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kann die absolute chemische Verschiebung dieser
Alkaliionen in den bisher untersuchten Halogen-
kristallen relativ zum freien Ion angegeben werden.
Es werden die Messungen von Yamacara 16, welcher
als Referenzlosungen sehr verdiinnte Alkalisalzlésun-
gen verwendete, zugrunde gelegt:

o(Rb*) in:

6(Cs™) in:

RbF —2,9-107¢ CsF —-5,0-107¢
RbClI —-3,2:107¢ CsCl —5,7-1074
RbBr —3,6-107¢ CsBr —-6,2:-107¢
Rb]J -3,8-107¢ Cs] —6,6-107¢4
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Yamacata hat bei seinen Messungen keinen Fehler
angegeben.

Herrn Prof. Dr. H. Kriicer danke ich fiir die stete
Férderung und die Unterstiitzung bei dieser Arbeit. —
Fiir apparative Hinweise bin ich den Herren Dr. J.
Kaurmany und Dipl.-Phys. A. Scawenk zu Dank ver-
bunden; ebenso danke ich den iibrigen Mitarbeitern,
die beim Bau des Spektrometers mitgewirkt haben —
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte in dan-
kenswerter Weise Mittel zur Verfiigung.

EPR-Untersuchung der g-Faktoren und Chlor-Hyperfeinstrukturen
von gelGsten aliphatischen Radikalen

K. Moésius und K. Horrmany

II. Physikalisches Institut der Freien Universitit Berlin, Berlin 33

und M. Praro
AEG-Forschungsinstitut, Frankfurt/M.-Niederrad
(Z. Naturforsch. 23 a, 1209—1213 [1968] ; eingegangen am 24. Mai 1968)

For a series of alkyl radicals we have measured the electron g factors and hfs splitting con-
stants by EPR methods. The isotropic chlorine hfs constants are discussed in terms of the Karplus-

Fraenkel formula ac1=Q%& 0c +0Q%&¢ 0ci.

The results indicate that oo =A4(Cl) o with

A4(Cl) =0.16. From this and Fischer’s 4(X;) parameters for the other substituents, effective -7

parameters could be determined to be
| Qer | = | ac1 |/0E =4.7 Oe

and

[Q&c | = | ac1|/oZ =29 Oe.

There exists a proportional relationship between the g factor shift AgCl due to chlorine substituents
and I 0%, from which AES,,=15.6-10% cm—! was determined.
Cl

Nur in wenigen Fillen !¢ gelang es bisher, an
aromatischen 7s-Elektronenradikalen eine Chlor-Hy-
perfeinstruktur aufzul6sen. Der Grund liegt vorwie-
gend darin, daB die beiden Chlorisotope CI** und
CI37 bei einem Kernspin von 3/2 nur ein kleines
magnetisches Moment [« (C13%) = 0,821 ug; u(CI37)
=0,683 ux] besitzen. Deshalb muf} fiir die gleiche
isotrope Hfs-Aufspaltung am Kernort eine um den
Faktor 10 groBere ungepaarte Spindichte | ¥ (0)[?
als bei Protonen [u(H') =2,793 ux; I=1/2] vor-
liegen. Zusitzlich sind die Cl-Hfs-Linien isotopie-
verbreitert, da die beiden natiirlichen Chlorisotope

1 T, C. Horrocrer, N. M. Tooney u. R. Apman, Nature 197,

74 [1963].

B. T. Ariex u. W. Vanneste, Nature 204, 991 [1964].

3 P. B. Avscoucn, F. P. Sarcent u. R. WiLson, J. Chem. Soc.
1963, 5418.

4 M. Bartester u. J. Riera, J. Am. Chem. Soc. 86, 4505
[1964].

[}

CI3% und CI*? im Verhiltnis 3 : 1 vorkommen und
ihre magnetischen Momente nur so wenig voneinan-
der verschieden sind. (Die zusitzliche elektrische
Quadrupolwechselwirkung der Chlor-Kerne mit dem
ungepaarten Elektron ist stark anisotrop und wird
— ebenso wie die magnetische Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung zwischen den Kernen und dem ungepaarten
Elektron — in Flisigkeiten durch schnelle Molekiil-
rotationen weitgehend ausgemittelt.)

