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Gibt es ein Spektrum des OH™-Ions?

Von H. ScHULER, L. REINEBECK und A. MICHEL
Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen

(Z. Naturforschg. 9a, 279—285 [1954]; eingegangen am 27. Januar 1954)

Dem Prisidenten der Max-Planck-Gesellschaft z. F. d. W., Herrn Professor Dr. O. Hahn
zum 75. Geburtstag gewidmet

In einer Glimmentladung mit Wasserdampf ist frither! im Sichtbaren ein Banden-
spektrum von sehr einfacher Struktur gefunden worden. Spitere Versuche? zeigten,
dafB als Trager dieses Spektrums nur OH*, OH oder OH~ in Frage kommt. In der vor-
liegenden Arbeit wird gezeigt, dall weder OH* noch OH der Trager sein kann. Es muf}
sich also um ein OH~-Spektrum handeln. Es ist dieses der erste Fall eines diskreten
Bandenspektrums von einem negativen Molekiilion.

Im zweiten Teil der Arbeit wird eine Teilanalyse dieses OH~-Spektrums und des ent-
sprechenden OD~-Spektrums gegeben. Man kommt zu einem Verstindnis ihrer Resultate
auf Grund der Hypothese, dall das OH beim Einfangen eines Elektrons iibergeht in ein
OH-* mit hoher angeregten Schwingungszustinden. Beim Ubergang in den Grund-
zustand ebenfalls auf hohere Schwingungsniveaus wird das beobachtete OH~-Spektrum

emittiert.

n einer H,0-Glimmentladung beobachteten einer
der Verfasser und Woeldike! im Sichtbaren
(4200—6000 A) ein sehr einfaches Bandenspektrum.
Die Banden weisen nur R- und P-Zweige auf. Spater
haben zwei der Verfasser? in einer D,0-Entladung
das entsprechende deuterierte Spektrum gefunden.

Da bei einer Mischung von H,0 und D,0 im Verhélt- .

nis 1:1 nur die beiden bereits erwahnten Spektren
auftreten, ist damit bewiesen, daBl nicht ein H,-
resp. D,-Molekiil der Triager sein kann, und aufler-
dem fallt H,O bzw. D,O als moglicher Tréager fort,
weil bei diesen Molekiilen in der Mischung ein drittes
Spektrum — entsprechend der HD-Konfiguration
— auftreten mufl. Der Annahme einer 3-atomigen
Konfiguration widerspricht auch die Einfachheit
des Kantenschemas, weil zur Darstellung bereits je
eine Schwingungsfolge ausreicht, eine Tatsache, die
auf ein 2-atomiges Molekiil schlieBen 1aft. Aus
diesem Grunde kommt auch eine 3-atomige Kon-
figuration wie HO, resp. DO, als Triager nicht in
Frage. Damit stehen als iiberhaupt noch denkbare
Moglichkeiten nur OH+, OH und OH~- resp. OD+,
OD und OD- zur Diskussion.

Auf Grund dieser Befunde hat Herzberg dieses
Spektrum als Ubergang zwischen hoheren, bisher
nicht bekannten Termzustédnden des neutralen OH
angesprochen?; denn es lie sich einwandfrei zeigen,

1 H. Schiiler u. A. Woeldike, Physik. Z. 44, 335
[1943].

2 H. Schiiler u. L. Reinebeck, Z. Naturforschg.
4a, 560 [1949].

daB der einzige, bisher bekannte angeregte Zustand
des OH, der 2X-Term, nicht der Grundzustand des
neuen Spektrums sein kann.

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich
zunichst mit der Frage: Gibt es eine eindeutige Zu-
ordnung des neuen Spektrums zu einer der drei er-
wahnten Moglichkeiten ? Auf Grund der z. Zt. er-
reichten Auflgsung dieses Spektrums und auf Grund
der bisherigen Erfahrungen an 2-atomigen Spektren
laBt sich keine Zuordnung mit 1009, Sicherheit
geben. Es wird deshalb hier der Weg beschritten,
in verschiedenen Lichtquellen das Verhalten des
neuen Spektrums gegeniiber den anderen Spektren,
die in einer Wasserdampf-Entladung auftreten, zu
beobachten.

