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144. Die auf photoehemisehem Wege ermittelte Bindungsenergie 
von dampfformigem Queeksilber(I1)-chlorid (HgCl,) l) 

von K. Wieland. 
(2. Y. 41.) 

E i n l e i t  ung .  Das Ziel der vorliegenden Unterhuchung besteht 
in der Ermittlung der atomaren Bindungsenrrgie einvr ineh ra tomi -  
gen  Molekel. Zur Ldsung dieser Aufgabe kann man eiit\wder thermo- 
chemische Methoden (thermische Dissoziation, Reaktions- und Ver- 
brennungswarmen) oder, wie in der vorliegenden Vntersuchung, 
spektroskopische Methoden heranziehen. Die t h e r  n i  o c h e mi  s c h en  
31 e t h o d e n  geben im allgemeinen keinen Einblick in die einzelnen 
atomaren Prozesse, sie liefern lediglich die Energiebilanz zwisehen 
Anfangs- und Endzustand einrr chemischen Reaktion. So erfahrt man 
z. B. bei der thermischen Zersetzung von Ammoniak nichts iiber den 
Energiewert der X-H-Bindung, obwohl zweifellos intermediar NH- 
und XH,-Radikale entstehen. Ebensowenig gibt die Kildungswarme, 
die bei der Vereinigung von Quecksilherdampf mit C’hlor nach der 
Gleichung 

Hg+ CI, - HgC1, 

frei mird, Auskunft uber das HgC1-Radikal, obwohl sioh dessen inter- 
mediare Existenz durch Chemilumineszenz direkt zii erkennen gibt. 
Es ist daher sehr aufschlussreich, spek t roskop i sche  ode r  photo-  
c h em i s c h e Met h o d en  heranzuziehen, da diese in erster Linie gerade 
die p r im Br en  t s t e h en  d en  k u r  z l e  b ig  en  Reaktionsprodukte er- 
fassen konnen. Die versehipdenen spektroskopischen Methoden2) sollen 
kurz charakterisiert werden : 

Bei  zweia tomigen  Molekeln lasst sich in sehr vielen Fallen 
die Bindungs- oder Disso~iationsenergie~) aus Bantlenspektren er- 
mitteln, und zwar naeh zwei verschiedenen Methoden. Die bekanntere, 
von Pranck begruiidete Methode beruht auf der Konvergenz  d e r  
Schwingungs  q u a n t e n  eines Banden~pektrums~). Die zweite, we- 
niger zuverlassige Methodr basiert auf der voii Henri entdeckten Er- 

l) Die ersten Ergebnisse der vorliegenden -4rbeit sind in sehr gedrangter Form bereits 
fruher in Z. physikal. Ch. [B] 42, 397 (1939) veroffentlicht worden. 

2) Eine zusammenfassende sehr vollstandige Darstellung uber die spektroskopischen 
Methoden findet nian z. B. in der Monographie von H .  Spoiler, Volekulsprektren I1 
(Sprznger, Berlin, 1936), S. 243ff. 

3 )  Diese beiden Ausdrucke bedeuten hinsichtlich des absoluten Iictrages dasselbe und 
unterscheiden sich lediglich hinsichtlich der Richtung des Prozesses 

Bindung 
Dissoziation 

3 + B  -- AB 

4 )  J .  Franck, Faraday 21, 21 (1925). 
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scheinung der Pr i idissoziat ionl) .  Hier kann manchmal, unter Be- 
obachtung der notigen Vorsicht, aus dem mehr- oder weniger plotz- 
lichen Unscharfwerden eines Bandenspektrums auf die Dissoziations- 
energie geschlossen werden. Grundsiitzlich sind beide Alethoden, na- 
mentlich die zweite, aueh auf mehra tomige  No leke ln  anwendbar. 
I n  Wirklichkeit aber hat hier die erste Methode in keinem Falle (viel- 
leicht mit Ausnahrne von Chlordioxyd2), die zweite Jlethode nur in 
einem Falle (N02)3) sicher, in einigen antleren Fallen (Aldehyde und 
Ketone4)) weniger eindeutig zum Ziele gefulirt. Das hat seinen Grund 
darin, dass gut ausgebildete Elektronen-Randenspektren hei mehr- 
atomigen Molekeln an sich verhaltnismassig selten und ausserdem, 
infolge des Vorhandenseins mehrerer Grundfrequenzen, der Analyse 
nur schwer zuganglich sind. Pradissoziation wird zwar bei mehrato- 
migen Spektren haufiger als bei zweiatomigen beobachtet. Ihr Ein- 
setzen erfolgt aber meistens nur allmahlich, weshalb die Ennitthing 
zuverlassiger Dissoziationswerte hinfallig m-ird. Ahfit Bezug auf me h r  - 
a t  omige Molekeln wird man deshalb von diesen beiden Nethoden 
keine grosse Ausbeute erwarten durfen. 

Es ist daher verstandlich, dass man sich nach anderen spektro- 
skopischen Methoden umgesehen hat. Haufig ist rcrsucht worden, aus 
dem 1 a n g w el l ig  e n E n d e  e in  e s k o n t i n u i  e r li c h e n  9 h s or  p - 
t i o n s s p e k t r u m s  einen ungefiihren Dissoziationswert abzuschatzen. 
Diese Methode ist aber. wie wir noch zeigen werden, derart unsicher, 
dass sie mehr Schaden als Nutzen angerichtet hat. Mit der vorliegen- 
den Untersuchung sol1 nun, am Beispiel der Quecksilher( 11)-chlorid- 
Molekel, gezeigt werden, dass Rich das bei zahlreichen photochemi- 
schen Zerfallsprozessen auftretende F l u  o r e s z e n z l i ch  t ( Z er  f a l ls  . 
l e u c h t  e n )  gerade bei mehratomigen Molekeln ziir Ermittlung von 
Bindungsenergien eignen kann. 

