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Naeh dem Vorgange yon B j e r r  urn 0 werden die ultraroten 
Bandenspoktren als eine ~ber lagerung der Molekiilrotation auf die 
Frequenz der gegeneinander sehwingeuden Kerne gedeutet. Herr 
H e u r l i n g e r 2 )  hat unter der Annahme, dab die Kernsehwingung der 
Molekel als eine harmonische behandelt werden daft ,  d i e  naeh der 
B o h r s e h e n  Theorie zu erwartenden Frequenzen abgeleitet. Dabei 
finder er als Hauptresultat die Folge iiquidistanter (ode r anniihernd 
~iquidistanter) Linien, die B j e r r u m  auf ganz anderem Wege  gefunden 
hatte ,  wieder. Des Genaueren findet H e u r l i n g e r ,  dal] die Kern- 
schwingungsfrequenz, der sieh die Rotationsfrequenzen iiberlagern, 
nicht konstant ist, sondern slch mit dem Quadrat der Rotations- 
quantenzahl m zn g rS l~e ren  Werten der Frequenz verschiebt. Zu 
den gleichen Ergebnissen kam der Verfasser in seiner Miinchener 
Dissertation, we er die Theorie an den Messungen yon Frl. v. B a h r  
bei HC1 priifte. Dabei zeigte sich die iiberrasehende Tatsache, da~ 
diese Kernsehwingungsfrequenz entgegen der theoretischen Forderung 
sich m i t m  naeh k l e i n e r e n  Frequenzen versehiebt, wobei die Ab- 
nahme wieder mit n# proportional war. Dieses ResuItat wurde in- 
zwischen dureh neue, wesentlieh genauere Messungen yon E. S. Imes3)  
best~tigt. Der Zweek der vorliegenden Arbeit  ist, diese Erscheinung 
theoretiseh ans de{" Tatsaehe, daI~ das Molekiil bei den in Betracht 
kommenden Amplituden nieht mehr als harmoniseher, somiorn als 
anharmonischer 0szill.ltor zu betrachten ist, zu verstehen 0. 

i) Nernst-Festsehrift, Halle 1912,  S. 90. 
~) ZS. f. Phys. 1, 82, 1920. 
a) Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 
4) :Eine Arbeit yon Kemble  (Phys. Rev. 15, 95, 1920), die dem Verfasser 

erst naeh Fertlgstellung dieser Arbeit bekannt wurde, benutzt den gleiehen Ge- 
danken, macht aber yon der Bohrschen Theorie nur teilweise Gebrauch. 
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Ferner  hatten die Messungen von I m e s  das Ergebnis, dag bei 
allen yon ibm beobaehteten Banden (vgl. Fig. 2) die der Kernschwin- 
gung entspreehende mittlere Linie fehlt. Dieser Umstand scheint uns 
zu interessanten Schlu~folgemngen hinsiehtlieh des Rotationszustandes 
der ]~Iolekiile zu fiihren und soU daher gleiehzeitig mit einer damit 
in unmittelbarem Zusammenhang stehenden Frage zuniiohst erSrtert 
werden. 

w 1. Die v on e inem r o t i e r e n d e n O s z i l l a t o r  a u s g e s t r a h l t e n  
F r e q u e n z e n  nach  dem B o h r s e h e n  A n a l o g i e p r i n z i p .  Bei allen 
zweiatomigen Gasen, die ultrarote Spektren haben, handelt es sieh um 
polare Verbindungen. Bei der Annahme klassiseher Ausstrahhmg ge- 
winnea wir das emittierte Spektrum, indem wir die zeitliche ~nderung 
des Dipolmomentes botraehten. Da die Ladungen unver~ndert bleiben, 
geniigt es, hierbei die Koordinaten einer der beiden Kernladungen zu 
kennen. Hierfiir findet man, falls die mechanisehe Bewegung in einer 
anharmonischen Kernsehwingung mit der Grundfrequenz v0 und in 
einer Rotation um die z-Achse mit der Winkelgeschwindigkeit 
besteht: 

x + iy---- 2 ~ Ca(ei(n.,,,~,o+~o)t-}-e-,(n.2,~vo-~),) l 
.o (1) 

z =0, 
Bei einer rein harmonischen Sehwingung wiirde die Summe nur 

aus den ersten beiden Gliedern (n = 0, 1) bestehen. Nach dem 
Analogieprinzipl) lesen wir hieraus ab: Die Rotationsquantenzahl m 
~ndert sieh nur um den Betrag ~-1, die Oszillationsquantenzahl kann 
sieh um beliebige Werte 0, 1, 2, 3, . . .  iindern. Bemerkenswert ist, dab 
eine ~nderung der 0szillationsquantenzahl ohne gleichzeitige ~nderung 
der Rotationsquantenzahl nieht zu erwarten ist, sobald fiberhaupt 
Rotation vorliegt, wRhrend umgekehrt eine alleinige Andel'ung der 
Rotationsquantenzahl mSglieh ist. Dieser letztere Sonderfall fiihrt auf 
die langwelligen R o t a t i o n s b a n d e n ,  auf die wit wegen des Fehlens 
genauer Messungen niebt eingehen wollen~). Der allgemeine Fail, 
we beide Quantenzahlen sieh ~ndern, und die daraus sieh ergebenden 
Serien sollen im folgenden n~iher untersueht werden. Wegen der 
Mitwirkung der Kernschwingung nennen wir diese Serien R o t a t i o n s -  
s e h w i n g u n g s b a n d e n .  

1) Vgl. etwa: Somme rfeld, Atombau und Spektrallinien. 2. Aufl., Zusatz~t6. 
Braunsehweig 1921. 

S) V g l .  auch H e u r l i n g e r ,  1. c. 
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Quantentheoretisch stellen sich nun in einfachster AnnRherung 
die Verhaltnisse folgendermal3en dar: Die gequantelte Rotationsenergie 
eines Molekiils yore Tr~igheitsmoment J ist bekanntlich: 

h 2 
W - -  ~ - i - ~  m ~, 

b z w . :  

v ' , ' "  ~ (n' ~ ~") Vo 

mit dem Linionabstand 

die Oszi|lationstheorie n h v o. Bei den Quanteniibergiingen n ~ n '  in 
n ~---n" und m ~ m -  ] folgt daraus die Serie iiquidistanter Linilbn: 

I',,,m--1 = vO ( 'V~! - -  ni l )  -IL- (m 2 - -  [,n - -  1]s )  

2 m --  1 h |, (2 a) (., n tt) Y0 + ! 2 4~r2J 

2 m - - 1  h 
2 4 = 2 J  (2b) 

h 
4 =* J"  (3) 

In unserer Schreibweise bringen wit dutch die oberen Indices 
die Oszillationsquantenzahlen vom Anfangs- und Endzustaud, dureh 

Fig. 1. 

