
Spektroskopische Untersuchung von Molekiilstrukturen 
(Nobel-Vortrag) ["I 

Von Gerhard Herzbergl'l 

A. Einleitung 

In der Laudatio zum Chemie-Nobelpreis 1971 steht ,,fur 
seinen Beitrag zur Kenntnis der elektronischen Struktur 
und dcr Geometrie von Molekiilen, insbesondere von freien 
Radikalen": das besagt, daU der Preis fur eine lange Reihe 
yon Untersuchungen verliehen wurde, die sich praktisch 
durch mein ganzes Leben als Wissenschaftler zieht. Ich 
werde versuchen. in diesem Vortrag einige Ergebnisse die- 
ser Arbeiten zu beschreiben, die ich zu den bedeutungs- 
volleren rechne. 

In  der Entwicklung der Spektroskopie wurde sehr friih er- 
kannt, daR die Untersuchung von Molekulspektren eines 
der wichtigsten Hilfsmittel darstellt, um Molekiilstruktu- 
ren zu ermitteln. Als ich wissenschaftlich zu arbeiten be- 
gann. stand bereits fest, daU Randenspektren Molekiil- 
spektren sind (im Gegensatz xu Linienspektren, die Atom- 
spektren sind), und daD ein Handensystem wie das in Ab- 
bildung 1 gezeigte alle C'berghge zwischen den Schwin- 
gungs- und Rotationsniveaus zweier Elektronenzustande 

Abb 1 Handensystem des PN-Molekiils. Nach Cirrry. Ilerzhrrg und Hrrrherg 

wiedergibt; d. h., es entspricht einer einzigen Linie oder 
einem einzigen Multiplett eines Atomspektrums. 

Es war ebenfalls bekannt, wie man durch Bestimmung des 

B. 

verknupft sind ; wie man weiterhin durch Bestimmung des 
Abstands geeigneter Linien in einer gegebenen Bande die 
Rotationsquanten in diesen Zustanden erhllt, die sich di- 
rekt von den Tragheitsmomenten und damit von den Kern- 
abstanden {oder, in anderen Worten, der geometrischen 
Struktur) in den beiden Zustanden herleiten. 

Die Feinstruktur der Rotationslinien gibt uns AufschluU 
uber die Natur der beteiligten Elektronenzustande, d. h., 
ob es sich um Singulett-, Dublett-, Triplett- usw. Zustande 
handelt. Die Art und Anzahl von Zweigen sagt uns im 
Falle linearer mehratomiger und zweiatomiger Molekule, 
ob die Elektronenzustande zu den Typen E', X-, ll oder 
A gehoren. 

In den Jahren 1925-1928 hatten die Arbeiten von James 
Frunck"' sowie Birge und Sponerr3' ergeben, wie man in 
geeigneten Spektren, in denen eine ausreichende Anzahl 
von Schwingungsniveaus oder die Grenze eines Absorp- 
tionskontinuums beobachtet wurde. die Dissoziations- 
energie genau bestimmen kann. 

Abstands geeigneter Banden in einem Bandensystem die 
Schwingungsquanten im oberen und unteren Elektronen- 
zustand erhalt. die ihrerseits einfach und direkt mit den 
Schwingungsfrequenzen des Molekiils in diesen Zustanden 

- .- 
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Zweiatomige Molekiile, Radikale und Ionen 

Die Spektren einer g r o k n  Anzahl zweiatomiger Mole- 
kule, Radikale und Ionen (ungefahr 600) tvurden von ver- 
.schiedenen Forschern in den letzten 50 Jahren untersucht. 
Bei vielen dieser Molekule wurden mehrere Bandensy- 
steme gefunden und damit mehrere (manchmal viele) Elek- 
tronenzusthnde nachgewiesen ; diese erlaubten eine aus- 
fuhrliche Deutung im Sinne der Theorie der Molekiilzu- 
stande [siehe den Nobel-Vortrag von MullikenI4q. Beob- 
achtet man Rydberg-Serien von Elektronenzustanden 
(bisher nur in relativ wenigen Fallen), so kann man die 
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lonisierungsenergie in gleicher Weise wie bei Atornen er- 
rnitteln. 

Im folgenden wcrde ich nur an einigen von den vielen in 
unserern Laboratorium untersuchten zweiatornigen Sy- 
sternen die Ergebnisse beschreiben. 

1. H,, D2, HD, HI 

Die einfachsten molekularen Systeme, H, und H;, sind 
sogar jetzt noch die einzigen, fur die ab-initio-Rechnungen 
sehr hoher Genauigkeit durchgefuhrt werden konnen und 
auch wurden [ Koios und Rootkc ic i i~~~~,  Kdos und Wol- 
r~iewicz~ '~ ,  Hunter und P r i t ~ h a r d " ~ ] .  Es bestand daher be- 
triichtliches Interesse daran. die experirnentelle Genauig- 
keit einiger der Molekulkonstanten moglichst weitgehend 
zu vcrbessern. Wir haben versucht, dies fur die Dissozia- 
tionsenergie, die Schwingungs- und Rotationsquanten irn 
Grundzustand sowie fur die Ionisierungsenergie zu tun. 

' I  

8 . -  
Abb. 2. Potentialkurven des Grundmstands ( X ' X g + )  und des zweiten 
angeregten (B'II:) Zustandes von H,: es wird die Beziehung zwischen 
Absorptionsgrenze und Dissoziationsenergie im Grundzustand ge- 
zeipt: D ~ = V ~ , , . ~ ~ - E  ( H , n : - 2 ) .  

Die Dissoziationsenergie wurde bestirnrnt aus der lang- 
welligen Grenze des Kontinuums, das sich an die diskreten 
Absorptionsbanden anschlieDt, welche Ubergangen vorn 
Grundzustand zu dem in Abbildung 2 mit B' bezeichneten 
angeregten Elektronenzustand entsprechen. Dieser Zu- 
stand dissoziiert in ein normales und ein angeregtes (n = 2) 
H-Atom ; daher liegt die Grenze des kontinuierlichen Ab- 
sorptionsspektrums bei einer Energie, die gleich der Sum- 
rne der Dissoziationsenergie des Grundzustandes und der 
Anregungsenergie des H-Atoms ist. 

Als Beispiel zeigt Abbildung 3 eincn kleinen Ausschnitt 
aus dern Absorptionsspektrum von D, im fernen Ultra- 
violett bei etwa 840 A, das bei der Temperatur des fliissigen 
Stickstoffs unter sehr hoher Auflosung aufgenornmen wur- 
de;  hier ist die Absorptionsgrenze klar zu sehen (bei H, 
wird die entsprechende Grenze von einer Absorptionslinie 
uberlappt, was die Ermittlung einer ebenso genauen 
Grenze wie bei 112 erschwert). Durch Abziehen der Anre- 

7 7 - 0  - 
Abb. 3 .  Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum von D, im fernen 
Ultraviolett bei tiefer Tcmperatur: man sieht die J" = O  entsprechende 
Absorptionsgrenze. Nach Herzhery [8]. 

gungsenergie von D (oder H)  von der Wellenzahl der 
Grenze und Berucksichtigung einer sehr kleinen Korrektur 
fur die Zentrifugalbarrierc bei J = 1 im oberen Zustand er- 
hielten wir die in der letzten Spalte von Tabelle 1 angege- 

Tabelle 1. Bercchnete und beobachtete Dissoziationsenergien von Wnh- 
serstofT 
- -  . . . - 

Ber. [ cm '3  [a] Beob. [crn-'1 [ 81 
-. . .  . .  