Das Resultat dieser Untersuchungen, die an-
schlielend nédher beschrieben werden, sei gleich vor-
weggenommen : Das im H,0-Dampf gefundene neue
Spektrum ist weder ein Spektrum des neutralen
OH-Radikals, noch kann es seinem positiven Ion
(OHt) zugeschrieben werden. Es bleibt nach dem
oben Gesagten nur noch die Moglichkeit {ibrig,
dieses Spektrum als das Leuchten des OH—-Ions
anzusprechen und das entsprechende Spektrum im
D,0-Dampf dem OD--Ion zuzuordnen, d. h. also,
die in der Uberschrift gestellte Frage in positivem
Sinne zu beantworten.

3 G. Herzberg, Spectra of diatomic Molecules,
2. Ausgabe, S. 560, Van Nostrand Comp., New York
1950.
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Man wird eine solche Deutung nicht ohne Be-
denken hinnehmen. Zwar steht die Existenz solcher
negativer Ionen auller Zweifel, aber bisher ist in
Gasentladungen kein diskretes Bandenspektrum be-
kannt, das man einem negativen Molekiilion zuge-
ordnet hat. Die Einfachheit der Ausgangssubstanz
(H,0) und die starke Einengung der iiberhaupt
denkbaren Tréiger des neuen Spektrums rechtfer-
tigen jedoch wohl in diesem Fall die vorgeschlagene
Deutung.

Da nun dieses Spektrum bei keineswegs anomalen
Entladungsbedingungen beobachtet wird, sondern
in der positiven Sdule einer normalen Glimmentla-
dung durch reinen H,0-Dampf, so ist es verwunder-
lich, daf3 dieses Spektrum bei den zahlreichen Ar-
beiten anderer Autoren iiber H,O und OH bisher
nicht gefunden worden ist. Der Grund hierfiir ist
wohl in der Tatsache zu suchen, daf3 die entschei-
dende Voraussetzung fiir das Erscheinen des neuen
Spektrums ein schnelles Stromen des Wasserdamp-
fes durch die Entladungsrohre ist, und man auller-
dem fiir ein hinreichendes Abpumpen des entstehen-
den H, Sorge tragen muf3.

Dabei hat sich auch hier die Entladungsrohre? be-
wahrt, die zur Beobachtung von Emissionsspektren
organischer Substanzen konstruiert wurde. Die vor
den Elektroden befindlichen, in flussigen Stickstoft
getauchten Kiuhlfallen saugen den Wasserdampf so
schnell ab, dal} selbst bei einer Temperatur des Wasser-
bades von etwa +50°C der Dampfdruck in der Ent-
ladung unterhalb 1 mm Hg bleibt. Wenn man in solch
schnell stromendem Wasserdampf eine Entladung be-
treibt, und den sich bildenden Wasserstoff, der nicht
durch die Kiihlfallen entfernt wird, laufend abpumpt,
kann man das neue Spektrum fast ungestort beob-
achten. Wird der Wasserstoff nicht gentigend ent-
fernt, dann storen die zahlreichen H,-Linien.

Es bestehen fiir die neuen Banden in dem Beobach-
tungsgebiet von 4000—7000 A auBer fiir den atomaren
und molekularen Wasserstoff auch noch gute Ver-
gleichsmoglichkeiten mit O, Ot, OH, OH*. Die schwa-
chen Ausliufer des OH- und OHT-Spektrums bei
4000—4500 A sind fiir einen Vergleich mit dem neuen
Spektrum sehr geeignet, weil die Intensitat des neuen
Spektrums von der gleichen Grolenordnung ist wie
diese Auslaufer.

Die Versuche mit der erwidhnten Entladungsrohre
zeigen nun das neue Spektrum neben OH und H und
zwar unabhingig davon, ob man die Anregung durch
Gleichstrom, Wechselstrom oder durch Hochfrequenz
mit Aullen- oder Innenelektroden betreibt. Auch im
negativen Glimmlicht der Hohlkathode erscheinen die
Banden mit beachtlicher Intensitat, allerdings von

1 S. z. B. H. Schiler, Spectrochim. Acta IV, 85
[1949].
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den Spektren anderer Bruchstiicke starker uiberlagert.
Bei all diesen Versuchen wurde die Stromdichte von
10 mA/em? nicht tiberschritten.

