1933) S.758, 895; Bd. 40 (1934) S. 662; ferner R. o L.
Kronig: Band Spectra and Molecular Structure, S.132. Cambridge 1930.

2 In der Thermodynamik wird die gesamte Energie # eines Mols als
innere Energie bezeichnet. Hier soll von diesem Gebrauch abgegangen
werden, um den Anschlufl an die in der Molekiilphysik iibliche Ausdrucks-
weise zu haben. )

* Hierbei ist B bekanntlich als allgemeine Gaskonstante bezeichnet,
EN = 8,314-107 erg/grad. k ist die BorLrzmannsche Konstante und
N = 6,064 - 10% (s. S. 5). '
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Wir schreiben allgemein fiir die Energie eines Mols

n
3
u=5RT+ EZnEn, 48)
1

wobei Z, die Anzahl der Molekiile pro Mol im Zustande #» und
E, die innere Energie des einzelnen Molekiils in diesem Zustande
ist. Um die nihere Betrachtung des Summengliedes handelt es
sich jetzt. Da die Molwirme als makroskopische GréBe gemessen
wird, miissen wir von der Energie des Einzelmolekiils £ zu dem
Mittelwert E fiir simtliche Molekiile eines Mols iibergehen, der
mit der LoscEmipTschen Zahl N multipliziert die innere Energie
eines Mols ergibt. Das geschieht nach klassisch-statistischen
Methoden. Nach dem schon im Abschnitt iiber Intensititen
benutzten Borrzmannschen Verteilungsgesetz ist die Anzahl der
Ey,

Molekiile im nten Quantenzustand Z, — ~ZZX gee ¥T, wo g,

En
das statistische Gewicht des Zustandes n und Z :2% e kT

n
ist (sog. Zustandssumme). Setzt man diese Werte in (48) ein,

so erhidlt man nichts anderes als v = % RT 4 RT? dér}z , so daB

wir fir ¢, = (j—g,) schreiben koénnen

v

c,,=%R+R%F(T20%1nz). (49)
Danach ist ¢, sofort zu berechnen, wenn Z als Funktion von T
bekannt ist. Zu Z tragen nur diejenigen Molekiilzustinde bei, die
bei der Temperatur 7' in merklicher Menge vorhanden sind. In
der Regel werden es Rotationszustéinde, bei geniigend kleinen
Schwingungsquanten auch Schwingungszustinde, und bei Dublett-
termen evtl. auch Elektronenmultipletts sein. Angeregte Elek-
tronenzusténde liegen fast stets zu hoch.  Wir wollen im folgenden
den von der inneren Energie herrithrenden Anteil der spezifischen
Wiérme néher betrachten, und zwar die Rotations- und Schwin-
gungsanteile gesondert.

) Die Rotationswirme. Den von der Rotation herriihrenden

Anteil der spezifischen Wirme bezeichnen wir mit ¢,. Fiir die
Energie des Einzelmolekiils benutzen wir den frither abgeleiteten

2
Ausdruck E, — ho B, <J + %)2 S (J + %)2 * Fir das
* Bzw. By = hcByJ (J +1).
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statistische Gewicht der verschiedenen Rotationszusténde des
Elektronengrundterms hatten wir frither 2J 4 1 angegeben.
Offenbar haben wir damit alles, was wir fiir die Berechnung
von Z brauchen. Wir miissen uns nur noch iiberlegen, was fir
einen Term der Grundzustand der untersuchten Molekiile darstellt.
Wir werden erwarten, daB beim 32 eine vom Spin herrithrende
Feinstruktur der Rotationsniveaus zu gering ist, um zu Z etwas
beizutragen, aber die Aufspaltung von 2/1-Termen kann Beachtung
verlangen!. Ebenso hat sich fiir zweiatomige Molekiile im 12.Zu-
stand die Feststellung als wichtig erwiesen, ob die Molekiile gleiche
oder ungleiche Kerne besitzen. Wir werden daher die verschie-
denen Fille getrennt besprechen.

1. Zweiatomige Molekiile mit ungleichen Kernen in
1. Zustdnden. Alle hinsichtlich ihrer spezifischen Wérme unter-
suchten zweiatomigen Molekiile mit ungleichen Kernen besitzen
als Grundterm einen '2-Term (Ausnahme ist das NO). Hier ist
das statistische Gewicht der Rotationsniveaus 2.J -+ 1, so daB

Z=2(2J+1)e“hkc§’°(” 3) (50)
J=1

ist. Fir b ¢ By < kT, was fir die gemessenen Fille in der Regel
zutrifft, hat MuLHOLLAND? fiir Z folgende Reihenentwicklung an-
gegeben :

kT 7 heB,
Z = th+12+480 kT—I—"' (51)

Wenn nur der erste Term benutzt und in die Gleichung fiir ¢,
eingesetzt wird, so ergibt sich fiir diese erste Néherung das klas-

sische Resultat ¢, — g R.

2. Zweiatomige Molekille mit gleichen Kernen in
13.Zustinden und die Rotationswirme des Wasserstoffs.
Zu dieser Gruppe gehéren mit Ausnahme von O, alle untersuchten
Elementmolekiile. Als Beispiel wollen wir den Wasserstoff be-
trachten. Berechnet man mit der eben ermittelten Formel fiir Z
seine Rotationswirme, so ist der sich ergebende Kurvenverlauf
ein derartiger, dal mit abnehmender Temperatur die Rotations-

1 AuBer der Multiplettstruktur ist von C. GrEGORY [Z. Physik Bd. 78
(1932) S.791] auch die Wechselwirkung von Schwingung und Rotation
beriicksichtigt worden. ErwartungsgemiB ist die Korrektion zu klein, um

in Betracht zu kommen.
2 MuLHOLLAND: Proc. Cambr. Philos. Soc. Bd. 24 (1928) 8. 280.
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wirme erst sinkt, dann wieder ansteigt und bei 50° abs. ein Maxi-
mum durchlduft. Die experimentelle Temperaturabhéngigkeit ist
jedoch eine ganz andere.

Die Erklirung fiir diese Nichtiibereinstimmung hat die Quanten-
mechanik geliefert durch die Erkenntnis, dafl auch den Atom-
kernen ein Eigendrehimpuls zuzuschreiben ist!. Infolgedessen
gibt es, wie auf S. 98 ndher besprochen wurde, fir jedes
zweiatomige Molekiill mit gleichen Kernen zwei Reihen von Zu-
stdnden, in denen es existieren kann und die ohne Dissoziation
nicht ineinander iibergefilhrt werden kénnen. Die eine Klasse
hat symmetrische, die andere antisymmetrische Kernspineigen-
funktionen, wobei die symmetrischen Kernspinzustéinde das gréfere
statistische Gewicht haben. Die resultierenden Terme des Ge-
samtmolekiils mit dem grofleren Gewicht nennt man Orthoterme,
die mit dem kleineren Gewicht Paraterme. Jedes zweiatomige
Gas mit Molekiilen gleicher Kerne stellt also eine Mischung aus
zwei Modifikationen dar. Aus dem Intensitdtswechsel in den
H,-Banden resultiert fiir das Mengenverhéltnis Ortho: Para =
3:1. Gewohnlicher Wasserstoff besteht also bei Zimmertem-
peratur aus einer Mischung beider Modifikationen im Verhéiltnis
3:1. TFir jede Modifikation ist Gleichung (49) anwendbar,
doch sind in dem einen Falle nur ungerade und im andern
nur gerade Rotationsquantenzahlen einzusetzen. Die sich er-
gebenden Kurven sehen recht verschieden aus. Die Rotations-
wirme des gewohnlichen Wasserstoffs ergibt sich nach der

¢, -+3¢
Mischungsregel zu ¢, = —r—l)-z—ﬂ und die zugehdérige Kurve gibt
nun tatsdchlich die experimentellen Beobachtungen recht gut
wieder2. Aus den Messungen folgt fiir das Trigheitsmoment des
H,-Molekiils I = 4,64 - 1074, ein Wert, der mit dem von Horr
aus der Bandenanalyse ermittelten von 4,6 - 107%' ausgezeichnet
iibereinstimmt.

Wir hatten gesagt, daf3 die beiden Molekiilmodifikationen unter
normalen Bedingungen nicht in einander iiberfithrbar sind. Auf
Grund dieser Eigenschaft gelingt die Herstellung von praktisch

1 Anwendung auf die Theorie der spezifischen Wiarme: Huxnp, F.: Z.
Physik Bd. 42 (1927) S. 93. — DE~NisoN, D. M.: Proc. Roy. Soc., Lond.
Bd. 115 (1927) S. 483.

2 Siehe z. B. EUCKEN, A. u. K. HiLLER: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 4
(1929) S.154. (Messungen von Crusius und Hirrer.)
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reinem Parawasserstoff, wie BoNHOEFFER und HARTECK ! sowie
EvuckeN und HiLLeRr? gezeigt haben. Kiihlt man nimlich gew6hn-
lichen Wasserstoff stark ab unter Erhaltung des thermischen Gleich-
gewichts zwischen beiden Arten durch Katalyse, so gelingt es, schlieB3-
lich praktisch reinen Parawasserstoff zu erhalten. Wird dieser nun
rasch erwidrmt, so bleibt er, da er sich nicht ohne weiteres umwan-
deln kann, auch bei Zimmertemperatur noch Parawasserstoff. Ver-
meidet man die Umwandlung bewirkende Katalysatoren, so kénnen
spektrale und thermische Eigenschaften dieses Gases studiert wer-
den. Es zeigt nur halb so viele Spektrallinien wie gewshnlicher H,,
hat einen etwas anderen Schmelz- und Siedepunkt wie dieser usw.

Prinzipiell dhnliche Verhéltnisse sind bei allen Molekiilen vom
Typ M, zu erwarten, die sich hinsichtlich des Kernspins gleich
oder dhnlich wie Wasserstoff verhalten. Doch setzt der charakte-
ristische Abfall der Rotationswirme wegen der bei diesen Molekiilen
viel groBeren Trigheitsmomente erst bei so tiefen Temperaturen
ein, dal eine Messung der spezifischen Wiarme wegen der kleinen
Dampfdrucke unmoglich wird. Auch eine Trennung in die ent-
sprechenden beiden Modifikationen wird wegen der Kleinheit der
Rotationsquanten praktisch kaum méglich. Theoretisch sollten
sich dhnlich wie Wasserstoff z. B. die Molekiile Li,, N, und die
Halogene verhalten. Interessant ist ein Vergleich der Rotations-
wirme von H, mit denjenigen der isotopen Molekiille HD und D,,
die von CLusius und BarTHOLOME? aus Messungen der spezifischen
Warme entnommen worden sind. Wahrend HD nur eine Molekiil-
sorte enthélt, ist fir D, bei Zimmertemperatur das Mengenverhilt-
nis Ortho : Para = 2: 1. Der Kernspin von D ist 1 und der Grund-
term von D, ein Orthoterm.

0, besitzt als Grundterm einen 32.Term. Die vom Spin her-
rithrende Aufspaltung der Rotationsniveaus (S. 88) ist so gering,
daB sie die spezifische Wérme nicht beeinflufit. Diese ist daher

in dem untersuchten Temperaturbereich gleich %R.

3. Zweiatomige Molekiile in 2//-Zustinden. Das einzige
gemessene Beispiel ist das NO. Sein Grundterm ist ein 2//-Term

! BoNHOEFFER, K. F. u. P. HArRTECK : Berl. Ber. 1929 S.103. — Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 4 (1929) S. 113.

2 Eucken, A. u. K. HILLER: Naturwiss. Bd. 17 (1929) S.182. — Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 4 (1929) S. 142.

3 Crusius, K. u. E. BarTHOLOME: Naturwiss. Bd. 22 (1934) S.297:
Z. Elektroch. Bd. 40 (1934) S. 524.
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mit den Komponenten 2[I; und 2I73 und einer Differenz von
120,0 em™*. Infolge der Elektronenanregung zum *[]3-Term be-
kommt die spezifische Wirme schon bei kleinen Temperaturen
einen Beitrag, fiir den bei etwa 75° abs.! ein Maximum zu erwarten
ist. Die Rotationsquantenzahlen der ersten Komponente haben die
Werte 1/2, 3/2, 5/2, . . ., die der zweiten 3/2, 5/2, ... Bezeichnet
man die Energiedifferenz 2/13 — 2IT) mit A E, so bekommt man
fiir Z folgenden Ausdruck :

1\2

?) +

J=1,4, ... y . . (52)
+ > 2J+1)e"k_1j["E+B“ (7+3)7],

J=%,3, ...

Betrachtet man wieder Bereiche k¢ By< kT, dann gibt eine Reihen-
entwicklung nach MULHOLLAND mit Abbrechen beim ersten Gliede

—<J+

BT __hedE
Z:tho (1—}—6 kT ) und daraus:
_hcAE
kT
R+R<h“'E> e (53)
<l+e kT)

Das zweite Glied wird bei den gewShnlichen Versuchstemperaturen
kaum experimentell nachweisbar sein. Die bis zu tiefen Tempe-
raturen gemessene Molwiarme des NO folgt gut dem theoretischen
Kurvenverlauf2, doch konnte das Maximum nicht erreicht werden.

v) Die Schwingungswiirme. 1. Berechnung der Schwin-
gungswirme. Der auf die Schwingung entfallende Anteil der
Molwérme wird gegeniiber dem Gesamtbetrage haufig relativ
klein sein und miiBte bei Annahme einer , klassischen* Rotations-
wirme fiir achsensymmetrische Molekiile durch Abzug von 5/2 R,
tiir beliebige Molekiile durch Abzug von 6/2 R von der Molwéirme c,

* In Tabelle 5, Band I wurde 120,9 cm™ angegeben, doch scheint 120,0
etwas besser. [Siehe R. Scamip, TH. K6N16 u. D. v. FARKAS: Z. Physik Bd. 64
(1930) S. 84.]

L E. E. WitMER, der eine genaue Berechnung der spezifischen Warme
(und der Entropie und freien Energie) des NO aus spektroskopischen Daten
vorgenommen hat, gibt 73,565 abs. an. [J. Amer. Chem. Soc. Bd. 56 (1934)
S. 2229.]

** Zuerst von W. ScroTTKY [Physik. Z. Bd. 23 (1923) S. 448] angegeben.

? EUCKEN, A. u.L.Dp’Or: Gott. Nachr. 1932 S. 107.
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zu erhalten sein. Wir betrachten zuerst zweiatomige Molekiile.
Eine theoretische Darstellung wird die Tatsache der quantenhaften

Schwingungsenergie B, = hy (v + %) * 2u benutzen habenl. Da

die Molwéirme eine makroskopische GroBe ist, ist wieder von der
Schwingungsenergie des Einzelmolekiils iiberzugehen zum Energie-
inhalt, den im Mittel die Molekiile eines Mols besitzen. Dieser

Mittelwert (PLANCK-EINSTEIN) Es = —Z’;— ist eine stetige Funk-
ekT—1
tion der Temperatur. Die Schwingungsenergie eines Mols ist wieder
N - E; und die Schwingungsmolwéirme (bei konstantem Volumen)
hv

hv\2 e BT
oW=R(gp) T a 54
1)

Da bei Anregung von Schwingungsquanten die Temperaturen
sicher so hoch sind, dal h¢ By < kT ist, so kommt von der MuL-
HOLLANDschen Entwicklung der Funktion Z fiir Rotationen nur

das erste Glied in Frage, so daf die gesamte Molwérme sich ergibt zu
hv

2 kT
6=+ R+ R (,f—%) e (55)
L)

Bei mehratomigen Molekiilen erlauben die Messungen auch
interessante Riickschliisse auf die Frequenzen. Letztere sind hier
oft relativ niedrig, so daB ihr Beitrag zur spezifischen Wéirme
schon bei tiefer Temperatur merklich wird. Man kann auf diese
Weise durch Messungen der spezifischen Wirme Frequenzen fest-
legen. Héaufig liegt der Fall vor, dal man aus dem Ultrarot- und
Raman-Spektrum nicht alle Frequenzen leicht erhalten kann, da
das Auftreten gewisser Schwingungen fiir beide Spektren verboten
ist. Wenn insbesondere nur eine solche Schwingung vorliegt und
man den Beitrag der iibrigen Schwingungen zur spezifischen Warme
aus den optisch bekannten Daten berechnen kann, so wird man
diese letzte Frequenz aus Messungen der spezifischen Warme ent-
nehmen konnen. So konnten z. B. EUCKEN und ParTs? beim

* Es ist v = ¢ w, siehe S. 39.

! Die Beriicksichtigung der Anharmonizitit der Schwingung gibt eine
unwesentliche Korrektion, s. C. GrEGOrY: Z. Physik Bd. 78 (1932) S. 791.

? EUCKEN, A. u. A. ParTs: G6tt. Nachr. 1932 S. 274. — Z. physik. Chem.
Abt. B Bd. 20 (1933) S.184.
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Athylen die Torsionsschwingung der beiden CH,-Gruppen, die als
Grundschwingung weder im Ultrarot noch im Raman-Effekt auf-
treten darf, mit Hilfe von Messungen der spezifischen Wirme
auffinden. Fiir die Frequenz berechneten sie 750—800 cm™%*.

Treten anharmonische Krifte auf, so ist Formel (54) zu modi-
fizieren. In den Fillen, in denen die Atome nicht durch starke
Krifte in der Gleichgewichtslage festgehalten werden (freie Dreh-
barkeit), wird sie erheblich abgedndert werden miissen. Auf diese
Weise bietet sich die Moglichkeit, die Frage der freien Drehbarkeit,
etwa des Athans, mit Hilfe der spezifischen Warme zu entscheiden.
Bereits ohne ausfithrliche Rechnung wird man sich sagen miissen,
dafB bei tiefer Temperatur, bei der die Schwingung nicht mehr zur
spezifischen Wérme beitrigt, ¢, den Wert 6/2 R annehmen muf,
wenn keine freie Drehbarkeit besteht, hingegen 7/2 R, wenn die
beiden CH,-Gruppen gegeneinander frei drehbar sind, da dann die
Relativdrehung der beiden Gruppen noch R/2 zur spezifischen
Wirme beitragt. Messungen von EUCKEN und PArTs sprechen fiir
den zweiten Wert. Eine genauere Durchrechnung des Beitrages
zur spezifischen Wéarme durch die Relativdrehung der beiden CH,-
Gruppen wurde von TELLER und WEIGERT! gegeben. Es zeigte sich
dabei, dal die berechneten spezifischen Warmen mit den Messungen?
vertriglich sind, wenn man annimmt, daf die Verdrehung der
CH,;-Gruppen gegeneinander weniger als 0,02 Volt erfordert.

2. Abweichungen vom theoretischen Kurvenverlauf.
Die nach kalorimetrischen Methoden bestimmten spezifischen
Wirmen einer Reihe von Gasen, wie Chlorwasserstoff, Wasserstoff
und Chlor, zeigen mit den berechneten Werten eine gute Uberein-
stimmung. Auch mehratomige Molekiile wie H,0 und NH,, be-
stitigen die Theorie®. Abweichungen, die auBerhalb der Fehler-
grenzen liegen, fanden sich jedoch beispielsweise bei CO,, N,
und O,. Diese Messungen geschahen nach der Schallgeschwindig-
keitsmethode (Messung von x = ¢, : ¢, mit Hilfe der Schall-
geschwindigkeit, die nach PIERCE aus Frequenz und Wellen-
linge bestimmt wird, daraus Umrechnung auf ¢,). PIErcE! fand
als erster eine Frequenzabhingigkeit der Schallgeschwindig-

* TeLLER und TorLEY nehmen hierfiir 1110 em™ an, s. S. 210 Anm.

1 TELLER, E. u. K. WercerT: Gott. Nachr. 1933 S. 218.

? EUuCkEN, A.u. K. WEIGERT: Z. physik. Chem. Abt. BBd. 23 (1933) S.265.

3 Nébheres s. A. EvoREN: Handbuch der Experimentalphysik Bd. VIII, 1
(1929) S. 448.

4 Prercg, G. W.: Proc. Am. Acad. Sci. Bd. 60 (1925) S. 271.
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keit in Kohlensdure, was HERZFELD und RiCcE! so deuteten, daB
bei hoheren Frequenzen die Schwingung sich nicht mehr schnell
genug ins Gleichgewicht setzt. Der Effekt wurde dann von KNESER?
niher experimentell und theoretisch untersucht. Er ermittelte
die Schallgeschwindigkeit von CO, und N,O relativ zu derjenigen
in Argon und kam ebenfalls zu dem SchluB}, dal die Zahl der Sto8e
wihrend einer Schallperiode nicht mehr ausreicht, um den Aus-
tausch zwischen Schwingung und Translation zu ergeben, so daB
mit wachsender Frequenz schlieBlich der Freiheitsgrad der Schwin-
gung abstirbt. Fiir die Einstellungszeit der hier nur in Frage
kommenden Deformationsschwingung 24,1 des CO, bekam er 107 sec.
Bei den Versuchsbedingungen (Zimmertemperatur und Atmo-
sphirendruck im CO,) wiirde danach erst jeder 6 - 10*te StoB einc
Umwandlung von Translations- in Schwingungsenergie bewirken.
Entsprechende Beobachtungen und Uberlegungen teilten EUCKEN,
Mitcke und BEERKER?, sowie HENRY? fiir Stickstoff, Sauerstoff
und Chlor mit®. Auch hier sind bei den Schallgeschwindigkeits-
messungen die Zeiten fiir eine vollstindige Energieaufnahme der
Schwingungsfreiheitsgrade zu klein. Die Einstellzeiten sind noch
groBer als beim CO,*. Durch zugesetzte Gase kénnen sie herab-
gesetzt werden®. Genauere Resultate als aus der Schalldispersion
erhilt man aus der Schallabsorption, wie KNESER? gezeigt hat,

Fiir die geringe Ausbeute bei den Schallgeschwindigkeitsmes-
sungen versuchten HEILS, EUuckEN, MUCKE und BECKER® unter

1 HerzreLD, K. F. u. O. K. Rice: Physic. Rev. Bd. 31 (1928) S. 691.

2 K~ESER, H. O.: Ann. Physik Bd. 11 (1931) S. 761, 777; Bd. 12 (1932)
S.1015. — KNESER, H. O. u. S. ZUsLKE: Z. Physik Bd. 77 (1932) S. 649.

3 EuckEN, A., O. MUGckE u. R. BEckER: Naturwiss. Bd. 20 (1932) S. 85;
Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 18 (1932) S. 167.

4 Henry, P.S.H.: Nature, Lond. Bd. 129 (1932) S. 200.

5 Fiir verschiedene mehratomige Gase siche RicHarRDS, W.T. u. J. A,
Reip: J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) S. 193, 206.

* Mit der LuMMER-PrINGSHEIMschen Methode (isentropische Druck- und
Temperaturinderung) erhielten EuckEN und Mitarbeiter hingegen cs-Werte,
die mit einer PLANCK-EINSTEIN-Formel in vollem Einklang stehen, so daB
jetzt kein Beispiel vorliegt, fiir welches diese Darstellung nicht benutzt
werden diirfte.

6 Vgl. EuckEN, A. u. R. BEckER: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 27 (1934)
S. 219, 255.

? K~ESER, H. O.: Ann. Physik Bd. 16 (1933) S. 337; J. Acoust. Soc. Amer.
Bd. 5(1933) S. 122. — KNESER, H. 0. u. V. O. KNUDSEN: Ann. Physik Bd. 21
(1935) S. 682.

8 Hem, O.: Z. Physik Bd. 74 (1932) S. 31.

Sponer, Molekiilspektren IT. 19
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Anlehnung an Impulssatziiberlegungen von OLDENBERG! ein Ver-
stdndnis zu gewinnen. Es wurde beriicksichtigt, da nach klassischen
Betrachtungen nicht die volle Relativenergie der Translation in
Schwingungsenergie iibergeht, sondern nur ein gewisser Teil.
Damit nun ein volles Schwingungsquant im Stof iibertragen werden
kann, muf3 die Relativenergie der Translation entsprechend gréBer
angenommen werden. Zu einer vollstindigen Erklirung dieser
und anderer Erscheinungen? reichen die Uberlegungen aber nicht
aus, wie FRaNOK und EUCKEN® gezeigt haben. Sie nahmen daher
auBer der Anregung von Schwingungen durch direkte Impuls-
ibertragung an ein Atom im Molekiil noch eine zweite Moglichkeit
der Anregung an. Diese besteht darin, daB das herannahende
stofende Teilchen eine Storung des Elektronensystems veranlaGt,
die sich in der Anderung der Bindungskrifte im Molekiil (z. B.
eines Atoms an den Rest des Molekiils) auswirkt (Eindringungs-
anregung). Molekiile im Grundzustand werden danach weniger
storbar sein und weniger storend wirken als solche in angeregten
Zustinden (Niheres s. S. 379).” Bei den akustischen Versuchen
handelt es sich aber gerade um normale unangeregte Molekiile. Es
ist daher verstdndlich, daB sie eine groBe Zahl von Zusammen-
stéBen iiberdauern, ehe einmal cine Schwingung angeregt wird.

~ Am Schluf} dieses Paragraphen sei noch ein Beispiel erwiahnt,
in dem erstmalig ein Elektronenterm zur Darstellung der spezi-
fischen Wirme herangezogen (abgesehen von der Dublettauf-
spaltung beim Grundterm des NO) und aus ihrer Temperatur-
abhingigkeit gleichzeitig vorausgesagt wurde. Es handelt sich um
die spezifische Wiarme des Sauerstoffmolekiils. LEwis und v. ELBE*
bestimmten nach der Explosionsmethode die spezifische Warme
in dem Temperaturgebiet 1400—2500° abs. und fanden sie durch-
weg hoher liegend als die berechneten Werte. Der Effekt wurde
ausgesprochener mit héheren Temperaturen. Sie vermuteten, daf
bei den benutzten Temperaturen Molekiile in einem niedrig liegenden
Elektronenniveau anwesend sind, die in der Rechnung nicht
beriicksichtigt sind. Die am néchsten liegende Annahme ist, da@

1 OLDENBERG, O.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 194.
% Siehe 8. 379.
3 FraNCK, J. u. A. EUckEN: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.20 (1933)
S. 460.

4 Luwis, B. u. G. v. ELBE: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 678. — J. Amer.
Chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 511.
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es sich um das theoretisch verlangte 14-Niveau handelt, das
zwischen dem Grundterm 32 und dem 12-Term der atmosphirischen
Sauerstoffbanden liegen mufB. Aus den statistischen Gewichten

fiir 32 und 14 folgt, daB der Bruchteil der Molekiile, die bei der
Ei,y
Na_ 2 T
Ny 3 ’
und die Energiedifferenz, die man aus den beobachteten und berech-
neten spezifischen Warmen bekommt, muf} gleich diesem Bruchteil

mal E, , sein. Daraus schitzen LEwIs und v. ELBE die Lage des

1A-Terms zu 0,75 Volt, was zu den theoretischen Erwartungen
gut pafit. Tatsichlich haben ErrLis und KNESER! den Term seither
im Absorptionsspektrum des fliissigen Sauerstoffs und HERZBERG?
im ultraroten Sonnenspektrum nachgewiesen. Er liegt 7882 cm=1=
0,97 Volt iiber dem Grundzustande.

Temperatur 7' im Zustande 1/ sind, sein muf:

b) Entropie.

Wir hatten fiir die Energie eines Mols u = 3/2 R T + RT? d an
und fiir die Molwéarme ¢, = <g ;) R + R [ 2 ddthz] an.

En
gegeben, wo Z die Summe Xg, e k7 pedeutet- (S. 282). Dabei

riihrt der erste Term von der translatorischen, der zweite von
der inneren Energie her. Die Entropie S ist definiert durch

a8 = d 7 “dInT. Auch sie setzt sich aus den Anteilen zusammen,

die von der inneren und der translatorischen Energie stammen.
Betrachten wir die ersteren zuerst. Die entsprechende Entropie ist

8, ~R(an+lenZ> (56)

wihrend die von der Translation herrithrende Entropiegleichung
(Sackur-Tetrode) ist .

S;=382RInM+ 52RInT—RWmP+ 52R+C+RInR, (57)
wo der Druck P in Atm. und R in cal gemessen wird, M = Mole-
kulargewicht. Ferner ist C = Rln [(iankg 3 ] — 16,024 cal/Mol und

Grad und C+ R In R = —17,267. Die Gesamtentropie Sist § = ;-4 8;.

1 Ers, J. W. u. H. O. Knuser: Z. Physik Bd. 86 (1933) S. 583.
2 HErzBERG, G.: Nature, Lond. Bd. 133 (1934) S. 759.

19*
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Die Gleichungen gelten fiir den idealen Gaszustand und 298° abs.
Es ist also moglich, die Entropie mit Hilfe spektroskopischer Daten
zu berechnen, da diese ja in die Zustandssumme Z eingehen. Eine
experimentelle Bestimmung der Entropie ist méglich, wenn die
spezifischen Warmen des Kondensats, die Warmetonungen bei
den auftretenden Phasendnderungen und die Verdampfungswirmen
bei dem Ubergang in den Gaszustand bekannt sind. Beim Ver-
gleich der beiden Werte miteinander muf nun Verschiedenes
beriicksichtigt werden. Berechnet man z. B.die Entropie fiir
Wasserstoff bei Atmosphirendruck und 298°, so erhilt man S; 4
8; = 8 = 3,14 4 28,090 = 31,23 cal/grad u.mol*, wihrend aus
thermischen Messungen 29,64 cal fiir den Gaszustand gefunden
wurde. DaBl die Diskrepanz vom Kernspin herriihrt, werden wir
von dem iiber spezifische Warme Gesagten her vermuten. In der
Tat: genau so, wie wir dort den Wasserstoff als aus zwei Modi-
fikationen bestehend auffassen und die spezifische Wéarme nach
der Mischungsregel berechnen muften, haben wir hier aus den
gleichen Griinden eine Entropie des Mischens zu beriicksichtigen.
Sie rithrt eben davon her, dal sich die Ortho- und die Paraform
des Wasserstoffs, die sich wegen des Kernspins ausbilden, nur sehr
langsam miteinander ins Gleichgewicht setzen. Diese Mischungs-
entropie betrigt 1,64 cal. Addieren wir sie zum experimentellen
Wert 29,64, so erhalten wir 31,28 in guter Ubereinstimmung
mit oben.

Bei den eben durchgefiihrten Betrachtungen ist in der Mischungsentropie
von 1,64 cal aber nicht der Anteil der reinen Kernspinentropieenthalten.

Wir miissen ihn beriicksichtigen, falls es uns auf eine Absolutberechnung
der Nullpunktsentropie ankommt. Xr betrigt RIn4 = 2,75 cal. Die

gesamte Nullpunktsentropie ist namlich 8, = R (In 22+ 277

speziell fiir Wasserstoff mit Z = 2 ist §; = Rln 4 + R 3/4 In 3. Das zweite
Glied enthilt die Mischungsentropie. Wir haben nur dieses betrachtet,
weil fiir praktische Zwecke meist das Studium von Gleichgewichten in Frage
kommt, wobei sich die Kernspinentropien herausheben. Es konnten néimlich
fiir Reaktionen, in denen ein- und zweiatomige Substanzen beteiligt sind,
GiesoN und HEerTLER! mit Hilfe der Quantenmechanik zeigen, dafl der
Kernspin gleichermafBlen zur absoluten Entropie der Reaktionsteilnehmer
und der entstehenden Produkte beitrigt. Auf diese Weise konnten sie sehr
genau die Konstante fiir das Dissoziationsgleichgewicht J, = J + J be-

* G1auQUuE, W.F.: J. Amer. Chem. Soc. Bd.52 (1930) S.4816. —
Evckex, A.: Physik. Z. Bd. 30 (1929) 8. 818.

** Siehe z. B. LupLorr, H.: Z. Physik Bd. 68 (1931) S. 433.

1 GiesoN, G.E. u. W. HerrLEr: Z. Physik Bd. 49 (1928) S. 465.
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rechnen, obgleich der Kernspin des Jodatoms unbekannt ist. DaB die ent-
sprechenden Uberlegungen fiir Reaktionen mit mehratomigen Molekiilen
gelten, hat EuckEN! experimentell bewiesen.

Unsere Ausfithrungen bedeuten, dafl der Kernspin beim Wasser-
stoff bei der Anwendung des dritten Warmesatzes zu beriicksichtigen
ist, daf dieser also hier in der von NERNST ausgesprochenen Form
nicht giiltig ist.

Ein weiteres Beispiel, in dem die spektroskopisch und experi-
mentell bestimmten Entropien nicht {ibereinstimmen, bildet das
CO*. Da aber der Normalzustand des CO ein 'X-Zustand ist und
die vorherrschenden Isotopen des C und O keinen Kernspin besitzen,
scheint hier nicht die gleiche Erklirung angingig wie bei Wasser-
stoff. Die Differenz zwischen theoretischem und experimentellem
Wert ist etwa RlIn 2. GiauqQue?2 gibt dafir folgende Erklirung:
Wenn mit abnehmender Temperatur die CO-Molekiile zum Kristall-
gitter zusammentreten, so besteht an sich keine Bevorzugung
besonderer C- und O-Lagen. Fiir jedes CO-Molekiil existieren im
Gitter zwel verschiedene Lagen, die energetisch sehr wenig von-
einander verschieden sind. Falls im Gitter die Molekiile nicht bei
tiefen Temperaturen im energetisch tiefsten Zustand vorhanden
sind, werden sich daher im Kristall winzige Energieunterschiede
bemerkbar machen. Das Gitter stellt dann eine eingefrorene
Phase dar, wenn die Umklappzeit von der héheren in die ener-
getisch tiefere Lage groBl ist gegen die Versuchsdauer. Beim N,
hingegen, das mit CO isoelektronisch ist, kann ein solcher Effekt
nicht auftreten, weil infolge der Gleichheit der Atome die beiden
Lagen nicht unterscheidbar sind. In der Tat wurde auch beim
N, keine Entropiediskrepanz gefunden®. Der Effekt ist &hn-
lich wie beim Wasserstoff, nur hat er eine andere Ursache. Im
Extremfall, wenn gar keine Unterscheidung der Lagen der C-
und O-Atome angenommen wird, ergibt sich so eine Mischungs-
entropie von RIn2 =138 cal. Die wahre Differenz betriagt
38,38 (theor.) — 37,2 (exper.) = 1,12 cal und zeigt an, daf} eine
gewisse Ordnung bereits eingetreten ist. GIAUQUE vermutet, daf
der genannte Effekt auch bei andern Molekiilen auftreten wird und

1 EuckEN, A.: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 818.

* Crusius, K. u. W. TESkE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 6 (1929) S. 135.

2 CLayTON, J. O. u. W, F. GiauQue: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 54 (1932)
S. 2610.

3 EuckeN, A.: L. c.
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Crusrus! hilt ihn allgemein fiir die Ursache des Versagens des
dritten Wérmesatzes in allen Féllen, fiir die nicht Kernspineigen-
schaften in der beim H, besprochenen Art verantwortlich sind. Dal
letztere Fille aus verschiedenen Griinden sehr selten sein werden,
hatten wir schon im vorigen Abschnitt gesagt. Hingegen gibt es
fiir den Richteffekt in Gittern aus Molekiilen mit ungleichen Kernen
schon mehrere Beispiele, wie das NO. Es ist interessant, daf
Crusius? gefunden hat, dafl der Effekt nur fir Molekiile mit
kleinem Dipolmoment merklich wird. Bei solchen mit hdheren
Dipolmomenten (Grofenordnung 0,3 - 10718 CGS-Einh.) sind die
diese bewirkenden Krifte bereits bei hoheren Temperaturen so
stark, daf eine praktisch voll-
Tabelle 16. stdndige Ordnung des Gitters
Mit dem Exp. Absolute die Folge ist3.
zu vergleichen | Entropien Es sind in der letzten Zeit
sehr viele Entropieberechnun-

* *
%?6 g;’gg] gé’gi] gen ausgefiihrt worden, die
47,2%* 49,9%*

HCN | 48,23 51,79 teilweise zu den erwihnten
gzgz gg’go** gg’gi* interessanten Ergebnissen ge-
CiH, 65:1} 73:4] fithrt haben. In der Tabelle 16,

die Arbeiten von BADGER und
Woo* und MAYER, BRUNAUER und MAYER** entnommen ist,
sind die Entropien fiir einige mehratomige Molekiile angegeben,
und zwar die absoluten Entropien und diejenigen, die mit experi-
mentellen Daten zu vergleichen sind, d. h. unter Abzug der Kern-
spinentropien.