Allgemcines iiber photochemisehe Dissoziation. 

Grundvoraussetzung jedes photochemischen Prozesses bildet das 
Gesetz von Grotthus und Draper, wonach nur dasjenigt Liclit, das ab- 
sorbiert wird, photochemisch wirksam sein kann. Dies ist eine not- 
wendige, aber, wie wir heute wissen, keine hinreichende Bedingung. 
Auf Grund zahlreicher spektroskopischer Untersuchungen, nament- 
lich von F~annck und Mitarbeitern, mussen wir die folgenden zwei Fiille 
unterscheiden : 

1. Wird Licht von einer Molekel in einzelnen s c h a r f e n B a n d e n  
oder Bandenlinien absorbiert, so erfolgt lediglich eine Elektronen- 
anregung (elektronische oder photochemisehe Aktirierung), aber nor- 

l )  Ti. Henri, Struc1m-e des Mol6cules (Paris 1926). 
2 ,  C. E. Goodeve und C. P. Stein, Faraday 25, 738 (1929). 
3, V .  H e w i ,  Faraday 25, 765 (1929). 
4, M .  Burton und 0. K.  Kollefson, J. Chem. Phys. 6, 416 und 818 (1938). 
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malerweise k e i n  e D is  s o z i a t i o n der Molekel. In  diesem Falle wird 
haufig das Auftreten eines Fluoreszenzlichtes beobachtet, indem das 
von der Nolekel absorbierte Licht ( vabs) als Resonanzstrahlung ( vi,) 
wieder ausgestrahlt wird. Die Frequenz vtl dieser R e s o na  n z f lu  o r - 
eszenz ist nach dem Stokes’schen Gesetz gleich oder etwas kleiner a18 
diejenige vabs des primar absorbierten Lichtes, es gilt also wabs 2 wfl .  

Dieser Fall ist schematisch in Fig. 1 dargestellt. 

Energie U 
I 

Fig. 1. 
Potentialkurvenschema fur ein diskontinuierliches Spcktrum 

(keine Dissoziation). 

2. Wird Licht von einer Molekel in einem k o n t  inuier l ich ver- 
laufenden Spektralgebiet (ohne Bandenstruktur) absorbiert, so tritt 
immer photochemische D i s s o z i a t i o n ein. Die bestrahlte Rifolekel 
dissoziert in irgendwelche stabile oder unstabile, norinale oder elek- 
tronisch angeregte Zerfallsprodukte. (Eine Zwischenstellung nimmt 
der von Henri entdeckte Fall der Pr i idissoziat ion t:in. Hier besteht 
das 8pektrum der absorbierenden Molekel aus u n  s c h aIr f en B a n d  e n , 
eine Bestrahlung mit Licht entsprechender Wellenlange fuhrt im all- 
gemeinen ebenfalls zu einer Dissoziation der Molekel.) 

In Fig. 1 und 2 sowie in den folgenden Figuren 3 und 5 sind statt der einfachen 
Termschemata, die nur die Energiewerte berucksichtigen, die aufschlussreicheren Energie- 
oder P o t e n t i a l k u r v e n  verwendet wordenl). Die Bedeutung diescr in der chemischen 
Literatur selten beniitzten Kurven sol1 kurz erlautert werden. Die Potentialkurve einer 
zweiatomigen oder einer aus zwei Atomgruppen bestehenden Molekel RX erhalt man fol- 
gendermassen. Ausgehend von der Gleichgewichtslage ro, dem Atomkernabstand der 
schwingungslosen Molekel, dem die potentielle Energie U = 0 entspricht, tragt man die 

1) In  diesen Figuren sind die Quanteniibergange in der ublichen Weise als Frequenz- 
werte v (in cm-l) eingezeichnet, wahrend im Text der Ausdruck hv (h = Planck’sche 
Konstante) v erwendet wird, wenn von Strahlungsenergie die Rede ist. 
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gequantelten Energiestufen der einzelnen Schwingungszustande der Molrkel, die Schwin- 
gungsterme G (v), in Abhiingigkeit vom Atomkernabstand r auf. 1)adurch erhalt man eine 
muldenformige Potentialknrve. Jedem Elektronenzustand der Molekel entspricht eine 
bestimmte Potentialkurve. Die Schnittpunkte eines Schwingungsterliles niit, der Kurve 
entsprechen dem minimalen (r,nin < r,,) bzw. dem maximalen (rmas 3, ro) lierriabstand der 
urn die Gleichgewichtslage r,, schwingenden blolekel. In diesen extrenlen Lagen, den Um- 
kehrstellen der Schwingung, verweilt die Molekel am Iangstcn. Quantenubergangcs finden 
daher am haufigsten gerade von den Schnittpunkten cxiner Kiirve riach den senkrecht, 
darunter oder dariiber liegenden Schnittpunkten eiwr itndern Kurve statt (Prinzip von 
Frunck und Condorz). Rei Kenntnis der Potentialkurven und ihrer pe 
man daher auf Grund des Franek-Condon'schen Prinzips (lie niit gro 
keit erfolgenden Quantenubergange, die den einzelnen Banden eines Bandenspc.ktrnm~~ 
entsprechen, konstruieren. Jede Molekel kann, je na ch ihrcsr BitiduIi~st'esti~keit, bis zu 
einer maximalen Schwingung angeregt werden, urn dariiber in iltorne zu dissoziieren. 
Dieser maximale Scha-ingungsterm entspricht der D issoxi:ttionsenergie D. Oberhalb 
der Dissoziationsgrenze einer Potentialkurve existieren keincx geqi1anti:lten Schwingungs. 
ternie mehr, die Molekel zerfallt in Atome. Allgemein entspricht einc ron der Dissozia.. 
tionsgrenze aus n a c h  u n t e n  gehende, muldenformige Potentialkurve ei~irr s t ,abi len 
Molekel, eine n a c h  oben  steigende Potentialkurve (Abstossungskurve) ciner n n s t a  bi len 
Nolekel. Quantenspriinge k6nnen immer nur von stabilen Potentialkurven (rnit geqaan- 
telt'en Energietermen) ausgehen. Enden sie ebenfalls auf einer stabilen Kurve, so entsteht, 
ein d iskont inuier l iches  Bandenspektrum (Fig. I), enden sie jcdoch auf einer Ab- 
stossungskurve, so entsteht ein kont inuier l iches  Bpektrurn (Fig. 2) .  Der zweite, hier 
interessierende Fall fiihrt immer zu einer photochemixhcn Dissoziation. 1st die zerfallcndt: 
Molekel elektronisch angeregt (RX*), was meistens der Fall ist. so niuss auch eines der 
Zerfallsprodukte R oder X elektronisch angeregt sein. 

