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Gesetzmissigkeiten bei der temperaturbedingten Anderung
eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums

von A. Herezog und K. Wieland.
(6. IX. 1948.)

Summary. The continous absorption curves of HgJ,-vapour (14 3800—2500 AE)
were quantitatively measured from 150° to 1100° C. All the absorption curves
obtained at the different temperatures intersected in a small region about a definite
point. It was further seen that the wawelength displacement of the extinction
coefficient is an almost linear function of the temperature. The same regularities
were also shown by several other substances (CdJ,, Br, and Cl,). The explanation
for these phenomena was better elucidated with the aid of Cly-extinction values
calculated by GiesoN, Rice and Bavriss. The linear relationship between wawe-
length displacement and temperature is of practical value because it enables one
to evaluate graphically the absorption curve of a substance beyond the temperature
region in which measurements were taken.

Die vorliegende experimentelle Studie bezweckt, dis Temperatur-
abhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten bei einem anorganischen
Dampf, der ein einfaches kontinuierliches Absorptionsspektrum be-
sitzt, In eimnem moglichst grossen Temperaturinterval® zu ermitteln.
Von den wenigen édhnlichen Untersuchungen anderer Autoren?)
verdienen vor allem die von Giesox und Bayriss?) an Chlor (Cly)
durchgefiihrten Absorptionsmessungen, die sich tiber ein grosses
Temperaturintervall (18—765° C) erstrecken und auf die wir noch
zuriickkommen werden, besonderes Interesse.

Die Kenntnis der Temperaturabhéngigkeit einer Absorptions-
kurve gestattet, durch Messung der Extinktionswerte die Konzen-
tration einer Molekiilart bei irgendeiner vorgegebenen Temperatur,
etwa in einem thermischen Gleichgewicht, zu ermitteln. Wir haben
in emner fritheren Arbeit iber die thermische Dissoziation von
Cadmiumjodid?®) versucht, den im Gleichgewicht vorhandenen An-
tell an dreiatomigem CdJ,-Dampf im Temperaturbereich 900 bis
1200° C auf absorptionsspektrographischem Wege zu ermitteln.
Dabei mussten wir die nicht bekannte, temperaturbedingte An-
derung des Extinktionskoeffizienten dieses Molekiils mit Hilfe
eines graphischen Naherungsverfahrens berticksichtigen.

Um néhere Aufklarung iiber eine damals beobachtete Regel-
méssigkelt der temperaturbedingten Verschiebung des Absorptions-
spektrums von CdJ, zu erhalten, soll in der vorliegenden Arbeit
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die Temperaturabhéngigkeit eines kontinuierlichen Absorptions-
spektrums bei einer dhnlichen Substanz untersucht werden, deren
Dissoziationsverhéltnisse aus thermischen Daten hinreichend genau
bekannt sind. Dies trifft fiir Quecksilberjodid (HgJy)-Dampf zu,
dessen thermisches Gleichgewicht auf Grund der Druckmessungen
von BrRAUNE und Knokr?) bis zu 1200° C als zuverlassig bekannt
vorausgesetzt werden darf. Das Ergebnis der Messungen dieser
Autoren spricht fiir einen einfachen thermischen Zerfall gemiss
Gleichung (I) (HgJ,) = (Hg)+(Jy), wobei (J,) in bekannter Weise
zum Teil in Jodatome dissoziiert. Eine thermodynamische Be-
rechnung dieses Gas-Gleichgewichtes?®) steht mit den Resultaten
von BraunNE und K~okr in voller Ubereinstimmung und zeigt
dariiber hinaus, dass die im allgemeinen nicht zu vernachldssigende
Dissoziation in Radikale gemiss Gleichung (II) (HgJ,) == (HgJ) +
3 (J,) hier nmicht ins Gewicht fallt.

Absorptionsmessungen.

Das Absorptionsspektrum von HgJ,-Dampt 1st von Burkow®),
WieLaxp?) und WEHRLI®) qualitativ gemessen worden. Von den
vier von WIsLAND gefundenen kontinuierlichen Absorptions-
gebieten haben wir fiir unsere quantitativen Messungen das lang-
welligste, mit Intensitdtsmaximum bei 4 2660 AE, gewihlt.

Fiir die Messung des Absorptionsspektrums von HgJ,-Dampf bei verschiedenen
Temperaturen wurden 10 em lange, mit planen Fenstern versehene Quarzrohre
beniitzt. Die Heizung der Absorptionsrohre erfolgte mit einer fir ahnliche Zwecke
frither verwendeten Apparaturd). Die Absorptionskurven wurden mit der Pool-
Halban’schen Sektormethode®) aufgenommen, wobei die mittels Sektoren ge-
schwichten Vergleichsaufnahmen durch ein leeres, vollig gleichartiges Quarzrohr
hindurch erfolgten.