GroBe Chlor-Hfs-Aufspaltungen lassen sich dage-
gen an o-Radikalen, wie z. B. den Iminoxyradikalen

RR’C=NO’, beobachten?, bei denen direkte Uber-

5 L. H. Pierte, M. Oxamura, G. P. Rasorp, R. T. Ocara, R.
E. Moore u. P. J. Scueuver, J. Phys. Chem. 71, 29 [1967].

8 M. Broze u. Z. Luz, J. Phys. Chem. 71, 3690 [1967].

7 R. O. C. Norma~ u. B. C, Gieert, J. Phys. Chem. 71, 17
[1967].
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lappung zwischen Sauerstoff- und Chlorwellenfunk-
tionen den Hauptbeitrag zu | % (0)[? liefert. Aber
auch bei aliphatischen m-Radikalen, wie z.B. dem
Radikal des 1,3-Dichlor-2-propanols (CH,Cl),COH,
konnten wir die Chlor-Hfs auflosen, weil das un-
gepaarte Elektron nicht so weitgehend delokalisiert
ist wie bei den Aromaten. Die meisten der hier mit-
geteilten Hfs-Aufspaltungskonstanten wurden bereits
von DixoN und Norman® gemessen, wihrend — mit
Ausnahme des Isopropanol-Radikals® — die g-Fak-
toren der in Tab.1 zusammengestellten Radikale
bisher nicht bekannt waren. Es ist das Ziel dieser
Arbeit, den Zusammenhang der g-Faktoren und Hfs-
Konstanten der chlorsubstituierten Aliphaten mit
der z-Spindichteverteilung zu diskutieren. Es wird
sich zeigen, daf} die Ergebnisse in Analogie zu den
substituierten Semichinonen stehen & 19,

Die Radikale wurden in einer Stromungsapparatur ®
mit schneller Durchmischung der Ausgangskomponen-
ten innerhalb des EPR-Resonators hergestellt. Das
Redoxsystem Ti3*/H,0, lieferte das OH-Hilfsradikal !,
das von den Aliphaten jeweils ein H-Atom abspaltet 8.
Die g-Faktoren wurden absolut aus dem Verhiltnis von
Mikrowellen- und Protonenresonanzfrequenz »/v, mit
einem relativen Fehler von +2-:1075 bestimmt. Fiir
den Umrechnungsfaktor C in g=C-v/y, wurde C=
3,04200-10"3 angenommen !2. Das EPR-Spektrometer
war ein AEG-Geridt 13 vom Typ 20 X.

In Tab.1 sind die Ergebnisse zusammengefaf3t.
Unsere MeBwerte zeigen weder bei den Hfs-Konstan-

K. MOBIUS UND K. HOFFMANN

ten ® noch bei dem g-Faktor des Isopropanol-Radi-
kals ? signifikante Abweichungen gegeniiber den Er-
gebnissen anderer Autoren.

Das EPR-Spektrum des 1,3-Dichlor-2-propanol-
Radikals besteht aus einem Quintett mit binomi-
scher Intensitatsverteilung, dessen beide &uBersten
Linien nahezu im Rauschen verschwinden. Jede
Linie zeigt eine unvollstindig aufgeloste Unter-
struktur, die wir auf die Chlor-Hfs-Wechselwirkung
im Radikal CH,Cl - COH — CH,Cl zuriickfiihren.
Die Simulierung der Hauptlinie durch 7 differen-
zierte Lorentz-Linien mit dem relativen Intensitats-
verhaltnis 1:2:3:4:3:2:1, das man fiir zwei
dquivalente Kerne erwarten wiirde, ergab ac;= 0,50
10,05 Oe bei einer Breite der Einzelkomponenten
von 450 mOe. In Abb. 1 sind beobachtete und simu-
lierte Hauptlinie gegeniibergestellt.

Abb. 1. Registrierte und simulierte Hauptlinie des EPR-Spek-
trums von CH,Cl—COH—CH,CI.

Nr. Ausgangssubstanz Radikal Aufspaltungskonstanten (Oe) g-Faktoren
af af A,

1 Isopropanol CH3—COH—CHj3 — 19,9 — 2,00299
2 1,3-Dichlor-2-propanol CH2Cl—COH —CH.Cl — 19,6 0,5 2,00413
3 Essigsidure CHz—COOH 21,3 — — 2,00330
4 Monochloressigsiiure CHCl—COOH 20,2 — 3.7 2,00677
5 Dichloressigsiure (Cls—COOH = o= 3,1 2,00832
6 Chloralhydrat (Cla—COOH — — 3,0 2,00825
7 Propionséure a) CHa—CH2—COOH 22,4 26,8 — 2,00262
b) CHs—CH—COOH 20,2 25,0 - 2,00327
8 a-Chlorpropionséure CH3—(CCl—COOH — 21,0 2,6 2,00606

Tab. 1. Hfs-Aufspaltungskonstanten und g-Faktoren (korrigiert um Effekte 2. Ordnung durch die Protonen-Hfs 7).

