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G. MESSERLE UND L. KRAUSS

Spektroskopische Bestimmung der Dissoziationsenergie
des C,-Molekiils aus den 3]]; -Termen

G. MEsserLE * und L. Krauss

DVL-Institut fiir Raketentreibstoffe, Abtlg. Spektroskopie, Stuttgart

(Z. Naturforschg. 22 a, 1744—1748 [1967] ; eingegangen am 29. Juni 1967)

By means of a new vibration formula of Bropersen, taking account of observed vibrational per-
turbations, the dissociation limit of the 3Hg states of C, has been determined. In order to do this,
some further Swax bands (A3[/g—X’3I],) and five high pressure bands (v’=6) have been ana-
lyzed. The extrapolations of vibrational levels of the A3//; and B3I/, states lead to dissociation
energies D, (C,) =6,07 eV and 6,09 eV, respectively, in good agreement with values obtained by

other methods.

Trotz der groBen Anzahl bereits identifizierter
Elektronenzustinde des C,-Molekiils gelang es bis-
her nicht, einen gesicherten spektroskopischen Wert
fiir die Dissoziationsenergie dieses Molekiils anzu-
geben.

Diejenigen Terme, deren beobachteten Schwin-
gungsniveaus ungestort sind, eignen sich nicht zu
einer BircE—SpoNER-Extrapolation, weil die hochsten
beobachteten Niveaus noch zu weit von der Disso-
ziationsgrenze entfernt sind, um eine Extrapolation
mit geniigender Genauigkeit zuzulassen.

Demgegeniiber waren die Terme, deren Extrapola-
tionsweg nicht so lang ist — das sind die II,-
Terme —, bisher nicht zur Bestimmung der Disso-
ziationsenergie geeignet, weil die Folge ihrer Schwin-
gungsniveaus gestort und durch keine der bekann-
ten Schwingungsformeln darstellbar ist. Zwar kon-
nen die Schwingungsniveaus durch ein Polynom mit
so vielen Gliedern wiedergegeben werden wie Schwin-
gungsniveaus bekannt sind, aber eine solche Dar-
stellung eignet sich nicht zur Extrapolation, weil in
ihr der physikalische Sachverhalt, der in der Sto-
rung liegt, nicht erfafit wird.

Nun hat neuerdings Brobersen! die mathemati-
sche Darstellbarkeit von gestorten Termen untersucht
und eine Beziehung angegeben, die jedenfalls die
bis zur Konvergenz beobachtbaren sichtbaren FCI-
Banden richtig wiedergibt. Sie soll im folgenden zur
Bestimmung der Dissoziationsenergie von C, ange-
wandt werden.

* Teilauszug aus der von der Fakultat fiir Allgemeine Wis-
senschaften der Technischen Hochschule Miinchen geneh-
migten Dissertation ,Eine Untersuchung der //g-Terme
zur spektroskopischen Bestimmung der Dissoziationsener-

1. Der A3Il,-Zustand
Beim C,-Molekiil eignet sich besonders der A3/1,-

Term zur Anwendung der Formel von BRropERsEN.
Es miissen aber so viele Schwingungsniveaus des
A3]1,-Zustands bekannt sein, daf} alle Konstanten
der Formel bestimmt werden konnen.

Puriies 2 hat Swan-Banden (A3I7, —X'3I1,)
mit den Schwingungsniveaus v'=0,1,2,3,8,9
und 10 analysiert. Hieraus lassen sich drei zweite
Differenzen A,G bilden. Sie steigen mit wachsen-
dem v an (Abb. 1, Kreise), miifiten dagegen kon-
stant sein, wenn dieser Zustand ungestort, also durch
eine quadratische Gleichung darstellbar wire.

Um die Schwingungsniveaus des A3[l,-Terms ge-
nauer festzulegen und nach Moglichkeit weitere Ban-
den mit noch unbekannten Niveaus zu analysieren,
haben wir das Swan-System erneut experimentell
untersucht.