Fig. 2. 
Potentialkurvenschema fur ein kontinuierliches Sbsorptionsspektrum 

(Dissoziation). 

1. A b  s orp  t i o n s m e  t h o d e  . 
TTm durch Restrahlung eiiier Molekel eine chemische Hiridung im 

Molekelverband zu sprengen, benotigt nian offenbar Lichtquanten. 
deren Energie hv mindestens gleich der bctreffenden Rindungsenergie 
sein muss. Man sollte meinen, dass sich tliese Mintlestenergie in ein- 
facher Weise ermitteln lassen musste, namlich datlurch, dass niim die 



1 8 9  - - 

betreffende Molekel nacheinander mit immer kurzwelligerem Licht 
bestrahlt, bis gerade photochemische Dissoziation eintritt. Das lang- 
welligste, photochemisch gerade noch wirksame Licht, also die der 
kurzesten Prequenz entsprechende Energie hvnIin, wiirde dann der in 
Frage kommenden Bindungsenergie entsprechen. Dieses Verfahren 
deckt sich im Grunde mit der eingangs erwahnteri A b s or p t i on s - 
m e t h o d e ,  bei der aus dem langwell igen E n d e  eines kontinuier- 
lichen Absorptionsspektrums ein bestimmter Dissoziationswert abge- 
leitet werden 8011. Denn das Wellenliingengebiet einec kontinuierlichen 
Absorptionsspektrums ist ja identisch mit dem photochemisch wirk- 
samen Spektralgebiet. Nun lehrt die Erfahrung, d a ~ s  das langwellige 
Ende eines solchen Spektrums oder, was dasselbe bedeutet, das lang- 
welligste photochemisch noch wirksame Licht einer Energie hv ent- 
sprieht, die in den meisten Fallen merklich g r o s s r r  ist als die zur 
Dissoziation notige Xndestenergie. Es verbleibt allso ein Energie- 
uberschuss A U, dessen Grdsse unbekannt ist. I n  Fig. 2 ,  wo ein Zerfall 
in ein angeregtes Teilchen R* und ein unangeregtes X angenommen 
worden ist, betriigt die Mindestenergie D + h vfl , wenn D die Dissozia- 
tionsenergie in unangeregte Teilchen und h vfl die Anrcbgungsenergie des 
Teilchens R* bedeuten. Die photochemisch wirksame Strahlung h v,bs 

ist also um AU grosser als die Mindestenergie. 
Umgekehrt kann aus der langwelligen Grenze aber auch ein zu 

k l e ine r  Energiewert gefolgert werden, wenn namlich tlas Absorptions- 
spektrum bei hohen Temperaturen beobachtet wird. Dann werden 
sich, nach Massgabe des Boltzmarzn’schen Energieverteilungsgesetzes, 
zahlreiche Molekeln in stark angeregten Schwingurigszustiinden be- 
finden, von denen aus ebenfalls Quantenuberg:Cnge stattfinden 
(vabs (t  > O o )  in Fig. 2). Die langwellige Grenze cles Absorptions- 
spektrums (rechter Ubergang v,bs) kann dann einem Energiewert ent- 
sprechen, der merklich kleiner ist als die Mindestenergie D + h vI. 
Auf Grund dieser Sachlage erklart sich die grosse Unsicherheit, mit 
der alle aus einer langwelligen Absorptionsgrenze i-tbgeleiteten Dis- 
soziationswerte behaftet sind. 

2.  Fluoreszenzmethode .  
Gunstiger liegen die Verhaltnisse dann, wenn die Anregungs- 

energie h vil des Zerfallsproduktes R* als Fluoresztinzstrahlung ( vfl) 
direkt beobachtet werden kann. Eine solche D i s so z i a t i o n sf l u  or - 
eszenz (auch Zer fa l l s leuchten  genannt), bei der immer vab& vI1 
ist, unterscheidet sich grundsatzlich von einer Refionanzfluoreszenz 
(mit valU c” Y , ~ ) .  Jetzt besteht die Miiglichkeit, die Grtisse des Energie- 
uberschusses 3 U = h vaLs - (D -c h vil) abzuschatzen. 

a )  R tomf luoreszenz .  1st das angeregte Zerfallsprodukt R* ein 
Atom, so wird es entsprechend (ler Grosse des Energieuherschusses 
erhohte kinetische Energie besitzen. Infolge des DcppTw-Effektes muss 
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sich diese bei der vom Atom ausgestrahlten Fluoreszenzlinie vfl in 
einer L i n i e n v e r b r e i t e r u n g  bemerkbar machen. Q u a l i t a t i v  ist 
eine solche Linienverbreiterung auch tatsachlich von Hogness und 
P ~ a n c k ~ )  und neuerdings auch von l'errien z,  nachgewiesen worden. 
Aber fur eine q u a n t i t a t i v e  Bestimmung von 3 c' eignet sicah ein 
so kleiner Effekt nieht. 

b) Molekelf luoreszenz.  Vie1 interessanter gestaltet sich die 
Sachlage dann, wenn das angeregte Zerfallsprodukt R* eine Molekel 
und das F l u  ores  z enz sp e k t r u m  dementsprechend ein I3 a n d  en  - 
s p e k t r u m  ist. I n  diesem Falle wird sich der Energieiiberschuss 3 C 
nicht nur als kinetische, sondern auch als innere Energie (Rotations- 
und Schwingungsenergie) des molekularen Zerfallproduktes bemerk- 
bar machen, was sickt in der Bandenstruktur des Fluoreszenzspektrums 
wiederspiegeln muss. Dies ist der hier interessierentie Fall. 

