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Im Rahmen unserer Meligenauigkeit ist es ver-
niinftig, eine Mittelung der magnetischen Spin-Rota-
tions-Kopplungskonstanten am Jodkern iiber die
Schwingungszustiinde durchzufithren. Diese ergibt:

c;(127]) = +13,3(10) kHz.
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Hyperfine Structure of AICl and AlBr

The quadrupole hyperfine structure of 2?A17"Br of the rotational transition /=0 — 1 was measur-

ed. We obtained the following quadrupole coupling constants:

e g, Q(*Al) =—27.90 (50) MHz,

e qo Q(*Br) =-+78.78 (20) MHz.
The hyperfine structure of the rotational transition J=1— 2 of 27Al3Cl, measured by Lide, was
reassigned and the fit of the spectrum resulted in the molecule parameters:

e gy Q(*Al) =—29.8 (50) MHz,

e g, Q(*Cl)=— 8.6 (10) MHz.

Wir haben kiirzlich {iber die Messung der Hyper-
feinstruktur (HFS) des Rotationsspektrums von
AlJ ! berichtet. Die systematische Untersuchung zwei-
atomiger I1I/VII-Verbindungen wurde mit Messun-
gen am AlBr fortgesetzt. Thre Ergebnisse sollen einen
Beitrag zur Analyse der Elektronenverteilung in die-
ser Molekiilklasse liefern und Vergleiche mit ande-
ren Molekiilklassen erméglichen.

Die Messungen wurden mit einem konventionellen
100 kHz-Stark-Effekt-Spektrometer durchgefiihrt. Die
elektronische Anordnung wurde um einen ,,Signal
Averager” und eine Phasensynchronisation der Strah-
lungsquelle erweitert. Als heizbare Absorptionsquelle
wurde der Typ III benutzt, wie er in 2 beschrieben
ist.
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Messungen und Ergebnisse am AlBr

AlBr wurde unmittelbar in der Absorptionszelle
bei Temperaturen um 620 °C aus den Elementen
dargestellt. Dazu wurden die Zellenhélften mit einem
Aluminiumbronze-Anstrich versehen, unter Vakuum
getrocknet und bei 400 °C fiir einige Stunden aus-
geheizt. Danach wurde die Zelle auf die Arbeits-
temperatur erwidrmt und gasformiges Brom durch
die Zelle gepumpt. Die Brommenge mufite sorgfiltig
mit einem Teflonventil dosiert werden, um ein opti-
males Verhiltnis zwischen Linienbreite und Linien-
intensitdt zu erreichen. An den Enden des Heizbe-
reiches schlug sich als Zersetzungsprodukt elemen-
tares Aluminium nieder, in den kalten Zonen der
Zelle AlBry. Im Vergleich zu den in 1 geschilderten
Experimenten am AlJ gestalteten sich hier die Mes-
sungen schwieriger: Die Reaktionsrate scheint klei-
ner zu sein, wie man aus dem erreichten Signal-
Rausch-Verhiiltnis schlieffen kann, und die Optimie-
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rung der Brom-DurchfluBmenge mufite in Abstén-
den von etwa 15 Min. wiederholt werden. Entspre-
chend wurden am AlBr nur Messungen im Schwin-
gungsgrundzustand durchgefiihrt. Es wurde der Ro-
tationsiibergang J = 0— 1 beobachtet; im Mittel
ergaben sich Linienbreiten von 250 kHz. Das Signal-
Rausch-Verhiltnis betrug in giinstigen Féllen 3 :1
bei einer Registrierzeit von 100 sec und einer Zeit-
konstante von 1 sec. Die Mellgenauigkeit der Linien-
frequenzen ist deswegen nur * 50 kHz.

Zur Zuordnung der Quantenzahlen der HFS-Li-
nien benutzen wir das folgende Kopplungsschema:
Der Rotationsdrehimpuls J koppelt mit dem Kern-
spin I; des Brom zu F; und F; mit dem Kernspin I,
des Aluminium zum Gesamtdrehimpuls F. Entspre-
chend wird jeder Zustand durch /, F; und F klassifi-
ziert, dabei wird F, noch als gute Quantenzahl an-
gesehen, da das Verhiltnis der Quadrupolkopplungs-
konstanten von >7Al und "Br etwa mit

eqQ(™Br) :eqQ(*Al) =3:1

zu erwarten ist. In Tab. 1 sind die Messungen an
27A1™Br  aufgefiihrt. Die Isotopenkombination

Tab. 1. Spektrum des Rotationstiberganges J = 0—1 von
27A17%Br. Es sind alle gerechneten Linien mit 7 > 0,1% auf-
gefiihrt. Die MeB genauigkeit fiir vgem. betrigt =50 kHz.