1 Crusius, K.: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S. 775.

2 Crustus, K.: Gott. Nachr. 1933 S.171. — Z. Elektrochem. Bd. 39
(1933) S. 598.

3 Auf die Erscheinung der Rotation von Molekiilen im Kristall, die
zuerst von L. Pavrine [Physic. Rev. Bd. 36 (1930) S. 430] eingehend theo-
retisch untersucht wurde, sei an dieser Stelle nicht ndher eingegangen.
Einen Ubergang von der Schwingung zur Rotation im Gitterverband werden
wir um so eher erwarten, je kleiner das Triagheitsmoment und die Wechsel-
wirkungskrifte sind. AuBerdem wird der Ubergang in Molekiilgittern, die
nur durch vAN DER WaaLssche Krifte zusammengehalten sind, bei tieferen
Temperaturen erfolgen als in Ionengittern mit elektrostatischen Kraften
(S. 366).

* BADGER, R. M. u. SHO-CHOW Wo00: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 54 (1932)
S. 3523.

** MAYER, J. E., S. BRUNAUER u. M. G6PPERT-MAYER: J. Amer. Chem.
Soc. Bd. 55 (1933) S. 37.
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¢) Chemische Konstante.

Wihrend in der amerikanischen und englischen Literatur
fast ausschlieBlich mit der Entropie gerechnet wird, bevorzugen
deutsche Autoren das Rechnen mit der chemischen Konstanten.
Diese ist mit der Entropie durch die Beziehung verkniipft

298
Saos = 4,573 jj; + 6,699 ¢, -+ / “dr. (58)
0

jr wird als chemische Konstante bezeichnet. Der Zahlenfaktor des
ersten Gliedes ist RIn 10. Der Faktor des zweiten Gliedes riihrt
von der Entropie des Gases herl. Das Integral verschwindet fiir
einatomige Gase und liefert bei mehratomigen nur fiir kleine
Schwingungsenergien einen merklichen Beitrag. Fiir j; kann man
eine ganz dhnliche Berechnungsweise angeben wie fiir die Entropie
(mit Hilfe der Zustandssumme).

Die chemische Konstante j; kann zur exakten Berechnung
chemischer Gleichgewichte dienen. Die Integrationskonstante Jx in
der Gleichung fiir die Temperaturabhingigkeit des chemischen
(leichgewichts RIn K, = — %‘,’ — %@ + Jx setzt sich ndmlich
additiv aus den chemischen Konstanten der Reaktionsteilnehmer
zusammen, wobei die der verschwindenden Stoffe mit positivem
und die der entstehenden mit negativem Vorzeichen zu nehmen
sind: Jx = 2'j; (K, = Gleichgewichtskonstante des Massenwir-
kungsgesetzes, @, = Wérmetonung der Reaktion am absoluten
Nullpunkt, F = freie Energie). Alle diese Betrachtungen gelten
nur dann, wenn man auf rein statistischem Wege rechnet. Benutzt
man die thermodynamisch ermittelte Entropie und aus ihr abzu-
leitende Konstanten (Dampfdruckkonstante j,), so treten dieselben
Schwierigkeiten auf, wie sie unter b) fiir die Entropie im Zu-
sammenhang mit dem NERNsTschen Wérmetheorem besprochen
wurden.

Auf die Ermittlung der freien Energie mit Hilfe bandenspek-
troskopischer Daten braucht wohl nicht néher eingegangen zu
werden. Sie erfolgt in der angegebenen Weise mit Hilfe der
Zustandssumme Z.

298
1 Bs ist namlich 6,690 ¢p = [5d T + cp = (2,3 1og 208 -+ 1) cp.
0
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V. Die chemische Bindung und die
chemische Wertigkeit.

A. Uberblick iiber die Bindungsarten bei Gasmolekiilen.
§ 1. Begriff der chemischen Wertigkeit.

Durch die Vereinigung zweier oder mehrerer Einzelatome ent-
stehen die Molekiile. Die Vereinigung zahlreicher Gasmolekiile
fiihrt zu héheren Aggregaten, zu Fliissigkeiten und festen, meist
kristallisierten Stoffen. Wenn ein chemisches Element mit einem
andern Element verschiedene Verbindungen eingehen kann, dann
stehen bekanntlich ihre relativen Mengen in diesen Verbindungen
in bestimmten einfachen Zahlenverhiltnissen zueinander (Gesetz
der multiplen Proportionen). Die Zahlen, die angeben, in welchen
kleinsten Zahlenverhiltnissen die einzelnen Atome sich zu binden
vermdgen, sind fir jedes Elementatom charakteristisch ; sie werden
als Wertigkeiten der Elemente oder als Valenzzahlen bezeichnet.
Als Einheit der Wertigkeit hat man diejenige des Wasserstoffs
gewdhlt. Man hat ndmlich noch nie Verbindungen gefunden, in
denen ein H-Atom mit mehr als einem andern Atom verbunden
ist. Setzt man also die Valenz des Wasserstoffs gleich 1, so
folgen aus der Reihe HF, H,0, H;N, H,C die Valenzzahlen der
betreffenden Elemente F =1, O = 2, N = 3, C = 4. Daraus folgt
aber nicht, daB diese Elemente immer mit dieser Wertigkeit
auftreten miissen, vielmehr hingt die Valenzzahl vom Verbindungs-
partner ab. Der Valenzbegriff ist also keineswegs scharf definiert.
So entspricht z. B. die Hochstzahl der O-Atome, mit denen sich
ein Atom zu binden vermag, durchaus nicht seiner Valenz gegen
Wasserstoff. Auch demselben Partner gegeniiber kann ein Atom
verschiedenwertig auftreten; so hat Cl in den Verbindungen CL,0,
ClO,, CL,0, die Wertigkeiten 1,4, 7. Die Valenzzahlen der Elemente
stehen in einer einfachen Beziehung zur Stellung des Elementes
im periodischen System. Beschrinkt man sich auf die Hochst-
wertigkeit gegen Sauerstoff, dann ist die Valenzzahl im allgemeinen
identisch mit der Gruppennummer im periodischen System, steigt
also von 1 auf 7, wihrend die Wertigkeit gegen H (und die Halo-
gene) von 1 bis 4 steigt und dann wieder auf 1 sinkt.

§ 2. Die Aufgaben einer Valenztheorie.

Betrachten wir die Reihe der Kohlenwasserstoffe CH, CH,,
CH,, CH,, CH; usw., so ist von diesen nur CH, im chemischen Sinne
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stabil. In diesem Molekiil, dem Methan, hat das C-Atom bekanntlich
die Valenzzahl 4. Welche Rolle aber spielt es in den iibrigen,
chemisch instabilen Gebilden? Der Charakter der Unstabilitit ist
in den vor CH, stehenden Molekiilen ein anderer wie in den auf das
Methan folgenden Gebilden. CH, CH, und CH; sind im physi-
kalischen Sinne noch stabil. Das bedeutet, daBl diese Molekiile
(Radikale) zwar existenzfihig sind, aber bei ZusammenstéBen mit-
einander oder mit andern Molekiilen oder Atomen sofort reagieren.
Und da bei jedem chemischen Arbeiten derartige ZusammenstoBe
der Molekiile unvermeidbar sind, sind sie im allgemeinen chemisch
nicht nachweisbar. Gelingt es aber, z. B. im Entladungsrohr, diese
Molekiile geniigend schnell zu erzeugen und die sie zerstérenden
Reaktionen lange genug zu vermeiden, so sind sie durch ihr
Spektrum feststellbar!. Dem Spektroskopiker ist daher das CH-
Molekiil genau so bekannt wie das N, oder andere chemisch stabile
Molekiile.

Die Verbindungen CH;, CHg; usw. hingegen sind weder im
physikalischen noch im chemischen Sinne stabil. Sie sind einfach
nicht existenzfihig, weil die Bruchstiicke, aus denen sie entstehen
konnten (z. B. H + CH,, H, 4 CH; usw.) einander nur abstoBen.

Eine Theorie der Valenz hat im wesentlichen zwei Phinomene
zu erkldren: einmal das Wesen einer chemischen Bindung und
zweitens das Zustandekommen der Absittigung der Valenzen.

§ 3. Einteilung der Bindungsarten bei Gasmolekiilen 2.

Der Chemiker gebraucht hauptséichlich die Begriffe der homdo-
polaren und heteropolaren Verbindung, die auf BERzZELIUS und
ABEGG zuriickgehen. Danach sollen heteropolare Verbindungen
aus Ionen entstehen; in diesen Verbindungen haben die einzelnen
Valenzzahlen positives oder negatives Vorzeichen, verhalten sich
also wie elektrische Ladungen. Die chemische Absittigung der
heteropolaren Valenzen erfolgt so, dafl die Summe der Valenz-
zahlen der Atome in der Verbindung Null ist. Als heteropolare
Verbindungen sieht der Chemiker an NaCl, NH,Cl usw.

1 0. OLpENBERG [J. Chem. Physics Bd.3 (1935) S.266; A. A, FrosT
u. O. OLDENBERG: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 788] ist es z. B. gelungen,
das im Entladungsrohr erzeugte OH-Radikal nicht nur durch sein Emissions-,
sondern auch durch sein Absorptionsspektrum nachzuweisen und seine
Lebensdauer auf etwa 1/gsec abzuschitzen.

2 Fiir eine Einteilung ohne Beschrankung auf Gasmolekiile s. H. G.
GrimM: Z. angew. Chem. Bd. 47 (1934) S. 53.
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In den homdopolaren Verbindungen haben die Valenzzahlen
kein Vorzeichen, diese Molekiile sollen aus neutralen Atomen auf-
gebaut sein. Die Absittigung der Valenzen erfolgt paarweise
durch je zwei benachbarte Atome. Symbolisch wird dieses Ver-
halten durch den Valenzstrich angedeutet. Homéopolare Verbin-
dungen sind O,, CO, CN. Dabei ist aber die Grenze zwischen
heteropolarer und homgopolarer Verbindung durchaus flieBend.

In der Physik haben sich zwei andere Begriffspaare in der
letzten Zeit herausgebildet. Von polaren und unpolaren Molekiilen
spricht man, wenn es sich darum handelt, die Ladungsverteilung in
den fertigen Molekiilen zu beschreiben. Polare Molekiile besitzen
danach ein elektrisches Moment (Dipolmoment), unpolare Molekiile
nicht. Uber die Art der Valenzbetitigung ist hierbei von vorn-
herein nichts ausgesagt.

Interessiert man sich fiir dic Frage, in welche Bestandteile ein
Molekiil bei ausreichender Verstirkung der Schwingungsenergie
auseinandergeht, so hat FRANCK zur Unterscheidung des ver-
schiedenen Verhaltens der Molekiile die Bezeichnungen Atommole-
kiille und Ionenmolekiile vorgeschlagen. Wahrend die Begriffspaare
homéopolar-heteropolar und unpolar-polar fir die gasférmige,
fliissige und feste Phase gelten, waren die Franckschen Bezeich-
nungen fir den Gaszustand geschaffen worden, da man fiir
diesen die beiden Bindungsarten mit Hilfe spektroskopischer
Kriterien unterscheiden kann (s. S. 300). Sie gelten zunichst nur fiir
zweiatomige Molekiile. Threr Erweiterung auf mehratomige Mole-
kiile steht aber prinzipiell nichts im Wege. Da sich dieses Buch
hauptséchlich auf Molekiile in der Gasphase beschrinkt, soll aus-
fithrlich nur auf die Bindungstypen der Gasmolekiile eingegangen
werden!. Nach FRANCK ist eine Atomverbindung ein Molekiil, das
bei geniigender Verstirkung der Schwingungsenergie im Gas-
zustande in zwei neutrale Atome dissoziieren wiirde. Entsprechend
wiirde cin Ionenmolekiil in zwei entgegengesetzt geladene Atom-
ionen auseinandergehen. In diesem Sinne sind Elementmolekiile
wie Hy, Ny, O,, ¥y usw. Atomverbindungen. Es gehoren hierher aber
auch Molekiile wie NO, CO, JC1, HJ, AgCl. Wihrend die Element-
molekiile unpolare Atomverbindungen sind, gehéren die andern
Beispiele zu den polaren Vertretern der Atommolekiile. NO, CO,

! Fiir feste kristallisierte Stoffe hat sich auf Grund verschiedener
Kriterien (spektroskopische und andere) die Unterscheidung zwischen Ionen-
gittern und Atom- (bzw. Molekiil-) Gittern herausgebildet.
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JCl haben kleine, AgCl, HJ groBe Dipolmomente. Ionenmolekiile
im FraNckschen Sinne sind z. B. die Alkalihalogenidmolekiile,
also NadJ, KJ, CsJ, NaBr usw.

Die homoopolaren Verbindungen des Chemikers decken sich
wohl stets mit den Atomverbindungen des Physikers. Nicht ganz
so ist es mit den Begriffen heteropolar und Ionenbindung. Auch
polare Atomverbindungen wie das HCI haben die Chemiker friiher
allgemein als heteropolar angesehen. Wir wollen im folgenden be-
sonders die Einteilung in Atom- und Ionenverbindungen benutzen.

In die genannten Rubriken sind nicht ohne weiteres einzureihen
die Molekiile einer Reihe von Metallddmpfen, wie Hg,, Cd,, Edel-
gasverbindungen wie HgA, HgKr usw. Diese Molekiile werden
zusammengehalten durch die sog. vAN DER WaaLsschen Krifte. In

der vaN DER Waarsschen Gasgleichung (p + ';';) (v—>b)=RT
rithrt ndmlich das Glied :2 von den zwischenmolekularen anziehen-

den Kriften her, den ,,vAN DER WaaLsschen Kriften“. Da sie
hauptsichlich auf Polarisationskréften beruhen, spricht man auch
von einer Polarisationsbindung. Dem Chemiker sind diese ,,Polari-
sationsmolekiile wegen ihrer auflerordentlich kleinen Dissoziations-
arbeit in der Regel nicht bekannt.

§ 4. Spektroskopische Bestimmungsmethoden der Bindungsarten
bei Gasmolekiilen?,

In diesem Paragraphen sollen die Kriterien genannt werden, auf
Grund deren FrRANCK zu der erwdhnten Einteilung der Bindungs-
typen gekommen ist. Die Methoden sind alle schon mehr oder
weniger ausfilhrlich in dem Paragraphen iiber Bestimmung von
Dissoziationsarbeiten besprochen worden. Wir brauchen daher hier
nur hinzuzufiigen, was fir Ergebnisse sie fiir das Erkennen der
chemischen Bindung in den betrachteten Molekiilen liefern.

a) Spektroskopische Merkmale fiir Atommolekiile.

Fir Atommolekiile ergibt die Konvergenz der Schwingungs-
quanten des Grundzustandes einen Zerfall in Atome. In der Regel
sind es normale Atome. Der erste Anregungszustand fiihrt nach
den bisherigen Erfahrungen in der Grenze meist zu einem normalen
und einem angeregten Atom. Fir die Feststellung des Bindungs-

1 Siehe hierzu die Berichte: FRANCE, J.: Naturwiss. Bd. 19 (1931) S. 217;

SpoNER, H.: Leipzig. Vortr. 1931, 8. 107; SAMUEL, R.: Absorption Spectra
and Chemical Linkage, Ind. Acad. Sci. 1934.
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charakters ist es also wichtig, die Dissoziationsprodukte fiir die
betreffenden Zustinde sicherzustellen. Nun ist aber das eben an-
gegebene Kriterium kein eindeutiges. Es kann ndmlich ausnahms-
weise vorkommen, daB der stabilste Zustand eines Molekiils durch
Verbindung eines normalen und eines angeregten Atoms gebildet
wird und der angeregte Zustand in der Grenze zu zwei normalen
Atomen fiihrt. Es konnen ferner auch Grundzustand wnd an-
geregter Zustand normale Atome ergeben'. MULLIKEN hilt z. B.
diesen letzten Fall im NT: und CN fiir wahrscheinlich, wahrend
HEerzBERG die zuerst erwihnte Moglichkeit als Deutung bevor-
zugt. Die Schwierigkeit der Entscheidung liegt hier an der Un-
sicherheit der Extrapolation der Schwingungsquanten und den
nicht geniigend bekannten Atomspektren (C, N*). Ja, selbst bei
beobachteter Bandenkonvergenz ist die Zuordnung der Disso-
ziationsprodukte nicht immer leicht. Z. B. kennt man (8. 246) die
Dissoziationsarbeit des O, erst genau, seit die tiefliegenden metasta-
bilen Terme des O-Atoms bekannt sind. Oft liegt die Unsicherheit
an der Kleinheit der Anregungsenergie. Aus diesem Grunde war
z. B. die Entscheidung so schwierig, ob der erste angeregte Zustand
des JCI in zwei normale Atome oder in ein J/ (*P3) und ein Cl (2P})
dissoziiert. Mit Hilfe thermodynamischer Daten und theoretischer
Erwigungen ist diese Frage jetzt zugunsten der ersten Auffassung
entschieden2. SchlieBlich kann es auch vorkommen, dafl angeregte
Zusténde von Atommolekiilen bei der Dissoziation Ionen liefern.
Dieses ist fiir hohere Anregungen bei TlJ und TIBr beobachtet
worden® und auch fiir J, sehr wahrscheinlich?.

Wihrend man nun aus der Feststellung, dal der Grundzustand
in der Grenze zu Atomen — seien es normale oder ein angeregtes
und ein normales — fiihrt, stets auf ein Atommolekiil schlieBen
darf, muB man b Schliissen aus dem ersten Anregungszustand
vorsichtig sein, wie die Betrachtung der Ionenmolekiile gleich
zeigen wird. Nur wenn eindeutig der erste angeregte Zustand bei
der Dissoziation mindestens ein angeregtes Atom liefert, liegt sicher
ein Atommolekiil vor.

1 Angeregte Zustinde, die in der Grenze zu normalen Atomen fiihren,
sind sicher bei den Halogenmolekiilen vorhanden. Brownw, W. G.: Physic.
Rev. Bd. 38 (1931) S. 1179, 1187.

2 BrowN, W. G. u. G. E. GiBso~N: Physic. Rev. Bd. 40 (1932) S. 529.

3 TERENIN, A. u. B. Porow: Physik. Z. Sowjetunion Bd. 1 (1932)

S. 307. — Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 338.
4 WARREN, D. T.: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 1.
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Diese Erkenntnisse sind an zweiatomigen Molekiilen gewonnen
worden. Thre Erweiterung auf mehratomige Molekiile steht noch
in den Anfingen. So kommt WIELAND! zu dem Schlufl, dal die
dreiatomigen dampfférmigen Quecksilberhalogenide als Atom-
molekiile anzusehen sind, weil ihre niedrigste Anregungsstufe ober-
halb des Grundzustandes so gedeutet wird, daB bei der Dissoziation
ein normales und ein angeregtes Partikel entstehen. Das Gleiche
ergibt sich nach Burkow? und Orser? fiir die schwach polaren
Molekiile der zweiwertigen Halogensalze von Zn und Cd.

b) Spektroskopische Merkmale fiir Tonenmolekiile.

Fiir Tonenmolekiile ergibt die Konvergenz der Schwingungs-
quanten des Grundzustandes einen Zerfall in Tonen. Hier ist also
der Elektronenzustand, dessen Schwingungs-
system in der Grenze zu normalen Atomen
fithrt, nicht der stabilste und somit ein An-
regungszustand des Ionenmolekiils. Da die
Tonisierungsarbeiten meist grof sind im Ver- T
gleich zu den Elektronenaffinititen, ist die ¢
zur Trennung in Ionen erforderliche Energie
immer grofler als die zur Dissoziation in
neutrale Atome. Infolgedessen liegen die

Konvergenzgrenzen der Grundzusténde sehr v
. . . Abb. 75. Potentialkurven
hoch und ihre Potentialkurven werden in eines Ionenmolekiils.

der Regel von denjenigen angeregter Zu-

stinde geschnitten. Die Abb. 75 gibt den typischen Verlauf von
Potentialkurven eines Ionenmolekiils wieder. Die Potentialkurve
des ersten Anregungszustandes schneidet die des Grundzustandes.
Ubergiinge vom Grundzustand zum ersten Anregungszustand durch
Lichtabsorption fithren also in der Grenze zum Zerfall in normale
Atome. Ein solches Verhalten ist als charakteristisch fiir Tonen-
molekiile anzusehen?. [Allerdings darf man, wie aus dem unter a)
Gesagten hervorgeht, nicht umgekehrt den Schluf3 ziehen, dal jedes
Molekiil, das durch Lichtabsorption in zwei normale Atome disso-
ziiert, ein Tonenmolekiil ist.] Die Potentialkurven der angeregten

1 Wieranp, K.: Z. Physik Bd. 76 (1932) S. 801; Bd. 77 (1932) S. 157.

2 Burkow, K.: Physik. Z. Sowjetunion Bd.4 (1933) S.577.

3 OESER, E.: Z. Physik Bd. 95 (1935) S. 699.

4 FRANCK, J., H. KueN u. G. RoLLEFsoN: Z. Physik Bd. 43 (1927)
S. 155. — FrANCk, J.: Naturwiss. Bd. 19 (1931) S. 217.
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Zustéinde von typischen Ionenmolekiilen haben sehr schwach aus-
gepragte Minima. Ionenmolekiile haben daher vorzugsweise konti-
nuierliche Absorptionen. Der Einwand, daB die Uberschneidung
der Potentialkurven eine Zweideutigkeit fiir die Extrapolation der
Schwingungsquanten bis zur Konvergenzstelle hervorrufen kénnte,
was eine Unterscheidung zwischen Ionen- und Atommolekiilen
hinfallig machen wiirde, ist erhoben und diskutiert worden!.

Von theoretischer Seite ist eingewandt worden, daB nach Huxp ein Kreu-
zungspunkt im Prinzip fiir Terme gleicher Rasse immer vermieden werden muB8.
Es besteht keine Schwierigkeit, wenn die sich kreuzenden Terme verschiedene
Rasse haben. Adiabatisch 148t sich die Rasse eines Terms nicht 4ndern. In
diesem Falle ist also die Zuordnung eindeutig. Aber bei den Alkalihalogeni-
den, an denen die ganzen Gedankengiinge entwickelt worden sind, ist es wahr-
scheinlich, daB es sich um Terme gleicher Rasse handelt. Trotzdem hat vom
experimentellen wie vom theoretischen Standpunkt die Kreuzung der Poten-
tialkurven einen Sinn. Experimentell gelingt eine eindeutige Zuordnung
bestimmter Dissoziationsprozesse zu den verschiedenen kontinuierlichen Ge-
bieten?, und theoretisch liegt speziell bei den Alkalihalogeniden, wie LoNDoN?
erwihnt hat, der Schnittpunkt in ziemlich groem Kernabstande. Hier
weichen sich die Kurven auBlerordentlich wenig aus und es kann gezeigt
werden, daB, wenn die Trennung der Atome nicht extrem langsam erfolgt,
das Molekiil an der kritischen Stelle von der einen Potentialkurve in die
andere tiberspringt und die Dissoziation so vor sich geht, als wire eine
Uberschneidung wirklich vorhanden.

Bisher hat sich diese Zuordnung stets als eindeutig erwiesen.
Sie ist immer leicht, wenn zwei oder mehr Maxima im Abstande
der Anregungsenergien der bei der Dissoziation entstehenden
Atome auftreten, da dann geschlossen werden kann, daBl die
Potentialkurven der angeregten Zustinde annihernd parallel laufen.
Vorsicht ist geboten, wenn nur ein Kontinuum vorhanden ist
und die Schliisse aus seiner langwelligen Grenze gezogen werden.
Je nachdem, ob die entsprechende Dissoziationsarbeit einem
Zerfall in normale Atome oder in ein angeregtes und ein normales
Atom entspricht, wird man an Ionen- oder Atombindung denken.
Die Griinde dafiir, dafl die langwellige Grenze eines Kontinuums
prinzipiell nur einen oberen Grenzwert fiir die Dissoziationsenergie
ergeben kann, waren schon in Kapitel IV, §1 ausfithrlich besprochen
worden. Entsprechend sind die Riickschliisse auf die Bindungsart
vorsichtig zu ziehen, ganz besonders dann, wenn es sich um mehr-
atomige Molekiile handelt, da bei diesen ja auch Schwingungs-

1 Siehe die Diskussion bei H. SpoNEr: Leipzig. Vortr. 1931 S.107.

2 ScamipT-OrT, H. D.: Z. Physik Bd. 69 (1931) S. 724; s. auch S. 256.

3 LonpON, F.: Z. Physik Bd. 46 (1928) S. 455.
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energie in den Dissoziationsprodukten stecken kann!. Manchmal
zeigen die Absorptionskurven einen schwachen Ausldufer am
langwelligen Ende. Dieser ist nicht geeignet als Kriterium fiir
die Bindungsart. Z. B. haben RorLLEFSON und BOOHER, sowie
Darra? die Halogenwasserstoffe im Gegensatz zu Franck als
Tonenmolekiile angesprochen, weil sie bei hohen Drucken eine
sehr schwache Absorption bis zu Wellenldngen hin beobachteten 3,
die kleineren Energien als einer Zerlegung in normales H und an-
geregtes Hal entsprechen. Sollte diese geringe Absorption wirklich
zu normalen Atomen fiihren, so miiite man an eine Analogie zu
den Halogenmolekiilen denken (s. S. 300, Anm. 1), nicht aber an
eine zu den Alkalihalogeniden!. Eine Zerlegung der Absorptions-
kurve in zwei Absorptionsgebiete? wie bei den Alkalihalogeniden
ist nicht geniigend gesichert.

Bei mehratomigen Molekiilen kann der Raman-Effekt als grober
Hinweis auf die vorliegende Bindung dienen. Ionenmolekiile zeigen
keinen oder sehr schwachen RamanN-Effekt, Atommolekiile hin-
gegen einen starken. Diesen Schlufl hat KRISENAMURTI® empirisch
gezogen und PrLAczEK® theoretisch verstdndlich gemacht. Um den
Zusammenhang zwischen RamaN-Effekt und chemischer Bindung
zu verstehen, miissen wir die Abhingigkeit der Polarisierbarkeit
vom Kernabstand betrachten. Diese kann in Ionenmolekiilen
(falls diese aus Ionen mit schwacher Wechselwirkung bestehen)
nur eine dullerst geringe sein, da sich die Polarisierbarkeit eines
solchen Molekiils sehr nahe additiv aus den Polarisierbarkeiten der
einzelnen Tonen zusammensetzt. Infolgedessen wird, wenn iiber-
haupt, nur ein sehr schwacher Ramax-Effekt auftreten. Bei Atom-
molekiilen hingegen steht im Gegensatz dazu ein jedes Elektron
nicht unter dem EinfluBl eines Kerns, sondern beider Kerne, und
da an diesen Elektronen auch RayLEIGH-Streuung und Raman-
Effekt erfolgt, wird die Polarisierbarkeit und damit der RAMAN-
Effekt vom Kernabstand abhéingig sein. Es geben sowohl unpolare
wie polare Atommolekiile einen kréiftigen Raman-Effekt.

1 Siehe z. B. FRANCK, J. u. H. Kva~n: Naturwiss. Bd. 20 (1932) 8. 923.

2 RoLLeFsoN, G. XK. u.J. H. Boonrr: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 53
(1931) S.1728. — DatTa, A.K.: Z. Physik Bd. 77 (1932) S. 404.

3 Zusatz b. d. Korr.: Siehe hierzu eine neue Arbeit von C. F. GOODEVE
u. A. W. C. TavLor: Proc. Roy. Soc. Lond. A Bd. 152 (1935) 8. 221.

4 SEN-Gurra P.K.: Z. Physik. Bd. 88 (1934) S. 647.

5 KrisENAMURTI, P.: Ind. J. Phys. Bd. 5 (1930) S. 113.

¢ Praczeg, G.: Z. Physik Bd. 70 (1931) S. 84.
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¢) Spektroskopische Merkmale fiir
Polarisationsmolekiile.

Schon auf S. 122f.1 war auseinandergesetzt worden, daBl das
Auftreten diffuser Spektren (die nicht auf Pradissoziation beruhen)
gedeutet werden kann als Folge eines Ubergangs zwischen einem
Zustand fester und einem solchen sehr lockerer Bindung. Dabei
kann der lockere Zustand sowohl der obere wie der untere Zustand
sein. In dem hier betrachteten Zusammenhange interessieren uns
nur Fille mit lockerem Grundzustand, und zwar werden wir jetzt
umgekehrt aus dem Auftreten derartiger Spektren auf eine sehr
lose Bindung des Molekiils schliefen. Die Bindungsfestigkeit
solcher Molekiile ist sehr klein und von der GroBenordnung der
allgemeinen vAN DER WaaLsschen Molekularattraktion. Das
typische Merkmal der entsprechenden Absorptionsspektren ist,
wie noch einmal wiederholt werden soll, das Auftreten diffuser
Absorptionsbénder, die sich an die Atomlinien anschlieen und in
denen man unter gewissen Bedingungen in Emission und Absorption
Struktur feststellen kann. Die Abschattierung der Absorptions-
banden liegt nach kurzen Wellen. Die Banden gehen auf der kurz-
welligen Seite in anscheinend kontinuierliche Intensitdtsfluktua-
tionen iiber mit Bandenbreiten und Bandenabstiénden, die nach
kurzen Wellen hin kleiner werden.

Diese an zweiatomigen Polarisationsmolekiilen gewonnenen
Ergebnisse sind auf die Spektren von O,-Polarisationsmolekiilen
iibertragen 2 und ihre Erweiterung auf andere mehratomige Polari-
sationsmolekiile besprochen worden.

B. Die Atombindung (homdopolare Valenz).
I. Zweiatomige Molekiile.
§ 1. Die halbempirische Valenztheorie von Lewis®.

In der Valenztheorie von LEwis, die von LANGMUIR und andern
weiter entwickelt wurde, wird die Bindung dadurch bewirkt, daf3
ein oder mehrere Elektronenpaare den zum Molekiil verbundenen
Atomen gemeinsam angehoren. Dabei kommt gewdhnlich je

1 Siehe dort Literaturzitate.

2 FINKELNBURG, W.: Z. Physik Bd. 90 (1934) S. 1; daselbst weitere Lit.

3 Lewrs, G.N.: Valence and the Structure of Atoms and Molecules.
The Chemical Catalogue Company, New York 1923.



Die Spinvalenztheorie von HEITLER und LonpoN 305

ein Elektron des Paares von einem der beiden Atome. Lewis
stellte dies durch folgende Symbole dar: H: H, 0: :6, :N:::N:.

Dabei sollen, wie am Beispiel des O, und des N, ersichtlich ist, die
Elektronen sich &hnlich wie in der KosstLschen Theorie der hetero-
polaren Bindung (s. S. 339) méglichstin Achtergruppen anordnen. Es
kann dann unter Umsténden ein Elektronenpaar wie das mittlere
Paar inden : C : C :-Verbindungen zwei Achterschalen gleichzeitig an-
gehoren. Man kann also nach der LEwisschen Theorie die Molekiil-
elektronen einteilen in bindende Elektronen, die eben immer zu
Paaren auftreten und nichtbindende Elektronen, das sind die rest-
lichen inneren Elektronen, die, wenn iiberhaupt, eine geringe Rolle
bei der Bindung spielen. Verglichen mit der Valenzstrichchemie
stellt jedes LEwIissche Punktepaar einen Valenzstrich dar: H — H,
0=0, N=N.

Wir werden im folgenden sehen, dafl sowohl durch die HEITLER-
Loxponsche Spinvalenztheorie wie durch die Theorie der bindenden
und lockernden Elektronen von HERzZBERG, HUND und MULLIKEN
eine theoretische Rechtfertigung der auf halbempirischer Grund-
lage entwickelten Theorie von LEwIS gegeben wird.

§ 2. Die Spinvalenztheorie von HerrLer und LonNpon'.
a) Allgemeine Ziige der Theorie.

Im Kapitel IIT (S. 138) ist am Beispiel der Bildung des H,-
Molekiils bereits das Prinzipielle der Theorie auseinandergesetzt
worden. Hier sei nur das fiir die chemische Bindung Wichtige
kurz zusammengestellt:

Die homoopolare Bindung kann nur durch Elektronen ver-
ursacht werden, die nicht schon im eigenen Atom mit einem zweiten
Elektron dquivalent gebunden und symmetrisch verkniipft sind.
Solche Elektronen- werden als Valenzelektronen bezeichnet. Die
Valenzzahl eines Atoms wird daher durch die Anzahl der nicht
paarweise dquivalent gebundenen Elektronen angegeben. Jedes
Valenzelektron kann mit einem Valenzelektron des andern Atoms
zu einem symmetrischen Elektronenpaar verkniipft werden. Wegen

1 Siehe hierzu auch W.HErTLER: Quantentheorie und homéopolare
chemische Bindung. Handbuch der Radiologie Bd. VI/2, 1934; Borw, M.:
Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) 8. 387.

Sponer, Molekiilspektren II. 20
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der Giiltigkeit des PAULI-Prinzips miissen in diesem (in bezug auf
die Elektronen-Schwerpunkts-Eigenfunktion) symmetrischen Zu-
stand die Spinvektoren der Elektronen entgegengesetzt gerichtet
sein (S = 0), was als Spinabsittigung bezeichnet wird. Bei anti-
symmetrischer Verkniipfung haben sie hingegen gleiche Richtung.
Wird beim Zusammenbringen von zwei urspriinglich getrennten
Atomsystemen die Anzahl der symmetrisch verkniipften Elektronen-
paare um ein weiteres vermehrt, so bedeutet dies die Betétigung und
Absittigung einer homoopolaren Valenz. Na besitzt z. B. ein nicht
symmetrisch verkniipftes Elektron. Na ist einwertig und verbindet
sich vorzugsweise mit Atomen, die ebenfalls ein nicht symmetrisch
verkniipftes Elektron haben, z. B. NaH, Na,.

Aus der HEerTLER-LonNDON-Theorie wird sofort verstandlich,
warum es kein Hg-Molekiil gibt. Da nach dem PAvuLI-Prinzip nicht
mehr als zwei Elektronen dquivalent und symmetrisch gebunden
sein diirfen, kann das dritte nicht mehr in gleicher Weise gebunden
werden. Nur wenn die beiden ersten H-Atome eine antisymme-
trische Eigenfunktion ergeben, konnte das dritte angezogen werden.
Dann stoBen sich aber die beiden ersten ab.

In dhnlicher Weise haben HEITLER und Loxpon die Wechsel-
wirkung zwischen 2 He-Atomen studiert und in Ubereinstimmung
mit der Erfahrung gefunden, daf3 2 He-Atome im Grundzustande
sich abstoflen.