Das Spektrum des gesdtfigten Dampfes wurde im Temperatur-
bereich 160—250° C (entsprechend einem Sattigungsdruck von
0,3—20 mm) gemessen. Um das Beschlagen der Fenster des Ab-
sorptionsrohres zu vermeiden, war das Rohr mit einem Ansatz-
rohrchen versehen, an dessen Ende eine um 20—30° C tiefere
Temperatur herrschte als beim Absorptionsrohr selbst. Dement-
sprechend beziehen sich die in Fig. 1 fiir die Absorptionskurve des
gesattigten Dampfes angegebenen Temperaturen auf die bei dem
Absorptionsrohr gemessenen, etwas hoheren Temperaturen.

Fiir die Untersuchung des diberkitzten Dampfes (oberhalb 3000 C)
wurden die Absorptionsrohre von bekanntem Volumen mit ab-
gewogenen Mengen von HglJ, gefiillt. Wéhrend im Temperatur-
bereich 300—500° C die thermische Dissoziation von HgJ,-Dampf
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noch unmerklich ist, muss die Konzentration des HgJ,-Dampfes
bei hoheren Temperaturen, oberhalb etwa 500° C, unter Beriick-
sichtigung der von BraunNe und KnokEk angegebenen Dissoziations-
konstanten ermittelt werden.

Voraussetzung fiir eine einwandfreie Auswertung des Absorptionsspektrums ist,
dass die im thermischen Gleichgewicht vorhandenen Dissoziationsprodukte das
Absorptionsspektrum von Hgd,-Dampf in dem von uns beniitzten Spektral-
bereich (A4 3800—2500 AE) nicht storen. Das bedeutet ganz allgemein Beschriin-
kung auf verhaltnismaissig kleine Mengen an HgJ,, um nicht durch das Absorp-
tionsspektrum des Joddampfes gestort zu werden. Letzteres macht sich vor allem
im Temperaturbereich 700—900° C bemerkbar. wahrend es bei héheren Tem-
peraturen, infolge der zunehmenden Dissoziation der Jodmolekiile in die Atome,
wieder zuriickgeht. Ausserdem ladsst sich die Jodmenge im dissoziierten HgdJ,-
Dampf durch Zugabe von Quecksilber in grossem Uberschuss zuriickdringen,
wovon wir ebenfalls Gebrauch gemacht haben. Was die bei der thermischen
Dissoziation in kleinen Mengen entstehenden HgJ-Radikale anbelangt, so konnen
die von ihnen herriihrenden Absorptionsbanden (4 3100—3000 AE) erst oberhalb
etwa 1050° C nachgewiesen werden. Es bereitet keine besondere Schwierigkeit,
die eingefiillte Menge an Quecksilberjodid so zu wéhlen, dass in dem von uns ge-
messenen Spektralgebiet die Banden des HgJ-Radikals das Absorptionsspektrum
des HgJ,-Dampfes nicht stéren.

Die Ergebnisse unserer Absorptionsmessungen sind in Fig. 1
graphisch dargestellt, wo ¢ der dekadische molare Extinktionskoef-
fizientin der bekannten Lambert-Beer’schen Gleichung log J/J=ecd
bedeutet. Die néheren Bedingungen, unter denen die einzelnen
Kurven erhalten worden sind, finden sich in der folgenden Tabelle
zusammengestellt:

Konzentration an Zusatz von H
Temperatur HeJ,in 10~*gr |  in10~*gr ¢
n *C Mol Liter*) Mol/Liter*)
160—250° 0,12 bis 5,9 —
(gesattigter Dampf)
3000 1,82; 8,96; 14,8 —
5000 1,82; 8,96; 14,8 —
7000 1,82 e
(kurzwelliger Teil)
7000 1,82 79,3
(langwelliger Teil)
9000 5.87; 8,96 —
1100° 8,96; 14,80 —

Die zahlreichen Absorptionsmessungen, die FromEERZ und Mit-
ARBEITER!?) an Losungen von HgJ, ausgefithrt haben, zeigen, dass

*) 10~* g Mol/Liter entspricht bei 0° C einem Druck von 1,70 mm Hg.
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das Spektrum der wisserigen Losungen sich von demjenigen des
Dampfes nur wenig unterscheidet. Der unpolare Charakter des
linearen Molekiils J—Hg—J macht das auch verstindlich. Dem-
entsprechend diirfte die Absorptionskurve der wésserigen Losung
nach Fromuerz, die wir in Fig. 1 mitaufgenoimen haben, nicht
wesentlich verschieden sein von derjenigen des Dampfes bel
Zimmertemperatur, die experimentell nicht messbar ist.

log £ o o
o - 160°C \"
s \
s
25
400 .
/ ______ 1 N —— Wesserige L osung (Fromherz)
s ~—=2— gesitfigler Dampf
702?5« / 2 iberhitzter DampF
7 AW
/20°
0/5?70
)
00°¢
J07 3600 J400 3200 3000 2600 2600 AinAE.