D;(1l2i 36 1 17.9 

D:(liD) 36405.5 

DI:(Dz, 36 748.2 

<36 118.3 
36 116.3 
36406.6 
36405.8 
36 748.9 = 0.4 

- -  ~ 

[a] Nach K d o s  und Wolirirwic; [6]. aber mi1 Berucksichtipung klei- 
ner nichtadiabatischer horrekturen nach Bunker [ 9 ] .  

l'abelle 2. Beobachtete und berechnete Schwingungsquanten irn Grund- 
zustand von H2 

v 

0 
1 
2 
3 
J 
5 
6 
7 
8 
9 

t o  
I 1  
12 
13 

.. ____ .. 

AG ( \  + 1 2 )  [cm '1 
Beob. Ber. 

4161.14 4162.06 
3925.98 3 9 2 6 .6 4 
3695.24 3696.14 
3468.01 3468.68 
3241.56 3242 24 
3013.73 3014.49 
2782.18 2 7 8 2.8 2 
2543.14 2543.89 
2292.96 2293.65 
2026.26 2026.81 
1736.66 1737.1 3 
1414.98 141 5.54 
1049.18 1048.98 
621.96 620.16 
. .. . ... . 
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benen Dissoziationsenergien ; diese sollten mit den berech- 
neten Werten in der zweiten Spalte verglichen werden. Die 
ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist 
ofl'ensichtlich sehr gut. 

Genaue Werte der Schwingungsquanten AG und der Ro- 
tationskonstanten B, wurden fur niedrige v-Werte aus 
dem Raman-Spektrum [Stoichefl["q und dem Quadru- 
polspektrum im Infraroten [Herzberg["], Rank et al.[12q 
erhalten, fur hohere v-Werte aus dem Emissionsspektrum 
im Vakuum-Ultraviolett [Herzberg und H ~ w e ~ ' ' ~ ,  Bre- 
doh1 und H e r ~ b e r q [ ' ~ q .  

In Tabelle 2 werden die beobachteten AG-Wcrte von H2 
mit den berechneten Werten aus dem Kdos-Roothaan- 
Wolniewicz-Potentialr6] verglichen. Die geringen systema- 
tischen Abweichungen sind aller Wahrscheinlichkeit nach 
durch die Vernachlhsigung nichtadiabatischer Korrektu- 
ren bedingt [siehe Poll und sowie B ~ n k e r [ ~ q .  In 
Abbildung 4 sind die Abweichungen fur H,, €ID und D, 
aufgetragen. Ahnlichc sehr kleine systematische Abwei- 
chungen fmdet man auch bei den Rotationskonstanten B,, 
wie in Abbildung 5 gezeigt wird. Es besteht wcnig Zweifel 
daran, daD diese kleinen Unstimmigkeiten von der G r o k n -  
ordnung 100 ppm voll erklart werden konnen, sobald die 
nichtadiabatischen Korrekturen genau berechnet sind. 

Wenn man von den adiabatischen und nichtadiabatischen 
Korrekturen absieht, erhalt man aus den beobachteten 
B,-Werten einen Gleichgewichts-Kernabstand von 0.741 39 
und 0.74156A fur H, und D,, wahrend der theoretische 
Wert (fur beide gleich) 0.74140 A betragt. 

SchlieDlich fuhrte eine eingehende Untersuchung der Ryd- 
berg-Serien von H, bei etwa 800& die durch interessante 
Storungen, Praionisationseffekte und kleine Druckver- 
schiebungen etwas kompliziert werden, zu folgendem ex- 
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Abb. 4. Abweichungen der beobachteten Schwingungsquanten von 
H,, H D  und D, von den berechneten. 
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Abb. 5. Abweichungen der beobachieten Rotationskonstanten B, von 
H,, H D  und D, von den berechneten. 

perimentellem Wert fur die Ionisierungsenergie I. P. von 
H, [Herzberg und Jungen['6q : 

I .P . (H, )=  124417.2 & 0.4cm-' ,  

eine weniger ausfuhrliche Arbeit von T a k e ~ a w a ~ ' ~ ]  an D, 
fuhrte nach einer Korrektur fur die Druckverschiebung zu 

I .P . (D, )  = 124745.6 + 0.6cm-', 

wahrend die theoretischen Werte einschlieOlich relativisti- 
scher und Lamb-shift-Korrektur [Hunter und Pritchardi7', 
Jeziorski und K o t ~ s t ' ~ ] ,  Bunkedgq 

I.P.,,,,,(H,) = 124417.3cm-', 
1. P.,hrar(D2) = 124745.2cm-' 

betragen. Die ubereinstimmung liegt durchaus innerhalb 
der MeOfehlergrenze, d. h. inncrhalb etwa 3 ppm. 

Aus den Ionisierungsenergien und Dissoziationsenergien 
von H2 und D2 erhalten wir nach der allgemeinen Bezie- 
hung 

D:(X:) = 1. P. (X) + Dg(X2) - I .  P. (X,) 

folgende Werte fur die Dissoziationsenergien der Ionen 

D:btob,(Hi) I 21 379.9 0.4cm-I,  
D:beob,(D;) = 21711.9 f 0.6cm-' .  

Diese Werte kann man mit den theoretischen 

D:,heo,.(H:) = 21 379.3 cm-l ,  
D:,KcO,.(D:) = 21 711.6cm-' 

vergleichen, die auf k0.2 cm- ' genau sein sollen. DaO die 
fkmeinstimmung wiederum sehr befriedigend ist, uber- 
rascht nicht, da  D t ( H i ,  D;) aus Dt(H,, D,) und I.P. 
(H,, D,) berechnet worden sind ; bei beiden zuletzt genann- 
ten GroDen stimmten aber Theorie und Experiment sehr 
gut iiberein. 
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2. 0, 

Das Studium verbotener Elektroneniibergiinge, d. h. durch 
die normalen Auswahlregeln verbotener Ubergange, war 
beim Verstshdnis der Elektronenstruktur zweiatomiger 
(und mehratomiger) Molekiile eine g r o k  Hilfe. Das 0,- 
Molekiil ist besonders reich an solchen verbotenen uber- 
ghgen. Die niedrigste Elektronenkonfiguration . .. 4 4 
liefert drei Zustiinde 'q-, '4 und 'q+ ; davon stellt der 
erste den Grundzustand des Molekiils dar. Wie Van 
Y l e ~ k ~ ' ~ '  als erster erkannte, konnen die verbotenen Uber- 
giinge vom Grundzustand zu den '4- und ' ~ - Z u s t i n d e n  
nur als magnetische Dipolstrahlung (oder vie1 schwacher 
als Quadrupolstrahlung) auftreten. Wegen der groDen 
Absorptionswegliinge in der Atmosphare sind diese ver- 
botenen Ubergange in dem vom Erdboden aus beobach- 
teten Sonnenspektrum sehr ausgepragt. In Emission kom- 
men sie stark im roten und infraroten Spektrum des Nacht- 
himmels vor. Sogar der Ubergang 'q' - '4, der nur als 
elektrische Quadrupolstrahlung moglich ist, wurde be- 
obachtet [ NoxonIZ0q. 

Eine weitere Gruppe verbotener Ubergiinge im nahen 
Ultraviolett entspricht Ubergangen zu Zusthden der 
Konfiguration ... n: 4, die die sechs Zustinde 'X:, 'Xi, 
'4, 'Xi, 'Xi, '4 liefert. Nur einer dieser Zustiinde kann 
mit dem Grundzustand in einem erlaubten Ubergang kom- 
binieren, namlich 'C; - 'q- ; dieser Ubergang, die wohl- 
bekannten Schumann-Runge-Banden, begrenzt die Durch- 
lassigkeit der Luft im Ultravioletten. Zu dreien der ande- 
ren Zustiinde, 'Xi, 'X: und 'Au, wurden verbotene Uber- 
gshge beobachtet [Herzbergl2'9 ; davon ist der bekann- 
teste 'Z: - 'q- ; er ist im Licht des Nachthimmels ziem- 
lich stark. 

1 2 3 1 
I ( - -  

Abb. 6. Potentialkurven des Grundzustandes und der niedrigen ange- 
regten 2ust;inde des 0,-Molekiils. 

