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ABSTRACT 

A weak a b s o r p t i o n i n i o d i n e vapour was r e p o r t e d 

by e a r l i e r workers to not obey Beer's Law, and was 

a t t r i b u t e d t o the dimer I4. The u l t r a v i o l e t spectrum 

o f i o d i n e vapour was r e i n v e s t i g a t e d i n t h i s study 

on a more q u a n t i t a t i v e b a s i s . The e x t i n c t i o n 

c o e f f i c i e n t s have been found to be independent, o f 
- 5 - 2 

c o n c e n t r a t i o n of i o d i n e (10 to 10 M), p r e s s u r e 

o f an i n e r t gas (up to 1 atm), and temperature 

(25°C t o 220°C, except f o r the u s u a l temperature 

b r o a d e n i n g ) . T h e a b s o r p t i o n continmim (maximum 2694± 

3 A; o s c i l l a t o r s t r e n g t h 4.98 ± . 05 x 10~ 4) must 

be due to a t r a n s i t i o n i n -the f r e e molecule to a 
2 2 

r e p u l s i v e s t a t e c o r r e l a t i n g with e i t h e r + ^3/2 

? 2 

or P3/2 "'" p l / 2 atoms. The i d e n t i f i c a t i o n of the 

upper s t a t e i n v o l v e d and o f the mechanism a l l o w i n g 

the t r a n s i t i o n to occur were not p o s s i b l e w i t h the 

a v a i l a b l e evidence. The p r e v i o u s i d e n t i f i c a t i o n 

of I4 i n s o l u t i o n and o f .Br4 i n the vapour phase', 

determined by s i m i l a r u l t r a v i o l e t c o ntinua, are 

d i s c u s s e d i n re l a t . i o n to the l a c k of evidence f o r 

1. i n the vapour phase found i n t h i s study. 
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I N T R O D U C T I O N 

The a b s o r p t i o n s p e c t r u m o f i o d i n e i n t h e g a s p h a s e 

a n d i n s o l u t i o n h a s b e e n e x t e n s i v e l y s t u d i e d s i n c e t h e 

e a r l y d a y s o f s p e c t r o s c o p y „ T h e l o w - e n e r g y e l e c t r o n i c 

s p e c t r u m e n c o m p a s s i n g t h e n e a r i n f r a r e d a n d v i s i b l e a r e , 

b y n ow, w e l l u n d e r s t o o d m a i n l y d u e t o t h e t h e o r e t i c a l 
1—3 

s t u d i e s b y M u l l i k e r i o ' On t h e o t h e r h a n d , t h e r e i s 

s t i l l d i s a g r e e m e n t r e g a r d i n g t h e i n t e r p r e t a t i o n o f t h e 

u l t r a v i o l e t s p e c t r u m „ C o n t r a d i c t i o n s a r e m o s t a p p a r e n t 

w i t h r e s p e c t t o a w e a k a b s o r p t i o n c o n t i n u u m w i t h i t s 

m a x i m u m a t a b o u t 2 7 0 0 A o 

A b r i e f s u r v e y o f t h e e l e c t r o n i c a b s o r p t i o n s p e c t r u m 

o f i o d i n e v a p o u r w i l l b e p r e s e n t e d f i r s t f o r b a c k g r o u n d 

i n f o r m a t i o n . 

( a ) N e a r I n f r a r e d . 

B r o w n ^ h a s o b s e r v e d a n d a n a l y z e d a v e r y w e a k ' b a n d 

s y s t e m f r o m 9 3 0 0 t o 8 3 6 0 A , l e a d i n g t o a c o n t i n u u m w i t h 

. i t s m a x i m u m a t 7 3 2 0 A a t 5 0 ° C o A c c o r d i n g t o M a t h i e s o n a n d 

R e e s ^ , t h i s c o n t i n u u m h a s i t s m a x i m u m e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t 

o f 30 1 m o l e " 1 cm*" 1 a t 6 9 5 0 A a t 1 2 0 ° C . T h i s s y s t e m h a s b e e n 



a s s i g n e d t o t h e A 3TT (l u)<&-X 1 5 : + ( 0 g + ) t r a n s i t i o n . 3 ' 4 ' 5 ' 

(b) V i s i b l e 

T h i s s y s t e m , w h i c h g i v e s i o d i n e i t s c h a r a c t e r i s t i c 

v i o l e t c o l o u r , c o n s i s t s o f d i s c r e t e b a n d s r a n g i n g 

f r o m a b o u t 7500A t o i t s c o n v e r g e n c e l i m i t a t 4990A, 

w i t h t h e c o n t i n u u m e x t e n d i n g down t o a b o u t 4000A. 

The r o t a t i o n a l s t r u c t u r e h a s b e e n r e s o l v e d a n d 

p a r t i a l l y a n a l y z e d b y S t e i n f e l d a t a l . ^ 

V a l u e s o f e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s g i v e n b y e a r l y 

w o r k e r s w e r e i n e r r o r , p a r t l y b e c a u s e o f n e a r l y 1 0 0 % 

a b s o r p t i o n a t t h e maxima o f t h e r o t a t i o n a l l i n e s 

a t t h e l o w p r e s s u r e s u s e d . T h i s e r r o r was e l i m i n a t e d 

b y l a t e r w o r k e r s b y u s i n g a h i g h p r e s s u r e o f a n i n e r t 
7 ft 7 g a s t o b r o a d e n t h e l i n e s . ' R a b i n o w i t c h a n d Wood 

h a v e p r e s e n t e d e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s i n t h e r a n g e 

4400-6000A, f i n d i n g a maximum e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t 

o f 820 1 m o l e " 1 cm" 1 a t a b o u t 5200A a t 20°C. 

T h e r e i s no d o u b t t h a t t h e b a n d s y s t e m i s due 

e n t i r e l y t o t h e B 3 T T ( 0 u + ) X 1 £ + ( 0 g
+ ) t r a n s i t i o n . 

T h e r e i s some q u e s t i o n a b o u t a p o s s i b l e u n d e r l y i n g 
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3 c o n t i n u u m , h o w e v e r . M u l l i k e n h a s e s t i m a t e d , f r o m 

e x t r a p o l a t i o n o f t h e c h l o r i n e and b r o m i n e a b s o r p t i o n 

s p e c t r a , t h a t t h e t r a n s i t i o n V r d u ) x l ^ g
+ ( ° g

+ ) 
w o u l d h a v e a maximum n e a r t h a t o f t h e B <&• X 

t r a n s i t i o n and w i t h a n i n t e n s i t y o f l e s s t h a n 1% 

of i t . T r a n s i t i o n s t o o t h e r s t a t e s i n t h i s r e g i o n 

( ^TT (Ou, 2 u ' ^ ^ a r e e x P e c t e d t o be much 

more f o r b i d d e n . 

(c) U l t r a v i o l e t 

V a r i o u s weak d i s c r e t e b a n d s h a v e b e e n r e p o r t e d 

f r o m a b o u t 3500A t o s h o r t e r w a v e l e n g t h s . T h e s e b a n d s 

c a n b e o b s e r v e d o n l y b e l o w 2200A a t t e m p e r a t u r e s b e l o w 

200°C., b u t w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e t h e y s p r e a d 

t o w a r d ' l o n g e r w a v e l e n g t h s u n t i l a t 1100 °C t h e y 

c o n v e r g e t o . a n ' a p p a r e n t c o n t i n u u m a t 3413A.^ T h i s 

" c o n t i n u u m " i s a c t u a l l y a s e r i e s o f o v e r l a p p i n g b a n d s . 

No e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s h a v e b e e n r e p o r t e d f o r t h i s 

s y s t e m . T h e s e b a n d s and t h e " c o n t i n u u m " m u s t i n v o l v e 

h i g h v i b r a t i o n a l l e v e l s o f t h e g r o u n d s t a t e . 

(d) Vacuum U l t r a v i o l e t 

I o d i n e v a p o u r shows s t r o n g b a n d e d a b s o r p t i o n f r o m 

2000A t o s h o r t e r w a v e l e n g t h s r i s i n g t o a maximum a t 

a b o u t 1850A. C o r d e s 1 ^ m e a s u r e d a l a r g e number o f b a n d s i n t h e 



r a n g e 1 9 5 0 - 1 5 4 0 A a t l o w t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s . 

T h e s e b a n d s may b e p a r t o f t h e same s y s t e m a s t h e w e a k 

u l t r a v i o l e t b a n d s d i s c u s s e d a b o v e a s s u g g e s t e d b y 

C o r d e s , 1 0 M u l l i k e n , 2 a n d N o b s a n d W i e l a n d . 1 1 H o w e v e r , 

M a t h i e s o n a n d P s e e s , 5 a n d V e n k a t e s w a r l u 1 2 c l a i m t h a t 

i t i s a s e p a r a t e b a n d s y s t e m a n d a n a l y z e i t o n t h a t 

b a s i s . 

T h e 2 7 0 0 A C o n t i n u u m o f I o d i n e V a p o u r 

13 

B u t k o w a n d W o j c h i e c h o w s k a a p p a r e n t l y w e r e t h e 

f i r s t t o o b s e r v e t h i s a b s o r p t i o n c o n t i n u u m a n d t o n o t e 

t h a t i t d i d n o t o b e y B e e r 1 s L a w . K o r t u m a n d F r i e d h e i m 

h a v e m e a s u r e d t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s f o r t h r e e 

d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s o f i o d i n e a t 3 4 0 °C. T h e y 

c o n f i r m e d t h a t t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s i n c r e a s e d 

w i t h i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n a n d p o s t u l a t e d t h a t t h e 

a b s o r p t i o n w a s d u e t o a t r a n s i t i o n i n v o l v i n g t h e 

d i m e r I ^ . T h e y d i d n o t a t t e m p t t o o b s e r v e t h e s p e c t r u m 

a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s t o d e t e r m i n e w h e t h e r t h e I4 

w a s a c t u a l l y a b o u n d c o m p l e x o r n o t - T h e a b s o r p t i o n 

m a x i m u m w a s r e p o r t e d a s 2 6 7 0 A b y b o t h g r o u p s o f 

w o r k e r s . 

S u m n e r ^ a l s o o b s e r v e d t h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m b u t a t 
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somewhat lower temperatures. He used saturated 

vapour and therefore was unable to change the 

concentration independently of the temperature. 

The absorbance at 2700A was then found to be 

proportional to between the f i r s t and second power 

of the concentration. (It should be noted that in 

hi s experiments higher concentration also corresponded 

to higher temperature.) Since the absorbances were 

measured at d i f f e r e n t temperatures, he assumed that 

the absorbance was ac t u a l l y proportional to the 

square of the concentration, and the deviation from 

the square dependency was due to the d i s s o c i a t i o n of 

I4 at higher temperatures. This method yielded a 

bond energy for I 4 of 6.2 Kcal/moie. However, 

Sumner also obtained evidence which seemed to 

contradict h i s hypothesis. After heating the iodine 

above i t s b o i l i n g point, the 2700A continuum did not 

change upon further heating up to the maximum 

temperature obtained (380 ° C ). No explanation of 

t h i s l a s t e f f e c t was given. 

McConnell 1 6 has suggested that the 2700A 

continuum i s due to a t r a n s i t i o n in a " s e l f -

intermolecular charge-transfer complex with the 
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f o r m u l a I4." T h e e x i s t e n c e o f i n t e r m o l e c u l a r 

c h a r g e - t r a n s f e r c o m p l e x e s b e t w e e n i o d i n e a n d 

v a r i o u s e l e c t r o n d o n o r s i s w e l l e s t a b l i s h e d i n b o t h 

g a s p h a s e 1 7 a n d i n s o l u t i o n . 1 8 U n i q u e a b s o r p t i o n 

c o n t i n u a d u e t o c h a r g e - t r a n s f e r t r a n s i t i o n s a r e 

o b s e r v e d i n t h e u l t r a v i o l e t . A s e m i - e m p i r i c a l 

e q u a t i o n g i v e n b y M c C o n n e l l , Ham a n d P i a t t 1 8 p r e d i c t s 

t h a t t h e c h a r g e - t r a n s f e r a b s o r p t i o n o f I4 s h o u l d 

o c c u r a t a b o u t 2 8 2 0 A ( a s s u m i n g I4 w i l l f o l l o w t h e 

s ame r u l e s a s i o d i n e d o n o r c o m p l e x e s . ) T h i s 

p r e d i c t i o n i s a c t u a l l y f o r I4 i n s o l u t i o n ; i n t h e 

g a s p h a s e t h e a b s o r p t i o n w o u l d b e s l i g h t l y f u r t h e r 

i n t o t h e u l t r a v i o l e t . T h e p r e d i c t e d v a l u e f o r 

t h e a b s o r p t i o n maximum, a g r e e s r e a s o n a b l y ; w e l l w i t h 

t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s o f K o r t u m a n d F r i e d h e i m . 

On t h e o t h e r h a n d , M a t h i e s o n a n d R e e s , a g a i n 

o n t h e b a s i s o f K o r t u m a n d F r i e d h e i m ' s s e m i q u a n t i t a t i v e 

w o r k , c l a i m e d t h a t t h e a b s o r p t i o n a r i s e s f r o m a v e r y 

w e a k t r a n s i t i o n i n t h e f r e e m o l e c u l e w h i c h i s e x t r e m e l y 

s e n s i t i v e t o e x t e r n a l p e r t u r b a t i o n s . 

I o d i n e i n S o l u t i o n , 

I o d i n e , a s i s w e l l k n o w n , f o r m s v i o l e t s o l u t i o n s 

i n some s o l v e n t s a n d b r o w n s o l u t i o n s i n o t h e r s . T h e 

b r o w n c o l o u r i s u s u a l l y a t t r i b u t e d t o 1:1 c o m p l e x e s 
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o f i o d i n e w i t h t h e s o l v e n t s . T h e s o l v e n t s t h a t 

y i e l d v i o l e t s o l u t i o n s ( s u c h a s a l i p h a t i c h y d r o c a r b o n s , 

c a r b o n t e t r a c h l o r i d e ) a r e u s u a l l y r e f e r r e d t o a s 

" i n e r t " s o l v e n t s , s i n c e t h e v i s i b l e s p e c t r u m 

c l o s e l y r e s e m b l e s t h a t o f g a s e o u s i o d i n e a n d 

p r e s u m a b l y n o c o m p l e x i s f o r m e d b e t w e e n t h e i o d i n e 

a n d s o l v e n t m o l e c u l e s . 