Voraussetzung fur diesen Fall ist also, dass die primarc Molekel 
mindestens d r e i a t  omig  und das Zerfallsprodukt, welches das Fluor- 
eszenzlicht emittiert, mindestens zweia t  omig  ist. Zahlreiche der- 
artige Dissoziationsprozesse sind bereits bekannt, die u-ichtigsten sind 
im Folgenden zusammengestellt, wobei das das Fluoreszenzlicht emit- 
tiercnde Zerfallsprodukt mit * gekcnnzeichnet ist : 

HCOOH +OH* + HCO~),  N,O +NO* + ~ 4 ) ,  H,O, -+ OH* +  OH^), JCS +CS* + 56). 
ferner folgende Metallhalogenverbindungen (X = C1, Br, J) : 

H,O + OH* + H, PU'H, + NH,* + H, CH,CN + CK* + CH,, CH30H + OH* + CH, , 

PbX, +PbX* + X7), HgX, +HgX* + Xs), CdX, +(ldX*+ Xg), BiX, +BiX*+ 2 X'O), 
SnX, + X,* + Sn X,"), Cu,X, + CuX* + CuXi2), InX, + InX* + 5 1 3 ) .  

Es ist von vornherein verstiindlich, dass tierartige photochemische 
Fluoreszenzprozesse nur durch seh r  kurzwel l iges  L i c h t  erregt 
werden konnen, da ja die Energie der eingestrahlten Lichtquanten 
ausser zur Aufspaltung einer Bindung auch noch zur Anregung eines 
Fluoreszenzspektrums ausreichen muss. Bei den zuerst genannten Ver- 
bindungen, mit Ausnahme von Wasserstoffperoxyd und Jodcyan, 
liegt die fluoreszenzerregende Strahlung ( vabS) im 8chumann- Gebiet 

l) T. R. Hogness und J .  Franck, Z. Physik 44, 26 (1927). 
,) J. Terrien, Ann. physique 9, 477 (1938). 
,) A. Terenin und H. Neujmzn, Acta physicochini. URSS. 5, 465 (1936). 
4, Sen Gupta, Proc. Roy. Soc. London [A] 146, 824 (1934). 
5 ,  H.  C. lirey, L. H .  Dawsey und F.  0. Rice, Am. SOC. 51, 1351 (1929). 
6 ,  A. Jakovleva, Acta physicochim. URSS. 9, 665 (1938). 
7, B. Popov und H .  hreupnznn, Phys. Z. Sow. 2, 394 (1932). 

A. Teremn, Z .  Physik 44, 713 (1927); R. TYzeland. ebenda 76, 801 (1932) und 
77, 757 (1932). 

9, E. Oeser, Z. Physrk 95, 699 (1935). 
lo) H. Setqmin, Phys. Z .  Sow-. 2, 422 (1932). 
11) A. Terenzn. und Tschubarov, Acta physicochim. URSS. 7, 1 (1937). 

J .  Terrien, Ann. physique 9, 477 (1938). 
13) W. Wenk, Helv. phys. Acta 13, 345 (1940). 
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(A < 1850 A), was in experimenteller Hinsicht (Vakuumapparatur !) 
eine grosse Erschwerung bedeutet. Bei den an zweiter Stelle genannten 
Metallhalogenverbindungen liegt die fluoreszenzerregende Strahlung 
dagegen fast durchwegs noch im kurzwelligen Ultraviolet,t (2500 bis 
1850 A), weshalb das photochemische Zerfallsleuchten an diesen Ver- 
bindungen besonders haufig untersucht worden ist. 

Unter diesen zeichnen sich die Quecks i lberha logenide  da- 
durch aus, dass sie bei verhaltnismassig niedrigen Temperaturen 
( - 100O C) schon merklich verdampfen, dass sie sehr lichtstarke, im 
sichtbaren Spektralgebiet liegende Fluoreszenzspektren emittieren, 
und schliesslich dass ihre Bildungswarmen aus thermochemischen 
Messungen genau bekannt sind. Letzteres ist fur eine Uberpriifung 
der spektroskopisch ermittelten Energiewerte sehr erwunscht. Nach- 
dem nun kurzlich die Schwingungsanalyse des Fluoreszenzspektrums 
(B) von HgCl gegluckt istl), so sind alle Vorbedingungen fur eine 
nahere Untersuchung des photochemischen Zerfalls von Quecksilber- 
(11)-chlorid erfullt. 

Photochemische Dissoziation 5 on Quecksilber (11) -chlorid. 

Bei einem Druck von etwa 1 mm Hg hat Sublimatdampf im 
kurzwelligen Ultraviolett, unterhalb 1950 A, ein kontinuierliches Ab- 
sorptionsspektrum. Bestrahlung mit Licht von einer in diesem Spek- 
tralgebiet liegenden Frequenz vabS erregt ein grunes Fluoreszenzlicht, 
dessen Spektrum (vfl)  das oben erwahnte Bandenspektrum B des 
zweia tomigen  HgC1-Radikals ist. Es findet also ein photochemischer 
Zerfall der d re i a tomigen  Molekel statt, der in unniittelbar aufein- 
anderfolgenden Stufen folgendermassen verlauft (vgl. hiezu Fig. 3 ) .  

