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114. Thermische Dissoziation und thermodynamische 
Eigenschaften yon HgJz und HgJ in Dampfphase 

von K. Wieland und A. Herczog. 

(31. XII. 48.) 

Die thermische Dissoziation der drei Quecksilberhalogenide 
HgCI,, HgBr, und HgJ, in Dampfphase ist von Bmune und Knoke') 
innerhalb eines grossen Teniperaturintervalls (ca. 300-12000 C) auf 
Grund von Druckmessungen sorgfaltig untersucht und, bei Mitbc- 
rucksichtigung der Dissoziation der Halogene X, (X  = C1, Br, J), 
auf das alleinige Gleichgewicht (I) HgX, = Hg + X, zuriickgefuhrt 
worden. Dieses einfache Zerfallsschema hat sich, im Falle von 
HgC1, , auch durch eine thermodynamisch-statistische Berechnnng 
stiitzen lassen2). Andererseits konnten wir neuerdings im itberhitzten 
Dampf der Molekeln HgX, , oberhalb 1000° C, die Absorptionsspektren 
der Radikale HgX auffinden, was darauf hindeutet, dass doch auch 
ein Zerfall gemass Gleichgewicht (11) HgX, = HgX + XX, in Er- 
scheinung tritt. Zur Aufklarung dieser etwas uberraschenden Fest- 
stellung schien es uns lohnend, das thermische Gleichgewicht eines 
tier drei Queeksilbersalze, dasjenige von HgJ, , auf absorptionsspek- 
trographischem Wege einer naheren Prufung zu unterziehen und 
ausserdem das vollstandige Gleichgewicht dieser Substanz in Dampf- 
phase thermodynamisch-statistisch zu berechnen. 

Durch quantitative Absorptionsmessungen des Spektrums tles 
Radikals HgJ, dessen Extinktionskoeffizient e unbekannt ist, lasst 
sich lediglich die Anderung der Konzentration (in Abhangigkeit roil 
Temperatur und Druck) bestimmen. Das genugt jedoch, um unter 
geeigneten Versuchsbedingungen die Dissoziationsenergie des Radi- 
kals in die Atome zu erhalten. Die Kenntnis dieser wichtigen Grosse, 
die naherungsweise auch aus einer Konvergenzstelle des Banden- 
spektrums von HgJ extrapoliert werden kann, bildet die unerlassliche 
Voraussetzung fur die statistische Berechnung des Gleichgewichtes 
HgJ = Hg J und damit, in Verbindung niit Gleichgewicht (I), 
auch fiir diejenige von Gleichgewicht (11). 

Ahsorptionsspektrographisehe Untersuchungen. 

D a s S b s o r p t i o n s s p e k t r u m  von H g J .  ImEmissionsspektrum 
einer mit HgJ, beschickten elektrischen Entladung treten mehrere 

I )  H .  Braune und S. Knoke, Z. physikal. Ch. 152, 409 (1931). 
2, K. Wieland, Nature 156, 504 (1945). 
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Bandensysteme des HgJ-Radikals auf I), die alle den1 C:riintlzustand 
angehoren und die daher auch in Absorption erwheinen sollten. Im 
allgemeinen lasst sich das Absorptionsspektrum eines ZM eiatomigen 
Radikals in einem thermischen Gleichgev iclit erst bei sehr hohen 
Temperaturen, oberhalb etwa 1000° C ,  beob;iditen. 11-enn citwrtige Ah- 
sorptionsaufnahmen unter genau definiertcii Ilriivk- und l'rmperatur- 
1-erhaltnissen ausgefuhrt werden sollen, so rikussen i l u s  Q U ~ I I  z pfertigte 
Absorptionsrohre bestimmter Lange bemil zl wcrden, \\:IS (Line Be- 
schrankung auf eine Maximaltemperatur T I ) I ~  7 200" twtleiitet. In1 
Falle des HgJ,-Dampfes - wie ubrigens bthi den mt>ihtcii mchratomi- 
gen Molekeln - durfen keine grossen K oiizc~ntr;itiorit~ri fur clip 
LTntersuchung des Absorptionsspektrums (leu Lt;itiikillh wrwendet 
werden, da anderenfalls das Spektralgebiet , in m elchrni d i em Spek- 
trum liegt, durch die von HgJ, oder von ,I Iierrnhrendc, hta1.k uber- 
wiegende L4bsorp tion iiberdeckt wird. Das I a ngm-c1lig.s te -1 bsorptions - 
gebiet von HgJ, breitet sich Ton 2 2660 A ( I n 1  ensitatsmauininm) nach 
langen Wellenliingen2), das AbsorptionsspeI~ti+um von J ,  y o n  2 5000 A\ 
nach kurzen Wellen hin aus, so dass bei hoheren 1)riickeii 1)raktiwh 
der game dazwischen liegende Spektralb(wich iii)erdec*kt wird. In 
einer Schichtlange von 10 ern konnten wir iiber die htitrkyl(.n Absorp- 
tionsbanden des Systems C (113100-2900 %) 1-011 Hg.7 uiitcr den 
in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen pliot ographicircii uiicl  photo- 
metrisch suswerten : 