Es ergaben sich immer wieder Hinweise dafur, daf die
Intensitiat des neuen Spektrums weder mit der des be-
kannten OH- noch der des bekannten OH*-Spektrums
parallel 1liuft. Eine spezielle Versuchsreihe bringt das
eindeutig zum Ausdruck: mit Wechselstrom von maxi-
mal 10000 Volt wird tiber Gleichrichterrohren eine
Kondensatorbatterie von 3 uF aufgeladen, die parallel
zur Entladungsrohre liegt (s. Abb. 1).

R

|

Abb. 1. Schaltschema.

——

Beim Erreichen der Ziindspannung entladen sich
die Kondensatoren und erzeugen ein helles Aufleuch-
ten der Entladungsrohre. Der zeitliche Ablauf eines
solchen Entladungsstofes kann nun durch Wider-
stinde variiert werden, die man zwischen Konden-
sator und Entladungsrohr einschaltet. Auf diese Weise
wird der Charakter der Entladung schrittweise von
einer funkenihnlichen Entladung tiber die bogenédhn-
liche bis zur reinen Glimmentladung umgewandelt.

Tab. 1 zeigt nun fiir den Beobachtungsbereich von
4000—7000 A die Resultate, die sich bei gleichem
Druck des Wasserdampfes durch Variation der Vor-
schaltwiderstande ergeben.

Widerstand . - Atomare
R () o OH OH Spektren
O+ stark
0 schwach (0]
H Starkeffekt
O+ schwach
4.5 stark ? (0]
H
O+ verschwindet
10 stark ? (0]
H
20 schwach (0]
H
40 mittel (0]
H
135 stark 7 (0]
H
960 sehr stark sehrschwach %
40000 mittel stark O nimmt ab
H nimmt ab

Tab. 1. Abhingigkeit der relativen Intensititen der
verschiedenen OH-Spektren im Gebiet 4000—7000 A
vom Vorwiderstand R der Entladung (s. Abb. 1).
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Ohne Vorschaltwiderstand treten OH und OH* nur
schwach auf (nur im UV feststellbar), die Atome O,
Ot und H beherrschen das Leuchten. Die Balmer-
Serie zeigt Stark-Effekt. Bei diesen kurzzeitigen star-
ken Entladungsstromen ist das H,0-Molekiil praktisch
in seine atomaren Bestandteile zerfallen.

Bei 4,5 Q und 10 Q Vorschaltwiderstand erreicht
OH* seine maximale Intensitit, so dal3 seine Banden
bei 4000—4500 A einen Nachweis des OH-Auslaufes
unmoglich machen. Das O*-Spektrum wird bei 4,5 Q
schon schwicher (als ohne Vorschaltwiderstand) und
ist bei 10 2 bereits verschwunden.

Von 20 2 ab ist OH* im Gebiet 4000—4500 A nicht
mehr nachzuweisen, dagegen erscheint hier jetzt das
Leuchten des neutralen OH. Bei 20 2 noch relativ
schwach, nimmt es mit steigendem Vorschaltwider-
stand zu und erreicht bei 960 2 seine gro3te Intensitit.

In dieser Versuchsreihe dndert sich zwischen 4,5 Q
960 2 die Intensitit des atomaren O und H nicht auf-
fallend.

Das neue Spektrum, dessen erste Anzeichen bei
135 Q vielleicht zu finden sind, ist bei 960 Q auch noch
recht schwach und tritt erst bei 40000 £ Vorschalt-
widerstand mit seiner vollen Intensitiat hervor. Unter
diesen Bedingungen geht die Entladung in ein konti-
nuierliches Leuchten tiber (Glimmentladung), und die
anderen Bruchstiickspektren OH, O und H werden
schwicher. Die Bandenkanten des neuen Spektrums
sind nun intensiver als der OH-Auslauf, wihrend das
Intensitiatsverhaltnis bei 960 2 umgekehrt ist.

