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Abb. 1. Zusammenhang zwischen dem polarographischen

Halbstufenpotential 7,, des p-Benzochinons sowie seiner

Methylderivate und den Wellenzahlverschiebungen A7 bzw.

A7, bei Bildung der entsprechenden Wasserstoffbriickenkom-

plexe mit Phenol. — 1=p-Benzochinon, 2= Methyl-p-benzo-

chion, 3 = 2.,3-Dimethyl-p-benzochinon, 4 = 2,5-Dimethyl-p-

benzochinon, 5=2.,6-Dimethyl-p-benzochinon, 6 =Trimethyl-p-
benzochinon, 7=Durochinon.

Abb. 2. Zusammenhang zwischen der CT-Energie h vcT der
Hexamethylbenzol-Komplexe des p-Benzochinons sowie seiner
Methylderivate und den Wellenzahlverschiebungen 47; (@ @ ®)
bzw. A7, (xxx) bei Bildung der entsprechenden Wasserstoff-
briickenkomplexe mit Phenol. — Numerierung wie in Abb. 1.

Das Mikrowellenrotationsspektrum
des Bleimonosulfids

Von J. Hoerr

II. Physikalisches Institut der Freien Universitdt Berlin
(Z. Naturforschg. 19 a, 1134—1136 [1964] ; eingegangen am 23. Juli 1964)

Am Anfang der Mikrowellenspektroskopie stand die
Untersuchung einfacher polarer permanenter Gase.
Durch die Einfiihrung heizbarer Absorptionszellen, in
denen feste Substanzen verdampft werden konnen,
wurde der Anwendungsbereich der Mikrowellenspektro-
skopie wesentlich erweitert. In den vergangenen Jahren
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mit zunehmender Methylsubstitution des p-Benzochinons
abnehmen. Leider sind bisher von den 7 Verbindungen
nur die CT-Energien hwvct von 4 Komplexen (mit
Hexamethylbenzol als Elektronendonator) bestimmt
worden ¥, woraus noch nicht auf einen einfachen Zu-
sammenhang geschlossen werden kann (Abb. 2). Fiir
CT-Komplexe derartiger Serien gilt nach Hammonp ? die
Beziehung
hver=Ip —EA+ const,

(I1) = Tonisierungsenergie ds Elektronendonators; Ej
— Elektronenaffinitdt der Elektronenacceptoren). Ip ist
innerhalb der Serie Hexamethylbenzol/Methyl-p-benzo-
chinone konstant, so daf} die CT-Energie h vcr als rela-
tives Mal} fiir £y dienen kann'®. Ein unabhingiges
MaB fiir £ o sollte andererseits das HSP 11/, darstellen ®

Es miillte deshalb iiberpriift werden, ob tatsdchlich
die CT-Energie fiir den Komplex mit 2,6-Dimethyl-p-
benzochinon hoher liegt als fiir den mit Durochinon.
Theoretisch und nach Lage der Halbstufenpotentiale
wire die umgekehrte Abstufung zu erwarten.

Herrn Dr. H. Berc danke ich fiir die Mitteilung der polaro-
graphischen Halbstufenpotentiale.

8 R. Foster, D. L. Hammick u. J. L. Praciro, J. Chem. Soc.
1956, 3881.

9 P. R. Hamyoxp, J. Chem. Soc. 1964, 471.

10 G. BriecLes, Angew. Chem. 76, 326 [1964].

sind vorwiegend mit dieser Technik die Alkalihalo-
genide 178, die Thallium (I)-Halogenide ® '3, Indium-
(I)-1%14 und Gallium (I)-Halogenide '3, Aluminium-
Monofluorid ** und Bariumoxid '® untersucht worden.
In einigen der zitierten Arbeiten wurden Molekular-
strahlapparaturen benutzt (z. B. ! 7 1%), Die aufgezihl-
ten Substanzen gehoren nach dem Periodischen System
der Elemente zu den (I/VII)- und (III/VII)-Verbindun-
gen, in einem Falle zu den (II/VI)-Verbindungen. Es
waren offensichtlich technologische Schwierigkeiten, die
die Untersuchung weiterer Molekelklassen in der Hoch-
temperaturspektroskopie bisher unmoglich machten. Mit
Hilfe einer neuen Absorptionszelle gelang es, das

8 D. R. Lide, Jr., P. CanmL u. L. P. Goup, J. Chem. Phys. 40,
156 [1964].

® M. L. Stiren, A. Honig u. C. H. Towses, Phys. Rev. 86, 607
[1952].