Tabelle 1. 

4 

Sulldruck*) 
an HgJ, 

14,s mni 
20,O mm 
24,7 nim 
3,15 nini 

+ 135 mm Hg 

*) Enter Snlldruck po sol1 derjenige Drucli verst,intlen \\ c~rilc.11. deli dtc Iwtrefferidc 
Substanz als ideales Gas bei O0 C haben wurde. 

Bei rnnd 10-ma1 grosseren IConzentrationen an Hg.12. I w i  d i s n i ~ n  &is 6yxtc.in C von 
HgJ durch das kontinuierliche Absorptionsspektruni \ - I  i n  Hg J, vSllig iiherdec.lrt ist, l i es  
sich ganz schwach der langwellige Teil des blauviolcttc.ii S;vstrtns B vim Hg.J fcststellen. 
Eine quantitative Auswertung dieses Systems koniint nlwr ails \-ci~r;chi~~tlc~ic~ti Griindtn 
nicht in Retracht. 

l) K.  IVieZund, Z. f .  Physik 76, 801 (1932). 
2, A.  Herczog und K.  Tl'irland, Helv. phys. acta 2 I ,  t3G ( I  94-9). 
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Besonders gunstig fur das Auftreten der Absorptionsbanden von 
System C erweist sich die in Tabelle 1 unter Nr. 4 angefuhrte Fiillung 
mit einem grossen Uberschuss an Quecksilber. Dieser bewirkt ein 
Zuruckdrangen der Jodkonzentration und damit eine Gleichgewichts- 
verschiebung zu Gunsten von HgJ. Bei gleicher Menge an  HgJ,, 
ohne Uberschuss von Hg, kann das Absorptionsspektrum von Hg J 

Fig. 1. 
Mikrophotogramme der Banden yon HgJ  bei 1180O C'. 

Te c h n i  k d e r  Ab s o r p  t i o n s a u f n a  hmen. Fur die Absorptionsuntersuchungen 
wurde je ein 10 cm langes Quarzrohr, das eine bestimmte Menge an HgJ, enthielt, zu- 
sammen mit einem gleichartigen, leeren Vergleichsrohr in einem elektrischen Ofen auf die 
gewunschte Temperatur geheizt'). Als Lichtquelle diente eine stabilisierte Wasserstoff- 

l) Eine nahere Beschreibung der Apparatur siehe in Helv. 29,1703 (1946). 
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lampe niit punktformigem Lichtfleck, als Spektralappirat das inittl(w 310&Il yon Hi@, 
mit Quarzoptik. Fur die Aufnahmen erwiesen sich frinktirnigc. Ilford Half-tonr Plattrn 
als gunstig. Auf jeder Platte wurden, durch das leere Vcrgloichsiohr hindurc,li, Iiitensitats- 
marken mit Hilfe von rotierenden Sektoren aufgenoni I I ICII .  Fig. 1 zcigt &is Jlilxophoto- 
gramm von Ahsorptionsaufnahmen der HgJ-Banden hvi I 180" ( I .  Mit zi in~~ii in(~i ic~er Mengr 
an eingefulltem HgJ, nimnit die kontinuierliche Abscirpt ion tips drc.iatoinigvn Dampfcs 
von der kurzwelligen Seite her (rechts in Fig. 1) zu, d .  h. dic Seigiiiig ciw L'ntwgrundes 
steigt starker an. Das hat zur Folge, dass die photograiiliidten I~stiosiitioii.;zcit~ii entsprc- 
chend langer gewiihlt werden mussen. 