Das Resultat dieser Versuchsreihe ist eindeutig:
bei kleinen Vorschaltwiderstinden dominiert das
OH* Spektrum (Entladung mit Funkencharakter),
bei mittlerem R das OH-Spektrum (Entladung mit
Bogencharakter) und erst beim gré3ten Widerstand
erscheint stark das neue Spektrum (Glimmentla-
dung).

Die Angaben der Tab.l ,stark™, , mittel®,
,»,schwach® usw. konnten so allgemein gehalten wer-
den, weil es sich um grobe Effekte der Intensitats-
verhédltnisse der verschiedenen OH-Spektren zu-
einander handelt. Auf Grund der Bedingungen,
unter denen das neue Spektrum auftritt, ist es un-
moglich anzunehmen, dafl es ein Spektrum des
hoch angeregten neutralen OH sei. Seine Intensitéit
miillte dann entweder mit der des OH parallel gehen
oder in seinem Verhalten sogar zwischen OH und
OH+ liegen. Noch weniger kann es sich demnach
um ein neues Spektrum von OH+* handeln.

Der experimentelle Befund 146t also nur die dritte
und letzte Moglichkeit zu: es als OH~-Spektrum
zu deuten.

Ein ganz anders gearteter Versuch fithrt unabhingig
von dem eben angefiihrten Beweis zu dem gleichen

Resultat. Es handelt sich um folgende Versuchsanord-
nung: Die Glimmentladung wird mit 50 Hz-Wechsel-
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strom betrieben, wobei durch Vorschaltung einer
Gleichrichterrohre eine Phase geloscht wird. Auf eine
Leuchtperiode von etwa 1072 sec folgt eine Dunkel-
pause der gleichen Zeitdauer. Vor den Spektrographen-
spalt wird ein rotierender Sektor gebracht, der syn-
chron mit der Entladung lauft. Der Offnungsspalt des
Sektors ist so grofl gewahlt, dall er fir 1,52-1072 sec
das Licht auf den Spektrographenspalt fallen 148t,
wahrend fiir den Rest der Leuchtperiode der Rohre
das Licht abgedeckt wird. Man kann nun die Lage des
Sektorspaltes innerhalb der anregenden Phase von
1072 sec verstellen und hat so die Moglichkeit nach-
zupriifen, ob das Intensitatsverhéaltnis der verschiede-
nen Spektren zueinander wiahrend des zeitlichen Ab-
laufes der Leuchtperiode konstant bleibt oder sich 4n-
dert. Die Aufnahmen mit rotierendem Sektor werden
verglichen mit Aufnahmen ohne Sektor, bei denen also
die Gesamtemission der vollen Leuchtperiode benutzt
wird. Dieser Vergleich wurde gewahlt, um wenigstens
bei den letzteren Aufnahmen auf kiirzere Belichtungs-
zeiten zu kommen. Mit rotierendem Sektor wurden
nun verschiedene Zeitausschnitte der Leuchtperiode
aufgenommen. Die maximale Helligkeit bei den Auf-
nahmen mit Sektor (etwa in der zeitlichen Mitte der
Leuchtperiode) sei mit 1009, bezeichnet; so kann man
die einzelnen Stadien des Anklingens (oder des Ab-
klingens) einer Leuchtperiode durch Prozentzahlen zu
der maximalen Helligkeit festlegen.

Bei dem Abtasten des Anklingens des Leuchtvor-
ganges wird folgendes festgestellt:

1. Eine merkliche Anderung des Intensititsver-
haltnisses von atomarem H zum neutralen OH-
Spektrum kann nicht beobachtet werden.

2. Das Intensitatsverhéltnis des neuen Spektrums
(OH-) zum H und OH éndert sich: Im Anklingen
des Leuchtvorganges erscheinen die Spektren von
H und OH schwicher als das neue Spektrum. Dieser
Effekt wird merkbar, wenn das Leuchten des OH—
509, seiner maximalen Helligkeit ausmacht. Je
mehr man sich dem Ziindungszeitpunkt der Ent-
ladung néhert, um so stiarker wird der Effekt. Wenn
die Intensitit des OH--Spektrums 209, seiner
Maximalintensitat betragt, dann sind die Spektren
von H und OH um den Faktor 2 —4 geschwicht.