D o u b t h a s b e e n c a s t o n t h i s i n t e r p r e t a t i o n b y 

E v a n s . H e f o u n d a d e f i n i t e d i f f e r e n c e b e t w e e n 

t h e u l t r a v i o l e t s p e c t r u m o f i o d i n e d i s s o l v e d i n 

n - h e p t a n e a n d t h a t i n t w o f l u o r i n a t e d s o l v e n t s : 

p e r f l u o r o h e p t a n e (PFH) a n d d i - p e r f l u o r o h e x y l e t h e r . 

A s s u m i n g t h a t P F H w a s t r u l y a n i n e r t s o l v e n t t o w a r d s 

i o d i n e , h e w a s a b l e t o i n d i c a t e t h e e x i s t e n c e o f a n 

i n t e r m o l e c u l a r c h a r g e - t r a n s f e r t r a n s i t i o n b e l o w 

2 6 0 0 A d u e t o e i t h e r a w e a k o r c o l l i s i o n a l c o m p l e x 

b e t w e e n i o d i n e a n d n - h e p t a n e . E v e n i f t h e v i s i b l e 

s p e c t r u m o f i o d i n e i n a p a r t i c u l a r s o l v e n t r e s e m b l e s 

c l o s e l y t h a t o f g a s e o u s i o d i n e ( i . e . a " v i o l e t " 

s o l v e n t ) , t h a t s o l v e n t may s t i l l f o r m c h a r g e - t r a n s f e r 

c o m p l e x e s w i t h i o d i n e , a n d h a v e a c o n s i d e r a b l y 

d i f f e r e n t u l t r a v i o l e t s p e c t r u m f r o m t h a t o f g a s e o u s 

i o d i n e . 

19 • 
E v a n s a l s o f o u n d a l o w a b s o r p t i o n m a x i m u m 
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a t a b o u t 2 8 0 0 A f o r i o d i n e d i s s o l v e d i n c h l o r o f o r m 

a n d a s m a l l e r m a x i m u m a t 2 8 5 0 A f o r i o d i n e i n 

n - h e p t a n e . B o t h p e a k s d i d n o t o b e y B e e r ' s L a w 

a n d n e a r l y v a n i s h e d a t h i g h d i l u t i o n . T h e s e 

w e r e a t t r i b u t e d t o t h e I4 d i m e r . 

20 2 1 K e e f e r a n d A l l e n a n d d e M a i n e h a v e 

i n d e p e n d e n t l y p r o v e n t h e e x i s t e n c e o f t h e d i m e r 

14 i n c a r b o n t e t r a c h l o r i d e . d e M a i n e , d e M a i n e a n d 

22 -

M c A l o n i e ' h a v e e x t e n d e d t h i s w o r k t o i n c l u d e 

a s s o l v e n t s n - h e x a n e , n - h e p t a n e , c - h e x a n e , a n d 

c h l o r o f o r m . T h e r e s u l t s f o r i o d i n e d i s s o l v e d i n 

c a r b o n t e t r a c h l o r i d e a r e i n f a i r l y g o o d a g r e e m e n t 

b e t w e e n t h e t w o w o r k e r s . B o t h d e c o m p o s e t h e a p p a r e n t 

( o b s e r v e d ) m o l a r e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t , a c c o r d i n g 

t o t h e e q u a t i o n : C a p p = £ 2 0 2 ) + £ 4 K ( l 2 ) 2 

w h e r e : £ 2 i s t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o f I2 

€ 4 i s t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o f I4 

K i s t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t I4 

T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o f I2 a n d 1^ h a v e m a x i m a 

c l o s e t o g e t h e r : 

K e e f e r a n d A l l e n 2 0 : € 2
 a t 2 8 0 0 A , £ 4 a t 2 8 8 0 A ; 

2 1 
d e M a i n e : ^ a t 2 7 7 5 A , £ 4 a t 2 9 2 5 A . 
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T h e d e c r e a s e i n K £ 4 w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e 

w a s i n t e r p r e t e d a s e v i d e n c e f o r a h o u n d s p e c i e s 

(I4) a s o p p o s e d t o a c o l l i d i n g p a i r o f m o l e c u l e s . 

T h e h e a t o f d i s s o c i a t i o n o f I4 w a s c a l c u l a t e d t o 

b e 1 - 2 K c a l / m o l e , d e p e n d i n g o n t h e s o l v e n t . 

P u r p o s e o f t h i s S t u d y 

T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s i n t h e u l t r a v i o l e t 

r e g i o n o f i o d i n e v a p o u r a r e t o b e d e t e r m i n e d a c c u r a t e l y 

a s a f u n c t i o n o f c o n c e n t r a t i o n a n d t e m p e r a t u r e . 

T h i s s h o u l d c l a r i f y t h e n a t u r e o f t h e t r a n s i t i o n 

a t 2 7 0 0 A . I t s h o u l d t h e n b e p o s s i b l e t o c o r r e l a t e 

t h e v a p o u r p h a s e s p e c t r u m w i t h t h e s o l u t i o n s p e c t r a 

w i t h s o me d e g r e e o f c e r t a i n t y . I t i s a l s o o f 

some i n t e r e s t t o d e t e r m i n e w h e t h e r I4 e x i s t s i n 

t h e g a s p h a s e a s w e l l a s i n v a r i o u s s o l v e n t s . 
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E X P E R I M E N T A L 

O p t i c a l C e l l s . 

T h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m , a s m e n t i o n e d a b o v e , i s v e r y 

w e a k . I n o r d e r t o b e a b l e t o w o r k a t l o w t e m p e r a t u r e s 

w h e r e i o d i n e h a s a l o w v a p o u r p r e s s u r e , a n d s t i l l h a v e 

s u f f i c i e n t a b s o r b a n c e t o o b t a i n a c c u r a t e r e s u l t s , a 

t h r e e m e t e r p a t h l e n g t h c e l l w a s c o n s t r u c t e d . 

T h e e x a c t p a t h l e n g t h w a s 2 9 8 . 5 cm. T h e m a j o r 

p a r t o f t h e c e l l c o n s i s t e d o f a p y r e x t u b e j o i n e d 

t h r o u g h a g r a d e d s e a l o n e a c h e n d t o a s h o r t l e n g t h 

o f f u s e d s i l i c a t u b i n g . T h i s w a s b l o w n o n t o a 5 cm. 

f u s e d s i l i c a s p e c t r o s c o p i c c e l l , w h i c h v/as t h e n s e a l e d 

u n d e r v a c u u m . T h i s a c h i e v e d t w o p u r p o s e s . F i r s t , t h e 

c e l l c o u l d b e h e a t e d b e y o n d t h e i n n e r o p t i c a l w i n d o w s 

i n o r d e r t o m a i n t a i n t h e e n t i r e c e l l a t a c o n s t a n t 

t e m p e r a t u r e . S e c o n d l y , t h e d o u b l e v / i n d o w s p r e v e n t e d 

c o n v e c t i o n c o o l i n g o f t h e i n n e r w i n d o w s . T h e r e f o r e , 

i o d i n e c o u l d n o t c o n d e n s e o n t h e s e w i n d o w s , t h u s 

i n t e r f e r i n g w i t h a b s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s . 

A n e a r l i e r c e l l u s e d f u s e d s i l i c a w i n d o w s c e m e n t e d 

o n t o a p y r e x t u b e . H o w e v e r , t h e c e m e n t a p p e a r e d t o 

f l u o r e s c e w h e n u l t r a v i o l e t l i g h t w a s s h o n e o n i t ; a l s o 



t h e c e m e n t d i s c o l o u r e d u p o n 

i o d i n e . T h e r e f o r e , r e s u l t s 

c o u l d n o t b e u s e d . 

h e a t i n g t h e c e l l c o n t a i n i n g 

o b t a i n e d u s i n g t h i s c e l l 

A n i n l e t a b o u t m i d w a y i n t h e c e l l c o n s i s t e d o f a 

F i s c h e r - P o r t e r t e f l o n n e e d l e v a l v e . A l t h o u g h t h e s t e m 

t u r n e d p i n k f r o m a b s o r b i n g i o d i n e v a p o u r , i t d i d n o t 

l e a k a p p r e c i a b l y d u r i n g a s e r i e s o f m e a s u r e m e n t s ( l a s t i n g 

u p t o a f e w d a y s ) . N o c h e m i c a l r e a c t i o n o c c u r r e d b e t w e e n 

t h e t e f l o n a n d i o d i n e a s w a s s h o w n b y r e p r o d u c i b l e r e s u l t s 

o n h e a t i n g a n d c o o l i n g t h e c e l l . • 

T y g o n t u b i n g w a s u s e d t o c o n n e c t t h e n e e d l e v a l v e 

w i t h a s m a l l v a c u u m s y s t e m . F l e x i b l e t u b i n g w a s u s e d 

f o r t h i s c o n n e c t i o n t o m a k e t h e a l i g n m e n t w i t h t h e 

s p e c t r o p h o t o m e t e r e a s i e r , a n d a l s o t o i s o l a t e t h e c e l l 

f r o m t h e v a c u u m pump v i b r a t i o n s . I o d i n e d i s c o l o u r e d 

t h e t y g o n t u b i n g r a t h e r q u i c k l y . T h e r e f o r e , i t w a s 

n e c e s s a r y t o b e c e r t a i n t h a t t h e c e l l w a s n o t c o n t a m i n a t e d 

b y a n y i m p u r i t y . I o d i n e w a s a l w a y s i n t r o d u c e d d i r e c t l y 

i n t o t h e c e l l , n e v e r t h r o u g h t h e t y g o n t u b i n g . T h e 

c o n c e n t r a t i o n o f i o d i n e i n t h e c e l l w a s c h a n g e d b y 

p u m p i n g o u t some o f i t . When i n e r t g a s e s w e r e a d d e d 

t o t h e c e l l , n e w t u b i n g w a s u s e d . T h e r e f o r e , t h e 

i o d i n e w h o s e a b s o r p t i o n v/as b e i n g s t u d i e d a t a n y t i m e 
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h a d n e v e r b e e n i n c o n t a c t w i t h t h e t y g o n t u b i n g , 

a n d t h e p o s s i b i l i t y o f c o n t a m i n a t i o n o f t h e s a m p l e w a s 

e l i m i n a t e d . 

T h e c e l l w a s p a i n t e d b l a c k t o e l i m i n a t e r e f l e c t i o n s 

a n d t h u s p r e v e n t a n e r r o r i n e f f e c t i v e o p t i c a l p a t h 

l e n g t h . A l u m i n u m f o i l w a s w r a p p e d a r o u n d t h e c e l l t o 

p r e v e n t t e m p e r a t u r e v a r i a t i o n s a l o n g t h e c e l l . A 

l a y e r o f a s b e s t o s p a p e r , n i c h r o m e w i r e f o r h e a t i n g t h e 

c e l l , a n d m o r e l a y e r s o f a s b e s t o s f o r i n s u l a t i o n w e r e 

t h e n w r a p p e d a r o u n d t h e c e l l . A v o l t a g e f r o m a 

v a r i a b l e t r a n s f o r m e r v/as a p p l i e d t h r o u g h t h e n i c h r o m e 

w i r e ( 1 2 0 v o l t m o d e l f o r t e m p e r a t u r e s up t o 6 5 °C, 

2 4 0 v o l t m o d e l f o r t e m p e r a t u r e s u p t o 1 6 0 ° C ) . 

T h e t e m p e r a t u r e o f t h e c e l l w a s m e a s u r e d a t v a r i o u s 

p l a c e s u s i n g c o p p e r - c o n s t a n t i n t h e r m o c o u p l e s c e m e n t e d 

o n t o t h e g l a s s t u b i n g . A t l o w e r . t e m p e r a t u r e s ( b e l o w 

5 0 ° C ) , a l l t h e t h e r m o c o u p l e s y i e l d e d t h e s ame 

t e m p e r a t u r e w i t h i n a b o u t 1 ° C . On t h e o t h e r h a n d , a t 

h i g h e r t e m p e r a t u r e s t h e r e w a s a t e m p e r a t u r e d r o p a l o n g 

t h e c e l l w i t h t h e e n d s u p t o a f e w d e g r e e s w a r m e r t h a n 

t h e m i d d l e . T e m p e r a t u r e s f o r t h e h i g h t e m p e r a t u r e 

m e a s u r e m e n t s a r e g i v e n a s t h o s e m e a s u r e d h a l f - w a y 

b e t w e e n t h e m i d d l e a n d e n d s . I n a l l c a s e s , t h e c e l l 

c o u l d b e m a i n t a i n e d a t c o n s t a n t c o n d i t i o n s f o r a s 



l o n g a s n e c e s s a r y ( a b o u t t w o h o u r s ) . 

F o r h i g h e r t e m p e r a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e ­

m e n t s , a s h o r t e r p a t h l e n g t h c e l l h a d t o b e u s e d 

b e c a u s e t h e a b s o r b a n c e i n t h e 2 7 0 0 A r e g i o n w a s t o o h i g h 

t o m e a s u r e i n t h e t h r e e m e t e r c e l l . O r i g i n a l l y 

c o n s t r u c t e d f o r o t h e r p u r p o s e s , t h i s 1 1 . 8 cm. c e l l 

w a s d e s i g n e d t o f i t i n t o t h e C a r y 14 s p e c t r o p h o t o m e t e r 

c e l l c o m p a r t m e n t . The c e l l , made e n t i r e l y o f f u s e d 

s i l i c a , h a d a d o u b l e j a c k e t , t h e o u t e r o n e b e i n g a 

v a c u u m . The. c e l l w a s w r a p p e d a n d - h e a t e d i n t h e same 

w a y a s t h e t h r e e m e t e r c e l l d e s c r i b e d a b o v e . I n t h i s 

c a s e , h o w e v e r , i o d i n e w a s s e a l e d i n t h e c e l l u n d e r 

v a c u u m . A s m a l l s i d e a r m w a s l e f t u n w r a p p e d a n d t h e 

c o n c e n t r a t i o n c o u l d b e v a r i e d a t c o n s t a n t t e m p e r a t u r e 

b y v a r y i n g t h e t e m p e r a t u r e o f t h e s i d e a r m b y v a r y i n g 

t h e a m o u n t o f i n s u l a t i o n o n t h i s s i d e a r m . 

C h e m i c a l s . 