! , "  

: 7, 
> ,, 

3-*4 2-*3 1- .2  0-.1 1-*0 2 " 1  3-*2 4-+3 ~ 

die unteren Indices die Rotationsquantenzahlen zum Ausdruck. Im 
FaUe fehlender Rotation erg~ibe sich auger der angeschriebenen Serie 
die Linie 

" ' , ' "  ~ ( n '  - -  n ' )  vo,  9/0, 0 

um die sich die Linien unserer Sorie symmetriseh in den Abst~nden 

z l  v 3 z l  v _{_ S A y  +--~--, + - - ~ ,  - . - ~ , . .  
anordnen. 

Wir erwarten also das in der Fig. 1 aufgezeichnete Bild. (Dem 
Umstand, dab dort zwei Linien gestriehelt sind, wolle man vorliiufig 
keine Bedeutung beilegen.) Vergleichen wir hiermit die Fig. 2, die 
die Beobachtungen von E. S. I m e s  darsteUt, so fiillt zuniichst ins 
Auge, daft der vo-Linie nach dem exporimentellen Befunde jedenfalls 
keine meBbare Intensit~t zukommt. Aus dieser Tatsache miissen wir 

19" 
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schliefien, daft ein r o t a t i o n s l o s e r  Z u s t a n d  in de r  M o l e k e l  n i c h t  
m i t  m e r k l i e h e r  H ~ u f i g k e i t  v o r k o m m t .  Dieses Ergebnis wird 
dadnrch best~itigt, dab Herr F. R e i e h e  yon der Theorie der spezi- 
fisehen Wiirmen aus ebenfalls den rotationslosen Zustand aussehlieflen 
zu miissen glaubt x). 

Wenn wir abet  den rotationslosen Zustand (m = 0) anssehlie~en~ 
so ,miiflten wir scheinbar auch die ~berg~inge 0 ~ 1 der Rotations- 

Fig.  '2. 
3 ~  3,7 3,6 315 3~4 318]~ 

Proz . . . . .  

ool. I ~ln fi fill[ tll[ll /{/lllfflfiiill I 
1111111 III11111111 IIIII,I,V, IIIII I, I 

'~ , Ill 11 u, IIIIli, l 

,tuantenzahl verbieten. Dies wiirde verlangen, daii in der Fig. 1 aach 
die zwei  mit 0--~ 1 und 1 -~ 0 bezeichneten Linien ausfallen. Dem- 
gegenfiber zeigt Fig. 2 ganz zweifelsfrei, dal~ nat e ine  der beiden 
Linien vel~chwindet. Um zu einem Verst~ndnis dieser Tatsaehe zu 
gelangen, mSchten wir annehmen, daft der rotationslose Zustand keines- 
wegs ein u n m ~ g l i e h e r  Zustand "ist. :Die Theorie der spezifischen 
W~rmen nnd das Ausfallen der Nnllinie sagen lediglieh aus, daft die 
Wahrscheinliehkeit fiir das V o r h a n d e n s e i n  des rotationslosen Null- 
zustandes versehwindend klein ist. ~ o e r  die M~gliehkeit des E i n -  
t r e t e n s  des Nullznstandes wird hierdureh nichts behauptet. Dieser 
unwahrscheinliehe Zustand kann vielmehr dureh ~uL~ere Einfliisse her- 
gestellt werden~ besteht abet dann nur sehr kurze Zeit (kleine Ver- 
weilzeit) und geht bei jeder StSrung in einen wahrseheinlieheren 
Zustand iiber. Unter dem Einflul] eines Strahlungsfeldes ist es also 
sehr wohl mSglieh, dal~ das Molekiil unter Absorption in den Null- 
zustand tibergeht. Dabei nehmen wir an, dal~ die D a u e r  des End- 
znstandes fiir das Znstandekommen der Absorptionslinien keine Be- 
deutung hat. Dagegen m6chten wir, ohne bestimmte Aunahmen iiber 
den Absorptionsvorgang zu macllen, vermuten, daft auf das im An- 
fangszustand befindliehe System die Strahhmg eine endliche Zeit ein- 
wirken mul~, wir verlangen also fiir die Anfangsbahn einer Absorptions- 

1) Herr N. Bohr kommt aus statietischen Gesichtspunkteu zum gleichen 
Ergebnis in einer nicht ver~ffentlichten Arbeit aus dem Jahre 1916, in die er 
dem Verfasser freundlichst Einsieht~ahme gestattete. 
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linio eine endliohe stafistische Wahrscheinlichkelt. Da diese Voraussetzung 
fiir den Nnllzustand uicht erfiillt ist,-sehlieI~en wir~ daft der Quanten- 
sprung 0 --~ 1 nieht mit merklieher H~iullgkeit vorkommt, wRhrend wir 
1--> 0 naeh dem oben Gesagten zulassen. 

Dem Einwande, dab dutch Zulassung des Sprunges 1--~ 0 und 
AnsschluB yon 0 --~ 1 bei der Linienabsorp~ion eine Am'eicherung des 
rotationslosen Zustandes hervorgerufen werde, entgeht man durch die 
sehon oben notwendig gewordene Annahme, dab na0h versehwindencl 
kleiner Verweilzeit der Nullzustand bei jeder St6rung in einen anderen 
Zustand iibergeht. Dies kann gesehehen dutch WRrmest6Be oder 
clutch einen. E m i s s i o n s a k t  0 -~ 1, fiir dessen Aussoh]u[~ kein Grund 
ersichtlieh ist. Dagegen verbieten wit bei der Emission den Sprung 
1--> 0, indem wir vermuten,  dab das Molekiil ohne Einflul~ eines 
Ru~eren Zwanges, wie er bei der Absorption vorlieg h nieht mit merk- 
richer H~ufigkeit den instabilen Nullzustand erreiehen wird, dab es 
vielmehr schon vor Erreiehen des rotationslosen Zustandes gest6rt 
wird. Wir  k~nnen kurz sagen, dab das Molekiil nieht yon selbst 
einem nnwahrscheinliohen Endzustand zustrebt. Wir  kommen also zu 
dem Sehlusse, dab be i  A b s o r p t i o n  der  S p r a n g  0--~ 1, be i  E m i s -  
s ion d e r  S p r a n g  I -~ 0 ausf i i l l t .  Wegen der Versehiedenheit des 
Vorzeiehens bei der Bildung der Energiedifferenz naeh der B o h r -  
sehen Frequenzbedingnng und der Richtungsumkehr des Energieflusses 
bei Emission und Absorption geh6ren zu den beiden ausgeschlossenen 
Quantenspriingen die gleiehen Frequenzen. Es fRllt also im E m i s  - 
s iena-  und A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  die  g l e i o h e  L i n i e  aus. Wir  
bezeiehnen im fo|genden, aueh we es sieh um Absorptionsbeobach- 
tungen handelt~ alle Frequenzen so, wie sie sieh aus den Quanten- 
spriingen bei Emission ergeben~ und nehmeu demnaeh auf Grund 
der vorausgegangeuen Uberleguagen an, daft in den Messungen yon 
I m e s  (Fig. 2) die fehlende Linie mit ~ ,b  zu bezeiehnen ist. In der 
Fig. 1 ist den beiden gestrieholten Linien verschwindende Intensitiit 
zuzuteilen. 