Rotationsanalysen der Sequenz dv= —1 gelan-
gen bis v"=3 und der Sequenz Av=1 bis v =4.
Mit der Rotationsanalyse der Bande (4 —3) konnte
das Schwingungsnieau ,4“ des A3Il,-Terms erst-
mals bestimmt werden. Weiter gelang es, die schwa-
chen Schwanzbanden (11 —10) und (12—-11) zu
analysieren. Damit liegen nun die Schwingungs-
niveaus ,,11“ und ,,12% des A3Il,-Terms ebenfalls
fest.

Auf der Suche nach der Bande (13 —12), die von
der intensiven Sequenz dv =0 iiberlagert ist, wurde
eine schwache Bande gefunden, die sich jedoch bei
der Rotationsanalyse als die Bande (3 —3) erwies.
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Die Bande (13 —12) wurde wegen ihrer geringen
Intensitat nicht entdeckt.

Die experimentelle Technik sowie die Methode
der Rotationsanalyse sind in einem DLR-Forschungs-
bericht ® beschrieben. Die Tabellen mit den Wellen-
zahlen der Linien aller analysierten Banden sind
ebenfalls dort zusammengestellt.

Die Rotationskonstanten und Nullstellen der Ban-
den wurden nach dem von Bupé* vorgeschlagenen
und von Fox und HerzBerc 3, PuiLLips 2 6 und Bar-
L1k und Ramsay? verwendeten Verfahren bestimmt.
Deshalb sind alle von diesen Verfassern angegebe-
nen Werte mit den eigenen Ergebnissen vergleichbar.

Rotationskonstanten

Wihrend sich fiir die Rotationskonstanten des
X' 3811,-Zustands die Formeln von ParLLips 2:

B” (v) =1,6326 —0,01683 (v +3) cm™! (1)

und D" (v) =(7,02-0,15(v+4%))-107¢cm™! (2)

bestatigen, lassen sich die Rotationskonstanten des

A3l -Terms nicht so einfach darstellen. Fiir die

Rotationskonstanten B(v) hat Bropersen! analog
zur Schwingungsformel den Ausdruck

B c2+20?
yerra)r =7 (ki )
(3)
entwickelt. Fur den A3Il,-Term ergeben sich die
Konstanten zu:

B(v) =By— (a+

v=v -8, By=1,52671 cm™1,
¢y =2,25, a=0,02417 cm™1,
¢ =4,50, £=0,07816 cm™1,

y=0,003 09 cm™1.

v B(v)beob.  B(v)per. Diff. D (v)beob. * 108
0 1,7456 1,7456 0,0000 6,8
1 1,7251 1,7252 — 0,0001 6,9
2 1,7042 1,7040 0,0002 7.3
3 1,6813 1,6815 — 0,0002 7,6
4 1,6570 1,6573 — 0,0003 8,2
8 1,5267 1,5267 0,0000 11,4
9 1,4840 1,4837 0,0003 11,1
10 1,4413 1,4402 0,0011 12,7
11 1,3977 1,3988 — 0,0011 15,2
12 1,3600 1,3601 — 0,0001 14,5

Tab. 1. Rotationskonstanten des A3//g-Zustands in cm—1.

3 G. MesserLe, DLR-Forschungsbericht 66 —31 [1966].
4 A. Bupé, Z. Phys. 98, 437 [1936].

5 J. G. Fox u. G. Herzserg, Phys. Rev. 52, 638 [1937].
6 J. G. PuiLuies, Astrophys. J. 110, 73 [1949].
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In Tab. 1 sind die beobachteten und die berechneten
Rotationskonstanten zusammengestellt.