Damit haben LoNpoN und HEITLER eine quantenmechanische
Theorie erhalten, die im wesentlichen die gleichen Resultate wie
die Elektronenpaartheorie von G. N. LEwis liefert. Die Ladungs-
dichteverteilungen, wie sie die Quantenmechanik ergibt, kénnen
zur Illustration der LEwiSschen Ideen dienen. In Abb. 76a und b
sind die Ladungsdichteverteilungen fiir die symmetrische und
antisymmetrische Eigenfunktion der beiden H-Atome im Normal-
zustande aufgezeichnet. (Atome als steife Gebilde betrachtet, Polari-
sation nicht beriicksichtigt.) Auf einer durch beide Kerne gehen-
den Ebene sind die Kurven gleicher elektrischer Dichte auf-
getragen. Die Kerne sind in einem Abstande angenommen, wie er
beim H,-Molekiil vorliegt. Im Falle der Abstoflung sind die Dichten
nach aullen abgedringt. Bei weiterer Anndherung wiirde eine noch
starkere Einschniirung der Dichte zwischen den Atomen sich
ausbilden. Im Falle der Anziehung hingegen dringen sich die
Dichtekurven gleichsam einander entgegen. Die Abb. 76 kann
natiirligh nur angendhert richtig sein, da die ungestorten Eigen-
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funktionen der getrennten Atome benutzt worden sind. Die Be-
riicksichtigung der Polarisation wiirde die Ladungsverteilung beein-
flussen, aber das Charakteristische gibt bereits die erste Naherung.

Abb. T6a. Dichteverteilung bei homopolarer Bindung. (Nach LONDON.)
2
4
5
) 2\

ww

Abb, 76 b. Dichteverteilung bei elastischer Reflexion. (Nach LONDON.)

>

Einige Worte seien noch iiber die sog. Austauschkréfte gesagt.
Die Valenzbindung zweier H-Atome beruht nach HEITLER und
LonpoN auf dem typisch quantenmechanischen Wechselwirkungs-
oder Austauschglied (s. S.138). Wenn wir nun die neuen ,,Aus-
tauschkrafte’ oder Valenzkrifte mit den bereits bekannten Kréften

20%
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der klassischen Mechanik vergleichen, so ist zu sagen, daB sie
keine CouromB-Krifte oder Bror-Savartsche Krifte sind, dafB sie
aber doch darum keine neuen Elementargesetze bedingen. In der
Aufstellung der Differentialgleichung wird auch nur die Covroms-
sche Wechselwirkung benutzt. Aber wir haben in den quanten-
mechanischen Modellen eine andersartige Ladungsverteilung (ndm-
lich eine mit ¢ abfallende) wie in den klassischen Fillen, und
wir haben hier vor allem das Schwebungsphinomen, wonach das
Elektron sowohl bei dem einen wie bei dem andern Atom sein
kann. Das ergibt eine andere Kinematik der Elementarladungen
wie in der klassischen Theorie, aber ihrer Natur nach sind die
neuen Krifte ebenfalls elektrostatischen Ursprungs.

b) Valenz und Multiplizitét.

Da nach Loxpox und HEITLER bei Absittigung zweier anti-
paralleler Elektronenspins eine Bindung entsteht, so ist die Wertig-
keit eines Atoms gleich der Anzahl der nicht abgesittigten Eigen-
drehimpulse. Die zu diesen gehérenden -Elektronen, die Valenz-
elektronen, stellen ihre Eigendrehimpulse parallel zueinander ein.
Jedes derartige Elektron liefert zum Vektor S den Beitrag s = 1/2.
Die Anzahl der nicht symmetrisch verkniipften Elektronen, also

die Valenzzahl, ist V = 1% = 2 8. So kann in der LoNDON-HEITLER-

schen Theorie die Spinzahl § als bequemes Erkennungszeichen fiir die
Wertigkeit genommen werden. Werden bei der Vereinigung zweier
Atome alle Elektronen symmetrisch verkniipft, so hat das Molekiil
die Spinzahl § = 0 und ist in allen gewohnlichen Féllen diamagnetisch.

Nun steht der Spinvektor § mit der Multiplizitit M eines
Atom- oder Molekiilzustandes in folgender Beziehung M = 2 § + 1.
Die Valenzzahl ist demnach um 1 kleiner als die Multiplizitét.
Einem Dublettzustand entspricht die Valenzzahl 1, einem Triplett-
zustand die Valenzzahl 2 usw. Fiir die Bildung chemischer Verbin-
dungen kommen nicht nur Grundzustinde, sondern auch angeregte
Zustandein Frage, doch ist fiir den Chemiker meist die Molekiilbildung
aus unangeregten Atomen am wichtigsten. Wie frither gesagt, ist bei
Zusammenfiithrung zweier normaler Atome nicht nur ein Molekiilterm
moglich, sondern eine ganze Reihe. Es liegen die Terme mit
kleinster Multiplizitdt am tiefsten, die mit grofiter am hochsten?.

1 Gilt aber wieder nur bei Beschrinkung auf S-Zustinde der Atome
und negative Austauschintegrale.
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Als Beispiel betrachten wir die Zusammenfiigung zweier
Stickstoffatome N 4 N > N,: 15225229348 + 1522522 p34S —
(1s2) (18?) 02s%2 0252 w2p* 029p*'2. In jedem N-Atom (Grund-
zustand 48) haben wir drei ungepaarte Elektronenspins, die von
den drei p-Elektronen herriihren, d. h. § = 3/2. Im vereinigten
Molekiil sind die sechs Elektronen paarweise verbunden, die Spin-
vektoren stehen paarweise antiparallel. Das bedeutet S = 0, so
dal das Stickstoffmolekiil aus abgeschlossenen Schalen besteht.
An sich sind bei der Vektoraddition von § = 3/2 und S = 3/2 fiir
das Molekiil die Werte moglich 3, 2, 1, 0. Der tiefste Wert ent-
spricht dem Grundzustand. Die Zahl der Valenzstriche ist drei.

Wenn sich zwei Atome mit gleicher Valenz vereinigen, so ist
die groffte mogliche Zahl der Valenzstriche N .. =2 8, =28,.
Andere Moglichkeiten sind durch N =0, 1,...2 8, gegeben. Bei
der Bildung von Atomen aus S-Zustdnden besitzt der stabilste
Molekiilzustand den groften N-Wert.

Wenn sich zwei Atome mit ungleichen Valenzen vereinigen, so
ist, wenn ¥V, > V, ist, der Maximalwert N, .. der Valenzstriche
gleich V, und das Molekiil hat noch V; — V, ungeséttigte Valenzen.

Ebenso wie die geraden und ungeraden Multipletts wechseln
im periodischen System auch die geraden und ungeraden Valenz-
zahlen ab. Wir haben also einen Valenzwechselsatz vor uns, der
dem spektroskopischen Wechselsatz der Multiplizititen nach-
gebildet ist.

Der Wechselsatz der homdéopolaren Valenzzahlen ist vor allem
fiur Elemente giiltig, welche in den kurzen Perioden oder in den
langen Perioden am Anfang oder am Ende stehen. Bei diesen sind
nur Elektronen mit der gleichen Hauptquantenzahl an der Valenz
beteiligt. Weniger klare Valenzverhiltnisse liegen bei denjenigen
Atomen vor, bei denen sich der Einbau von inneren Schalen
vollzieht, da die Valenzelektronen sich sowohl auBerhalb als auch
innerhalb der betreffenden Schale befinden kénnen.

c) Ergdnzungen der Theorie.

Die weitere Entwicklung der Theorie, bei der die Ladungs-
wolken der Atome nicht mehr als steif angesehen werden, rithrt
von Loxpon und Eisenscurtz her und ist bei der Besprechung
der Molekiilterme bereits erwidhnt worden (S. 141). Da wir
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auBerdem im Abschnitt iiber Polarisationsbindung darauf zuriick-
kommen miissen, weil sich die hinzugenommenen Polarisations-
krifte als Charakteristikum der vaxn DER Waarsschen Anziehung
erwiesen haben, sei an dieser Stelle auf ein nédheres Eingehen
verzichtet.

Das gleichzeitige Auftreten einer Austausch- und einer Resonanz-
entartung kommt nur fiir angeregte Zustinde in Betracht und ist
daher ebenfalls bei der Besprechung der Molekiilterme erwihnt
worden (S. 140).

Hier seien diejenigen Fille besprochen, in denen ein Drehimpuls
vorhanden ist, welcher nicht vom Elektronenspin, sondern von der
Schwerpunktsbewegung der Elektronen herriihrt (Atome in P-, D-
usw. -Zustdinden). Man spricht dann von einer zur Austausch-
entartung hinzutretenden Richtungsentartung. HEITLER' und
gleichzeitiy LENNARD-JONES2 hatten urspriinglich diese L- oder
Bahnvalenz besonders untersucht und gefunden, daf die Beriick-
sichtigung der Richtungsentartung zu Kopplungsenergien zwischen
den Bahnimpulsen fithrt, die von der gleichen GréBenordnung
wie die Austauschenergien sind. Die Anziehung der Atome kommt
danach dadurch zustande, daB} die in P-Zustidnden nicht mehr
kugelsymmetrischen Ladungswolken der Elektronen durch die
Aufhebung der Richtungsentartung gegen die Kernverbindungs-
linie orientiert werden. Die allgemeinen Formeln fiir den Zusam-
mentritt eines Atoms im S-Zustand und eines im P-Zustand sind
noch relativ einfach, wihrend diejenigen zweier Atome mit p-Elek-
tronen vorldufig unauswertbare Wechselwirkungsintegrale ent-
halten®. BARTLETT¢ hat den speziellen Fall zweier wasserstoff-
dhnlicher Atome mit je einem p-Valenzelektron unter Vernach-
lassigung des Einflusses der inneren s-Elektronen betrachtet.
Pavrine und SrpATER haben die Bahnvalenz zur Erklirung der
gerichteten Valenz bei mehratomigen Molekiilen herangezogen, wor-
auf weiter unten eingegangen werden wird.

Es hat sich nun gezeigt, daB Fille wie die Grundzustéinde von
C, oder O, mit Hilfe folgender Erweiterung zu deuten sind. Falls
die einfache Theorie, die nur fiir S-Zustinde gilt, verallgemeinert
werden diirfte, wiirde sie fiir den Grundzustand des O, einen

1 Herruer, W.: Naturwiss. Bd. 17 (1929) S. 546.

2 LENNARD-JONES, J. E.: Trans. Faraday Soc. Bd.25 (1929) S. 668.
3 HerTLER, W.: Physik. Z. Bd. 31 (1930) S. 185.

1 BartiETrT, J. H.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) 8. 507.
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Singuletterm fordern, wihrend ein 3X-Term beobachtet ist. Es
entsteht also offenbar bei der Bindung von O, nur ein symmetrisch
verkniipftes Elektronenpaar und die beiden andern Elektronen
bleiben ungepaart. Das wird verstdndlich, wenn man bedenkt,
daB dem 3P.Grundterm des O energetisch ziemlich benachbart
(1,95 Volt) der 1D-Term liegt, von dem ebenfalls starke Bindungen
ausgehen. So wird eine gegenseitige Beeinflussung von Potential-
kurven gleicher Rasse eintreten, die zu den verschiedenen Atom-
grenzzustdnden gehoren. Benutzt man nicht die Eigenfunktionen
der Grundzustinde allein, sondern nimmt hdohere energetisch
benachbarte Zustinde hinzu, so fiihrt die theoretische Uberlegung
in der Tat zu dem empirisch bekannten Befund?!. In dieser Richtung
werden noch weitere Erklirungen zu suchen sein, s. Abschnitt d).

d) Vergleich der Theorie mit der Erfahrung.

Ganz allgemein ist die Feststellung nicht uninteressant, daf}
die meisten chemisch stabilen Molekiile eine gerade Anzahl von
Valenzelektronen besitzen, wie man es nach der Theorie von
HerrLEr und LoNpoN erwarten wiirde. Der in ihrer Theorie ab-
geleitete Valenzbegriff deckt sich im wesentlichen mit der chemi-
schen Valenz gegen Wasserstoff. Ubereinstimmung mit der Er-
fahrung miissen wir verlangen fiir Molekiile, die aus Atomen in
S-Zustéanden gebildet sind. Solche sind: Wasserstotff, die Edelgase,
die Alkalien, die Erdalkalien, die Stickstoffgruppe.

Uber den Wasserstoff hatten wir schon ausfiihrlich gesprochen.

Die Edelgase haben die Wertigkeit 0 (LS-Zusténde) und kénnen
keine Molekiile bilden. Es existieren zwar He,-Banden, doch ent-
steht das zugehorige Molekiil aus einem angeregten und einem
normalen Atom in Ubereinstimmung mit der Theorie. Die von
OLDENBERG? gefundenen Quecksilberedelgasmolekiile beruhen nicht
auf homoopolarer Bindung, wie spiter gezeigt werden wird.

Die einwertigen Alkalien vereinigen sich zu Molekiilen, die einen
1X.Term als Grundzustand haben. Die gleichen Grundzustinde
besitzen die Alkalihydride. Rosen® hat die Wechselwirkung
zwischen Atomen mit ein oder zwei dquivalenten s-Elektronen
auBlerhalb der abgeschlossenen Schalen mit einer von SLATER

1 Herrner, W. u. G. PéscuL: Nature, Lond. Bd. 133 (1934) S. 833. —
PoscHL, G: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 803.

? OLDENBERG, O.: Z. Physik Bd. 55 (1929) S. 1.

3 RosgN, N.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 255.
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angegebenen Rechenmethode untersucht. Die Theorie wurde mit
gutem Erfolg auf das normale Na, angewandt. Das Li,-Molekiil ist
nach der HEITLER-LONDON-Methode berechnet worden!. Fir
seine Dissoziationsarbeit finden BArRTLETT und Furry 1,09 Volt
und fiir den Gleichgewichtsabstand 2,4 A. Die entsprechenden
bandenspektroskopischen Werte sind 1,14 Volt2 und 2,67 A3. Als ein-
fachstes Molekiil mit zwei ungleichen Kernen ist von HurcHIsson
und MuskaT? das LiH gerechnet worden. Die Abweichung zwischen
theoretischen und experimentellen Werten fiir Kernabstand und
Dissoziationsarbeit ist rund 10%.

Die Erdalkalien sind nach der einfachen Theorie nullwertig.
Quantenmechanisch ist héufiger die Wechselwirkung zwischen
zwel Be-Atomen untersucht worden. Das Resultat ist, daB zwei
normale Be-Atome einander abstoBen. Aus einem normalen Be-
Atom und einem mit der Konfiguration 2s 2p sollten hingegen nach
der Berechnung von FurrRY und BARTLETT® unter acht moglichen
Molekiilzustdnden zwei stabile entstehen. Experimentell sind Be,-
Banden bisher noch nicht gefunden.

Sehen wir uns das chemische Verhalten der Erdalkalien an, so
fallt uns auf, dafl sie nicht null-, sondern zweiwertig auftreten®.
Damit die Theorie richtig bleibt, miiiten also leicht anregbare
Zustinde existieren, in denen diese Elemente zweiwertig sind.
In der Tat besitzen die Tripletterme der Erdalkalien im Gegen-
satz zu denen der Edelgase eine kleine Anregungsspannung.
Aber die Grundzustdnde sollten keine Valenzbindung eingehen
kénnen. Wir kennen jedoch Spektren der Hydride und Halogenide
von Elementen dieser Kolonne des periodischen Systems. Aus
den Spektren ist auf Molekiile mit gewohnlichen Bindungsenergien,
die sich aus normalen Atomen gebildet haben, zu schlieflen, wihrend
nach der skizzierten Theorie von LoNDoN und HEITLER eine der-
artige Molekiilbildung nicht zu erwarten ist. Allerdings entstehen
die Halogenide aus einem 1S- und einem 2P-Atom, doch die Hydride
sind aus zwei Atomen in S-Zustdnden (1S + 2S) gebildet. Die

1 DeLBrUCK, M.: Ann. Physik Bd. 5 (1930) S. 36. — BarrLeTT, J. H.
u. W. H. Furry: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 1615.

2 Loomts, F. W. u. R. E. NusBaum: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S.1712.

* HARVEY, A. u. F. A. JENkINS: Physic. Rev. Bd. 35 (1930) S. 789.

4 HurcrissoN, E. u. M. Muskar: Physic. Rev. Bd. 40 (1932) S. 340.

5 Furry, W. H. u. J. H. BARTLETT: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 210.

6 Allerdings ist die Zweiwertigkeit der Erdalkalien wohl meist hetero-
polarer Natur.
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Bindungsenergien sind: HgH = 0,4 Volt; CdH ~ 0,7 Volt; ZnH ~
0,9 Volt; CaH ~ 0,6 Volt; MgH ~ 0,7 Volt; BeH ~ 2Volt; sie sind
also von einer andern Grofenordnung als die spéter zu besprechen-
den Polarisationsbindungen. Nun sind die genannten Molekiile
nicht im chemischen Sinne stabil. Die Hydride setzen sich sofort
um, da das Wasserstoffatom bei den betreffenden experimentellen
Bedingungen stets energetisch giinstigere Bindungen mit sich selbst
eingehen kann. Etwas besser steht es um die Halogenide, die
wenigstens im Gleichgewicht vorhanden sind. Aber nach der ein-
fachen HreITLER-LonDONschen Theorie sollte auch eine physi-
kalische Stabilitit ausgeschlossen sein, da ja Atome in 1S-Zustdnden
tiberhaupt keine Bindung eingehen sollen. Eine Erklarung wird
wieder in einer gemeinsamen Betrachtung der Grund- und an-
geregten Zusténde zu suchen sein. In dieser Weise ist inzwischen
das BeH von IRELAND?! behandelt worden. Die von den angeregten
Zustdnden ausgehenden starken Bindungen beeinflussen die von
den Grundzustinden erfolgenden Abstoflungen, so dafl die zu
diesen gehérenden Potentialkurven heraufgedriickt, wihrend die
Kurven der angeregten Zustédnde heruntergedriickt werden. Beim
HgH,wo der angeregte Term des Hg schon recht hoch liegt (4,9 Volt),
entsteht infolgedessen nur eine sehr geringe Beeinflussung der Ab-
stoBungskurve. " Sie geht in eine solche mit schwacher Anziehung
iiber (Bindungsenergie 0,37 Volt), so dafl man von einer Polari-
sationsbindung sprechen konnte. Wir sehen also, daB eine ent-
sprechende Anderung der einfachen Theorie wohl auch diese Fille
umfassen wiirde. ;

Die Elemente der Stickstoffgruppe sind, wie bereits erwihnt,
nach Theorie und Erfahrung dreiwertig. Die Grundzustdnde der
sich bildenden Molekiile haben immer die kleinste Multiplizitédt.

In den iibrigen Kolonnen des periodischen Systems haben die
Normalzustdnde P-Terme. Hier gilt das unter c) Gesagte. Wir
betrachten als Beispiel nur den Kohlenstoff. Nach der einfachen
Theorie sollte er im Grundzustand zweiwertig sein und zur Betéti-
gung seiner Vierwertigkeit einer Anregung bediirfen. Diese Forde-
rung glaubten urspriinglich HEITLER und HERZBERGZ aus dem
Verhalten der CN-Banden bestétigen zu kénnen. Die Schwingungs-
quanten des Grundterms 2% scheinen zu einer hoher gelegenen
Konvergenzstelle zu fiihren als die des oberen, so daB sich eine

1 IrELAND, C.E.: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 329.
2 HerrLer, W. u. G. HErzBERG: Z. Physik Bd. 53 (1929) S. 52.
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Kreuzung der Kurven ergibt. Dann wiirde der erste Anregungs-
zustand Dissoziation in normale Atome ergeben, wihrend der
Grundzustand in der Grenze in ein normales und ein angeregtes
Atom iibergeht. Als Anregungsstufe wurde der 3S-Term angenom-
men, der die geforderte Vierwertigkeit des C erkldren konnte. Die
Schliisse aus den Potentialkurven haben sich jedoch nicht als
stichhaltig erwiesen!. Die Extrapolation der Schwingungsquanten
im Grundzustand ist immerhin recht betréchtlich. Es ist tiberhaupt
die Frage, ob in dem betrachteten Molekiil von einer Kreuzung
zu sprechen einen Sinn hat. In der Ndhe der Kreuzung sind die
Storungen so stark, dafl eine andere Extrapolation mit demselben
Recht durchgefiihrt werden kann? (s. auch S. 300). Sie ist in der
Tat heute als die viel wahrscheinlichere anzusehen. Eine Erklirung
fiir das chemische Verhalten des Kohlenstoffs wird in dem Zu-
sammenwirken der Terme 3P und 58 gesucht. BACHER und Goup-
sMrT® haben kiirzlich berechnet, daB letzterer 4,32 e-Volt iiber
dem Grundzustande 3P liegt. Dieser Wert ist hoher, als man
urspriinglich erwartet hatte.

e) Kritische Betrachtungen.

Bei einer kritischen Betrachtung der HErrLER-LoNDON-Theorie
mull man zwei Dinge auseinanderhalten: 1. die Beurteilung des
HEerrLer-LonDoNschen Rechenverfahrens, 2. die Frage nach der
Giiltigkeit der HEITLER-LoNDONschen Valenztheorie.

Daf3 die HEertLErR-LoNDONsche Stérungsrechnung, da sie nur
fir schwache Kopplung, also groBe Kernabstinde gilt, nicht das
geeignetste Verfahren ist, das fertige Molekiil zu beschreiben, war
schon bei der Besprechung der Zuordnungsfragen zu entnehmen.
In der Tat ist die Ubereinstimmung zwischen theoretischen und
experimentellen Werten stets nur mehr oder weniger qualitativ,
wie die angefiihrten Beispiele zeigen. Trotzdem handelt es sich
um ein auBerordentlich wichtiges und wertvolles Verfahren, da
es neben der Darstellung der Bindungsverhiltnisse im Molekiil
auch die Berechnung von Molekiilkonstanten gestattet, wenn diese
auch oft nur gendherte Werte sind. Die von LoNpoN und EISEN-
scurTz durchgefiihrte Rechnung in néichster Naherung ist schon

1 Siehe auch G.HERzZBERG: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932)
S.79. — HerrLer, W.: Handbuch der Radiologie Bd. VI/2 (1934).

2 Siehe MuLLIgEN, R. S.: Rev. Mod. Physics Bd. 4 (1932) S. 1.

3 BAcHER, R. F. u. S. Goupsmir: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S.948;
s. auch EDLEN, B.: Nova Acta Reg. Soc. Sci. Uppsala IV, Bd. 9 (1934) Nr. 6.
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recht kompliziert, wenn man sich nicht auf die allereinfachsten
Falle beschrankt.

Auf die iibrigen Rechenmethoden, in denen das Rirzsche Vari-
ationsverfahren der Lésung von Differentialgleichungen benutzt
wird, sei hier nicht eingegangen. Es gilt zwar fiir kleinere Kern-
abstinde als das HEITLER-LONDON-Verfahren, ist aber nur auf
einfache Fille anwendbar. Benutzt wurde es in den zitierten
Arbeiten von WaNe, GUILLEMIN und ZENER, TELLER, PODOLANSKI.

Das, was wir in diesem Abschnitt hauptséchlich zu besprechen
haben, ist die Frage nach der Giiltigkeit der LoNDON-HEITLERschen
Valenztheorie. Sie hat in ihrer Einfachheit zweifellos viel Ein-
nehmendes fiir sich. Sie gibt auch viele typische Fille richtig
wieder. Sie gilt aber streng nur fiir Molekiile, die aus Atomen in
S-Zustinden aufgebaut sind. Aber selbst bei Beschriankung auf
8-Zustinde bedarf die Theorie einer Erweiterung, sobald die benach-
barten angeregten Atomterme nicht mehr hoch liegen im Vergleich
zur Bindungsenergie des entstehenden Molekiils, wie wir bei der
Besprechung der Hydride und Halogenide der zweiten Kolonne
des periodischen Systems gesehen haben. Die gleiche Erweiterung
hat in einigen Fillen die Molekiilbildung aus P-Atomen verstehen
lassen.

Auf keinen Fall sollte man verallgemeinern, daf jede sym-
metrische Verkniipfung der zu verschiedenen Atomen gehorenden
Elektronen zu einem Energiegewinn fiihrt oder sollte Behauptungen
aufstellen, wie: wo chemische Valenzabsittigung mit chemischer
Stabilitit vorliegt, ist stets HEITLER-LoNDONsche Spinabséttigung
vorhanden. Auch die Umkehrung gilt nicht allgemein, denn
Molekiile wie BH und AIH mit abgesittigten Spinvalenzen sind
chemisch instabil. Natiirlich kann man hier anfiihren, da8 auch
der chemische Valenzbegriff kein strenger ist. Man kann aber
doch zweifeln, ob die symmetrische Verkniipfung zweier Elek-
tronen das Wesentliche fiir die Bindung ist. (Theoretisch wiirde
das heiBen, ob die Austauschintegrale das Wesentliche sind.) Diese
Verkniipfung konnte ja mehr zufillig sein. In der Tat soll im
nichsten Paragraphen auch diese Auffassung geschildert werden.
Hierzu sei jedoch bemerkt, daB wir bei den mehratomigen
Molekiilen weitreichende Beziehungen zwischen Spinvalenz und
chemischer Valenz finden werden. Vor allem aber ist die be-
sprochene bisher die einzige Theorie, die sich fiir die Reak-
tionskinetik hat verwenden lassen. Trotzdem liegt der Wunsch
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nahe, dem Verstandnis der chemischen Valenz noch von einer
andern Seite her niherzukommen. Das Verfahren von HEITLER
und LoNDON, von den getrennten Atomen auszugehen, beruhte
auf dem Wunsch, in Anlehnung an die chemische Erfahrung die
Valenz als Eigenschaft des einzelnen Atoms zu definieren. Es
miiBte eine Ergénzung der Theorie durch ein Verfahren eintreten,
das nicht von den getrennten Atomen ausgeht, sondern von dem
sog. Zweizentrenproblem. . Genau so wie man fiir die Ermittlung
der Molekiilzustéinde aus den Atomzustidnden von den getrennten
Atomen ausgehen und diese zusammenfithren kann (WIGNER-
Witmer, HErrLER-LoNDON, S. 1321.) oder die Molekiilterme nach
einer Art Aufbauprinzip erhalten kann (MuLrLikeEN, HuxDp, HERz-
BERG, S. 146), ist auch fiir das Studium der Valenzverhéltnisse eine
derartige doppelte Betrachtung erwiinscht. Im folgenden Para-
graphen werden wir niher darauf eingehen, welche Aussagen iiber
die chemische Bindung mit Hilfe der Methode der Elektronen-
konfiguration gemacht werden kénnen.

§ 3. Theorie der bindenden und lockernden Elektronen.
(HeErzBERG, HUND, MULLIKEN.)

Die Methode der Elektronenkonfiguration war bereits friiher
auseinandergesetzt worden. Man héilt dabei die Kerne des Molekiils
fest (Zweizentrensystem), fiigt nach und nach die einzelnen Elek-
tronen hinzu und sieht zu, in welcher Weise sie sich anordnen.
Unter Zweizentrensystem werden dabei zwei gleiche oder nahezu
gleiche Kerne verstanden. In diesem Paragraphen soll die An-
wendung des Verfahrens auf die chemische Bindung besprochen
werden.

a) Bindende und lockernde Elektronen, Mechanismus
der Bindung.

Wir hatten schon frither gesagt, dafl es bei dem Verfahren der
Zuordnung darauf ankommt, ob die Elektronen der getrennten
Atome im Molekiil in den gleichen oder in einen verschiedenen
Quantenzustand kommen. Dabei wird untersucht, ob eine einzelne
Elektronenschale bei Anndherung der Kerne energetisch héher
oder tiefer riickt. Das Héherriicken riihrt von einer geringeren,
das Tieferriicken von einer festeren Bindung im Felde zweier
Kerne her (Néheres S.151). Elektronen, die den ersten Effekt
bewirken, hatten wir nach HERzZBERG bereits als lockernde und
Elektronen, die den zweiten veranlassen, als bindende Elektronen
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bezeichnet. Besitzt ein Molekiil mehr bindende als lockernde
Elektronen, so ist es stabil, andernfalls stoBen sich die beiden
Atome ab.

Huxp! hat die HerzEraschen Uberlegungen vertieft und
erweitert und dabei eine Reihe weiterer Ergebnisse gewonnen.
Diese sind wiederum von MULLIKEN ergéinzt worden?.

Fiir die Bindung eines zweiatomigen Molekiils ergibt sich nach
den Hunpschen Uberlegungen kurz folgender Mechanismus:
Haben die beiden zu einem Molekiil zusammentretenden Atome
auBlerhalb der abgeschlossenen Schalen je ein s-Elektron, so werden
diese im Molekiil beide moglichst tiefe Bahnen einzunehmen
bestrebt sein. Dabei muB sich der Molekiilzustand “mdglichst
stetig an einen oder beide Atomzustdnde anschlieBen. Da eine
o-Schale erst mit zwei Elektronen komplett ist, werden sie beide
in einer solchen untergebracht werden konnen, und zwar in der
moglichst tiefsten. Es resultiert ein bindendes Elektronenpaar.
Beide Elektronen haben antiparallele Spins. Da aber in den
getrennten Atomen zwei Elektronenzustinde vorlagen mit je
einem Elektron, so miissen auch im Molekiil zwei Elektronen-
zustinde zur Verfiigung stehen. Das heifit aber, wenn das erste
Elektron in einem niedrigen Zustand ist, so kann das zweite —
und das ist dann der Fall, wenn die Spins parallel stehen — in
einen hoheren Zustand kommen, der lockernd wirkt. Es entsteht
ein angeregter Zustand des Zweizentrensystems, und zwar in
diesem Fall einer mit AbstoBung. Haben die beiden Atome
zusammen drei s-Elektronen, so kann das dritte Elektron immer
nur in einen lockernden Molekiilzustand kommen. In demselben
lockernden Molekiilzustand hat auch noch das vierte Elektron
Platz, so daB jetzt ein bindendes und ein lockerndes Elektronen-
paar vorhanden sind. Das bedeutet, daf} es allgemein eine Bindung
zwischen zwei Atomen mit je zwei s-Elektronen nicht gibt3.

Das Resultat kann verdndert werden, wenn hoéhere Terme
benachbart liegen und daher Stérungen bedingen.

TFiir die Huxpschen Uberlegungen ist wichtig, daB sie prinzipiell
auch die Molekiilbildung aus Tonentermen umfassen. Denken wir

1 Huwnp, F.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 719.

2 Siehe z. B. MuLLIKEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S. 549.

3 Die quantitative Rechnung hat gezeigt, daBl die entsprechenden
Resonanzglieder einander ungefihr aufheben und die CovrLoms-Anziehung
durch die KernabstoBung wirkungslos gemacht wird.
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an das auf S.142 benutzte einfache Muldenbeispiel, so sind bei
groBen Abstinden der Minima die Mulden fast unabhingig von-
einander. Jene Eigenfunktionen, bei denen je ein Elektron in einer
Mulde ist, beschreiben Atomterme und jene, bei denen beide
Elektronen in der gleichen Mulde sind, beschreiben Ionenterme.
Man kann also mit der Betrachtungsweise von HErzBERG, HUND
und MULLIKEN auch an die heteropolare Bindung herangehen. Wir
kommen spiter darauf zuriick.

Hat das eine der beiden Atome (auller abgeschlossenen Schalen)
ein p-Elektron, das andere ein s-Elektron, so wird auch hier wieder
der resultierende Molekiilzustand sich moglichst stetig an die Atom-
zustdnde anschlieBen miissen, denn die beiden Elektronen sollen
ja jetzt gemeinsame Molekiilelektronen werden, d. h. sie sollen bald
bei dem einen, bald bei dem andern Atom sein. Das s-Elektron,
das wegen ! = 0 keinen Drehimpuls um die Kernverbindungslinie
bedingt, wird ein ¢-Elektron. Wenn das p-Elektron mit dem
o-Elektron in derselben Schale gebunden werden soll, so muf} es
einen Drehimpuls senkrecht zur Kernverbindungslinie haben.
Es wird dann zu einem g¢-Elektron und die beiden Elektronen
werden danach in einer p o-Schale gebunden. Man erhilt starke
Bindung. Da das p-Elektron aber auch einen Drehimpuls parallel
zur Kernverbindungslinie besitzen kann, wird es in diesem Fall
eine andere Bahn als das s-Elektron einnehmen, es wird zu einem
s-Elektron. Da die z-Schale energetisch etwas hoéher liegen wird,
wird der sich ergebende Molekiilzustand iiber dem vorigen, in dem
beide Elektronen eine gemeinsame o¢-Schale hatten, zu suchen
sein. Je nach Richtung der Elektronenspins sind hier in Wirk-
lichkeit zwei Zustdnde, ndmlich /7 und 3/, zu erwarten.

Entsprechende Uberlegungen kann man anstellen, wenn auBer
abgeschlossenen Schalen zwei p-Elektronen und ein s-Elektron
oder etwa nur p-Elektronen usw. vorhanden sind. Sie gelten alle
streng nur dann, wenn der Abstand vom betrachteten Term zum
néchsthéheren Term grol gegen die Bindungsenergie ist. Haben
wir z. B. eine s — s-Bindung, und liegt in dem einen Atom ein
P-Term in der Nihe des betrachteten S-Terms, so kann dieser
storend auf den S-Term wirken. Man kann den Fall in zweifacher
Weise behandeln. Einmal kann man die Rechnung in erster
Naherung so durchfiihren, als ob iiberhaupt kein naheliegender
P-Term vorhanden sei und erst in zweiter Naherung die durch
ihn entstehende Stérung untersuchen. Dabei kann sich zeigen,
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daB dadurch gewisse Molekiilterme der ersten Néaherung energetisch
héher oder tiefer riicken, d.h.Bindungen gelockert oder ver-
festigt werden. Es koénnen also z. B.aus AbstoBungszustinden
solche mit schwacher Bindung entstehen, die man von diesem
Standpunkt aus als Polarisationsbindungen ansehen kénnte (siehe
auch 8. 313).

Die andere Behandlung gibt die bisherige Annahme auf, da@
die Molekiileigenfunktion der Elektronen im wesentlichen hochstens
eine Eigenfunktion von jedem Atom enthilt. Man fafit vielmehr
die 8- und . P-Eigenfunktionen gleichsam in einen neuen Term
zusammen und betrachtet beim Zusammenfithren der Atome von
diesem Standpunkt aus wieder echte Valenzbindungen.

Wir werden zu dem in diesem Abschnitt Gesagten gleich noch
Beispiele betrachten.

b) Wertigkeit einer Bindung. -

HEerzBERG! hat als Wertigkeit einer Bindung die Zahl: bindende
Elektronenpaare minus lockernde Elektronenpaare bezeichnet. Die
Molekiile Li,, Cy, Ny, O,, F, haben danach eine 1-, 2-, 3-, 2- und
1-wertige Bindung.

MuLuKEN méchte nicht das Elektronenpaar, sondern das
einzelne bindende Elektron als natiirliche Bindungseinheit ansehen.
Dann mul} das lockernde Elektron als negative Einheit aufgefalit
werden. Damit hitten wir die ,,Einelektronbindung® (one-electron
bond), die zuerst Srpewick? fiir die Borhydride angenommen und
die PavLiNG® am Beispiel des HY niiher diskutiert hat. In Mur-
LikENscher Ausdrucksweise ist die Einelektronenbindung eben ein
bindendes Elektron und die Elektronenpaarbindung besteht aus
zwei bindenden Elektronen, die symmetrisch verkniipft sind. Im
wesentlichen ist diese Ausdrucksweise kaum verschieden von
derjenigen HERZBERGs und HUNDs, wie aus dem unter a) Gesagten
hervorgeht. Wenn diese auch die Wertigkeit mit Hilfe der Elek-
tronenpaare definieren, weil die Elektronenpaarbindung sich als
wichtig erweist, so sprechen sie doch auch von einzelnen bin-
denden wund lockernden Elektronen, falls kein Paar gebildet
wird. Die Valenzzahl eines Atoms ist von dem hier betrachteten

1 HerzBERG, G.: Z. Physik Bd. 57 (1929) S. 601.
2 Sipewick, N. V.: Electronic Theory of Valency. London 1929, S. 103.
3 PavLiNg, L.: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 53 (1931) S. 3225.
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Standpunkt einfach die Differenz zwischen bindenden und lockern-
den Elektronen, die das Atom zur Bindung mitbringt. Wir wollen
alle diese Verhédltnisse an den folgenden' Beispielen néher erldutern.

c) Beispiele.