F—Fy F—F 1(%) Vger.(MHz)  vgem. (MHz)
32—~1/2 4—3 513 9498912
253 013 9498914 | 9498,804
3--3 446 9498918
12 124 9499312
2.2 372 0499318 | 9499.319
3.2 198 9499.322
3/2->5/2 4—>4 476 9513155 } ,
3—>4 1775 9513161 [ 9°18:165
4>3 114 9514676
2--3 615 9514.678 | 9514,690
33 243 0514.682
1—~2 346 9515790
2>2 281 9515796 ' 9515790
3.2 0.68 9515800
4-5 1528 9516905  9516,921
1—1  3.63 9517.432
2.1 053 9517.439
10 139 9519414
3232 1—1 053 9532725
251 363 9532.732
4—>4 1,75 9534,496 _
3-4 476 9534502 } #534397
12 225 9536206
2.2 041 9536213
3.2 428 9536216
4—>3 345 9537,730
2>3 345 0537733 | 9537,718
3--3 282 9537.736
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27A181Br wurde nicht gemessen. Diese Messungen
brichten keine wesentliche Steigerung der Melige-
nauigkeit, da die HFS-Aufspaltung dieses isotopen
Molekiils kleiner als bei 27Al17Br ist (Verhiltnis der
Kernquadrupolmomente Q ("*Br)/Q (3!Br) ~1,2).

Die Auswertung des Spektrums erfolgte nach der
in ! angegebenen Methode. Man erhilt daraus die
molekularen Parameter e ¢, Q("Br), eq,Q(*'Al)
und B, +2 Y, (] +1)2, wie sie in Tab. 2 angegeben
sind. Zusitzlich ist dort zur Konsistenzpriifung die
Rotationskonstante By + 2 Y, (J + 1) angegeben, wie
man sie aus den von Wyse und Gordy 3 ermittelten
Rotationskonstanten berechnen kann. Wyse und
Gordy beobachteten das mm-Wellenspektrum des
AlBr, konnten aber wegen der hohen J-Quantenzah-
len keine Hyperfeinstruktur auflésen.

Tab. 2. Ergebnisse der Anpassung fiir 27A17Br.
Angaben in MHz.

Diese Arbeit Wyse, Gordy 3

e gy, Q, ™Br +78,78(20)
e qy,Q, ?7Al —27,90(50)
B,+2 Y, 4759,7223 (60) 4759,7204 (14)

In Tab. 1 ist neben den Mefifrequenzen v, das
mittels der Anpallparameter berechnete Spektrum
Veer. angegeben. Die Konsistenz ist gut. Hieraus ist
zu schlieflen, dafl die magnetische Spin-Rotations-
Wechselwirkung beider Kerne innerhalb unserer
Mefgenauigkeit keine Rolle spielt. Auflerdem sind
in Tab. 1 die berechneten Intensititen / angegeben,
deren Summe tiber alle moglichen Linien dieses Ro-
tationsiibergangs fir den Schwingungszustand v =0
zu 1007 normiert ist.

Auswertung des Spektrums von 27Al?>Cl

Die Hyperfeinstruktur des AICl wurde von Lide *
am Rotationsiibergang J = 1 — 2 im Schwingungs-
grundzustand beobachtet. Die Auswertung in * ist
aber nicht befriedigend. Es wurde keine vollstindige
Ausgleichsrechnung durchgefiihrt.