Die Energiedifferenz h ( val - vfl) zwischen ein- und ausgestrahlter 
Lichtquanteiienergie ist mindestens gleich, im allgemeinen aber um 
A U grosser als die Energie DI , die der Zerfall von HgC1, in HgCl + C1 
benotigt, es gilt also: 

D, = h - pfl) - A U . 

Die Genauigkeit, mit der sich D, auf optischem Wege bestimmen 
lasst, hangt von der Genauigkeit des Wertes von d U ab. Der Energie- 
uberschuss d U wird teils in kinetische Energie der Zerfallsprodukte 
HgC1* und C1, teils in Schwingungs- und Rotationsenergie der ange- 
regten HgCl*-Radikale umgesetzt. Das Energievertleilungsgesetz ist 
nicht ohne weiteres xu ubersehen. Es darf aber jedenfalls angenommen 
werden, dass eine k o n t i n u i  er  li c h e E n e r g ie  v e r t e i lu  ng  statt - 
findet, welche durch die beiden selten eintretendeii E x  t remf a l le ,  
bei denen der gesamte Energieiiberschuss vollig in kinetische bzw. 
vollig in  innere Energie umgesetzt wird, begrenzt ist. 

l) K .  Wieland, Helv. phys. acta 14, 420 (1941), im Folgenden kurz als I zitiert. 
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f HgC‘l 
Ih Yf I 

t HgCl,* --f HgCl*+Cl; 
’abs HgCI, ~ 

HgCl* __ 

/ 
/ i 

F1g. 3. 
E’otentialkurven von HgCI, und NgCl 

Wir gehen dementsprechend von der Voraussetzung aus, dass der 
hochste, gerade noch schwach angeregte Schwingungsterni G’ (v 
max) von HgC1* (oberer Elektronenzustand E’) diesem einen Extrem- 
fall entspricht, dass also 

sein $011. Zufolge dieser Energiebilanz kann ein maximaler Freyuenz- 
wert vfl = Y,,, des Fluoreszenzspektrums nicht iiherschritten werden. 
Nun darf man aber im allgemeinen nicht einfech 

setzen, mie dies ublichertveise getan wird. Dies ist nur dann bcrechtigt, 
wenn der Quantensprung vmay von G& nach tlem tiefsten Schwin- 
gungsterm G” (0) des unteren Elektronentermcs (E”) stattfindet. Eine 
genaue Rerechnung der Grosse D, erfordert also die Kenritnis der 
Quantenzahlm v’, v’’ bzw. der ent)sprechenden Schwingungst erme 
G’ (v), G” (v)  in den beiden Elektronenzustlinden E’ und E”. Diese 
Grhssen erhalt man aus der Kantenformel von Spektrum I3 (sicihe I ,  
3 9). Vorausgeschickt sei, dass im Folgenden die Frequenr.n erte in 
Wellcnzahlen (em-’) und die Energiewerte in Ki1ok;~loricn pro g 1101 

d U  = G’mBy 

DI = V a b s  - v,,,) 
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(kcal/Rlol) angegeben werden. Die Umrechnung von e r r 1  auf kcal/Mol 
erfolgt durch Multiplikation mit dem Bahlenfaktor 2,858 x l). 

An Hand der Potentialkurven von Fig. 3, in der die aus der Kan- 
tenf ormel bekannten Energiewerte in em - masstabl ich eingezeichnet 
sind, sol1 iiun die Berechnung des Energiewertes D, auf Grund 1-011 

drei verschiedenen experimentellen Messungen durchgefiihrt werden. 

R e r e c h n u n g  des  Ene rg iewer t e s  L),. 
1. Aus  d e n  r o t a b s c h a t t i e r t e n  B a n d e n  be i  Erregurig 

m i t  ;1 1853 A. Bei Bestrahlung von HgC1,-Dampf mit dem ungefilter- 
ten Licht des Aluminiumfunkens liegt die kurzwelligste, fluoreszenz- 
erregende Wellenlimge bei 1855 A ( vabS = 53892 cni -I). Das Fluor- 
eszerizspektrum von HgCl reicht tlann auf stark (Jxponierttn Suf- 
nahmen von 5660 bis etwa 3880 a (wahrend tlasselhc Spektrum bei 
Erregung in einer elektrischen Entladung bis gegert 3100 A reicht). 
Der blaue und ultraviolette Teil des Spektrums Inesteht &us rotab- 
schattierten Banden, deren kurzwelligste den Frequenzu-ert v,,,, = 

vfll = 25797 cm-l mit den Quantenzahlen v’, Y’’ - 18,3 hat. Aus 
Fig. 3 liest man unmittelbar ab:  

oder, anders berechnet : 

woraus : 

D, = vabS- vfl, - G” (3) = 53892 - 25797 - 858 = 27237 cm-l 

D, = vabs- G’ (18) - vo,o = 53892 - 3285 - 23371 = 27236 cm-l 

D, = 77,8 kcal/Mol 
2. Aus d e n  v i o l e t t  a b s c h a t t i e r t e n  B a n d e n  be i  E r -  

r egung  m i t  A 1855 A. Die oben betrachteten rotabschattierteii 
Fluoreszenzbanden ( vtll,  in Fig. 3) entsprechen Ubergangen, die \-om 
l inken  Kurvenast der oberen Potentialkurve (mit GAax = G’ (18)) 
ausgehen. Die entsprechenden Ubergiinge des r e  c h t en Kurvenastex 
( vf12) liegen im langwelligen Teil des Fluoreszenzspektrums ( vflz < Y~,~) 
und sind nach Violett abschattiert. Rei derselben Fluoreszenzerregung 
mit iz 1855 A kann als kurzwelligste dieser viol(4tabschattierten 
Banden noch Y,,, = vf12 = 19625 cm-l mit den Quantenzahlen v’, 
v” = 20, 39 beobachtet werden. Die Quantennumerierung ist aller- 
dings nicht ganz sicher, sie durfte aber in bezug auf 17’ auf *1 richtig 
sein. Auf Grund dieser Zuordnung gelangt man also a id  unabhangigem 
Wege zu dem gegen vorhin nur wenig hoheren Term G;,,,, = G’ (20) = 