Wir sahen bis jetzt, dab die Oszillationsfrequenz der Kerne in 
den Banden selbst nleht auftritt~ daft sie aber als Bandenmitte wesent- 
lioh ist. Von besonderem Interesse ist hierbei, daB, wie wir sahen 
(den Fall harmoniseher Sehwingungen natiirlieh ausgesehlossen), aueh 
Quantenspriinge um 2, 3 und mehr Einheiten zuliissig sind. Herr  
G. H e t t n e r  0 hat vor kurzem eine Znsammensteliung solcher Ober- 
sehwingungen gegeben. Wir m6ehten hier noeh eine dort night er- 

1) Z8. f. Phys. 1, 345, 192o. 
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wiihnte Grappe beifiigen, weil es sich hierbei anseheinend um den 
sonst nicht beobachteten Quantensprung yon vier Einheiten handelt. 
Herr  W. B u r m e i s t e r  1) miBt bei H C N  folgende Doppelbanden (un- 
aufgelSste Rotationsschwingungsbanden, hier dutch die Wellenl~ingen 
ihrer Intensitiitsmaxima bezeichnet, oder, falls auch diese nicht mehr 
getrennt sind, durch die Wellenl~tnge des zusammengeschmolzenen 
Intensit~tsmaximums): /t, ~ [ 13,60; 14,33],/L 2 --" [6,95; 7,22], ~t 8 ----- 4,77, 
it 4 ~---3,57 ~t. Nimmt man bei den ersten beiden als Sehwingungs- 
frequenz die Mitte zwischen den beiden Maxima, also it 1 ~ i3,97, 
it~ ~ 7,08, so ergibt sich unter  Hinzunahme der beiden letzten als 
Verh~iltnis der Frequenzen 

1 : 1,97 : 2,93 : 3,91. 

Im Sinne unserer quanten~heoretischen Auffassung haben wit 
diese Frequenzen so zu deuten, dab sie den Oszillationsquanteniiber- 
giingen 1 --~ 0, 2 --~ 0, 3 -> 0, 4 -~- 0 entsprechen. Offenbar wfirde i m  
rein harmonischen Falle [GI. (2 a), (2b)], wo jedoch die Oberschwin- 
gungen nach dem Bohrschen  Korrespondenzprinzip nieht auftreten, 
das Verhiiltnis 1 : 2 : 3 : 4  zu erwarten sein. Wi t  werden im niiehsten 
Paragraphen sehen, da6 im anharmonisehen Falle fiir di~ses Verh~iltnis 
kommt [vgl. ( I3a)] :  

(l--x):2(l--2x):3(1-- 3x):4(I --4x). 
W~ihlt man fiir x ~ 7,4.10 -3, so ergibt sieh: 

0,993 : 1,960 : 2,938 : 3,881 --~ 1 : 1,975 : 2,95 : 3,91, 

also eine hinreichende ~bereinstimmung mit den Beobaclitungsdaten. 
Herr  B u r m e i s t e r  glaubt, die zu ~3 und /t~ gehSrenden Banden nicht 
dem Cyanwasserstoff zusehreiben zu sollen, well sie zwar in m6gliehst 
reinem Cyanwasserstoff auftraten, in einem Gemiseh yon (CN)2 , CO_~ 
and H C N  dagegen nicht auffindbar waren. Die gate zahlenmiiBige 
Zuordnung -tls Obersehwingung seheint aber doch darauf sehlieBen 
zu lassen, da6 die vier Banden vom gleiehen System ausgesandt 
werden. Daft in der Misehung die hochquantigen Linien, die eine 
sehr gro6e Schwingungsamplitude voraussetzen, nicht vorkommen, 
wiirde dann darauf zuriickzuffihren sein, daft die Verunreinigung eine 
Stfrung der Schwingnngen zur Folge hat, so dab gro6c Amplituden 
sich nicht ausbilden kSnnen. 

w 2. D e r  a n h a r m o n i s c h e  r o t i e r e n d e  Osz i l l a to r .  Um die 
strenge Theorie des anharnmnisehen Oszillators zu entwiekeln, l~ige es 
nahe, in der Entwiekelung der potentiellen Energie der Sehwingung 

1) W. B u r m e i s t e r ,  Diss. Berlin 1913, S. 20. 
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auger dem in der Amplitude quadratischen Gliede sukzessive weitere- 
Glieder zu boriicksiohtigen. Indes werden wit bier einen fiir die 
Reohnung bequemeren und sachgem~eren Weg gehen. Die Schwin- 
gung der Kerne ist wesentlieh bedingt dm'eh die Kraft,  mit der diese 
aufeinander wirken. Da wir nur Verschiebungen der Kerne |~ngs 
ihrer Verbindungslinie betrachten, k6nnen wit diese Kraft  als eine 
Funktion des Kernabstandes r auffassen und naeh negativen Potenzen 
yon r entwiekelt denken. Die Gleichgewiehtslage sei r ~ r o. Ffir 
sehr gro~e Werte yon r mul~ das Kraftgesetz asymptotiseh in das 
Cou lombsehe  fibergehen, die Ladungen des Dipols mfissen sich dann 

e2 
nach dem Gesetz ~ -  anziehen. Ffihren wir, um dimensions- 

r 9 

lose Gr6flen zu bekommen, flit _~r die Bezeiehnung ~ ein, so lautet 
re 

das allgemeinste Kraftgesetz ffir ein Dipolmolekiil: 

nnd der Ausdruek fiir das Potential wird: 

e 9 ~ 7 �9 + + . )  

Diesen Ausdruck k6nnen wir in der Umgebung von 0 = 1 
(r = re) umformen in: 

e' ( 1 1 ) 
q ~ - -  re x a 4  p 2 r  , (6) 

we wir 
e - - l = $  

gesetzt haben. Der Zweck dieser Umformung ist, in der Niihe yon 
0-----1 einen m6gtiehst groBen Anteil des Betrages yon �9 in die 
Glieder bis zu 1/Q 2 hereinznnehmen, da wir diese im folgenden exakt 
behandeln k6nnen. 