M a l l i n k r o d t 1 0 0 8 r e s u b l i m e d a n a l y t i c a l r e a g e n t 

i o d i n e w a s u s e d i n a l l e x p e r i m e n t s . T h e m a x i m u m l i m i t s 

o f i m p u r i t i e s s p e c i f i e d b y t h e s u p p l i e r a r e : - C I a n d 

B r - 0 . 0 0 5 % , n o n v o l a t i l e m a t t e r - 0 . 1 0 % . S i n c e a l l 

a b s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s i n t h i s w o r k w e r e c a r r i e d o u t 

o n t h e g a s p h a s e , n o n v o l a t i l e i m p u r i t i e s a r e u n i m p o r t a n t . 
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T h e r e f o r e , n o f u r t h e r p u r i f i c a t i o n o t h e r t h a n 

d e g a s s i n g t h e s o l i d , v/as c a r r i e d o u t . C o m m e r c i a l g r a d e 

n i t r o g e n , o x y g e n a n d c a r b o n d i o x i d e w e r e u s e d w i t h o u t . 

p u r i f i c a t i o n . 

S p e c t r o s c o p y . 

S i n c e t h e l o n g p a t h l e n g t h c e l l o b v i o u s l y c o u l d n o t 

f i t i n t o t h e c e l l c o m p a r t m e n t o f a n y a u t o m a t i c d o u b l e -

b e a m s p e c t r o p h o t o m e t e r , a s i n g l e - b e a m i n s t r u m e n t h a d t o 

b e u s e d . T h i s w a s o f c o u r s e l e s s c o n v e n i e n t t o u s e a n d 

i n v o l v e d m o r e c a l c u l a t i o n s . 

A B e c k m a n n DU s p e c t r o p h o t o m e t e r v/as u s e d o n l y a s a 

m o n o c h r o m a t o r . T h e c e l l c o m p a r t m e n t a n d t h e o r i g i n a l 

e l e c t r o n i c s a n d p h o t o m u l t i p l i e r t u b e s w e r e r e m o v e d f r o m 

t h e i n s t r u m e n t . 

A h o l d e r f o r a RCA I P 2 8 p h o t o m u l t i p l i e r t u b e w a s 

c o n s t r u c t e d a n d a t t a c h e d t o t h e m o n o c h r o m a t o r a g a i n s t 

t h e e x i t s l i t . A K e p c o r e g u l a t e d v a r i a b l e v o l t a g e DC 

p o w e r s u p p l y v/as u s e d t o a p p l y a v o l t a g e t o t h e 

p h o t o m u l t i p l i e r t u b e . ( 9 0 0 v o l t s g a v e o p t i m u m c o n d i t i o n s ) . 

T h e c u r r e n t p r o d u c e d b y t h e p h o t o m u l t i p l i e r v/as m e a s u r e d 

b y a K e i t h l e y m i c r o m i c r o a m m e t e r . S i n c e t h e c u r r e n t s 

p r o d u c e d v / e r e s m a l l ( 1 0 ~ ^ t o 1 0 ^ a m p . ) , i t w a s 

n e c e s s a r y t o u s e v e r y s h o r t l e a d s t o e l i m i n a t e s t r a y 
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c u r r e n t s . 

T h e l i g h t s o u r c e s u s e d w e r e a s m a l l t u n g s t e n l a m p 

f o r t h e v i s i b l e r e g i o n o f t h e s p e c t r u m , a n d t h e B e c k m a n n 

h y d r o g e n l a m p ( w i t h i t s p o w e r s u p p l y ) f o r t h e u l t r a v i o l e t 

r e g i o n . A c o n s t a n t v o l t a g e t r a n s f o r m e r w a s u s e d t o 

k e e p t h e l i g h t o u t p u t f r o m t h e s e l a m p s c o n s t a n t . 

T h e m o n o c h r o m a t o r w a s c a l i b r a t e d u s i n g a l o w 

p r e s s u r e m e r c u r y l a m p a c c o r d i n g t o i n s t r u c t i o n s g i v e n i n 

t h e B e c k m a n n DU i n s t r u c t i o n m a n u a l . T h e t o l e r a n c e i n 

w a v e l e n g t h r a n g e s f r o m 1A a t 2 0 0 0 A t o 6A a t 6 0 0 0 A . 

T h e i n t e n s i t y o f l i g h t ( a s m e a s u r e d b y t h e c u r r e n t 

p r o d u c e d b y t h e p h o t o m u l t i p l i e r t u b e ) t r a n s m i t t e d b y t h e 

e m p t y c e l l ( I Q ) a n d b y t h e c e l l c o n t a i n i n g i o d i n e u n d e r 

v a r y i n g c o n d i t i o n s o f t e m p e r a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n ( I ) 

m u s t b e m e a s u r e d s e p a r a t e l y . -The a b s o r b a n c e a t e a c h 

w a v e l e n g t h w a s c a l c u l a t e d b y t h e e q u a t i o n : A = l o g . 

F r e q u e n t r e m e a s u r e m e n t s o f I D o v e r t h e w h o l e s p e c t r u m 

w e r e made t o e l i m i n a t e t h e p o s s i b i l i t y o f a c h a n g e i n 

t h e t r a n s m i t t a n c e o f t h e c e l l , e m i s s i o n i n t e n s i t y o f . t h e 

l a m p s o r s e n s i t i v i t y o f t h e p h o t o m u l t i p l i e r - t u b e . 

T h e a c c u r a c y o f a b s o r b a n c e s v a r i e s c o n s i d e r a b l y w i t h 

w a v e l e n g t h , d e p e n d i n g o n t h r e e f a c t o r s : e m i s s i o n o f 
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t h e l a m p u s e d , p h o t o m u l t i p l i e r r e s p o n s e , a n d t h e 

d i s p e r s i o n o f t h e m o n o c h r o m a t o r . T h e t u n g s t e n l a m p 

w a s u s e d b e t w e e n . 7 0 0 0 a n d 3 4 0 0 A ; t h e h y d r o g e n l a m p 

b e t w e e n 4 0 0 0 a n d 2 1 0 0 A . T h i s a l l o w e d some, o v e r l a p 

i n . a r e g i o n w h e r e i o d i n e a b s o r b s o n l y v e r y s l i g h t l y . 

T h e u n c e r t a i n t y i n a b s o r b a n c e s i s a b o u t 0 . 0 0 8 

a t 0 a b s o r b a n c e i n t h e w a v e l e n g t h r e g i o n 7 0 0 0 - 2 2 0 0 A . 

T h e u n c e r t a i n t y r i s e s t o a b o u t 0 . 0 2 , a t an a b s o r b a n c e 

o f 2.5 i n t h e w a v e l e n g t h r a n g e 6 0 0 0 - 2 5 0 0 A , a n d a t a n 

a b s o r b a n c e o f 1.0 a t w a v e l e n g t h 2 2 0 0 A . U n d e r c o n d i t i o n s 

i n w h i c h t h e a b s o r b a n c e i s c h a n g i n g r a p i d l y w i t h 

v / a v e l e n g t h ( e s p e c i a l l y i n t h e v i s i b l e w h e r e t h e s p e c t r u m 

i s c o m p r e s s e d ) , t h e r e w i l l b e a n i n c r e a s e o f t h e 

u n c e r t a i n t y d u e t o a s l i g h t u n c e r t a i n t y i n t h e v / a v e l e n g t h 

p o s i t i o n . 

A s m e n t i o n e d a b o v e t t h e C a r y 14 d o u b l e - b e a m 

r e c o r d i n g s p e c t r o p h o t o m e t e r v/as u s e d f o r t h e s m a l l e r 

c e l l o p e r a t i n g a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s . 

T h i s i n s t r u m e n t y i e l d s a b s o r b a n c e s d i r e c t l y , t h e r e f o r e 

r e d u c i n g t h e n u m b e r o f . c a l c u l a t i o n s i n v o l v e d . I t v/as 

o n l y n e c e s s a r y t o s u b t r a c t o f f t h e a b s o r b a n c e d u e t o 

t h e e m p t y c e l l i n o r d e r t o o b t a i n t h e i o d i n e s p e c t r u m . 
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A c c o r d i n g t o t h e m a n u f a c t u r e r , t h e a c c u r a c y 
+ 

r a n g e s f r o m - .002 a b s o r b a n c e u n i t s a t 0 a b s o r b a n c e 

t o - .008 a t 2.0 a b s o r b a n c e ( t h e m a x i m u m t h a t c a n b e 

m e a s u r e d o n t h i s i n s t r u m e n t ) . E r r o r s i n c h a r t p a p e r 

s l i p p a g e a n d c o n t r a c t i o n s w i l l i n c r e a s e t h i s e r r o r 

b y a b o u t 0 . 0 0 5 a b s o r b a n c e u n i t s . 

S l i t - W i d t h C o r r e c t i o n . 

A s l i t w i d t h o f 0.4 mm. w a s u s e d f o r m o s t o f t h e 

m e a s u r e m e n t s u s i n g t h e B e c k m a n n s p e c t r o p h o t o m e t e r . 

T h i s w a s t h e n a r r o w e s t s l i t t h a t c o u l d b e u s e d a n d 

s t i l l h a v e s u f f i c i e n t l i g h t i n t e n s i t y o n t h e 

p h o t o m u l t i p l i e r t u b e t o y i e l d r e a s o n a b l y a c c u r a t e 

r e s u l t s . I n c r e a s i n g t h e s l i t w i d t h g a v e c o n s i d e r a b l y 

d i f f e r e n t a b s o r b a n c e s i n t h e v i s i b l e ( w h e n h i g h 

c o n c e n t r a t i o n s o f i o d i n e w e r e ' u s e d ) , b u t o n l y s l i g h t l y 

d i f f e r e n t a b s o r b a n c e s i n t h e u l t r a v i o l e t . S i n c e t h e 

v i s i b l e a b s o r p t i o n w a s u s e d t o m e a s u r e t h e c o n c e n t r a t i o n 

o f i o d i n e i n t h e c e l l , i t w a s o b v i o u s l y o f p r i m e 

i m p o r t a n c e t o k n o w t h e t r u e a b s o r b a n c e s . 

E r r o r s d u e t o u s i n g a f i n i t e s l i t w i d t h d e p e n d 

o n t h e c u r v a t u r e o f t h e l i g h t d i s t r i b u t i o n c u r v e 

a c r o s s t h e s l i t r a t h e r t h a n t h e s l o p e . T h e e q u a t i o n 

f o r t h e t r u e a b s o r b a n c e i s : 

A(X)= l o g f<j>0(\)\ _ | o g f F o i \ ) - K L\2F0(\) + L A , 4 F 0 ( \ , + ... 
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w h e r e : t h e s u b s c r i p t Q r e f e r s t o n o s a m p l e i n t h e l i g h t 

b e a m . 

<J> f x ) i s t h e t r u e l i g h t i n t e n s i t y a t w a v e l e n g t h X 

F f x ) i s t h e o b s e r v e d l i g h t i n t e n s i t y a t w a v e l e n g t h x 

K a n d L a r e c o n s t a n t s w h i c h d e p e n d o n t h e r e l a t i v e 

v a l u e s o f t h e e n t r a n c e a n d e x i t s l i t w i d t h s . When 

t h e y a r e e q u a l , a s i n t h e B e c k m a n n s p e c t r o p h o t o m e t e r , 

K = 1 / 1 2 , L = 1 / 9 0 

£?F ( A ) - - F t t + c ) + F U - c ) - 2 Fa) 

A 4 F CM =A 2 F(A+c) •+ A 2Fa-c) - 2 A.2F(X) 

c i s t h e s p e c t r a l b a n d w i d t h ( e q u a l t o o n e - h a l f 

t h e s p e c t r a l s l i t w i d t h ) e x p r e s s e d i n t h e same u n i t s 

a s X . 

A c c o r d i n g t o t h e B e c k m a n n DU m a n u a l , t h e s p e c t r a l 

b a n d w i d t h f o r a m e c h a n i c a l s l i t w i d t h o f 0.4 mm. v a r i e d 

f r o m 2 0 0 A a t 7 0 0 0 A t o 8 5 A a t 5 0 0 0 A a n d 4A a t 2 0 0 0 A . T h e s e 

w e r e t h e v a l u e s u s e d i n t h e c a l c u l a t i o n s . 

S i n c e m e a s u r e m e n t s o f l i g h t i n t e n s i t y w e r e 

g e n e r a l l y t a k e n e v e r y 5 0 A ( f o r c o n v e n i e n c e ) , a n d s i n c e 

" c " v a r i e s w i t h w a v e l e n g t h , i t w a s n o t p o s s i b l e t o m e a s u r e 

F ( A +c) a n d F ( \ ~ c ) f o r e a c h X . T h e r e f o r e 

F w a s a p p r o x i m a t e d a s a l i n e a r f u n c t i o n o f x b e t w e e n 

t w o a d j a c e n t m e a s u r e m e n t s ( 5 0 A r a n g e ) i n t h e f o l l o w i n g 

m a n n e r : 
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A 2 F ( X ) = A 2 F ' ( X ) + f r a c t ^ ) { A a F " ( X ) -

A^F'CA) = F ( X + 50 int/j^) + F ( X - 50 in t f^ ) - 2F(X) 

A 2 F" (X ) = F(X + 50 i n t f ^ H s o ) + F.(A + 50int^)+. SO) - 2f(\) 

w h e r e : i n t (c/5 0 ) means t h e i n t e g r a l p a r t o f t h a t r a t i o 

f r a c t ( c / 5 0 ) means t h e f r a c t i o n a l p a r t o f t h a t 

r a t i o . c a n d X a r e m e a s u r e d i n A n g s t r o m s a 

A s i m i l a r e q u a t i o n was d e r i v e d f o r t h e A 4 F t e r m . 
4 

I t was f o u n d t h a t t h e A F t e r m was v e r y s m a l l c o m p a r e d 
2 

t o t h e A F t e r r n ; t h e r e f o r e i t was n e g l e c t e d . 

The a b o v e e q u a t i o n s w e r e t e s t e d b y m e a s u r i n g t h e 

same s p e c t r u m a t t h r e e d i f f e r e n t ( m e c h a n i c a l ) s l i t w i d t h s : 

0.4, 1 . 0 , a n d 1.5 mm. The u n c o r r e c t e d a b s o r b a n c e s w e r e 

c o n s i d e r a b l y d i f f e r e n t ( f o r t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n ) f o r t h e 

d i f f e r e n t s l i t w i d t h s ; t h e c o r r e c t e d a b s o r b a n c e s a g r e e d w i t h 

e a c h o t h e r w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r . 