Ru swer t  u n g  d e r  Sp  ek t r en: Die Al)~orpt i o ~ i s i ~ ~ ~ f i i ; \ I i ~ l i ~ n  w i r -  
den jeweils fiir die drei starksten Banden i., =: 3061 -1 (I.', y'' y O , l ) ,  
A 2  =: 3050 a (0,0), 1, = 3028 A ( 1 , O )  ausgc\vchrtet. Eiii photonielriscli 
hestimmter ExtinktionswTert dE = E ~ - Egl.,,ll,l c>itivi* ,lhsorp- 
tionsbande, gemessen vom Absorptionsrii:~rirniini ( E,,,,,) I)is zum 
Untergrund (Epr,,n.l), muss der Konzentrat ion c :ti1 Hg.J- K:itlikalen 
proportional sein. Denn unter den vorliege tiden \-ersnchsl,rtli~igungen 
(sehr kleine Konzentration c und relativ k Ici nes Tcmpcw ti1i.i tit'erv-all 
1000°-12000 C )  darf der unbekannte E.\tinktioriskoeffizi~Iiit t: sls 
konzentrations- und temperaturunahhangiq :mgenoiiimoii ~ ( ~ r d e n ,  so 
class das I;nmbert-Beei*'sche Gesetz gilt : 

Aus einer Extinktionsmessung hei der 'I'einpernt u r  T vrliii It) man 
tlaher den Part'ialdruck (HgJ)  = a. dE. T:2;.3 uiid t1;imit clio Gleich- 
gewichtskonst'ante K,, = (Hg) * ( J ) / (HgJ )  h i s  arif tlic tcmperatur- 
und konzentrationsnnabhangige Konst:ml e :t, dicl (bis i i i i f  eineii 
Zahlenfaktor) mit dem nicht bekannten 13s tiiiktionskocFfij:icnten c 
identisch ist. Da der Partialdruek (HgJ)  sic.her T-iel lilriricbr ist a'ls die. 
iibrigen Partialdrucke, so konnen diese oline nenriensl.\-c~tc~i~ Fehlw 
aus der von Hrnune iind Knoke bestimmt,eti Glt:ic.hgCchwic.lit skonstantr 
herechnet werden. Die unter diesen Voraiix~et~zitngcii :I iisgen-erteteii 
Ergebnisse st'ellen wir in Tabelle 2 zusamiiit'n. 

LIE =~ e . d . c  = prop. c, (Schichtlairgc d - - ~  Iiotlst;\ntl. 

Aus der Gleichiing der vcm't Hoff'sch(8n Reakt ionsiso1)are 

d(% 5,)- = - AH, 
~~ ~~~ 

d(l/T) 4,574 'IT 

erhiilt man clann die Wiirnietonung (=  Dissoziationstln~r~ie) cler Re- 
aktion (HgJ)  == (Hg) t (J) fur die niittlercb 'I!empratur 1' ~ 1363O K 
im untersucht,en Temperaturbereich 1273"- 14530 K. 1)vt. :in Hantl 
von Fig. 2 graphisch ausgewertete Mitteh e i t  btriigt : 

AHY,,, = 9760 1200 c:tllJlol 

Die Umrechnung auf O o  K ergibt (unter R(~riicksic11tiguii~ c1t.r Yibni- 
tionsfrequenz w = 3 24 cm-l fur HgJ)  : 

ilH: = 8220 1200 c i~ l  Jk11 

(Der obere Index O bedeutet, dass auf Nornialzustanct twogen ist.) 
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Tabelle 2.  
(Hg).(J) Bestimmung von log (aK,), Kp = ~~ ~~ 

(H J)  

!O,OmmHgJ 14,8 mm Nulldruck . . . 
Temperatur K . 