Abbildung 6 zeigt ein Potentialkurvendiagramm der tief- 
liegenden Elektronenzustshde von 0,. DaD alle Uber- 
ginge zum Grundzustand aus den stabilen Zustkden, die 
sich aus normalen Atomen ( 'P i -  ' P )  ergeben, verboten 

sind, erklart die Beobachtung, daD in der oberen Atmo- 
sphare die Rekombination von 0-Atomen unter Strah- 
lungsemission sehr langsam verlauft. Andererseits hat die 
schwache kontinuierliche Absorption, die sich an das 
'Z: - 3~--Absorptionssystem anschlieDt (k< 2440 A), zur 
Folge, daD schon in ziemlich geringen Hohen freie O-Ato- 
me gebildet werden; das erklart die Bildung der Ozon- 
schicht, Demnach wird die Chemie der oberen Atmosphare 
durch den verbotenen Charakter dieser Ubergiinge erheb- 
lich beeinfluDt, d. h., durch die Elektronenstruktur des 0,- 
Molekuls. In Tabelle 3 sind einige Molekiilkonstanten von 
0, zusammengefaDt und mit denen von S, verglichen. 
In S, wurden die Analoga zu den verbotenen Ubergangen 
von 0, noch nicht beobachtet. 

Tabelle 3. Molekiilkonstanten der niedrigen Zustande der Molekiile 
0, und S,. 

- 
To [cm-'1 o, [cm-'1 Do [eV] re [A] 

0, B 'Z; 49363.1 700.36 0.9627 1.6049 
A 'Z: 35007.2 799.07 0.7752 1.5214 
A 'Au 34320 (611.2) 0.8604 (1.49) 
c 'Z; 32664.1 794.29 1.0657 1.5174 
b 13120.9 1432.69 3.4887 1.2269 
a '4 7882.4 1509.3 4.1 382 1.21 56 
x 3%- 0 1580.36 5.1155 1.2075 

S, B 'Z; 31689 434.0 1.5828 2.1702 
A 'Z: (22682) 481.4 (1.55) 

c 'z; 2.15 
b 'q' (699.7) 
a '4 (5100) 701.94 (3.73) 1.8978 
x 3%- 0 725.65 4.3662 1.8892 

A' 'Au (21855) 488.4 (1.66) 2.1 506 

Es wurden viele Untersuchungen an verbotenen Uber- 
giingen in anderen Molekiilen gemacht, aber sie sollen hier 
nicht diskutiert werden [Herzberg[22* "q. 

3. CHundCH' 

Das Emissionsspektrum des CH-Radikals im Sichtbaren 
und nahen Ultraviolett ist bekannt, seit Spektren von 
einem gewohnlichen Bunsenbrenner aufgenommen wur- 
den. DaD die wohlbekannten Banden bei 4314 und 3889 A 
wirklich zu CH gehoren, wurde natiirlich erst sichergestellt, 
nachdem die Theorie der zweiatomigen Spektren hinrei- 
chend entwickelt war [ H e ~ r I i n g e r [ ~ ~ * ~ ~ ~ ,  HulthPn[26q. Die 
in elektrischen Entladungen spater von Horir2" entdeckte 
Bande bei 3145 hat denselben unteren Zustand wie die 
anderen beiden, n W i c h  den 211-Grundzustand des Mole- 
kiils. Wahrend der Grundzustand die Elektronenkonfigura- 
tion 0 2 0 2 0 z n  hat, habem die drei angeregten Zusttinde die 
Konfiguration . . . on2. Diese Konfiguration bildet aul3er 
'C-, 'A und 'X' auch einen "C--Zustand, der jedoch noch 
nicht beobachtet wurde, obwohl zu erwarten ist, daD es sich 
um einen stabilen und ziemlich tief liegenden Zustand han- 
delt. 

Das CH-Radikal ist ein sehr reaktionsfahiges Radikal., das 
unter den meisten Bedingungen eine sehr kurze Lebens- 
dauer hat. Das ist der Grund, weshalb sein Absorptions- 
spektrum erst vor recht kurzer &it beobachtet und im 
einzelnen untersucht wurde [Herzberg und J o h n ~ [ ~ ' q .  
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:\hb 7. Ausschnitt aus dem Absorptionsspehtrum yon C I I  im Valtuum-Ultra\iolett: man sieht die 0--0-Banden der uberginge E'II -X'I1 und 
F ' I  X'n. Nach Herzhery und Johm [.28]. 
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Abb. 8. tnergieniveaudiagramm der Elektronenzustinde des CH-Ra. 
dikals mit den beobachteten ubergangen. 

1130 

Diese Untersuchung forderte einc Anzahl neuer uber- 
gangc im Vakuum-IJltraviolett zu Tage, von denen Abbil- 
dung 7 ein Beispiel zeigt. Tatslchlich wurde eine ganze 
Rydberg-Serie gefunden, die cine genaue Bestimmung der 
lonisierungsenergie (= 10.64 eV) erlaubte. Daruber hinaus 
wurde in dieser Arbeit der Wert der Dissoziationsenergie 
etwas verbcssert. und es wurden viele FBlle von Priidis- 
soziation in allen angeregten Zustanden auDer dem 'A- 
Zustand bcobachtet. 

Abbildung 8 zeigt ein Termschema der beobachteten Elek- 
tronenzustande von CH, und Tabelle 4 gibt einige der 
wic h tigsten Molekiil kons tan ten an. 

Ilas CH-Kadikal war das erste im intcrstellaren Rauni 
nachgewiesene Molekiil [Swings und R o ~ e n f i . l r l ~ ~ ~ ~ .  McKel- 
1ud3"']. Die Lebcnsdauer von CH unter der Einwirkung 
des intcrstellaren Strahlungsfeldes ist wegen der Pradisso- 
ziation. die in allen Absorptionssystemen von CH auller 
dem Ihgstwelligen ('A - 'n) festgcstellt wurde, relati\ 
kurz (etwa 30 Jahre). Es ist daher etwas uberraschend. dalj 
CH in ausreichender Konzentration vorliegt. urn sein Ah- 
sorptionsspektruin zu zeigen. 

Das Ion CH' wurde ebenfalls beobachtet, zuerst inrer- 
stellar in Absorption LAdurn.s13 '1 und dann in Emission 

Tabelle 4. Molrkiilkonstanten der bekannten Elektronenzusrdnde von 
C I I  und CH . 

. - 

Zustand To A c l ( + )  B, 
Lcm '1 Lcm-11 [cm-']  ;XI 

. -~ . . - .~ 

CII + 'I1 109446 1642.16 11.428 1.2596 
; x +  85850 2739.70 13.932 1.1409 

- -. . ~ . . ._ - -~ 

72960 

64 5 3 2  12.6 1.20 
12.1 7 1.221 

58981 (2800) 13.7 1.12 
14.25 1.128 31778 2613 

25698 1795 12.64 1.198 
23217 2731 14.58 1.115 

0 2732.5 14.19 1.130 
. ~ 

Angew. Chem. 184. Jahry. 1972 1 N r .  23 



neues. sehr einfaches Spektrum. das in Abbildung 10 gc- 
zeigt ist [Iferzherg und L u y e r . q r i . ~ t [ ~ ~ ~ ] .  Die Analyse war 
sehr einfach und crgab unmittelbar und schliissig, dal3 der 
Triiger dicses Spektrums das C,-Kadikal oder eines seiner 
lonen sein miisse. Es erschien nicht moglich. diesen Uber- 
gang in das bekarinte System der Encrgiczustiinde von C2 
cinzupassen. Aus diesem Grund und wegen der Ahnlich- 
keit rnit N; wicscn wir auf die Moglichkcit hin, dal3 das 
Spektrum zum Ion C; gehort (d.h. das erste diskrete 
Spektrum eines negativen Molekulions darstellt). obwohl 
die geforderte Dublettstruktur des Spcktrums nicht sehr 
klar zu erkennen war. 