3630 cm-l. Damit ergiht sich: 
D, = vabs- G’ (20)- vo,o = 26891 cm-l oder: 

D, = 76,8 keal/Mol 

1) Dle diesem Zahlenfaktor zu Grunde liegenden Konstanten finden slch z. B. in dcr 
Monographie von Q. Herderg  ,,Molekulspektren und Nolekulstruktui ‘. (1939), S. 2 u r d  3, 
zusammengestellt. 
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3. B e i  E r r e g u n g  m i t  2 1935 A (rabs = 51663 cm-I). Werden 
die unterhalb 1 1935 A liegenden Linien cies A1uminiunifunkt.n~ (lurch 
ein geeignetes Filter wegabsorbiert (siehe I, 3 3 ) ,  so erhklt man ht:i der 
Bestrahlung von HgC1,-Dampf nur noeh ein whr schwaches Fluor- 
eszenzspektrum B, das von i3600 bis nur :?140 X reicht. 

Fig. 4a zeigt eine Reproduktion dieses Fluoreszenzspektruins, desseri Photogra- 
phieruiig trotz Verwendnng eines lichtstarken Glasspektrographen und eines 0.1 mni 
breiten Spektrographenspaltes eine Expositionszeit von 4 Stunden benotigt hat. Die rnit 
einem Punkt markierten Linien sind Streulinien des Aliiminiumfunkenspektrums. die sich 
bei sehr langer Belichtungsdauer schwerlich vermeiden lassen. Die Aiifnahme ist mit 
kunstlich angereichertem schwerem Quzcksilber(I1)-chlorid, das ich der Freundlichkeit 
von Professor Clusius verdanke, ausgefiihrt und zeigt nur das Spektrnm der schweren 
Komponente HgC137. Im Spektrum von natiirlichem HgCl wiirde die Anwesmheit beider 
Isotopenkomponenten HgC135 und HgC137 zu gegenseitigen uncrwiinschten Uberlagerungen 
fiihren. Vergleichshalber .wird in Fig. 4 b dasselbe Spektruni bei Erregung niit A I855 b 
wiedergegeben, das bei einer Belichtungszeit von nur 5 Minuten, sonst aber unter genau 
denselben Bedingungen photographiert worden istl). Die Helichtungszeit wurde so ge- 
wahlt, dass die Intensitiit der starksten Banden (v’, v” 2 2,25 und 0,22) der beiden 
Spektren moglichst gleich hell erscheinen. 

Fig. 4. 
Fluoreszenzspektrum von HgC13’ (Negativkopie). 

a) mit A 1935 
b) mit i. 1855A erregt (5’) I (4h) v’, v” = Schwingungsquantenzahlen in1 obereri bzw. 

unteren Elektronenzustand. 

Wurde man in Unkenntnis der Quantennumerierung der ein- 
zelnen Banden nach der ublichen Weise 

setzen, so k&me man in unserem Falle (Fig. rC a)  mit Y,;,, = 1946; cm-1 
(.-tlrCO A)  auf den viillig falschen Wert 

DI = h(vahs- %,,,) 

D, = 51663- 19467 = 32196 em-l oder 92 kcal/’Mol. 

1 )  Dasselbe Spektrum mit engem Spalt photographiert siehe in I, Fig. 2c. 
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Auf Grund der Quantennumerierung Y,,, = muss vielmehr 
der Wert Y(1,16) + G" (1.6) oder (was  auf dasselbe herauskommt) 

+ G' (I) benutzt, werden. Damit wird 
D, = vabs- G' (1) -  = 51663- 187- 23372 = 28104 em-* 

oder 80,3 kcal/Mol. 
Aber auch dieser Wert, obwohl er mit dem tatsiichlichen Wert 

(siehe spiiter) ausgezeichnet ubereinst8immt, beruht auf einerunkorrekten 
Voraiissetzung und muss deshalb als Zufallstreffer angesehen werden. 
Es musste ja G' (1) der hochste, noch angeregte Snhwingungsterm 
des Fluoreszenzspektrums sein. Nun treten aber im Spektrum der 
Fig. 4a zahlreiche Bsnden rnit Quantenzalilen v' > 1, im Maximum 
mit v' = 9 auf, ohwohl sie langwelliger als die Baride Y(1,16) liegen. 

