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(Mitteilung aus 4era Physikalischen Institut der KSnigl. Ungarischen 
Universit~t tiir technische un4 Wirtschaftswissenschaften.) 

P r ~ d i s s o z i a t i o n  a m  C ~ - Z u s t a n d  d e s  CO. 

Von R. Schmid und L. Geri} in Budapest. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Juli 1935.) 

Die Betrachtung des Verlaufs der C 12:--> A 1/i (Herzberg)-Bandenlinien l~13t 
es mit ziemlieber Gewil3heit behaupten, dab mit dem 29. Rotationsniveau 
des C1X-Zustandes eine plStzliche Intensit~tsschwiichung in der Linienfolge 
stattfindet. Wird diese Erscheinung als die Folge einer Kreuzung des C 12:-Zu- 
standes mit einer Pr~dissoziationsgrenze aufgefaBt, so ergibt sieh ~OX 4eren HShe 
fiber dem X 12:-Grundzustand des C O-Molekiils 93 520 cm -1. Die HShe dieser 
neuen Prfidissoziationsgrenze fiber den schon bekarmten betr~gt 3900era -1 
= 0,48 Volt. Die Bestrebung, diesen Abstand mit den Termabst~nden tier 
m6gliehen Dissoziationsprodukte in Beziehung zu bringen, liefert fOx die Disso- 
ziationsenergie des C O-Molekfils 8,40 Volt, ein Wert, der auch yon der Lage 
der Konvergenzstellen der X 1Z-, A i// .  und F 1//( ?)_ Terme einigerma•en 

gestfitzt wird. 

In einer vorhergehen4en Mitteilung 1) wur4e i~ber Mel]ergebnisse you 

C 1X -+ A 1//_ (Herzberg-) Banden berichtet. Im Laufe jener Untorsuchung 
konnte in der Auslese and Verfolgung dieser, moistens schw~cheren, Band~n- 
linien in 4er Fiille der tiberlagernden fremden Linien eino nicht unwesentliche 
Hilie dadurch erreicht werden, dab Spektren verschiedener Lichtquellen, 
wie langes Geissler-Rohr, ttohlkathode, ,,Back-box", die das Auftreten 
verschiedener Bandensysteme verschiedenerweise begtinstigen, neben- 
einander photographiert erhalten wurden. Es stellte sich z.B. heraus, 
da~ an den - -  iibrigens nicht besonders stark exponierten - -  Aufnahmen, 
die mit ,,Back-box" photographiert wurden, die Herzberg-Bandenlinien 
leicht his zu verhi~ltnism&13ig hohen Rotationsstufen verfolgbar waren, 
4agegen verloren sich diose an starker exponierten Hohlkathodeaufnahmen 
ziemlich rasch zwischen den iiberlagernden ffemdcn CO-, CO +-, CO 2- 
Bandenlinien. Dieselbe Beobachtung konnte auch betreffend die AngstrSm- 
banden gemacht werden. Ein besonderes Interesse erhielt diese Erseheinung 
aber, als zuf~lligerweise festgestellt wurde, dal3 auch die plStzliche ]z~tensit~ts- 
sehw~chung infolge der Pr&dissoziation in der Linienfolge 4er AngstrSm- 
bandenlinien 2) auf den ,,Back-box"-Aufnahmen nicht so augenscheinlich 
sei wie z.B. an Hohlkathode- odor Geissler-Rohraufnahmen. Die Sehuld 

1) R. Sehmi4 u. L. Ger6, ZS. 2. Phys. 93, 656, 1935. - -  3) D. Coster 
u. F. Brons,  Physica 1, 634, 1934. 
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ft~r diesen Effekt scheint nicht so sehr das Magnetfeld selbst, als vielmehr 
die Art der Entladung im ,,Back-box" zu tragen. Wie schon beriahtet 
wurdel), driiakt das Magnotfeld hier die Entladung diaht an die Polfl~ahen 
an, es mSgen sich daher ,,Druckeffekt"-~hnliche Erscheimmgen leicht 
ausbilden. DaB auch Pr~dissoziationserscheinungen solchen Effekten unter- 
liegen, ist schon l~ngst bekannt 2). In dieser Weise erhob sich far die tterzberg- 
Bandenlinien - -  die meistens eben an ,,Back-box"-Aufnahmen verfol~ 
wurcten - -  die Frage, ob niaht ein etwaiges Auftreten irgendeiner Pr~- 
dissoziation daselbst der Beobachtung entging ? Die Tatsache, dal3 wader 
far die tterzberg-Banden, noah far die sogenannten 3 A-Banden, cteren 
abater Zustand ebenfalls in der HShe des C1X-Zustandes liegt, Banden- 
serien aulter v ' =  0 zu beobachten sind, spricht schon selbst far has 
Vorhandensein einer Prgdissoziationsgrenze, die irgendwo in tier HShe yam 
Barrage tier im C O-Spektrum tiblichen Vibrationskonstanten, ungefghr 
um 1600 ~ 9.00 am -1 tiber dam C12:-Zustand gelagert sein muB. 

