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Uber das Bandenspektrum des Kobaltdeutrids

Von L. Krynyine und H. Nevnaus

Physikalisches Institut der Universitit Stockholm
(Z. Naturforschg. 18 a, 1142 [1963] ; eingegangen am 26. August 1963)

Die gegenwirtige Untersuchung wurde urspriinglich
vorgenommen, um die eventuelle Existenz der Hyper-
feinstruktur (Hfs) des CoH-Spektrums zu ermitteln.

Die fiir die magnetische Hyperfeinstruktur maflgeben-
den, aber doch nicht ausreichenden Bedingungen sind:
1. Wenigstens einer der Atomkerne soll einen Spin
(I>0) und ein kernmagnetisches Moment besitzen.
2. Die Projektion des Bahnimpulsmomentes der Hiil-
lenelektronen auf der Kernverbindungslinie soll von
endlicher Grofie sein (oder auch 2 > 0).

Fiir CoH sind diese Bedingungen erfiillt (2 =4 und
fiir Co I=7/2, u=4,65).

Trotz des hohen Auflésungsvermogens des von uns
verwendeten Spektrographen zeigten die Bandenlinien
keine Struktur, die als Hfs gedeutet werden konnte.

Die Hfs der Bandenspektren der zweiatomigen Me-
tallhydriden ist frither von HuvreEx und Neunaus!
bzw. von Neunauvs? an BiH- bzw. InH-Spektren unter-
sucht worden. Eine neue Untersuchung der Hfs der
HgH-Banden ist von Porter und Davis ® vorgenommen.

Die letztgenannten drei Molekiile sind eigentlich die
einzigen, in deren Spektren im Gebiet der optischen
Spektroskopie eine magnetische Hfs bekannt ist. Be-
merkenswert ist der Umstand, dall es sich hier um
schwere Molekiile (hohe Kernladungszahl) handelt.
Auch ist festgestellt worden, dafl bei BiH, InH und
HgH nur der schwere Kern ausschlaggebend auf die
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ESR-Untersuchungen an kurzlebigen Radikalen
bei der Redoxpolymerisation einiger Monomeren

Von Hanxs Fiscaer

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt
(Z. Naturforschg. 18 a, 1142—1143 [1963] ; eingeg. am 12. September 1963)

Nach der kiirzlich von Dixon und Norman! einge-
fiihrten DurchfluBmethode wurden Elektronenspinreso-
nanz(ESR)-Untersuchungen an einigen kurzlebigen
freien Radikalen durchgefiihrt, die bei der Redox-
Polymerisation der Monomeren Acrylsdure, Acrylsdure-
methyl-, -dthyl- und -butylester, Acrylamid, Acrylnitril,
Methacrylsiure, Vinylidenchlorid und Itaconsdure auf-
treten. Dazu wurden zwei saure wiafirige Losungen von
Wasserstoffperoxyd einerseits und Titan- (III)-chlorid
andererseits, denen die Monomeren jeweils zugefiigt
waren, in stindigem Fluf} vor dem Hohlraumresonator
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Hfs wirkt. Beziiglich des CoH diirfte anzunehmen sein,
dall die Kernladungszahl des Kobalts (Z=27) viel zu
klein ist, um eine Entstehung der Hfs zu fordern.

Das Spektrum von CoH ist zuerst von Hemer 4 un-
tersucht worden. Hemers Bandenanalyse ergibt, daf3 in
CoH ein Ubergang zwischen den Elektronenzustinden
vorliegen mul}, die je einen ungewthnlich hohen Q-
Wert, ndmlich 4, besitzen. Auch die A-Aufspaltung
wirkt unerklarlich grof3.

Bei dieser Sachlage schien es uns wiinschenswert, die
Untersuchungen weiter auf die Kobaltdeutrid-Banden
auszudehnen, um wenigstens die Ergebnisse der friihe-
ren Analysen der CoH-Banden einer strengeren Prii-
fung zu unterwerfen.

Die CoH- und CoD-Molekiile wurden in einem elek-
trischen Ofen (King) bei 2800 °C und 300 bzw. 100
mm Hg Wasserstoff- bzw. Deuteriumdruck erzeugt.

Das Spektrum wurde mit einem Immersionsgitter-
spektrographen 3 in Eserr-Aufstellung in Absorption
photographiert.

Die R-, Q- und P-Zweige der (0—0)-Bande im
CoD beginnen mit den Rotationsquantenzahlen J=4,
4 resp. 5. Die beiden Elektronenzustinde miissen daher
— so wie bei CoH — denselben (2=4)-Charakter
haben.

Folgende Bandenkonstanten (in c¢cm™!) fiir die
(0 —0)-Bande wurden berechnet:
B, =3,722; By =3,344;

D,”=1,07-10"%; D, =1,22-10"*;
Voo =222 73,50 .

Eine erschopfende Mitteilung iiber die CoH/CoD-Ban-
den ist in Vorbereitung.
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eines ESR-Spektrometers gemischt und unmittelbar an-
schliefend durch den Hohlraumresonator geleitet. Die
infolge der Redox-Reaktion des Wasserstoffperoxyds
mit Titan-(III)-chlorid und infolge der einsetzenden
Polymerisation in den durchflieBenden Lésungen beob-
achteten Radikale waren:

1. Hydroxylradikale, HO-

R
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2. Monomerradikale vom Typ HO—CHg—CI:'. Sie ent-
R

stehen durch Anlagerung jeweils einer Monomer-

molekel an ein Hydroxylradikal.
3. Wachstumsradikale vom Typ

3
R"—CHz—C—CH2—(|]-.
l
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