In Abb. 2 sind die Photometerkurven dieses Ver-
suches wiedergegeben. Abb. 2a und 2a’ zeigen die
Aufnahme ohne Sektor. (8 min belichtet), Abb. 2b
und 2 b’ die Aufnahme mit rotierendem Sektor, An-
klingen (5 Std. belichtet). Die Abb. 2a und a’ lafit
das Intensitédtsverhiltnis der OH—-Bande (m, n+2)
zu Hs und dem OH-Auslauf erkennen.

Abb. 2b und b’ zeigt nun, wie stark im Anklingen
bei gleicher Intensitit der OH~-Bande H, und OH-
Auslauf abnehmen, wobei die Banden des OH hier
gerade noch auf dem Untergrund erkennbar sind.
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Dieser Effekt wird wahrscheinlich noch gréBer,
wenn man sich noch mehr dem Ziindungszeitpunkt
nahert. Jedoch wird dann das gesamte Leuchten so
schwach, dal zu lange Belichtungszeiten erforder-
lich wéren.

a __:_,L4_f_

1
+ ! 7
e

ohne Sekfor

o It At AT

mit Sektor

t

OH™ Hs OH-Auslauf
Abb. 2.

Im Gegensatz zu diesem Effekt beim Anklingen
konnte beim Abklingen des Leuchtvorganges keine
Anderung des Intensititsverhiltnisses des OH- zu
OH oder H festgestellt werden, obwohl die Versuche
in Zeitpunkten vorgenommen wurden, die so nahe
am Verloschen der Entladung lagen, dafl das OH—-
Spektrum bereits auf etwa 179, seiner Intensitit
bei maximaler Helligkeit abgesunken war.

Die Anderung im Intensititsverhiltnis vom
neuen Spektrum zu H und OH beim Anklingen ist
ein zweiter Hinweis, daf} sich dieses Spektrum ab-
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weichend von dem normalen OH-Spektrum verhélt.
Wenn es sich bei seinem Triager um ein neutrales
OH handeln wiirde, so sollte sich das Intensitats-
verhéltnis nicht d&ndern.

Beide Versuche, sowohl die schreittweise variierte
kondensierte Entladung als auch die Sektorver-
suche im Anklingen, fithren zu gleichen Resultat,
dal sich das neue Spektrum anders benimmt als
neutrales OH oder OH*.

Deutet man das neue Spektrum nun als OH--
Spektrum, so lassen sich auch die Befunde im nega-
tiven Glimmlicht verstehen. Im negativen Glimm-
licht tritt das neue Spektrum recht intensiv auf,
obwohl bei den benutzten Belichtungszeiten kein
OH-Auslauf zu sehen ist, und statt dessen stark O-
und O+-Linien (neben dem H-Spektrum) erschei-
nen. Dieser zunédchst recht undurchsichtige Befund
ist nun so zu verstehen, da} im negativen Glimm-
licht wohl hohe Anregungsenergien vorhanden sind
(die zu intensivem O und O* fiihren), aber aufler-
dem existieren in der hier benutzten Hohlkathode
auch sehr viele langsame Elektronen, die offensicht-
lich fiir die Bildung von OH~ verantwortlich sind.

Es steht somit die Annahme, das neue Spektrum
als OH—-Spektrum zu deuten, bisher mit keinem
experimentellen Befund im Widerspruch.

Es wurde nun der Versuch unternommen, eine
genauere Analyse des OH~- bzw. OD~-Spektrums
durchzufiihren. Hierzu wurden Aufnahmen mit dem
3-Prismen-Spektrographen von ZeiBl-Forster-
ling, Kamera f=85 cm benutzt. Die Dispersion
betrigt 15—16 A/mm im Gebiet von 5000 A. In
Tab. 2 sind die Term- und Kantenschemata der bei-
den Spektren wiedergegeben (s. a.2, dort auch Re-
produktionen der Spektren), In Tab.2 sind die
Lagen der Kanten der Banden angegeben, weil nur
bei einigen giinstigen Banden die Null-Linien mit
Hilfe der Rotationsstruktur bestimmt werden konn-
ten. Das Ergebnis der bisherigen Rotationsanalyse
ist aus Tab. 3 und 4 ersichtlich. Da die Null-Liicken
relativ nahe den Bandenkanten liegen, &ndern sich
die im Kantenschema angegebenen Schwingungen
nur unbedeutend, wenn man die Null-Liicken selbst
benutzt.