An a l t e r n a t e p u r e l y e m p i r i c a l method c a n be u s e d 

t o c o r r e c t f o r s l i t - w i d t h e r r o r s . A b s o r b a n c e s c a n be 

e x t r a p o l a t e d t o z e r o s l i t w i d t h t o o b t a i n t h e t r u e 

a b s o r b a n c e . T h i s m e t h o d w o u l d r e q u i r e t h a t t h e ' l i g h t 

i n t e n s i t y be m e a s u r e d a t e a c h w a v e l e n g t h a t a few s l i t 

w i d t h s , a n d w o u l d i n v o l v e c o n s i d e r a b l y more w o r k . 

T h e r e f o r e , t h e f o r m e r m e t h o d was u s e d . 



- 20 -

T h e C a r y 14 s p e c t r o p h o t o m e t e r h a s c o n s i d e r a b l y b e t t e r 

r e s o l u t i o n i n t h e v i s i b l e r e g i o n t h a n t h e B e c k m a n n DU. 

T h e a u t o m a t i c s l i t c o n t r o l w a s s e t s u c h t h a t t h e s p e c t r a l 

b a n d w i d t h a t 5 0 0 0 A w a s a b o u t 1/50 o f t h a t u s e d w i t h t h e 

B e c k m a n n s p e c t r o p h o t o m e t e r . S i n c e s l i t w i d t h e r r o r s d e p e n d 

o n t h e s q u a r e o f t h e s l i t w i d t h , n o c o r r e c t i o n s w e r e n e c e s s a r y 

f o r m e a s u r e m e n t s u s i n g t h e C a r y s p e c t r o p h o t o m e t e r . 

M e a s u r e m e n t o f C o n c e n t r a t i o n 

T h e m e a n s c h o s e n i n t h i s s t u d y t o m e a s u r e t h e c o n c e n t r a t i o n 

o f i o d i n e w a s s p e c t r o s c o p i c . S i n c e t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n 

7 14 
o b e y s B e e r ' s L a w b e t w e e n 5 0 0 0 a n d 4 0 0 0 A , '" t h e c o n c e n t r a t i o n , 

c , c a n b e d e t e r m i n e d f r o m t h i s e q u a t i o n : 

A 
C ~ £ I 

w h e r e : A i s t h e a b s o r b a n c e a t a n y p a r t i c u l a r w a v e l e n g t h 

£ i s t h e m o l a r e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t a t t h a t w a v e ­

l e n g t h . . 

I i s t h e o p t i c a l p a t h l e n g t h . 

E x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s f o r t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n o f 

7 14 2 3 
i o d i n e a r e a v a i l a b l e i n t h e l i t e r a t u r e . ' ' S i n c e i t i s 
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n e c e s s a r y t h a t t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s a r e a c c u r a t e 

a n d . t h a t t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n d o e s i n d e e d , o b e y B e e r ' s 

L a w r i g o r o u s l y , a r e i n v e s t i g a t i o n o f t h e v i s i b l e s p e c t r u m 

w a s c a r r i e d o u t . 

T h r e e a l t e r n a t e m e t h o d s c o u l d b e u s e d t o m e a s u r e t h e 

c o n c e n t r a t i o n o f i o d i n e i n t h e c e l l : 

(1) S a t u r a t e d i o d i n e v a p o u r c o u l d b e u s e d a n d t h e c o n c e n t r a t ­

i o n d e t e r m i n e d f r o m t h e k n o w n v a p o u r p r e s s u r e c u r v e o f i o d i n e . 

T h i s m e t h o d w o u l d r e q u i r e v e r y r i g i d t e m p e r a t u r e c o n t r o l , 

e s p e c i a l l y a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s . 

(2) T h e p r e s s u r e o f i o d i n e i n t h e c e l l c o u l d b e m e a s u r e d 

d i r e c t l y . T o p r e v e n t c o n d e n s a t i o n , t h e p r e s s u r e m e a s u r i n g 

d e v i c e w o u l d h a v e t o b e a t t h e t e m p e r a t u r e o f t h e c e l l . 

B e c a u s e o f t h e c o r r o s i v e n a t u r e o f i o d i n e a n d t h e n e c e s s i t y 

o f m e a s u r i n g v e r y l o w p r e s s u r e s , s u c h a m e a s u r i n g d e v i c e w o u l d 

p r e s e n t m a j o r d e s i g n d i f f i c u l t i e s . 

(3) I o d i n e c o u l d b e s e a l e d i n t o a c e l l , c o m p l e t e l y v a p o u r -

i z e d , l a t e r a n a l y z e d c h e m i c a l l y . T h i s m e t h o d w o u l d r e q u i r e 

a s e p a r a t e s a m p l e f o r e a c h d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n . A l s o 

t h e r e w o u l d b e d i f f i c u l t i e s t r a n s f e r r i n g t h e i o d i n e f r o m t h e 

c e l l w i t h o u t l o s s . I t w o u l d b e v e r y d i f f i c u l t t o m e a s u r e l o w 

c o n c e n t r a t i o n s a c c u r a t e l y . 
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The s p e c t r o s c o p i c method was used i n t h i s s t u d y because 

i t i s e a s i e s t and can be used w i t h about t h e same a c c u r a c y 

a t a l l t e m p e r a t u r e s and c o n c e n t r a t i o n s . A l s o , t h e r e i s the 

most i m p o r t a n t f a c t o r o f o b s e r v i n g d i r e c t l y t h e c o n c e n t r a t i o n 

o f i o d i n e vapour i n t h e l i g h t beam. There a r e no c o m p l i c a ­

t i o n s w i t h a d s o r p t i o n o f i o d i n e on t h e w a l l s , e t c . 

However, s p e c t r o s c o p i c a l l y o n l y t h e r e l a t i v e v a l u e s 

o f e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s can be d e t e r m i n e d . T h e r e f o r e , 

t h e l i t e r a t u r e v a l u e o f t h e i o d i n e vapour p r e s s u r e had t o 
i 

be assumed a t some temp e r a t u r e i n o r d e r t o f i n d t h e a c t u a l 

e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s . Room t e m p e r a t u r e was used because 

t h e n t h e r e c o u l d be no e r r o r s i n v o l v e d w i t h t e m p e r a t u r e 

c o n t r o l . The valv i e s used f o r t h e vapour p r e s s u r e were c a l -
25 

c u l a t e d from t h e e q u a t i o n g i v e n by G i l l e s p i e and F r a s e r . 

I t i s p o s s i b l e t o d e t e r m i n e the c o n c e n t r a t i o n by measur­

i n g t h e absorbance a t o n l y one w a v e l e n g t h i n t h e v i s i b l e 

c ontinuum. However, o v e r a wide range o f c o n c e n t r a t i o n , 

t h e absorbance a t any p a r t i c u l a r v/avelength w i l l , become too 

l a r g e o r t o o s m a l l t o be . a c c u r a t e l y measured. I n a d d i t i o n , 

t h e use o f a number o f p o i n t s w i l l reduce t h e random e r r o r 

i n v o l v e d . 
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RESULTS 

V i s i b l e Spectrum 

Curves (a) and (b) o f F i g u r e 1 show t h e a b s o r p t i o n 

spectrum o f i o d i n e vapour w i t h o u t and w i t h added i n e r t gas . 

( 1 atm.). S a t u r a t e d vapour v/as used: t h e e x t i n c t i o n c o ­

e f f i c i e n t s r e p r e s e n t an average o f t h r e e measurements t a k e n 

a t d i f f e r e n t t i m e s w i t h t h e 3 - m e t e r c e l l a t a te m p e r a t u r e 

o f 2 5 - 2 7 °C ( c o r r e s p o n d i n g t o a c o n c e n t r a t i o n o f about 

2 x 1 0 ~ ^ M ) . D u r i n g any one o f th e s e s p e c t r a , t h e c e l l c o u l d 

be h e l d t o w i t h i n 0 . 2 ° C , c o r r e s p o n d i n g t o a maximum e r r o r 

o f 2 % i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f i o d i n e . The temperature was 

measured n ot o n l y w i t h t h e the r m o c o u p l e s , b u t a l s o w i t h a 

mercury thermometer o u t s i d e t h e c e l l ( s i n c e the c e l l was 

b e i n g h e l d a t room t e m p e r a t u r e ) . The te m p e r a t u r e s measured 

agreed w i t h each o t h e r w i t h i n 0 o 2 ° C . The average d e v i a t i o n 

i n e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s was l e s s than 2% i n t h e range 

4 3 0 0 - 6 5 0 0 A . 

The d i f f e r e n c e between c u r v e s (a) and (b) i n the r e g i o n 

6 3 5 0 - 4 9 5 0 A i s due t o more c o l l i s i o n a l b r o a d e n i n g o f t h e 

r o t a t i o n a l l i n e s a t the h i g h e r p r e s s u r e s . The " t r u e " spectrum 
7 8 

i s t he h i g h p r e s s u r e spectrum, ' c u r v e ( b ) . No d i f f e r e n c e 
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w a s f o u n d ( o r e x p e c t e d ) b e l o w 4 9 5 0 A o r a b o v e 6 3 5 0 A . T h e 

a b s o r p t i o n n e a r 6 5 0 0 A i s p r o b a b l y l a r g e l y d u e t o t h e 

A 3 ^ i u "£=— x ' 21 g t r a n s i t i o n . ^ T h e s h o u l d e r s n o t i c e a b l e 

a t a b o u t 5 5 0 0 a n d 5 7 5 0 A a r e a l m o s t c e r t a i n l y d u e t o t r a n s i ­

t i o n s f r o m t h e v i b r a t i o n a l l e v e l s 1 a n d 2 , r e s p e c t i v e l y , o f 

t h e g r o u n d s t a t e . 

C u r v e ( c ) i n F i g u r e 1 i s t h e h i g h - p r e s s u r e s p e c t r u m 

o b t a i n e d b y R a b i n o w i t c h a n d Wood a t 2 0 ° C . T h e y a l s o p r e ­

s e n t e d a s p e c t r u m o f t h e p u r e i o d i n e v a p o u r ( n o t s h o w n h e r e ) . 

T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e h i g h a n d l o w p r e s s u r e s p e c t r a w a s 

c o n s i d e r a b l y s m a l l e r t h a n w a s f o u n d h e r e . T h i s i s p r o b a b l y 

d u e t o t h e d i f f e r e n c e i n c e l l l e n g t h s . ( 1 2 cm. a s o p p o s e d 

t o 2 9 8 . 5 c m ) . A m u c h m o r e ' s e r i o u s p r o b l e m i s t h e c o n s i d e r ­

a b l e ( 2 0 % ) d i f f e r e n c e i n e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s . 

R a b i n o w i t c h a n d Wood s t a t e t h a t t h e i r e r r o r w a s 2%, a n d t h a t 

t h e y o b t a i n e d g o o d a g r e e m e n t u s i n g t w o d i f f e r e n t i n s t r u m e n t s . 

T h e i r c o n c e n t r a t i o n w a s d e t e r m i n e d i n a m a n n e r s i m i l a r t o 

t h a t d o n e h e r e a t r o o m . t e m p e r a t u r e . I o d i n e w a s i n t r o d u c e d 

i n t o t h e c e l l a t 2 0 ° C f r o m a c o n t a i n e r h e l d a t 1 9 ° C . T h e 

p r e s s u r e w a s a s s u m e d t o b e t h a t o f t h e s a t u r a t e d v a p o u r a t 

t h e t e m p e r a t u r e o f t h e c o n t a i n e r , u s i n g t h e v a p o u r p r e s s u r e 
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c u r v e g i v e n b y B a x t e r , H i c k e y a n d H o l m e s . T h i s c u r v e i s 

25 

w i t h i n a b o u t 2% o f t h a t o f G i l l e s p i e a n d F r a s e r i n t h i s 

t e m p e r a t u r e r a n g e . 

C u r v e ( d ) i n F i g u r e 1 r e p r e s e n t s t h e e x t i n c t i o n c o ­

e f f i c i e n t s c a l c u l a t e d f r o m t h e e q u a t i o n g i v e n b y S u l z e r a n d 

W i e l a n d ( s e e b e l o w ) . T h i s c u r v e l i e s g e n e r a l l y c l o s e r t o 

t h a t o b t a i n e d h e r e t h a n t h a t o b t a i n e d b y R a b i n o w i t c h a n d 

Wood, e s p e c i a l l y n e a r t h e a b s o r p t i o n m a x i m u m . 

2 7 + - 1 H a r r i s a n d W i l l a r d f o u n d a v a l u e o f 7 8 0 - 4 0 1 m o l e 

c m - 1 f o r t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t a t t h e a b s o r p t i o n 

m a x i m u m a t 5 2 0 0 A . T h i s v a l u e i s w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r 

o f t h a t o f R a b i n o w i t c h a n d Wood, b u t n o t o f o u r s . 

T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o f i o d i n e v a p o u r ( u s u a l l y 

R a b i n o w i t c h a n d W o o d ' s v a l u e s ) h a v e b e e n u s e d t o m e a s u r e 

7 27 
t h e c o n c e n t r a t i o n o f i o d i n e , ' t o c o m p a r e t h e s p e c t r a o f 

3 
t h e d i f f e r e n t h a l o g e n m o l e c u l e s , a n d t o d i s c u s s d i f f e r e n c e s 

28 

b e t w e e n i o d i n e i n t h e g a s p h a s e a n d i n s o l u t i o n . Some 

r e s u l t s a n d a r g u m e n t s w o u l d h a v e t o b e r e v i s e d s o m e w h a t i f 

t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s f o u n d h e r e a r e c o r r e c t . 

T h e l a r g e d i s c r e p a n c i e s i n e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s 

b e t w e e n t h i s s t u d y a n d o t h e r s w e r e q u i t e u n e x p e c t e d . V e r y 

c a r e f u l m e a s u r e m e n t s w e r e made h e r e . A l a r g e e x c e s s o f s o l i d 
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i o d i n e w a s l e f t i n t h e c e l l f o r , s e v e r a l d a y s t o c o m e t o 

e q u i l i b r i u m w i t h t h e v a p o u r , b u t n o c h a n g e i n a b s o r b a n c e 

w a s o b s e r v e d a f t e r a b o u t t w o h o u r s . T h e r e d o e s n o t s e e m t o 

b e a n y s o u r c e o f e r r o r t h a t c o u l d f a l s i f y o u r r e s u l t s b y 

20%. T h e r e f o r e , t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o b t a i n e d h e r e 

w i l l b e a s s u m e d t o b e c o r r e c t . 