),15mm HgJ2+135mm HE !4,7mmHgJ 

1273" 1343" 1423" 1453O 1423" 1453" 1423O 1453" 1453" 

4,020 4,185 4,303 4,338 

0,065 0,069 0,074 0,073 

0,519 0,470 0,414 0,411 

4,539 4,655 4,717 4,749 

4,306 4,360 

0,070 0,072 

0,438 0,417 

4,744 4,777 

4,157 4,204 

0,052 0,054 

0,567 0,543 

4,724 4,747 

3,970 

0,031 

0,783 

4,753 

I AE (mittel) 
AE.T 

273- 

0,054 0,057 0,062 0,063 

0,600 0.553 0,490 0,475 

4,620 4,738 4,793 4,813 

0,060 0,061 

0,505 0,489 

4,811 4,849 

0,017 0,047 

0,611 0,602 

4,768 4,806 

0,027 

0,842 

4,812 

I AE (mittel) 0,044 0,047 0,018 0,047 

0,688 0,637 0,602 0,602 

4,708 4,822 4,905 4,940 

0,045 0,047 

0,629 0,602 

4,935 4,962 

0,037 0.036 

0,515 0,717 

4,872 4,921 

0,020 

0,975 

4,945 

*) Berechnet nach Braune und Knoke. 

r 

+ (J). 

0.6 
Fig. 2. 

Auswertung der Warmetonung der Reaktion (HgJ) = (Hg) 

Aus der Konvergenzstelle des Bandensystems C von HgJ wizrde 
friiherl) ein Wert von 11000 cal/Mol, neuerdings') aber aus der Kon- 

K .  Wieland, Z. f .  Physik 76, 801 (1932). 
2, Noch nicht veroffentlicht. 
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vergenzstelle des Bandensystems B ein vie1 mvcrliissigerer Wert voii 
8500 ca,l/Mol fur die Dissoziationsenergie abgeleitet8. Dieser letzte 
Wert, der eher noeh als oberer Grenzwert angcsehen werden muss, 
liegt recht nahe bei unserem absorptionsspcbktrographischrn Wert von 
8220 cal/Mol. Der wahrscheinlichste Wert fui-  die Dissozistionsenergie 
von (HgJ) in (Hg) +( J) diirfte sein: 

AH: = 8300 (& 500) cel/.\lol. 

Btrechnung der Gleichgewicl~t~konstanten~) , 

Die Gleichgewichtskonstante K, is1 zufolge der Gleichung : 

mit den Freie-Energie Funktionen (FO-H;) ’T der Ausgang~- (’) und 
Endprodukte (”) sowie mit der Warmetiitlung 1)ei O o  I<, ,!lR,O, einer 
Reaktion verknupft,. Die  s t a t  i s  t i s  c h e 13 cr  e h n u n g  t l  c r F r eic. 
E n e r g i e - F u n k t i o n  (Fo - H:)/T cine\ idealen G a ~ s  in der 
ublichen Naherung des harmonischen ( hzillat ors und starren 
Rotators setzt die Kenntnis des statist iachen Gev-ichtes go des 
Grundzustandes, der Symmetriezahl s, (lev ,ltoniahstande r und der 
Schwingungsfrequenzen w voraus. Unter allell ~~lrta11lr;~logeniden 
TTon der Formel MeX, (n 2 2) durften die Quccltsil~)cr.h;ilogenide 
HgX, die einzigen sein, bei denen diese rnoleldaren Konstanten 
genau gemessen sind oder doch zuverlassig :tlngcschii t z t  werden 
kiinnen (vgl. Tabelle 3 ) .  

Nit diesen Konstanten haben wir die t hormodSn;tniis<.hc.n Funk- 
tionen (Fo - HO,)/T sowie (Ha - HO,) (W:rrineinhalt) I 011 Hg, HgJ 
und HgJ, berechnet (vgl. Tabelle 4). 

Die  B e r e c h n u n g  d e r  Warmeton i ing  AH: fur die Reaktion 
(I) HgJ, = Hg + J, in Gasphase haben wir in Arildinung an die 
fruhere Berechnung von Braune und K n o k c  aus zwci iinal)Ii&ngigen 
Messungen neu durchgefuhrt. B. und A’. crhalten aus ihrcri Druck- 
messungen ini Temperaturbereich 753O- 1 L72” K tliv enipirische 
Gleic hung 

log Kp (I) = 5,308 - 5223/‘1’ 