Aus dem Auftreten nur eines P- und R-Zweiges
in den Banden muB auf einen X-X-Ubergang ge-
schlossen werden; s. Abb. 3, Photometerkurve der
(k,1+3)-Bande von OD-, auf der der P- und R-
Zweig bezeichnet ist.

Wiéhrend die Banden des OD~ einen Rotations-
verlauf mit einem Maximum ungefihr bei P, auf-
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weisen, fillt bei OH- die Intensitit zwischen P,
und P, schon merklich ab. Aus diesem Grunde
konnten auch beim OH- die hoheren Rotations-
linien wegen zu geringer Intensitdt nicht verfolgt
werden. Die anomale Intensititsverteilung im Ro-
tationsverlauf deutet vielleicht auf eine aus Pradis-
soziation hin.

Die Einordnung aller beobachteten Banden und
die mehrfach auftretenden gleichen Schwingungs-
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differenzen sprechen fiir die Richtigkeit der ange-
gebenen Termschemata. Damit sind jedoch die ab-
soluten Schwingungsquantenzahlen noch nicht fest-
gelegt. In der fritheren Arbeit? wurde der Ubergang
(m, n) bei OH- und der Ubergang (k, I) bei OD- als
(0,0)- Ubergang angesprochen, weil die entsprechen-
den Kanten nur eine Differenz von 30 cm—! auf-
weisen (s. Tab. 3 und Tab. 4). Die aus der Rotations-
analyse erhaltenen Null-Liicken dieser beiden Ban-

OH~- oD~
v”7 v'| m m+ 1 AGvy' + v o v’ k k41 k+2| 4Gr + 3
n 23 053 663 23710 ') 23014 548 23562 355 23917
1919 1917 1918 1426 1430 1421 1426
n+1 21134 659 21793 1+ 1 | 21588 544 22132 364 22496
1629 1625 1627 1281 1278 1280
n+ 2 19 505 663 20 168 1+ 2 20307 547 20854
1262 1262 1115 1115
n+ 3 18 243 7418 19192
932 932
AGU'-}- Y% 662 l + 4 18260
AGv + 4 546 360
k+2
m+1 ’ 360
v'=m his , Rl e
[TITTT vk TTITITT
e RN
l (+ 4 l
n+ 3 1262 1+ 3 1!1)?1):
n+ 2 qg97 1+2
n+ 1 918 } {41
= v’ =1 1426
Tab. 2
g Bande (m, n) Bande (m,n + 1) Bande (m, n + 2)
’ P (m, n) R (m, n) P (m,n+ 1) R (m,n+ 1) P (m,n + 2) R (m,n + 2)
0 23 051 21 136 19 512
1 23 020 23 051 21 104 21 136 19 482* 19 512
2 22 982 23 032** 21 065 21118 19 451* 19 502
3 22 924 22 996 21 019 21 092 19 410* 19 482*
4 22 854 22 946 20 959 21 051 19 362 19 451*
5 22 770 gestort 20 886 20 996 19 303 19 410*
6 22 678 22 806 20 799 20 931 19 235 19 368
7 22 560 22 714 20 706 20 857 19 159 19 307
8 19 075 19 246
B;/ = 12,54 cm™! By, = 11,27 cm™ n+2 = 10,01 cm~1

B’”’-Werte erhalten aus: R (J —1) — P (J + 1) = 4By -(v"" + 1/2). a = 1,264 cm™1.
B}, = 5,03 cm™! erhalten aus: R (J)— P (J) = 4B, (v" + 1/2)

Null-Linie von Bande (m, n) = 23045 cm™! =_4338,1
von Bande (m, n + 2) = 19502 cm~! = 5126,3 A.