Das einfachste Beispiel fiir eine s — s-Bindung ist natiirlich die Bildung
des Wasserstoffmolekiils. Zwei normale H-Atome geben bei groBem Kern-
abstand zwei Terme, 150212, oder 1s62ps32y, je nachdem ob die beiden
Elektronen antiparallelen oder parallelen Spin haben, d. h. je nachdem ob sie
beide in der innersten s 6-Schale oder in zwei verschiedenen Schalen gebunden
sind. DaBl das 1s(lsoc)-Elektron als bindendes Elektron anzusehen ist,
haben quantenmechanische Rechnungen von BURRAU! gezeigt, der fiir
H, eine erhebliche Bindungsfestigkeit (2,7 e-Volt Dissoziationsenergie)
errechnete. Es kann also schon ein einzelnes bindendes Elektron eine ziem-
lich feste Bindung geben (Einelektronbindung von Pavring). Werden im
H, beide Elektronen s o-Elektronen, so hat man eine erhéhte Bindungs-
festigkeit zu erwarten, der tatsichlich die beobachtete Dissoziationsarbeit
von 4,4 e-Volt entspricht. Dagegen entspricht dem 3X-Term keine Bindung,
da hier ein bindendes und ein lockerndes Elektron zusammentreten. Es ist
der Grundterm des Triplettsystems im H,, der in Ubereinstimmung mit
HErTLER und LONDON eine AbstoBung der beiden Atome ergibt. HuND?2 hat
auch die hoher angeregten Zustinde behandelt, worauf wir aber hier nicht
eingehen wollen.

Eine Bindung s — s begegnet uns im He}, und eine vom Typus sz — s2
im He,. Die theoretischen Elektronenterme des He, gewann Hunp?, indem
er zu dem Zweizentrensystemrest mit drei Elektronen 1s0? 2po(He]) ein
viertes Elektron in verschiedenen Zustinden 2po, 280, 2 pxn usw. hinzu-
figte und die entstehenden Terme betrachtete. Fiir den Grundzustand
kommen zwei Elektronenpaare (02 und o?) in Frage, von denen das zweite
Paar in der p o-Schale gebunden wird. Beim Ubergang von den Atomen
zum Molekiil riickt diese Schale sehr hoch, so daB sich kein stabiler Molekiil-
zustand ergibt. Wohl aber kénnen aus einem normalen und einem angeregten
He-Atom stabile Molekiilzustinde entstehen. Eine Bindung tritt ein, wenn
das angeregte Elektron kein lockerndes Elektron wird. Der tiefste mogliche
Zustand ist 1 s022p o 250 (12 und 32) mit einem bindenden Elektronen-
paar. Auch He + Het ergibt Bindung, da hier zwei bindende und ein
lockerndes Elektron zusammentreten. Die entsprechenden Banden sind von
WE1zEL® beobachtet worden.

Zur s—s-Bindung wollen wir ferner die Hydride BeH, MgH, . .. HgH
rechnen, obgleich die Begriffe der bindenden und lockernden Elektronen
eigentlich nur fiir Molekiile mit zwei gleichen Kernen gelten. Wir fassen die
Bindung so auf, daB die beiden s-Elektronen der Metallatome ein bindendes
Elektronenpaar geben und das dritte hinzukommende H-Elektron lockernd
wirkt. Die abgeschlossene 1 s2-Schale des Be miiite dann auch im ‘Molekiil

! Burrav, O.: Danske Vid. Selskab. Bd.7 Nr. 14 (1927).
2 Huxp, F.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S.719.
3 WeizeL, W.: Z. Physik Bd. 59 (1930) S. 320.
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dem Be zugeordnet werden und die resultierende Elektronenkonfiguration wire
62(18)Be250%2po?X, d.h. man enthilt einen 2X-Term und eine echte Valenz-
bindung. Im ganzen sind die Begriffe bindende und lockernde Elektronen bei
allen Hydriden nicht so besonders niitzlich, wie MULLIKEN betont. Wenn man
aber die Unterscheidung machen will, so spricht auch MuLLIKEN! das Wasser-
stoff-1s-Elektron als lockerndes Elektron an, da es in den hier betrachteten
verschiedenen Molekiilen in einer p ¢-Schale gebunden wird (promoted electron
von MULLIKEN) (2po in BeH, 6 po in HgH). Die beiden duBersten s-Elek-
tronen des Metallatoms (2 s in Be, 6 s in Hg) betrachtet er als mehr oder weniger
stark angezogen durch den Ht-Kern. Entsprechend geben sie einen mehr
oder weniger grofen Beitrag zur Bindung, der auch im HgH noch positiv
ist. Alle Uberlegungen geben also echte, wenn auch nicht sehr feste Bindung.
Damit steht in Ubereinstimmung die von MuLLIEKEN und CHRISTY? aus den
Banden gefolgerte Tatsache, daf3 selbst im Grundzustand des HgH mit nur
0,37 e-Volt Bindungsfestigkeit die Elektronenkonfiguration weitgehend der
des vereinigten Atoms ahnelt. Bei einer Polarisationsbindung wiirde man
Ahnlichkeit mit der der getrennten Atome erwarten.

Das einfachste Beispiel fiir eine p—s-Bindung im Grundzustand ist
das BH. Das p-Elektron des Bor wird entweder mit dem Wasserstoff-s-
Elektron eine gemeinsame Schale ausfiillen, in der beide antiparallele Spins
haben und einen 0%0%0212- (oder 150225022 po?)-Term geben oder es wird
zwar auch ein o-Elektron, aber mit parallelem Spin, so daB beide in ver-
schiedene Schalen kommen und einen Tripletterm geben, nimlich o2 02 ¢ ¢ 3.
Eine weitere Moglichkeit ist, daB das p-Elektron im Molekiil zum n-Elek-
tron und in einer héheren Schale gebunden wird. Auf diese Weise entstehen
zwei Terme, 620620 71T und 371. Beide Uberginge 117 — 1X und 317 — 3%
haben LocuTE-HOLTGREVEN und VAN DER VLEUGEL® im BH gefunden.

Eine p%-—p2?-Bindung ist im Kohlenstoffmolekiil vorhanden. Aus
C1s22s%2p23P + C1s22522p2 3P sind als tiefe Terme 3717, 111, 1Y zu er-
warten. Der untere Zustand der SwaN-Banden, ein 317, ist wahrscheinlich
der Grundzustand des Molekiils. Nach LoNpon und HEITLER sollte ein
1X+, der aus zwei 5S-Atomen zu erwarten ist, mit vier symmetrisch ver-
kniipften Elektronenpaaren viel tiefer liegen als der 2I7,, der wahrscheinlich
aus zweinormalen 3P-Atomen entsteht und nur ein symmetrisch verkniipftes
Elektronenpaar besitzt. Vom Standpunkt der bindenden und lockernden
Elektronen enthalten beide Terme zwei Valenzbindungen.

Das N,-Molekiil ist ein Beispiel fiir eine p* — p*-Bindung, indem die 6 p-
Elektronen drei bindende Elektronenpaare ¢ o2 bilden. Das steht in Uber-
einstimmung mit der chemischen Dreiwertigkeit des Stickstoffs und den
Aussagen der HEITLER-LoNDONschen Theorie.

Das Sauerstoffmolekiil hat zwei Elektronen mehr als N,. Diese werden
zu 7y 2 p-Elektronen, d.h. lockernden Elektronen, die in eine d 7-Schale
kommen. Eine p? — p?-Bindung ist also weniger fest als eine p° — p?-Bindung.

1 MurLLikeN, R. S.: Chem. Rev. Bd. 9 (1931) S. 347.

2 MuLLIKEN, R. S. u. A. CurisTY: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 87.

* LocHTE-HOLTGREVEN, W. u. E. S. vAN DER VLEUGEL: Z. Physik Bd. 70
(1931) S. 188.

Sponer, Molekiilspektren TT. 21
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Fiir das F,-Molekiil ist eine noch geringere Bindungsfestigkeit als fiir das
0,-Molekiil zu erwarten, da zwei weitere lockernde Elektronen hinzukommen.
In der Reihe N,, O,, F, geht also mit wachsender Zahl der 2 p-Elektronen
eine Abnahme der Dissoziationsenergie Hand in Hand. Gleichzeitig wichst
der Gleichgewichtsabstand der beiden Kerne (1,1 - 108 cm in N,, 1,2-10-8 cm
in O, und etwa 1,5 - 10-% cm in F,). Wegen dieser Abnahme und der Ver-
énderung der einzelnen Schalen mit zunehmender Kernladung werden die
Bedingungen fiir die Bindung der Atomelektronen andere im N, wie im F,
sein. MULLIKEN vermutet!, daf die inneren 2s-Elektronen, die in o-Schalen
gebunden werden, beim N, als zu beiden Kernen gehorig betrachtet werden
konnen, aber im F, bereits mehr zu jedem einzelnen Kern gehoren. Ahnliche,
wenn auch weniger deutliche Verhéltnisse sind fiir die 2p-Elektronen
zu erwarten. Konsequenterweise sollte die Ionisierungsspannung des F,
ungefihr gleich derjenigen des F sein?. Man kann die einwertige Bindung
des F, erhalten, indem man in Analogie zum N, und O, die Differenz 3 bin-
dende Elektronenpaare minus 2 lockernde Elektronenpaare bildet. Aber
wahrscheinlich werden nur noch die ¢ 2p-Elektronen als stark bindendes
Paar aufzufassen und fiir die einwertige Bindung verantwortlich sein, wihrend
die anderen Elektronen nur noch in geringem MaBe als bindende und lockernde
Elektronen wirken werden, da sie mehr oder weniger bereits zu den einzelnen
Kernen gehéren.

Das letzte Beispiel sei das NO. Als p*—p*-Bindung sollte es lockerer
gebunden sein als N, und CO (p® — p® und p2 — p*), aber fester als O, (p* —p?).
Tatsichlich liegt seine Dissoziationsarbeit (5,3 Volt) etwas hoher als die
des Sauerstoffs (5,1 Volt) und niedriger als die von N, und CO (7,3 bzw.
8,4 Volt). '

d) Kritische Betrachtungen.

Betrachten wir auch hier wieder zuerst kurz das benutzte Ver-
fahren und dann die fiir die Valenz sich ergebenden Folgerungen.
Die Methode, nach welcher die bei verschiedenem Kernabstand
(getrennte Kerne, weite Kerne, nahe Kerne, vereinigtes Atom) sich
ergebenden Terme einander zugeordnet werden, war friiher geschil-
dert worden (S.146). Dabei hatte sich schon gezeigt, daB danach
zwar die relative Lage der Terme zueinander abgeleitet werden kann,
aber Molekiilkonstanten der Terme, z. B. Kernabstinde und Bin-
dungsenergien, nicht quantitativ berechnet werden kénnen. Quali-
tativ aber ergibt sich, indem man empirische Daten mitbenutzt,
eine recht gute Beschreibung der energetischen Verhiltnisse des
Molekiils in den betreffenden Zustinden. (Das Verfahren umfaft

! MuLiikeN, R. S.: Rev. Mod. Physics Bd. 4 (1932) S. 1. — Chem. Rev.
Bd. 9 (1931) S. 347.

2 MurLikeN [Physic. Rev. Bd.46 (1934) S.549] hat fir die Ioni-
sierungsspannung des F, den Wert 18,2 e-Volt berechnet, wihrend fiir F der
beobachtete Wert 18,6 e-Volt betrigt.
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Grund- und angeregte Zustinde.) Die Naherung, von der man
ausgeht, ist sicher besser den im wirklichen Molekiil herrschenden
Verhiltnissen angepaft als diejenige von HEITLER und LONDON,
die nur fiir weite Kerne gilt. Daher ist das Verfahren geeigneter
zur Darstellung eines Molekiiltermschemas als das ihrige. Auflerdem
ist seine Anwendung einfach. Ein weiterer Vorteil wére die Berechti-
gung seiner allgemeinen Anwendbarkeit. Priifen wir daher seine
Voraussetzungen. Die wesentliche Voraussetzung des Verfahrens
ist, daB man die Elektronen im gesamten Kerngeriist einzeln
betrachten darf, d.h. die Elektronen werden vollstindig ent-
koppelt. Das fithrt dazu, daBl man bei Molekiilen aus schwereren
Atomen eine falsche Ladungsverteilung bekommen kann und dieses
Ergebnis willkiirlich halb empirisch, halb gefiihlsmaBig korrigiert,
indem man eine gewisse Anzahl innerer Elektronen als zu jedem
Kern einzeln gehorig betrachtet und sie fiir die Bindung ausscheiden
laBt. Die Berechtigung der Voraussetzung, die Elektronenwechsel-
wirkung zu vernachldssigen, ist also nicht allgemein, sondern nur
von Fall zu Fall durch den Erfolg bewiesen. Man kann daher
nicht von einer allgemeinen Anwendbarkeit schlechthin sprechen.
Ferner ist das ganze Schema fiir das Zweizentrensystem entwickelt
worden und dann auf die wirklichen gleichatomigen Molekiile iiber-
tragen worden. Die Erweiterung der Theorie auf Molekiile mit un-
gleichen Kernen befindet sich noch in der Ausgestaltung. Die sicher-
sten Aussagen beziehen sich hier auf die Grundzustdnde. Diese sind
allerdings fiir den Chemiker praktisch fast allein von Wichtigkeit.

Bei der Bindung sind nicht die Austauschintegrale das Wesent-
liche, sondern es kommt hauptsichlich darauf an, in was fiir
Schalen die Elektronen gebunden werden, d. h. ob sie einen posi-
tiven oder negativen Beitrag zur Bindungsfestigkeit geben. Damit
ist nicht das bindende Elektronenpaar (symmetrisch verkniipfte
Elektronen von HEITLER und LoNDoN) fiir eine Bindung unbedingt
notwendig, sondern schon ein einzelnes bindendes Elektron kann
dazu geniigen. Der Austauschenergie von HEITLER und LonNpoN
entsprechen in dieser Theorie Energiedinderungen, zu denen wir
folgendermaflen gelangen kénnen, wobei wir das H} und H, als
Beispiele benutzen!: Bei H! kommt die Energieinderung so
zustande, daB die s-Schale in H+ H™ in die 1so-Schale des H}
verwandelt wird (negative Energiednderung) bzw. in die hoch-
geriickte 2 po-Schale (positive Energieénderung). In H, und andern

1 MuLLIKEN, R. S.: Chem. Rev. l. c.
21*
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Molekiilen muB man noch die Anderungen der -AbstoBungsenergie
der beiden Elektronen beriicksichtigen, die mit der Schalendnderung
Hand in Hand gehen. Das hiufige Vorkommen symmetrisch ver-
kniipfter Elektronenpaare im Sinne von HEITLER und LoNDON
ergibt sich einfach aus der Giiltigkeit des PauLI-Prinzips
und den Eigenschaften des Elektronenspins, so daB eben in
einer Schale des Molekiils gerade zwei Elektronen gebunden werden
konnen (bei zz-Schalen vier) (S. 149). Ubereinstimmung zwischen
beiden Theorien ist immer dann vorhanden, wenn die Maximalzahl
der bindenden Elektronen nur fir Zustinde mit der kleinsten
Multiplizitdt vorliegt. Dann haben wir abgeschlossene Schalen
und 12-Terme.

Betrachten wir jetzt den Zusammenhang mit dem Valenz-
begriff der Chemiker. Die Definition der Valenzzahl eines Atoms
als resultierende Anzahl der bindenden Elektronen ist fir die
Bildung von Molekiilen mit zwei gleichen Kernen abgeleitet. Sind
die Kerne nicht zu verschieden voneinander, so ist eine Uber-
tragung auf diese Fille moglich. In extremen Fillen aber wie bei
den Hydriden ist sie bereits mehr oder weniger willkiirlich. D. h.
man muBl im Einzelfall untersuchen, welche Elektronen bei dem
Eingehen einer bestimmten Bindung als bindende und welche
als lockernde auftreten wiirden. Erst dann kann man aussagen,
ob die betreffende Bindung méglich ist oder nicht. Ferner ist
nicht zu vergessen, daf}, wenn man auch fiir praktische Zwecke
im allgemeinen die Elektronen in bindende und lockernde ein-
teilen kann, doch die energetische Gleichsetzung der bindenden
und der lockernden Elektronen fiir -sich eine grobe Néherung
ist, die, fiir gleiche Kerne aufgestellt, bei ungleichen Kernen
kaum noch gelten wird. Es ist, ganz genau genommen, iiberhaupt
nicht méglich, die bei der Bildung eines Molekiils freiwerdende
Energie in einzelne Anteile aufzuteilen, die man den einzelnen
Elektronen zuschreiben kann. So kann zwar die Theorie fiir
Gruppen von sich verbindenden Elektronen (s — s-Bindung,
p — s-Bindung, p — p-Bindung usw.) Aussagen iiber die Moglichkeit
und Festigkeit der entstehenden Bindungen machen, aber zur
Aufstellung von allgemeinen Regeln ist sie nicht geeignet. Ihre
Anwendung lduft schlieflich immer auf die Untersuchung des
Einzelfalls hinaus.

Wir kénnen jetzt die verschiedene Leistungsfihigkeit der
beiden Valenztheorien erkennen, die man je nach den verfolgten
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Zielen verschieden verwenden wird. Die HEITLER-LoNDONsche hat
allgemeinere Gesichtspunkte, aber einen beschrinkten Anwendungs-
bereich, die HErzBERG-HUND-MULLIKENsche ist viel allgemeinerer
Anwendung fihig, kann die einzelnen Beispiele aber nicht von
allgemeinen Gesichtspunkten her, sondern muf jedes fiir sich
gesondert betrachten (wobei natiirlich Vergleiche mit &dhnlichen
Molekiilen zu Hilfe genommen werden kénnen).

II. Mehratomige Molekiile.
§ 1L Die Spintheorie von HeiTLER und RuMmER1.

Ebenso wie bei den zweiatomigen Molekiilen liefert die erwei-
terte Theorie von HEITLER und LoNDoN ein Abbild der Punktepaar-
theorie von G.N.Lgwis. Man geht wieder von den getrennten
Atomen aus und fiigt ihre Valenzelektronen im fertigen Molekiil
in dhnlicher Weise wie LEWIS zu Paaren zusammen. In Analogie
zu den zweiatomigen Molekiilen fithrt die symmetrische Ver-
kniipfung von Elektronenpaaren zur Anziehung, d. h. zur Molekiil-
bildung. Nach dem PauLi-Prinzip bedeutet wieder die sym-
metrische Verkniipfung antiparallele Einstellung der Spins. Fir
die Multiplizitét ergibt sich somit Ahnliches wie bei zweiatomigen
Molekiilen.

Diese Paarbildung ist aber nur symbolisch aufzufassen. Es ist
nicht so, dal die beiden Elektronen in gemeinsamen Bahnen um
die Kerne des Molekiils laufen miissen, sondern es kommt nur
darauf an, dal man eine sinnvolle und eindeutige Zuordnung der
Lrwisschen Valenzbilder zu einer Zusammensetzung der Zustéinde
der einzelnen Atome bekommt. Eine Angabe, wie diese Zuord-
nung im einzelnen geschieht, wiirde hier zu weit fithren. DaB
man mit dem anschaulichen Bild von parallel und antiparallel
eingestellten Spins der Elektronen arbeiten kann, liegt an dem
Formalismus der Zuordnung geeigneter Eigenfunktionen zu den
empirischen Valenzbildern. Man spricht daher besser von Spin-
paaren anstatt von Elektronenpaaren, wie es HEITLER und RUMER
auch tun.

1 HeErrLer, W. u. G. Rumer: Gott. Nachr. 1930, S.277; s.auch den
zusammenfassenden Bericht von W. HEITLER: Quantentheorie und chemische
Bindung. Handbuch der Radiologie Bd. VI/2, 1934 und von M. Born:
Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 387; ferner die ausfithrlichen Rech-
nungen von H. HELLMANN: Z. Physik Bd. 82 (1933) S. 192.
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Besonders einfach sind jene Fille, bei denen nur eine Méglich-
keit besteht, alle Elektronen zu Paaren zusammenzufiigen. Als
typisches Beispiel kénnen wir das CH, ansehen, wenn wir vom
58-Zustand des C-Atoms ausgehen und daher vier Elektronen
vom C-Atom zur Paarbildung zur Verfligung haben. Das einzig

H

mogliche LEwissche Bild ist hier: H:(C:H. Sieht man von

H
der Wechselwirkung der H-Atome untereinander ab!, so ergibt
sich fiir die Bindungsenergie das Vierfache der HEITLER-LONDON-
schen Bindungsenergie fiir CH. Das kénnte wie eine theoretische
Rechtfertigung der Additivitéitsregel fiir die Bindungsenergien aus-
sehen. In den folgenden Beispielen werden wir aber sehen, dafB
diese Rechtfertigung durchaus nicht so leicht zu erbringen ist.

Es gibt ndmlich andere Fille, in denen es mehrere Moglichkeiten
gibt, die Elektronen in Paaren anzuordnen. Als Beispiel nehmen
wir C,H,, wobei wir wieder den 5S-Zustand als Ausgangszustand
des C-Atoms wihlen. Hier bestehen offenbar folgende Moglich-
keiten der Elektronenverteilung, wobei wegen der Schwierigkeit,
die betreffenden rdumlichen Anordnungen durch Punktepaare auf
dem Papier wiederzugeben, statt eines Punktepaares jeweils ein
Valenzstrich gesetzt ist:

H-C=C-—-H H C:=C H H C=C H
[ i

|

I I I

Die drei Valenzbilder entsprechen drei verschiedenen Elektronen-
zustinden, die HErTLER und RUMER als reine Valenzzustinde
bezeichnen. Sie gehoren zu drei verschiedenen Eigenfunktionen
(die Spininvarianten genannt werden). Diese drei Eigenfunktionen
sind jedoch nicht linear unabhéngig voneinander. Wir wollen uns
das an folgendem einfachen Beispiel klarzumachen versuchen.
Wir betrachten einen zweidimensionalen Oszillator, etwa ein
Pendel. Zur Beschreibung seiner Bewegung benutzen wir nicht
wie gewdhnlich zwei, sondern drei Richtungen, die miteinander
etwa Winkel von 120° bilden sollen. Die Bewegungen in diesen
drei ausgezeichneten Richtungen entsprechen dann den drei vor-
her beschriebenen Valenzzustinden. Es besteht eine lineare Be-
ziehung zwischen den drei Bewegungen, so daB man stets die

1 Das ist berechtigt, weil sie voneinander entfernter liegen.
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eine durch die beiden andern ausdriicken kann. Das Gleiche gilt
fiir die Valenzzustéinde. Die drei aufgezeichneten Valenzzustinde
des C,H, sind aber nicht nur linear abhingig voneinander,
sondern sie entsprechen auch nicht den stationdren Zustinden
des Molekiils. Diese sind vielmehr aus den reinen Valenzzustéinden
linear zusammenzusetzen. In unserm Beispiel von dem Pendel
bedeutet das, daB die drei Bewegungsrichtungen im allgemeinen
nicht mit den beiden Hauptschwingungsrichtungen zusammen-
fallen. Fiir den betrachteten Fall des C,H, gilt ferner die Additivi-
tétsregel nicht mehr. Das war auch zu erwarten, da ja den statio-
néren Zustdnden nicht eindeutig Valenzbilder zugeordnet werden
konnten.

Die oben angedeuteten Betrachtungen sind gesondert fiir jede Kern-
lage durchzufiihren. Andert mandie Kernlage, so verschieben sich die
Eigenwerte und bilden eine Potentialfliche. Zur Bestimmung der
Rubelage der Kerne im fertigen Molekiil muB man das Minimum der
tiefsten dieser Potentialflichen aufsuchen. Bei einer Verschiebung
der Kernlagen #dndert sich aufler dem Energiewert noch die Zu-
sammensetzung der Molekiileigenfunktion aus den einzelnen Spin-
invarianten (den Eigenfunktionen der einzelnen Valenzzusténde).
Es iiberwiegt in der Gleichgewichtslage derjenige Valenzzustand,
der dem chemischen Bilde I entspricht. Andert sich die Lage der

H H
HecH o Ho H ‘o
a .b.‘ .c.

vier Kerne in der in b angegebenen Weise, so enthilt der tiefste Zu-
stand in der Lage b bereits mehr Anteile des ValenzzustandesII, und
schlieBlich in Lage ¢ praktisch vollstindig II. Gerade die Nicht-
additivitit der chemischen Bindungsenergien fiir allgemeine Lagen
(z. B. Lage b) gibt uns die Moglichkeit, Erscheinungen wie das Auf-
treten einer Aktivierungsenergie zu verstehen, da z. B.fiir den
gemischten Elektronenzustand in Lage b ein wesentlich erhohter
Eigenwert der Elektronenenergie vorhanden sein kann. Man kann
aullerdem hoffen, daB fiir solche Gleichgewichtslagen, die man
angendhert durch einfache Valenzbilder darstellen kann, auch die
Additivitdtsregel herauskommen wird. Doch konnte das bis jetzt
nicht allgemein bewiesen werden. Wenn némlich die Anzahl der
Atome im Molekiil wichst, werden nicht nur die méglichen Valenz-
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zustinde sehr zahlreich, sondern auch die Anzahl der linearen
Beziehungen zwischen ihnen nimmt zu. So konnten kompliziertere
Molekiile wie Propan, deren Berechnung fir die Priifung der
Additivititsregel wichtig wiren, bisher wegen der mathematischen
Schwierigkeiten nicht durchdiskutiert werden.

Die Theorie von HerTLER und RUMER bedarf ebenso wie die-
jenige von HEITLER und LoNDON einer Erginzung. Man muf
nédmlich, wenn die Bindungsenergien relativ grof und die An-
regungsenergien der Einzelatome relativ klein sind, auch den Ein-
fluB von hoher angeregten Zustdnden in Betracht ziehen. Vor
allem muBl man natiirlich beim C-Atom den eigentlichen Grund-
zustand, den 3P-Term, hauptsichlich beriicksichtigen.

Ferner spielt die Erweiterung der Theorie von S-Zustdnden auf
P- und D-Zustinde bei den mehratomigen Molekiilen eine noch
wichtigere Rolle als bei den zweiatomigen, da die Beriicksichtigung
der nicht kugelsymmetrischen P- und D-Zustinde zur Erkldrung
von gerichteten Valenzen benutzt werden kann!. Diese Erweite-
rungen sind aber noch nicht abschlieend behandelt worden.

§ 2. Die Theorie der gerichteten Valenzen von SLATER? und Pavurine®.

Anstatt nur die tiefsten Atomzustéinde fiir die Molekiilbildung
zu beriicksichtigen, kann man in jedem einzelnen Atom auch die
benachbarten Zustinde heranziehen. Um das Verfahren nicht zu
kompliziert zu gestalten, nimmt man nur die sehr dicht liegenden
Zustinde (Energiedifferenz klein gegen die Bindungsenergie des
entstehenden Molekiils), entfernter liegende werden vernachléssigt.
Die eng benachbarten Zustinde 148t man in einen Term hdoherer
Entartung zusammenfallen. Dieses Programm wird von PAULING
und SLATER zwar nicht so durchgefiihrt, aber in folgender Weise
angendhert :

Das Zusammenfallen der benachbarten Zustinde wird bei ihnen
in der Weise erreicht, daB die Bahnen der einzelnen Elektronen
getrennt betrachtet werden und ihre Wechselwirkung innerhalb

1 HerrLeg, W. u. G. PoscuL: Nature, Lond. Bd. 133 (1934) 8. 833. —
PoscHL, G.: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 803.

2 SLATER, J. C.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 481; Bd. 38 (1931) S. 1109.

3 PAULING, L.: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 53 (1931) S. 1367. —Physic. Rev.
Bd. 37 (1931) S. 1185. — PavriNg, L u. G. W. WrHELAND: J. Chem. Physics
Bd. 1 (1933) S. 362. — PavriNg, L. u. J.SHERMAN: J. Chem. Physics Bd. 1
(1933) 8. 679.
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des eigenen Atoms vernachldssigt wird, d. h. man vernachléssigt zwei
Dinge : einmal die Energieaufspaltung infolge der verschiedenen Spin-
einstellungen (Singulett-Triplett-Abstand bei 2 Valenz-Elektronen
im Atom) und dann die Aufspaltungen, die von der verschiedenen
Einstellung der Bahndrehimpulse der Elektronen gegeneinander im
Atom herrithren (zwei p-Elektronen kénnen einen S-, P- und
D-Term ergeben). Durch die getrennte Behandlung einzelner
Elektronenbahnen gewinnt man gleichzeitig eine anschauliche
Methode zur Beschreibung der Valenzen. Man bildet ndmlich auch
hier Elektronenpaare aus Elektronen der getrennten Atome in
dhnlicher Weise wie HEITLER und LoNDoN es fiir das H,-Molekiil
angegeben haben. Diese Elektronenpaare sind aber nicht wie bei
HEITLER und LonponN nur symbolisch aufzufassen.

Der tiefste Zustand wird nicht berechnet (wie bei HEITLER und
RumMmER), sondern nach folgenden Gesichtspunkten aufgesucht:
Man fafit aus benachbarten Atomen je ein Elektron zu e'nem Paar
zusammen und untersucht, welche Elektronenbahnen sich besonders
gut fiir eine Paarbildung eignen, da wegen der Entartung in den
einzelnen Atomen eine mehr oder weniger groe Anzahl an Bahnen
zur Verfiigung steht. Man wird fiir das fertige Molekiil verlangen,
daB die Bahnen bzw. die Ladungswolken der beiden zu einem Paar
zusammengefiigten Elektronen sich moéglichst tiberdecken. Jedes
Elektronenpaar bildet fiir sich eine abgeschlossene Schale und
deshalb werden die verschiedenen Elektronenpaare einander ab-
stoBen und ihre Ladungswolken gegenseitig ausweichen. Ferner
miissen zwei Elektronenbahnen, die aus dem gleichen Atom zur
Bildung zweier verschiedener Elektronenpaare benutzt wurden,
zueinander orthogonal sein, denn sonst kénnten sie nicht von-
einander unabhingig mit Elektronen besetzt werden, ohne gegen
das PavLri-Prinzip zu verstofen.

Die Art der Durchfithrung wollen wir am Beispiel des H,O an-
deuten. Vom O-Atom betrachten wir die vier p-Elektronen naher,
von denen bereits zwei im O-Atom sich in derselben Bahn befinden
und zu einem Paar verbunden sind. Zur Molekiilbildung bleiben
somit zwei ibrig. Die H-Atome bringen jedes ein s-Elektron mit.
Welche von den p-Bahnen sind jetzt zur Molekiilbildung mit den
s-Bahnen der H-Atome am geeignetsten? Von den drei Bahnen
mit den Drehimpulsen 0, + 1 um eine Achse, etwa die z-Achse, wird
die Bahn mit dem Impuls 0 am geeignetsten sein, da die Ladungs-
dichte in der + z-Richtung zusammengedringt ist und daher die
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Uberlappung mit einem in der - z-Richtung liegenden H-Atom
besonders gut méglich ist. Die Bahnen mit den Drehimpulsen &+ 1
sind weniger geeignet, weil ihre Ladungsdichte auf einem Ringe
um die z-Achse verteilt liegt. An ihrer Stelle kann man Bahnen
mit Drehimpulsen 0 um die beiden andern Richtungen (x und %)
benutzen. Sie werden ebenfalls orthogonal zueinander sein. AuBer-
dem weichen sich ihre Ladungsdichten aus, weil sie in zwei
zueinander senkrechten Richtungen liegen®. Die drei besprochenen
Bahnen wollen wir mit p,, p, und p, bezeichnen. Eine méglichst
stabile Konfiguration bekommen wir nun, wenn wir etwa aus einem
p.-Elektron und dem Elektron des ersten H-Atoms ein Elektronen-
paar, aus einem p,-Elektron und dem Elektron des zweiten H-Atoms
ein zweites Paar bilden. Aus dem oben Gesagten folgt dann namlich,
daB alle angegebenen Bedingungen méglichst gut erfiillt sind. Um
eine besonders vollstindige Uberdeckung zu bekommen, miissen
die beiden H-Atome in der z- und y-Richtung liegen, so daB der
Valenzwinkel 90° betrdigt. Es erscheint vielleicht merkwiirdig,
dafl das Ausweichen von Elektronenwolken nicht einen Valenz-
winkel von 180°, d.h.ein gestrecktes Molekiil, -ergibt, aber man
hat sich die Elektronenwolken so vorzustellen, da sie sich iiber
das O-Atom hinaus in gerader Linie fortsetzen, so daB zwei solche
Ladungswolken, falls sie sich ausweichen sollen, senkrecht zu-
einander stehen miissen. Natiirlich handelt es sich hier nur um
eine grobe Naherungsbetrachtung, bei der unter anderm auch
die elektrostatische Abstofung der H-Atome vernachlissigt wird.
Man wird es daher nicht als eine sehr schlechte Ubereinstimmung
empfinden, wenn der tatsichlich gefundene Valenzwinkel 104°
betrigt.

Beim NH; hat man vom N herriihrend drei p-Elektronen,
die alle zur Molekiilbildung herangezogen werden miissen. Man wird
sie auf die p,-, p,- und p,-Bahnen verteilen. Entsprechend sollten
die drei Verbindungslinien N—H senkrecht aufeinander stehen.
In Wirklichkeit betrigt der Winkel HNH etwa 109°.

Beim CH* mulBl man, um einen vierwertigen Zustand zu
bekommen, vier Elektronen vom C-Atom benutzen. Diese sind
hier aber nicht Elektronen in dquivalenten Bahnen, sondern es

1 Die zirkularen Ladungswolken mit den Drehimpulsen 4 1 sind zwar
auch orthogonal zueinander, weichen aber einander nicht aus.

* Fiir eine neuere Behandlung des CH, siehe J. H. vaN VLECK: J.Chem.
Physics Bd. 2 (1934) S. 20.
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sind s- und p-Bahnen. Es tritt jetzt zu den vorher besprochenen
Vernachlissigungen eine weitere hinzu, indem die Energiedifferenz
zwischen den s- und p-Elektronen als verschwindend klein an-
gesehen wird. Man konnte daran denken, als Bahnen p,, p, und p,,
ferner s auszuwihlen. Die kugelsymmetrische Ladungsverteilung
einer s-Bahn ist aber nicht geeignet, mit einer H-Elektronenwolke
stark zu iiberlappen und ein Elektronenpaar zu bilden. AuBerdem
weicht die s-Bahn den p-Bahnen nicht geniigend aus. Es haben sich
folgende Linearkombinationen der den einzelnen Bahnen ent-
sprechenden Eigenfunktionen als zweckmiBig erwiesen:

1 1
5 B+ Pat+Py+P) g 8+ Pe—Py—P);

1 1
5 68— P+ Py —0); g —Pz— Dy + P2

Die entsprechenden Elektronenbahnen liegen in den vier Rich-
tungen eines Tetraeders, das man sich folgendermaBen vorstellen
kann: Man denke sich einen Wiirfel mit
Kanten parallel zur -, y- und z-Achse. Die
Tetraederecken fallen dann zusammen mit den
vier Ecken (+ z, + y, + 2), (4+ =, — y, —2),
(—z, + y,~—2)und (— &, — y, + z). Die vier
Richtungen sind in Abb. 77 angegeben. In
'diesen Richtungen werden die Maxima der |

Ladungsverteilungen liegen und mithin die 7777
H-Atome zu binden sein. Abb. 77.