Schwingungsniveaus

Aus den Nullstellen der analysierten Banden er-
gab sich, daB die 4G, 1,-Werte des X'3II,-Terms
einer linearen Gleichung geniigen. Die Schwingungs-
niveaus des X' 3/1,-Terms verlaufen also regelmiBig

und lassen sich durch die quadratische Gleichung
G” (v) =1629,72 v — 11,67 v? (4)

darstellen. Mittels dieser Gleichung koénnen die
Schwingungsniveaus G’ (v) des A3Il,-Zustands aus
den Nullstellen der analysierten Swan-Banden be-
rechnet werden.

Beispielsweise ergibt sich G'(12) aus der Null-
stelle der Bande (12 —11) und dem nach (4) be-
rechneten G (11) zu:

20 330,71 cm™!
+16514,85 cm™1!

v (12 —11)
G”(11)

36 845,56 cm™ 1!
—19378,44 cm™1

17 467,12 cm~!

Voo =74 (0 —0)
G’ (12)

Diese G’ (v)-Werte geniigen weder einer quadrati-
schen noch einer kubischen Gleichung, weil der
A3[I,-Term gestort ist. Die Darstellung dieser
Schwingungsniveaus durch die Formel von Broper-
sEN soll in Abschnitt 3 durchgefiihrt werden.

2. Die Hochdrudkbanden des C,-Molekiils
Nach Herzgerc & ? gehoren die Hochdruckbanden

zum SwaN-System mit dem gemeinsamen oberen
Schwingungsniveau ,,6“ des A3Il,-Terms. Das
eigene Interesse galt der Analyse dieser Banden, weil
mit der Festlegung des sechsten Schwingungsniveaus
des A3Il,-Terms ein weiterer Wert zur Berechnung
der Konstanten in der Brobersex-Formel herange-
zogen werden kann.

Es gelangen die Rotationsanalysen der Banden
(6—4), (6-5), (6—7), (6—8) und (6—9). Der
experimentelle Teil ist ebenfalls in dem DLR-For-
schungsbericht 3 veroffentlicht. Des weiteren finden

7 E. A. Baruk u. D. A. Ramsay, Astrophys. J. 137, 61 [1963].
8 G. HerzBERG, Astrophys. J. 89, 290 [1939].
9 G. Herzeerc, Phys. Rev. 70, 762 [1946].



G. MESSERLE UND L. KRAUSS

v'|v” 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0 19378,44* 17760,42 16 165,79*
1 21132,28 17919,72 16348,10*
2 21230,58 18064,6516516,38*
3 21311,62 19740,2118192,2416667,50*
4 21371,12
5
6 22929,3821404,78 (18425,56) 16971,0115539,68
7
8 22744,68*
9 21116,50*
10 20904,64*
11 20639,52
12 20330,71

*: Bande wurde von PuiLrips analysiert.

() : Die Nullstelle der Hochdruckbande (6—7) wurde aus wenigen beobachteten Linien mittels interpolierter Rotationskonstanten errechnet.

Tab. 2. Nullstellen der Swanx-Banden in cm—1,

sich dort die Rotationsanalysen der untersuchten
Banden. In Tab. 2 sind die Nullstellen aller analy-
sierten SwanN- und Hochdruckbanden zusammenge-
stellt.

3. Anwendung der Brodersen-Formel
auf den A3]/,-Term

Die Schwingungsniveaus G(v") des A3II,-Terms
sind nunmehr fiir alle v"-Werte on 0 bis 12 auBer
5 und 7 bekannt. Bildet man die zweiten Differen-
zen A,G aus diesen G (v')-Werten, so ergibt sich der
in Abb. 1 skizzierte Verlauf. Die Stérung nimmt bei
v" =8 ein Maximum an und klingt dann wieder ab.
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Abb. 1. Verlauf der zweiten Differenzen 4,G des A3//-Terms.

Aus einem solchen Verlauf der zweiten Differen-
zen entwickelte BRODERSEN seine Schwingungsformel:

Cv) =wy+ov—z2+ A2 (Ve +v2—c)) v
+dy Ve + v (5)
Die beiden letzten Summanden berlticksichtigen die

Schwingungsstérung.