Als Ergebnis einer erneuten Durahforschung des gesamt, ea Platten- 
materials kann nun mlt einer ziemlichen Sicherheit behauptet warden, dab 
bei dam 9.9. Rotationsniveau d.es C 1Z'-Zustandes die Herzberg-Bandenlinien 
eine plStzliahe Intensitgtsschw~chung erleiden. Eine eindeutige Festlegung 
der Stelle des Abschw~chens ist in diesen Banden wegen der zahlreichen 
und in den einzelnen Banden an verschiedenen Stellen stattfindenden 
StSrungen ziemlich schwierig. Am gilnstigsten liegt vielleieht die (0, 4)- 
Herzberg-Bande, wo dot experimentelle Befund etwa der folgende ist: 

P (9.9) noah ziemlich stark, 
P (30) tiberlagert, 
P (31) schon geschwgcht, 
Q (9.8) noah ziemliah stark, 
Q (9.9) schon geschwacht, 
R(9.7) wahrscheinlich noah stark, Entscheidung 

wegen der N~he anderer Linien unmSglich, 
R (9.8) schon ziemliah schwach. 

Auf der ,,Baak-box"-Aufnahme erscheint abet Q (9.9) vial weniger 
sohwgoher gegen Q (9.8) als an der Hohlkathodeaufnahme. An der (0, 1)- 
Herzberg-Bande lgl~t sich bestimmt feststellen, dab P (9.9) noah erheblieh 
stgrker als P (30) sei. Auch Q (9.8) ist vial intensiver als Q (30); leider 

1) 1~. Schmid, Phys. t~ev. 39, 539, 1932. - -  2) Siehe z. B. G. Herzberg ,  
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 10, 253, 1931. 
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trier bei Q (29) eine StSrung auf und die R-Linien liegen in dieser Gegend 
nioht frei. An der (0, 2)-Bande erlaubt die StSrung keine iibersichtliche 
Beobachtung; auch an der (0, 3)-Bande mul~ man die fi~r die nut einiger- 
mal3en freiliegenden P-Linien gefundene Beziehung P (29) > P (80) mit 

einer gewissen Vorsioh~ betrachten. 
Entsprechend der Formel T (J) ~ B J  (J  + 1) mit B = 1,9422 cm -1 

fiir den C z~'-Zustan4 ergibt sieh die HSho des letzten, noch ungeschwgchten 
l~iveaus fiir J = 28 um 1573,3 cm -1, 

die HShe dos erston, schon ge- 
schwiichten Niveaus fiir J = 29 um 
1685,4 cm -z fiber dem nullten l~ota- 
tionsnivoau des C12:-Zustandes. 
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FaBt man nun die Intensi~iitsschwgchung als Folge einer PrSdissoziation 
auf, so mag zwischen den oben erhaltenen zwei Grenz~ermwerten etwa eine 
ghnhche Kuxve in 4er T [K (K + 1)]-Bildebene gezeichnet werden, wie sie 
in einer vorhergehenden Arbeit von Get51) fiir die PrgdissoziationshShe 
als Funktion von K (K + 1) angegeben wurde. Dazu ist die Kenntnis des 
Abstandes zwischen den Nullniveaus der B 1~_ und C z~-Zust~nde, die sich 

1) L. GerS, ZS. f. Phys. 95, 747, 1935. 
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aus Kombination yon entsprechenden AngstrOm- und Herzberg-Banden- 
linien mit gemeinsamem Endzustand and dutch Extrapolation auf J = 0 

der erhaltenen Differenzen zu 5003,1 em -1 bereehnen l~Bt, nStig. Wie 
Fig. 1 zeigt, weisen die zwei Prs den gegenseitigen 
Abstand yon ungefi~hr 3900 om -1, 4. h. ungef~hr 0,48 Volt auf. 

Die reehte tt~lfte der Fig. 2 stellt die Lage einiger C O-Terme mit den 
zwei Pr~dissoziationsgrenzen I und I I  in Volt- mad WellenzaMmagstab 4ar. 
In demselben Magstab stellt die linke H~lfte die relative Lage der Terme 
tier mSglichen Dissoziationsprodukte C + 0 dar. Versucht man, die Inter- 
valle der C+  O-Terme mit 

den Abst~nden I and I I  .1o i 
in Beziehung zu bringen, c~ 

so bietet sieh zuerst das , x 

Intervall 1S 1D - - a p  1S 

= 0,46 Volt dar. In diesem r 
Fall ergibt sich fox die 

1 
HShe des C + O-Grund- 

I t r I - " " ~  J i 1 ~ i zustandes 3p ap i~ber dem o so ,o m ~ ~ro 
C O-Grundzustand -- die " 

F i g .  S. 

iiblicherweise die Disso- 

ziationsenergie des C O-Molekiils genannt wird - -  der allerdings ziemlieh 
niedrige Wert yon 6,90 Volt. L~gt man dagegen den Abstand I - - I I  
= 0,48 Volt re_it 1D1D - -  IS ap = 0,54 Volt korrespondieren, so ergibt sieh 
fiir die Dissoziationsenergie 8,40 Volt. Es sei hier noch bemerkt, dab 
eben dieser Weft yon Cos te r  mad Brons  1) - -  zwar ohne jede BegriLndung 
- -  als der zur Zeit wahrscheinlichste bezeictmet wird. 