Die Bedeutung unserer Entwiekelungsk0effizienten ergibt sieh 
aus der Betraehtung des Wertes yon ~) und seiner Ableitungen an 
der Stelle ~a --- 1. Es ist: 

~o = q ) ~ = l ~ - - ' ~  a + �9 (7) 

O 0 ist die yon B o r n ,  F a j a n s ,  H a b e r  bestimmte Ionisierungs- 
arbeit. Da wir i m  folgenden r0 aus den Spektren bestimmen werden, 
ist x (a -~  ~) bestimmbar. Die Forderung, daft Q ---~ 1 eine Gleieh- 
gewiehtslage sein sell, hat zur Folge, alas 

(-~-~)~ = ~ = (8) 0 
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soin muff. Diese .Bedingung ist durch unseren Ansatz erfiillt. Weiter 
kommt: id2@\ e 2 

)Inn wissen wit, daft im Falle unendlich kleiner Kernschwingunge~ 
fiir die Kemsohwingungsfrequenz v 0 gilt: 

l (dl~ '~ 1 { d ~  1 e ~ 

l , , = , o =  = 70 
(~__ 1 1 )  

wenn wir unter ~t die rednzierte Masse . ~ - ~ 1  -~- verstehen, 

x steht also in unmittelbarer Beziehung zu dem Grenzwert der 
mechanisehen Sehwingungsfrequenz bei unendlich kleiner Amplitude. 
Die Werte yon ca, c 4 . . .  sind ffir das in jedem besonderen Falle 
geltende Kraftgesetz mal~gebend; wie man leieht sieht, ist bei har- 
monischer Bindung ca ~ -  1. 

e2 
Da - - - -  die potentieUe Energie bei C o u 1 o m b seher Anziehung 

r0 
w~re, wollen wir ffir diese Gr6Be die Abkfirzung U 0 in (6) einfiihren; 
es kommt dann hierfiir: 

i 

O =  Uo.x ~-~ 2 0 2 + c ~ 5 + c , ~ 4  + . . . .  (11) 

Mit diesem Ausdruek der potentiellen Energie wollen wit die 
H a m i l t o n - J a e o b i s c h e  Differentialgleiehung des rotierenden Oszilla- 
tots anfstellen. Bezeiehnet man mit q~ das Azimut der Rotation, so 
ist die kinetisehe Energie 

Yo = ~ro-'. 

Die zu den Lagenkoordinaten ~a und r konjugierten Impulse 
werden : 

P~ : Job, P~, --~ Jo#2dP �9 

Mit diesen Wel%en in dem Ausdruek der kinetischen Energie 
wird die H a m i I t o n- J a e o b i sehe Differentialgleiehung: 

P~ +q)---~ W. 2 + 

Nun verlangen die Quantenbedingungen: 

mh 

n h  : ~ p o d ~ ) :  ~ V2"JoW--2Jo~- - ' -~2d~ .  
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2 y ~  0 

Zur Abkiirzung ist 

Mit dem Wer t  (11) fiir �9 erhalten wir: 

n h = ~ ' ~  2J~176176 2~ -- 421-[  m2h, "l , ' 
+ 4  2jo y o g i +  

Ftihren wir ztlr Abkiirzung: 
h 

u (123) 
2~VY0 ~o~ 

ein und beaehten, daft u eine kleine GrSi~e ist, so erhalten wir dutch 
nahm'ungsweise Integration unter Vernaehl~issigung yon Gliedern 
hiiherer Ordnung als u 4 und schrittweise Anniiherung (das Verfahren 
ist analog zu dem bei S o m m e r f e 1 d, Atombau and Spektrallinien, 
Braunsehweig 1919, Zusatz 10, durehgeftihrten) fiir die Energie W: 

h 2 
w~ = w : - - m ~ a n h  + s--~-~o ( ~ - m ~ . 9  + ... (12) 

Dabei ist , 

W ~ =  n h v 0 [ 1 - - ( 3 +  K)nu + Ln'2u ~] 
3 h 

an = - ~ - n u . ~ ( l  + 2ca ~- Mnu) (13) 

W~ in l~bereinstimmung mit (10) 
0 

15 3 15 

gese~zt; Z und M sind ebenfalls aus ca, c4, c 6 gebildete Ausdrtieke. 
Mit Vemaehlassigung der hSheren Glieder kommt aus (13) in erstor 
Naherung 

W~ ~ nvo(1 - -  nx),  (133) 
h 

woven wir im Vorausgehenden bei der Deutung der Absorptionsbanden 
yon H C N  sehon Gebrauch maehten. Die Anwendung der Bohrsehen  
Frequenzbedingung auf den Term (12) mit Bertieksiohtigung des 
im ersten Paragraphen Gesagten liefert die ultraroten Rotations- 
sehwingungsbanden. 

w 3. P r t i f u n g  de r  B a n d e n f o r m e l  an den  B e o b a e h t u n g e n  
t iber  d ie  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e .  Genaue Messnnge n tiber Rotations- 
sehwingungsbanden liegon aul~er bei Wasser nut bei den Halogen- 
wasserstoffen H F ,  HCI, H B r  vor. Die yon E. S. I m e s  1) herriihrenden 
Absorptionsbeobaehtungen ermSgliehen uns unsere Theorie weitgehend 
zu priifen. Als Quantensprtinge der Kernsehwingung "kommen ftir 

1) Astrophys. Journ. ,50, 251, 1919. 
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die Absorption nur in Frage die t3bergiinge von 0 naeh n; denn 
wogen des groflen Wertos yon v o ist naeh der P l a n e k - E i n s t e i n s e h c n  
Formel fiir die Energie eines Oszillators bei gewShnlicher Temperatur 
fast aussehliel]lieh die Quantenzahl 0 vertreten. Wir wollen daher als 
m6glieho Quantenspriinge zuniiehst betraehten (flit Emission gesehrieben): 

n ~ l ~ 0 m .<-~-- m - -  I 

n = 2---~ 0 m ~ m - - l .  

Die Serie n = 2 ~ 1, m ~ m -  1 mul~ in Emission ebenfalls vor- 
handen sein; ob sie gogebenenfalls in Absorption auftritt, soil am 
Schlul~ dieses Paragraphen er6rtert werden. 

Die Anwendung der B o h rschen Frequenzbedingung auf (12) liefert: 

v.,o W" W~ | 

,,,, ,n- 1 h h " i ( 14 a) 
---~ h - m ~ a , 4 -  m -  4 ~r~J0 h 4 ~r2Jo 

Der inverse ~bergang der Rotationsquantenzahl gibt: 

2 1 Wo n (re__l)  a , _ / m =  xl h \ ] | Wn,0 
m - 1, m h 

- -  I (14 b) 
m 4 - -  (m - -  1) 4 It u~ I 

+ 
2 4~r~J0 I 

Der symmetrisehe Ban dieser Formeln ermSglicht uns~ den Oszillations- 
und Rotationsanteil dutch Snmmen- bzw. Differenzbildung getrennt 
zu bekommen. 

a) D ie  B a n d e n m i t t e  (Oszillationsfrequenz). Dutch Addition 
tier G1. (14a) und (lAb) kommt: 

Sm _____ v,,, o + un, o ~--_ 2 W~' [m 2 -~- ( m -  1)~]a,. (15) 
;~t, m - -  1 m - - l ,  m ]$ 