In Abbildung 11 werden die beobachteten Elektronenzu- 
stiinde von Nr. CX und CO- mit denen des neuen Gbcr- 
gangs verglichcn. Alle diese Molekiile oder lonen haben 
13 Elektronen. Vcrgleiche wie dieser waren seinerzeit der 

Abh. 9. Zaei Emissionsbanden \on C l l *  nach Douylus iind / / r ~ h e t y  
1.321. Die interstellarm Linien sind die R(O)-Linien. 

~~~~~~~~~~~~k~ f ~ r  die Theorie der ,~olckijlzustinde, 
Iiier kann man rnit diesem Vergleich die Vermutung stiit- 
mi. daB der ncue ubergang zu einem 13-Elektronen-S~- 
stem gehiirt, d. h. zu C; . Diese Vermutung wurde ein- 
drucksvoll bestatigt : Zuerst durch die Arbeit von Milligun 
und J ~ 1 c o . d ~ ~ ~  an dem in einer Matrix beobachteten analo- 
gcn Spektrum, da dieses durch Zugabe eines Elektronen- 
donors wie Cs betrichtlich verstirkt wird ; in jungerer Zeit 

im Laboratorium [Douglus und IJerzhrrq132J]. Beohachtct 
wird der erwartete on 'n  - oz 'E-U bergang. Die Mole- 
kulkonstanten sind in Tabelle 4 mit aufgefuhrt. Abbildung 
9 zeigt ein im Laboratorium erhaltenes Spektrum. Die in- 
tcrstcllaren Linien [K(O)-Linien, vom niedrigsten Kota- 

Abb. 10. Absorptionsspektrum des C;-Ions. Nach H w z h e r y  und Lugerqcisr [33]. 

tionsniveau] sind markiert. Trotz vieler Bemiihungen ge- 
lang es uns noch nicht, dieses Spektrum in Absorption im 
Laboratorium zu beobachten. 

noch uberzeugendcr durch die Arbeit von Lineberger und 
die einen C;-Strahl durch Zwei-Photonen- 

Absorption ekes stimmbaren Laserstrahls ionisierten und 
dabei, wie in Abbildung 12 gezeigt wird, Photoionisation 
genau bei den Frequenzen der neuen Absorptionsbanden 
fanden. 

Me1ne/'361 in unserem 1.aboratorium beobachtete kiirzlich 
das Spektrum von C;. Andere in unserem Laboratorium 
untersuchte zweiatomige Molekiile, Radikale und lonen 

4. c; 

Als wir vor ein paar Jahren versuchten, Absorptionsspek- 
tren von CH:, CH;, CH; und CHL mit Hilfe von Blitz- 
entladungen durch CH, zu beobachten, fanden wir ein 
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sind in Tabelle 5 aufgezahlt. Bei allen diesen Systemen wur- Elektronenzustanden und ihre Elektronenstruktur ge- 
den Erkenntnisse iiber ihre geometrische Struktur (Kern- wonnen. Vie1 Arbeit an diesen und vielen anderen Mole- 
abstande), ihre Schwingungsfrequenzen in verschiedenen kiilen, die wir nicht untersucht haben, wurde in vielen La- 

I 

al 
0 
> I I 

._ 

c; CN N; 
Abb. 11. Beobacbtete Elektronenzustande von 13-Elektronen-Systemen. 

- Wellenlange rll1 
5350 5300 

200 

" 18.3 18.5 18.7 18.9 
Photonenenergie [kcm-'l-- 

Abb. 12. Photoionisationsspektrum eines C;-Strahls durch Zwei-Pho- 
tonen-Absorption eines stirnmbaren Laserstrahls. Nach Lineberger 
und Porterson [35]. 

Tabelle 5. Heim National Research Council of Canada untersuchte 
zweiatomigc Molekiile, Radikale und Ionen. 

H,, He,, B,, C,, N,, 0,. F,, Mg,, Si,, P,, S,, CI,, J, 
LiH, BH, CH, NH, OH, SiH, PH, SH, HCI, HBr, CrH, CuH 
BN, CN, PN 
CO, NO, PO, SO, JO 
BS, CS, SnS 
BF, NF, NaF, SiF, PF, KF, RbF 
BCI. CCI, SiJ, NCI, AlCl 
NBr, AIBr, CP, AIC 
CH', NH', SiH', PH+ 
C,- ,C,+,  N,*, N:', P,+, C O + , C N + ,  NO+ 

CO' 

50000 

10000 

30000 

t .. 
E 

zoooo 

10000 

3 

boratorien in der ganzen Welt, besonders auch hier in 
Stockholm im Laboratorium von Professor Lagerquist, 
geleistet. 

C. Mehratomige Molekiile, Radikale und Ionen 

1. Allgemeine Bemerkungen 

Bei mehratomigen Molekiilen und Radikalen braucht man 
im allgemeinen mehrere geometrische Parameter, um ihre 
Struktur zu beschreiben (bei zweiatomigen Molekiilen nur 
einen, re). Fur eine groI3e Anzahl stabiler Molekiile wurden 
diese Parameter im Grundzustand durch Infrarot-, Ra- 
man- und Mikrowellenspektroskopie bestimmt. In ange- 
regten Elektronenzustanden kann man diese Parameter 
nur durch eingehende Untersuchung von Elektronenban- 
densystemen in Absorption oder Emission erhalten. In 
vielen Fallen wurde gefunden, daB die Gestalt (Punktgrup- 
pe) des Molekiils in einem angeregten Zustand von seiner 
Gestalt im Grundzustand verschieden ist. Zum Beispiel 
wurde an den Molekiilen CzHz und HCN, von denen be- 
kannt ist, daD sie im Grundzustand linear sind, in den er- 
sten angeregten (Singulett-) Zustanden eine stark geknickte 
Gestalt gefunden, die in Abbildung 13 gexigt wird. Offen- 
sichtlich erhellt dieses Verhalten in interessanter Weise, 
wie die Elektronenstruktur auf die Molekiilgestalt wirkt. 

Bei mehratomigen freien Radikalen und Ionen ist man zur 
Ermittlung von Gestalt und geometrischen Parametern 
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Abb. 13. Geometrien von C,H, und I1CN im Grund- und im ersten 
angeregten Zustand. Nach Ingold und King [%a], Innes [36b] sowie 
Herzberg und Innes [36c]. 

sowohl im Grundzustand als auch in angeregten Zusth- 
den auf die Untersuchung der Elektronenspektren ange- 
wiesen. Nur von ein paar Radikalen wurden Mikrowellen- 
und Infrarotspektren im Gaszustand gemessen. Nicht sel- 

ten sind bei Radikalen, wie auch bei stabilen Molekiilen, 
die Elektronenspektren diffus oder gar kontinuierlich ; 
dann kann man nichts iiber die geometrische Struktur er- 
fahren. Das BH,-Radikal konnte ein solcher Fall sein. Eine 
weitere Schwierigkeit bei der Deutung der Spektren freier 
Radikale ist das Identifizierungsproblem, d. h. die Frage, 
zu welchern Radikal das beobachtete Spektrum gehort. Als 
Beispiel fur diese Schwierigkeiten mochte ich einiges iiber 
die Entdeckungsgeschichte der Spektren von CH, und C, 
sagen. 

1941 schrieb mir der belgische Astronom Swings einen 
Brief iiber ein Problem, das bei der Deutung von Kometen- 
spektren aufgetreten war. Abbildung 14 zeigt das Spektrum 
eines Kometen. In diesem Spektrum kann man die Emis- 
sionsbanden von CN, C,, CH, NH und OH klar erkennen ; 
dazu kommt aber eine Gruppe von Banden in der Gegend 
von 4050 A, deren Ursprung damals niemand hatte identi- 
fizieren konnen. Aufgrund der Struktur dieses Spektrums 