8 W.T.Dixox u. R. 0. C. Normay, J. Chem. Soc. 1963, 3119;
1964, 3625.
? R.Lwvinestox u. H.ZevLpes, J. Chem. Phys. 44, 1245 [1966].

10 H. W. Brown, in: W. Low, Paramagnetic Resonance, Aca-
demic Press, New York 1963, S. 704.

11 Das OH-Hilfsradikal ist in dem wiBrigen Ti*/H,0,-Sy-
stem vermutlich mit Ti*"/H,0,-Komplexen assoziiert, siehe
H. Fiscuer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 71, 685 [1967] ;
K. Takakura u. B. Raxsy, J. Phys. Chem. 72, 164 [1968].

12§ Kuew, K. Mosus u. H.Winternorr, Z. Naturforsch. 22 a,
1704 [1967].

13 F. Scunemer, W. Heixze u. W. Supars, AEG-Mitt. 55, 232
[1965].

132 Durch intensive UV-Bestrahlung haben wir am System
2/H,0, das gleiche Spektrum mit verbessertem Signal-
Rausch-Verhiltnis erhalten, in dem die Protonen-Rand-
linien nicht mit der erwarteten Intensitat auftreten. Unsere
Zuordnung erscheint deshalb nicht vollig gesichert.
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Die EPR-Linien des Systems
Propionsiure/Ti3* + H,0,

lassen sich vollstindig durch Uberlagerung der Spek-
tren von den Radikalen CH,— CH,—COOH und
CH; — CH — COOH zuordnen, beide Radikale treten
in vergleichbarer Konzentration auf.

Die Methylaufspaltungskonstante af; des Radikals
CH, — CH — COOH kann man nach ** ¢ — Q% o7
mit QF* =29,3 0e'® und Fiscuers 16 halbempiri-

3
scher Beziehung o7 =][(1 —4(X;)) ausrechnen.
i=1

Mit 6 A(CH;) =0,081; A(H)= 0,000 und 4(COOH)
=0,072 wird af;=25,0 0e in Ubereinstimmung
mit dem Mef3wert.

Wenn man in Tab. 1 die Differenz zwischen den
g-Faktoren der chlorsubstituierten und der entspre-
chenden Ausgangsradikale bildet, so sollte der Rest
Ag® im wesentlichen nur den Effekt der Chloratome
auf den g-Faktor widerspiegeln. In Abb. 2 ist 4g®
— normiert auf 1 Cl-Atom — f{fiir die hier unter-
suchten Radikale in Abhingigkeit von den Chlor-
Hfs-Konstanten ac; aufgetragen. Offensichtlich gilt
recht gut ein direkt proportionaler Zusammenhang.
Wie 148t sich dieses Ergebnis verstehen?

4
3.4
a1 75.6
£ -
8
hE!
3 Abb. 2.
oy Proportionalitdt
,_‘qu di zwischen 44Cl
S 12 pro Chloratom
) . ; . und acj .
0 1 2 3 4 Oe
Ao — =

Ahnlich wie in Sauerstoff-n-Radikalen riihrt auch
in chlorsubstituierten 7-Radikalen der Hauptbeitrag
zur g-Faktor-Verschiebung daher, dall ein Elektron
aus der nichtbindenden p-Bahn des Chlor-Atoms in
die halbgefiillte 7-Bahn angehoben wird. In beiden
Fallen ist der Energieaufwand 4E,., klein gegen
AE, ., fir 6 —nalUberginge®. Quantitativ gilt in
Analogie zu den Sauerstoff-7-Radikalen 1°

2 iy .
Ag% = = ——0— S of (1)