A, von Bande (m,n + 1) = 21126 cm™! = 4732,2 A,

Die Null-Linien wurden erhalten aus: R (J — 1) + P (J) = 2y, + 2 (B'v — B"v)-.J2

* Linien vor P-Zweig und R-Zweig iiberlagern sich

** yon H iiberlagert.

Tab. 3. Schema der Rotationslinien von OH™.
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g Bande (k, 1) Bande (k, I + 2) Bande (k, I + 3)
P (k, 1) R (k, 1) P (k, 1+ 2) R (k, 1+ 2) P (k, 1+ 3) R (k, 1+ 3)
0 ? ? ?
I 22 980 ~ 23 021** ~ 20 274 ~ 20 310** ~ 19 156 19 196%**
2 949 ~  019** 248 ~ 310** 141 196%*
3 913 008 219 ~ 307** 115 196%**
4 867 22 991 187 299 083 196%*
5 816 965 148 287 050 188
6 757 929 097 270 013 181
7 692 886 043 241 ~ 18 966 159
8 613 838 19 986 213 920 148
9 532 782 921 180 866 ~ 122
10 719 852 137 813 091
11 654 779 089 756 060
12 ~ 699 034 690 023
13 614 ~ 19 976 624 ~ 18 981
14 530 913 553 933
15 439 843 481 884
16 ~ 341 769 408 834
17 ~ 244 691 778
18 606 720
19 522 657
20 431 589
21 524
B = 10,65 cm™! B L ,=9,14cm"1 B’ 3;=28,43 cm™!
B”-Werte erhalten aus: R (J —1)— P (J + 1) =4B7 - (v + 1/2). &g’ = 0,71 cm™1.

By =

Null-Linie von Bande (k,

6,65 cm~1 erhalten aus: R (J)

Bande (k, I + 3) = 19175 em™! = 5213,7 A

Die Null-Linien wurden erhalten aus: R (j— 1)+ P (J) =2y, + 2 (B'y

** Linien nicht aufgelost.

— P (J) .
1) = 23001 cm™ = 4346,5 A, Bande (k,1+ 2)= ~20291 cm™' =~ 4927 A,

= 4B’y (v’

+ 1/2).

— B"y)- J2

Tab. 4. Schema der Rotationslinien von OD—.
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einigen cm~! liegen sollte.
Eine weitere Schwierigkeit, die

06

05

I
ul_%”z@f’a%ﬂ‘ﬂ Fa /’s
H-+H f

Po__ P
T !

sich bei dieser Zuordnung ergibt,
besteht darin, dafl die Isotopie-

04

konstante p, die sich aus dem

03

il | =

Verhiltnis der Absténde entspre-
chender Banden bei OH—und OD-

02+

von dem reinen Elektronensprung
ergibt, statt des konstanten theo-

01

—

il

Wy

retischen Wertes 0,7276 nicht nur
groflere Werte (wie z. B. 0,7649)
ergibt, sondern aullerdem grofer

|

Abb. 3.

den ergeben nun eine Differenz von 44 ecm-1. Mit
der Annahme, daf} diese beiden Banden wirklich die
(0,0)-Banden seien, wurde nun unter Benutzung der
empirischen Schwingungen der reine Elektronen-
sprung v, (der keine Nullpunktsenergien mehr ent-
halt) berechnet*. Es ergibt sich hierbei eine Diffe-
renz von 332 ecm~!, wihrend bei einer richtigen Zu-
ordnung der Elektronenisotopieeffekt beim », in der

wird, je weiter die Bande von den
angenommenen (0,0)-Banden ent-
fernt liegt.

Weiter erhialt man auf Grund der starken An-
harmonizitit bei Extrapolation der beobachteten
Schwingungen eine Dissoziationsenergie des Grund-

* Die beobachteten Schwingungen im Grundzustand
und angeregten Zustand reichen nicht aus, die Werte
fiir we und were genau genug zu bestimmen, vor allem
nicht wegen der starken Anharmonizitit der Schwin-
gungen (s. weiter unten).



GIBT ES EIN SPEKTRUM DES OH—-IONS?

zustandes von etwa 0,9 eV fiir OH—, sowie fiir OD-,
gegeniiber der theoretischen Erwartung von ~4 eV
(gendherte Bestimmung aus der Elektronenaffinitit
von OH sowie O+H—-O0-+H).