l) Die hier verwendete Somenklatur ist die in cler arncrilranisohc~i Litcratur, vor 
allem in den Publikationen des Bureau of Standards iibliche. Viir die thei~riiod~namisch- 
statistischen Berechnungen haben wir die in den In(. C‘rit. Tables und auch von 
E .  B. Wilson (Chem. Fkv. 27, 17 (1940)) angegebeneri Z:Lhlenaerte beniitzt. mit denen 
auch die Dissoziationskonstante von Jod (Murphy, P( rlman und Hollerson, loc. cit.) be- 
rechnet worden ist. Eine Beriicksichtigung der neuereri, et was ;ibneichendt,n hhlenwerte 
(siehe z.B. a. Herzberg, Infrared- and Ramanspectra. 1945) wiirde innerhall) der hier 
gegebenen Naherungsmethode an unserem Ergebnis nii,hts andcrn. 
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Daraus ergibt sich unter Beniitzung der oben berechneten ( F O  - H:)T- 
Werte unmittelbar: AH: = 33300 cal/Mol. 

Tabelle 3. 

298O 
600O 
900n 

1200O 
1500O 

Tabelle 4. 

36,822 59,219 66,191 1480 2505 3847 
40,297 65,199 75,570 2980 5196 8299 
42,311 68,730 81,253 4469 7875 12753 
43,739 71,256 85,355 5959 10555 17214 
44,848 73,218 88,577 7449 13235 21681 

- (Fn- HO,)/T in caljGrad. Mol (Ha - Hi)  in cal/Mol 
Tn K 1 

- 
I I I I I I 

Die (FO- HX)/T-Werte von J, und J nach Murphy5) finden sich in unserer Arbeit 
ubcr C'dJ,@) tabelliert. 

Andererseits ergibt sich durch Umrechnung der von 'Ciaret') bei 
Zimmertemperatur gemessenen Warmetonung : 

Hg(l)+ J,(s) = HgJ,(s); AHgs8 = -25200 cal') 
JMg) = ; - 14540 caI8) 
JAg) = JAs) ; - 14880 cals) 

+ 21 770 ca18) 
= -32850 cal/Mol 

% J A B )  = HgJ,(g); 
(HgJ,) = (Hg)+(J,); 
1 = fliissig; s = fest; g = gasformig 

l) A .  Gregg, G.  Ham.pson, B. Jenkins und P. Jones, Trans. Farad. SOC. 33,852 (1937). 
?) Der Atomabstand des Radikals H g J  Iasst sich aus der von Badger (J. Chem. 

Phys. 3, 710 (1935)) angegebenen Beziehung r = % v i f+6 ziemlich genau folgender- 
massen abschatzen: Die Kraftkonstante von HgJ  betragt k = 4n c2 u2 p = 0,715*105 
dyn/cm. Damit und mit der fur die lineare. dreiatomige Molekel HgJ, berechneten Kon- 
stante 6 = 1,73 erhllt man r(HgJ) = 2,95 d. Dieser Wert durfte auf wenige % richtig 
sein. Berechnet man namlich in analoger Weise die experimentell bekannten Atomabstande 
von CO und von CS mit Hilfe der aus den linearen Molekeln CO, bzw. CS, ermittelten 
6-Werten, so erhalt man fur r (CO) = 1,13 d (exp. 1,13) und r(CS) = 1,52 d (exp. 1,53). 

3, K. Wieland, Z. f .  Physilr 76, 801 (1932). 
4, M .  WehrEi, Helv. phys. acta I I ,  339 (1938). 
5 )  G. M. Murphy, J. Chem. Phps. 4, 345 (1936). 
6 ,  Helv. 29, 1703 (1946). 
7, N. Varet, Ann. chim. 7, 88 (1896). 

K .  K .  Kelley, Bureau of Mines Bull. 383 (1935), U.S.A. 
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Umrechnung auf O o  K ergibt AH! = 32800 cal~Jlol. l):is JIittel aus 
diesen beiden unabhangigen Bestimmunpn sehc~n 11 ir i i l h  de>n wahr- 
scheinlichsten Wert an : 

d HZ = 33050 (f 300) C i t l / \ I O l .  

Die Warrnetonung der Reaktion (11) Hg.J, Hg.J 1.J I in 
Gasphase berechnet sich nun einfach wie f'olgt : 

(HgJ,) = (Hg)+ (J2) ; AH! 3:1050 1 . ~ 1  llol 
(W+ (J) = (%J) ; AHO, $300 c.nl Vi)I 

% ( 5 2 )  = (J) ; AH: 1;7.?O i.,11 l l i i l ' )  

(HgJ,) = (HgJ)+ % (<J2); d 11; = + i2JOO d / l l l o l .  