A s m e n t i o n e d a b o v e , S u l z e r a n d W i e l a n d h a v e d e r i v e d a n 

e q u a t i o n f o r a c o n t i n u o u s a b s o r p t i o n s p e c t r u m o f a d i a t o m i c 

m o l e c u l e . U n d e r s i m p l i f y i n g a s s u m p t i o n s ( s u c h a s a g a u s s i a n 

c u r v e o f c o n s t a n t a r e a f o r t h e a b s o r p t i o n ) , t h e e x t i n c t i o n 

c o e f f i c i e n t a t t e m p e r a t u r e T a n d f r e q u e n c y v i s g i v e n b y 

t h e e q u a t i o n : 

w h e r e : coQ i s t h e f u n d a m e n t a l v i b r a t i o n a l f r e q u e n c y . 

£ m a x i s t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t a t t h e m a x i m u m a t 

0°K 

A v * i s t h e h a l f - w i d t h o f t h e a b s o r p t i o n c o n t i n u u m a t 

0°K 

v0 i s t h e f r e q u e n c y o f t h e m a x i m u m . A c c o r d i n g t o 

t h i s e q u a t i o n , i t i s n e c e s s a r y t o m e a s u r e t h e s p e c t r u m a t 



- 2 8 -

o n l y o n e t e m p e r a t u r e t o f i n d a l l t h r e e p a r a m e t e r s ; €™*" , &i><? 

, a n d £4 . F o r i o d i n e , S u l z e r a n d W i e l a n d f o u n d t h a t 

t h e . f r e q u e n c y , o f t h e m a x i m u m o f t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n v/as 

n o t i n d e p e n d e n t o f t h e t e m p e r a t u r e , b u t v a r i e d f r o m 

1 9 , 2 5 0 c m - 1 a t 4 2 3 ° K t o 1 8 , 7 5 0 c m - 1 a t 1 3 2 5 ° K . F o r t h e 

c a l c u l a t i o n a b o v e f o r F i g u r e i ( d ) , t h e a b s o r p t i o n m a x i m u m 

w a s e s t i m a t e d b y e x t r a p o l a t i o n t o b e a t 1 9 , 5 0 0 c m " 1 ( 5 1 3 0 A ) 

a t 2 5 ° C . 

A n a t t e m p t w a s m a d e t o f i n d n e w c o n s t a n t s i n t h e S u l z e r -

W i e l a n d e q u a t i o n t h a t w o u l d f i t t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s 

c l o s e r . A c c o r d i n g t o t h e e q u a t i o n , a t a n y t e m p e r a t u r e t h e 

2 

p l o t o f l o g € v e r s u s ( v - *>„ ) s h o u l d y i e l d a s t r a i g h t 

l i n e o f s l o p e ( A V * ) 1 . T h i s p l o t i s s h o w n i n F i g u r e 2 f o r a 

s p e c t r u m o f i o d i n e a t 6 5 °C ( v / i t h 5 0 t o r r CO2 a d d e d a s a n 

i n e r t g a s ) . T h e a b s o r p t i o n m a x i m u m w a s f o u n d t o b e a t 

5 1 1 5 - 5A. I t c a n b e s e e n t h a t t h e l o n g v / a v e l e n g t h s i d e o f 

t h e p e a k d i f f e r s c o n s i d e r a b l y f r o m t h e s h o r t w a v e l e n g t h s i d e . 

T h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s o b v i o u s l y d o n o t f a l l o n a s t r a i g h t 

l i n e . I f l i n e s a r e d r a w n a p p r o x i m a t e l y , a s s h o w n , " h a l f -

w i d t h s " o f 2 0 5 0 a n d 2 4 9 0 cm""'', r e s p e c t i v e l y , a r e o b t a i n e d 

i n c o n t r a s t t o t h e 2 0 6 0 cm c a l c u l a t e d f r o m t h e S u l z e r -

W i e l a n d e q u a t i o n . 



- 29 -

O b v i o u s l y , t h e S u l z e r - W i e l a n d e q u a t i o n d o e s n o t p r o v i d e 

a g o o d f i t o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n 

29 

o f i o d i n e . I n c o n t r a s t , S e e r y a n d B r i t t o n . w e r e a b l e t o 

f i n d a s e t o f p a r a m e t e r s t h a t w o u l d a d e q u a t e l y f i t t h e i r 

e x p e r i m e n t a l d a t a o n t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n s p e c t r a o f o t h e r 

h a l o g e n s . T h e p o o r f i t f o r i o d i n e i s a t l e a s t p a r t l y d u e 

t o t h e p a r t i a l s e p a r a t i o n o f a b s o r p t i o n f r o m t h e v a r i o u s 

v i b r a t i o n a l l e v e l s , n o t i c e a b l e b y t h e p r e s e n c e o f s h o u l d e r s 

i n F i g u r e 1 ( b ) . 

29 

G i b s o n a n d B a y l i s s f o r c h l o r i n e , a n d A c t o n , A i c k e n , 

a n d B a y l i s s ^ 0 f o r b r o m i n e , h a v e s e p a r a t e d t h e e x p e r i m e n t a l 

a b s o r p t i o n c u r v e i n t o c o n t r i b u t i o n s f r o m t h e f i r s t t w o 

v i b r a t i o n a l l e v e l s . T h i s i n v o l v e s m e a s u r i n g t h e v a r i a t i o n 

w i t h t e m p e r a t u r e o f t h e a b s o r b a n c e a t e a c h w a v e l e n g t h . How­

e v e r , i o d i n e h a s i t s v i b r a t i o n a l l e v e l s m u c h c l o s e r t o g e t h e r , " 

e v e n a t r o o m t e m p e r a t u r e , 12% o f t h e m o l e c u l e s a r e n o t i n t h e 

f i r s t ' t w o v i b r a t i o n a l l e v e l s . T h i s m e t h o d w o u l d t h e r e f o r e 

i n v o l v e s u c h a l o n g e x t r a p o l a t i o n a s t o m a k e t h e r e s u l t s 

m e a n i n g l e s s . 

S i n c e a b s o r p t i o n c o n t i n u a c h a n g e s h a p e w i t h t e m p e r a t u r e , 

i t i s n o t p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e c o n c e n t r a t i o n o f i o d i n e 



2.0r 

F I G U R E 2 : L o g A b s o r b a n c e v e r s u s (£/-£>„ 
(a ) s h o r t w a v e l e n g t h s i d e 
(b) l o n g w a v e l e n g h t s i d e 

) f o r t h e V i s i b l e A b s o r p t i o n 
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d i r e c t l y f r o m t h e a b s o r b a n c e i n t h e v i s i b l e i f t h e c e l l i s 

n o t a t t h e same t e m p e r a t u r e a t w h i c h t h e e x t i n c t i o n c o ­

e f f i c i e n t s h a d b e e n m e a s u r e d . T h e a b o v e a t t e m p t s t o f i t t h e 

e x p e r i m e n t a l a b s o r p t i o n c u r v e i n t o a n e q u a t i o n w h i c h i s 

a p p l i c a b l e a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s w e r e made s o t h a t a 

c o r r e c t i o n c o u l d b e made f o r t h e v a r i a t i o n i n t h e a b s o r p t i o n 

c u r v e w i t h t e m p e r a t u r e . S i n c e t h e t e m p e r a t u r e r a n g e u s e d 

i n t h i s s t u d y w a s n o t v e r y l a r g e , i t v/as p o s s i b l e t o u s e a 

v e r y c r u d e m e t h o d t o e s t i m a t e t h e n e c e s s a r y c o r r e c t i o n . 

F r o m t h e s h o u l d e r s p r e s e n t o n t h e l o n g w a v e l e n g t h s i d e 

o f t h e p e a k , a n d t h e c a l c u l a t i o n o f t h e r e l a t i v e p o p u l a t i o n 

o f t h e v i b r a t i o n a l l e v e l s u s i n g t h e B o l t z m a n n e q u a t i o n , t h e 

p o s i t i o n o f t h e f i r s t f o u r v i b r a t i o n a l m a x i m a c a n b e e s t i m a t e d 

t o b e 5 1 0 0 , 4 7 0 0 , 4 4 0 0 , 4 2 0 0 A , r e s p e c t i v e l y . T h e B o l t z m a n n 

d i s t r i b u t i o n w i l l t h e n a l l o w t h e c a l c u l a t i o n o f t h e c o r r e c t i o n 

n e c e s s a r y t o c a n c e l o u t t h e e f f e c t o f i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . 

S i n c e at. a l l t e m p e r a t u r e s t h e a b s o r b a n c e a t a n u m b e r o f w a v e ­

l e n g t h s w a s m e a s u r e d , t h e c o r r e c t i o n n e c e s s a r y w a s c a l c u l a t e d 

a t e a c h ' w a v e l e n g t h . T h e y y i e l d e d f a i r l y c o n s i s t e n t r e s u l t s . 

I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s o f 

i o d i n e a t a n y p a r t i c u l a r t e m p e r a t u r e a r e s t i l l a c c u r a t e t o 



a b o u t 2%, b u t t h e a b s o l u t e c o n c e n t r a t i o n may b e i n e r r o r 

b y a s m u c h a s 5% a t t h e h i g h e r t e m p e r a t u r e s . 

F i g u r e 3 s h o w s a p l o t o f t h e a b s o r b a n c e a t v a r i o u s 

w a v e l e n g t h s i n t h e v i s i b l e c o n t i n u u m v e r s u s t h e a b s o r b a n c e 

a t 4 4 0 0 A a t 6 3 - 2 C. S t r a i g h t l i n e s w e r e o b t a i n e d w h i c h s h o w 

t h a t t h e v i s i b l e c o n t i n u u m i s c o n s i s t e n t w i t h B e e r ' s Lav; 

7 1 3 

( a s h a d b e e n p r o v e n p r e v i o u s l y ' ) . T h e m a x i m u m c o n c e n t r a t ­

i o n u s e d w a s t h a t o f t h e s a t u r a t e d v a p o u r . 

A b s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s i n t h e v i s i b l e a t d i f f e r e n t 

c o n c e n t r a t i o n s w e r e made a t v a r i o u s o t h e r t e m p e r a t u r e s : 

2 5 ° C , 1 6 0 ° C u s i n g t h e 3m. c e l l a n d t h e B e c k m a n n DU S p e c t r o ­

p h o t o m e t e r a n d a t 2 2 0 ° C u s i n g t h e 1 1 cm. c e l l a n d t h e C a r y 

1 4 s p e c t r o p h o t o m e t e r . I n a l l c a s e s , s i m i l a r s t r a i g h t l i n e s 

( w i t h : d i f f e r e n t s l o p e s a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s o f c o u r s e ) 

w e r e o b t a i n e d w h e n a b s o r b a n c e s a t v a r i o u s w a v e l e n g t h s w e r e 

p l o t t e d a g a i n s t t h e a b s o r b a n c e a t a p a r t i c u l a r w a v e l e n g t h . 

2 7 0 0 A C o n t i n u u m 

F i g u r e 4 s h o w s t h e u l t r a v i o l e t s p e c t r u m o f i o d i n e v a p o u r 

a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s . T h e v e r t i c a l a x i s i s c a l l e d t h e 

a p p a r e n t m o l a r e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t b e c a u s e t h e s e e x t i n c t i o n 



F I G U R E 3: A b s o r b a n c e v e r s u s A b s o r b a n c e a t 4 4 0 0 A f o r t h e 
V i s i b l e S p e c t r u m . 
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c o e f f i c i e n t s h a v e b e e n r e p o r t e d t o c h a n g e w i t h c o n c e n t r a -

3 4 

t i o n . " A t l o w t e m p e r a t u r e s , t h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m i s v i r t u a l l y 

c o m p l e t e l y s e p a r a t e d f r o m a n y o t h e r p e a k . W i t h i n c r e a s i n g 

t e m p e r a t u r e , t h e m a i n u l t r a v i o l e t a b s o r p t i o n s p r e a d s o u t t o 

o v e r l a p t h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m . 

T h e r e a l a t i v e v a l u e s o f t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s i n 

c u r v e (a) a r e a c c u r a t e t o a b o u t 0.5 1 m o l e ^ c r r , • i n e a c h 

o f c u r v e s (b) , ( c ) , ( d ) t o a b o u t 0.2 1 m o l e * cm"""1". H o w e v e r , 

b e c a u s e o f t h e u n c e r t a i n t y i n c o n c e n t r a t i o n , t h e e x t i n c t i o n 

c o e f f i c i e n t s i n c u r v e s ( c ) a n d (d) may b e a l l t o o h i g h o r 

a l l t o o l o w b y a n a d d i t i o n a l 5%. 

T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s n e a r t h e m a x i m u m c a n b e 

s e e n t o d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . ( T h e a p p a r e n t 

i n c r e a s e a t 2 2 0 ° C i s p r o b a b l y d u e t o o v e r l a p f r o m t h e m a i n 

u l t r a v i o l e t p e a k . ) T h i s i s n o d o u b t d u e t o t h e d e c r e a s e i n 

t h e p e r c e n t a g e o f m o l e c u l e s i n t h e l o w e s t v i b r a t i o n a l l e v e l 

a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s . A n i n c r e a s e i n t h e t a i l s o f t h e 

c o n t i n u u m a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s c a n a l s o b e o b s e r v e d , b u t 

s i n c e . t h i s i n c r e a s e i s s p r e a d o v e r a l a r g e r r a n g e o f w a v e ­

l e n g t h s , i t i s n o t a s n o t i c e a b l e . F o r t h e c h a n g e i n s h a p e t o 





b e due t o t e m p e r a t u r e b r o a d e n i n g , a s v/e b e l i e v e , t h e 

i n t e g r a t e d a b s o r p t i o n m u s t r e m a i n c o n s t a n t . T h i s i s t r u e 

w i t h i n t h e e r r o r l i m i t s n o t e d a b o v e . 