Diese Tatsache ist allerdings ungewohnlich, da sonst fast iminer die den grossten 
Frequenzwerten vmax entsprechenden Quanteniibergange auch von den hochsten G' (v)- 
Termen ausgehen. Die Abweichung von dieser Regel in unserem Falle erklart sich leicht 
an Hand von Fig. 5 .  Die im Fluoreszenzspektrum bei Erregung mit 1935 if auftretenden 
Banden entsprechen Quantenubergangen, die vom rec  h t e n  Kurvenast der oberen Po- 
tentialkurve ausgehen (vollschraffiertes Gebiet in Fig. 5), wahrerid die von denselben 
Schwingungstermen des l i n k e n  Kurvenastes ausgehenden Ubergarige (gebrochen schraf- 
fiertes Gebiet), die weniger intensiv sind, in dem lichtschwachen Fluoreszenzspektrum nicht 
mehr beobachtet werden konnen. Das durch den Ubergang v(l) begrenzte kurzwellige Ende 
des Fluoreszenzspektrums (lJ6 in Fig. 4a) steht also in keinem direkten Zusammenhang 
mit der erregenden Wellenlange, was durch Vergleich mit dem intensitatsgleichen Spektrum 
der Fig. 4 b  hervorgeht. Wenn namlich Fluoreszenz- und Vergleichsspektrum am k u r z  - 
well igen Ende gleicherweise  abklingen, wie dies in Fig. 4a und Fig. 4 b  der Fall ist, 
so kann das kurzwellige Ende offenbar in keinem Zusammenhang stehen mit der einge- 
strahlten Frequenz vabs, da diese ja  in den beiden Spektren versc  h ieden  ist. Umgekehrt 
erkennt man im langwell igen Teil dieses Spektrums, dass die Intensitat der Fluoreszenz- 
banden mit hohen Quantenzahlen v' in Fig. 4a ziemlich plotzlich stark hinter derjenigen 
derselben Banden im Vergleichsspektrum 4 b zuriickbleibt. Hier liegt also ein augenfalliger 
Unterschied in den beiden Spektren Tor, der nur durch die Verschicdenheit der einge- 
strahlten Lichtfrequenzen vsbs bedingt sein kann. 

I r 

Fig. 5. 
Termschema des Fluoreszenzspektrums von HgC137ibei .Inregung mit 2 1935 A. 
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Die Berechnung von D, muss also statt mit G' (1) = 387 m - l  
richtiger mit G' (9) =- 1645 em-l erfolgen und ergiht danri eirien ent- 
sprechend kleineren Wert fur DI,  niimlich 26646 c n - l  ocler: 

D, = 76,l kcal/llnl 

Wir erhalten somit aus demselben Flaoreszenzspektruni, aber 
aus drei hinsiehtlich Spektralgebiet uric1 Intensitdt versehiedenen 
Teilen desselben, drei Werte fur D, . Die wrhaltnismassig gute Uber- 
einstimmung derselben untereinantler zeigt, (lass t7nterschiede in der 
Intensitat des Fluoreszenzspektrunis keirie grossen Ah-eichungen in 
den Kesultaten verursaehen, vorausgesetst allerdings, tiass in der hier 
angegebenen Weise Vergleichsspekt,ren mit herangezogen wertlen. 

Be reehnung  cier B i ldungsw&rme  voii Qnecksi lher(I1)-  
ch lo r id .  

1 kcal/Nol. 
Andererseits berechnet sich BUS der Kantenformel des Bandenspek- 
trums B ein ziemlich genauer, jedoch als o h e r e r  Grenzm-ert  anzu- 
sehender Retrag fur die Dissoziationsenergie DII ties zweiatoniigen 
HgC1-Radikals (I, 8 3 4). Durch Addition dieser beiden Verte  hekommt 
man die Bildungswarme der gasformigen HgCl,-;\Iolekel BUS den gas- 
formigen Atomen Hg und C1 (bezogen auf O o  K) :  

Als Xittel aus den 3 Werten erhalt man D, : ii 

HgCl t C1 = HgCl,+ 77 kcal/Mol (Fluoreszenz) 
Hg  i- C1 = HgCl + 24 kcal/Nol (Bandenspektrum) 

Hg  + 2 C1 = HgC1,+ 101 keal/Mol (spektroskopisch) 
_ _  ~~~ 

Diesen RUS spektroskopischen Messungen gex70nnenen 'Vl'ert ver- 
gleichen wir nun mit dem bekannten Wert, der aus thermochemi- 
schen Messungen von Braune nnd Knokel) som ie ;&us der banden- 
spektroskopisch bestinimten Dissoziationsenergje 1-on ('hlor ,) folgt, 
(alles bezogen auf Gasphase und O o  K) : 

Hg + C1, - HgCl, + 47,5 i 0,5 kcal/Mol (thermochemisch) 
C1 + C1 ~ C1, + 57,20 (Bmdenspektrurn) 
Hg? 2 C1 - HgCl,+ 104,7 + 0,5 kcal/l."ol. 

_ _ ~ ~ -  _ _ _ _ _ _ ~ - -  - 

Iler Fehlbetrag r o n  3 bis 4 kcal, um den unser spektroskopibch 
bestinimter Wert zu klein ist, muss im Wert ~7on D, stecken, (la tier 
Wert von DI1 als oberer Grenzwert nur zu gross sein konnte. 

A b s c h a t  z u n g d e r  t h e rm is c h e n E n er  g ie  . 
31le Fluoreszenzv~~rsuche sind hei derselhen Tempclratur von 

130° C iind dem zugehorigen Sattigungstlruck ties HgC1,-Dampfes von 
rund 1 mm Hg siisgefuhrt worden. Bisher haben TTir stillschweigend 
angmommen, dass die eingestrahlte Frequenz vBbq nur von s c hwin-  
gungblo s e n  HgC1,-Molekeln ahsorhiert wird. I3erncksickhtigt nianaber 

1) H .  Hrnune und S .  Klzoke, Z. physiknl. Ch. [A] 152, 409 (1931). 
z, A. Elliott ,  Proc. Roy. Roc. London [A] 127, 638 (1930). 
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die zusatzliche, thermisch bedingte Schwiiigungsenergir E, , so er- 
halt man als primar zur Verfngung stehende Anregungsenergie 
hvabs + E, . Um den Betrag E, muss sich also a8uch tier Wert v o ~ i  
D, erhohen. Die thermische Eriergie E, lasst sich abschatzen, wenil 
man die aus der Erfahrung geschopfte Annahme mavht, dass fur die 
Lichteinstrahlung bei einem Dampfdruck ron 1 mm Hg die therrnisch 
angeregten Schwingungsterme G" (17) der HgC1,-Rlolekel so weit be- 
riicksichtigt werden mussen, als ihre Besetzungszahl y\ noch etwa 
lij0 von derjenigen KO des tiefsten Schm;ingungstePmcs G" (0) he- 
tragt. Dann gilt nach BoZtzmann .- 

E, 
_ _  ' 0  , h T  
x, 

wo k die BoZtzmann'sche Konstante und T die absolute Temperatur 
bedeuten. Irlit N,/N, ~ 50 und T ~ 200° K herechnet sich: 

E, = 3,l keal/Mol 

Auf Grund dieser Abschatzung durfte also tatsachlich die Vernach- 
lassigung der thermischen Energie E, das Energiedefizit von 3-4 kcal 
erklaren. 