10 M. MaxpeL u. A. H. Bargerr, Phys. Rev. 98, 1159 [1955].

11 H. Harp, Z. Phys. 147, 567 [1957].

12 H. G. Frrzky, Z. Phys. 151, 351 [1958].

13- A. H. Barrerr u. M. Maxper, Phys. Rev. 99, 666 [1955] ;
109, 1572 [1958].

14 J. Hoerr, Z. Phys. 163, 262 [1961].

15 D. R. Lipg, Jr., J. Chem. Phys. 38, 2037 [1963].

16 .. Wnarton u. W. Kremperer, J. Chem. Phys. 38, 2705
[1963].
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NOTIZEN

Mikrowellenrotationsspektrum der Substanz einer neuen
Molekelklasse, der (IV/VI)-Verbindung PbS zu finden.

Das Bandenspektrum des Bleimonosulfids wurde von
Rocuester und Howerw 17 entdeckt. Weitere Untersuchun-
gen wurden von Berr und Harvey '8, Vaco und Bar-
row % durchgefiithrt. Die von Barrow, Fry und Le-
BARGY 2 aus der Analyse der Bandenfeinstruktur er-
mittelten Werte fiir die Rotationskonstanten des
Pb2%8S32 dienten uns im Bereich der Mikrowellen als
Anhaltspunkt fiir die Suche nach den Rotationsiiber-
gidngen des PbS.

Die Untersuchung des Mikrowellenrotationsspek-
trums des PbS wurde mit dem von Frrzky > 2! be-
schriebenen 100 kHz-Stark-Effekt-Spektrometer durch-
gefiihrt. Fir die Messung der Absorptionsfrequenzen
wurde ein Frequenznormal FD 3 (Hersteller: Scho -
mandl, Miinchen) benutzt, dessen Normalfrequenz
mit der 10 MHz-Normalfrequenz des Senders MSF
(National Physical Laboratory, England) verglichen
wurde. Die koaxiale Absorptionszelle bestand aus hoch-
temperaturfestem Stahl. Um die Zersetzung des PbS an
der Metallwand zu vermeiden, wurde die Absorptions-
zelle innen vollig mit Quarz ausgekleidet. So lieB3 sich
das PbS bei Temperaturen zwischen 700 und 800 °C
zum grofften Teil unzersetzt verdampfen. Die Dampf-
druckangaben bei Laxport-BornstEIN 22 erwiesen sich
dabei als zuverldssig. Als Préparat diente 98 —99-proz.
Blei (IT) sulfid-Pulver (Hersteller: Dr. Th. Schu-
chardt, Miinchen), das ohne Vorbehandlung in die
Priparatbehilter der Absorptionszelle eingefiillt wurde.

Die Rotationsiiberginge /J=1— 2 und J=2— 3 des
PbS wurden beobachtet. Dabei wurden Linien der Iso-
topenkombinationen Pb2%6S32(22,4%), Pb207S32(21,5%),
Ph208S32  (49,7%) und Pb28S3¢ (2,2%) gefunden (in
Klammern: Natiirliche Haufigkeit). Tab. 1 enthilt die
bei einer Temperatur von 760 °C gemessenen Absorp-
tionsfrequenzen. Im Falle des Pb2%8S34 betrug die Tem-
peratur 790 °C wihrend der Frequenzmessung. Die
Halbwertsbreite der Linien war etwa 800 kHz, so daf
die Frequenzen der stirksten Linien mit einer Unsicher-
heit von *80kHz gemessen werden konnten. Die
Linien zeigten keine Quadrupol-Hyperfeinstruktur. Das
entsprach den Erwartungen, da die Kerne der Isotopen
Pb206, Ph207, Ph208, S32 ynd S3* mit Kernspins 1<1/2
kein Quadrupolmoment haben sollten.