The a b s o r b a n c e a t v a r i o u s w a v e l e n g t h s i n t h e u l t r a v i o l e t 

was p l o t t e d a g a i n s t t h e c o n c e n t r a t i o n f o r m e a s u r e m e n t s t a k e n 

a t 6 3 - 2°C. a s shown i n F i g u r e s 5 and 6. Q u i t e g o o d s t r a i g h t 

l i n e s g o i n g t h r o u g h t h e o r i g i n w e r e o b t a i n e d . T h i s seems t o 

p r o v e t h a t B e e r ' s Law i s o b e y e d w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r a t 

t h e s e c o n c e n t r a t i o n s . T h e r e a p p e a r s t o b e some d e v i a t i o n 

f r o m t h e s t r a i g h t l i n e a t t h e s h o r t e r w a v e l e n g t h s . The 

r a n d o m e r r o r i n t h i s r e g i o n i s l a r g e r b e c a u s e t h e s e n s i t i v i t y 

o f t h e p h o t o m u l t i p l i e r d e c r e a s e s r a p i d l y t o w a r d s 200QA. 

S i m i l a r r e s u l t s m e a s u r e d on t h e C a r y 14 s p e c t r o p h o t o -
+ 

m e t e r a t 2 2 0 - 5°C a r e shown i n F i g u r e s 7 and 8. A g a i n , 

f a i r l y g o o d s t r a i g h t l i n e s w e r e o b t a i n e d , a l t h o u g h t h e r e i s 

somewhat more s c a t t e r . I f t h e o b s e r v e d e x t i n c t i o n c o e f f i c i ­

e n t s w e r e a c t u a l l y c omposed o f l i n e a r and q u a d r a t i c t e r m s : 

A = £, 1 ( i 2 ) + €2 1 ( I 2 ) 2 

t h e n a p l o t o f £ v e r s u s w o u l d g i v e a s t r a i g h t l i n e 

o f s l o p e d . T h i s p l o t i s shown - i n F i g u r e 9 f o r t h r e e 
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F I G U R E 5: A b s o r b a n c e i n t h e U l t r a v i o l e t v e r s u s C o n c e n t r a t i o n 
a t 6 3 °C. 



- 38 -



- 39 -

w a v e l e n g t h s . T h e s c a t t e r i s s u f f i c i e n t l y l a r g e s o t h a t i t 

c a n n o t b e d e c i d e d d e f i n i t e l y w h e t h e r o r n o t t h e r e i s 

a c t u a l l y a p o s i t i v e s l o p e . H o w e v e r , t h e s l o p e w o u l d a p p e a r 

t o b e i n c r e a s i n g t o w a r d s s h o r t e r w a v e l e n g t h . A n u p p e r 

l i m i t , f o r £ 2 o f 100 I 2 m o l e - 2 e r a " 1 c a n b e e s t i m a t e d f o r 

w a v e l e n g t h s b e t w e e n 3200 a n d 2800A, w i t h a p r o g r e s s i v e l y 

h i g h e r u p p e r l i m i t b e l o w 2800A. T h i s i s a n u p p e r l i m i t a n d 

c e r t a i n l y c a n n o t b e t a k e n a s e v i d e n c e f o r a n o n - z e r o 

q u a d r a t i c t e r m . 

T h e t e m p e r a t u r e o f t h e c e l l c o n t a i n i n g i o d i n e a t l e s s 

t h a n i t s s a t u r a t e d v a p o u r p r e s s u r e v/as v a r i e d b e t w e e n 25 

a n d 65 °C. B y r e f e r e n c e t o t h e v i s i b l e a b s o r p t i o n , i t w a s 

f o u n d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d s l i g h t l y w i t h i n c r e a s -

e d t e m p e r a t u r e . T h i s v/as p r o b a b l y d u e t o t h e T e f l o n n e e d l e 

v a l v e s t e m a b s o r b i n g l e s s i o d i n e a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s . 

When a c o r r e c t i o n w a s made f o r t h e c h a n g e i n c o n c e n t r a t i o n , 

n o c h a n g e i n t h e 2700A c o n t i n u u m v/as o b s e r v e d e x c e p t f o r a 

s l i g h t b r o a d e n i n g o f t h e p e a k a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s , a s 

d i s c u s s e d a b o v e . 

T h e e f f e c t o f i n e r t g a s o n t h e 2700A c o n t i n u u m w a s a l s o 

s t u d i e d . A b o u t 50 t o r r o f c a r b o n d i o x i d e , n i t r o g e n , a n d 

o x y g e n w e r e e a c h a d d e d t o t h e c e l l c o n t a i n i n g i o d i n e . T h e 

c e l l v/as h e a t e d t o 63 °C a n d t h e s p e c t r u m t a k e n . N o n e o f 
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F I G U R E 8 : ' A b s o r b a n c e i n t h e U l t r a v i o l e t v e r s u s C o n c e n t r a t i o n 
a t 220 °C. 



FIGURE 9: Apparent Extinction C o e f f i c i e n t versus Concentra 
at 220 °C. 
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t h e s e g a s e s c a u s e d a n y o b s e r v a b l e e f f e c t o n t h e u l t r a v i o l e t 

s p e c t r u m . O n e a t m o s p h e r e o f a i r w a s a l s o a d d e d t o t h e c e l l 

c o n t a i n i n g e x c e s s s o l i d i o d i n e a n d e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s 

w e r e m e a s u r e d a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s u p t o 6 3 C. V i r t u a l l y 

i d e n t i c a l r e s u l t s w e r e o b t a i n e d u s i n g i o d i n e w i t h n o a i r 

p r e s e n t . A n u p p e r l i m i t o f 2 0 1 m o l e ^ c m . c a n b e e s t i m a t e d 

f o r t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o f t h e t e r m 1 ( I p ) ( I n e r t g a s ) . 

T h e a b s o r p t i o n a t 2 7 0 0 a a p p e a r s t o b e a t r u e c o n t i n u u m . 

No s t r u c t u r e c o u l d b e o b s e r v e d w h e n a s l i t w i d t h o f 0 . 0 5 mm 

v/as u s e d w i t h t h e B a c k m a n n s p e c t r o p h o t o m e t e r . T h i s c o r r e s p o n d s 

t o a s p e c t r a l b a n d w i d t h o f 2 . 5 a a t 2 5 0 g a . T h e a b s o r p t i o n 

m a x i m u m i s a t 2 6 9 4 ^ 3 a . I t w o u l d n o t b e p o s s i b l e t o 

d e t e r m i n e t h e w a v e l e n g t h o f t h e m a x i m u m m u c h more, e i c c u r a t e l y 

t h a n t h i s b e c a u s e o f t h e b r o a d n e s s o f t h e m a x i m u m . 

T h e o s c i l l a t o r s t r e n g t h f o r t h e 2 7 0 0 a c o n t i n u u m w a s 

3 2 
c a l c u l a t e d f r o m t h e e q u a t i o n : 

f » 4.31 X I0"9 j €.v c/̂  

h a s a n o s c i l l a t o r s t r e n g t h o f a b o u t 9 . 5 x 1 0 ( a c c o r d i n g t o 

o u r w o r k ) . 

.0s)x 10 '. T h e v i s i b l e a b s o r p t i o n , b y c o n t r a s t 
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I f i t i s a s s u m e d t h a t t h e a b s o r p t i o n c o n t i n u u m a t 2 7 0 0 A 

i s d u e t o a t r a n s i t i o n i n t h e f r e e i o d i n e m o l e c u l e , t h e n t h e 

p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e o f t h e u p p e r s t a t e i n v o l v e d i n t h a t 

t r a n s i t i o n c a n b e c o n s t r u c t e d . T h e s q u a r e o f e a c h v i b r a t i o n a l 

w a v e f u n c t i o n t i m e s t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h a t l e v e l 

summed o v e r a l l v i b r a t i o n a l l e v e l s y i e l d s t h e d i s t r i b u t i o n 

o f m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f i n t e r n u c l e a r d i s t a n c e . H e r e , 

t h e h a r m o n i c o s c i l l a t o r w a v e f u n c t i o n s w e r e u s e d w i t h o n l y 

t h e f i r s t f o u r v i b r a t i o n a l l e v e l s t a k e n i n t o a c c o u n t f o r t h e 

c a l c u l a t i o n a t 6 3 ° C . T h e r e s u l t a n t d i s t r i b u t i o n i s p l o t t e d 

o n t h e h o r i z o n t a l a x i s a s c u r v e ( a ) o f F i g u r e 1 0 . T h e 

e x p e r i m e n t a l e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s d i v i d e d b y t h e f r e q u e n c y 

a r e p l o t t e d o n t h e v e r t i c a l a x i s a s c u r v e ( b ) . A c c o r d i n g t o 

F l e r z b e r g , a c u r v e t h a t w i l l r e f l e c t o n e o f t h e s e c u r v e s 

o n t o t h e o t h e r w i l l b e t h e p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e o f t h e 

u p p e r s t a t e . I n t h i s c a s e , s i n c e b o t h c u r v e s a r e n e a r l y 

g a u s s i a n i n s h a p e , t h e p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e i n t h i s r e g i o n 

i s n e a r l y a s t r a i g h t l i n e . -
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FIGUP.E 10: Construction of Potential Energy Curve. 



D I S C U S S I O N 

I n t e r p r e t a t i o n o f t h e 2 7 0 0 A C o n t i n u u m 

T h e a b o v e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m 

b e h a v e s v e r y m u c h l i k e a " n o r m a l " , a l t h o u g h w e a k , t r a n s i t i o n 

i n I2. I t d o e s n o t s e e m t o b e a f f e c t e d b y t e m p e r a t u r e , p r e s s 

u r e , o r c o n c e n t r a t i o n . H o w e v e r , p r e v i o u s w o r k e r s h a v e f o u n d 

q u i t e d i f f e r e n t r e s u l t s . T o m a k e o u r r e s u l t s a c c e p t a b l e , i t 

i s n e c e s s a r y t o s h o w t h a t t h e o t h e r r e s u l t s m a y h a v e b e e n 

i n t e r p r e t e d i n c o r r e c t l y . 

1 4 

K o r t u m a n d F r i e d h e i m m e a s u r e d t h e u l t r a v i o l e t a b s o r p ­

t i o n s p e c t r u m a t t h r e e c o n c e n t r a t i o n s ( 9 . 2 x 1 0 ~ 4 , 5.6 x 1 0 ~ 3 

2.6 x 1 0 " M) a t a h i g h e r t e m p e r a t u r e ( 3 4 0 ° C ) . T h e y o b s e r v e d 

t h a t t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g 

c o n c e n t r a t i o n . I f t h e a b s o r p t i o n w e r e d u e p a r t l y t o t h e 

m o n o m e r a n d p a r t l y t o t h e d i m e r , t h e n a p l o t o f a p p a r e n t 

e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t v e r s u s c o n c e n t r a t i o n w o u l d y i e l d a 

s t r a i g h t l i n e . T h i s t y p e o f a n a l y s i s w a s n o t d o n e b y K o r t u m 

a n d F r i e d h e i m . H o w e v e r , we m a d e s u c h a p l o t o f t h e i r r e s u l t s 

a s s h o w n i n F i g u r e 1 1 f o r a f e w w a v e l e n g t h s . A s t r a i g h t l i n e ' 

d o e s n o t p r o v i d e . a g o o d f i t o f t h e d a t a . T h e r e f o r e , t h i s 

a n a l y s i s d o e s n o t a p p e a r . v t o b e t r u e . 

I f t h e i n c r e a s e i n e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s w e r e a c t u a l l y 



due to the 2700A continuum, then there should be a larger 

increase i n the extinction c o e f f i c i e n t with concentration 

at 2 700A than at either higher or lower wavelength. Curve 

(a) of Figure 12 shows the difference i n the extinction 

c o e f f i c i e n t s between the spectra measured by Kortum and 

Friedheim at 5.6 x 10" 3 and 9.2 x 10"4M; curve (b) that 

measured at 2.6 x 10 " and 9,2 x 10" M. i t i s obvious from 

Figure 12 that the increase in extinction c o e f f i c i e n t s with 

concentration i s not due to the 2700A continuum, but rather 

to some absorption further into the u l t r a v i o l e t . 

There has been l i t t l e quantitative work done on the 

vacuum u l t r a v i o l e t absorption spectrum of iodine. Bayliss 

and S u l l i v a n J observed the spectrum between 46,500 and 

54,000 cm"1 (2150 to 1850A), and reported extinction c o e f f i c ­

ients of 29,000 at 49,000 cm"1, 130,000 at 51,000 cm"1, and 

150,000 at 53,000 cm"1. An o s c i l l a t o r strength of 2.29 was 

also reported, although i t i s d i f f i c u l t to understand how t h i s 

was measured since the maximum of the peak i s beyond the l i m i t 

of t h e i r measurements. Our extinction c o e f f i c i e n t s are about 

1000 times smaller at 2150A. A more detailed comparison i s 

impossible to made because the temperature at which th e i r 

spectrum was taken was not spec i f i e d . 
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36 G r o v e r a n d W i l l a r d 0 0 m e a s u r e d t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t 

o f i o d i n e v a p o u r u s i n g t h e m e r c u r y l i n e a t 1 8 4 9 . 6 8 A c l o s e t o 

t h e m a x i m u m o f o n e o f t h e m o s t i n t e n s e a b s o r p t i o n b a n d s a t 

1 8 4 9 . 5 8 A . 1 0 T h e y f o u n d t h a t t h e a d d i t i o n o f 6 0 0 t o r r o f 

a r g o n i n c r e a s e d t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t f r o m 5 0 , 0 0 0 t o 

2 0 0 , 0 0 0 . T h i s i n c r e a s e w a s a t t r i b u t e d t o t h e " p r e s s u r e 

b r o a d e n i n g o f t h e i o d i n e a b s o r p t i o n b a n d s i n t h e r e g i o n o f 

1 8 4 9 A , t h u s i n c r e a s i n g t h e o v e r l a p b e t w e e n t h e i o d i n e b a n d 

a n d t h e 1 8 4 9 A m e r c u r y l i n e . " A c t u a l l y i t i s t h e i n d i v i d u a l 

r o t a t i o n a l l i n e s t h a t a r e b r o a d e n e d r a t h e r t h a n t h e v i b r a t i o n a l 

. b a n d s . T h e i n c r e a s e i n e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t i s p r o b a b l y 

n o t j u s t d u e t o t h e i n c r e a s e d o v e r l a p b u t a l s o t o t h e 

e l i m i n a t i o n o f 1 0 0 % a b s o r p t i o n at. t h e c e n t e r s o f t h e r o t a t i o n a l 

l i n e s . 