Fig. 1.

Absorptionskurven von HgJ, bei verschiedenen Temperaturen.

Diskussion der Ergebnisse.

Wie man aus Fig. 1 erkennt, werden die Absorptionskurven von
HgJ,-Dampf mit zunehmender Temperatur immer flacher, wie
dies auf Grund des Maxwell-Boltzmann’schen Verteilungsgesetzes
in Verbindung mit dem Franck-Condon-Prinzip erwartet werden
muss. Auffallend ist, dass sich alle Kurven angenihert in einem
Punkt (bei 4 =2930 AE) schneiden, und dass die temperatur-
bedingte Wellenldngenverschiebung eines bestimmten Extinktions-
wertes e weitgehend linear mit der Temperatur verliuft, wie Fig. 2
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fiir die aus Fig. 1 entnommenen Extinktionswerte &= 2,0 (I),
2,3 (I1), 2,6 (111), 2,9 (IV) und 3,2 (V) erkennen lésst.

Die beiden Gesetzmissigkeiten (gemeinsamer Schnittpunkt und
lineare Wellenldnggnverschiebung) lassen sich auch bei den von
Bavyriss und Mitarbeitern genau gemessenen Absorptionskurven
von Bry 1) und, besonders schion, von Cly?) feststellen. In Fig. 3
sind die Absorptionskurven von Cl, und, daraus abgeleitet (mit
Beschrinkung auf den langwelligen Spektralbereich), in Fig. 4
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Temperaturbedingte Wellenlingenverschiebung der Extinktionswerte von HgdJ,.

die Wellenldngenverschiebungen einiger Extinktionswerte mit der
Temperatur dargestellt.

Gieson, Rrcr und Bayriss!?) haben die temperaturbedingte Ver-
inderung der Absorptionskurve von Cl, auch wellenmechanisch
berechnet und dabei eine sehr gute Ubereinstimmung mit ihren
gemessenen Absorptionswerten erhalten. Zur Aufdeckung der Ur-
sache fiir unsere beiden N#herungsgesetze eignen sich offenbar die
von G., R. und B. berechneten, von experimentellen Messfehlern
freien Absorptionskurven von Cl, besonders gut.
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In der Schreibweise dieser Autoren ist der Extinktionskoeffi-
zient ¢, fir eine bestimmte Wellenlinge 4 gegeben durch

" 2 o gt xe +adtegt- -
AT 1t ztaltt- s
wo & =e hc@/kT der Boltzmann’sche Faktor und e, ¢, &, ... die

Extinktionskoeffizienten bedeuten, die den Ubergéingen von den
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Absorptionskurven von Cl, bei verschiedenen Temperaturen.
(Nach GiBsoN und BAvYLIss.)

einzelnen Schwingungsstufen w = 0, 1 w,, 2 w,, ... des Grund-
zustandes nach dem oberen (nicht gequantelten) Elektronenzu-
stand entsprechen. Alle diese temperaturunabhingigen FHinzel-
Extinktionswerte ¢; tragen nach Massgabe des Maxwell-Botzmann’-
schen Verteilungsgesetzes zu dem temperaturabhingigen Gesami-
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wert &, bel. Die miihsame wellenmechanische Berechnung der
Einzelwerte ¢; haben G., R. und B. fiir ¢, bis &; ausgefiihrt. Die
Nichtberiicksichtigung der héheren e;-Werte bedeutet eine Ver-
nachléssigung von nur 5%, aller vorhandenen Molekiile. Unter
Beniitzung der von G., R. und B. berechneten &;-Werte haben wir
die Abscrptionskurve von Cl, fir simtliche gemessenen Tem-
peraturen berechnet*), und zwar einmal unter Beriicksichtigung

(op 7 y/4 y//g y/4 Vi
saéf,d\ 5:/4,6\ =200 £=35 =420

600°

|
LA

4200 %4000 J8o0 7600 Juil AinA.E.

Fig. 4.

Temperaturbedingte Wellenléingenverschiebung der Extinktionswerte von Cl,.