§ 3. Die Hunpnsche Theorie der entkoppelien Elektronen'.

Die in I § 3 skizzierten Uberlegungen wurden von Huxp und
MULLIKEN sinngemiB auf mehratomige Molekiile erweitert. Auch
in dieser Theorie ist ebenso wie in den iibrigen der Ausgangs-
punkt die Betrachtung von Elektronenbahnen im einzelnen Atom.
Wihrend aber HeErTLER und RuMEer die einzelnen Elektronen
zuerst zu Atomtermen zusammenfassen, bevor sie zur Molekiil-
bildung iibergehen, und wihrend SLATER und PAuLiNG die Schalen-
bildung unter Beriicksichtigung des PAULI-Prinzips innerhalb der
Atome vor der Zusammenfiigung zu Molekiiltermen betrachten,

! Hunp, F.: Z. Physik Bd. 73 (1931) S. 1; Bd. 73 (1932) 8. 565. —
MuLLIkEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 40 (1932) S. 55; Bd. 41 (1932) S.49 u.
751; s. auch die neuesten Arbeiten J. Chem. Physics Bd. 3 (1935) 8. 375,
506, 514, 517, 564.
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faBt Huxp die Elektronenbahnen zuerst zu Molekiilbahnen zu-
sammen und wendet erst auf diese das PauLi-Prinzip an. Auf
diese Weise erreicht er, dal jedes Elektron fiir sich einen Beitrag
(positiv. — bindendes Elektron; negativ — lockerndes Elektron)
zur Bindung liefert und somit die Paarbildung nicht das Wesent-
liche ist. Wir wollen jetzt wieder die einzelnen Bindungstypen
betrachten, die sich darin unterscheiden, welche Atomeigen-
funktionen zur Molekiileigenfunktion zusammengesetzt werden.

a) Bindungstypen.
§ — 8 — s-Bindung.

Wir hatten frither gesehen (s. S. 317), daB, sobald zwei Atome
mit drei s-Elektronen gebunden werden, das dritte Elektron immer
nur in einen lockernden Molekiilzustand kommen kann. Auch
wenn drei Atome mit je einem s-Elektron zusammentreten, kénnen
nur zwei von diesen in einem moglichst tiefen Zustand gemeinsam
untergebracht werden. Das dritte Elektron wird ein lockerndes
Elektron. Das bedeutet aber hier nichts anderes, als daB das
dritte Atom gar nicht gebundén werden kann; es entstehen nur ein
zweiatomiges Molekiil und ein einzelnes Atom. Diese Uberlegungen
sind in vollkommener Ubereinstimmung mit der Theorie von
HEerTLErR und LoNDON.

s — p? — s-Bindung.

Betrachten wir drei Atome, zwei (4 und C) mit je einem
s-Valenzelektron, und das dritte (B) mit zwei p-Valenzelektronen.
Die drei Atome sollen auf einer Geraden liegen, und zwar B in der
Mitte. Die p-Elektronen konnen sich in einem p o- oder in einem
p 7-Zustand befinden. Fiir die Bindung kommen nur die p o-Elek-
tronen in Frage, da die p zn-Elektronen mit den s-Elektronen von
A und C keine gemeinsame Schale ergeben kénnen. Die beiden
p o- und die beiden s-Elektronen konnen nun nicht alle in einem
gemeinsamen bindenden Zustand untergebracht werden (wegen
PavLr-Prinzip). Infolgedessen muBl auch ein lockernder Zustand
besetzt werden. Das bedeutet, daBl sich fiir das gestreckte drei-
atomige Molekiil keine Bindung ergibt. Es bilden sich ein zwei-
atomiges Molekiil und ein Atom. Es niitzt also fiir die Bindung
nichts, dafl die p-Elektronen verschiedene Orientierungsmoglich-
keiten haben (p-Entartung). Danach sollte es z. B. ein gestrecktes
CH, nicht geben.
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Ist hingegen das dreiatomige Molekiil gewinkelt, so kann die
verschiedene Orientierungsmoglichkeit der p-Elektronen fir die
Bindung nutzbar gemacht werden. Es gibt jetzt zwei bindende
Zustéinde, in denen alle vier Elektronen untergebracht werden
kénnen. Der einfachste Fall ist wieder wie bei SLATER und
Pavuring derjenige, bei dem die Verbindungslinien der Atome senk-
recht aufeinander stehen. Man kann dann die auf 8. 330 definierten
p,- und p,-Zustinde zur Bildung von Molekiilbahnen heranziehen.
Allgemeiner wird man Bindung erwarten, wenn ein geniigend grofler
Winkel vorhanden ist. CH, sollte demnach gewinkelt sein, wenn
man von den p-Elektronen des C-Atoms ausgeht.

s — p* — p-Bindung.

In diesem Falle ist auch bei gestreckter Form des Molekiils eine
stabile Gleichgewichtslage moglich. Das s- und ein p-Elektron
kénnen in eine gemeinsame Schale (p ¢) kommen und die beiden
p-Elektronen konnen zu m-Elektronen werden. In diesem Falle
ergibt sich ein Unterschied gegen SLATER und PavLing, bei denen
eine Winkelung immer auftritt, sobald die Valenzelektronen des
Zentralatoms p-Elektronen sind. Bei HunD kommt es auBlerdem
noch auf die Elektronenzustinde der iibrigen Atome an.

8§ — p* — s-Bindung.

Diese verhilt sich im wesentlichen so wie eine s — p? —s-
Bindung. Das hat den gleichen Grund, aus welchem bei SLATER
und PAULING bei der Bildung des H,0-Molekiils nur zwei p-Elek-
tronen des O anstatt vier verwandt wurden.

s — p* — p% — s-Bindung.

Fir ein vieratomiges Molekiil, das diesem Bindungstyp ent-
spricht, sollte wieder ein gestrecktes Modell méglich sein, denn
jede p2-Valenz, die an sich zwei Atome binden kann, wird hier
nur durch ein s-Elektron und ein p-Elektron abgesattigt.

/8
p®—s-Bindung.
: AW
Damit Abséittigung eintritt, miissen die Eigenfunktionen der
drei Molekiilbahnen, die aus einer p- und einer s-Eigenfunktion
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gebildet werden, keine neuen Knoten haben. Dazu miissen die drei
p-Eigenfunktionen unabhingig sein, was aber nur bei nicht ebener
Anordnung erfiillt ist. Sind hingegen statt der drei s-Valenzen eine
p-Valenz und zwei s-Valenzen vorhanden, so ist auch bei gestreckter
Gestalt des Molekiils Absdttigung méglich. Man bekommt auch
hier das gleiche Resultat wie SLATER und PAULING, wenn auller
dem Zentralatom lauter Atome mit s-Elektronen vorliegen, hin-
gegen etwas anderes, wenn mehrere Atome mit p-Elektronen
da sind.

Als Beispiel fiir den betrachteten Bindungstyp ist das NH; zu
nennen.

g-Bindungen.

Entsprechend wie bei SLATER und PavuLiNg kann man, sobald
der Energieunterschied der s- und p-Terme gleicher Hauptquanten-
zahl klein ist im Vergleich zu den Terménderungen beim Zusammen-
filhren der Atome, die vier Eigenfunktionen der s- und p-Bahnen
als eine vierfach entartete Bahn auffassen und sie ¢g-Bahn nennen.
Man kann dann je nach Bedarf vier orthogonale Linearkombi-
nationen der urspriinglichen s- und p-Eigenfunktionen fiir den
¢-Term benutzen. (Dann bilden acht ¢-Elektronen eine abgeschlos-
sene Schale, ndmlich s? - p8.) Fiir CH, sind es die auf S.331 bereits
angegebenen Eigenfunktionen.

8 — ¢* — s-Bindung.

Im Gegensatz zur s — p* — s-Bindung bekommt man auch
hier bei gestreckter Anordnung Anziehung. Es stehen nédmlich
im Zentralatom zwei Bahnen — s- und p-Bahnen — zur Verfiigung,
aus denen man zwei bindende Schalen mit vier Elektronen auf-
bauen kann. Wenn man die C-Elektronen als g-Elektronen auf-
faBit, kann es auch ein gestrecktes CH, geben.

b) Einfiihrung des Begriffes der lokalisierten Bindung.

Bei den mehratomigen Molekiilen tritt in verstirktem MaLe
eine frither erwihnte Schwierigkeit auf. Dadurch, daBl die Elek-
tronen im Mehrzentrensystem als unabhingig voneinander be-
trachtet werden, entsteht eine merkliche Wahrscheinlichkeit, zu
viele Elektronen an dem gleichen Atom anzutreffen. Dieser Ubel-
stand wird teilweise durch Einfithrung des Begriffes der lokalisierten
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Bindung beseitigt!. Wiirde man jedes Elektron an seinem Atom
lassen, so wiirde zwar diese Schwierigkeit nicht auftreten, aber es
gibe auch keine Bindung. Bildet man nun in einem mehratomigen
Molekiil Bahnen aus nur zwei benachbarten Atomen (lokalisierte
Bindung), so wird die Anzahl der Elektronen, die sich bei dem
einen Atom befinden konnen, auch noch ziemlich klein sein. Dem
Bestreben der Elektronen, sich gegenseitig auszuweichen, ist also
noch einigermafBen Rechnung getragen. Fiir die Bahn eines Elek-
trons im Mehrzentrensystem bedeutet natiirlich die im vorigen Ab-
schnitt dargelegte Betrachtungsweise die bessere Naherung, denn
man hat keinen Grund, die Elektronenbewegung nur auf zwei be-
nachbarte Atome zu beschrinken. Beriicksichtigt man aber noch die
Wechselwirkung der Elektronen, so kann es doch vorteilhaft sein,
mit solchen lokalisierten Bahnen und Bindungen zu arbeiten.
Man wihlt damit in vielen Fallen einen berechtigten Mittelweg.

Der Gedanke der lokalisierten und nichtlokalisierten Bindungen
lag der Betrachtung des Benzolrings von HckEL! zugrunde. HiCKEL
denkt sich die Formel fiir Benzol zuerst mit Einfachbindungen auf-
geschrieben, ordnet jedem Bindungsstrich eine Elektronenbahn zu,
die man aus den Eigenfunktionen der entsprechenden benachbarten
Atome aufbauen kann und fiillt eine jede Elektronenbahn mit zwei
Elektronen. Auf diese Weise werden aber nicht alle Elektronen
verbraucht, sondern es bleiben sechs iibrig. (Die Elektronen der
K-Schale bleiben wie immer unberiicksichtigt.) Diese iiberzahligen
Elektronen sollen nicht lokalisiert sein, sondern Molekiilbahnen
bilden. Hi ckEL nimmt also im gleichen Molekiil lokalisierte und nicht-
lokalisierte Bindungen an. Die nichtlokalisierten Elektronen bewegen
sich im Felde eines reguliren Sechsecks. Man wird fiir ihre Bahn
eine Ahnlichkeit mit der Bahn in einem kreissymmetrischen Felde
erwarten. Als tiefste Bahn bietet sich das Analogon zu einer
gewdhnlichen ¢-Bahn dar. Sie ist wie diese unentartet. Die néchst-
hohere Bahn wird ebenso wie die 7-Bahn eine zweifache Entartung
haben. Die erste Bahn kann zwei, die zweite vier Elektronen
fassen, so daB mit Bildung dieser abgeschlossenen Schale alle sechs
Elektronen untergebracht sind. Durch genauere Diskussion der
Eigenfunktionen dieser Bahnen kann HUCKEL das Nichtexistieren

1 HiickEL, E.: Z. Physik Bd. 70 (1931) 8. 204. — S#ATER, J. C.: Physic.
Rev. Bd.38 (1931) S.1109. — Die Formulierung und Diskussion der
lokalisierten Bindung ist von Hunp weitergefiihrt. Zur nichtlokalisierten
Bindung s. auch MULLIKEN, R. S.: J. Chem. Physics Bd. 3 (1935) S. 375.
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der Metachinone, sowie auch die Unterschiede zweier Klassen von
Substituenten verstehen. Die eine Klasse 148t bei einer folgenden
Substitution eine Para- oder Orthoverbindung entstehen, die
andere eine Metaverbindung. Die nichtlokalisierten Elektronen
sind also geeignet, die Fernwirkungen im Benzolring zu erkléren.

§ 4. Betrachtung der Doppelbindung nach MurLikenl.

Die erste theoretische Behandlung der Doppelbindung ist von HtcKEL?2
gegeben worden, wobei als spezielles Beispiel das Athylen besprochen wurde.
Wir bringen dieses hier kurz, wollen uns jedoch dabei einer von MULLIKEN
gegebenen Betrachtungsweise anschlieBen. Besonders interessiert am C,H,
die Starrheit der Doppelbindung. Das steht in Zusammenhang mit den
Symmetrieeigenschaften der Eigenfunktionen der bindenden Elektronen?® in
beiden Gruppen. Werden namlich zwei Valenzelektronen von getrennten
Atomen im Molekiil zu o-Elektronen, so entsteht bei der Bindung eine
Eigenfunktion, deren Symmetrieeigenschaften bei einer Drehung der an-
einander gebundenen Molekiilteile um die Bindungsachse ungeéndert bleiben.
Bein-Elektronen ist hingegen eine Auszeichnung gewisser Richtungen méglich,
und daher werden diese fiir die Aufhebung der freien Drehbarkeit verant-
wortlich sein. .

Zur Vorbereitung fiir eine Behandlung des C,H, beginnen wir mit dem
CH,, fiir das wir als Modell ein gleichschenkeliges Dreieck zugrunde legen.
Wir legen die z-Achse des Koordinatensystems in die Halbierende des Winkels
HCH, die z-Achse senkrecht zur Molekiilebene und die y-Achse senkrecht
zu beiden. AlsEigenfunktionen benutzen wir die schon frither eingefiihrten s-,
Pz py- und pz-Funktionen des C-Atoms; die s-Eigenfunktionen der beiden
H-Atome bezeichnen wir mit s; und s,. Man kann folgende bindende Molekiil-
bahnen konstruieren: as + d’ (s, + 8,) = [s]; bpz + d” (s, + 83) = [2] und
cpy + d” (s; —s,) = [y]. Dabei ist darauf geachtet worden, dafl nur solche
Eigenfunktionen zusammengesetzt wurden, die gleiche Symmetrien besitzen.
Das ist auch der Grund, daB p; = [2] nicht mit den s;- und s,-Eigenfunk-
tionen zusammengefiigt werden kann, sondern eine Bahn fir sich bildet.
Sie ist namlich antisymmetrisch zur Molekiilebene, wihrend s, und s, sym-
metrisch dazu sind. Die drei genannten bindenden Bahnen kann man jetzt
mit den vier zweiquantigen Elektronen des C-Atoms und den beiden H-Elek-
tronen voll besetzen. Das so gebildete CH, besteht aus abgeschlossenen
Schalen und eignet sich wegen der abstoBenden Wirkung von diesen nicht
zur Bildung von Polymeren.

Daher muB man, um ein C,H, zu bekommen, von angeregten CH,-Mole-
kiilen ausgehen. Um die fiir die Bindung giinstigste Anregung herauszufinden,
néhern wir die beiden CIH, einander in Richtung ihrer Winkelhalbierenden
und sehen dabei, dafl die [z]-Elektronen am geeignetsten fiir die Bindung
der beiden Gruppen wiren, wenn sie nicht schon in voll besetzten Schalen

! MuLLikeN, R.S.: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 279.

2 HiuckeL, E.: Z. Physik Bd. 60 (1930) S. 423.

3 Vergleiche iiber die Einteilung der Elektroneneigenfunktionen nach
ihren Symmetrieeigenschaften S. 216.
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sich befinden wiirden. Daher wollen wir ein [z]-Elektron anregen, und zwar
bringen wir es am besten in einen [x]-Zustand, der innerhalb der CH,-
Gruppen wenn auch nicht bindend, so doch auch nicht lockernd wirkt. Wir
miissen jetzt zwei Félle unterscheiden, je nachdem ob die CH,-Dreiecke in
der gleichen Ebene liegen oder senkrecht zueinander. Im ersten Falle wird
man als Molekiilbahnen folgende benutzen: [s];; [$]y; [¥]i; [vles [2] + [2]es
[x]; + [z],. (Die angehingten Indizes beziehen sich auf die beiden CH,-
Gruppen.) Die genannten Bahnen werden durch die 12 verfiigbaren Elek-
tronen voll besetzt. Die vier ersten Bahnen sind abgeschlossene Schalen der
entsprechenden CH,-Gruppe, die beiden letzten gehéren ihnen gemeinsam
an und bewirken die Bindung. Da zwei Bahnen zur Bindung beitragen,
spricht man von einer Doppelbindung.

Stehen die beiden Molekiilebenen senkrecht zueinander, so kann man von
den beiden Zustinden der Doppelbindung nur [z]; + [2], bilden, aber nicht
[#]; + [x]p da [z]; und [2], jetzt zu verschiedenen Ebenen antisymmetrisch
sind und deshalb nicht eine gemeinsame Bahn bilden kénnen. Man kann
auch keinen zweiten bindenden Zustand finden; durch die Drehung der
einen Gruppe um 900 ist die Doppelbindung aufgehoben worden. Die zuerst
besprochene Lage ist die stabilere. Wir sehen also, dafl die [z]-Elektronen
eine Behinderung der freien Drehbarkeit bewirken. Die Aufhebung der freien
Drehbarkeit kommt letzten Endes eben dadurch zustande, daf die [x]-
Elektronen beim Ubergang zum zylindersymmetrischen Falle n-Elektronen
entsprechen, die eine Richtung um die Molekiile auszeichnen kénnen. o-Elek-
tronen geben immer freie Drehbarkeit; in unserm Beispiel entsprechen ihnen
die [2]-Elektronen, die auch nichts zur Stabilisierung der ebenen Anordnung
beitragen.

§ 5. Vergleich der betrachteten Theorien miteinander.

Alles in den Absitzen ,,Kritische Betrachtungen® S. 314 und 322
Ausgefiihrte gilt auch fiir die mehratomigen Molekiile. Hinzu-
zufiigen wire noch, dafl die Theorie von SLATER und PAuLING
eine Mittelstellung zwischen denjenigen von HEITLER-RUMER und
Hunp-MULLIKEN einnimmt, und zwar sowohl was die allgemeine
Anwendbarkeit als auch was die Folgerungen fiir die chemische
Bindung und die Darstellung der Molekiilzustdnde angeht. In der
Art der Rechnung ist sie eher dem HEITLER-LONDONschen bzw.
Herruer-RuMERschen Verfahren verwandt, indem sie von Elek-
tronen der getrennten Atome ausgeht; die Beziehung zum Hunbp-
schen Verfahren zeigt sich darin, dal sie von einzelnen Elektronen
ausgeht. Dadurch wird sie etwas besser anwendbar fiir kleine
Kernabstinde. Im folgenden soll an Hand der Betrachtung einiger
Fragen noch einmal kurz zusammengestellt werden, wie sich die
einzelnen Theorien zueinander verhalten.

1. Inwieweit gibt die Theorie das Valenzstrichschema der
Chemie wieder ?

Sponer, Molekiilspektren II. 22
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2. Gibt sie ein richtiges Bild fiir die Elektronenverteilung im
Molekiil ?

3. Kann sie die Stabilitdit von gewissen Valenzrichtungen
erkliren ?

4. Ist die Additivitdtsregel der Bindungsenergien erfiillt ?

5. Inwieweit sind die Aussagen der Theorie ohne Hilfe der
Erfahrung gewonnen ?

Die Huxpsche Auffassung der lokalisierten Bindung, sowie
diejenige von SLATER und PAvLiNG geben das Valenzstrichschema
der Chemiker sehr gut wieder. Die Methode der entkoppelten
Elektronen ist hingegen dort gut anwendbar, wo eine Beschreibung
durch Valenzstriche Schwierigkeiten bereitet (Benzolring). Bei der
Spintheorie von HEITLER und RUMER ist die Beziehung zwischen
Valenzstrich und theoretisch gefundenem Molekiilzustand nicht
mehr eine so direkte. Es gibt zwar ,,reine Valenzzustinde®, diese
bedeuten aber nicht den energetisch tiefsten Zustand des Molekiils,
sondern dieser ist aus verschiedenen Valenzzustinden irgendwie
zusammengesetzt. Diese Komplikation hat aber auch Vorteile,
indem sie zu verstehen erlaubt, wieso bei Reaktionen verschiedene
Valenzbilder kontinuierlich ineinander iibergehen kénnen.

Bei der zweiten Frage kann man die Theorie der entkoppelten
Elektronen auf der einen Seite und alle iibrigen auf der andern
Seite betrachten. Letztere vermeiden eine allzu groBle Wahr-
scheinlichkeit, mehr (oder weniger) Elektronen, als dem neutralen
Atom zukommen, an einem Atom anzutreffen (besonders ist das bei
SLATER-PAULING und HEITLER-RUMER der Fall), dafiir beschrinken
sie aber auch die Bewegung eines Elektrons auf einen kleinen Bereich
innerhalb des Molekiils. Nach der HuNpschen Theorie der ent-
koppelten Elektronen fillt dieser Ubelstand weg, wie dies besonders
MuLLIKEN verwertet hat; dafiir hdufen sich die Elektronen manch-
mal zu sehr an einer Stelle an.

Zu Punkt 3 koénnen wir sagen, dall die Theorie der gerichteten
Valenzen von SLATER-PAuLING und die HunNp-MULLIKENsche
Theorie die wirklichen Verhdltnisse gut wiedergeben. Die HEITLER-
RumEeRsche Theorie ist dazu nur imstande, wenn man sie fiir
weitere Zustande (P, D, . ..) vervollstindigt. Wir hatten schon
erwihnt, daBl Ansétze in dieser Richtung vorhanden sind.

Die Additivitatsregel kommt bei SLATER-PAULING und bei der
lokalisierten Bindung von HUND gut heraus. HEITLER! ist es

1 HuirLer, W.: Z. Physik Bd. 79 (1932) S. 143.



Allgemeines iiber die heteropolare Valenz. 339

gelungen, durch geeignete Vernachlassigungen (die iibrigens nicht
klein sind) in der HErrLER-RUMERschen Theorie die Additivitats-
regel ebenfalls zu bekommen.

Diejenige Theorie, die innerhalb ihres Giiltigkeitsbereiches
am wenigsten auf die Erfahrung angewiesen ist, ist die HEITLER-
RumERsche. Allerdings miissen auch hier die Austauschintegrale
den empirischen Befunden angepaft werden und ihre Zahl geht bei
Erweiterung auf angeregte Zusténde, deren Beriicksichtigung notig
ist, sobald sie dem Grundzustand energetisch benachbart liegen,
sehr in die Hohe. SLATER und Pauvning greifen in stérkerem
MaBe auf die Erfahrung zuriick. Am meisten ist aber die HuND-
MurrikENsche Auffassung darauf angewiesen, empirische Daten zu
verwenden. Natiirlich kann sie infolgedessen auch am besten dem
Einzelfalle angepaBBt werden.

Es sei zum SchluB noch bemerkt, da3 die HEITLER-RUMERSsche
Behandlungsweise die grofite mathematische Abstraktion erfordert,
wihrend die iibrigen Methoden mehr auf anschaulicher Grundlage
aufgebaut sind.

C. Die Ionenbindung (heteropolare Valenz)'.

§ 1. Allgemeines iiber die heteropolare Valenz.

Waihrend es sich in dem vorhergehenden Abschnitt iiber die
homéoopolare Valenz besonders um die Deutung der Wasserstoff-
valenz gehandelt hat, betdtigen die Elemente in den Ionenverbin-
dungen vor allem ihre typische Sauerstoffvalenz. Nachdem schon
DrRUDE und J.J. THoMsoN die chemische Wertigkeit zu einer
Zahl ,locker“ gebundener Atomelektronen in Beziehung setzten,
schlossen dann KosseL und G. N. Lewis, dal die Edelgasatome
besonders symmetrische und stabile Elektronenkonfigurationen
besitzen und daher schwer Elektronen abgeben und aufnehmen
(s. 8. 19). Diese Edelgasschalen werden von den im periodischen
System auf die Edelgase folgenden Alkalien unter Elektronen-
abgabe und Bildung positiver Ionen ebenso zu erreichen gesucht
wie von den vor den Edelgasen stehenden Halogenen, die dabei
ein Elektron aufnehmen und negative Ionen bilden. Die Elemente
in den den Edelgasen fernerstehenden Kolonnen (Erdalkalien, Erd-
metalle usw.) bauen entsprechend ihre Elektronenschalen soweit

! Zu diesem Abschnitt siehe das Buch von A. E. vAN ArRkEL und

J. H. pE Bokr: Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung,
Leipzig: S. Hirzel 1931.

22%
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ab, daB sie genau so viele Elektronen enthalten, wie das vor ihnen
stehende Edelgas. Der Abbau auf die He-Konfiguration (Li*,
Bet™, H') fithrt zu einer Struktur der suBeren Elektronenhiille,
die durch das Symbol s? charakterisiert ist (S.21). Die edelgas-
dhnlichen Ionen in den héheren Perioden des periodischen Systems
haben die Zusammensetzung p%. Abgeschlossene s- und p-Schalen
sind also fir die Ionenbildung wichtig. Auch die abgeschlossene
d-Schale, d'°, kann zur Ionenbildung fiihren, wie die Beispiele Cu™,
ZnTT, Ga™*tT lehren. Aus dem Gesagten folgt, daB die meisten
chemisch wichtigen Ionen als Grundzustand einen 1S,-Term haben,
obgleich dies natiirlich nicht allgemeingiiltig sein kann, sonst gibe
es nicht Cu’™, Fet** usw., bei denen man von abgeschlossenen
Schalen nicht sprechen kann. Andererseits sind von vielen Ele-
menten der dritten Kolonne des periodischen Systems keine ein-
wertigen Ionen-Verbindungen bekannt, obgleich zur Bildung eines
Ions im 18-Zustand nur ein Elektron abzubauen wire (Se, Y, La).

Die elektrostatische Anziehung der entgegengesetzt geladenen
Tonen vereinigt sie zum Molekiil, oder, da es sich hier meist um
bei gewohnlichen Temperaturen feste Stoffe handelt, bewirkt die
Bildung eines Ionengitters. Die entstandenen Verbindungen sind
Salze oder salzartige Stoffe.

Danach liegt die physikalische Bedeutung der chemischen
Wertigkeit bei Ionenverbindungen darin, daf sie angibt, wie viele
Elektronen von einem neutralen Atom bei Eingehung einer Ver-
bindung abgegeben (positive Wertigkeit) oder aufgenommen
(negative Wertigkeit) werden. Die Valenz ist also gleich der wirk-
samen Ionenladung. Ihre Absittigung erfolgt so, dal die Summe
der ,,wirksamen‘‘ Valenzen der Atome in der Verbindung Null ist;
die Abséttigung ist also eine solche der Ladungen. Daher mul} ein
einwertiges positives Jon nicht immer genau ein negatives binden,
sondern steht hédufig mit mehreren Nachbarionen in gleicher
Wechselwirkung. So hat im Kochsalzkristall jedes Na*t-Ion
sechs gleichwertige Nachbarn Cl. Auch in Komplexmolekiilen
ist ein zentrales Ion oft von mehr Nachbarionen umgeben als
seiner Ladung entspricht. Die Zahl der Nachbarn, die noch von
den Tonenradien und der Gréfie der Ladung der Partner abhingt,
heiBt nach WerNErR Koordinationszahl. Eine Beziehung dieser
fir den Chemiker wichtigen Zahl zum Platz der betreffenden
Elemente im periodischen System ist sicher vorhanden, konnte
aber bisher nicht einfach dargestellt werden.
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Die Zahl der aufgenommenen oder abgegebenen Valenzelek-
tronen ist héufig identisch mit der Zahl der Elektronen mit der
hochsten Hauptquantenzahl n. Sie besitzen die geringste Ablose-
arbeit. Manchmal kommen auch Elektronen mit der Haupt-
quantenzahl n — 1 als Valenzelektronen in Frage. Immer ist das
Zustandekommen einer Verbindung durch die energetischen Ver-
hiltnisse bedingt, indem sich die Bindung mit der groBten positiven
Wirmetoénung bildet (GriMm und HERZFELD).

§ 2. Klassisch-theoretische Vorstellungen iiber die Kriifte
zwischen Ionen.

a) Die Kréafte zwischen kompressiblen
nichtpolarisierbaren Tonen.

«) Die Bornsche Gittertheorie. Wir nehmen an, daf die Tonen-
verbindungen so zustande kommen, daf} die beteiligten Atome zuerst
ionisiert werden, indem die neutralen Atome ein oder mehrere
Elektronen austauschen und daf dann diese Ionen sich wegen ihrer
entgegengesetzten Ladungen nach dem CourLomBschen Gesetze
anziehen und aneinander lagern, so dafl neutrale Molekiile (oder
Kristalle) entstehen. Die fiir die Bildung positiver Ionen maB-
geblichen Ionisierungsspannungen sind aus optischen und Elek-
tronenstoBmessungen mit mehr oder weniger hoher Genauigkeit
bestimmbar. Uber die entsprechende GroBe bei der Bildung nega-
tiver Ionen, die Elektronenaffinitit, soll spéiter gesprochen werden.
Jetzt interessieren wir uns fiir den Vorgang der Ionenvereinigung,
der auf bekannte physikalische Kréfte zuriickgefiihrt werden kann.
Nimmt man in erster Naherung an, daf sich die Tonen wie voll-
kommen harte Kugeln verhalten (Kossgr, LEWIs), so wirkt zwischen
ihnen die cinfache Covromssche Anziehungskraft K — 2% wo
z, und 2z, die Wertigkeiten der beiden Ionen und » den Abstand
ihrer Mittelpunkte bedeuten. Fiir kompressible Jonen nimmt man
eine AbstoBungskraft hinzu, die bei groflen Entfernungen ver-
schwindend klein ist, aber bei Anndherung schnell ansteigt. Die
Entfernung, in der sich die anziehende und abstoBende Kraft
gegenseitig kompensieren, gibt die Gleichgewichtslage der beiden
Ionen an. Bei groferer Entfernung iiberwiegt die Anziehung,

1 Siehe hierzu auch Born, M. u. M. G6rPERT-MAYER: Handbuch der
Physik, Bd. XXIV/2, 2. Aufl. 1933.
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bei geringerer die AbstoBung der Ionen, so dall im letzten Falle
bei ihrer Annéherung Arbeit geleistet werden muBl. Da die festen
Korper wenig kompressibel sind, ist man zu dem Schluf3 berechtigt,
daB diese Arbeit mit stirkerer Anndherung der Ionen rasch zu-
nimmt. Fir die potentielle Energie der Ionen aufeinander macht
man nach diesen Uberlegungen den Ansatz (BorN und LANDE)!

P=—212% (n» 1) (59)

dessen graphische Darstellung Abb.78 wiedergibt. Die gestrichelte
Hyperbel I stellt die reine Anziehung dar, die gestrichelte
Kurve II veranschaulicht die Abstofung

P und die” ausgezogene Kurve stellt die
/4 algebraische Addition von I und II
| dar. Wie bei den Atommolekiilen gibt
\ ro die Gleichgewichtsentfernung der

Yl AN Mittelpunkte beider Ionen an und die

2 Z  Ordinate P, stellt die Bildungswéirme

” der Ionenmolekiile aus den getrennten
77 Ionen dar. Der Wert des Exponenten

l/} muB in dieser Theorie empirisch ermittelt

/ werden. Fir Gasmolekiile kann man
Abb. 78. ihn aus den entsprechenden Potential-

kurven entnehmen, falls solche vorliegen,
d. h. dann miissen die Kernabstdnde (r-Werte), Kernschwingungen
und Dissoziationsarbeiten bekannt sein. Die Kenntnis der Spektren
der Tonenmolekiile ist nur leider im allgemeinen diirftiger als die
der Atommolekiile.

Es seien hier noch einige Bemerkungen iiber feste Korper hinzugefiigt,
weil die skizzierte Theorie gerade auf diesem Gebiet besondere Anwendung
und Ausgestaltung erfahren hat (BorN und Mitarbeiter, FAJANs, GRIMM
und HerzreLD). Mit Hilfe empirischer Daten fiir die Kompressibilitdt der
Alkalihalogenide ergab sich fiir den AbstoBungsexponenten in Ionengittern
n~ 9% Es gelang weiter, auch die Arbeit U zu berechnen, die frei wird,

1 BorN, M. u. A. Lanp®: Berl. Ber. 1918 S. 1048. — Verh. dtsch.
physik. Ges. Bd. 20 (1918) S. 210. — Borw, M.: Verh. dtsch. physik. Ges.
Bd. 21 (1919) 8.13.

* Bei reguldr kristallisierenden Ionengittern kann man # auch aus
elastisch-thermischen Daten nach der DEBYEschen elastischen Schwingungs-
theorie der spezifischen Wérme berechnen.

Auf einem noch andern Wege gelangte LENNARD-JONES (Arbeiten in
den Proc. Roy. Soc., Lond. A von 1924—1926) zu einer Bestimmung von #.
Er schloB aus der AbstoBung von Edelgasatomen, wie man sie etwa aus der
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wenn je ein Gramm-Atom gasférmige Ionen, z. B. Na*t- und Cl- aus dem Un-
endlichen zum festen Salz zusammentreten. Diese Arbeit wird Gitterenergie
der Salze genannt. Die BorNsche Formel zur Berechnung der Gitterenergie
der Alkalihalogenide lautet
Ne?a 1

U= &7 <l _n> (60)
Hierin ist @ die sog. MADELUNGsche Konstante. Sie ist vom Gittertypus ab-
hingig, beriicksichtigt also die geometrische Anordnung der Tonen im Kristall.
n ist gleich 9, wenn man die Li-Salze unberiicksichtigt 1aBt. Die Gitter-
energie U ist also umgekehrt proportional dem Kernabstand 7 der Ionen.
Aus der Formel geht hervor, daB die AbstoBungskraft die durch die An-
ziehung freiwerdende Arbeit um 1/n, also rund 10% verringert.

Mit eingesetzten Zahlenwerten vereinfacht sich die Formel bedeutend.
Sie wird mit N = 6,06 - 10, a = 13,94, ¢ = 4,77-107° el.st. E., n = 9
und r = 0,938 %/7- 1078 ¢m (aus dem NaCl-Gitter mit V =2 N3, wo V =
Mol.-Gew. M . . 3/ d .
“Dichte d_ ist) und Umrechnung in keal, U = 545 i keal, woraus sich

fiir NaCl eine Gitterenergie von 181 kecal errechnet.

B) Die Gittertheorie von Bor~ und MAYER. Die skizzierte BorNsche
Gittertheorie schien experimentell ganz gut fundiert, erst spater zeigten
sich gewisse Unstimmigkeiten. BorN hatte zur Priifung seiner Theorie einen
Kreisprozef3 ersonnen, aus dem mit Hilfe der theoretisch errechneten Gitter-
energien gewisse physikalisch und thermochemisch wichtige GréBen wie die
Elektronenaffinititen der Halogene berechnet werden kénnen. Auf diesen
Kreisprozel wird spiter noch eingegangen werden. Bis vor kurzem lagen
jedoch keine zuverldssigen experimentellen Werte zum Vergleich vor, doch
konnte man in einigen Féllen die Differenzen von Gitterenergien zu einer
befriedigenden Priifung benutzen. Eine experimentelle Absolutbestimmung
der Gitterenergie (die die erste experimentelle Elektronenaffinitétsbestim-
mung enthilt) wurde dann von MaYER! durchgefithrt (S. 358) und zeigte
Ubereinstimmung bis auf 6 % 2. Ferner hat Fasans? die Theorie an Folge-
rungen iiber die Losungswéirmen der Salze gepriift. Er bestimmte die Summe
der Losungswiarmen der beiden Ionen, indem er die -Gitterenergie, die ther-
mische Energie von 0 bis 2919 abs. und die Losungswirme des Salzes addierte.
Benutzt man Salze mit gleichem Anion und verschiedenen Kationen, so
erhilt man durch Subtraktion die Differenz der Losungswirmen der beiden
Kationen, die unabhiingig von der Natur des Anions sein sollte. Fajans
fand jedoch Abweichungen, die auf Fehler in der theoretischen Gitterenergie
(in Li- und Rb-Salzen bis zu 10%) schlieflen lieBen.

inneren Reibung entnehmen kann, auf diejenige edelgasartiger Ionen und
kam je nach der Ionenart zu einem Abstoungsexponenten zwischen 9 und 11.