AuBlerdem sind die 3. Differenzen der Schwin-
gungsterme bei beiden Spektren anomal groB3: bei
OD- 18,5 em~1, bei OH- sogar 74 ecm~!, wodurch
der Korrekturfaktor wgy, nicht mehr vernachlassig-
bar klein bleibt, wie es im allgemeinen bei zwei-
atomigen Molekiilen der Fall ist.

Auf Grund all dieser Schwierigkeiten wurden in
dem jetzigen Termschema die absoluten Werte von
v” und o’ offen gelassen, um durch die Angaben
(m, n) bzw. (k, 1) eine andere Absolutzéhlung anzu-
deuten. Bei allen Versuchen, mit Hilfe des zur Ver-
fiigung stehenden Beobachtungsmaterials die Ban-
den von OH~ in anderer Weise den Banden von OD—
zuzuordnen, wurden die angefiihrten Schwierigkei-
ten nicht behoben.

Die Schwierigkeiten lassen sich vielleicht beheben,
wenn man annimmt, dafl ein OH-Molekiil im Grund-
zustand beim Einfangen eines Elektrons zu einem
OH—*fiihrt, bei dem gleichzeitig einige Schwingungs-
quanten angeregt sind. Von diesem hoheren Schwin-
gungsszustand des angeregten OH - erfolgt der Uber-
gang (unter Emission des Spektrums) in ebenfalls
hohere Schwingungszustéinde des Grundzustandes.
Es wiirde sich demnach beim beobachteten OH--
Spektrum nicht um eine normale Anregung von OH~-
im Grundzustand durch ElektronenstoB handeln,
sondern um eine direkte Besetzung des angeregten
Zustandes durch das Einfangen eines Elektrons
durch OH.

Es sei nochmals betont, daB sich die auftretenden
Schwierigkeiten rein aus der Analyse der Spektren
ergeben und mit der Deutung des Tragers als OH-
nichts zu tun haben. Auf jeden Fall muf} bei einem
Deutungsversuch der Spektren die Annahme, dafl
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bei dem Ubergang nur hohere Schwingungsniveaus
beteiligt sind, bestehen bleiben.

1. Diese Annahme wiirde die Grofe der auftreten-
den Schwingungen erkliren, die wesentlich kleiner
sind als alle bekannten OH-Schwingungen.

2. Der reine Elektronensprung », kann demnach
aus den vorliegenden Banden iiberhaupt nicht be-
rechnet werden.

3. Aus dem gleichen Grund kann die Isotopie-
konstante g nicht ermittelt werden, da die den OH—-
Banden entsprechenden Uberginge von OD- gar
nicht mehr im Beobachtungsbereich zu liegen brau-
chen.

4. Die aus der Extrapolation sich ergebende
kleine Dissoziationsenergie hat nichts mehr mit der
tatsichlichen Dissoziation zu tun.

5. Die GroBe der 3. Differenzen der Schwingungs-
terme wire nur durch die Niahe der Dissoziations-
grenze bedingt, eine Erscheinung, die auch bei
anderen Molekiilen, wie z. B. K,, bekannt? ist.

Der hier gegebene Vorschlag fiir einen Anregungs-
mechanismus der OH—- und OD--Spektren steht
mit den oben beschriebenen Befunden iiber das Auf-
treten der Spektren nicht in Widerspruch. Die
direkte Besetzung des angeregten Zustandes fiihrt
also zu einer Beobachtung des Spektrums selbst
dann, wenn das OH- im Grundzustand nur eine
kleine Lebensdauer besitzt. Die Schwierigkeit, die
durch diese Arbeitshypothese entsteht, ist die Elek-
tronenaffinitit des atomaren O, die sich aus den
relativen Lagen der Potentialkurven von OH- und
OH in der GroBe von 0,65—0,95 eV ergibt, wihrend
nach dem bisherigen Stand der Wert 2,33 eV aus
anderen Berechnungen angegeben wird.

Zum SchluB} sei Herrn W. Bingel gedankt, der sich
als Theoretiker an den Diskussionen beteiligt hat.

5 G. Herzberg, L. c.?, S. 440.