Hiermit sind wir zu einer an der Erfahrung priifbaren Formel gelangt, 
da W,~ und an numerisch noch zu bestimmende Konstante darstellen, 
m alle ganzzahligen Werte dnrehliiuft and die Sm aus den Beobaqhtungen 
yon I m e s  entnommen werden k0nnen. Wie in den Tabellen 1, 2, 3, 4 
gezeigt wird~ trifft die verlangte Abhiingigkeit von m gut zu mad es 
lassen sioh also die Konstant~n a,  und IV~ ~ naeh der Methode dot 
kleinsten Quadrate berechnen. Ffir die Znordnung der Linion zu den 
einzelnen Quantenzahlen war die ~berlegung des w 1 mai~gebend~ dai] 

,,,n,, ausfii[lt. Mit den aus der Ansgleichungsrechnung (tie Linie vl, 0 
gefundenen Zahlen ist naeh (15) die seehste Spalte bereehnet. Die 
letzte Spalte gibt den Untersehied zwisehen Reehnung und Beobaehtung. 
Man sieht, daft dieser iiberall sehr klein ist, liar Tabetle 2 zeigt 
grSl~ere Abweiehungen. Da auch in ' de r  Darstellung yon I m e s  ein 
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m 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

1,0 
' ~ ,  m - -  1 

2907,77 
2928,01 
2946,36 
2964,98 
2982,36 
2999,98 
3016,28 
3031,20 
8047,09 
3061,56 
3074,83 
3087,68 

T a b e l l e  1. HCI: 2 = 3,46~. 

./,1,0 

2866,17 
2844,42 
2821,94 
2799,45 
2776~41 
2752,56 
2728,89 
2703,59 
2678,56 
2652,65 
2626,50 
2599,88 

5752,19 
5749,95 
5745,81 
5741,39 
5734,92 
5728,87 

5719,87 
5709,76 
5699,74 
5688,06 
5674,71 

Wol/h--m~al 

2876,46 
2875,57 
2874,08 
2872,00 
2869,32 
2866,05 
2862,18 
2857,72 
2852,66 
2847,01 
2840,76 
2833,92 
2826,48 

~g@r. 

5753,22 
5752,03 
5749,65 
5746~08 
5741~32 
5735,37 

" 5728,23 
5719,90 
5710~36 
5699,67 
5687,77 
5674,68 
5660,40 

W1/h ~ 2876~76 -I- 0,09, 
a I ~ 0,2975 4- 0,0014. 

Mittlerer Fehler  der Beobachtungen: _ 0,27-. 

~S 

- -  0,16 
- -  0,80 
-~ 0,27 
- -  0,07 
-~- 0,45 

- -  0,65 
-~ 0,03 
-Jl- 0,62 
- -  0,07 
- -  0,29 
- -  0,03 

T a b e l l e  2. HCI: 2 ---~ 1,76p. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

2,0 ' 

5688,40 
5705,98 
5722,56 
5738,11 
5752,29 
5766,57 
5779,15 
5790,00 

2,0 
' ~ *  - -  1, m 

5646,37 
5623,20 
5600,04 
5576,34 
5550,54 
5524,96 
5498,32 
5468,61 

Sboob. 

11 311,60 
11 306,02 
11 298,90 
11 288,65 
11 277,25 
11 264,89 
t l  247,76 

W :  / - -  a~ h 

5656,22 
5654,47 
5651,55 
5647,46 
5642,21 
5,635,79 
5628,20 
5619,45 
5609,53 

W~/h ~ 5656,80 4- 0,26. 
a 2 : 0,5836 4- 0,0084. 

~ g e r ,  

11 313,02 
11 310,69 
11 306,02 
11 299,01 
11 289,67 
11 278,00 
11 263,99 
11 247,65 
11 228,98 

)Ii t t lerer Fehler der Beobaohtungen: 4- 0,57. 

J 8  

- -  0 , 9 1  

4- 0,00 
-~- 0,11 
-~ 1,02 
-[-0,75 
- -  0,90 
- -  0 , 1 1  

Punkt  vollstandig aus der Kurve herausfallt und der Absorptions- 
verlauf St(irungen zeigt, dfirfen wir das weniger befriedigende Ergebnis 
einem Boobachtungsfehler zuschreiben. 

Es ist wiehtig, hior eine Bemerkung fiber das Verh$1tnis unserer 
Annahme anharmoniseher Bindung zur harmonisehen zu machen. Im 
lotzteren Falle ergibt sieh wegen c 3 = - - 1  naeh (13) 

3 h 
an ~ - - . ~ n u  4 ~ j  ~ 
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T a b e l l e  3. HBr:  ~ = 3,9#. 

Ira/5 

4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 

1,0 
I n  ~PTCt, n t  - -  1 

i 

2 2575,69 
3 2591,33 

2806,70 
2621,87 
2635,33 
2649,29 
2662,75 
2675,71 
2687,53 

t , 0  

4002,02 
4039,90 
4076,14 
4110,50 
4142,85 
4174,69 

~.1 ,0  

i i i ,  

2542,10 
2525,45 . 
2507,40 
2489,40 
2470~91 
2452,22 
.2432,89 
2413,49 
2393,30 

8boob. 

5101,14 
5098,73 
5096,10 
5092,78 
5087,55 
5082,18 . 
5076,24 
5069,01 

W'l / h--mSal 

2550,71 
2550,03 
2548,90 
2547,81 
2545,27 
2542,78 
2539,83 
2536,42 
2532,57 
2528,26 

W" d / h  ~- 2550,94 4- 0,10. 
a I = 0,2268 4- 0,0026. 

5101,65 
5100,74 
5098,93 
5096,21 
5092,58 
5088,05 
5082,61 
5076,25 
5068,99 
5060,83 

Mittlerer Fehler der Beobachtungen: 4- 0,24. 

H F :  ,,1, ~--- 2,5#. 
, ir , , 

w~ / h - , . ~  =1 

- -  3941,71 
7881,12 3989,47 
7874,59 3935,74 
7866,20 3930,51 
7854,50 3923,79 
7838,92 3915,57 

- -  8905,86 
] u  = 3942,46 + 0,14. 

a I = 0,7469 4- 0,0080. 

T a b e l l e  4. 
,v. 

,pl,0 
m - -  1,  m S b e o b .  

8921,85 
3879,10 
3834,69 
8790,06 
3744,00 
8696,07 

S g e r .  