T 3 AEQ., §

14 H, M. McConnEeLL, J. Chem. Phys. 24, 764 [1956].

15 R. W. Fessexpen u. R. H. ScuuLer, J. Chem. Phys. 39, 2147
[1963].

16 H. FiscuER, Z. Naturforsch. 20 a, 428 [1965].

17 R. W. Fessenpex, J. Chem. Phys. 37, 747 [1962].
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(4c1: Spin-Bahn-Kopplungsparameter des Cl-Atoms).
Weiterhin fordert die Theorie eine lineare Abhan-
gigkeit der Chlor-Hfs-Kopplungskonstante ac; von
den n-Spindichten o¢; und o¢ am Chloratom bzw.
am benachbarten Kohlenstoffatom 18 19:

ac1=QC1 08 + Qbic 0% - (2)
Der ¢ — n-Wechselwirkungsparameter Qg'm bertick-
sichtigt die Spinpolarisation der C—Cl-Bindung durch
0G. QS{C ist aus zwei Spinpolarisations-Anteilen
durch o) zusammengesetzt: der Polarisation der an
keiner Bindung beteiligten Elektronen (1s-, 2s-Elek-
tronen und das einsame sp,-Elektronenpaar) und
der Polarisation der 3s-Elektronen in der sp-hybri-
disierten C—Cl-0-Bindung.

Im folgenden wird Chlor als ,,schwacher Sub-
stituent behandelt, wodurch sich die Umverteilung
der n-Spindichten im Rahmen einer Storungsrech-
nung 2. Ordnung beriicksichtigen 1d8t. Dieses Ver-
fahren wurde bereits von Fiscuer 16 erfolgreich auf
substituierte Alkylradikale angewendet. Damit wird
0¢1 ~0¢, so daf} sich (2) durch Eintihrung effek-
tiver 6 — m-Parameter vereinfachen 1aft:

ac=QCci10¢ oder aci=Qfcod.  (3a,b)
Gl. (3b) in Verbindung mit Gl. (1) erklart unmit-
telbar die experimentell gefundene Proportionalitat
zwischen 4g° und ac; (Abb. 1).

Von Interesse sind vielleicht noch die Zahlenwerte
der Q-Faktoren und von 4ES.., , die sich aus (1),
(3a) und (3b) bei bekannten of und of; ermitteln
lassen.

Aus der gemessenen Methylaufspaltungskonstante
a% des Radikals CHy — CCl— COOH laBt sich nach
Fiscuer !¢ der Einflul des Chlorsubstituenten auf
die Spindichteverteilung berechnen. Mit den gleichen
Parametern wie oben wird 4(Cl) =0,160, d. h. das
Chloratom zieht 16% der #t-Spindichte vom C,-Atom
ab. Zu dem gleichen Ergebnis gelangt man, wenn
man — bei vorausgesetzter Konstanz des Parame-
ters Qf™® der Methyl-Hfs'® — die relative Ande-
rung der gemessenen a-Werte der Radikale 7b
und 8 heranzieht (Tab. 1) :

2.(7b) — 04(8)

A(CH) =
O=""mw
- ai(lb) —@H (8) —-0.16
a% (7b) U
18 M. KarpLus u. G. K. Fraesker, J. Chem. Soc. 35, 1312
[1961].

19 M. Karray, J. R. Borton u. G. K. Fraenker, J. Chem. Phys.
42, 955 [1965].
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Damit gilt:
o1 = 4(Cl) o =0,16 0. (4)

Hier erscheint die Bemerkung angebracht, daf} die
fir chlorsubstituierte Aromaten iiblicherweise ver-
wendeten HMO-Parameter 20 £=~0,4 und h=2
einen deutlich kleineren 4 (Cl)-Wert von etwa 0,04
liefern, so dall eine HMO-Behandlung der vorlie-
genden aliphatischen Radikale mit diesen Parameter-
werten zu falschen Resultaten fithren wiirde. Unter
Benutzung des gefundenen 4(Cl)-Wertes und der
von FiscHer 16 angegebenen A (X;)-Werte berechnen
sich die in Tab. 2 aufgefiihrten Daten. Fiir die Radi-
kale 4 und 5 ergeben sich gleichgrofle Q-Faktoren.
Der Wert von 68‘01 fiir diese beiden Radikale stimmt
sehr gut mit dem Ergebnis (4,6 Oe) von ALLEN und
Vanneste ? fiir chlorsubstituierte Phenoxy-Radikale
tiberein. Fiir die Abweichung der Q-Faktoren von 8

Nr. Radikal , g = 0d | Q%] Q|
I 1—A4(Xs))
i=1
4 (jHCl—COOH 0,78 0125 4,7 29
5 CCl,—COOH 0,66 0105 4,7 29
8 CH3;—(CCl—COOH 0,72 0115 3.6 23
2 CHeCl—COH—CH,Cl 0,71 0,025 07 22

Tab. 2. Spindichten und 5-Faktoren (in Oe).

von den beiden anderen Werten ist moglicherweise
die starke rdumliche Ausdehnung der Methylgruppe
verantwortlich. Unsere (78‘0 -Werte stimmen weiter-
hin in ihrer GroBenordnung mit den Ergebnissen
(1,5 — 3,5 Oe) von Broze und Luz ® fiir einige chlor-
substituierte aromatische Radikalionen iiberein.