Wir haben das gemessene Spektrum neu zugeord-
net und eine iterative Ausgleichsrechnung ?, wie sie
auch bei AlIBr benutzt wurde, vorgenommen. Zur
Klassifizierung der Linien wird die geniherte Quan-
tenzahl Fy, die aus der Kopplung des Rotations-
drehimpulses J mit dem Kernspin I, des Alumi-
niums entsteht, benutzt. F ist der Gesamtdrehimpuls.
Zur Deutung der nicht voll aufgelésten Liniengrup-
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Tab. 3. Spektrum des Rotationsiiberganges J = 1 — 2, v=0, von 27A1’*Cl. Im gerechneten Spektrum vy, sind alle Linien
mit relativen Intensititen I > 0,3% aufgefiihrt. Die MeBgenauigkeit betriigt +200 kHz.

a) a)
F,—>F' F—F 1(%) vger.(MHz) vgem. (MHz) F,—~F’' F—>F 1%) vger. (MHz) vgem. (MHz)
3/2 > 5/2 0—>1 044 29147,137 7/2 - 3/2 22 035 29155525
3—4 1,19 29147,534 7/2 > 9/2 3—>4 4,84 29155780
3—3 0,51 29147,936 3/2—>1/2 3—>2 2,94 29155789 } R
22 0,52 29148,393 5/2 > 7/2 4—4 2,84 29155817 [ <7109
7/2 - 7/2 22 1,34 29148,403 7/2 — 9/2 2--3 339 29155928
3/2 - 5/2 23 0,62 29148446 | o9,40=0 7/2 — 3/2 3—~3 040 29156,047
7/2 - 7/2 5—>4 0,52 29148,450 [ < O 3/2—>1/2 0—1 064 29156,105
3/2 — 5/2 1—-2 0,67 29148561 21 057 29156,221
712 > /2 5—~5 349 29148,975 2—>2 042 29156298 | ... .o
4—4 071 29149,490 5/2 — 5/2 3—>4 250 29156,331 ( <V+°%
3—4 0,66 29149,822 5/2 — 7/2 4—5 558 29156,343
3—~3 1,60 29149,920 3/2 —1/2 1—1 1,2 29156,388
7/2 —5/2 2>3 091 29150,771 5/2 —5/2 3—~2 031 29156,681
3/2 — 3/2 1—0 052 29150,871 3—~3 260 29156,733 o
3/2—>9/2 3—4 1,53 29151,328 5/2 — 7/2 1-2 243 29156,773 } 29156,70
3/2 — 3/2 3—~3 246 29151,595 7/2 > 9/2 3—>3 0,65 29157,545
7/2 - 5/2 4—4 142 29151,653 5/2 — 5/2 22 192 29157,789 ]
3/2 — 3/2 0—~1 032 29151,764 { 29151,70 1—1 126 29157,948 | 29158,00
21 1,07 29151,880 4—4  1.68 29157,981 ]
7/2 — 5/2 3—>4 052 29151,985 4—3 0,77 29158384
3/2 — 3/2 23 1,01 29152,104 7/2—1/2 3—2 041 29160,240
7/2 - 5/2 3—~2 057 29152,336 52—>3/2 3—3 035 29160,392
3/2 — 3/2 3—~2 052 29152,690 21 075 29161,276 1
3/2 > 9/2 3—3 037 29153,093 1—0 031 29161,399 | 29161,50
3/2 — 3/2 22 1,27 29153,200 l 3—~2 092 29161,487 I
12 097 29153,367 | 4912410 4—3 1,30 29162,043  29162,10
3/2—>9/2 253 124 29153603 [ R
5/2 —17/2 3—4 259 29154,167
7/2 — 9;2 4—5 899 29154,996 l
5/2 - 7/2 23 362 29155373 c
7/2 > 9/2 5—~6 10,83 29155414 ’ St e
4—4 0,73 29155,448

a) F, ist nur eine geniherte Quantenzahl. Die Zustinde J=2.

pen wurden relative Intensititen berechnet und die
Linienfrequenzen entsprechend ! fiir die Ausgleichs-
rechnung korrigiert. Mit diesem Verfahren erhalten
wir eine innerhalb der von Lide * angegebenen Feh-

Tab. 4. Ergebnisse der Anpassung fiir 2?A1%5Cl.
Angaben in MHz.

Diese Arbeit Wyse, Gordy 3

eq,Q, ?"Al —29.8(10)
e q, Q, *Cl —8,6(10)
By+2Y 7288,648 (20) 7288.6650 (30)
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