A l t h o u g h G r o v e r a n d W i l l a r d ' s e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t 

w o u l d a p p e a r t o b e i n f a i r a g r e e m e n t w i t h t h o s e m e a s u r e d b y 

B a y l i s s a n d S u l l i v a n , i t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e t w o g r o u p s 

w e r e m e a s u r i n g d i f f e r e n t q u a n t i t i e s . G r o v e r a n d W i l l a r d 

w e r e m e a s u r i n g v e r y c l o s e t o t h e m a x i m u m o f a n a b s o r p t i o n 

b a n d u s i n g , i n e f f e c t , a v e r y n a r r o w s l i t . On t h e o t h e r 

h a n d , B a y l i s s a n d S u l l i v a n w e r e u s i n g a c o m p a r a t i v e l y w i d e 

s l i t ( 1 0 A ) w h i c h c o v e r e d s e v e r a l b a n d s a n d y i e l d e d a n 

a v e r a g e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o v e r t h o s e b a n d s . T h i s s h o u l d 
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b e m u c h s m a l l e r t h a n m e a s u r e m e n t s made n e a r t h e b a n d 

m a x i m u m . T h e r e f o r e , B a y l i s s a n d S u l l i v a n ' s e x t i n c t i o n 

c o e f f i c i e n t s w e r e n o t c o n f i r m e d b y G r o v e r a n d W i l l a r d a s 

t h e s e l a t t e r a u t h o r s a p p a r e n t l y b e l i e v e . On t h e b a s i s o f 

b o t h G r o v e r a n d W i l l a r d ' s w o r k a n d o u r s , B a y l i s s a n d 

S u l l i v a n ' s e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s a p p e a r t o b e c o n s i d e r ­

a b l y t o o l a r g e . 

A n i n t e r e s t i n g p o i n t i s t h e p r e s s u r e b r o a d e n i n g . I t 

s e e m s q u i t e p o s s i b l e t h a t t h e C o r d e s b a n d s a r e a f f e c t e d b y 

p r e s s u r e i n a s i m i l a r m a n n e r t o t h e v i s i b l e b a n d s . A s s h o w n 

7 

b y R a b i n o w i t c b a n d Wood, t h e v i s i b l e b a n d s a p p a r e n t l y d o 

n o t o b e y B e e r ' s Lav/ b e c a u s e o f v i r t u a l l y c o m p l e t e a b s o r p t i o n 

a t t h e r o t a t i o n a l l i n e c e n t e r s . I f t h i s i s i n d e e d t h e c a s e 

i n t h e u l t r a v i o l e t , K o r t u m ' s r e s u l t s c a n b e e a s i l y e x p l a i n e d , 

F i g u r e 1 2 , w h i c h s h o w s a n i n c r e a s i n g d e p a r t u r e f r o m B e e r ' s 

L a w t o w a r d s s h o r t e r w a v e l e n g t h s , s u p p o r t s o u r h y p o t h e s i s . A 

t e s t o f t h i s c o u l d e a s i l y b e m a d e . T h e a d d i t i o n o f a n 

a t m o s p h e r e o f i n e r t g a s t o a c e l l c o n t a i n i n g i o d i n e a t a l o w 

c o n c e n t r a t i o n a t 3 4 0 C s h o u l d b r o a d e n t h e i n d i v i d u a l r o t a t i o n ­

a l l i n e s , t h u s m a r k e d l y i n c r e a s e t h e a b s o r p t i o n , a n d g i v e a 

s p e c t r u m s i m i l a r t o t h a t o f K o r t u m ' s h i g h c o n c e n t r a t i o n s a m p l e . 

S u m n e r ' s r e s u l t s p o s s i b l y c a n b e e x p l a i n e d i n a s i m i l a r 
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manner. He u s e d a s u b j e c t i v e method o f s u b t r a c t i n g o f f 

t h e a b s o r p t i o n due t o t h e m a i n u l t r a v i o l e t s y s t e m . S i n c e 

t h e 2700A c o n t i n u u m was, a t t h e h i g h e r t e m p e r a t u r e , o n l y 

a s h o u l d e r t o t h i s s y s t e m , l a r g e e r r o r s c a n o c c u r ; e s p e c ­

i a l l y when i t i s c o n s i d e r e d t h a t t h i s u n d e r l y i n g a b s o r p ­

t i o n may be c h a n g i n g s h a p e w i t h b o t h t e m p e r a t u r e and 

c o n c e n t r a t i o n . Sumner f o u n d a b o u t 10 t o 2 0 % q u a d r a t i c 

d e p e n d e n c y ; t h i s c a n n o t b e c o n s i d e r e d o u t s i d e h i s l i m i t s 

o f e r r o r . 

The i d e n t i f i c a t i o n o f t h e u p p e r s t a t e i n v o l v e d i n t h e 

t r a n s i t i o n d o e s p r e s e n t some p r o b l e m s . B e c a u s e t h e p o t e n t i a l 

e n e r g y c u r v e i s a l m o s t l i n e a r i n t h e r a n g e i n v e s t i g a t e d , and 

b e c a u s e t h e a b s o r p t i o n i s c o n t i n u o u s , i t w o u l d seem m o s t 

p r o b a b l e , on a q u a l i t a t i v e b a s i s , t h a t t h e s t a t e c o r r e l a t e s 

2 
w i t h e i t h e r two g r o u n d s t a t e ( P-s/^) atoms o r one g r o u n d 

2 

a n d one e x c i t e d { P^/2) s t a t e atom. The p o s s i b l e s t a t e s 

( r e j e c t i n g t h o s e o f " g " symmetry and t h o s e w h i c h w o u l d l i e 

a t t o o l o w e n e r g y ) a r e t h e f o l l o w i n g : 
(a) 3 A (1 U ' 

2 

(b) 3 £ + 0-u< °u) 

(c) (ou) 

A l l t h e s e s t a t e s a r i s e f r o m t h e e l e c t r o n c o n f i g u r a t i o n 

The i o d i n e m o l e c u l e i s f a i r l y c l o s e t o 
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H u n d ' s c a s e ( c ) ( J l - _n_ ) - c o u p l i n g . T h e r e f o r e b o t h 

t y p e s o f s y m b o l s f o r t h e s t a t e s a r e g i v e n , w i t h t h e o n e s 

i n b r a c k e t s ( c a s e ( c ) ) p r o b a b l y g i v i n g a b e t t e r r e p r e s e n t ­

a t i o n . 

A c c o r d i n g t o b o t h c a s e s ( a ) a n d (C),L\>%= 0,- 1 i s a 

r i g o r o u s s e l e c t i o n r u l e . T h e r e f o r e , t r a n s i t i o n s t o 

3 
A ( 2 U , 3 U ) s t a t e s a r e f o r b i d d e n . 

5 

M a t h i e s o n a n d R e e s s u g g e s t t h a t t h e s t a t e i n v o l v e d m u s t 

c o r r e l a t e w i t h g r o u n d s t a t e a t o m s . T h e o n l y s t a t e t h a t w i l l 

d o s o i s o n e o f t h e 0 U s t a t e s ? w h i c h o n e i s n o t y e t c e r t a i n . 

A g a i n 0 h "S^*.-o~ i s a r i g o r o u s s e l e c t i o n r u l e f o r c a s e ( c ) 

a n d £ ] « ^ 3 » Y2~ f ° r c a s e ( a ) • A t r a n s i t i o n t o ^ (Oy) 
5 

i s f o r b i d d e n f o r e i t h e r c a s e . M a t h i e s o n a n d R e e s c o n s i d e r 

t h a t a l t h o u g h t h e t r a n s i t i o n t o (Q~) 

i s r i g o r o u s l y f o r b i d d e n f o r p u r e c a s e ( c ) c o u p l i n g , w e a k 

a b s o r p t i o n m a y o c c u r i f t h e c o u p l i n g i s n o t c o m p l e t e . 

A d i f f i c u l t y a r i s e s i n t h i s i n t e r p r e t a t i o n f r o m t h e 

o b s e r v e d o s c i l l a t o r s t r e n g t h o f t h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m b e i n g 

n e a r i n f r a r e d t r a n s i t i o n . T h i s l a t t e r t r a n s i t i o n i s a l l o w e d 

i n c a s e ( c ) ; t h e r e f o r e w o u l d b e e x p e c t e d t o b e c o n s i d e r a b l y 

c o m p a r a b l e t o ti 



s t r o n g e r t h a n t h e 3 £ + ( 0 ~ ) X ' L + ( 0 g ) t r a n s i t i o n . 

T h e r e f o r e , t h e p o s s i b i l i t y t h a t a l u s t a t e ( a c o m p o n e n t o f 

e i t h e r 3£2*or 3 / J ^ u ) c o r r e l a t i n g w i t h ^3/2 + ^ p l / 2 a t o i n s J - s 

t h e u p p e r s t a t e o f , " t h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m a p p e a r s n o t 

u n r e a s o n a b l e . 

F i g u r e 1 3 s h o w s t h e p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e o f t h e . s t a t e 

i n q u e s t i o n i n r e l a t i o n t o t h e m o r e e s t a b l i s h e d s t a t e s . T h e 

d o t t e d l i n e s s h o w t h e . v e r y a p p r o x i m a t e p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e 

3v—> -v-

i f t h e s t a t e w e r e e i t h e r a (°u ' o r a s t a t e ' T h e 

p o r t i o n o f t h e 0 U ~ s t a t e a t l a r g e i n t e r n u c l e a r d i s t a n c e i s 

t a k e n f r o m t h e p o t e n t i a l e n e r g y d i a g r a m o f S t e i n f e l d , ' 

B e c a u s e o f a s c a r c i t y o f d a t a o n t h e s e c u r v e s , a d e c i s i o n 

b e t w e e n t h e t w o c h o i c e s f o r t h e i d e n t i f i c a t i o n o f t h e s t a t e 

c a n n o t b e . m a d e . 

C o m p a r i s o n W i t h S o l u t i o n W o r k 

A s m e n t i o n e d i n t h e I n t r o d u c t i o n , c o n s i d e r a b l e w o r k h a s 

b e e n d o n e o n t h e u l t r a v i o l e t s p e c t r u m o f i o d i n e i n s o l u t i o n . 

20 
O f i n t e r e s t e s p e c i a l l y i s t h e w o r k o f K e e f e r a n d A l l e n a n d 

2.1 22 

d e M a i n e ' ' o n t h e i o d i n e d i m e r . I t s h o u l d b e n o t e d f i r s t 

o f a l l t h a t d e M a i n e m a k e s a g r o s s e r r o r t h r o u g h o u t a n u m b e r 

o f p a p e r s w h e n p r e s e n t i n g t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o f I4. 
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T h e y a r e a l l a f a c t o r o f 1 0 4 t o o s m a l l . 

M o n o m e r i c A b s o r p t i o n 

T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o f m o n o m e r i c I 2 i n c a r b o n 

t e t r a c h l o r i d e i s a b o u t 4 6 1 m o l e " 1 c m - 1 a t i t s m a x i m u m a t 

2 8 0 0 A , 2 0 c o m p a r e d w i t h t h e g a s p h a s e v a l u e f o u n d h e r e o f 

19 1 m o l e " 1 c m " 1 a t 2 7 0 0 A . I f t h e d i f f e r e n c e i n e x t i n c t i o n 

c o e f f i c i e n t s w e r e d u e t o i n d u c t i o n o f t h e t r a n s i t i o n f r o m 

t w o - b o d y c o l l i s i o n s b e t w e e n t h e i o d i n e a n d s o l v e n t m o l e c u l e s , 

i . e . . A =.eil ( i 2 ) + £ s o l v e n t 1 ( S o l v e n t ) , 

£ _ w o u l d ha\'e a v a l u e o f a b o u t 2.5 1 mole"'"cm"" 1". 
2 ~ L,^J-4 

T h i s i s , o f c o u r s e , o n l y a c r u d e a p p r o x i m a t i o n s i n c e i n 

s o l u t i o n h i g h e r - o r d e r c o l l i s i o n s b e c o m e i m p o r t a n t , b u t a n y 

b e t t e r a p p r o x i m a t i o n w o u l d o n l y l o w e r t h e v a l u e o f Cj. _cc] -

We p r e v i o u s l y e s t i m a t e d t h e u p p e r l i m i t o f £ T ' 
J £ ° I 2 - I n e r t g a s , 

9 -2 -1 

t o b e 2 0 l ^ m o l e cm . S i n c e t h i s u p p e r l i m i t i s m u c h 

g r e a t e r t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g v a l u e i n s o l u t i o n , t h e 

a b s o r p t i o n i n t h e g a s a t 2 7 0 0 A a n d i n s o l u t i o n a t 2 8 0 0 A 

c o u l d a r i s e f r o m t h e s ame t r a n s i t i o n , w i t h t h e d i f f e r e n c e i n 

i n t e n s i t i e s d u e t o t h e i n d u c t i o n o f t h e t r a n s i t i o n b y t h e 

s o l v e n t . T h e 1 0 0 A s h i f t o f t h e p e a k m a x i m u m g o i n g f r o m g a s 

t o s o l u t i o n c o u l d b e c a u s e d b y a v e r y s m a l l p e r t u r b a t i o n o f 



- 55 -

t h e i o d i n e m o l e c u l e b y t h e s o l v e n t . T h e p o t e n t i a l e n e r g y 

c u r v e o f t h e u p p e r s t a t e i s v e r y s t e e p a t t h e e q u i l i b r i u m 

i n t e r n u c l e a r d i s t a n c e , o f i o d i n e : a c h a n g e o f 0 . 0 2 A w o u l d 

b e s u f f i c i e n t t o c a u s e t h i s s h i f t . 

Some c o n f i r m a t i o n o n t h i s h y p o t h e s i s w o u l d b e a c h i e v e d 

i f a n i n d u c i n g e f f e c t o n t h e 2 7 0 0 A c o n t i n u u m b y i n e r t g a s e s 

c o u l d b e f o u n d i n t h e g a s p h a s e . H o w e v e r , a v e r y l o n g p a t h 

l e n g t h h i g h p r e s s u r e c e l l i n e r t t o i o d i n e t h a t c o u l d b e 

h e a t e d w o u l d b e r e q u i r e d . 

S i n c e m u c h o f t h e a b s o r p t i o n o f i o d i n e i n s o l u t i o n a t 

2 8 0 0 A i s , a c c o r d i n g t o o u r h y p o t h e s i s , d u e t o t h e s o l v e n t -

i n d u c e d t r a n s i t i o n , t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s s h o u l d 

i n c r e a s e m a r k e d l y w i t h i n c r e a s i n g d e n s i t y o f t h e s o l v e n t . 