Im Falle des Radikals 2, bei dem sich das Chlor-
Atom in f-Stellung befindet, ergeben sich erwar-
tungsgemall andere (Q-Faktoren, wenn ¢f weiterhin
die Spindichte am C,;-Atom bedeuten soll. Wir ha-
ben of(2) unter der plausiblen Annahme berech-
net, dal Cl in B-Stellung wesentlich weniger Spin-
dichte vom C;-Atom abzieht als in a-Stellung. Diese
Annahme erscheint auch durch den geringen Unter-
schied zwischen den af;-Werten fiir 1 und 2 gerecht-
fertigt. Damit wird

ot (2) =(1 - 4(CHxC))* (1 — 4(OH))
~(1—A4(CHy))2 (1 - 4(OH))
=0,71 [4(OH) = 0,16 1¢]

20 A, STrEITWIESER, JR., Molecular Orbital Theory, John Wiley
& Sons Inc., New York 1967.

EPR-UNTERSUCHUNGEN DER ¢-FAKTOREN VON RADIKALEN

| 0%t (2)| 0,5 0e/0,71 20,7 Qe.

und

Der Wert von ©¢(2) wurde iiber das gemessene
A4¢®(2) aus der Geraden

Ag® =const > % (Abb. 3)
ci

extrapoliert (siehe unten). ()S{C (2) stimmt betrags-
malig recht gut mit den 68}@ -Werten der Radikale
4, 5 und 8 iiberein. Das war zu erwarten, da sich
Ag°'(2) gut in den proportionalen Zusammenhang
Ag® = constag; einfiigt (Abb. 2). Diese Uberein-
stimmung kann zuféllig sein, da ac nach Gl. (2)
keine eindeutige Funktion von of; ist, sondern we-
gen o8 > 0@ sogar in iiberwiegendem Mafle durch
den Wert von o bestimmt sein diirfte.

6
5F 035
'
4
34 0
o
< 3
"é ©7b.8
2 b
(12)
I ,
i
0 0044 o1 0.2
n
g Qu

Abb. 3. Proportionalitit zwischen 4gCl und X o7, .
Cl

Zur Ermittlung von AES., wurde A4¢g® in Ab-
hingigkeit von > of; graphisch dargestellt (Abb. 3).
cl

Die Steigung der Ausgleichsgeraden (2,5-1072) lie-
fert nach Gl. (1) den Zahlenwert 0,67 ic)/4E ...
Mit1® 15 =587 cm™! wird 4ES., = (15,6+0,7)
10% cm™ L. Leider sind zum Vergleich keine Litera-
turwerte bekannt. Unser Ergebnis erscheint jedoch
plausibel, da fiir Semichinon-Radikalionen

AE., ~24-10% cm™?

gemessen wurde 0. Da sich die effektiven Kern-
ladungen von Sauerstoff und Chlor anndhernd wie
die zugehorigen Hauptquantenzahlen verhalten 2!,
wird EY! ~E3* sein. Damit sollte der Unterschied
von AEYS., und AE§'., auf die unterschiedlichen

21 W. FinkeLnBure, Einfilhrung in die Atomphysik, Springer,
Berlin 1958, S. 140 fi.
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n-Bahnenergien o+ mg 8 der ungepaarten Elektro-
nen zuriickzufithren sein. Mit mg(p-Benzosemichi-
non-Anion) =~ — 0,3 22, m,(Alkylradikale) ~0 und
B~ —3eV20 laBt sich EX —ES' zu etwa 0,9eV
£7-103cm™! abschitzen, was iiberraschend gut
den experimentellen Befund wiedergibt.
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Herrn Professor Dr. R. Honersicer sind wir fiir sein
forderndes Interesse und fiir seine stete Kritik zu gro-
Bem Dank verpflichtet. K. M. und K.H. danken der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstel-
lung von Mefgeriten.