7884,17 
7881,18 
7874,01 
7866,05 
7854,10 
7889,15 
7821,23 

Mittlerer Fehler der Beobaohtungen: _ 0,25. 

dS 

0,40 
0,20 
0,11 

- -  0,20 
+ 0,50 
+ 0,48 
-[- 0,01 
- -  0,02 

d8 

-}- 0,06 
- -  0,88 
-Jr 0,05 

0,20 
-~- 0,44 

E r s i ch t l i ch  is t  w e g e n  des  h ier  a u f t r e t e n d e n  n e g a t i v e n  V o r z e i c h e n s  

d iese  F o r m e l  zur  D a r s t e l l u n g  der  B v o b a c h t u n g e n  gi inzl ich u n g e e i g n e t ,  

w ~ h r e n d  de r  a n h a r m o n i s c h e  F a l l  w e g e n  de r  h ier f i i r  charak te r i s t i schen  

freief i  W i i h l b a r k e i t  yon  c 3 d iese  S c h w i e r i g k e i t  bese i t ig t .  W e i t e r  ver -  

d i en t  d ie  T a t s a e h e  B e a c h t u n g ,  daft be i  H C I  

al = 0,2975, a,2 = 0,584 

wird .  ~qach (13)  miissen wi r  f o r d e r n :  

a 1 = a - - 0 ~ ,  a2 ~--- 2 ( a - - 2 t z ) ,  

w e n n  w i t  das K o r r e k g u r g l i e d  mi t  Mu ]nit  a beze ichnen .  Bis  auf  

diese K o r r e k t u r  yon  de r  G r 6 f l e n o r d n u n g  u (ungef i ih r  1 Proz . )  habeu  
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wir also zu verlangen, daft a~--"  2a~ ist. Dureh die empirisehen 
Daten wird diese Beziehung erfiillt und es rechnet sieh: 

er --- 0,0055, a = 0,303. (16) 

Wegen  dos gr(il~eron mittleren Fohlers bei a2 kommt dem Worte yon 
zwar keine grol~e Genauigkeit zu; dadurch wird aber unser Ergebuis, 
das nur eine Aussage fiber d ie  GrSfienanordnung yon o~ verlangt, 
nieht beeinfluflt. 

b) L i n i e n a b s t ~ n d e  (Rotationsfrequenz). Zur weiteren Priifung 
unserer Formel ordnen wir (14a) und (14b) folgenderma~en ran: 

m - -  ~ , p n ,  0 _ _  

4 u~do . . . . .  ~ \ h - -  

m ~ - - ( m - - 1 ) ~  h 

+ 2 4 ~r~, j .  u~ 
(tT) ( cw , ) 

m -  - -  = vn,  o _+_ [nt  - -  I I -~ a, ,  
4 ~ J 0  . . . .  1 , . ,  \ - ' ~ -~  - -  

m* - -  ( m  - -  1 ) '  h 
T 2 4 ~  J - - - - ~  u2 

In  diesen Formeln ist auf der reehten Seite der orate Term durch 
die Wellenlangenmessungen von I m e s  unmittelbar bekannt, der zwoite 
ist aus don TabeUen 1 bis 4 zu eutnehmon. Unter  Vernachl~issigung 
des Korrekturgliedes mit u -~ kann hieraus eine erste Niiherung fiir 

h 
4~j--- ~ = z /v  (13b) 

gowonnen werden. Ffir die zweite N~iherung kann ersichtlich dieser 
W e f t  in das Korrekturglied eingefiihrt worden. Aus den Definitions- 
gleichungen (13), (13.b), (12a) fiir Vo, z / r ,  u folgt, dal~ 

J ?J 

~ 0  

ist. .Wit  benStigon also nooh den Wer t  von v0, der jedoeh nur bei 
HCI  genau best immt werden kann, weil nut hier die Obersohwingung 
gemessen ist, die mit der Grundsehwingung zusammen naoh (13a) 
eine Bestimmung yon Vo ermSglicht. In unserem Korrektionsglied 
ist es jedooh ausreiehend, den roheren Wer t  der Bandenmitte an 
Stelle yon Vo zu nehmen. Dementspreehend setzen wir bei 

H C l :  u ----- 0,728.10 -~, 
H B r :  u = 0,654.10 -~, 
H F :  u = 1,034.10 -2. 
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T a b e l l e  5. HCI; 3,46/~. 

Ira/5 

1 
2 
3 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

p 

32,20 
53,93 
74,36 
95,66 

116,81 
137,80 
158,56 
178,54 
200,08 
220,80 
240,91 
261,20 

~ ~ ~  2 1" ,dr Zv " J v  

0,00 - -  - -  = 10,59 10,59 
0,01' 32,21 10,74 32,04 32,05 
0~04 53,97 10.79 53,63 53,67 
O,lO 74,46 10,64 74,63 74,73 
0,21 95,87 10,65 95,59 95,80 
0,38 116,69  i0,61 116,76 117,14 
0,63 138,43 10165 1 3 7 , 1 6  137,79 
0,97 159,53 10,64 t58,59 159,56 
1,42 179,96 10,59 179,16 180,58 
1,96 202~04 10,63 200,01 " 201,97 
2,64 223,44 10,64 220,51 228,15 
3,47 244,38 10,63 240,88 244,35 
4,46 265,66 10,63 

d~v = 21,30. 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 

2 33,93 
54,43 
75,10 
95,90 

116,50 
138,37 
159~70 
180,47 

6m 

0,00 
0,01 
0,04 
0,10 
0,21 
0,3 8 
0,63 
0,97 
1,42 

Tabe l l e  6. HO1; 1,76/z. 

(2m-1) ~Z 
. - - y  

33,94 
54,47 
75,20 
96,11 

116,88 
139,00 
160,67 
181,89 

D;g 

- -  10,48 
11,31 35,02 
10,89 54,43 
10,74 75,21 
10,68 96,42 
10,63 117,25 
i0,69 137,47 
10,71 159,59 
t0,70 

(2 m- -  1 )~  "~ 

10,43 
3 3 , 0 3  

54,47 
75,31 
97,18 

117,68 
138,10 
160,56 

In den Tabellen 5, 6, 7, 8 ist abkiirzungsweise gesetzt: 

D~ -----v"~ - - ( 'W~--m~a")  ' 

- - - - v - ,  o 4-( 'W~' (m-- 1)'a. 
Dg - -  . - 1 , . , - - \  h - -  

und 
~ .  = u' ~-~v [m, - -  (m - -  1)'], 

so daft nach (17) zusammenfassond kommt: 

(2 ,n-  1) -~--s 9.  + ~ .  

2 

10,68 
10,73 
10,68 
10,64 
10,65 
10,60 
10,64 
10,62 
10,63 
10,63 
10,63 

2 

(lO,43) 
11,01 
10,89 
10,76 
10,79 
10,60 
10,62 
10,70 

(tT~) 
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m 

r 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

io 

25,66 
42,43 
59,39 
76,60 I 
92,55 

109,46 
126,33 
143,14 
159,27 

Die ultraroten Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe. 

0,00 
0,01 
0,02 
0,06 
0,13 
0,24 
0,40 
0,62 
0,90 
1,25 

Tabe l Ie  7. HBr; 3,9/~. 