Unter der Annahme eines Morse-Potentials wurden
die in Tab. 2 aufgefiihrten Rotationskonstanten B, Be
und a. aus den Absorptionsfrequenzen berechnet 3.
Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Abweichung
der B¢-Werte von den entsprechenden Dunnam-Koeffi-
zienten Y,; von der GroBenordnung 1-107 ist und da-
mit innerhalb der Fehlergrenzen von 5-107¢ liegt.
Mit der von Berr und Harvey 18 ermittelten Schwingungs-

17 G. D. Rocuester u. H. G. HowerL, Proc. Roy. Soc., Lond.
A 148, 157 [1935].

18 H, BeuL u. A. Harvey, Proc. Phys. Soc., Lond. 50, 427
[1938].

19 E. E. Vaco u. R. F. Barrow, Proc. Phys. Soc., Lond. 59,
449 [1947].
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J—J+1 v

vy (MHz)
PbéOGS;;.‘ N

1—2 13 940,50 £ 0,08
13 887,95+ 0,10
13 835,50%0,10

13 782,80+ 0,15

WK~

2—>3 20 910,551+ 0,08
20 831,90+0,10
20 753,20+ 0,10

20 674,35+ 0,15

WM O

Pb207532— =
12 13 931,45+0,08
13 879.00%0,10
13 826,60 £0,10
13 773,90 £0,15

W N -

2—>3 20 879,051 0,08
20 818,451 0,10
20 739,80+ 0,10

20 660,95+ 0,15

WN-~O

Pb208532

; 13 922,50 0,08
13 870,05 0,08
13 817,60 0,10
13 765,10+0,10
13 712,40 £ 0,20
13 659,70 £ 0,20

20 883,65+ 0,08
20 805,25+ 0,08
20 726,55+ 0,10
‘ 20 647,701 0,10
} 20 568,90 £ 0,20

PH208S34 i

1—>2

2—>3

B WN-=O LB WN O

13 214,00£0,20

1 i 13 165,30 £ 0,40

1—>2

Tab. 1.

konstante we=428,14 cm ™! fiir Pb208S32 ergibt sich fir
die Konstante der Zentrifugalverzerrung ein Wert von
D.=4Be3/w2=1,030 kHz. Der EinfluB} der Zentrifugal-
verzerrung auf die Absorptionsfrequenzen der beiden
beobachteten Rotationsiiberginge lag innerhalb der
MeBgenauigkeit. Die Zentrifugalverzerrung wurde bei
der Berechnung der Rotationskonstanten in Tab. 2 be-
riicksichtigt. Die Analyse der Schwingungsfeinstruktur
des Pb206S32, Ph207S32 und Pb208S32 ergab einen nega-
tiven y.-Wert kleiner als 10 kHz. Da die Fehlergrenzen
(£18kHz) von der gleichen GroBenordnung sind,
wurde der in v (Schwingungsquantenzahl) quadratische
Term der Rotationskonstante bei der Auswertung des
Spektrums nicht beriicksichtigt. Die neueste Analyse

20 R. F. Barrow, P. W. Fry u. R. C. LeBarcy, Proc. Phys. Soc.,
Lond. 81, 697 [1963].
1 H. G. Frrzxy, Z. Angew. Phys. 10, 297, 489 [1958].
2 Lanport-BornstelN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Auf-
lage, Band II, 2 a, Springer-Verlag, Berlin 1960, S. 31 ff.
23 C. H. Towses u. A. L. ScuawrLow, Microwave Spectroscopy,
McGraw Hill Book Co., London 1955, S. 11 fi.
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Molekel B, (MHz) B. (MHz) ae (MHz) | re (A)

Pb06S32 3485119 = 3491,679 | 13,120 2,286860
+0,012 +0,018 +0,018 | +0,000070

Ph207S32 3482865 3489,418 13,105 2,286857
+0,012 0,018 +0,018  +0,000070

Ph208S32  3480,629 3487,172 @ 13,085 2,286857
+0,012  +0,018 0,016 @ *0,000070

Ph208S34  3303,51 3309,60 12,18 2,286851
+0,05 +0,09  *0,11 +0,000083

Tab. 2.