22 A.J. Stonk, Mol. Phys. 6, 510 [1963].

Quantitative Ausmessung des Chlor-Affinititskontinuums

GuntHER Mick und Hanns-Perer Popp

Elektrophysikalisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforsch. 23 a, 1213—1220 [1968] ; eingegangen am 22. Mai 1968)

The radiation emitted from the axis of a low current cylindric arc in chlorine was quantitatively
recorded. In the UV-region appears the affinity-continuum of chlorine which begins at a longwave
threshold of 3428 A yielding an electron-affinity for Cl of 3.616 eV. With spectroscopic tempera-
ture measurements and by means of Kirchhoff’s law, the absorption coefficient of the affinity-
continuum is obtained after separation from the background with a linear extrapolation. Thereby
the detachment cross section of the negative chlorine-ion is calculated as a function of photon
energy. Deviations from thermodynamic equilibrium are accounted for.

Bei der Anlagerung freier Elektronen an neutrale
Atome mit positiver Elektronenaffinitit wird der
frei werdende Energiebetrag vorwiegend in Form
eines Affinitdtskontinuums abgestrahlt. Die entste-
henden negativen Ionen und ihr Spektrum sind fiir
die Atom- und Astrophysik von Interesse. Ahnlich
wie das Wasserstoff-Affinitatskontinuum an der
spektralen Verteilung des Sonnenlichtes wesentlich
beteiligt ist !, vermutet man fiir die Spektren kalter
Sterne eine Beteiligung des Chlor-Affinitatskon-
tinuums % 3.

Qualitativ wurde das Chlor-Affinitdtskontinuum
im StoBrohr von Berry % % und Pierscu® sowie im
Lichtbogen von Miick und Popp 7 nachgewiesen und
aus der langwelligen Kontinuumsgrenze die Elektro-
nenaffinitét des Chlors bestimmt. Es zeigte sich, dal}
das Halogen Chlor die grofite Elektronenaffinitat
aller Elemente besitzt.

Ein Versuch zur quantitativen Messung des ,,Mi-
nus“-Kontinuums von Chlor (Affinitdts- und frei-
frei-Kontinuum der Elektronen und Chloratome)
wurde von Hennine 8 mit Hilfe eines in Chlorgas
bei Atmosphirendruck betriebenen zylindersymme-
trischen Hochstrombogens unternommen. Ein Affini-

1 R. Wiwpt, Astrophys. J. 89, 295 [1939].

2 R. Wipr, Astrophys. J. 89, 611 [1939].

3 R. Kanpker, C. R. Acad. Sci. Paris 262 B, 309 [1966].

4 R.S. Berry, C. W. Remvany u. G. N. Seokes, J. Chem. Phys.
37, 2278 [1962].

5 R. S. Berry u. C. W, Davip, Atomic Collision Processes,
North Holland Publishing Co., Amsterdam 1964, S. 453.

tatskontinuum konnte jedoch nicht beobachtet wer-
den. ‘

Die quantitative Messung des Fluor-Affinitats-
kontinuums von Porp? zeigt jedoch eine einfache
und relativ gute Moglichkeit zur Messung von Af-
finititskontinua auf. Dazu wird ein zylindersymme-
trischer Lichtbogen in dem zu untersuchenden Gas
bei Atmosphidrendruck und Stromstirken unter 10
Ampére betrieben, um bei den dabei auftretenden
niederen Temperaturen ein moglichst groBes Ver-
haltnis von Affinitatskontinuum zum Untergrund zu
erhalten. Diese Methode wird hier zur quantitativen
Messung des Chlor-Affinitatskontinuums ebenfalls
angewendet und der EinfluB der bei Niederstrom-
Lichtbogen auftretenden Abweichungen vom ther-
mischen Gleichgewicht beriicksichtigt.

1. Messungen

1.1 Der Chlor-Lichtbogen

Da das Halogen Chlor im Gegensatz zu Fluor Quarz-
glas nicht angreift, kann das Lichtbogengefdl im we-
sentlichen aus einem wassergekiihlten Quarzrohr her-
gestellt werden. Um die Strahlung des Bogenkerns be-

8 G. Pietscu, Z. Naturforsch. 22 a, 2127 [1967].

7 H.-P. Porep, 8. Intern. Conf. Phenomena Ionized Gases,
Springer, Wien 1967, S. 448.

8 H. Henning, Z. Phys. 169, 467 [1962].

9 H.-P. Popp, Z. Naturforsch. 22 a, 254 [1967].