1 MAYER, J. E.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S.798. — HermuOoLZ, L. u.
J. E. Maver: J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) 8. 245.

2 MAYER, J. E. u. L. HELMBoLz: Z. Physik Bd. 75 (1932) S.19.

3 FaJaxs, K.: Verh. dtsch. physik. Ges. Bd. 21 (1919) S. 539, 549, 709. —
FaJsans, K. u. E. Scawartrz: Z. physik. Chem., BopENsTEIN-Festband 1931,
S. 717.
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Ferner kann die Theorie nicht von der Beobachtungstatsache Rechen-
schaft ablegen, daB manche Alkalihalogenide im Steinsalztyp und andere
im Casiumchloridtyp kristallisieren. Nach ihr sollte stets der NaCl-Typus
stabiler sein. Uber den Zusammenhang der relativen Stabilitit (Morpho-
tropie) mit den GréBenverhiltnissen der Bausteine hat GorpscamipT!
experimentelle Untersuchungen angestellt. Zur Deutung der Ergebnisse
betrachtete er die Packung der Ionen (oder Atome) in Kristallen als Kugel-
packung?, indem er die Anionen und Kationen so nahe benachbart annahm,
daB sich die entsprechenden Kugeln berithren. Die Vorstellung ist vor
allen Dingen fiir Ionenkristalle geeignet, die wenig kompressible kugel-
formige (d. h. abgeschlossene Schalen enthaltende) Ionen besitzen, zwischen
denen nur eine sehr geringe Wechselwirkung besteht (Fehlen von Polarisier-
barkeit). Das trifft aber fiir Kristalle von der betrachteten Art der Alkali-
halogenide zu, denn da in diesen Gittern jedes Ion véllig symmetrisch von
entgegengesetzt geladenen Ionen umgeben ist, sollte eine gegenseitige Polari-
sation der Tonen nicht merklich sein. Trotzdem reichen die geometrischen
Verhiltnisse der Ionenradien nicht aus, um das Umschlagen vom NaCl- in
den CsCl-Typ zu erkliren. GorLpscHMIDT weist darauf hin, daB hier die
Polarisierbarkeit der Partner die entscheidende Rolle spielen muB.

Um diese Befunde auch gittertheoretisch zu erfassen, haben BorN und
Mayer3 den alten Ansatz fiir die potentielle Energie der Ionen aufeinander
unter Benutzung inzwischen gewonnener Erkenntnisse der Quantenmechanik
(s. 8. 351) abgedndert. Der Potenzansatz fiir die AbstoBungskraft wurde
durch ein Exponentialgesetz ersetzt, das ebenfalls zwei Konstanten enthilt.

r

B iy S . Lo
Statt — steht also jetzt Be ¢. Die e-Funktion beriicksichtigt besser das
7

sehr rasche Abklingen der AbstoBungskraft mit der Entfernung und die
Tatsache von starren definierten Ionenradien®. Der Gleichgewichtsabstand ist
r =1, + 1, 0 ist eine universelle Konstante, die sich fiir 17 untersuchte
Alkalihalogenide bis auf eine mittlere Schwankung von 6% als konstant
erwiesen hat.

Auflerdem benutzen BorRN und MAYER als Anziehungskraft nicht allein
die CouvromBsche Anziehung, sondern beriicksichtigen noch die VAN DER
WaaLssche Attraktion. Diese spielt zwar nur bei Molekiilgittern die Haupt-
rolle, wahrend sie bei Ionengittern einen kleinen Beitrag neben der CouvLoMB-
Kraft liefert. Es hat sich aber gezeigt, da trotz der kleinen Absolutbetriige
ihre Differenzen beim Umschlagen von einem Gittertyp in den andern gar

1 GorLpscHMIDT, V. M.: Skrifter Norske Vid. Akad. Oslo 1926 Nr.2;
1927 Nr. 8. — Fortschr. d. Mineral., Krystallogr., Petrogr. Bd.15 (1931) S.73.

2 A. Macnvus [Z. anorg. Chem. Bd. 124 (1922) S. 288] hatte schon vorher
das Modell der starren sich berithrenden Kugeln zur Erklirung der Koordi-
nationszahlen in anorganischen Komplexmolekiilen benutzt. A.LANDE
[Z. Physik Bd.1 (1920) S.191; Bd. 2 (1920) 8. 87] hat diese Vorstellung
fiir die Kristalle verwandt.

3 BorN, M. u. J. E. MaYER: Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 1.

¢ Die Gitterkonstante ist nur durch die Radiensumme der Ionen be-
stimmt, wenn diese sich wirklich beriihren. Ist eines der Ionen zu klein,
so ist allein der Radius des gréBeren Ions mafgebend.
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nicht klein, sondern sogar groBer als diejenigen des CouvLoMB-Potentials sind.
Wir hatten schon erwihnt (S. 141) und werden noch néher darauf eingehen
(S. 363), daB nach quantenmechanischen Uberlegungen von LoNDoN und
ErsENscHiTZ die VAN DER WaaLssche Anziehungskralt umgekehrt propor-
tional 78 ist. Diese Anziehungskraft hingt mit JToneneigenschaften zusammen,
die der Polarisierbarkeit parallelgehen, wodurch sich der erwihnte Goup-
scamipTsche Befund erklart. Das quantenmechanische Ergebnis wurde von

c
BorN und MaYER iibernommen und das entsprechende Glied mit 56 in den
Potentialansatz eingefiihrt.
SchlieBlich wurde noch die Summe der Nullpunktsenergien aller Eigen-
schwingungen beriicksichtigt und als kleines Korrektionsglied & zur Gitter-
energie addiert. Der vollstindige Ansatz fiir die gesamte Gitterenergie pro

Molekiil eines einwertigen Ionenkristalls ist demnach
U:—a—e——%—{—B(r)—{—e, (61)

wo B (r) das mlttlere AbstoBungspotential (Exponentialfunktion) pro Ion
bedeutet .

Von den Ergebnissen seien die quantitative Deutung der Morphotropie
und die Neuberechnung der Absolutwerte der Gitterenergien hervorgehoben.

Tiir eine Reihe von Salzen wurde die Anderung der Gitterenergie fiir den
Ubergang vom NaCl- in den CsCl-Typus berechnet. Ist die Anderung negativ,
so bedeutet sie kleinere Energie fiir den CsCl-Typus, d.h. dieser ist die
stabilere Form. In allen Fillen ist die Energieinderung, die vom AbstoBungs-
anteil herrithrt, am groften in Ubereinsbimmung mit der alten Theorie.
Es zeigt sich aber weiter, dal das vaN DER WaaLssche Potential stark
verdnderlich ist mit dem Typ und daB diese Verinderung, wie schon er-
wihnt, diejenige der CouLoMBschen Anziehung iiberwiegt. Die Addition
der einzelnen Energieanteile ergibt, daf gerade fiir die im CsCl-Typ kristalli-
sierenden Salze CsCl, CsBr und CsJ die Energieinderung negativ wird.

Die Absolutwerte der Gitterenergien sind von MaYEr und HELMHOLZ?
neu berechnet worden. Auf Grund verschiedener Prifungen erwiesen sie
sich innerhalb von 3 kecal (d. h. 2%) richtig. Die Autoren ziehen noch eine
Reihe weiterer thermochemischer Folgerungen, fiir die aber auf die Original-
arbeit verwiesen werden muB.

Die Berechnung der Gitterenergien fiir die Tl- und Ag-Halo-
genide ergab®, dafBl diese Salze bis auf AgJ ebenfalls reine Ionen-

1 Eine rein empirische Formel, aus der die Gitterenergie mit Hilfe der Ionen-
radien berechnet werden kann, ist von A. KaPusTINSKY [Z. physik. Chem. B

B, 22 (1933) §. 257] gogeben worden. Sie lautot U — — 256, — L2
. . - ’ rK + rA’

wo 7 und 7, die Radien des Kations und Anions sind, Xn die Ionen-
anzahl und #; und 7, die Valenzzahlen der Ionen. Die hiernach berech-
neten Gitterenergien stimmen mit den von MaYER und HELMHOLZ be-
rechneten innerhalb von 3!/,% iiberein. In den iibrigen Féllen entspricht die
Rechengenauigkeit im allgemeinen derjenigen der alten BorNschen Formel.
2 MAYER, J. E. und L. HELmMHOLZ, 1. c.
3 MaYER, J.E.: J. Chem. Physics Bd. 1 (1933) S. 327.
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gitter darstellen. Bei AgJ muB ein etwa 10%iger Anteil der Bin-
dung homdéopolaren Charakters sein. So sollte es als reine Ionen-
verbindung im Kochsalztyp kristallisieren, wihrend der Zinkblende-
typ gefunden wird. AgBr hat vermutlich auch einen, aber auBer-
ordentlich geringen homéopolaren Anteil. Ebenso sind die Cu-
Halogenide, insbesondere das dJodid, nicht véllig reine Tonen-
verbindungen *.

b) Die Krafte zwischen polarisierbaren Ionen und die
Bildungswirme von Ionenmolekiilen.

@) Die Theorie von BorN und HEISENBERG (an freien Alkali-
halogenidmolekiilen entwickelt). Bisher hatten wir mit starren
Elektronenhiillen der Ionen gerechnet und von ihrer Polarisierbar-
keit kaum Gebrauch gemacht. Wir miissen diese Vernachlissigung
fallen lassen, sowie es sich um die Berechnung der Bildungswirme
von Alkalihalogenid-Dampfmolekiilen handelt. Wenn hier das
Na™-Ton sich dem CI -Ion néhert, werden die einzelnen Elektronen
im Cl angezogen und sein Kern abgestoBien, so daB als Ergebnis
eine Verzerrung oder Deformation der Elektronenhiillen zu erwarten
ist. Die dem Na-Ion zugewandte Seite des Cl-Tons wird negativ,
die entgegengesetzte positiv aufgeladen, das Cl-Ion wird polarisiert.
Es ist zu einem Dipol geworden, der vom Na-Ion angezogen wird.
Ganz entsprechend verhélt sich das Na-Ion unter der Wirkung des
Cl-Ions. Man kann bei der Rechnung diese einseitige Polarisation
der Ionen, die sich zu den UberschuBladungen der starren Ionen
addiert, beriicksichtigen. BorRN und HEISENBERG2 haben das
getan und so die Energie berechnet, die bei der Vereinigung gas-
formiger Ionen zu Molekiilen frei wird. Da durch die Polarisation
die urspriingliche Anziehung verstirkt wird, wird bei der Molekiil-
bildung mehr Energie frei, als wenn das Molekiil aus starren Ionen
aufgebaut wire. Als Mal der Polarisierbarkeit « eines Atoms oder
Tons versteht man den Betrag des elektrischen Momentes e - [,

den esim Felde € = 1 annimmt, d.h. ¢ = %l. BorN und HEISEN-

BERG haben die Werte von « aus den RypBERG- und Rirz-Korrek-
tionen der Serienspektren alkalidhnlicher Atome und Ionen ab-
geleitet. Ist das Leuchtelektron in diesen Stoffen weit vom edel-
gasartigen Rumpf entfernt, so kann sein elektrisches Feld fiir

1 MAYER, J. E. u. R. B. LEvy: J. Chem. Physics Bd. 1 (1933) S. 647.
2 BorN, M. u. W. HEISENBERG: Z. Physik Bd. 23 (1924) S. 388.
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den Rumpf als homogen angesehen werden. KEs erzeugt dann
im Rumpf ein Dipolmoment, das seinerseits wieder auf das
Elektron zuriickwirkt. Diese Polarisierbarkeit sehen BorN und
HE1sENBERG als Grund an fiir die Abweichung der Serienformel
dieser Ionen von der einfachen Wasserstofformel, und sie benutzen
die GréBe der Abweichung (RYDBERG-RITZ-Korrektionen) zur Be-
stimmung von o*. «-Werte fir die Halogenionen gewannen Borx
und HEISENBERG aus Refraktionsdaten, d.h. aus Messungen des
Brechungsexponenten. Zwar stehen uns Brechungsexponenten fiir
freie Tonen nicht zur Verfigung (nur fiir Edelgase sind sie direkt
berechenbar), doch sehen wir ndherungsweise die Refraktionen der
Ionen in den Gittern gleich denen der gasférmigen an, so setzt
sich die Refraktion der Alkalihalogenide additiv aus den Ionen-
refraktionen zusammen, und wenn wir nun die aus den Spektren
gewonnenen «-Werte fiir die Alkaliionen einsetzen, miissen wir
diejenigen der Halogenionen erhalten. In Wirklichkeit sind aber
die Refraktionen des freien und des im Gitter gebundenen Ions
nicht gleich, auBlerdem sind sie fiir das gleiche Ion in den verschie-
denen Gittern verschieden. Trotzdem haben BorN und HEISEN-
BERG erst mal iiberschlagsweise mit konstanten Mittelwerten
gerechnet. Sie priiften ihre Theorie daran, daB die von ihnen
mit Hilfe der a-Werte berechnete Bildungswirme A der gasformigen
Alkalihalogenidmolekiile gleich sein muB der Gitterenergie des
festen Salzes vermindert um die von v. WARTENBERG, ALBRECHT
und ScHULzZ! gemessene Sublimationswirme S (4 = U — 8).
Die Gleichung erwies sich als angendhert erfiillt.

Man kann auch fiir die Alkaliionen o-Werte aus den Molrefraktionen
gewinnen. Diesen Weg haben WasasTIERNA?, Fasans und Joos® ein-
geschlagen. Ausgehend von der Uberlegung, daf die Refraktion eines un-
deformierten Ions groBer sein wird als die eines deformierten, freie Ionen

also den hochsten Refraktionswert besitzen miissen, haben Fasans und Joos
eben diesen Wert aus experimentellen Refraktionsdaten abgeleitet. Thr

* Kiirzlich sind genauere Rechnungen und viel ausfiihrlichere Resultate
gegeben worden von J. E. MAYER und M. GorpPERT-MAYER: Physic. Rev.
Bd. 43 (1933) S. 605.

1 WARTENBERG, H. v. u. PH. ALBRECHT: Z. Elektrochem. Bd. 27 (1921)
S. 162. — WARTENBERG, H. v. u. H. Scavrz: Z. Elektrochem. Bd. 27 (1921)
S. 568.

2 WasASTIERNA, J. A.: Comm. Fenn. Bd.1 Nr. 37 (1913) S.7.

3 Fajans, K.: Naturwiss. Bd. 10 (1923) S.165. — Fajaxs, K. u. G.Joos:
Z. Physik Bd.23 (1924) S. 1.
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Gedankengang moge nur sehr kurz angedeutet werden!. Sie benutzen die
direkt bestimmbaren Refraktionen von Edelgasen und die Summe der
JTonenrefraktionen (giinstigstenfalls zweier Tonen) aus wisserigen Losungen,
da die Refraktionen in unendlich verdiinnten Losungen sich als streng
additiv erwiesen haben. Ferner benutzen sie Ungleichungen der Art

Brion- R Ion~ R Edelgas
> — >

Rion REdelgas Bron+
Edelgaskonfiguration die Kernladungserh6hung um 1 sich stirker bemerkbar
machen wird beim Andern der Ladung von Z — 1 auf Z als von Z auf Z + 1.
Sie arbeiten so ein Niéherungsverfahren aus, mit dessen Hilfe sie den Refrak-
tionswert fiir das freie gasformige Na™ einengen konnen., Damit kénnen sie
weiter die Refraktionen fiir die iibrigen Alkaliionen mit Hilfe experimenteller
Daten berechnen. Die von ihnen gewonnenen «-Werte stimmen erstaunlich
gut mit den von BorN und HEISENBERG ermittelten iiberein.

Man kann nun weiterhin aus dem BorN-HEISENBERGschen
Modell eines Alkalihalogenidmolekiils seine Grundschwingungs-
quanten berechnen. Diese sind spiter von SOMMERMEYER? experi-
mentell aus den entsprechenden Spektren (s. S. 123) entnommen
und mit den Born-HEeisenBErGschen Werten in guter Uberein-
stimmung gefunden worden, worauf schon frither hingewiesen
wurde. Die Ubereinstimmung 148t nach, sowie man sich stirker
von der Gleichgewichtslage des Molekiils entfernt. SOMMERMEYER
schliagt als Korrektion vor, den AbstoBungsexponenten n und die
Polarisierbarkeit o abhingig vom Kernabstand r anzunehmen.
n miilte nach SOMMERMEYER mit r wachsen und « sollte in der
Gleichgewichtslage einen kleinen Wert besitzen, um dann rasch
mit r bis auf einen Grenzwert anzusteigen. Das entspricht der
schon vorher erwihnten Tatsache, daB die Polarisierbarkeit des
freien Ions am grofiten ist.

Wihrend die Alkalihalogenide im festen wie im dampfférmigen
Zustand Ionenbindungen eingehen, gilt das fiir die vorher erwédhnten
Tl-, Cu- und Ag-Halogenide nicht. Sie stellen nach den auf S. 2991,
genannten spektroskopischen Kriterien im Dampfzustand Atom-
molekiile dar, und zwar je nach der GroBe ihres elektrischen Moments
mehr oder weniger stark polare. Beim Ubergang vom Kristall
zum Dampfe muf} also ein Elektronensprung stattfinden, der sich
z. B. in einem Farbigwerden der Schmelze mit wachsender Tempe-
ratur dulern kénnte.

> ..., da fiir Jonen mit der gleichen

1 Fiir eine Begriundung sei aufler auf die Originalarbeiten noch auf die
Darstellung in dem Buche von VAN ARKEL und DE Bogr (Chemische Bin-
dung als elektrostatische Erscheinung) verwiesen.

? SommerMEYER, K.: Z. Physik Bd. 56 (1929) S. 548.



Klassisch-theoretische Vorstellungen iiber die Krifte zwischen Ionen. 349

3) Einige weitere elektrostatische Molekiilmodelle. Es ist mog-
lich, auch kompliziertere Molekiile elektrostatisch aufzufassen, d. h.
Bindungsenergien und Molekiilkonstanten zu berechnen unter der
Annahme einer Polarisierbarkeit der einzelnen Ionen. Von diesem
Standpunkt ist z. B. das H,0 von Huxp! behandelt worden. Er
hat gezeigt, daB als stabile Gleichgewichtskonfiguration das gleich-
schenkelige Dreieck anzusehen ist. (In den vorhergehenden Ab-
schnitten hatten wir aus andern Griinden die gleiche Struktur
gefolgert.) Die Molekiilenergie E setzt sich aus folgenden Bestand-

9

teilen zusammen: der CouLoMB-Anziehung + 2 -7 der beiden
2
H*-Ionen durch das O -Ion, der CouLoMB-AbstoBung -——:— der

. 2B
beiden H'-Ionen voneinander, der BorNschen AbstoBung —

zwischen den beiden H'-Ionen und dem O "-Ton, der Anziehung

e
+ 2 % cos % zwischen den beiden H*-Ionen und dem im O

erzeugten Dipol (9 = Winkel zwischen O~ und den H'-Ionen),

o Pao . .
der Energie —é%, die zur Erzeugung des Dipols aufzuwenden ist
- . 2 D . .
(oc == Polarisierbarkeit, p, = % cos §>. Hierzu treten die Gleich-

gewichtsbedingungen, dafl ndmlich das Modell in bezug auf kleine
Verdanderungen im Dipolmoment und in den Abstdnden O—H und
H—H im Gleichgewicht sein muB3. Die Rechnung ergibt fiir die Energie

2
folgenden Ausdruck: £ = -+ e? (3’20 080, 0407 ) Setzen

T s te
wir die aus der Analyse der Ultrarotspektren bekannten Werte
fir den O—H-Abstand 7 = 0,965 - 10~® und den H-—H-Abstand
s = 1,526 - 1078 ein, so erhalten wir £ = 6,4 - 107! erg und pro
Grammolekill £ - N;, = 40,5 e-Volt. Mit Hilfe eines Kreisprozesses
der im néchsten Paragraphen zu besprechenden Art ergibt sich aus
experimentellen Daten fiir die Molekiilenergie des Wassers pro
Grammolekiil 43 e-Volt in recht guter Ubereinstimmung mit
dem theoretischen Wert. Eine weitere Priifung des Modells ist
die Berechnung seines Dipolmomentes x. Zu diesem Zwecke mufl

1 Huxp, F.: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 81; Bd. 32 (1925) S. 1; s. auch
das ofters zitierte Buch von vax ARKEL und pE BoER, S. 106, deren Darstel-
lung wir hier folgen.
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man von dem durch die Ladungen der Ionen gegebenen Dipolwert
den im Sauerstoffion induzierten Dipol abziehen (der entgegen-
gesetzte Richtung hat). Man erhdlt fiir das Dipolmoment u =
4,2 - 10718 el. st. E., wihrend der experimentelle Wert 1,85 - 1018
ist. Hier ist die Ubereinstimmung also nicht gut. Bis vor kurzem
war es noch zweifelhaft, ob das Wassermolekiil nicht durch ein
erheblich spitzwinkligeres Modell beschrieben werden konne.
Dieses wiirde nimlich eine weit bessere Ubereinstimmung in den.
Dipolmomenten ergeben, in den Molekiilenergien allerdings eine
schlechtere. Heute aber liegt die Struktur des H,O fest. AuBlerdem
ist es nach dem frither Gesagten sehr wahrscheinlich, dafl seine
Bindung (Grundzustand) als Atombindung aufzufassen ist. Das
Beispiel ist hier nur gebracht worden, um zu zeigen, dal} eine
Erklirung seiner Struktur auch vom -Standpunkt der Ionen-
bindung aus méglich ist.

In entsprechender Weise ist ein Pyramidenmodell fiir das NH,
diskutierbar, indem man das Molekiil aus drei H-Ionen in den
Ecken eines gleichseitigen Dreiecks und dem N™7"-Ion auf der im
Schwerpunkt des Dreiecks errichteten Senkrechten aufgebaut
annimmt. Fiir das Methan ist ein Tetraedermodell zu verwenden.
Hier ist aber die Auffassung einer Ionenbindung schon recht
bedenklich. vaN ARKEL und DE BorR! machen darauf aufmerk-
sam, daB bei einer solchen Annahme das H-Atom am besten als
Halogen, d. h. negativ aufzufassen sei. Bei einem stets positiven
Wasserstoff miilte sonst der Kohlenstoff in den Verbindungen
CCl,, CCLH, CCI,H,, CCIH,;, CH, die Ladungswerte + 4, -+ 2,
0, — 2, — 4, annehmen, was fiir die Erkldrung der Ahnlichkeit von
Eigenschaften in dieser Reihe Schwierigkeiten bereiten wiirde.
VAN ARKEL und DE BOER haben mit negativen H-Ionen und
positivem C-Ion die Molekiilenergie fiir ein regulires Tetraeder
berechnet und keine sehr gute Ubereinstimmung mit dem experi-
mentell abgeleiteten Werte gefunden. Sie erwdhnen selbst, daf
die Polarisationseffekte hier grof} sein werden, so dafl eine scharfe
Abgrenzung von Zentralion und Wasserstoff nicht mehr vorhanden
sein wird. Das bedeutet aber den Ubergang zur Atombindung,
mit deren Hilfe man das CH, in der Tat viel befriedigender dar-
stellen kann (S. 331).

1 ARkEL, A. E. vax u. J. H. o Bogr: Z. Physik. Bd. 41 (1927) S. 27, 38;
Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung S. 116.
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§ 3. Die Krifte zwischen Ionen nach der Quantenmechanik und
die Jonenradien.

a) Quantenmechanische Betrachtungen.

Die zur Deutung der Ionenbindung behandelte Modellvorstellung
von vorwiegend elektrostatisch aufeinander wirkenden geladenen
Atomen findet auch in der Quantenmechanik Platz. Die Trennung
des Potentials in einen anziehenden und abstoBenden Teil fillt
zwar weg, doch konnte UNsOLD! zeigen, daBl AbstoBungskrifte
durch die rdumliche Ausdehnung der Ladungswolken hervor-
gerufen werden. Die Ionen mit einem S-Grundzustand (edel-
gasihnliche Yonen) besitzen eine kugelsymmetrische Ladungsver-
teilung. In groBer Entfernung ziehen sich die Ionen nach dem
einfachen CouromBschen Gesetze an. Wir nehmen sie von ver-
schiedener GréBe, nidmlich die Kationen klein und die Anionen
groB an. Bei Anndherung der Ionen dringen nicht nur ihre Elek-
tronenwolken ineinander ein, was eine elektrostatische Anziehung
géibe, sondern es kommt auch-der Kern des Kations in den Bereich
der Elektronenwolke des Anions. Dadurch wirkt derjenige Teil
der Ladungswolke nicht mehr anziehend, der auBlerhalb des gegen-
seitigen Kernabstandes liegt. Das bedeutet eine Verminderung:
der Anziehungskraft. Die Wirkung ist also die einer AbstoBung,
die sich zu der AbstoBung der beiden Kerne addiert. Man kann
daher sagen, dafl in kleiner Entfernung sich AbstoBungskrifte
bemerkbar machen, die der elektrostatischen Anziehung das Gleich-
gewicht halten, wie es in der Gittertheorie verlangt wird. Dieses
kugelsymmetrische AbstoBungspotential wird durch ein Polynom
dargestellt, das mit einem Faktor multipliziert wird, der wie e¢™
fiir grolere Entfernungen verschwindet?. UNsOLD hat eine Sto-
rungsmethode gewihlt, als deren Ausgangspunkt er ein H-Atom
und ein in einem gewissen Abstande von dessen Kern festgehaltenes
Proton wihlte. Er findet, dafl die Storungsenergie erster Ordnung
den BorN-LanDEschen Abstofungskriften entspricht, und daf3
diejenige zweiter Ordnung von der Deformierbarkeit des H-Atoms
durch den zweiten Kern herriihrt.

Uns6LD hat statt des H-Atoms auch Anionen mit abgeschlos-
senen K- und L-Schalen betrachtet, wihrend er das punktférmige

1 Uns6Lp, A.: Ann. Physik Bd. 82 (1927) S. 355. — Z. Physik Bd. 43

(1927) S. 563.
2 Eben dieser Befund veranlaBte BorN und MavEkr, das alte Potenz-

gesetz der Ahstofung durch ein Exponentialgesetz zu ersetzen.
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Kation zunichst beibehielt. Ist dieses nicht mehr klein gegen das
Anion, dann treten noch Resonanzglieder hinzu, die wie bei der
besprochenen homdéopolaren Bindung von der gegenseitigen Ver-
tauschbarkeit der Elektronen stammen. Die Glieder sind ver-
schwindend Kklein, falls das Kation klein gegen das Anion ist.

BrUck! hat die skizzierte Theorie weiter ausgebaut, indem er
auch Anionen mit abgeschlossenen M- und N-Schalen in den
Bereich der Betrachtung zog. Die Kationen nimmt er wieder als
klein gegen die Anionen an. Er berechnet schlieBlich fiir die unter
seine Voraussetzungen fallenden Alkalihalogenide Kompressibili-
taten und Gitterenergien. Letztere liegen durchweg etwas hoher
als die neuen Werte von BorN und Mayer. Ferner hat Briick
die Bildungswirmen der entsprechenden gasférmigen Molekiile
berechnet und findet in Ubereinstimmung mit Borx und HEISEN-
BERG, dafl die Polarisierbarkeit der Ionen noch beriicksichtigt
werden miisse.

Ein weiterer Ausbau der Theorie wird vor allen Dingen in der
Richtung zu suchen sein, daf die Kationen und Anionen ver-
gleichbare Grolen besitzen.

b) Die Tonenradien.

Einige Eigenschaften der Ionenkristalle hingen nicht nur vom
Kernabstand der Tonen (Radiensumme 7, + 75 der Tonen), sondern

auch von ihrem Radlenverhaltnls ! ab, und eben dieses Verhiltnis

kann Eigentiimlichkeiten bei den Alkahhalogenlden verstindlich
machen, die vorher als durch Deformation hervorgerufen erklirt
wurden.

Die zu benutzenden Werte fiir die Ionenradien r kénnen aus
den Kristallgittern unter der Annahme berechnet werden, dafl
die entgegengesetzt geladenen Ionenkugeln sich im Gitter beriihren2.
Der Ionenabstand r (Kernabstand, Abstand der Ionenmittel-
punkte) kann durch Réntgenanalyse bestimmt werden. Radien-
tabellen sind verschiedentlich aufgestellt worden. Die heute

1 Briiok, H.: Z. Physik Bd. 51 (1928) 8. 707.

2 Zuerst hat A. LaANDE [Z. Physik Bd.1 (1920) S. 191] rein empirisch
auf folgende Weise Ionenradien bestimmt: Wenn z. B. MgS und MnS fast
genau die gleichen Gitterdimensionen haben, so nahm er an, daB hier die
Anionen-Kugeln einander beriihren und die kleinen Kationen in den Zwischen-
rdumen sich befinden. Hieraus folgt sofort die Bestimmung des Anionen-
radius.
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besten Werte sind die von GoLDSCHMIDT! empirisch bestimmten
und von Pavring? halbtheoretisch ermittelten Radien. GoLp-
ScHMIDT benutzte dabei die von WASASTJERNA aus optischen Daten
gewonnenen Werte fiir die Ionen F und O ~, verglich ferner
die rontgenographisch bestimmten r-Werte in méglichst vielen
Kristallen und erhielt so eine schrittweise Festlegung der verschie-
denen Ionenradien. Pavring ging halbtheoretisch vor. In der
Wellenmechanik ist es ja zunichst unbestimmt, wie man einen
Radius der statistischen Ladungsverteilung definieren soll. Pau-
LinG verwendet daher auller der quantenmechanischen Ladungs-
verteilungskurve der edelgasihnlichen Tonen (zum Teil auch nicht-
edelgasihnlichen) empirische r-Werte aus Kristalldaten und Mol-
refraktion. Z. B. bildet er etwa fiir das Li™ das Verhéltnis von
empirischem Ionenradius und Ladungsverteilungskurve. Mit dem
Quotienten geht er in eine andere derartige theoretische Kurve
ein, um fiir die entsprechenden Ionen ebenfalls Radien zu defi-
nieren. Fiir edelgasihnliche und nichtedelgasihnliche Ionen, die
Gitter vom Kochsalztyp bilden und bei denen man eine Beriihrung
der Tonen im Kristall annehmen kann, erhielt er auf diese Weise
ein System von Ionenradien. Die folgende Tabelle 17 enthilt die
von (GOLDSCHMIDT empirisch bestimmten und von PAULING er-
rechneten Werte fiir edelgasidhnliche Tonen in Gittern der Koordi-
nationszahl 6. Trotz der guten Ubereinstimmung der auf zwei
ganz verschiedene Weisen abgeleiteten Radien ist doch eine
sehr groBle Absolutgenauigkeit nicht zu erwarten. Fiir praktische
Zwecke sind die gewonnenen Ionenradien auf alle Félle von grof3er
Wichtigkeit. Die quantitative Verfeinerung der Vorstellung und
Berechnung der Radien edelgasdhnlicher Ionen ist von ZACHA-
RIASEN 3 gegeben worden. Er beriicksichtigt quantitativ nicht nur
den EinfluB, den die Koordinationszahl auf den Abstand ausiibt
(GoLpscamIDT), sondern erstmalig auch den Einflufl der absoluten
Ladungsgrofie der Partner auf die Ionenabstinde. Hiermit wird
eine Genauigkeit von rund 1% in der Vorausberechnung der
Abstinde edelgasihnlicher Jonen in, beliebigen Kristallgittern
erreicht.

1 GorpscemIDT, V. M.: Skrift. Norske Vid. Akad. Oslo, I. Math.-Nat.

Klasse Bd. 2 (1926); Bd. 3 (1927). — Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 60 (1927)
S.1263.

2 PAULING, L.: J. Amer. Chem. Soc. Bd.49 (1927) S.765. —Z. Kristallogr.
Bd. 67 (1928) S. 377.

3 ZacHARIASEN, W. H.: Z. Kristallogr. Bd. 80 (1931) . 137.

Sponer, Molekiilspektren II. 23.
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Da fiir viele Zwecke Ionenradien unbekannter oder noch nicht unter-
suchter Verbindungen wichtig sind, haben RaBINowITscH und. THILO! solche
auf folgende Weise abgeschétzt. Sie setzen die Radien gleichwertiger Ionen
gleich an, wenn ihre Auflenelektronen in der gleichen Schale gebunden sind.
So wird fir alle einwertigen Ionen mit &uBeren Elektronen der Konfigu-
ration 2pn (Ct, N+, O+, F+, Net, Na*t) der von GorLpscamIpT fiir Nat
gefundene Radius von 0,98 A angenommen. Sie schlieBen namlich, daf

Tabelle 17.
Die Ionenradien ¢ nach GoLpscammt (G.) und Pavniye (P.) in A.

Die edelgasahnlichen Tonen.
—IV|—II|—T1| —T1 |+ I | +IT| T |4 IV | + V |+ VI|+VII

H | Li | Be B C N 0 F

1,27 1 0,78 | 0,34 =0,2|=0,1
bis 0,2
P. 2,08 0,60 | 0,31 0,20 | 0,15 | 0,11 | 0,09 | 0,07

C N| O F | Na | Mg | Al Si P S C1
1,32 1,33 0,98 | 0,78 | 0,57 | 0,39 |0,3 bis| 0,34
P. 1 260]|1,71,1,401,36|0,95|0,65| 0,50 | 0,41 ,34 | 0,29 | 0,26
Si P S Cl K | Ca | Se Ti A% Cr Mn
1,74 | 1,81 | 1,33 | 1,06 | 0,83 | 0,64 |~ 0,4 0,3 bis
0,4

P. 271|212 ]1,841,911,33/0,99| 0,81 | 0,68 | 0,59 | 0,52 | 0,46

Ge | As | Se | Br | Rb | Sr Y Zr Nb Mo

G. 1,91 1,96 | 1,49 | 1,27 | 1,06 | 0,87 | 0,69
P. (272222198195 |148|1,13| 0,93 | 0,80 | 0,70 | 0,62
Sn | Sb | Te | J Cs | Ba | La Ce
G. 2,11 2,20 | 1,65| 1,43 | 1,22 | 1,02
P. (2942451221 2,16|1,69|1,35| 1,15 | 1,01
Th
G. 1,10
P. 1,02

zwar die Ladungsverteilungskurven in der Reihe dieser Ionen durch die
sukzessive Elektronenanlagerung iiberhoht werden miissen, dafl anderer-
seits aber durch die wachsende Kernladung die gesamte Elektronenhiille
stirker angezogen und kontrahiert wird. In erster Naherung nehmen sie
eine gegenseitige Aufhebung der Effekte an. Tatsichlich sind z. B. die
Ionenradien von Mn*t+, Fet+,Cot +, Ni** und Zn**, die man kennt, nahezu
gleich. Weniger gut ist die Gleichheit bei den vierwertigen Ionen V4+, Mnt™,
Ge4t erfilllt. Fiir die Ionen mit AuBenelektronen in der p- oder d-Schale

1 RasinowrrscH, E. u. E. THILO: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 6 (1930)
S. 284,
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kommen RaBiNowrTscH und THILO rasch zu einer Radienabschitzung, da
fiir diese Reihen immer mindestens ein Vertreter mit der Hauptquanten-
zahl n=1bis 6 bekannt ist. Schlechter ist das Verfahren bei s-AuBenelektronen.
Hier kennt man nur Li*, Bet+, B3+, C4+ (die beiden letzten von PAuLING
berechnet), TetT, TIT, Pb++. Daher setzen RasiNowrrsca und THILO die
auf die angegebene Weise nicht ermittelbaren Ionenradien gleich den Radien
solcher gleichwertigen Ionen, deren &uflere Elektronen in einer p-Schale
mit gleicher Hauptquantenzahl sitzen, z. B. rMg+ = rx+. Auf diese Weise
erhilt man untere Grenzwerte fiir die Radien, denn die Ladungsverteilung
ist in s-Zustdnden immer am ausgedehntesten.