Wir besitzen damit alle Daten, die ziir Ber~~hritin,g c l c ~  Gleich- 
gewichtskonstanten 

TOE; (HgJ2) = (Hg)+ (J: 
AH; = 33050 cal. 

~- 

298" - 18,82 (18,93) 
600" - 6,63 (6,73) 
900" - 2,66 (2,72) 

i 1200O - 0,69 (0,71) 
1500O + 0,49 (0,49) 

erforderlich sind. Diese beiden Konstantchn. in  Verl)in(luiig mit tier 
bekannten Gleichgewichtskonstante K,, ( I I I)  = ( . J ) . ' (  J,)] 1, bestirn- 
men das Dissoziationsgleichgewicht des Quecliz;il~~c~rje~tlitl-I)anipfes 
Tollstandig (vgl. Tabelle 5) .  

Tnhelle 5. 
log Kp-Werte. 

- 26,78 
- 11J9 
- 6,12 
- 3,61 
- 2,12 

Die in Klarnmern angefuhrten Werte sind aus t11.r ~~xperimcntc.llcti ( : k i t  liung von 
Bruune und Knoke (siehe oben) zum Vergleich mit aufcmomnivn \\-ordc.ri. 

Diskussion der Ergebrriw.. 

Die in Tabelle .5 angefiihrten Zahlenm erte lassen ei*kvniic~n, tiash 
die berechneten Konstanten K, (I) irn g;inzrn urit cwiic.htt>n Tem- 
peraturbereich recht gut mit den empirisch \-on B.  lint1 li. 1)rst  immten 
Konstanten (eingeklammerte Werte) ubc.rc,iristin~nirri. ])it. -1 iinahnw 
\-on B. und K., dass bei der thermischthn I)is.;ozi:ition von Hg,J, 
(unti analog yon HgRr, und HgC1,) das I Z , t c i i k ; i l ~ l ( . i c . l i ~ ( ~ ~ ~  i c d h t  (11) 

l) M .  X .  Perhan und G. K.  Rollefson, J. Chem. I'Ii>li. 9, :itid (1 941) 
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neben Gleichgewicht (I) praktisch nicht ins Gewicht fallt, ist also 
Tollstandig berechtigt. 

Wir konnen nun riickwarts die Partia,ldrucke herechnen, die bei 
den Druckmessungen von B. und K. und bei unseren absorptions- 
spektrographischen Versuchen vorhanden gewesen sein miissen 
(s. Tabelle 6 ) .  

Tahelle 6. 
Partialdrucke (in mm) bei vorgegebeneni Nulldruck po an undissozierteni Hg J, . 

(H,a) 
(J) 
( 5 2 )  
(HgJ,) 
(%J) 

- 

113,5 719 1283 
55,2 30,3 lTi,9 
85,9 1,15 39,9 
88,7 0,51 3,16 
0,04 0.065 0,066 

I gemessen I 340 (nach Bruune und Knoke) 

Fig. 3. 
Partialdrucke pr von HgJ. 

57 
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Es zeigt sich, dass der Partialdruck ths  Ratlikuls 1lg.l ausser- 

orderitlich klein ist, und zwar im gesamteti '1'eml)erat uri)chreic.h, auch 
oberhalb 1500O K. Dies erkennt man am Iwst,en ;bus den I<ui*ven von 
Pig. 3, in weleher die berechneten Partialtli uckc 1 on I1g.J (in mm) 
in Abhangigkeit von der Temperatur aufgchtrageii sind. I)ir Konzen- 
tration an HgJ  erreicht bereits in der Naihth \-on 1500" K .  also gerade 
in dem bei unseren Absorptionsmessungt.n beriutzt CII 'I'cml)eratur- 
gebiet, ein Maximum. 