Die zweite Ableitung

da2G
7 el
Laé:—;g 2 Ax-v—Az-v3 Ve 2+0?
+ ¢ 2+ 2 (6)
n Veld+v2 Ay —Ay-v* Vet +1?
022+v.°.

strebt fiir grofle v gegen — 2 2 + 2 Az und fiir kleine
gegen —2x —2 Ax. Zwischen diesen beiden Grenz-
fillen nimmt die Funktion d2G/dv? ein Minimum
an. An dieser Stelle liegt der Nullpunkt der v-Zah-
lung; im vorliegenden Fall ist also v =v —8.

Die GroBe Ay ist ein Maf} fir die Ausdehnung
der Schwingungsstorung.

Zur Bestimmung der sieben Konstanten in For-
mel (5) liegen fir den A3[l,-Zustand elf G(v)-
Werte vor. Als Losung dieses iiberbestimmten Glei-
chungssystems ergibt sich:
wy=13 648,25 cm™!,

m= 1343,291 cm™!,

r= 18,239 cm™1,
Ar = —3,0297 em™1,
Ady= —205,0 cm™L

¢, =2,25,
Co =4‘,50,

Die Schwingungsniveaus des A3//,-Terms lassen sich

also durch folgende Gleichung darstellen:

G(v) =13 648,25 +1343,291 v — 18,239 »?
—3,0297 (15,0625 + v2 — 2,25) v (7)

Die Giite der Wiedergabe der Schwingungsniveaus
des A311,-Terms durch Gl. (7) laBt sich aus Tab.3
ersehen, in der die beobachteten und die berechne-
ten G (v)-Werte zusammengestellt sind.
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v G(v)veob. AGpi1fa —A2G  G(v)per. Diff.
0 0 — 0,20 0,20
1753,84
1 1753,84 37,46 1753,69 0,15
1716,38
2 3470,22 40,68 3469,98 0,24
1675,70
3 5145,92 44,84 5145,75 0,17
1630,86
4 6776,78 6777,30 — 0,52
5
6 9 883,30 9883,90 — 0,60
7
8 1272444 12725,75 — 1,31
1304,50
9 14 028,94 85,03 14027,61 1,33
1219,47
10 1524841 76,60 15247,84 0,57
1142,87
11 16 391,28 67,03 16391,70 — 0,42
1075,84
12 17467,12 17 466,94 0,18

Tab. 3. Schwingungsniveaus des A3//g-Terms in cm—1.

Fir v=27 wird in Gl (7) der Limes von
28978 cm™! erreicht. Der Fehler in der Extrapola-
tion diirfte kleiner als 500 cm™! sein, weil sonst be-
trachtliche Abweichungen von den experimentellen
Werten auftreten. Unter der vorherrschenden An-
nahme, dafl die Dissoziation des A3Il,-Terms in
C(3P) +C(®P) erfolgt (der Beweis fiir die Richtig-
keit dieser Annahme wird in einer spateren Verof-
fentlichung erbracht), erhilt man fiir die Dissozia-
tionsenergie des C,-Molekiils:

Extrapolation: 28978 cm™'% 500 cm™!
roo: 19378 cm™!
XM, ~x1 Xty 610 cm !t
Dy(Cy): 48966 cm™'£500 cm™!
Dieser Wert von (6,07 £0,06) eV fiir D(C,) stimmt
mit den Ergebnissen anderer Autoren gut iiber-

ein 1712, Der Vorteil dieser spektroskopischen Be-
stimmung liegt in der groBeren Genauigkeit.

5cm™!