des Bandenspektrums des PbS von Barrow, Fry und
Lesarcy 2 hatte fiir die Isotopenkombination Ph208S32
die Werte B.=3487,5 MHz und a.=12,8 MHz ergeben.
Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den
von uns gemessenen Rotationskonstanten. Die Kern-
abstinde r. wurden mit den von Conen, Dumonp und
Mitarbeitern 2* angegebenen Naturkonstanten und den
von Wapstra 25 tabellierten relativen Atommassen be-
rechnet. Der Einflul der Elektronenverteilung auf die
reduzierte Masse der Molekeln wurde dabei nicht be-
riicksichtigt. Die in Tab. 2 angegebenen Fehlergrenzen
der Kernabstinde r. sind im wesentlichen durch den
Fehler der in die Rechnung eingehenden Pranckschen
Konstanten & und der Atomaren Masseneinheit be-
stimmt. Die Fehlergrenzen, die sich allein aus den Feh-
lern der B.-Werte in Tab. 2 ergeben, sind % 0,000008 A
fiir PbS32 und £ 0,000044 A fiir PbS?.

In Tab. 3 sind die aus den Be.-Werten berechneten
Massenverhiltnisse 22 von Isotopen zusammengestellt.

24 E. R. Couey, J. W. M. Dumoxp, W. Layrox u. J. S. RoLLETT,
Rev. Mod. Phys. 27, 361 [1955].

5 A. H. Wapstra, Handbuch der Physik, Band XXXVIII, 1,

Springer-Verlag, Berlin 1958, S. 7 ff.

Hoce u. Dockwortn, Canad. J. Phys. 32, 65 [1954].
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Der EinfluB metastabiler Molekiile auf den
statischen Durchschlag in Stidkstoff bei kleinen
Drudken

Von H. Kriscu

Institut fiir Angewandte Physik, Hamburg
(Z. Naturforschg. 19 a, 1136—1137 [1964] ; eingegangen am 16. Juli 1964)

Oszillographische Messungen in Argon lielen er-
kennen, daB der statische Durchschlag in diesem Gas
bei Drucken von wenigen Torr in einem Generations-
aufbau erfolgt 1. Es zeigte sich hierbei, dal} der zeitliche
Verlauf des Enladungsstromes aus zwei Komponenten
besteht: Die relativ schnelle Komponente wird durch
Sekundirelektronen erzeugt, die beim Aufprall der
Tonen an der Kathode ausgelost werden. Der langsame
Nachstrom, der ein Maximum bei etwa 1 msec zeigt, ist

1 H. Kriscn, Z. Phys. 178, 354 (1964).

NOTIZEN

Die letzte Spalte der Tabelle bringt zum Vergleich
einige Werte aus neueren massenspektroskopischen
Messungen.

Massenverhaltnis
Molekel .
Diese Arbeit Andere Arl)ejtgn
Ph206/Ph207  PhS32 0.995181 0.995162 26
+0.000047 +0,000007
Ph206/Ph208  PbS32 0.990393 0,990373 26
+0,000047 +0.000007
Pb207/Ph208 PhSs2 0.995190 0,995188 26
+0,000047 +0,000007
S82/534 Ph208S 0.941250 0.9412464 27
+0.000039 +0,0000024
0,9412428 28
+0.0000010
0.9412445 29
+0,0000006
0.9412444 30
+0,0000005
Tab. 3.

Herrn Professor Dr. R. Hoxersicer danke ich herzlich fiir
sein reges Interesse an dieser Arbeit und die grofziigige
Unterstiitzung. Den Mitarbeitern unserer Institutswerkstatt
unter der Leitung ihres Meisters, Herrn Hanxg, danke ich fiir
die sorgfiltige Ausfiihrung feinmechanischer Arbeiten. Ich
danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die das Fre-
quenznormal zur Verfiigung stellte.

27 T. L. Coruins, A. O. Nier u. W. H. Jonxsox, Phys. Rev. 84,
717 [1951].

28 H. Ewarp, Z. Naturforschg. 6 a. 293 [1951].

29 K. Ocara u. H. Matsupa, Phys. Rev. 89. 27 [1953].

30 G. v. Scuierstept, H. Ewarp, H. LiesL u. G. Savermaxy, Z.

Naturforschg. 11 a, 216 [1956].
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Abb. 1. Stromverlauf fiir eine Entladung in Stickstoff unter-

halb der Durchschlagsspannung. Oben: ,Schnelle® Strom-

komponente, hervorgerufen durch positive Ionen; unten:

Nachstrom, verursacht durch die Wirkung metastabiler Mole-

kiile. Druck p = 1.1 Torr, Elektrodenabstand d = 1,0 cm,
E/p = 295 V/em Torr.