, &g+ xE
nur von g und &, gemiss der Formel ¢, = "T;—x—l, das andere Mal

unter Beriicksichtigung aller vier Werte ¢, bis &. Im ersten Fall
(Fig. 5a) miissen sich natiirlich alle Kurven mindestens in einem
Punkt mathematisch exakt schneiden, aus demselben Grunde, aus
welchem die Absorptionskurven zweier miteinander im Gleichge-
wicht stehenden Substanzen sich im isobestischen Punkt schneiden.
Im zweiten Fall (Fig. 5b), der den wirklichen Verhiltnissen bereits
recht nahe kommt und tatséichlich auch mit den experimentellen
Kurven weitgehende Ubereinstimmung zeigt, tritt eine Ver-
schmierung des Schnittpunktes ein. Diese Verschmierung ist aber
im vorliegenden Falle nicht sehr gross, kaum grosser als die Streu-
ung der Messpunkte. Allgemein wird, ceteris paribus, die temperatur-
bedingte Anderung einer Absorptionskurve um so kleiner und

*) Die Autoren geben nur ¢, und &, explizit an (ihre Fig. 3). Die Werte fiir &,
und ¢, haben wir aus den in ihrer Fig. 2 dargestellten Ubergangswahrscheinlich-
keiten ermittelt, wobei Herr A. TRGSCH uns mit seiner Beratung wirkungsvoll
unterstiitzt hat.
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der Schnittpunkt um so schirfer sein, je grosser die Schwingungs-
quanten o der betreffenden Substanz sind. Es ist daher iiber-
raschend, dass selbst bei einem schweren dreiatomigen Molekil wie
HgJ, mit kleinen Schwingungsquanten der gemeinsame Schnitt-
punkt der Absorptionskurven noch deutlich in Erscheinung tritt.

Was die empirisch gefundene zweite Gesetzmaissigkeit, die Pro-
portionalitit der temperaturbedingten Wellenldngenverschiebung
eines Extinktionswertes ¢ mit der Temperatur anbelangt, so zeigt
sich zu unserer Uberraschung, dass sie bei Beriicksichtigung von
nur zwel Schwingungsquanten (exakter Schnittpunkt) schlechter

b)

soo

4o 20t -

408

200
v

0 g
‘ =8 e=l4 =20
78 0"'! 1 1 El i H 1 1
4000 Jaog J600 —> A in AE—=4200 L4000 J800 J600
Fig. 5. '

Temperaturbedingte Wellenlingenverschiebung der theoretisch berechneten
Extinktionswerte von Cl,.

erfiillt ist als bei Beriicksichtigung von vier Schwingungsquanten.
Ein Vergleich der Figg. 5a und 5b lasst erkennen, dass im ersten
Fall (exakter Schnittpunkt, Fig. 5a) fiir die einzelnen e-Werte sich
merklich gekriimmte A-T-Kurven ergeben, wihrend im zweiten Fall
(Fig. 5b), welcher der Warklichkeit sehr nahe kommt, die lineare Be-
z1ehung bedeutend besser erfiillt ist. Noch besser ist sie bei den experi-
mentell gemessenen Daten (Fig. 4) erfiillt. Wenn auch diese zweite
Gesetzmiissigkeit wenig durchsichtig erscheint und vielleicht als 2u-
fillig angesehen werden muss, so ist doch ihre angeniherte Giiltigkeit,
die wir immerhin an vier Fallen (HgJ,, CdJ,, Cl, und Bry) recht
befriedigend haben feststellen kénnen, von praktischer Bedeutunyg.
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Denn diese lineare Beziehung gestattet, die temperaturbedingte
Wellenléingenverschiebung eines Extinktionswertes auch ausserhalb
des gemessenen Temperaturbereiches graphisch zu ermitteln. Ein
Beispiel dafiir zeigt Figur 2. In dieser Figur entsprechen die ge-
strichelt gezeichneten Geraden einer Extrapolation von etwa
200° C auf Zimmertemperatur, beil der in Dampfphase keine Mes-
sungen mehr moglich sind. Die durch diese Extrapolation erhal-
tenen Extinktionskoeffizienten stimmen mit den an wisserigen
Losungen gewonnenen Messwerten von Fromuerz!?) (in Fig. 2 als
+ eingetragen) sehr gut tberein. Es ergibt sich so nachtriaglich
eine Bestatigung dafiir, dass die Absorptionskurve der wisserigen
Losung von HgJ, mit derjenigen des Dampfes von gleicher Tem-
peratur tatsidchlich weitgehend tibereinstimmt.

Wie weit diese hier gefundenen Gesetzmissigkeiten allgemein,
z. B. auch bei komplizierteren Molekiilen, zutreffen, wird sich noch
erwelsen miissen.

Dem Aluminium-Fonds Neuhausen, aus dessen Mittel ein grosser
Teil der hier bendtigten Apparate bestritten werden konnte,
mochten wir unseren besten Dank aussprechen.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich.
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