¢) Bemerkungen zur Ionenbindung vom Standpunkt der
Theorie der bindenden und lockernden Elektronen.

Es war schon frither erwdhnt worden (S. 317), daBl im Prinzip
das Zuordnungsverfahren die Bildung der Molekiile aus Ionen
ebenfalls umfaft. Nach dieser Theorie, die als das Wesentliche die
Art der Elektronenkonfiguration in dem gebildeten Molekiil an-
sieht, kann die bei Zusammenfiithrung zweier Ionen entstandene
Bindung ebenfalls durch das Zusammenwirken bindender und
lockernder Elektronen erklirt werden. Ja, fiir sie ist bei dem
ZusammenfiithrungsprozeB nicht die Natur der Partner das Inter-
essante (ob Atome oder Ionen), sondern nur die aus ihren Elek-
tronenkonfigurationen gebildete Konfiguration der entstehenden
Verbindung. Von diesem Standpunkt aus ist die Grenze zwischen
homaopolarer und heteropolarer Bindung durchaus flieBend.

Betrachten wir als Beispiel die Bildung von HF*. Ob wir nun
von neutralen oder ionisierten Atomen ausgehen, immer resultiert
letzten Endes ein Gebilde mit einer Edelgaskonfiguration wie die
des Ne:

H(ls)+F (152252295 > HF (1s0® 250622p0® 2pat)+ D
HY 4+ F (1s22s22p% > HF (1s0%2s022po? 2pat) + D,

nur die freiwerdende Bildungsenergie (Dissoziationswirme) ist von
verschiedener Gréfle. Dafl HF chemisch weniger trige ist als das
,,vereinigte Atom‘‘ Ne, liegt daran, daf seine positive Ladung in
zwei Kerne aufgeteilt ist, und sein Dipolmoment riihrt davon her,
daB um den F-Kern ein geringer UberschuBl an negativer Ladung
sich befindet. Er ist aber nicht so groB, daB die Formel H* F~
berechtigt scheint. Der H-Kern kommt dem F-Kern sehr nahe,

* Siehe z. B. MuLLIKEN, R. S.: Chem. Rev. Bd. 9 (1931) S. 347.
23*
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wie wir aus dem Kernabstand von 0,864 - 108 cm wissenl. Wenn
wir daher nicht sagen kénnen, daf das HF-Molekiil aus zwei Ionen
besteht, so konnte es trotzdem aus zwei Ionen gebildet worden sein.
Sollte sich die letztere Moglichkeit aus dem spektroskopischen
Verhalten noch als Tatsache erweisen, so hitten wir das HF nach
dem Franckschen Kriterium als Tonenmolekiil anzusprechen.

In extremen Fillen, z. B. bei NatCl, ist es hingegen berechtigt,
das freie zweiatomige Molekiil als (selbst naherungsweise) aus
zwei Ionen bestehend aufzufassen.

§ 4. Der Born-HaBErsehe KreisprozeB und die Existenzgrenzen
von Ionenverbindungen.

Um ein Verstéindnis fiir das Auftreten oder Nichtauftreten einer

Tonenverbindung zu bekommen, ist es lehrreich, einen Kreisprozef3

zu studieren, den BorN? sich

a0l —£ (N CY fiir die Prifung seiner Gitter-

theorie iiberlegt hatte und dessen

*$y,  Meist benutzte Schreibweise von

HaBEeR3stammt. In diesemKreis-

prozef3 wird die Bildung einer

B Verbindung auf zwei Wegen vor-

genommen : erstens durch direk-

te Vereinigung der Elemente

N =7 unter Freiwerden der Bildungs-

Abb. 79. Der BORN-HABERsche warme ¢ und zweitens auf einem

Kreisprozes. Umwege, der am Beispiel (Ab-

bildung 79) von einem Mol Koch-

salz erldutert werden soll. Das [Na] wird unter Zufithrung der Subli-

mationswirme Sy, verdampft, ferner wird das halbe Mol Halogen

in Atome dissoziiert, wozu wir die Dissoziationsarbeit D benétigen.

Die gasférmigen Na-Atome. werden jetzt unter Zufiihrung der

Tonisierungsarbeit J ionisiert, wihrend die Halogenatome durch

Einfangen von Elektronen zu negativen Ionen werden, dabei wird

die Elektronenaffinitit £ frei. LaBt man nun die gasformigen

Tonen direkt zum Gitter zusammentreten, so wird dabei die BorN-

sche Gitterenergie U frei. Man kann auch erst die Gasionen zu

“Smet 0 # Na.Cl

+£
o

Na+CL

! Im Sinne der klassisch-elektrostatischen Theorie wiirden wir von
einer sehr starken Deformierbarkeit des F -Ions infolge des Naheriickens
vom H™ sprechen.

2 BorN, M.: Verh. dtsch. physik. Ges. Bd. 21 (1919) S.13 u. 679.

® HaeEr, F.: Verh. dtsch. physik. Ges. Bd.21 (1919) 8. 750.
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Gasmolekiilen unter Freiwerden der Bildungswirme B sich ver-
einigen und dann den Salzdampf unter Gewinn der Sublimations-
wirme des Salzes Sg,;, zum Gitter kondensieren lassen. Man kann
dann fiir die Bildungswérme @ zwei Gleichungen aufstellen:

Q=—Sp—D—J + E+T
Q:—“ met_D_J+E+B+SSalz

Da Borx mit Hilfe dieses Prozesses die Gitterenergie U fiir den
Vergleich mit seiner Theorie berechnen wollte, mu8te er die Bil-
dungswirmen ¢ aus chemischen Daten einsetzen, brauchte also
die zweite Gleichung gar nicht. Wir aber schlieBen uns einer
Betrachtungsweise von RaBiNowITscH und THILO an und setzen
@ als unbekannt voraus, miissen also U und B theoretisch berechnen.
Die iibrigen Energiebetrige wie die Dissoziationswirmen, Subli-
mationswirmen, Ionisierungsarbeiten und Elektronenaffinititen
sind der Messung direkt zugénglich. Vergleicht man die Gréfen
der einzelnen Energieanteile miteinander, so iiberragen J und U
oder B alle andern, d. h. das Vorzeichen von @ wird durch das
Verhéltnis dieser Grofen bestimmt. Vergleicht man weiterhin
Verbindungen aus verschiedenen Elementen, aber mit gleicher
Wertigkeit, so wird ihre Existenz oder Nichtexistenz bereits durch
die Grofe der Ionisierungsspannung geregelt, da in diesen Fillen
die Groflen @ und B der einzelnen Verbindungen nicht sehr ver-
schieden voneinander sind.

Ein paar Worte seien noch iiber die Elektronenaffinititen ein-
gefiigt. Experimentell ist bisher nur die Elektronenaffinitit des
Jods direkt bestimmt worden. Zwar sind schon verschiedentlich
kontinuierliche Absorptionsspektren von Gasen und Dimpfen als
Elektronenaffinitétsspektren gedeutet worden, doch hat sich die
Deutung jedesmal als Trugschlull erwiesen. OLDENBERG! hat kiirz-
lich unter wesentlich giinstigeren Versuchsbedingungen erneut nach
den Elektronenaffinititsspektren der Halogene gesucht und nichts
gefunden. Der Rekombinationsprozel positiver Ionen und Elek-
tronen ist offenbar viel wahrscheinlicher als die Bildung negativer
Jonen. Die heute bekannten Elektronenaffinitdtsspektren sind
in Losungen beobachtet. Man war auf eine Berechnung der Elek-
tronenaffinitdten aus der BorNschen Gittertheorie angewiesen.
Born stellte zu diesem Zwecke die Kreisprozesse fiir verschiedene

! OLpENBERG, O.: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S.534.
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Alkalisalze, z.B. des Chlors, auf, benutzte die theoretischen Gitter-
energien und erhielt tatsdchlich innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
einstimmende Werte fiir Eq.

Die erwihnte experimentelle Bestimmung stammt von MAYER
und HermaoLz und MAaYvER!. Es wird das Gleichgewicht der
thermischen Dissoziation von dampfférmigem CsJ, KJ, RbBr und
NaC(l in Jonen gemessen, indem der positive und negative Ionen-
strom gemessen wird, der aus einem Loch in der Wand des Hohl-
raums, in dem sich das erhitzte Salz befand, austrat. Daraus kann
die Dissoziationsarbeit in Ionen ermittelt werden. Nimmt man
noch die Dissoziationsarbeit in Atome und die Ionisierungsspannung
des Alkaliatoms hinzu, so 1Bt sich die Elektronenaffinitit des
Halogenatoms berechnen. Die Ubereinstimmung mit den aus der
neuen Gittertheorie von BorN und MAYER berechneten Werten ist
eine sehr gute. Die aus der Gittertheorie ermittelten Elektronen-
affinitdten werden bis auf 4 3 kcal genau angegeben. Die Werte
sind: By = 95,3, By = 86,5, Eg, = 81,5%, Ey = 74,2 kcal/Mol.

Die Elektronenaffinitit des H-Atoms kennt man theoretisch.
Sie ist von HYLLERAAS? und BETHE® quantenmechanisch berechnet
worden. Sie betrigt 0,71 e-Volt oder 16,4 keal/Mol. GLOCKLER? hat
die Elektronenaffinititen fiir die leichten Elemente von H bis A,
ferner fiir Ni, Cu, Ag und Hg mit Hilfe einer empirischen Extra-
polation der Ionisierungsspannungen analoger isoelektronischer
Systeme berechnet. Fiir H erhielt er z. B. 0,76 e-Volt. Seine Werte

1 MAYER, J. E.: Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 798. — HELMHO1.Z, L. u. J. E.
MaYER: J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) S. 245. Kiirzlich ist von P. P. SurToN
und J. E. MaYER [J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) S. 145; J. Chem. Physics
Bd. 3 (1935) S. 20] eine direkte elegante Methode der Elektronenaffinitits-
bestimmung angegeben worden, die mit geringen Abanderungen von all-
gemeinerer Anwendbarkeit ist. Es handelt sich um eine Gleichgewichts-
messung zwischen Molekillen X,, Atomen X, Elektronen und Ionen, die
infolge Kontakts des Gases X, (tiefe Drucke) mit einer heilen Metallober-
fliche (z. B. Glithdraht) entstehen. Gemessen werden der negative Ionen-
strom und der Elektronenstrom, die von der heiflen Oberfliche ausgehen;
aus threm Verhiltnis kann die Elektronenaffinitit berechnet werden. Der
Versuch wurde fiir J, durchgefithrt und ergab fir die Elektronenaffinitat
des Jodatoms 72,4 11,5 keal.

* Die experimentellen Werte fir Chlor und Brom sind: E¢)=286,5+
4 kcal, Epr=288,3 44 keal. )

2 HyrLLERAAS, E. A.: Z. Physik Bd. 60 (1929) S.624; Bd. 63 (1930)
S. 291.

3 BetHE, H.: Z. Physik Bd. 57 (1929) S. 815.

4 GLOOKLER, G.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S.111.
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scheinen im allgemeinen einen Hochstfehler von + 0,3 bis 4+ 1 e-Volt
zu besitzen.

Maver und MarrBIE! haben die Elektronenaffinititen von
Sauerstoff und Schwefel mit Hilfe der nach der neuen Theorie
berechneten Gitterenergien der Erdalkalioxyde und -sulfide er-
mittelt. Es ergeben sich die ersten Elektronenaffinititen positiv,
und zwar E = 50 kecal und Eg= 65 kcal. Die zweiten Elektronen-
affinititen hingegen werden negativ, da das zweite Elektron
durch das bereits negativ geladene Ion abgestoBen wird. Die
gefundenen Mittelwerte sind fiir Sauerstoff — 150 + 50 kcal und
fiir Schwefel — 90 4 50 kcal. Der obige Wert von 50 kecal fiir
die erste Elektronenaffinitit des Sauerstoffs wird gestiitzt durch
eine Untersuchung von Loz1ER?, der aus ElektronenstofSmessungen
hierfiir 2,2 +0,2 e-Volt oder 50,7 kcal abgeleitet hat 3,

Der Bor~N-HaBERsche Kreisprozel3 ist verschiedentlich benutzt
worden, um etwas iber die Bildungswérmen von Ionenverbin-
dungen vorauszusagen. So haben GRiMM und HERzFELD ¢ mit
seiner Hilfe die Bildungswirmen hypothetischer Verbindungen
wie NeF, NaF,, MgF,; usw. berechnet und dafir stark negative
Wiérmetonungen erhalten. Ihre Rechnungsergebnisse z. B. fiir die
Fluoride zeigten, daB diejenigen Verbindungen instabil sind, zu
deren Bildung ein Elektron aus der Ne-Schale (p$-Schale) heraus-
geholt werden muBite. Vergleicht man Verbindungen verschiedener
Valenzstufen desselben Kations, z. B. Mg™, Mg™t, Mg®" . . . mit-
einander, so ergibt sich rechnerisch ein Maximum der Bildungs-
wirme fiir diejenige Verbindung, deren Kation bis auf eine stabile
Schale abgebaut ist, also hier Mg**. Das steht in vollkommener

1 MavEg, J. E. u. M. McMavrteis: Z. Physik Bd. 75 (1932) . 748.

2 Lozier, W. W.: Physic. Rev. Bd. 46 (1934) S. 268.

3 Ausfithrliche Betrachtungen iiber den Zusammenhang der Ionisierungs-
spannungen und Elektronenaffinititen mit den Elektronenkonfigurationen
der verschiedenen Atomzustinde hat R.S. MULLIKEN [J. Chem. Physics
Bd. 2 (1934) S. 782] angestellt, worauf aber hier nur hingewiesen werden kann.

Zu den Elektronenaffinititen von Molekiilen bemerkt N. E. BRADBURY
[J. Chem. Physics Bd. 2 (1934) 8. 840], daB negative Ionen bisher nur in
Molekiilen (0,, NH, OH, CN, SO) beobachtet worden sind, die keine 1X-
Grundterme besitzen. Die Elektronenaffinitat des O, und der Radikale OH
und HO, ist soeben von J. WE1ss [Trans. Faraday Soc. Bd. 31 (1935) S. 966]
aus Kreisprozessen berechnet worden. Die Werte sind: E02:2,7 e-Volt,
E =37 e-Volt und EH02=4,6 e-Volt.

4 GrnM, H. G. u. K. F. HerzreLp: Z. Physik Bd. 19 (1923) S. 141. —
Z. angew. Chem. Bd. 37 (1924) 8. 249.
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Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Auch die 18-Schale (d¥-
Schale) wird bei der Betédtigung der polaren Valenz selten ange-
griffen, es kann aber doch vorkommen. So wird beim Cu®™ " das
zweite Valenzelektron der stabilen d'°-Schale des Cu™ entnommen
und beim Ce*" fehlen ein Elektron aus dem N-Niveau mit # = 4
und drei aus dem O-Niveau mit n = 5. Hier spielt die Grofie der
Tonisierungsarbeiten eine wichtige Rolle. Die Periodizitit der
chemischen Eigenschaften ist ja nicht nur in der Wiederkehr
dhnlicher Anordnungen der AuBenelektronen begriindet, sondern
auch darin, daBl die Ionisierungsarbeiten homologer Elemente
mit steigender Gréfle der Atomriimpfe in dhnlicher Weise wie die
Gitterenergien abnehmen und daBl dadurch die Bildungswéirmen
von gleicher GroBenordnung bleiben.

Weiterhin haben RapmNowirTscHE und TaHILO! unter Heran-
ziehung des Born-HaBERschen Kreisprozesses die Bildungswarmen
der Chloride und Jodide der verschiedenen Elemente von der
Zusammensetzung AHal bis AHal, teilweise berechnet und teil-
weise abgeschéitzt. Sie haben dabei die Ergebnisse von GRIMM
und HERZFELD bestétigt und ergénzt. Fast alle Verbindungen,
die nach der Tabelle von RaBiNowITscHE und THILO existieren
sollten, sind auch wirklich bekannt. Nur von den niedrigwertigen
Halogeniden der Elemente der dritten Spalte Se, Y und La sind
nur die dreiwertigen Verbindungen bekannt, wihrend auch die
ein- und zweiwertigen zu erwarten sind. Vor allem versteht man
nach diesen Rechnungen, warum Metalle in der Mitte der langen
Perioden — Fe, Co, Ni usw. mit Ausnahme einiger Metalle der
Pt- und Pd-Gruppe — gegeniiber Halogenen zwei- oder dreiwertig
auftreten und nicht einwertig oder mit einer Wertigkeit, die dem
Abbau des Kations bis auf eine edelgasdhnliche Konfiguration
entsprechen wirde.

Umgekehrt kennen wir eine Reihe von Verbindungen, die nach
RapiNnowiTscH und THILO nicht existieren diirften. Bei nidherem
Zusehen ergibt sich aber, dafl es sich bei diesen so gut wie sicher
um Atomverbindungen handelt. Hierher gehéren vor allem die
fliichtigen Halogenide wie CCly, SiCl,, SCl;, Cl,O usw. Negativ
— wenn auch nicht so stark negativ — ergeben sich auch die
Bildungswérmen der Jodide der Schwermetalle (Co, Ni, Cu, Zn,
Hg, Cd, Au, Ag, sowie SndJ, und PbJ;) und der Chloride AuCl,

1 RaBiNowITscH, E. u. E. THILo: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 6 (1930)
S. 284.
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HgCl und HgCl,. Diese Stoffe kristallisieren in Schichtengittern
oder Molekiilgittern, die beide den eigentlichen Ionengittern
ferner stehen. Es handelt sich hier wahrscheinlich um Verbin-
dungen mit einem mehr oder weniger groflen Anteil an Atom-
bindung (vgl. S. 346). Zwar bilden sie groBtenteils in wasserigen
Losungen Ionen, doch ist das kein Beweis fiir ihre Natur im festen
Zustande, noch auch im gasférmigen Zustande. Aus spektrosko-
pischen Daten kann gefolgert werden, dafl die entsprechenden Gas-
molekiile Atomverbindungen sind (S. 301).

D. Die Polarisations- oder VAN DER WAALSsche Bindung?.
§ 1. Die van pEr Waarssche Bindung in der klassischen Theorie.

a) Allgemeine Bemerkungen.

Bei der Theorie der Polarisationsbindung handelt es sich um eine
Erklirung der Erscheinung, das sich auch Atome oder Gruppen
ohne freie Valenz gegenseitig beeinflussen. Diese sog. zwischen-
molekularen Krifte bewirken z. B. bei tiefen Temperaturen Konden-
sation, sie herrschen zwischen Hg und Edelgasatomen, sie veran-
lassen die Entstehung von Metalldampfmolekiilen wie Hg,, Cd, usw.

Da ein gleichmiBig rotierendes neutrales Gebilde in irgendeinem
Raumpunkte die elektrische Kraft 0 erzeugt, sofern man iiber alle
Orientierungen im Raum mittelt, wird zur Entstehung von An-
ziehungskréiften nach der zuerst vorgeschlagenen klassischen Theorie
angenommen, daB aneinander vorbeirotierende Molekiile einen
gegenseitigen Einflul auf die innere Bewegung ihrer elektrischen
Ladungen ausiiben. Dieser Einflufl verursacht zweierlei Effekte.
Einmal kénnen nach KEEsom? die Molekiile sich gegenseitig orien-
tieren, indem ihre Drehbewegungen voneinander beeinflult werden.
Man spricht dann von einem Richteffekt. Oder aber es wird
nicht die Orientierung eines Molekiils als Ganzes geéindert, sondern
die Molekiile deformieren sich nach DEBYE?® nur gegenseitig,
indem die Bewegungen der elektrischen Ladungen im Molekiil

1 Siehe auch die Darstellung bei K. F. HerzrerLp: Handbuch der Physik
Bd. XX1V/2, 2. Aufl,, S.181. 1933.

2 Keesom, W.H.: Comm. Leiden 1912—1914, Nr.24a, b, 25, 26;
1915—1916, Nr. 39 a, b, c. — Physik. Z. Bd. 22 (1921) 8. 129; 643, Bd. 25
(1922) 8.225.

3 DEBYE, P.: Physik. Z. Bd. 21 (1920) S. 178; s. auch FaLkeNHAGEN, H.:
Physik. Z. Bd. 23 (1922) S. 87.
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etwas gefindert werden. Man spricht in diesem Falle von einem
Influenz- oder Induktionseffekt. Der Richteffekt ist temperatur-
abhingig, der Induktionseffekt nicht.

b) Der Richteffekt.

Die Anziehung beim Richteffekt kommt dadurch zustande,
daB nach dem BorrzmanNschen Verteilungsgesetz die Lagen, bei
denen Anziehung zwischen den Molekiilen besteht, haufiger ein-
genommen werden als diejenigen mit AbstoBung. Mit zunehmen-
der Temperatur verschwindet der Unterschied, weil die stirkere
Wirmebewegung die Verteilung gleichméaBiger zu gestalten sucht.
Bei tieferen Temperaturen hingegen ist ein merklicher Effekt zu
erwarten. Er ist hier, wie KEEsom gezeigt hat, fiir Dipol- und
Quadrupolgase verschieden. Verschieden ist auch die Abhingig-
keit von der gegenseitigen Entfernung der Molekiile. Der Effekt
nimmt fir Dipolgase mit der dritten, fiir Quadrupolgase mit der
fiinften Potenz der Entfernung ab.

¢) Der Induktionseffekt.

Dieser auf der Deformierung der Molekiile beruhende Effekt
gibt die Erklirung fiir die auch bei hohen Temperaturen iibrig-
bleibende vaAN DER WaALssche Attraktion, d. h. mittelt man bei
hohen Temperaturen iiber simtliche Lagen der Molekiile, so bleibt
im Durchschnitt auch dann noch Anziehung tibrig, wenn die Mole-
kiille keine Zeit zur gegenseitigen Orientierung haben. DEBYE
erklirt das durch die Annahme, dafl jedes Molekiil durch das
Feld des anderen so deformiert wird, dal von den positiven La-
dungen des einen Molekiils die negativen des anderen angezogen,
seine positiven aber abgestoflen werden, so dafl stets Anziehung
die Folge ist. Der Effekt ist besonders fiir Dipolmolekiile wegen
ibrer kraftigen molekularen Felder zu erwarten. Die Anziehungs-
konstante ¢ der vAN DER WaALsschen Gleichung ist fiir diese um-
gekehrt proportional der dritten Potenz der Entfernung der Mole-
kiile, fir Quadrupolmolekiile umgekehrt proportional der fiinften
Potenz der Entfernung.

Der Induktionseffekt tritt bei allen Temperaturen auf. Bei ein-
atomigen Gasen kommt er allein in Frage, also z. B. bei der Hg,-
Bildung oder bei der Kondensation der Edelgase.

Bei zwei- und mehratomigen Gasen ist bei gewShnlicher Tempe-
ratur meist der Richteffekt der groBere. Bei tiefen Temperaturen
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sind fiir mehratomige Molekiile beide Effekte nicht immer prin-
zipiell zu trennen, da dann auch der Induktionseffekt zur Bevor-
zugung gewisser Richtungen fithren kann. Auf den genannten
Effekten, besonders dem Richteffekt, beruht es, dal polare Sub-
stanzen (HF, H,0 usw.) héufig in fliissiger Phase starke Asso-
ziationserscheinungen ergeben, dafl sie hohe Siedepunkte haben
und hohe Dielektrizitidtskonstanten.

Nach der Theorie ergeben sich fiir N,, O,,Cly, H, usw., sowie fiir
die Edelgase nicht unerhebliche Quadrupolmomente. Diese anzu-
nehmen ist notwendig, da sich sonst bei ihnen keine klassische Er-
klarung fiir die vaAN DER WaaLssche Anziehung geben lieBe. Heute
bevorzugen wir aber Modellvorstellungen, die fiir diese Molekiile
gleichméfigere Ladungsverteilungen fordern. Statt Quadrupol-
miissen wir z. B. fiir die Edelgase Kugelsymmetrie annehmen ; dann
aber konnen wir bei ihnen die vAN DER WaaLssche Attraktion
nicht durch den Richt- und Influenzeffekt beschreiben, sondern

miissen nach anderen Kraftwirkungen suchen. Diese haben
quantenmechanische Betrachtungen aufgezeigt.

§ 2. Die van pER WaALssche Bindung in der Quantenmechanik,

Die Molekularkrifte, die den Hauptanteil der vAN DER WAALS-
schen Attraktion liefern, ergeben sich, theoretisch gesprochen, als
Storungseffekt zweiter Ordnung, wie er bereits auf S. 141 erwihnt
worden ist. Betrachten wir die Zusammenfithrung von Atomen
oder Atomgruppen, deren erster angeregter Term energetisch weit
vom Grundzustand entfernt liegt, so kann die Wechselwirkung
nach dem HEITLER-LoNDONschen Verfahren berechnet werden.
Die erste Néaherung (Effekt erster Ordnung) wird durchgefiihrt,
indem die Molekiileigenfunktion durch die Eigenfunktionen der
Grundzustinde der Atome oder Atomgruppen beschrieben wird.
Die Bindungsenergie nimmt dann exponentiell mit dem Abstand
ab (8. 139), so daf} die entsprechenden Krifte als Krifte geringer
Reichweite bezeichnet werden. Wir hatten frither gesehen, dafl
sie charakteristisch fiir die Valenz sind und das Merkmal der Ab-
sittigung zeigen. EISENscHITZ und LonNponN! haben in zweiter
Néherung Polarisationswirkungen der sich nihernden Gebilde
hinzugenommen und die Rechnung als Stérungsrechnung durch-

1 EisEnscHITZ, R. u. F. LoNpoN: Z. Physik Bd. 60 (1930) S. 491; s. auch
Pavring, L. u. J. Y. BEacH: Physic. Rev. Bd. 47 (1935) S. 686.
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gefithrt. Jetzt wird die Molekiileigenfunktion nicht mehr mit Hilfe
der getrennten Atomgrundzusténde allein, sondern auch durch die
Berticksichtigung der Eigenfunktionen héherer Terme beschrieben.
Auf diese Weise enthélt der Ausdruck fiir die Wechselwirkungs-
energie Glieder, die mit ri“ abnehmen, wenn » den Kernabstand

bedeutet. Die ihnen entsprechenden Krifte iiberwiegen bei grofen
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In welchem Verhiltnis stehen diese quantenmechanischen Mole-
kularkrifte zu dem klassischen Richteffekt und dem klassischen
Induktionseffekt? Diese Effekte miissen schliefflich auch quanten-
mechanische Analoga haben. Das ist in der Tat der Fall?. Die
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! Lonpoox, F.: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 11 (1930) S. 222.
¢ Lovpow, F.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S.245.
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dingen fiir die einatomigen Gase allein die vAN pER WaaLssche
Anziehung. Bei Molekiilgasen treten aber Zusatzeffekte auf. Sie
rithren von den tiefliegenden Rotationstermen des Grundzustandes
her und beruhen auf einer Umwandlung der Rotationsbewegung
der sich nihernden Molekiile in eine Pendelbewegung um Gleich-
gewichtslagen. Das ist nichts anderes als die Wechselwirkung
starrer rotierender Multipole oder der KEEsomsche Richteffekt.
Da die Haufigkeit der tiefsten Rotationsterme temperaturabhingig
ist, ist es auch der damit verkniipfte Effekt.

Bei Molekiilen mit Dipolmoment kommt noch ein langsam
periodischer Beitrag hinzu, der durch die Polarisierbarkeit des
Molekiils im quasistatischen Felde eines anderen langsam rotieren-
den Molekiils entsteht. Er ist temperaturunabhingig und bedeutet
den DEBYEschen Induktionseffekt. Er ist in der Regel gréflen-
ordnungsmifig kleiner als der Lonponsche Dispersionseffekt.

Auf Besonderheiten, wie sie durch die Entartung der betrach-
teten Terme entstehen, sei hier nicht eingegangen.

Die vorstehende Abb. 80 enthélt die drei besprochenen Anteile
der allgemeinen Molekularattraktion fiir ein schwaches Dipol-
gas (HBr). Die Buchstaben J, R und D bedeuten Induktionseffekt,
Richteffekt und Dispersionseffekt. Die iiberragende Bedeutung
des Dispersionseffektes geht klar daraus hervor.

Leider kann man nun die ihm zugrunde liegenden Krifte nicht
theoretisch berechnen. Man kann sie aber aus optischen Daten,
ndmlich Dispersionskurven, und aus bekannten Molrefraktionen
abschitzen. Den Ausdruck fiir die Wechselwirkungsenergie zweier
gleichartiger Molekiile im tiefsten Zustand hat LoNDON zu ¢ =

3 hvaty

4 78
v die Eigenfrequenz der Molekille ist. Danach hingt also die
Wirkung bei unangeregten Teilchen von der Existenz einer Null-
punktsenergie ab.

abgeschétzt, wobei « die Polarisierbarkeit darstellt und

§ 3. Anwendungen.

Die Méglichkeit, die neuen Molekularkrifte aus optischen und
Refraktionsdaten abzuschitzen, erdffnet allerlei Perspektiven der
Anwendung. Einmal spielt die van pErR WaaLssche Anziehung

* Siehe auch 8. C.SLaTER u.J. G. Kirkwoop: Physic. Rev. Bd. 37
(1931) S. 682.
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eine Rolle bei der Berechnung von Gitterenergien gewisser Kristall-
typen?, ihre Kenntnis ist notig zur Ermittlung von Sublimations-
wirmen von Molekiilgittern, mit ihrer Hilfe konnen Adsorptions-
wirmen adsorbierter Gase abgeschétzt? und Polarisierbarkeiten
berechnet werden*. Ferner gelingt es, aus der Theorie Werte fiir
die Dissoziationswirmen lockerer, nur durch vAN DER WaaLssche
Krifte zusammengehaltener Molekiile abzuschéitzen?, 3. Letztere
sind mit spektroskopischen Werten zu vergleichen. Folgende
Tabelle 18 gibt die bisher gerechneten Beispiele.

Auf das spektrosko-

Tabelle 18. pische Verhalten solcher

Molekiil | D (theor. | D (exper.) Polarisationsmolekiile war

in 6-Volt® in e-Volt schon frither hingewiesen
He, 0,086 0,07 - 0,024 worden (S. 304). Insbe-
HgKr 0,075 2 0,0355 sondere diirfte die Bildung
gdgA 0,833: 0,025° mehratomiger VAN DER
Cs : 0 67 0,\’,08 ?3’8227 Waats-Molekiile bei che-
Na, 3 ~ 0,17 mischen Reaktionen eine

Rolle spielen (s. S.435).

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daf die Rotationen

in den untersten Termen und die Nullpunktsschwingung einen
erheblichen Einflu8 auf das Verhalten der Molekiile bei tiefen
Temperaturen ausiiben. Je nachdem, wie sich der Ubergang von
der rotierenden zu der in bevorzugten Richtungen pendelnden
Bewegung vollzieht, werden die Molekiile im Gitterverbande mehr

1 BorN, M. u. J. E. MaYER: Z. Physik. Bd. 75 (1932) S. 1.

2 Loxpox, F.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.11 (1930) S.222.

* Siehe auch S. C. StaTer u. J. G. KiRkwoop: Physic. Rev. Bd. 37
(1931) S. 682.

3 MarcENAU, H.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 1425.

4 KOERNICKE, E.: Z. Physik Bd. 33 (1925) S.219. — Kuvnx, H. u.
K. FREUDENBERG: Z. Physik. Bd. 76 (1932) S. 38.

5 OLDENBERG, O.: Z. Physik Bd. 55 (1929) S. 1.

8 Kunn, H. u. S. ARrHENTUS: Z. Physik Bd. 82 (1933) S. 716.

? Kuny, H.: Z. Physik Bd. 76 (1932) S. 782. — RomeE, R.: Z. Physik
Bd. 74 (1932) S. 175. — FrREUDENBERG, K.: Z. Physik Bd. 67 (1931) S. 417.

8 In der Berechnung der drei ersten theoretischen Werte sind die Ab-
stoBungspotentiale vernachlissigt. Bei ihrer Beriicksichtigung wiirden sich
kleinere Zahlen ergeben. Z. B. berechnen H. EsTEIN und M. Magar [C. R.
Bd. 199 (1934) S.264] fiir Dig,den Wert 0,064 e-Volt, wenn sie eine Korrektion
nach Borx und MAYER [Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 1] anbringen; sie be-
kommen 0,055 e-Volt mit dem Ansatz von SraTER und KirKwooD.
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oder weniger frei sein. Der eine Extremfall ist derjenige der freien
Molekularrotation in Gittern bei tiefen Temperaturen!, der andere
derjenige der in bestimmten Richtungen schwingenden Molekiile
des Gitters. Letzterer ist der gewdhnlich vorkommende Fall,
ersterer der interessantere, da er besonders deutlich zeigt, dafl man
in vielen Fiallen auch noch im festen Gitterverbande einfacher
anorganischer Verbindungen von Einzelmolekiilen sprechen darf.

VI. Molekiilanregung durch StoBe.

Bei den bisherigen Betrachtungen, die sich vor allem auf spektro-
skopische und strukturelle Eigenschaften, sowie Bindungsver-
hiltnisse bezogen, trat die Kinetik der Molekiile stark zuriick.
Im letzten Kapitel soll nun der Anwendungsbereich auf eine Reihe
chemischer Problemkreise erweitert werden, z.B.Photochemie,
Reaktionskinetik, Aktivierungswirme usw. Fiir alle diese Gebiete
ist es aber wichtig zu untersuchen, welche Molekiileigenschaften
bei Stofprozessen eine Rolle spielen. Darum soll in diesem Kapitel
kurz zusammengestellt werden, was wir iiber die Molekiilanregung
durch Stofe wissen?.

A. Anregung (Ionisierung, Dissoziation)
durch ElektronenstoS.

§ 1. Einige allgemeine Bemerkungen.

Anstatt durch Lichtabsorption kénnen Atome und Molekiile
auch durch ZusammenstoBe mit Elektronen gewisser Geschwindig-
keit in einen angeregten Zustand versetzt werden. Da nach dem
ersten Bomrschen Grundpostulat ein Atom oder Molekiil nur
diskreter Energiezustinde fahig ist, miissen bei allméhlich von

1 Pavring, L.: Physic. Rev. Bd. 36 (1930). S.430. — SterN, T. E.:
Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 130 (1930) 8. 551. — Exper. Lit. siehe z. B. in
den Artikeln von K. F. HErzFELD und R. pE L.. KronNig im Handbuch der
Physik, Bd. XXIV/2, 2. Aufl. 1933, sowie bei O. HassEL: Kristallchemie 1934.