(2m-- 1) 

25,67 
42,45 
59,45 
76,73 
92,79 

109,86 
126,95 
144,04 
160,52 

-V 

8,56 
8,49 
8,49 
8,53 
8,44 
8,45 
8,46 
8,47 
8,45 

I., z~ v 9;; ~2.~- 1)-~ 

8'84 I 8,84 
25,26 25,27 
42,63 42,65 
59,50 59,56 
76,40 76,53 
93,05 93,29 

109,89 110,29 
126,84 126,96 
148,12 144,02 

Zt~ ---- 16,96. 
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i 

2 

(8,8,) 
8,42 
8,53 
8,51 
8,50 
8,48 
8,48 
8,46 
8,47 

m 

1 

2 

8 
4 
5 
6 

7 

D~, 

62,55 
104,16 
145,63 
186,71 
227,28 
268,83 

0,00 
0,03 
0,14 
0,89 
0,82 
1 , 4 8  

2,46 

Tabel le  8. HF; 2,5/~. 

- -  - -  20,61 .0,61 
62,58 20,86 62,61 62,64 

104,30 20,86 104,78 104,92 
146,02 20,86 145,68 146,07 
187,53 20,84 186,51 187.33 
228,76 20,80 2 2 7 , 7 2  229,20 
271,29 20,87 

zlr ~ 41,72. 

2 

(20,61) 
20,88 
20,98 
20,87 
20.82 
20,84 

Die. Zahlenwerte yon D~, sind aus der zweiten und fiinften Spalte, 
die yon  D g  aus der dritten und fiinfton Spalte der Tabellen t b i s  4 
gewonnen. D i e  vierte bzw. siebente Spalte gibt  die naoh (17a) fiir 

A v  
( 2 m - - 1 ) - - ~ - - g e r e e h n e t e n  Daten, aus denen dann die Wer t e  fiir A v  

der fiinften bzw. achten Spa|re dutch Division mit (2 m -  1) gefunden 
sin& Nach der Definition (13b)  is, ~ v  eine reine Konstante und 
die Tabellen zeigen, daft diese Forderung  der Theorie  hinreichend 
erfiillt ist~ indem die d v darin keinen erkennbaren Gang mehr auf- 
weisen, z u r  n~theren Beurteilung der  A v - W e r t e  bemerken wit ,  dab 
jeweils die ersten Wer t e  der Reihe am ungenauesten sind, well hier 
die Beobachtungsfehler  mit  ihrem vollen Betrage eingehen. Bei der  
Mittelbildung f.fir die A v  sehlie~en wit  daher jeweils den ersten 
Wer t  aus. 



304 A. Kratzer, [11I/5 

Weniger befriedigend ist die Tabolle 6. Hier sehwanken die ,fla, 
um gr61]ere Differenzen. Auflerdem erhalten wir einen gr6fleren 
Mittelwert fiir ,fly als aus der Tabelle 5, wofiir unsere Theorie keinen 
Anhaltspunkt gibt. Wahrscheinlieh ist dies darauf zuriickzufiihren, 
dab wir wegen der gr6fleren Beobaehtungsfehler mit falschen Werten 
yon W0 ~ und a~ in die Tabelle eingehen. Wi t  kSnnen dies vermeiden, 
wenn wir yon der Beziehung Gebraueh machen 

v~, ~ - -  v~, ~ + 6 , .  + ~,,, + ~ ----- 2 m A 9.  ~ ,  m - - I  m, ~! + 1  

Das Ergebnis dieser Rechnung zeigt die letzte Spalte der TabeUe 9. 

Tabelle 9. 

2 5688,40 
3 5705,98 
4 5722,56 
5 5758,11 
6 5752,29 
7 5768,57 

'}m,m + 1 

5600,04 
5576,34 
5550,54 
5524,96 
5498,32 
5468,61 

5m + 6m + 1 

0,05 
0,14 
0,31 
0,59 
1,01 
1,60 

2 ~1~ zf v 

88,41" 
129,78 
172,33 
213,74 
254,98 . 
299,56 

Zf~ 

2 

11,05 
10,82 
10,77 
10,69 
10,64 
10,69 

Auch jetzt fallen die ersten Werte aus der Reihe heraus, wiihrond 
die letzten mit dem Wert  yon `fly aus Tabelle 5 gut vertrliglieh 
sin& Daft der seheinbare Gang nieht von einer Vernachliissigung 
eines Gliedes herrfihren kann, das naeh einer Potenz yon m fort- 
schreitet, ergibt sieh aueh daraus, dal~ er fiir grol~e Werte yon m, 
we er sich st~irker geltend maehen lntiBte~ verschwlndet. 

Entspreehend einer Bemerkung am Eingang dieses Paragraphen 
woUen wir jetzt noeh den Ubergang 2 ~ 1 der Osziltationsquanten- 
zahl betraehten. Die dabei emittierten Frequenzen reehnen sieh nach 
der Formel: 

2 m - - I  m 4 - - ( m - - 1 )  * ~ .  
-{- - - d r - -  ~ u s  

2 2 

= ( h - - 

2 m - - 1  m 4 - -  ( m - -  1)~ u2`fl~. 
----T - A v - ~  2 

Wenn wir fiir We 1, a,, We ~, a, die Werte der Tabellen 1 und 2 
nnd fiir `fly ~ 21~30 nehmen, so bereohnen sich hieraus Wellenliingen 
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die in dem Gebiete vo.n 3,40 bis 3,87/r liegen, lqun mu6 abet wegen 
der oben angefiihrten wiirmekinetisehen Griinde bei gew6hnlicher 
Temp~ratur die Oszillationsquantenzahl 1, die wir bei der Absorption 
als Anfangszustand benStigen, iiuflerst selten sein. Infolgedessen mull 
unsere Serie eine bedeutend geringere Intensitiit besitzen als die 
friiheren Serien. Da sie aufierdem naeh den angegebenen Wellen- 
l~ngen fast vollst~ndig in das gleiche Gebiet flillt, in dem I m e s  
seine Hauptserie feststellte (3,24/L bis 3,85/~), so ist auf eine Fest-. 
stellbarkeit der neuen Serie nnr an dem intensit~tsSehwachen Rande 
der Hauptserie zu rechnen. Hie r  zeigen .sieh in unserer, der Dar- 
stellung yon Imes  entuommenen Fig. 2 bei den WetIenliingen 3,7580, 
3,7910, 3,8346/~ deutlieh erkennbare Maxima. Die Reehnung verlangt 
solehe bei 3,7603, 3,7939, 3,8289/~. Es erscheint demnaeh wahr- 
seheinlieh, dai~ aueh das Auftreten des Qnantensprunges 1 ~ 2 aus 
den Imesschen  Beobachtungen herausgelesen werden daft. 

w 4. F o l g e r u n g e n  fiber d ie  Molek i i l e  de r  H a l o g e n w a s s e r -  
s t o f f e .  Die Kenntnis yon 2/v setzt uns naeh (13b) in den Stand, 
das Triigheitsmoment zu bereehnen. Dabei ziehen wir wegen der 
offensiehtUch gr6fleren Genauigkeit der Messungen der Bande 3,46/~ 
bei HCI nur den 3us der Tabel]e 5 folgenden Wert  yon z /v  heran. 
Es war : 

h 1 1 §  
L/v---~4~2j0 , Jo-----/zr5 /~ - - m l  m~ 

Mit h ----- 6,545.10 -27 bereohnet sieh fiir das Tragheitsmoment 
nnd den Kernabstand die Tabelle 10. 