Nit Beriicksichtigung dieser Korrektur wird : 

wahrend aus dem thermochemischen Wert folgt : 

Als wahrscheinlichster Wert fur die Bindungsenergie ('1-HgCl darf 

angesehen werden. 
Es zeigt sich somit, dass die hier zum erstennial niiher unter- 

duehte F luo reszenzmethode  - im Gegensatz zur Absorptions- 
methode - durchaus geeignet ist, brauehbare Energiewerte zu liefern, 
die auf wenige kcal genau sind. 

D, = 77+ E\ = 80 kcal/Mol 

D, = 104,'i - D,, = 80,i kcal/Mol. 

D, = 80,s & 1.5 keal/Mol 

Busammenfassung .  
Das Ziel der rorliegenden Arbeit besteht in (lei. Ermittlung der 

B indungsene rg ie  de r  d re i a tomigen  Quecks i lber (  1 1 ) - c h l o -  
r id -Moleke l  auf op t i s chem Wege.  Die ublichen spektroskopi- 
schen Methoden (Bandenkonvergenz, Prkdissoziation), die sich bei 
zweiatomigen Xolekeln ausserordentlich erfolgreich wwiesrn haben, 
versagen bei mehratomigen Molekeln fast ausnamslos. Da ferner die 
bei mehratomigen Molekeln haufig angewendete Absorptionsmethode, 
bei der eine bestimmte Bindungsenergie aus dem langwelligen Ende 
eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums abgeleitet w ird, als sehr 
unzuverlassig angesehen werden muss, wird hier eintl F luoreszenz  - 
in e t h o d e benutzt. Diese Methode findet uberall da Snwendung, m 

82 
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vine hestrahlte n i t ~ h r a t  omige Molekel untcr _2usstrahlnng eiries 
Fluoreszcnzlichtes ( Z erf a l l  s1 eu  c h t en  ) zerfallt, (lessen Spektrimi 
ein Kandenspek t rnn i  ist. 

Rei Bestrahlung von HgC1,-Dampf niit sehr kurxadigem Licht 
t,ritt ein Zerfall in HgCl + C1 ein unter gleichzeitiger Ausstrahlung 
eines la,ngwelligen (griinen) Fluoreszenzspekt rums ties HgC1-Radikals. 
Die Energiedifferenz zwischen den eingestrahlten (kurzwelligen) und 
den sls Fluoreszenzljcht ausgestrahlten (langwelligen) Lic4ltquanten 
gibt ein ungef ah res  Mass fur die G r o w  tler C1-HgC1-Bindung. 
Einen genane ren  Wer t  dieser Grosse erhalt nian bei ISeruc.ksich- 
tigiing der Schwingungsstruktur des Fluorcsz~nzspektrunih, die rnit 
der eingestrahlten lkhtfrequenz i7ariiert. A u s  tlrei anahhimgigen Ver- 
sueht*n ergibt sich so ein Wert von ii kcal/Xol fur die C1-HgC'1- 
Rinilung, wahrend der richtige (aus thcrinochemixt~hen untl banden- 
hpektroskopischen Daten rrrechnete) Wert 80,3 kcal/Mol betriigt. Es 
wird gezeigt, dass die Abweichung von tlieaeni Wrrt auf znsatzliche 
rherniische Energie, die sich abschatzen lasst, zunickgefnhrt iverden 
niuhh. 

Ziiricli, Ph~-sikslisch-ehemisches Institut tlrr Unii-ersitat. 
Anfang Oktober 19-11. 

145. Uber die Beziehungen des Sehilddriisenhormons 
zum Kaliumstoffwechsel 

ron  I. Abelin. 
(8. X. 41.) 

Eine Reilie biochemisch wichtiger Suhst amen i a t  m c h  drin 
Typus ,,Substrat-Saure-Base" gebaut. Unter den Begyiff , ,Sub  
stfrat" fallen sowohl Vertreter der Eiweiss-Fett-Kohlehydratgruppe 
als auch verschiedene andere N-haltige und S-freie l'rodukte. I)ie 
Siiurekomponente ist in vielen Fallen die Ortho- otler Pyrol)hosphor- 
siiure und als Base treten in diesem Komplex entweiler organische 
stickstoffhaltige Verbindungen (Purine, Pyrimidine, Cholin, Colaniin 
1 1 s ~ .  usw.) oder anorganische Kationen auf. %ur Ka,tego~ie tler h o  

konstit,uierten Stoffe gehoren Vitamine, Permente, die Xiiclein- 
siiuren, i-iele Kohlehydrate und ihre Abbauprodukte. Die Rollr d r r  
anorganisehen Koniponente in diesen biologisch scheinb:ir bevor- 
zngten Strukturen wird oft vom Kaliurnion ubernommen. Gemein- 
sam mit der Phosphorsaure beteiligt sich tlas Kaliuniion an \-ielen 
lebenswichtigen Umsetzungen. Da die c+~zelnen Stoffmwhel-  
vorgange hormonal gesteuert werden, so ergcben sjch fclmer auf 