2 Als zusammenfassende Darstellungen des Gebiets siehe vor allem:
FRrANCK, J. u.P. JORDAN: Anregung von Quantenspriingen durch Stofe.
Berlin: Julius Springer 1926. — CompToN, K. T. u. F. L. MorLER: Critical
Potentials, Nat. Res. Council 1925. — Brocs, L.: Ionisation et Résonance
des Gas et des Vapeurs. Paris 1925. — Mort, N. F. u. H. S. W. MassEY :
Theory of Atomic Collisions, Oxford 1933. Kleinere Referate sind: Groor,
W.pE u.F. M. PENNING: Anregung von Quantenspriingen durch Stof.
Handbuch der Physik Bd. 23, erster Teil (1933). — SmyTH, H.D:: Rev.
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Null gesteigerter Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons die
ZusammenstoBe anfinglich vollig elastisch verlaufen, wobei an das
getroffene Atom oder Molekiil wegen der gegen die Atom- (Molekiil-)
Masse verschwindend kleinen Elektronenmasse #duBerst kleine
Betrige an kinetischer Energie iibertragen werden (Energie- und
Impulssatz). Unelastische ZusammenstéBe mit Energieiibertragung
konnen erst dann auftreten, wenn die kinetische Energie des Elek-
trons mindestens so groB ist, wie die Energiedifferenz zwischen
dem Grundzustand des Atoms oder Molekiils und dem néchst-
hoheren Quantenzustand. Bei Molekiilen kann es sich dabei um
Rotations-, Schwingungs- und Elektronenzustinde handeln, bei
Atomen nur um letztere. Betrachten wir zuerst nur die Anregung
von Elektronenspriingen. Ist der angeregte Elektronenzustand
kein metastabiler Zustand (S. 71), so wird bei der erforderlichen
Elektronengeschwindigkeit zum ersten Male Licht angeregt!, und
nach dem frither Gesagten kann es sich bei Atomen nur um die
Aussendung der Resonanzlinie, bei Molekiilen, falls mit dem Elek-
tronensprung keine Kernschwingungsenergie iibertragen wird, um
die Aussendung von Banden des Resonanzspektrums mit ' = 0
handeln. Die Mindestspannung, nach deren Durchlaufen das
stofende Elektron einen unelastischen ZusammenstoB erfahren
kann und die Emission der Resonanzlinie verursacht, bezeichnet

man als Resonanzspannung (Vg). Fir diese gilt
[

12 moj—eVp = Wy— Wy —=hv="F5  (62)

Bei weiterer Steigerung der Geschwindigkeit des stoBenden
Elektrons kénnen hohere Quantenzustinde angeregt und so die
Emission weiterer Spektrallinien oder Banden veranlaBt werden.
(Dasselbe geschieht bei groBer Stérke des Elektronenstroms durch
stufenweise Anregung auch ohne Steigerung der Elektronen-

Mod. Physics Bd. 3 (1931) S. 347. — KarLmany, H. u. B. Rosen: Physik. Z.
Bd. 32 (1931) S. 521. — Comeron, K. T. u. J. Lanemuir: Rev. Mod.
Physics Bd. 2 (1930) S.123; Bd. 3 (1931) S. 191. — Darrow, K. K.: Bell.
Syst. Techn. J. Bd. 9 (1930) 8. 668. — Coxpon, E. U.: Rev. Mod. Physics
Bd. 3 (1931) S.43. — Morsg, P. M.: Rev. Mod. Physics Bd. 4 (1932)
S. 577. — BrobE, R. B.: Rev. Mod. Physics Bd. 5 (1933) S. 257. —
BEeEck, O.: Physik. Z. Bd. 35 (1934) S. 36:

! Der direkte spektrale Nachweis, da Atome nach einem Zusammenstof3
mit Elektronen definierter Geschwindigkeit eine bestimmte Spektrallinie
emittieren, wurde zuerst von J. FRANCK u. G. HErTzZ erbracht [Verh. dtsch.
physik. Ges. Bd. 16 (1914) S.512].
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geschwindigkeit.) 'Reicht die Energie des Stoflelektrons aus, um
das am lockersten gebundene Elektron ganz aus dem Atomverbande
zu entfernen, so bezeichnet man die hierzu erforderliche beschleu-
nigende Spannung als lonisierungsspannung. Ist die Ionisierungs-
spannung erreicht, so kann, wenn man Wiedervereinigung zuliBt
(kleine elektrische Felder), das abgetrennte Elektron stufenweise
iiber alle moglichen Niveaus in den Grundzustand zuriickkehren.
Die Energiestufen der Atome und Molekiile kénnen also durch
das Auftreten von Spektrallinien bei bestimmten Elektronen-
geschwindigkeiten oder durch rein elektrische Messung der Energie-
verluste der Elektronen bestimmt werden. Es wiirde zu weit
fithren, im Rahmen dieses Buches auf die Methodik der Elektronen-
stoversuche einzugehen. Dazu sei auf die genannten Darstel-
lungen verwiesen.

§ 2. Bemerkungen zum StoBvorgang und zur Ausbeute an
Quantenspriingen.

Nach der klassischen Mechanik gelten fiir den Sto zweier
Teilchen der Energie- und Impulssatz. Aus der Anwendung dieser
beiden Erhaltungssitze ergibt sich, dafl immer nur ein Teil der
kinetischen Energie des stoBenden Teilchens zur Anregung bzw.
Ionisierung verwandt werden kann. Ist das stoBende Teilchen ein
Elektron, wie wir in diesem Abschnitt voraussetzen, so erfolgt
Anregung oder Ionisierung, wenn seine kinetische Energie £ = A4
oder J ist (4 = Anregungs-, J = Ionisierungsenergie). Das ge-
stoBene Teilchen ist vor dem Stof in Ruhe. Haben stoBendes
und gestoBenes Teilchen vergleichbare Massen, so kann Anregung
oder Ionisierung erst bei hoheren kinetischen Energien einsetzen,
Tonisierung z. B. bei Ey;, = 2 J bei gleichen Massen. Die klassi-
sche Theorie sagt also, wann eine Energieiibertragung durch Stof3
energetisch moglich ist. Aus dem Experiment wissen wir aber, dafl
nicht jede energetisch mogliche Energieiibertragung auch wirklich
stattfindet. Daher ist die nichste Frage diejenige nach der Wahr-
scheinlichkeit einer Anregung oder Ionisierung. Auch iiber den
Elementarproze der Anregung und Ionisierung wird man mehr
wissen wollen, als die obigen einfachen Uberlegungen ergeben.
Das ist aber ohne spezielle Annahmen nicht méglich. Wir wollen
uns im Augenblick auf die Anregung von Elektronenspriingen
beschrinken und diejenige von Schwingungs- und Rotations-
energie spater behandeln.

Sponer, Molekiilspektren II. 24
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Klassisch-theoretische Betrachtungen tiber die Wahrscheinlich-
keit der Ionisierung stammen von THoMSON!. Sie gelten fiir groBe
Elektronengeschwindigkeiten, enthalten gewisse Vereinfachungen
und ergeben, dafl die Ausbeute (Verhiltnis der ionisierenden Sté8e
zur Gesamtzahl der St6Be mit geniigend Energie) bis zu etwa der
doppelten Ionisierung ansteigt und dann wieder abfillt. Fiir die
Anregung ist eine entsprechende Aussage abzuleiten. Eine quanten-
mechanische Theorie fiir grofe Geschwindigkeiten entwickelte, an-
schlieBend an BorN2, BETHE®. Er erhielt als Resultat, daB die
Anregungs- und Ionisierungswahrscheinlichkeiten fiir schnelle
Elektronen ungefihr proportional den optischen Ubergangswahr-
scheinlichkeiten und umgekehrt proportional dem Quadrat der
Geschwindigkeit sind 4. Das Gebiet kleiner Geschwindigkeiten
wurde von MORSE und STUCKELBERG® behandelt. Alle Aussagen
in diesen Theorien kénnen wir qualitativ auch ohne Rechnung
durch einfache Uberlegungen gewinnen.

Wenn wir fragen, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Atom-
oder Molekiilterm durch Elektronenstol angeregt wird, so ist es
das Naheliegendste, nach der Wahrscheinlichkeit der Anregung
dieses Terms durch Licht zu fragen. DafB Elektronenstol und
Lichtstrahlung in ganz &hnlicher, wenn nicht gleicher Weise auf
Atome und Molekiile einwirken, haben schon FrRANCK und JORDAN
in ihrem Buche auseinandergesetzt. Wenn in einem Atom oder
Molekiil durch Lichtabsorption ein Quanteniibergang mit groBer
Haufigkeit stattfindet, bedeutet dies, daB dem Ubergang ein
Dipolmoment zugeordnet ist. Uberginge, bei denen es sich
nicht um Dipol-, sondern um hohere Momente handelt, treten
ungeheuer viel seltener auf. Ebenso wird ein Elektron stérker
auf ein Partikel einwirken, wenn der Ubergang einer Dipol-

! Taomsow, J.J.: Philos. Mag. Bd. 23 (1912) S. 448.

2 BorN, M.: Z. Physik Bd. 37 (1926) S. 863; Bd. 38 (1927) S. 803. Mit
Hilfe der Bornschen Theorie hat z. B. W. W. WerzeL [Physic. Rev.
Bd. 44 (1933) 8. 25) die Ionisierungswahrscheinlichkeit schneller Elektronen
fiir He berechnet und mit dem Experiment [Smrta P.T.: Physic. Rev.
Bd. 36 (1930) S.1293] verglichen.

3 BetHE, H.: 'Ann. Physik Bd. 5 (1930) S. 325.

4 In einer neueren Untersuchung hat J. W. Liska [Physic. Rev. Bd. 46
(1934) S.169] Messungen in He und Hg bis 11 kV ausgefuhrt und Uber-
einstimmung mit der quantenmechanischen Theorie in einem erheblich
groferen Geschwindigkeitsbereich gefunden als mit der klassischen Theorie.

5 Morse, P.M. u. E.C. G. STUcKELBERG: Ann. Physik Bd. 9 (1931)
S. 579.



Bemerkungen zum StoBvorgang und zur Ausbeute an Quantenspriingen. 371

strahlung als wenn er einer Quadrupolstrahlung entspricht. Daf
aber eine Quadrupolstrahlung durch Elektronen immer noch
verhiltnisméBig stark angeregt wird, liegt daran, da8 das Elektron
wegen seines erheblich inhomogenen Feldes mit einem Quadrupol
in stirkere Wechselwirkung treten kann als das Lichtquant. Diese
Tatsache und die Moglichkeit, daB das stofende Elektron aus-
getauscht werden kann mit einem Elektron des getroffenen Atoms,
geben eine Erklarung fiir die hdufige Durchbrechung von Auswahl-
regeln durch Elektronensto. So werden z.B.mit Elektronen
leicht Interkombinationen angeregt. Steigert man die Elektronen-
geschwindigkeit iiber den kritischen Wert hinaus, so steigt die Aus-
beute mit dieser Geschwindigkeit (SEELIGER bezeichnet diese Ab-
héngigkeit als Anregungsfunktion), um spéter wieder abzusinken.
Einen ahnlichen Verlauf zeigt die Ausbeute der Ionisation. Die Uber-
schuBenergie iiber die beim Quantensprung verbrauchte bleibt als
kinetische Energie des stofenden Elektrons erhalten. Es hat sich
gezeigt, daB die Anregungsfunktion fiir Interkombinationen ein
steiles Maximum kurz oberhalb der Anregungsspannung, fiir ge-
wohnliche Ubergéinge ein breiteres bei héheren Spannungen besitzt?.

Bei der Anregung und Ionisierung von Molekiilen werden wir
die aus der Bandenspektroskopie gewonnenen Erkenntnisse zu
Hilfe nehmen, d. h. wir werden aus den Potentialkurven der Mole-
kiile (soweit sie bekannt sind) Aussagen iiber die Verknipfung
der Elektronenanregung mit Kernschwingungen (und Rotationen)
entnehmen. Wir betrachten den ElektronenstofprozeB genau wie
die Lichteinwirkung als einen so schnellen ProzeB, daB wéihrend
seines Ablaufs die gegenseitige Lage der Kerne sich nicht wesent-
lich dndert. Es ist wohl am einfachsten, die Verhéltnisse an einem
Beispiel zu erldutern. Als solches wéhlen wir Wasserstoff. Die
Potentialkurven des H, sind in Abb. 81 angegeben und sollten
nach den Ausfithrungen der friitheren Kapitel verstandlich sein.
Die benutzten Rechenverfahren sind durch Angabe der betreffenden
Autoren kenntlich. Der schraffierte Bereich umfaft das Kern-
abstandsgebiet, in dem die Nullpunktsschwingung des Molekiils
im Grundzustand stattfindet®. Ubergiinge ohne Kernabstands-

1 HaNLE, W.: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 901. — ScHAFFERNICHT, W.: Z.
Physik Bd. 62 (1930) S. 106. — SEILER, R.: Z. Physik Bd. 83 (1933)
S. 789. — Maier-LeisNiTz, H.: Z. Physik Bd. 95 (1935) S. 499.

 Die neueste Zusammenstellung der experim. Ergebnisse sieche im Be-
richt von pE GrooT und PENNING im Handbuch der Physik Bd. 23/1 (1933).

24*
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anderung konnen von diesem zu hoéheren Termen innerhalb des
schraffierten Gebietes erfolgen. Danach wird bei etwa 9 e-Volt
die Anregung des 3%,-Terms mdoglich. RaMieN! findet schon fiir
9,3-Volt-Elektronen eine Anregungswahrscheinlichkeit von 0,005
pro ZusammenstoB. Im iibrigen verliuft die Anregungsfunktion
dhnlich wie bei Elektronenspriingen in Atomen. Im Zusammen-
W,A hang mit der Anregung

ZZ 0;0 \ oy T 77  des®X,-Niveaus steht das
=L 17  beobachtete  Auftreten
/ " [Ttrse) 4% atomaren Wasserstoffs.
120000 // =% Beill,5e-Volt wirdauch
\ ] |_—# die Anregung des 1X,-
w0000 / g 17 Terms moglich und ist
M4 &/ Mors) Sz gquch beobachtet worden.
5t Horse-osen) 17 DaB also fir das Re-
80000 ‘ 5%  sonanzpotential des H,
V¥ stetsll,5e-Voltund nicht
0000 \ % 1 11,12 e-Volt, wie sich
77 spektroskopisch ergeben
\ » ¢ hat, gefunden worden ist,
woo0 ‘> 5 findet demnach durch die
¢ gleichzeitige Anregung
20000 \ / =¥ von Schwingungsenergie
/ sy (ydberg) 1  seineErklarung. Mit Elek-
7 tronen etwas hoherer
g 7 Geschwindigkeit (etwa

0 7 2 g v 45

11,9 Volt) kann der 3X-
Term erreicht werden.
In den letzteren Zustand versetzte Molekiile kénnen unter Aus-
strahlung in den 3%, -Term iibergehen unter Aussendung eines
kontinuierlichen Spektrums?. Dieses ist ein Teil des ausgedehnten
Wasserstoffkontinuums, das mit so groem Erfolg als ultraviolette
Lichtquelle verwendet wird. Es kommt durch Uberginge aus den
verschiedenen Triplettzustdnden in den instabilen Triplett-Grund-
zustand zustande. Mit wachsender Elektronengeschwindigkeit
werden die Anregungsmdglichkeiten natiirlich gréfler. Jeder an-

Abb. 81. Potentialkurven des H,-Molekiils.

1 Ramiex, H.: Z. Physik Bd. 70 (1931) S. 353.
2 Wixans, I. G.u. E. C. G. StickeLBERG: Proc. Nat. Acad. Sci. Bd. 14
(1928) S. 867.
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geregte Triplettterm vergréfert auflerdem durch Riickkehr in den
3),,-Term die Zahl der H-Atome.

Der Grundzustand des ionisierten Wasserstoffmolekiils 2%,
liegt bei 15,37 e-Volt, der zugehdrige Kernabstand ist groBer als der
des neutralen Molekiils. Erst bei Ubertragung von etwa 0,5 e-Volt
Schwingungsenergie wird im ionisierten Molekiil der gleiche Kern-
abstand wie im Normalzustand erreicht. Damit steht in Uberein-
stimmung, daf die experimentellen Arbeiten! als Mittelwert eine
Ionisierungsspannung von 15,8 e-Volt ergeben. Nur BLEARKNEY?
ist es gelungen, die Ionisierung des Wasserstoffs bei tieferen
Werten festzustellen. Er erkldrt sein Resultat durch eine gréBere
Empfindlichkeit seiner Anordnung. Der von ihm angegebene Wert
ist 15,37 4 0,03 e-Volt.

Wird durch den ElektronenstoB gleichzeitig mit dem Elek-
tronenquantensprung soviel Kernschwingungsenergie iibertragen,
daB eine Dissoziation in dem betreffenden Zustand mdéglich ist, so
entstehen genau wie bei der durch Licht bewirkten Dissoziation
als Spaltprodukt neutrale, angeregte oder ionisierte Atome. Die
Spannungen, bei denen man nach den Potentialkurven angeregte
oder ionisierte H-Atome erwarten muB, sind im Einklang mit den
verschiedenen Beobachtungen.

Zum SchluB dieses Paragraphen sei noch die Anregung von
Schwingungsenergie durch Elektronensto8 diskutiert. DaB Elek-
tronen geringer Geschwindigkeit, die noch keine Elektronenspriinge
anregen konnen, doch unelastische ZusammenstoBe erleiden kénnen,
wurde von HArRIES?® (bei CO und N,) und Ramriex (bei H,) fest-
gestellt. Bei diesen Versuchen kann es sich wegen der kleinen
Elektronenmasse nicht um direkte Stoiibertragung von kinetischer
Energie an die Kerne des Molekiils handeln, vielmehr erfolgt nach
Uberlegungen von FrRANCK® die Vermehrung der Schwingungs-
energie auf dem Umwege einer Deformation des Elektronen-
systems. Das stoflende Elektron dringt in das Elektronensystem
ein, durch diese Stérung wird die Kernbindung beeinfluft und den

1 Literatur s. in dem zitierten Artikel von DE Groor u. PENNING: Hand-
buch der Physik Bd. 23/1 (1933).

? BLEAKRNEY, W.: Physic. Rev. Bd. 40 (1932) 8. 496.

3 Harries, W.: Z. Physik Bd. 42 (1927) S.26.

4 Ramien, H.: L c.

5 FraNok, J. u. P. JoRDAN: Anregung von Quantenspriingen durch
StoBe, S.255.
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Kernen potentielle Energie iibermittelt. Wihrend die Stérung
des Elektronensystems adiabatisch zuriickgeht, kénnen die Kerne
die erhaltene potentielle Energie in Schwingung umsetzen. Nach
dem FrANCK-CoNDON-Prinzip wird vorzugsweise ein Quant an-
geregt. Bei gleicher Elektronengeschwindigkeit ist die Ausbeute
im CO groBer als im isoelektronischen N,. Das ist genau das, was
wir in Analogie zur Wahrscheinlichkeit optischer Ubergéinge
erwarten werden: CO besitzt wegen seines Dipolmomentes ein
ultrarotes Rotationsschwingungsspektrum und N, wegen des
fehlenden Dipols keines. Im Widerspruch damit scheint, dafl H,
eine groflere Ausbeute als N, hat, trotzdem es ebenfalls kein Dipol-
moment besitzt. Das Resultat wird aber verstindlich, wenn wir
uns iiberlegen, dafl H, mit seinen nur zwei Elektronen durch ein
eindringendes Elektron stirker gestort werden muB als die andern
Gase. Fir die Wahrscheinlichkeit der besprochenen Schwingungs-
anregung werden wir annehmen, da sie mit der Durchgangszeit
des storenden Elektrons wichst. Je gréfer diese Zeit ist, um so
eher wird die Kernschwingung eingeleitet sein, bevor das stoende
Elektron wieder ganz aus dem Molekiilbereich verschwunden ist.
Tatséchlich steigt von grofleren zu kleineren Elektronengeschwindig-
keiten die Ausbeute an. Nimmt man an, dafl das Maximum in
Analogie zu den Elektronenquantenspriingen wenige Zehntel Volt
oberhalb des kritischen Wertes liegt, so kann man die maximale
Ausbeute im H, auf gréBlenordnungsmafig 10% abschétzen!. An-
sitze zu einer quantenmechanischen Behandlung der Ubertragung
von Schwingungsenergie durch ElektronenstoB sind kiirzlich von
MasseyY 2 gegeben worden.

Fiir die Ubertragung von Rotationsenergie durch Elektronen-
stoB sind die Arbeiten iiber Intensitdtsverteilung in der Rotations-
feinstruktur der Banden in Entladungsrohren heranzuziehen. Aus
ihnen geht hervor, daB die Rotationsenergie durch Elektronenstofl
sich praktisch nicht 4ndert. In Analogie zu den fiir Licht gelten-
den Auswahlprinzipien wird man eine Anderung um + 1 Rota-
tionsquant annehmen diirfen.

Kurz zusammengefalit ergibt sich folgendes fiir die Chemie
Wichtige : Dissoziation und Ionisierung durch Elektronensto8 treten
im allgemeinen nicht bei den kritischen Werten auf, die man dafiir

1 FRANCK, J. u. A. Evckex: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 20 (1933)
S. 460.
2 Massgy, H. S. W.: Trans. Faraday Soc. Bd. 31 (1935) S. 556.
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aus spektroskopischen und chemischen Daten berechnet, sondern
bei hoheren Werten. Der EnergieiiberschuBl wird in kinetische
Energie der Spaltprodukte umgesetzt. Sein Betrag ergibt sich
aus den Potentialkurven durch Anwendung des FrRaNCK-CONDON-
Prinzips.

Fiir andere Molekiile als H, sind die Ergebnisse in den Ta-
bellen 23 und 24, Bd.I und Tabelle 24, Bd. IT nur tabellarisch
zusammengestellt und durch einige Anmerkungen ergénzt.

B. Anregung (Ionisierung, Dissoziation)
durch StoB neutraler Atome bzw. Molekiile. (Umsatz
von kinetischer Energie in Anregungsenergie.)

Beim Elektronenstofl war die kinetische Energie, die die Elek-
tronen beim Durchlaufen elektrischer Felder gewonnen hatten,
zum Umsatz in Anregungsenergie benutzt worden. Auch die
kinetische Energie neutraler Teilchen kann dazu nutzbar gemacht
werden. Darunter kénnen wir einmal die kinetische Energie der
gewohnlichen Warmebewegung verstehen; man spricht dann von
,,thermischer Anregung® durch molekulare Zusammenstofe. Zwei-
tens konnen wir darunter die Anregung durch StoB mit Neutral-
strahlen (Atome, Molekiile) bekannter Geschwindigkeit verstehen.

Fiir den StoBvorgang selbst werden wir wieder die Anregung
von reiner Elektronenenergie, solcher mit Kernschwingungs- und
Rotationsenergie und schlieflich reiner Kernschwingungs- und
Rotationsenergie gesondert betrachten.

§ 1. Temperaturanregung und Temperaturionisation.

a) Allgemeines iiber Temperaturanregung.

Wir behandeln zuerst den Fall der Anregung von Elektronen-
quantenspriingen durch molekulare Zusammenst6Be. Der Einfach-
heit halber stellen wir die Uberlegungen an einatomigen Gasen
an und schlielen chemische Reaktionen aus. Im allgemeinen ist
auch bei relativ hohen Temperaturen die mitilere Energie der
Wirmebewegung noch zu gering, um Atome oder Molekiile anregen
zu konnen. Nach der MaxwELLschen Geschwindigkeitsverteilung
gibt es aber Partikel mit kleinerer und solche mit groferer kinetischer
Energie. Bei hohen Temperaturen kénnen daher einige Teilchen
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kinetische Energien von der Gré8enordnung ihrer- Anregungs-
energie haben, und bei einem Zusammenstof} zweier solcher rasch
bewegter Atome (oder Molekiile) kénnen ihre Translationsenergien
zur Anregung eines der stoBenden Teilchen verwandt werden.
Die folgende Tabelle 19 zeigt, welcher Bruchteil an Atomen nach
dem MaxwerLschen Verteilungsgesetz bei verschiedenen mitt-

leren (abs.) Temperaturen des Gases eine

Tabelle 19. kinetische Energie hat, die zur An-
T abs. regung einer Resonanzlinie von 5000 A
gentigt.
500° 71 -10-22 Handelt es sich um mehratomige
1000° 5,7 -1071 G .
20000 1,35 - 10-5 ase, so erfolgt mit dem Elektronen-
50000 7,5 1073 sprung die gleichzeitige Anregung von

Schwingungs- (und Rotations-) Energie.
Bei ihnen kénnen auBerdem durch die molekularen Zusammen-
stoBe nur Kernschwingungs- und Rotationsquanten angeregt
werden. Wird dabei allmihlich soviel Schwingungsenergie (evtl.
auch Rotationsenergie, s.S.127) iibertragen, dafl das Molekiil
auseinanderschwingt, so haben wir den dem Chemiker als ther-
mische Dissoziation bekannten Prozel vor uns. Hierbei erfolgt
der Energieumsatz durch reine StoBiibertragung. Die Tatsache,
daB in Molekiilen durch die Wéirmebewegung Rotationen und
Kernschwingungen angeregt werden, haben wir schon friither
bei der Berechnung der spezifischen Wirme benutzt. Auf die
Anregung von reiner Kernschwingungsenergie (und Rotation)
kommen wir unter d) noch einmal zu sprechen.’

b) Experimentelle Methoden und Ergebnisse.

Eine einfache Erzeugungsart von Temperaturleuchten stellen
die Flammen dar. Auf diese Weise werden z. B. die ultraroten
Wasserdampf- und Kohlensiurebanden in den Bunsenflammen
und vermutlich die OH-, CH- und C,-Banden in den Atherflammen
angeregt. Allerdings spielen hier auBerdem chemische Reaktionen,
Molekiilbildung und -zerfall eine nicht unerhebliche Rolle, wofiir
das sichtbare Leuchten der sog. kalten Flammen (z. B. Flamme
von Schwefelkohlenstoff gemischt mit Tetrachlorkohlenstoff) ein
Beispiel ist.

Unter sauberen Bedingungen wird das Temperaturleuchten in
elektrischen Ofen beobachtet. Fiir Atome (Alkalien) ist es zuerst



Temperaturanregung und Temperaturionisation. 377

von PrINGsHEIM!, dann sehr sorgfiltig von GiBson? (Thallium)
und seither besonders ausfiihrlich fiir zahlreiche Metallspektren
von King3 untersucht worden. Auf Grund der Beobachtung,
daB beim gleichen Metalldampf mit steigender Temperatur immer
mehr Linien herauskommen, teilte King die Spektrallinien in ver-
schiedene Temperaturklassen ein. Diese Einteilung hat sich als
wertvolles Hilfsmittel fiir die Ordnung der Atomserienspektren
erwiesen.

Fiir einwandfreie Temperaturanregung von Molekiilspektren
besitzen wir ebenfalls einige Beispiele. KonEn4 und Woop % haben
das Leuchten des Joddampfes oberhalb 550° C untersucht, welches
auf Temperaturanregung beruht. B. RosEN® hat dann das Tempe-
raturleuchten der Dampfe von Schwefel, Selen und Tellur studiert
und die auftretenden Banden mit den von ihm beobachteten
Fluoreszenzbanden iibereinstimmend gefunden. Das Leuchten
beginnt bei Temperaturen zwischen 800° und 1000° C merklich zu
werden. KoNDRATIEW und LETPUNSKY? haben das Temperatur-
leuchten in den iiberhitzten Dampfen von Cl,, Br, und J, unter-
sucht, wobei sie mit den Temperaturen bis zu 1000° C gingen. Die
erhaltenen Spektren konnten mit den bekannten sichtbaren Ab-
sorptionsspektren identifiziert werden.

Neuere Untersuchungen haben fernerhin ergeben, daB die
Anregung im Gleichstromlichtbogen vorwiegend thermischer Art
ist. WirTE® hat nach Vorarbeiten von MANNKOPFF? diesen Schlufl
gezogen, nachdem es ihm gelungen war, im Lichtbogen die An-
regung durch Temperaturbewegung von der Anregung durch im
elektrischen Felde beschleunigte Elektronen zu trennen. Nach
WiTTE ist die Anregung bei Atmosphirendruck zu mehr als 98%
thermischer Art, was sich mit Berechnungen von anderer Seite

1 PrivesHEIM, E.: Ann. Physik Bd. 45 (1892) S.428; Bd. 49 (1893)
S.347; Bd. 51 (1894) S. 441.

2 QBsoN, G.E.: Physik. Z. Bd. 12 (1911) S. 1145.

3 King, A. S.: Astroph. J. Bd. 21 (1905) S.236 u. folg. Bénde.

4 KoneN, H.: Ann. Physik Bd. 65 (1898) 8. 257.

5 Woop, R. W.: Philos. Mag. Bd. 12 (1906) S. 329.

6 RosEN, B.: Z. Physik Bd. 43 (1927) S. 69.

7 KoNDRATIEW, V. u. A. LErerunsky: Z. Physik Bd. 50 (1928) S. 366;
Bd. 56 (1929) S. 353.

8 Wrrre, H.: Z. Physik Bd. 88 (1934) S. 415.

9 Mannkorrr, R.: Z. Physik Bd. 76 (1932) S. 396.
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deckt!. OrRNSTEIN und Mitarbeiter? haben Intensitdtsmessungen
in im Lichtbogen emittierten Banden ausgefiihrt und eine dem
MaxwerL-Borrzmannschen Gesetz entsprechende Verteilung ge-
funden. Es ist wahrscheinlich, da3 diese ,,Rotationstemperatur*
im wesentlichen mit der wahren Gastemperatur iibereinstimmt.
Die aus der Energieverteilung der Schwingungszustinde folgende
Temperatur stimmt mit der Rotationstemperatur tiberein. Das
Bedenken, daBl Messungen im Wechselstrombogen fiir die Fest-
stellung einer Temperaturanregung nicht so geeignet sind, da hier
Schwankungen der Temperatur im Verlaufe einer Schwingung
auftreten konnen, scheint, wie man aus der Arbeit von WITTE
schlieBen kann, nicht begriindet. v. ENGEL und STEENBECK 2 haben
die zu den Translationsgeschwindigkeiten der Molekiile gehorende
Temperatur aus Gasdichtemessungen in der Achse eines Luft-
bzw. Stickstoffbogens bestimmt und die gleichen Werte (5000°
abs.) wie sie bei ORNSTEIN gefunden wurden, erhalten.

¢) Temperaturionisation.

Bei geniigend hohen Temperaturen kann die Anregung bis zur
Tonisierung gehen, was sich z. B. in Flammen durch das Auftreten
einer Leitfdhigkeit bemerkbar macht. Nach dem unter a) Gesagten
mag uns das verwunderlich scheinen, doch ist erstens der elek-
trische Nachweis von Ionen eine sehr empfindliche Methode, und
zweitens kann man die Anzahl der ionisierten Teilchen nicht nach

E
der Formel Z, = Z, ¢ % T berechnen. Bei der Ionisierung ent-
stehen ja zwei Partikel (Ion und Elektron), und auerdem bedeutet
die Ionisierung nicht die Anregung eines Zustandes, sondern
eines Kontinuums von Zustinden. Man muf} daher, wie EGGERT ¢
getan hat, den Tonisierungsvorgang als richtiges chemisches Gleich-
gewicht behandeln, wobei in die Dissoziationsgleichung statt der
chemischen Wirmeténung die Ionisierungsarbeit eingesetzt wird.

1 MANNKOPFF, R.: Z. Physik Bd. 86 (1933) S. 161. — Siehe auch HORr-
MANN, H.: Z. Physik, erscheint demnéichst.

? Fir Literatur s. W. pE Groot u. M. PENNiNG: Handbuch der Physik
Bd. 23/1 (1933) S. 182.

3 ENGEL, A. V. u. M. STEENBECK: Wiss. Vertff. Siemens-Konzern Bd. 10
(1931) S. 155.

4 Eeeert, J.: Physik. Z. Bd.20 (1919) 8. 570.
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Die Theorie ist vor allem von SAHA! ausgebaut und auf Stern-
atmosphéren angewandt worden. NovEes und WILSON? haben
sie an Leitfdhigkeitsmessungen in Flammen gepriift.

d) Umsatz von Translationsenergie
in Schwingungsenergie und Rotationsenergie.

Wir haben in dem Abschnitt b) nur einen kleinen Teil von
Experimenten erwahnt, in denen Translationsenergie in Schwin-
gungsenergie (und Rotation) umgewandelt wird. Insbesonderc
haben wir bisher nichts iiber die Haufigkeit dieses Vorganges
gesagt. Bevor wir darauf eingehen, seien einige experimentelle
Gebiete genannt, in denen man auf Ausbeuten fiir den Umsatz
von Translations- in Schwingungs- und Rotationsenergie schlieSen
kann.

Zuerst erinnern wir uns an die auf S.289 besprochenen Mes-
sungen der spezifischen Warme nach der Schallgeschwindigkeits-
methode. Hier hatte sich z. B. fiir CO, ergeben, daBl erst jeder
6- 10%e StoB eine Umwandlung von Translations- in Schwingungs-
energie bewirkt. Wir haben hier also eine sehr kleine Ausbeute.
Umgekehrt ergibt sich eine relativ grofle Ausbeute aus Unter-
suchungen, in denen die Wirksamkeit verschiedener Gase auf
bestimmte angeregte Molekiile studiert wird. Das kann geschehen,
indem man die Molekiilfluoreszenz bei Fremdgaszusatz untersucht.
Das Molekiil (z. B. Jod, Selen, Schwefel, SO,) wird monochroma-
tisch angeregt, d.h. durch Lichtabsorption in einen angeregten
Elektronenzustand mit bestimmtem Schwingungs- und Rotations-
zustand gebracht. Bei ungestorter Ausstrahlung entstehen die von
Woop zuerst beobachteten Resonanzlinienziige (s. S. 67), bei
Stérung durch das Fremdgas ein linienreicheres Spektrum. Der
Vorgang wird mit Uberfihrung bezeichnet. Aus der Veranderung
des Fluoreszenzspektrums kann man angeben, wie oft ein oder
mehrere Schwingungsquanten beim Zusammenstol iibertragen

1 Sama, M. N.: Philos. Mag. Bd. 40 (1920) S. 472. — Z. Physik Bd. 6
(1921) S.40. — siehe auch FowLgr, R. H.: Philos. Mag. Bd. 45 (1923) S. 1
und MrNE, E. A.: Philos. Mag. Bd. 50 (1925) 8. 547.

2 Noves, A. A. u. H. A. WiLson: Astroph. J. Bd. 57 (1923) S. 20;
neuere Literatur in dem zusammenfassenden Bericht von H. A. WiLsoN:
Rev. Mod. Physics Bd. 3 (1931) S. 156. — Vgl. auch Rorra, L. u. G. P1c-
oARDI: Philos. Mag. Bd. 7 (1929) S. 286.
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wurden. Dabei findet sowohl eine Vermehrung, als auch eine
Verminderung der Schwingungsenergie statt. Letzteres bedeutet
die Umkehrung des bisher betrachteten Vorganges. Dall all-
gemein angeregte Atome (oder Molekiile) nicht nur durch Aus-
strahlung in den Normalzustand zuriickkehren, sondern daf} sie
ihre Anregungsenergie auch durch Zusammenst6Be mit andern
Partikeln (Elektronen, Atome, Molekiile) verlieren kénnen, wobei
die zur Verfiigung stehende Energie nach den StoBgesetzen in Form
von kinetischer Energie zwischen den beiden Teilchen aufgeteilt
wird, ist aus einfachen thermodynamischen Uberlegungen zuerst
von KLEIN und RosSELAND! und von Franck? gefolgert worden.
Diese sog. Stofle 1I. Art bedeuten die Umkehr