Eine Stiitze erhi~It der Wert D ( C O ) =  8,40 Volt ferner dureh die 
Lagen der Sehwingungskonvergenzstellen der X 1 Z  '- and A 1H-Terme. 
Wie R y d b e r g  ~) angab, l~13t sich dureh Auftragen der (AG~)2-Werte 

- -  Quadrate der Abstiinde zwischen zwei aufeinanderfolgenden Sehwingungs- 
stufen - -  als Funktion yon v an4 Extrapolieren auf (AG~)2 = 0 einer 
der linearextrapolierten zJ Go an Genauigkeit iiberlegene N~herang der 
Konvergenzstelte erzielen. Ws n~mlich die lineare Extrapolation 
zu hohe Werte liefert, ergibt diese Methode nur ein wenig niedrige Werte. 
Fig. 3 veranschaulieht das Verfahren. Die zJG-Werte sine[ aus den 

Arbeiten yon Estey 3) bzw. yon l~ead ~) iiber die IV. Pos. CO-Banden 

1) D. Coster  u. F. Brons ,  Physica 1, 634, 1934, letzter Satz, S. 648. 
-- 2) R. R y d b e r g ,  ZS. f. Phys. 73, 376, 1932. -- 3) R.S. Es tey ,  Phys. 
Rev. 35, 309, 1930. -- 4) D. N. Read,  ebenda 46, 571, 1934. 
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entnommen worden. Man sieht, dal3 die Beobachtungsreihe yon X 1~ fast 
vm~x 

linear verl~uft und auf Vma x ----47 zielt. Den Weft ~ A Go erh~ilt man 
V ~ 0  

auf Grund der Gieichung 

A G v - =  A G 0 ( 1 - -  v i~/2 

zu D ----- ~/s AGo" Vma~; mit A G  o = 2142,8 cm -1 und vma x ---- 47 ergibt 
sich far D x tats~ehlich der Weft 8,28 Volt. Die Beobaehtungsreihe des 
A 1//-Zustandes verliiuft zwar nicht so linear, zielt aber doeh (mit einer ge- 
wissen Unsicherheit natarlich) auf Vm~ x = 29 hin; mit A G  o -= 1482,1 cm -1 
ergibt sich ungef~hr D A = 3,54 Volt. Addiert man noch die H6he des 
null~en A 1//-Niveaug [Nullinie der (0, 0)-IV. Pos.-C O-Bande] 7,9 Volt, 
so ergibt sich fiir die ,,AbsoluthShe" yon D A etwa 11,53 Volt. Falls die H6he 
yon ap ap wirklich bei 8,40 Volt angesetzt wird, finder man bei 11,59 Volt 
das 1/) 1D-Niveau, welches mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit tatsiichlich 
als Dissoziationszustand fftr A 1//  angesehen werden mag. Eine weitere 
8ttitze liefert der stark konvergierende F i//(?).Zustand.1) m i t o ) , =  2112 
und eo~xe = 198. Far die Konvergenzstelle dieses Zustandes ergibt sich 
der (wegen der Karze der Extrapolation ziemlich als gesiehert anzusehende) 
Wert yon 0,55 bis 0,60 Volt. Die AbsoluthShe des F-Zustandes liegt bei 
etwa 12,30 Volt, so dal~ Rir die AbsoluthShe der Konvergenzstelle sich 
etwa 12,9 Volt ergibt. Fig. 2 zeigt last genau in dieser HShe 1 S 1 D  an, was 
als Dissoziationsprodukt far einen vermutlichen 1//-Zustand gar nicht 
schleeht pal3t. Wie nun der bier aus verschiedensten, einander nicht wider- 
sprechenden, spektroskopischen Daten erhaltene Weft yon D (CO) 
---- 8,40 Volt mit mSglichen Deutungen der Ergebnisse von Elektronenstol~ l) 
und thermischen Nethoden vereinbaren li~gt, fi~llt aul~erhalb des Rahmens 
der vorliegenden Arbeit. 

Die experimentelle Grundlage der vorliegenden Arbeit bilden die 
Spektralaufnahmen, die im Ryerson Physical Laboratory, University of 
Chicago, unter der Leitung des Herrn Prof. R o b e r t  S. N u l l i k e n  gewonnen 
worden sind. Die weitere Auswertung effol~e im Physikalischen Lnstitut 
der KSnigl. Ungarischen Universitiit far technisehe und Wirtschaltswissen- 
schaften, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissensohaftlichen 
Forschungsfonds und der Sz@chenyi-Gesellschaft verdankt "und unter der 
Leitung des Herin Prof. B. P o g s  steht. 

l) W. Jevons ,  Band Spectra of DiatomiQ Molecules, S. 286. -- ~) Siehe 
z. B. W. W. Lozier ,  Phys. Rev. 46, 268, 1934; auch P. Goldfinger,  W. La- 
sareff  u. B. Rosen, Nature 135, 1097, 1935. 