4. Anwendung der Brodersen-Formel
auf den B3II,-Term

Bisher wurde die Existenz der Schwingungssto-
rung im A3I1,-Term nachgewiesen bzw. rechnerisch

10 J. Drowart, R. P. Burns, G. DEMaria u. M. G. IxcHRAM,
J. Chem. Phys. 31, 1131 [1959].

11 1,. Brewer, W. T. Hicks u. O. H. Krikoriax, J. Chem. Phys.
36, 182 [1962].

12 D, SteeLk, Spectrochim. Acta 19,411 [1963].

13 E. A. Baruik u. D. A. Ramsay, Astrophys. J. 137, 84 [1963].

1747

untersucht. Nach der Ursache dieser Stérung wurde
noch nicht gefragt. Mehrere Autoren > 1% 1¢ haben
darauf hingewiesen, daBl die Stérung durch den
B3II,-Term (oberer Zustand des Fox—HEerzser-
Systems 5 6) verursacht wird.

Aus der Lage der beiden Potentialkurven des
A3[1,-Terms und des B3Il ,-Terms (13, S. 99) er-
sieht man bei Beriicksichtigung des Franck—Conpon-
Prinzips fiir Schwingungsstérungen !5, daf3 die Sto-
rung im A3Il,-Term fiir kleine v-Werte im B3I/,
Term wiederzufinden sein muf}. Das ist in der Tat
der Fall. Die Betrige der zweiten Differenzen der
Schwingungsniveaus des B3II,-Terms nehmen mit
wachsendem v ab® (Tab. 4). Das Maximum der
Storung liegt etwa bei v = 0.

Leider sind vom B2I1,-Term nur die unteren fiinf
Schwingungsniveaus bekannt®, so dafl in Gl. (5)
nicht alle Konstanten bestimmt werden konnen.

Deshalb wurde versucht, weitere Banden des Fox—
HerzBeErG-Systems zu finden. Das gelang aber leider
nicht, weil in dem Spektralgebiet, wo vielleicht Ban-
den mit hoheren Schwingungsniveaus zu erwarten
wiren, das intensive MuLLIKEN-System 1¢ liegt und
die eventuell vorhandenen schwachen Fox—HErzBERG-
Banden iiberdeckt.

Daher mufite die Rechnung mit den vorhandenen
fiinf G (v)-Werten fiir den B3I/, -Term durchgefiihrt
werden. Dazu wurden plausible Zahlenwerte fiir die
Konstanten ¢; und ¢, angenommen, was berechtigt
erschien, da eine andere Wahl von ¢; und ¢, nur
eine geringfiigige Anderung der iibrigen fiinf Kon-
stanten bedingte.

Ein befriedigender Satz von Konstanten ist:

345,21 cm™ L,

wo =
v=v -0, w= 1067,44 cm™!,
¢, =0, r= 18,0 cm™,
=3, Ax = 5,8 ecm™1,

Ay = —115,09 cm™1,

Die Schwingungsniveaus des B3II,-Terms lassen sich
also durch folgende Gleichung darstellen:

G (v) =345,21 +1067,44 v — 12,2 v?
—115,09 Y9 +22. (8)

14 D, C. Jay, J. Quant. Spectr. Radiative Transfer 4, 427
[1964].

15 G. HerzBErG, Spectra of Diatomic Molecules, D. Van Nost-
rand Co., Inc., Princeton, N.J., 1950, S. 285.

16 (. G. Lanpsverk, Phys. Rev. 56, 769 [1939].



1748

Aus Tab. 4, in der die beobachteten und die berech-
neten G(v)-Werte gegeniibergestellt sind, ersieht
man, dal die Ubereinstimmung vorziiglich ist.

v G(@peob. AGyi1/z —A2G  G(v)per.  Diff.
0 0 — 0,06 0,06
1036,58
1 1036,58 57,06 1036,50 0,08
979,52
2 2016,10 46,15 2016,33 — 0,23
933,37
3 2949,47 38,45 2949,44 0,03
894,92
4 3844,39 3844,32 0,07

Tab. 4. Schwingungsniveaus des B3//;-Terms in cm—1.