Der Schnittpunkt der beiden obersten Ii urwn zchigt fcirnc>r, (lass, 
ausgehend von einem Nulldruck po = 24,7 nini an iintlissoxic~rtrm HgJ, 
einerseits und von einem solchen po - ;{.l.> mill - 135 i r in i  Hg an- 
dererseits, der Partialdruck yon HgJ hei 'I' - 1400" K g1cit.h gross 
(=  0,065 mm) sein muss. Unsere Absorpt ionsniessixiigrn lwstatigen 
dies innerhalb der vorhandenen F e h l e r g i ~ ~ n ~  (vg.1. Fig. 1 lmw. die 
daraus abgeleiteten dE-Werte in Tabelle 2 ) .  

Die Kenntnis des Partialdruckes von IIgJ bzn . tler t.ntkl)rechen- 
den Konzentration c in Mol/l gestattet nu t i  nac1itr;iglic.h (lit. Rerech- 
nung des molaren ciekadisehen Extinktioriskoeffizic.nteti t 1IC c. t l .  
Fur die starkste Bande (3, = 3061 A)  ergiht sich t' 1 ,U . I 04. Diesei. 
Zahlenwert stellt allerdings nur einen unt tw>n C:renz\vcart tl:t 1', (la er 
aus einer Bande mit unnufgeloster Rotatiotihstruktiii' g c . ~  onnc'n \\-or- 
den und somit nicht iinabhangig vom Riifliisungs\-ci1.mo~eti des hc- 
nutzten Spektrographen ist. Er vermittclt immc*rhiii eintin Ahha l t<  - 

punkt fur die Grosse der Absorption von HgJ, mmn nir z u m  Yer- 
gleich etwa die maximalen c-Werte von J, ( E = 2 ,2  . 10, h i  :)OOO A l)) 
und von HgJ, ( E  = 2,3 . l o 3  bei 2660 A,)) her;~,nzit~Iic~ii. L)or grobse 
Exiinktionswert von HgJ, der den maxinxileii E - l V e r f  voii -1, rim runt1 
das 50-fache iibertrifft, macht es verstanillicEi, (lass ii1)sorptions- 
spektrographisch noch Partialdrucke (€IgJ ) n;~cligc~wiewn x-erden 
konnen, die sich durch Druckmessungen Iirigst nicht i i i ~ h t -  clrfassen 
lassen. 

Die Feststellung, dass das Radikalgleic.ligem-icht ( I  I ) iic>l)t>n den1 
Gleichgewicht (I) praktisch uberhaupt nicdlit ins Gcm icht fkllt, ist -- 
entgegen einer weitvcrbreiteten Meinung - k clines ~ e g \  h e 1  hst ver- 
standlich. Es besteht kein Zweifel, das\ h i  den meisttJti, wenn 
nicht bei allen anderen tireiatomigen Molr~kc~ln niit tler Forniel AB2, 
insbesondere z. B. bei den naher untetwchtcbn Jlolt~lie~l~i H,03) ,  
CdJZ4), PbXZ5), das Radikalgleich~ewichl ( TI) cirirc.haii\ nit.ht w r -  

l) G. Korlum und G. Friedheim, Z. f.  Naturforschiinv 2a. 20 (1!)4i). 
?) A .  Herczog und K. Ifielund, Helv. phys. acta. 21, 436 (lets) .  
3, R. J. Bwyer und 0. Oldenberg, J. Chem. Phls. 12, 351 i 1914). 
4, K.  Wieland und A.  Herczog, Helv. 29, 1703 (l!M). 
5, R. G. Nezcburgh und K.  Ifieland, nird in dcn H c l v .  chiin. :Letc% ~t*ioff(~ntlicht.  
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iiachliissigt werden darF und unter Umstanden, wie z. B. bei CdJ,, 
das ,,normale“ Gleichgewicht (I) iiberwiegen h n n .  Die Quecksilber- 
halogenide HgX, nehmen in dieser Hinsicht cine ausgesprochene Son- 
derstellung ein, und dies erkliirt sich in erster Linie durch den auf- 
fallend grossen Unterschied in der Abtrennenergie des ersten und des 
zweiten Halogenatoms. Die vielfach herrschende Ansicht, dass die 
einzelnen Abtrennenergien gleicher Atome in einer mehratomigen 
Molekel ungefahr gleich gross seien, trifft fur HgX, auch nicht 
angenahert zu (vgl. Tabelle 7 ) .  

(A-B) 

Tabelle 7. 

Einzel-Bindungsenergien in kcal/Mol von Molekeln der Formel AB, 
(bezogen auf Gasphase bei O0 K). 