glaubte ich die Moglichkeit ausschlieaen zu konnen, daD 
es von einem nveiatomigen freien Radikal herriihrte. Die 
Gruppe bei 4050 erschien mir eher wie eine Senkrecht- 
Bande eines nahezu symmetrischen Kreiselmolekiils ; we- 
gen des grokn Abstandes zwischen den Unterbanden 
schloD i ~ h " ~ ] ,  sie muse  von einem nichtlinearen Molekiil 
XH, mit einem Bindungswinkel von ungefahr 140" her- 
riihren. Die Zuordnung zu CH, schien am wahrschein- 
lichsten zu sein, zumal da zu jener Zeit M ~ l l i k e n ' ~ ~ '  ein 
Spektrum von CHI in der Gegend von 4OOO bis 4500d; 
vorausgesagt hatte. Da das Vorkommen von CH in Kome- 
ten bekannt war, erschien die Zuordnung de; Gruppe 
4050 zu CH, in hohem MaBe vemiinftig. 

Aufgrund dieser Uberlegungen machte ich nun einige Ver- 
suche im Laboratorium. Ich versuchte das, was auf der 
Hand lag, und schickte eine Entladung durch Methan 
(CH,), in der Hoffnung, in dieser Entladung ein Spektrum 
von CH, zu erhalten. Wahrend eine Gleichstromentla- 
dung durch Methan nur wohlbekannte Spektren wie die 
von CH und H2 zeigte, bemerkte ich, dal3 die Farbe der 
Entladung im ersten Augenblick nach dem Einschalten 
ein wenig verschieden von der Farbe im spateren Stadium 
war. Daher nahm ich ein Spektrum wahrend wiederholt 
ein- und ausgeschalteter Entladung auf. Auf diesem Spek- 

Abb. 14. SpektrumdesKometen Cunningham(l940c)nach Swings[37]. 

trum zeigte sich zudtzlich zu den Banden von CH etwas 
Neues genau bei 4050 A, das in fast jeder Einzelheit mit der 
an Kometen beobachteten 4050-Gruppe iibereinstimmte. 
Diese Ubereinstimmung wird in Abbildung 15 gezeigt. So 
war erstmals [Her.~berg[~'q die 4050-Gruppe von Kome- 
ten im Laboratorium beobachtet worden, und m a r  unter 
Bedingungen, die gewahlt waren unter der Annahme, das 
Spektrum gehore zu CH,. Deshalb war es vielleicht ver- 
zeihlich, daD ich mich in meiner Vermutung bestatigt 
fuhlte, dieses Spektrum sei auf CHI zuriickzufuhren. 
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I919 wiederholten jedoch Monfils und R o ~ e n ' ~ ~ '  in Liittich 
unser Experiment, ersetzten aber den Wasserstoff durch 

Jer Hauptbestandteile von durch Verdampfung von Gra- 
phit erhaltenem Kohlenstoffdampf ist. 

Deuterium. Das Spektrum, das sie beobachteten, war in 
jcdcr Einzelheit identisch mit dem, das ich beobachtet 

K u n  erhob sich die Wenn die 4050-Gruppe nicht 
von CH, kommt, wo ist dann das wahre Spektrum von 

Ahb. 1. Die Gruppe bei ?.=a050 im Labordtorium und im Konieten 1 9 4 0 ~ .  X'ach llerzhery [40] 

hatte; dagegen waren selbstverstandlich kleine Isotopen- 
wschiebungen zu erwarten gewesen, wenn dieses Spek- 
trum von CH, gekommen ware. Dr. Douglas und ich wie- 
derholten in Ottawa dieses Experiment sofort mit vie1 
griinerzr Auflosung und bestatigten das Ergebnis der bel- 
gischen Physiker. Damit war ohne Zweifel festgestellt, daD 
weder das Kometenspcktrum noch das im Laboratorium 
erzeugte auf CH, zuriickzufuhren war. 

DonrglaslJZ1 fuhr dann fort in der Suche nach dem wahren 
Triiger dieses Spektrunis und verwendete Methan mit 
"C (voni verstorbenen K .  Clusius zur Verfugung gestellt). 
Er beobachtete, daO an die Stelle der Hauptemissionsbande 
bei 4050 in einem 50: 50-Gemisch von "CH, und l3CH, 
sechs Randen traten ; daraus folgte unmittelbar, daO das 
fur dieses Spektrum verantwortliche Molekiil drei Kohlen- 
stoffatome enthalten mul3te. Eine weitergehende Betrach- 
tung der Feinstruktur dieser Bande lieB keinen Zweifel dar- 
an, daO das Spektrum vom freien C,-Radikal herriihren 
niuDte. Als Douglas diesen SchluD zog, war das C,-Kadikal 
in keiner einzigen chemischen Reaktion auch nur postu- 
liert worden, aber seither ist gefunden worden, daD es einer 

CH, - oder gibt es so ein Spektrum nicht? Erst fast zehn 
Jahre nach der Identifizierung des Tragers der 4050-Gruppe 
ist ein Spektrum von CH, gefunden worden. Aufgrund 
photochemischer Beobachtungen war wohlbekannt, daO 
es zwei Molekiile gibt, die bei der Photolyse CH, geben : 
Keten (CH,CO) und Diazomethan (C€12N2). Da die zweite 
Verbindung ziemlich explosiv ist, begannen wir damit, die 
kontinuierliche Photolyse von Keten zu untersuchen und, 
als diese nichts ergab, zur Blitzlichtphotolyse iiberzugehen, 
die mittlerweile entwickelt worden war [Norrish und Por- 
~ e r ' ~ ~ ] ] .  Obwohl wir unsere Suche bis ins Vakuum-Ultra- 
violett ausdehnten, fanden wir kein Spektrum von CH,. 

Abb. 16. Absorptionsspektren von blitzlichtphotolysiertem (a) Diazo- 
methan. (b) deuteriertem Diazomethan. Kach Ilerzbery [44]. 

Abb 17. Hochaufgelbie Absorplionsspektren von blitzlichtphotoly- 
siertem normalem und deuteriertem Diazomethan [44]. 
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Als letzten Ausweg beschlossen wir, daD wir es trotz seiner 
gefahrlichen Eigenschaften mit Diazomethan versuchen 
sollten. Fast schon das erste Absorptionsspektrum von der 
Blitzlichtphotolyse unterworfenem Diazomethan zeigte 
eine neue kurzlebige Absorption (mit einer Lebensdauer 
von etwa 10 ps), die sich als das Spektrum von CH, heraus- 
stellte. Diese Absorption beobachteten wir bei der Blitz- 
lichtphotolyse von Keten nicht, da Keten selbst genau bei 
diescr Wellenlinge stark absorbiert. 

Grundzustand von CH, ein Triplettzustand und das Mole- 
kiil linear ist, obwohl die Triplettaufspaltung nicht aufgc- 
lost wurde. 

Im Laufe des letzten Jahres gaben mehrere theoretische 
B e r e ~ h n u n g e n [ ~ ~ . ~ ~ '  sowie Elektronenspinresonanzunter- 
s u c h ~ n g e n ~ ~ ' ~ ~ * 1  von CH, und CD, in inerten Matrizen 
starke Hinweise darauf, dalj CH, in seinem niedrigsten 
Triplettzustand nicht linear ist. In diesem Fall ist das Mole- 
kiil ein symmetrischer Kreisel, und es sollte zusatzlich zur 

0.13.0 (1-2) 

Abb. 18. Zwci Unterbanden ( 1  0 und 1-2) der 0 13 0 - 000-Randc des roten Absorptionssystems von CH, 

Zum Gliick erhielten wir mit Hilfe von Dr. h i t c h  in Otta- 
wa sofort etwas deuteriertes Diazomethan und konnten 