Der Limes von 18917 ¢cm™! wird fiir v =39 er-
reicht. Eine Fehlerabschatzung hat in diesem Fall
keine so grofle Bedeutung wie fiir den A3/ ,-Term,
weil das Gleichungssystem unterbestimmt war.

Herrn Hochschuldozenten Dr. H. Krempr, Physika-
lisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule
Miinchen, sind wir fiir die aktive Unterstiitzung dieser
Arbeit zu grolem Dank verpflichtet. — Ebenso gilt un-
ser Dank Herrn o. Prof. Dr. F. Dogr fiir sein Interesse

G. BERTOZZI

Nimmt man die Dissoziation des B3II,-Terms zu

C(®P) + C('D) an, so ergibt sich fiir Dy(C,) :

Extrapolation: 18917 cm™!
Voo: 39806 cm™!

X8, =t 3 610 cm™1!
59333 cm™!

C('D) —C(*P): 10194 cm™!
Dy(Cy): 49139 cm™t

Diesem Wert von 6,09 eV fiir die Dissoziations-
energie des C,-Molekiils kommt natiirlich nicht die
Bedeutung des in Abschnitt 3 erhaltenen Wertes zu.
Es konnte jedoch gezeigt werden, daf} sich die
Schwingungsniveaus des B311,-Terms ebenfalls durch
die Formel (5) darstellen lassen und daf} der er-
haltene Wert fiir D(C,) nicht im Widerspruch zu
dem aus der Konvergenz des A3l ,-Terms erhalte-
nen Wert steht.

an den aufgezeigten Problemen. — Die Anregung zu
dieser Untersuchung geht auf Herrn Prof. Dr. P. H.
Brobersen T zuriick, an dessen Institut fiir Spektrosko-
pie und Molekularstrahltechnik (DVL-Stuttgart) diese
Arbeit begonnen wurde.

Water Solubility in Molten Alkali Nitrates *

GiuseppE BErTOZZI * *

Electrochemistry Group, Euratom C.C.R., Petten, Holland

(Z. Naturforschg. 22 a, 1748—1751 [1967] ; received 3 July 1967)

The solubility of water vapor in pure lithium nitrate and in lithium--sodium and lithium-potas-
sium nitrate mixtures, at water vapor pressures up to 30 torr and temperatures 230—280 °C is re-

ported.

The dissolution process is reversible, i. a. no hydrolysis reactions occur.
The ion-dipole interaction energy is taken into account, and it is shown to be the most relevant

parameter in determining the dissolution process.

Thermodynamic quantities for the solution equilibrium are given.

Water vapor dissolves appreciably in some fused
salts; nevertheless, quantitative information on the
topic is still very scanty, and even the nature of the
dissolution process is not fully elucidated 3.

Small solubilities have been found for inert gases
in molten halides* 5: in this case the free energy

* Paper presented at the San Francisco Meeting of the Elec-
trochemical Society — San Francisco (California) May
9/13, 1965.

** Present Adress: Euratom C.C.R., Ispra, Italy.

L F. R. Duke and A. S. Doax, Iowa State Coll. J. Sci. 32, 451
[1958].

2 J. P. Frame, E. Ruopes, and A. R. UsseLonpk, Trans. Fara-
day Soc. 57,1075 [1961].

of the solution process has been equated to the free
energy of formation of holes having the size neces-
sary to accomodate the solute molecules.

In the present paper we report on water vapor
solubilities in liquid alkali nitrates. Thermodynamic
quantities for the dissolution process are discussed.

3 W. J. Burknarp and J. D. Corserr, J. Amer. Chem. Soc. 79,
636 [1957].

* R. Grrmes, V. Smite, and M. Warson, J. Phys. Chem. 62,
862 [1958].

5 M. Branper, R. Grimes, V. Smitn, and M. Warsoxn, J. Phys.
Chem. 63, 1164 [1959].