(BA-B)/(A-B) Molekel 

HgCI,. . . 
HgBr, . . 
HgJ, .  . . 

CdJ, . . . 
ZnJ, . . . 
PbCI,. . . 
P b J , .  . . 

OH, . . . 
CUCl,. . . 

co, . . . 
80, . . . 

NO, . . . 
SH, . . . 

( BL4-B) 

80 
71 
60 

57 
51 
78 
63 
80 

118 
125 
150 
89 
72 

Ref. 

Die in Tabelle 7 sngefuhrten Einzel-Bindungswerte lassen die 
Sonderstellung der Molekeln HgX, deutlich hervortreten. I n  der un- 
gewohnlich kleinen Bindungsenergie (A-B) der’ Radikale HgX er- 

l) Contribution B l’8tude de la structure molciculaire (Vol. Commbm. I’ictor Henri), 

2, K.  Wieland und A .  Herczog, Helv. 29, 1703 (1946). 
3, H .  Sponer, Z. physikal. Ch. (B) I 1, 425 (1931). 
4, B. Popov und M .  Neujmin, Z. Sow. Phys. 2, 394 (1932). 
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5 ,  K.  Butkow und Biozma, Z. Sow. Phys. 5, 393 (1934); J. Terrien, Ann. physique 
9, 477 (1938). . .  

6,  R. J .  Dwyer und 0. Oldenberg, J. Chem. Phys. 12, 351 (1944). 
:) E. Il’icke, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 20, 1 (1942). 
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blicken wir die Ursache dafur, dass diese Rttdikale in1 tlierniischen 
Gleichgewicht der Molekeln HgX, pra,kt istah keiiich R o l l e  spielen. 

Zusamnienfassung. 

Die thermische Dissoziation von tl:i in pffbimigc~lii Hy.1 wirtl 
durch Absorptionsmessungen und auf ( iriznd 1 tic~pmotlyrr;imise~i- 
statistischer Berechnungen untersucht. Aiis der qu:intit;iti\ tJn A n s -  
wertung der ultravioletten Absorptionsb;incl~.n tlcs Rat1ik;tls HgJ  
erhalt man als Dissoziationsenergie eirieir LVert I on SROO taal/Mol. 
Die statistische Berwhnung der Funktioneii (FO- HI!) 'I' l i n t 1  ( €io-H!) 
von HgJ, , HgJ und Hg, in Verbindung mit than 1% mnctciliiingm AH:, 
bestimmen die Gleichgewichtskonstanteri li,, (I) (Hg)  . ( J?)  (HgJ,) 
und K, ( I T )  = (HgJ)  1 (J,)%/(HgJ,) untl tlamit I ollhtandige 
Gleichgewicht des HgJ,-Dampfes. Es zeigt Y i c  h, ( l a s h  tler I'arl ialdruck 
von (HgJ)  im thermischen Gleichgewicht it~tsPel~o~tlt~ritlic.ll klein ist. 
sich aber absorptionsspektrographisch infolge t ies grosschi1 ELtiiiktions- 
wertes E noch nachweisen lasst. 

Die Feststellung, dass beim therrnii;clirli Zei.f:ill V O I I  HgvJ2 (untl 
analog 17011 HgBr, unci HgC1,) das Radik:ilgleictigt.\i icht (1 I ) neben 
den1 Gleichgewicht (I) praktisch uberhau1)t niclit i n h  (;c.n-ic.lit fallt, 
bedeutet, dass die Molekeln HgX, (X = ('I, J:r, , I )  i i r i t ~ a  tlcri meisten 
anderen Molekeln der Formel AB, eine $01 tderstrllung chiehmen. 
Dies ist in erster Linie bedingt durch den grosseii I'ntc~i~~c~hicvl in der 
Abtrennenergie des ersten und des zweitoii H~logrc.n;itoiri~. Die Bin- 
dungsenergie von (JHg-J) betragt 60, die \ 011 (HE-J) nt~i'Xh(~al/Mol. 

Wir mochten dem Alumznium-Ponds Sckafj1~ctu.r t i  fu r  firi,inziclli. l-ntc istutzung 
unseren besten Dank aussprechen. 

Physikalisch-chemisches Institut t1t.r Univcrsit ;it Zitrich. 