auf diese Weise klarstellen, daD sich die neue Absorption 
bei 1415 A wirklich verschiebt, wenn Wasserstoff durch 
Deuterium ersetzt wird, wie Abbildung 16 zeigt. Danach 
waren wir wenigstens sicher, daD das fur diese Absorption 
verantwortliche Molekiil oder Radikal Wasserstoff ent- 
hielt, aber natiirlich bewies dieser Befund noch nicht. daD 
das Radikal CH, war. 

In hochaufgelostcn Spektren von teilweise odcr voll deu- 
teriertem Diazomethan lag die Hauptbande je nach der 
Deuteriumkonzentration an drei verschiedenen Stellen. 
Diese in Abbildung 17 wiedergegebenen Spektren zeigen 
bei zwei der Isotopen eine klare und einfache Feinstruktur. 
Bei CD, sieht man daruber hinaus einen charakteristi- 
schen Intensitatswechsel, der auf eine symmetrische Lage 
der beiden D-Atome hinweist. Die einfache Struktur der 
Banden legt nahe, daB das Molekiil linear ist. Aufgrund 
der Theorie der Molekiilzustande muB der Grundzustand 
des linearen CH, 

sein, und iibereinstimmend damit sind die ungeraden Linien 
in der CD,-Bande stark. Wir schlossen daher, da5 der 

Unterbande mit K = O  mehrere andere Unterbanden mit 
K#O geben. Als 1960 diese Unterbanden nicht beobach- 
tet wurden, wurde dies als starker Hinweis darauf gewertet, 
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Abb 19. Beobachtete Elcktroncnzustandc von CH,. Die Lage der 
Singuletts rclaliv zu den Tripletts ist nicht bekannt. aber der niedrigsfe 
Triplettzustand isr Grundzustand des Kadikals. 
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Abb. 20. Geometrie von CH, in den drei niedrigsten Zurtanden. 

daD das Molekiil linear sei. Im Hinblick auf die neuen 
ESR-Erkenntnisse muB man jedoch die Moglichkeit in Be- 
tracht ziehen, daD die Unterbanden mit K Z  0 so stark pra- 
dissoziiert sind, daD sie der Beobachtung entgehen [Herz-  
berg und J o h n ~ ' ~ ~ 1 .  In der Tat ergibt eine Berechnung aus 
den beobachteten B,-Werten von CD, und CHD einen 
Bindungswinkel von 136" und einen Bindungsabstand von 
1.078 A. Wir glauben jetzt, daB dies die richtige Struktur 
des Grundzustandes von CH, ist. 

Zusatzlich zum Spektrum im Vakuum-UV wurde im Ro- 
ten und im photographischen Infrarot eine Reihe von Ban- 
den mit komplizierter Feinstruktur g e f ~ n d e n ' ~ ~ ,  501, wovon 
Abbildung 18 ein Beispiel gibt. Dieses Spektrum wurde als 
das eines asymmetrischen Kreisels analysiert und ent- 
spricht einer zweiten Form von CH, mit dem Spin Null 

(Singulett-CH,). Seine Lebensdauer ist kiirzsr als die der 
ersten (Triplett-) Form, was darauf hinweist, daD diese den 
Grundzustand darstellt. In Abbildung 19 wird ein Dia- 
g r a m  der Energieniveaus der beobachteten Zustande ge- 
zeigt. Die Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten Sin- 
gulett- und Triplettzustand ist unsicher. Man beachte, daD 
die beobachteten niedrig liegenden Zusthde genau die 
sind, die man fur die gegebene Elektronenkonfiguration 
fur die lineare Form voraussagt : ,Zg-, '4, 'XJ. 
In Abbildung 20 ist die geometrische Struktur von CH2 in 
den niedrigsten Zustiinden graphisch dargestellt. 

3. M e r e  Dihydride 

Mehrere Jahre, ehe das Spektrum von CH2 beobachtet 
wurde, fanden Dressler und R ~ m s a y ' ~ ' ~  in Ottawa das 
Spektrum des NH,-Radikals, das sie durch Blitzlichtpho- 
tolyse von NH, erzeugten, und analysierten es. Das Spek- 
trum ist recht kompliziert, da das Molekiil ein asymmetri- - 144' 

N 

Abb. 21. Geornetrie von NH, in den beiden bekanntzn Elektronenzu- 
standen. 

scher Kreisel ist, und seine Analyse durch Dressler und 
Ramsay stellte eine sehr beachtliche Leistung dar. Die von 

Abb. 22. Unterbanden der BII,-Banden bei 8520 A. Nach Hirzberg und Johns [52 ] .  Linien von "BH, sind oberhalb, solche von "BH, unterhalb der 
Spektren gekennzeichnet. 
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ihnen gemachte Erfahrung war bei der Analyse des Singu- 
lettspektrums von CH,, von dem vorher die Rede war, sehr 
niitzlich. Abbildung 21 zeigt die aus dem Spektrum abge- 
leitete Struktur von NH,. 

Etwas spater erhielten Dr. Johns und i ~ h [ ~ ' '  das Spektrum 
von BH, durch Blitzlichtphotolyse von BHJO. Dieses 
Spektrum liegt in der gleichen Gegend wie das von NH,. 
Abbildung 22 zeigt einen Ausschnitt aus dem Spektrum, 
welches die loB-l'B-Isotopenverschiebung erkennen la&, 
und Abbildung 23 zeigt die Struktur, die sich ergab. Ta- 
belle 6 faBt die Bindungswinkel zusammen, die an diesen 
und anderen Dihydriden beobachtet wurden. 

B e" 131' 

BH2 

Abb. 23. Geometrie von BH, in den beiden bekannten Elektronenzu- 
s thden.  

Tabelle 6. Bindungswinkel in den Grundzustanden dreiatomiger 
Dihydride. 
-_ - _- - . . - 

BH2 CH, NHZ H2O 
131 ' 136" (Triplett) 103.3 105.2" 

104" (Singulett) 
- . .- .~ .. 

AIH I SiH, PHZ HZS 
119" 92.1 O (Singulett) 91.5" 92.2' 

Mehrere Jahre, ehe diese Strukturen spektroskopisch auf- 
geklart wurden, gab W~lsh~'~~ zur Voraussage solcher 
Strukturen auf Grund halbempirischer Annahmen iiber 
die Molekiilorbitale in diesen Systemen einige Regeln an. 
In dem in Abbildung 24 gezeigten Walsh-Diagramm fur 
XH,-Molekule sind die vorhergesagten Energien der nied- 
rigsten Orbitale in Abhhgigkeit vom Bindungswinkel 
(von 90" bis 180") aufgetragen. Die mit 2a, und Ib, (oder 
20, und la,) bezeichneten Orbitale begunstigen die lineare 
Form geringfugig, wahrend das als eine Komponente 
von 1% auftretende Orbital 3a, stark die geknickte Form 
begiinstigt. Das andere Orbital I b, aus In, begiinstigt keine 
der beiden Formen. 

90" 180' 
Abb. 24. Walsh-Diagramm fur XH,-Molekiile. Es wird die Anderung 
der Orbitalenergie in Abhangigkeit von den Bindungswinkeln (90 bis 
180") gezeigt. 

Im Grundzustand von BH, ist die Elektronenkonligura- 
tion 

(2a,)'(1 W2 3a 

daher ist in diesem Zustand das Molekiil geknickt (siehe 
Tabelle 6); im ersten angeregten Zustand 

(2a1)2(lbz)2 l b ,  

besteht jedoch kein AnlaB zur Knickung, und man erwar- 
tet, iibercinstimmend mit der Beobachtung, daB das Mole- 