T h i s c o u l d b e a c h i e v e d b y u s i n g a c e l l w h i c h c o m p r e s s e s 

38 

t h e s o l u t i o n , s i m i l a r t o t h e c e l l c o n s t r u c t e d b y Ham. 

2 ? 

d e M a i n e h a s s t u d i e d t h e u l t r a v i o l e t s p e c t r u m o f i o d i n e 

d i s s o l v e d i n o t h e r i n e r t s o l v e n t s . U n f o r t u n a t e l y , h i s 

s p e c t r a o f I 2 a r e n o t o f s u f f i c i e n t a c c u r a c y t o m a k e a n y 

c o m p a r i s o n s . I f t h e a b o v e a n a l y s i s i s c o r r e c t , t h e 

i n t e n s i t y o f t h e a b s o r p t i o n o f "1' 2" s h o u l d v a r y w i t h t h e 

s o l v e n t . 
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D i m e r i c A b s o r p t i o n 

T h e e v i d e n c e s e e m s f a i r l y c l e a r t h a t i n s o l u t i o n , a t 

a n y r a t e , t h e r e i s a w e a k l y b o u n d 1^ c o m p l e x w h i c h h a s a 

t r a n s i t i o n a b o u t 2 8 8 0 A . B e c a u s e o f t h e c l o s e c o i n c i d e n c e 

i n w a v e l e n g t h b e t w e e n t h i s p e a k a n d t h a t d u e t o t h e " f r e e " 

i o d i n e m o l e c u l e , i t s e e m s q u i t e p r o b a b l e t h a t t h e y a r e d u e 

t o t h e same t r a n s i t i o n . I f s o , t h e 1^ t r a n s i t i o n c a n n o t 

b e a s i m u l t a n e o u s o r s e l f - i n t e r m o l e c u l a r c h a r g e - t r a n s f e r 

t r a n s i t i o n , b u t i s s i m p l y a n i n d u c e d t r a n s i t i o n . 

E x p e r i m e n t a l l y o n l y "E^K" c o u l d b e d e t e r m i n e d ( s e e 

I n t r o d u c t i o n ) . H o w e v e r , K i s b e l i e v e d t o b e s m a l l ( i . e . 

( I 4 ) < < ^ 2 ^ ' a n d t h e r e f o r e > C^K. S i n c e £ 4 K = 2 0 0 0 

,2 ., -2 - 1 „,.<> 2 0 , 2 1 , . 

1 m o l e cm a t zt> c i o d i n e w o u l d a p p e a r t o b e a t 

l e a s t 1 0 0 0 t i m e s m o r e e f f e c t i v e a t i n d u c i n g t h e t r a n s i t i o n 

t h a n t h e s o l v e n t . H o w e v e r t h e i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t w o 

i o d i n e m o l e c u l e s i n t h e d i m e r a n d i o d i n e a n d t h e s o l v e n t 

a r e s o m e w h a t d i f f e r e n t i n n a t u r e . An i o d i n e m o l e c u l e i n a 

d i m e r w i l l c a u s e a s t r o n g e r p e r t u r b a t i o n t o i t s ' p a r t n e r t h a n 

w i l l a s o l v e n t m o l e c u l e . T h e r e f o r e a d i r e c t c o m p a r i s o n o f 

t h e e f f e c t i v e n e s s a t i n d u c i n g t h e t r a n s i t i o n b e t w e e n t h e 
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d i m e r a n d t h e s o l v e n t i s n o t s t r i c t l y v a l i d . 

I t w o u l d b e o f i n t e r e s t t o c o m p a r e t h e e f f e c t i v e n e s s 

o f c o l l i d i n g p a i r s o f i o d i n e m o l e c u l e s t o t h a t o f i n e r t 

g a s m o l e c u l e s ( i n t h e g a s p h a s e ) . U n f o r t u n a t e l y , a t t h e 

e x t r e m e l y h i g h t e m p e r a t u r e s a n d c o n c e n t r a t i o n s r e q u i r e d , 

t h e m a i n u l t r a v i o l e t s y s t e m w o u l d s p r e a d o u t a n d n o t a l l o w 

t h e 2700A p e a k t o b e o b s e r v e d . 

T h e p r o b l e m o f t h e q u a d r a t i c e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t 

f o u n d i n s o l u t i o n b e i n g m u c h l a r g e r t h a n t h e u p p e r l i m i t 

f o u n d i n t h e g a s p h a s e c a n b e e x p l a i n e d i n o n e o f t w o w a y s : 

(1) O n l y i n s o l u t i o n i s t h e 1^ c o m p l e x f o r m e d i n a l a r g e 

e n o u g h c o n c e n t r a t i o n t o b e o b s e r v e d . 

(2) B o t h i n s o l u t i o n a n d i n t h e g a s p>hase I ^ e x i s t s . 

H o w e v e r , b e c a u s e t h e t r a n s i t i o n o b s e r v e d a t 2800A i s 

f o r b i d d e n f o r I4, t h e i n t e r a c t i o n o f t h e s o l v e n t i s n e c e s s ­

a r y f o r t h e t r a n s i t i o n t o o c c u r . 

A g a i n , c o m p r e s s i n g t h e s o l v e n t may h e l p d e c i d e t h i s 

q u e s t i o n . I f p o s s i b i l i t y (2) i s c o r r e c t , t h e n t h e e x t i n c t i o n 

c o e f f i c i e n t s o f I4 s h o u l d i n c r e a s e m a r k e d l y ; i f p o s s i b i l i t y 

(1) i s c o r r e c t , n o t a s g r e a t a c h a n g e w o u l d b e e x p e c t e d . 
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We have assumed above, i n common with a l l other authors 

t h a t C C l ^ a c t s as an " i n e r t " . s o l v e n t . T h i s assumption may 

19 

not be v a l i d . Evans has shown that p e r f l u o r o h e p t a n e 

(PFK) and d i p e r f l u o r o h e x y l ether are c o n s i d e r a b l y more 

" i n e r t " towards i o d i n e than are ch l o r o f o r m or the p a r a f f i n 

hydrocarbons. T h i s i s shown by the u l t r a v i o l e t spectrum o f 

i o d i n e i n PFK b e i n g c l o s e r t o t h a t o f vapour phase i o d i n e 
22 

than i s i o d i n e i n chloro f o r m . Since deMaine has found 

t h a t i o d i n e i n c h l o r o f o r m has a s i m i l a r , u l t r a v i o l e t spectrum 

t o t h a t o f i o d i n e i n carbon t e t r a c h l o r i d e , C C l ^ may not be 

the i d e a l i n e r t s o l v e n t f o r studying the i o d i n e spectrum. 

Evans noted t h a t the a b s o r p t i o n o f i o d i n e i n the gas phase 

was s l i g h t l y d i f f e r e n t from t h a t i n the f l u o r i n a t e d s o l v e n t s 

but a p p a r e n t l y d i d not study i t i n d e t a i l . I t would be o f 

c o n s i d e r a b l e i n t e r e s t to determine whether there i s any 

I4 a b s o r p t i o n i n these s o l v e n t s or whether a l l a b s o r p t i o n 

obeys Beer's Lav/ as i n the. gas phase. 
Comparison w i t h Bromine 

3 9 40 

Recently two groups o f workers ' have independent­

l y i n d i c a t e d the e x i s t e n c e o f Br^ i n the gas phase by means 

of a weak a b s o r p t i o n continuum at about 2100A:. The apparent 



e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t was f o u n d t o b e composed o f a t e r m 

i n d e p e n d e n t o f and a t e r m l i n e a r l y d e p e n d e n t on t h e c o n c e n ­

t r a t i o n o f b r o m i n e . . The t e r m i n d e p e n d e n t o f c o n c e n t r a t i o n 

d i d n o t v a r y a p p r e c i a b l y w i t h t e m p e r a t u r e ; t h e o t h e r t e r m 

d e c r e a s e d , c o n s i d e r a b l y w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . The 

l a t t e r t e r m was a t t r i b u t e d t o a t r a n s i t i o n i n t h e B r ^ d i m e r , 

w h i c h w o u l d t h e n h a v e a b o n d e n e r g y o f a b o u t 2 K c a l / m o l e . 

T h i s t r a n s i t i o n was n o t i d e n t i f i e d , b u t must b e a s i m u l t a n ­

e o u s , c h a r g e - t r a n s f e r , o r i n d u c e d t r a n s i t i o n . 

39 
A c c o r d i n g t o O g r y z l o and S a n c t u a r y , t h e p e a k due t o 

B r ^ h a s a d e f i n i t e maximum a t a b o u t 2100A, A c c o r d i n g t o 

4 0 

P a s s c h i e r e t a l , t h e B r 4 p e a k h a s i t s maximum a b o u t 2050A. 

However, e x a m i n a t i o n o f t h e i r d a t a shows t h a t t h e maximum 

may w e l l l i e b e l o w 2000A ( t h e i r l o w e r l i m i t ) , The B r 5 p e a k 

a p p e a r s t o h a v e i t s maximum b e t w e e n 2100 and 2 300A. B o t h 

g r o u p s u s e d s p e c t r o p h o t o m e t e r s c o n t a i n i n g t h e RCA 1P28 

p h o t o m u l t i p l i e r t u b e . A c c o r d i n g t o i t s s p e c i f i c a t i o n s , t h e 

s e n s i t i v i t y f a l l s o f f v e r y r a p i d l y b e l o w 2200A, and i s 

v i r t u a l l y i n s e n s i t i v e b e l o w 2 I 0 0 A , T h e r e f o r e , t h e p o s i t i o n 

o f t h e maximum o f the. q u a d r a t i c t e r m o f t h e e x t i n c t i o n 

c o e f f i c i e n t c a n n o t b e s t a t e d t o h a v e b e e n f o u n d . We b e l i e v e 

o n l y two f e a t u r e s h a v e b e e n shown c o n v i n c i n g l y : 
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(1) a c o n t i n u u m o f B r 2 a t a b o u t 2 2 0 0 A 

( 2 ) Some a b s o r p t i o n w i t h i t s m a x i m u m f u r f h e r i n t o t h e u l t r a ­

v i o l e t w h i c h d o e s n o t o b e y B e e r ' s l a w a n d w h i c h d e c r e a s e s 

w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . 

T h e r e i s a g o o d p o s s i b i l i t y t h a t t h e B r 2 a b s o r p t i o n 

i s d u e t o t h e same t r a n s i t i o n a s we f o u n d i n i o d i n e a t 

2 7 0 0 A . T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o f B r 2 a t 2 1 0 0 A i s a b o u t 

1/6 o f t h a t o f I 2 a t 2 7 0 0 A . ( T h e r a t i o o f t h e v i s i b l e p e a k s 

i s a b o u t 0 1/4.) On t h e o t h e r h a n d , t h e a b s o r p t i o n a t t r i b u t e d 

t o ; t h e B r ^ d i m e r c a n n o t b e i d e n t i f i e d a s s u c h u n t i l a 

c a r e f u l s t u d y i n t h e v a c u u m u l t r a v i o l e t h a s d e t e r m i n e d t h e 

c o m p l e t e a b s o r p t i o n c o n t i n u u m . 

4 1 

E v a n s h a s n o t e d t h a t t h e u l t r a v i o l e t s p e c t r u m o f 

b r o m i n e d i s s o l v e d i n P F H i s s i m i l a r t o t h e g a s p h a s e s p e c t r u m , 

a l t h o u g h t h e d e v i a t i o n f r o m B e e r ' s L a w i s m o r e m a r k e d . 

U n f o r t u n a t e l y , n o q u a n t i t a t i v e w o r k h a s b e e n d o n e o n t h e 

u l t r a v i o l e t s p e c t r u m o f b r o m i n e i n i n e r t s o l v e n t s , s o t h a t 

we c a n n o t c o m p a r e t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n b r o m i n e i n t h e g a s 

p h a s e a n d i n s o l u t i o n w i t h t h a t o f i o d i n e i n t h e g a s p h a s e 

a n d i n s o l u t i o n . 

E a r l i e r , v/e p o s t u l a t e d t h a t i n t h e i o d i n e d i m e r ( i n 

s o l u t i o n ) , t h e t r a n s i t i o n a t 2 8 0 0 A d u e t o i s a c t u a l l y 
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j u s t t h e 2 7 0 0 A g a s p h a s e t r a n s i t i o n s t r o n g l y i n d u c e d b y 

i t s p a r t n e r . I n g a s p h a s e c h a r g e - t r a n s f e r c o m p l e x e s 

b e t w e e n i o d i n e a n d d o n o r m o l e c u l e s , t h e o b s e r v e d c h a r g e -

t r a n s f e r t r a n s i t i o n i s n o t v e r y f a r f r o m 2 7 0 0 A . ( d i e t h y l 

s u l p h i d e - 2 9 0 0 A ; b e n z e n e - 2 6 8 0 A , d i e t h y l e t h e r - 2 3 4 0 A ) . 1 7 

T h e 2 7 0 0 A i o d i n e t r a n s i t i o n w o u l d b e e x p e c t e d t o b e i n d u c e d 

i n a c h a r g e - t r a n s f e r c o m p l e x . H o w e v e r t h e m a g n i t u d e o f t h e 

i n d u c e d t r a n s i t i o n c a n n o t b e e s t i m a t e d b e c a u s e o f l a c k o f 

d a t a . T h e i n d u c e d t r a n s i t i o n may o c c u r a s a s e p a r a t e 

a b s o r p t i o n b a n d , p o s s i b l y t o o s m a l l t o b e o b s e r v e d s i n c e 

i t w o u l d l i e c l o s e t o t h e s t r o n g c h a r g e - t r a n s f e r b a n d . 

A l t e r n a t i v e l y , t h e e x c i t e d c h a r g e - t r a n s f e r s t a t e may m i x 

w i t h t h e e x c i t e d i o d i n e s t a t e . I n t h a t c a s e , t h e r e may b e 

o n l y o n e b a n d o b s e r v a b l e h a v i n g t h e c h a r a c t e r o f b o t h 

c h a r g e - t r a n s f e r a n d i n d u c e d t r a n s i t i o n . F u r t h e r w o r k o n 

g a s e o u s c h a r g e - t r a n s f e r c o m p l e x e s b e t w e e n i o d i n e a n d d o n o r 

m o l e c u l e s a n d o n i o d i n e i n i n e r t s o l v e n t s may h e l p c l a r i f y 

t h i s p r o b l e m . 

0 
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