Tabelle 10. 

~ 1 ~ 8 ~ ~  5 z I ~ '  .Jo" 104~ ~ 1 , 5 7  [ ~ffiffiffi=~ffiffi~r~ 

HBr . . . .  [[ 19,96 3,258 1 1,646 1,407 
Die" Wel~e yon re sind yon der richtigen Gr6Benordnung und 

zeigen den arts dem periodischen System zu erwartenden Gang. 
Die gefundene n Werte  fiir W01, W~, Zlv,  a bieten uns bei HC1 

die ]Yl6glichkeit, die Kernsehwingungsfreqnenz v o sowie die einge- 
fiihrten Konstanten u, c8 usw. zu bereehnen. Zun~iehst folgt aus (13a): 

Wo' w = (1 - -  x),  
h 

W : _  2 v 0 ( 1 - - 2 x ) .  
h 
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Daraus kommt  ~iir V 0" 

1 (4 Wo W:o). 2% = - ~  

Mit den aus den Tabellen 1 and 2 entnommenen Wer ten  yon 
W~ ~--- 2876,76 h, ~u ~ = 5656,80h ergibt  sich als erste Niiherung:  

vo --" 2925,1. 

Wel ter  folgt  a u s  (13) zusammen mit ( t6)  

a ------~ ~ z t v ( 1  + 2e8) ----- 0,303, 
woraus sioh 

c3 - - 0 , 1 5 2  

ergibt. Unte r  Riicksichtnahme auf die Bedeutung von K, L , M  in (13) 
lassen sieh auoh die Wer t e  von c 4 und c5 best immen und fiir v 0 eine 
weitergehende bI~iherung angeben. Da aber idiese GrSflen erst 
dann Bedeutung gewinnen,  wenn es mSglich sein wird,  sic aus dem 
Molekiilmodell zu bestat igen,  wollen wit hier auf die genaue Rech- 
hung verzichten. Aus (13a) und der Bedeutung yon K kommt  ffir 
c4 ~--- - -  0,19. 

Mehr Interesse bietet die Bereohnung yon ~. ~Iach Gl. (10) 

l e u 

= Yoo-   
lJi~t sich ~ aus v o berechnen. Wi r  erhalten mit  e/c = 1,591.10 -20 
bei H C I  den W e r t  

---~ 4,38. 

Bei H B r  und H F  k~nnen wir einen ungefiihren Wor t  yon % 
finden, wenn wir aus a 1 den Koeffizionten e~ berechnen und aus der 
Rechnung fiir H C l  das Ergebnis  mitbenutzen, daft c4 ungefiihr gloioh 
dem negativen W e f t  yon c8 ist. Da  die Korrektur ,  die vo aus ~ol/h 
liefert, nur ungefiihr 2 Proz. betriigt, so kommt  auf diese Weise  mit  
einer Unsicherheit  yon h(ichstens 1 Proz. fiir 

H B r :  v0 = 2595, ~ ~--- 4,81, 
H F :  v o = 4 0 2 7 ,  ~ =  3,1. 

Die Wer te  von ~ fiir die ~lrei untersuohten Halogenwassorstoffe 
stehen in dem Vorhaltnis: 

~F : ~Cl : UB~ ~ 3,1:4 ,38 : 4,81, 
---" 0,71 : 1 : 1,10. 

AUs der Tabolle 10 ergibt  sich fiir die KernabstAnde: 

r~r~. : r~rcl : r~ -~-- 0,92 : 1,265 : 1,407, 
= 0,73: 1 :1,11. 

W i r  finden also das merkwiirdige Ergebnis,  daft innerhalb dot zu- 
l~s igon Fehler  die ~-Werte  sich wie die KornabstAnde verhalton, die 
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GrSile x/ro hat fiir alle Halogenwasserstoffe den gleiehen Wert.  
Andererseits ist aus den ~berlegungen yon B o r n ,  F a j a n s  und 
H a b e r  bekannt, dal~ aueh die Ionisierungsarbeit bei diesen Sub- 
stanzen nahezn den gleiehen Wert  hat. Aus Gl. (7) folgt dann aber, 
daft die Gr(iBe (~ -1- }) bei allen ttalogenwasserstoffen denselben Wert  
haben mug. Als Zahlenwert ergibt sich, wenn man ffir q)0 = 310 cal 1} 
nimmt, 

~z -{- ~ = 0,27. 

mul~ demnaeh bei allen Halogenwasserstoffen den ungefiihren ~Wert 
- -  0,23 haben. 

Z u s a m m o n f a s s u n g .  

1. Es wird wahrseheinlieh gemaeht, dab die bei den Rotations- 
sehwingungsbanden ausfallende Linie in der Bandenmitte dem Ro- 
tationsquantensprung 1 ~ 0 bei Emission, 0 -~ 1 bei Absorption zu- 
zuordnen ist. 

2. Es wird die Energie einer rotierenden und zugleieh sehwin- 
genden Molekel bei einem allgemeinen Kraftgesetze zwisehen den 
Kernen (anharmoniseher Oszillator) dureh die Quantenzahlen der Ro- 
tation und Sehwingung ausgedriiekt. 

3. Der so gewonnene Ausdruek fiir die Energie wird nach der 
B o h r s e h e n  Frequenzbedingung zur Aufstellung einer Serienformel 
fiir die ultraroten Rotationssehwingungsbanden benutzt. Diese wird 
an den Messungen yon I m e s  an H F ,  HC1 und H B r  gepriift. Es 
ergibt sieh Ubereinstimmung zwisehen Theorie und Beobachtung. 

4. Es wird die Vermutung ausgesproehen, dal~ aueh ein Quanten- 
sprung 1 * 2 der Oszillation yon I m e s  beobachtet ist. 

5. Es werden die T,'agheitsmomente und Kernabstiinde der Ha- 
lozenwasserstoffe bereehnet. 

Den Herren S o m m e r f e l d  und L e n z  in Miinehen bin ieh fiir 
ihre Anteilnahme an dem Fortgange dieser Arbeit zu Dank verpfliehtet. 

G O t t i n g e n ,  Oktober 1920. 

1) ~-~I. B o r n ,  Verh. d.D. Phys. Ges. 27, 679, 1919. 
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