kiil linear ist. Auf ahnliche Weise kann man die anderen 
Molekiile von Tabelle 6 behandeln: Zwei Elektronen im 
3a,-Orbital fuhren stets zu starker Knickung wie im 
Grundzustand von HzO, mit einem Winkel von ungefahr 
I05 O. 

4. Dreiatomige Mooohydride 

Eine Anzahl von dreiatomigen Radikalen mit einem H- 
Atom sind untersucht worden. Das erste war HCO, von 

Abb. 25. Die Oll(M00-Bande des A -2-Systems von HCO bei 5624 A.  Nach Herzberg und Ramsay [54]. Nur die Unterbande 0--1 wird beobachtet. 
Jede Linie ist ein nicht aufgelostes Dublett. 
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0 H C * +-- * 21+ 
1.04, 1.187 

l lO8il  / 

dem Abbildung 25 eine Absorptionshande zeigt [ l ferzberg 
und R a n i s a ~ [ ' ~ 1 .  Auch hicr findet beim Elektroneniiber- 
gang cine auffallende Formanderung des Molekiils statt, 
wie in Abbildung 26 gezeigt wird. Dariiber hinaus ist dies 
ein weiterer Fall (der erste, bei dem das erkannt wurde). 
bei dem nur ein K-Wert, hier K = 1 .  erscheint, da im oberen 
Zustand (in dem das .Molekiil linear ist) alle Yiveaus rnit 
/ + O  stark prldissoziiert sind. 

Die in Abbildung 27 und 28 gezeigten Spektren von H N O  
[Da/bpl?'q und HCF [Merer und Trarisl'']] sind Beispiele 
fur Falle, bei denen die Radikale sowohl im oberen als 
auch im unteren Zustand geknickt sind und bei denen 
keine Pradissoziation stattfindet ; d. h. es werden mehrere 
Unterbanden rnit verschiedenem K beobachtet. Die aus 

Ahh 26. Geometric von H C O  in den beiden bekannten Elektronenzu- 
standen. 

K '  -.4 K" = 3 

Abh 27 Zwei Unterbanden der OOO 000-Bande mi A-2-System des HKO-Radikals Sach Ddh)  [ 5 5 ]  

R Q P 
Abh. 28.  Unterbanden der 000-000-Bande im ,i -%-System des HCF-Radikals Nach M e r e r  und Truris [56] 
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der Analyse dieser Spektren hervorgegangenen geometri- 
schen Strukturen werden in den .Abbildungen 29 und 30 
gezeigt. 

1.036 i 

0 

? 'A' 4 1.063 i 108.6" 

0 

Abb. 29. Geometrie des HNO-Radikals in den beiden bekannten Elek- 
f ronenrustanden. 

F /!$*- ,y 'A## 

1.314 i F P- 101.8 - -  

I 

H 1  

Abb. 30. Geometrie des HCF-Radikals in den beiden bekannfen Elek- 
tronenzustiinden. 

N 

Abb. 31. Geometrie des HNF-Radikals in den beiden bekannten Elek- 
Ironenustanden. 

Die neuesten in dieser Gruppe untersuchten Radikale sind 
HKF [ W o o d ~ n a n ~ ~ ' ~  und HSiJ [Billingsleyf5*~, deren 
Strukturen in den Abbildungen 31 und 32 wiedergegeben 
sind. 

HNF ist eines der ersten Beispielc fur einen asymmetri- 
schen Kreisel, bei dem die Spinverdopplung voll aufgelost 
und analysiert ist. 

'A' 
J 

4 -- - H 2.451 i 

1.524 A 

H 1: 
Abb. 32. Geometric des HSiJ-Radikals in den beiden bekannfen Elek- 
Ironenzustiinden. 

5. Dreiatomige Molekiile ohne Wasserstoff 

Von den dreiatomigen Molekiilen ohne Wasserstoff wurde 
das C,-Radikal schon diskutiert. Es ist linear sowohl im 
oberen als auch im unteren Zustand des einzigen bekann- 
ten Elektroneniibergangs, der zum Typ I l l ,  - '5' gehort. 
Im angeregten Zustand ('nu) liegt eine starke Wechselwir- 
kung zwischen den Drehimpulsen der Elektronenbewe- 
gung und der Schwingung (Renner-Teller-Effekt) vor, die 
zu betrachtlichen UnregelmaOigkeiten in den Abstanden 
zwischen den Schwingungsniveaus fuhrt. Im Grundzu- 
stand ('5') ist die Deformationsfrequenz mit nur 63 cm-I 
erstaunlich klein. Die entsprechende Kraftkonstante be- 
tragt nur von der des C 0 2 ,  d. h. das Molekiil ist sehr 
schlaff. Die Elektronenkonfigurationen der beiden Zu- 
stlnde sind 

Radikale mit einem zusatzlichen Elektron, das in ein xg- 
Orbital gehen muO, sind die von Merer und T r a ~ i s ' ~ ~ ]  in 
Ottawa beobachteten CCN und CNC. Das NCN-Mole- 
kiil hat zwei Elektronen im %-Orbital und daher einen 
3Xg--Grundzustand; es wurde von Travis und mirt6'I unter- 
sucht, das ahnliche Molekiil CCO von Deuillers und Rarn- 
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Wir haben nach dern entsprechenden Spektrum 
des Ions N i  gesucht, das dieselbe Anzahl Elektronen a$- 
weist. Ledbetter1621 fand in Blitzentladungen durch Stick- 
stoff eine komplizierte Absorptionsbande, die man nichts 
anderem zuordnen kann, aber es wurde noch kein Beweis 
dafir erhalten, daR sie zu N; gehort. Mehrere Radikale 
und Ionen mit drei Elektronen im n,-Orbital wurden von 
verschiedenen Forschern untersucht. 

Tabclle 7. Molekulkonstanten im Grundzustand hearer  dreiatomiper 
Molekiile ohne Wasserstoff. 

- - ... .- -- - . - 

Molckiil Zustand AG R" N [a1 
Lcm-ll Lcm-11 ;XI  

__ __ . . .. . . -. . .- . . - . . - 

0.4305 1.277 12 63.1 
(325) 0.39R1 

(423) 0.3968 1.232 

C, : =; 
CCN -n.  
CNC 2nq 321 0.4535 1.245 

319.4 0.3851 
NC3 5:s 
CCO J Z  

1.182 1 5  
NCO I n ,  (539) 0.3894 
8 ,  nu 0.4312 
802 i n ,  364 0.3292 1.265 
co, Xg' 661.4 0.3902 1.162 16 

[ a !  N =Anzahl der Valenzelekrronen. 

1: 
I 

. -  - . 

Tabelle 7 faDt die Molekiilkonstanten der Grundzustande 
dieser Gruppe von Molekiilen zusammen. Man beachte 
das starke Anwachsen der Deformationsfrequenz v2 (AG- 
Werte) in Abhangigkeit von der Anzahl der rr,-Elektronen. 

6. CH,undCH,' 

Das Spektrum des Methylradikals war leichter zu erhal- 
ten als das von M e t h ~ l e n [ ~ ~ ] .  Zuerst wurde durch Blitz- 
lichtphotolyse von Hg(CH,),, spater auch von vielen an- 
deren die Methylgruppe enthdltenden Verbindungen ein 
Spektrum erhalten, das aus zwei diffusen Maxima bei etwa 
2160 A besteht, wie Abbildung 33a zeigt. Bei CD, beobach- 
ret man (Abb. 33 b) eine einfache (obwohl immer noch dif- 
fuse) Feinstruktur. die zum SchluR fuhrt, daD im Grund- 
zustand CD, eben (oder nahezu eben) ist und daD der 

Abb. 33. Absorptionsbanden von (a) CII, und ( b )  CD, bci 21 50 A. Nach 
Hrrzherg [44]. 

CD-Abstand 1.079 A betrlgt. Ferner wurden im Bereich 
1500-1 280 A mehrere Rydberg-Serien beobachtet, die ge- 
naue Werte fur die Ionisierungsenergie liefern [I. P. (CH,) 
= 9.843 ev]. 

Die Elektronenkonfigurationen der beiden niedrigsten 
Zus thde  von CH, sind unter der Annahme von D,,,- 
Symmetric 

.(le')4(la;) 2A; und 
. .(te')3(1a;j2 'E'. 

Der ubergang zwischen diesen beiden Zustanden sollte 
im sichtbaren Gebiet liegen; er ist aber fur ebenes CH, 
verboten und wurde bisher nicht beobachtet. Die oberen 
Zustinde aller beobachteten u bergange sind Rydberg- 
Zustande vom Typ 

(le')4 nsa; ; nda', ; nde". 

Das Spektrum von SiH, sollte natiirlich dem von CII, 
sehr ahnlich sein, aber trotz erheblicher Miihe konnten 
wir es noch nicht beobachten. Daher ist es noch immer 
eine offene Frage, ob SiH, im Grundzustand eben ist oder 
nicht, obwohl letzteres wahrscheinlicher ist. 

Ein molekulares System mit derselben Anzahl Elektronen 
wie CH, ist das Ion CH:. Ware CH; tetraedrisch wie 
CH,, dann hltte sein Grundzustand die Elektronenkonfi- 
guration 

( la l ) '  (?a,)' (lf2)5 'F,, 

d. h., er ware dreifach entartet. Nach dem Jahn-Teller- 
Theorem kann jedoch in einem solchen dreifach entarte- 
ten Zustand die Gleichgewichtsform nicht die eines sym- 
metrischen Tetraeders sein. Neuere theoretische Berech- 
nungen [siehe z. 9. D i ? t ~ n [ ~ ~ q  weisen darauf hin, daI3 CHa 
eine D,,-Struktur hat und die Elektronenkonfigurationen 
der beiden niedrigsten von 'F, abgeleiteten Elektronen- 
zusthde 

( la , )z  (2a,)' ( le)4(lb,)  'B, und 
. . . . . . . . . . . . (le)'  ( 1  b2)' 'E 

sind. Hatte CH; dagegen C,,-Symmetrie (d. h. ware eine 
CH-Bindung l a g e r  als die anderen drei), wiirden sich die 
Zustande 'A, und ,E ergeben mit Elektronenkonfigura- 
tionen, die denen der beiden niedrig liegenden Zustande 
von CH, noch Phnlicher waren. Jetzt ist aber der uber- 
gang zwischen diesen Zustanden nicht verboten. DaU diese 
beiden niedrig liegenden Zustande von CH: existieren, 
wurde schliissig durch die Photoelektronenspektroskopie 
gezeigt. Abbildung 34 zeigt das Photoelektronenspektrum, 
wie es von Price["] beobachtet wurde. Die beiden Maxima 
rechts entsprechen Photoelektronen, die CH; im einen 
oder anderen der beiden Zustande zuriicklassen. Der er- 
laubte ubergang zwischen diesen beiden Zustanden wiirde 
im sichtbaren Gebiet liegen, wurde aber noch nicht be- 
obachtet . 

Ein Grund (auBer dem, daD es an sich interessant ist), war- 
urn wir betrachtliche Miihe aufgewandt haben, dieses 
Spektrum zu beobachten, liegt darin, daD es moglicher- 
weise eine astrophysikalische Bedeutung hat. Es ist rnog- 
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Abb. 34. Photoelekrrvnenspektrum yon CH,, angeregt mil der H e ' -  
h i e  bei 301 A. Nach Price 1641. 

lich, daD die diffusen interstellaren Linien (die das letzte 
groDere Zuordnungsproblem in der astronomischen Spek- 
troskopie darstellen) auf diesem Ubergang in CII; be- 
ruhen; ihre diffuse Natur riihrte dann von einer Pradisso- 
ziation des oberen Zustandes her (die Dissoziationsenergie 
von CH; betrlgt nur etwa 1 eV). Da CH, im interstellaren 
Medium fast sicher vorkommt, ware es nicht iiberraschend, 
wenn eine Stationarkonzentration von CH: bestiinde, die 
fir das Auftreten des 'E-'B,-Obergangs ausreicht. 

7. HNCN 

Als letztes Beispiel mochte ich ein Radikal erwahnen, das. 
wie viele andere, bei der Blitzlichtphotolyse von Diazo- 
methan beobachtet wurde, namlich HNCN [Herzberg und 

Abb. 35. Die &O-Bande irn A 
3440 A in Absorption. Nach l ler ihery und Mirsop [65 ] .  

%System des HN<:N-Radikals bei 

Ht 
\,.03, A 

A 'A' 

\ 1.03, A 

- I 
N C N 

Ahh 36 Geornetrie \on H N C N  in den beideii bekaiinren Elektronen. 
7ustonden 

W h r ~ o p [ ~ ~ q .  Wie in Abbildung 35 gezeigt wird, erscheint 
ein besonders einfaches Spektrum, ein Schulbeispiel 
einer Senkrecht-Bande eines fast symmetrischen Kreisels. 
die aus einer Reihe fast Zquidistanter Unterbanden be- 
steht. Der groDe Abstand zwischen den Unterbanden 
zeigt, daU die schweren Atome sehr genau auf einer gera- 
den Linie liegen, wahrend das H-Atom abseits dieser Link 
liegt. Isotopeneffekte mit D und l3C zeigen, daD nur ein 
Wasserstoff- und ein Kohlenstoffatom vorhanden sind. 
Abbildung 36 zeigt die abgeleitete Struktur; die Lage des 
C-Atoms kann mit den vorliegenden Daten nicht genau 
angegeben werden. 

D. SchluDbetrachtung 

In der vorangegangenen Diskussion habe ich die in unse- 
ren Arbeiten benutzten Methoden nicht beschrieben. Die 
wichtigste, die Blitzlichtphotolyse, ist don Norrisli und 
Porter in ihren N o b e l - V ~ r t r a g e n ~ ~ ~ I  beschrieben worden. 
Wir haben neuerdings zwei weitere Verfahren zum Stu- 
dium der Spektren von Molekiilionen entwickelt : Die 
Blitzentladungsmethode, die der Blitzlichtphotolyse nahe 
verwandt ist. und die Methode der Blitzradiolyse (oder 
Pulsradiolyse). bei der ein starker Elektronenstrahlimpuls 
durch die Absorptionsielle geschickt wird, der viele lonen 
erzeugt. Beide Methoden sind in meinem Faraday-Vor- 
tragIhh1 eingehender beschrieben worden. Die mit der zwei- 
ten Methode erhaltenen Ergebnisse sind bisher noch sehr 
sparlich, aber wir hoffen, einige von den Schwierigkeiten 
zu iiberwinden und Absorptionsspektren von Ionen wie 
C,Hf ,  HCN',  C H f ,  CH:, CH;, H,O+,  H20+ ... CHL 
und vielen anderen zu erhalten. von denen zur Zeit noch 
nichts bekannt ist. Die so gewonnene Erkenntnis ware fir 
ein tiefergehendes Verstandnis der Elektronenstruktur die- 
ser Ionen sowie der entsprechenden neutralen Molekiile 
ungemein niitzlich. Die neuen Arbeitstechniken mit stimm- 
baren Lasern versprechen, wie von Pate[ und seinen Mit- 
arbeiternl6'I gezeigt wurde, Infrarotspektren von Radika- 
len und Ionen zu liefern, iiber die bis jetzt sehr wenig be- 
kannt i4. Zum Beispiel sind zur Zeit die Schwingungsfre- 
quenzen im Grundzustand von CI1, noch nicht bekannt. 
Diese wenigen Remerkungen miigen als Hinweis darauf 
geniigen, dal3 bei der Untersuchung der geometrischen 
Struktur und der Elektronenstruktur von Radikalen und 
Molekiilionen noch eine Menge zu tun bleibt. 
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