NOTIZEN

der Feldstdrke theoretisch zu erwarten ist und das bei
dhnlichen Untersuchungen an anderen Salzen im allge-
meinen auch experimentell bestdtigt wird. Der Wert
b/c=0,17-10° Oe? wurde den MeBergebnissen fiir
kleine H. angepaBit. Im vorliegenden Fall zeigt aber
die gemessene Kurve bei hohen Feldstirken charakte-
ristische Abweichungen von der theoretisch zu erwarten-
den. Sie nimmt mit wachsendem H. keineswegs mehr
monoton ab, sondern zeigt noch zwei Maxima. Ahnliche
Anomalien von ynp/z, wurden von van DEN BrOEK, van
pER MareL und GorteEr ® am monoklinen Co(NHy),
(SO4) -6 H,O gefunden; ihre Ursache ist noch un-
geklart.

Die Frequenzabhingigkeit der relativen Suszeptibili-
tit y/yo=1x"/%0—%" /%o wurde bei konstantem Magnet-
feld H. und verschiedenen konstanten Badtemperaturen
gemessen. Mit den so erhaltenen Dispersionskurven
des Realteils %'/z, wurde ein Relaxationsparameter
7p=1/wp aus der Kreisfrequenz wp bestimmt, fiir die
%'[1o auf den Mittelwert zwischen der relativen iso-
thermen und der relativen Suszeptibilitit fiir hohe Fre-
quenzen abgesunken ist: (/o) D=3 (x1/%0~+ xnF/%0) -
Diese Parameter 7p sind in Abb. 2 logarithmisch auf-
getragen iiber der Feldstirke H.. tp wachst mit H,
und erreicht ein Maximum bei etwa 1000 Oe. Bei hohe-
ren Feldstirken nimmt 7p zunichst ab, um im Bereich
der Anomalien von yhr/y, erneut zuzunehmen. Aus dem

3 J. vax pex Broexk, L. C. vax per Marer u. C. J. Gorter, Phy-
sica 25, 371 [1959]. — J. vax pex Broex, Diss. Leiden 1960.
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In fritheren Arbeiten haben wir Mikrowellenspektren
des Tertiarbutylbromids und Tertidrbutylchlorids ver-
messen » 2, Wihrend es uns im Falle des Tertidrbutyl-
bromids moéglich war, die Quadrupolstruktur aufzuldsen
und fiir alle theoretisch zu erwartenden F — F-+1-
Ubergiinge die entsprechenden Linien zu beobachten
und zuzuordnen, gelang uns dies mit der damaligen
Anordnung im Falle des Tertidrbutylchlorids und des
ebenfalls von uns vermessenen perdeuterierten Deriva-
tes desselben nicht. Aus diesem Grunde wurde die Ro-
tationskonstante mit einem relativ groen Fehler von
10,5 MHz angegeben. Die damalige Fehlergrenze war
einerseits durch die Methode der Registrierung und
andererseits durch die Methode der Frequenzmessung

1 W. Zgi,, M. Winyewisser u. W. Hiotrer, Z. Naturforschg.
16 a, 1248 [1961].

2 W. Zemw,, M. Winyewisser u. K. MoLier, Z. Naturforschg.
16 a, 1250 [1961].
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Abb. 2. Relaxationsparameter 7p fiir verschiedene Tempera-
turen als Funktion der Feldstirke He .

Vergleich der bei verschiedenen Temperaturen gemes-
senen Werte 7p in Abb. 2 folgt, daB 7p fiir T <<2 °K
fast temperaturunabhéngig ist. — Die Untersuchungen
werden an Einkristallproben fortgesetzt.

Ich danke Herrn Prof. HeLLwece fiir wertvolle Hin-
weise und Diskussionen und den Herren R. vox Kror
und C. Kuvzyia fiir ihre Mithilfe bei den Messungen.

gegeben. In der Zwischenzeit hat Lipe 3 ebenfalls Teile
des Mikrowellenspektrums des Tertidrbutylchlorids ver-
messen. Die von ihm erhaltenen Rotationskonstanten
fiir die Isotopenmolekiile

(CH,)42C3%Cl und (CHj)4'2C3Cl

stimmen im Rahmen der von uns frither angegebenen
Fehlergrenze mit unseren Werten iiberein. Die Quadru-
polkopplungskonstante wurde von Lipe nicht ange-
geben.

Nachdem wir das Auflosungsvermégen und die Ge-
nauigkeit der Frequenzmessung unseres Mikrowellen-
spektrographen wesentlich erhoht haben, ist es uns ge-
lungen, die Quadrupolfeinstruktur fiir den Ubergang
J=2—3 fir den Fall des (CHj,)42C3°Cl aufzulésen
und zuzuordnen. Wir haben in Anlehnung an eine Ar-
beit von Ruporeu? die Registrierung der Spektren
durch sehr langsame Durchstimmung des Klystrons bei
standiger Stabilisierung desselben mittels einer Mikro-
wellenfrequenzdekade FD-3 der Firma Schomandl
K.G., Miinchen, vorgenommen. Die Stabilisierung er-
folgte mit Hilfe des Synkriminators FDS-3 derselben

3 D. R. Lipe sr., X" Colloquium Spectroscopicum Internatio-
nale, University of Maryland, Juni 1962, Vortrag.
4 H.D. Ruporr, Z. angew. Phys. 13, 401 [1961].
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Firma. Zur Verstirkung der Oberwellen der Frequenz-
dekade wurde ein Ausgangsverstirker vom Typ FDV-1
verwandt. Die Frequenzinderung des Klystrons wurde
tiber die Variation der Reflektorspannung durchgefiihrt,
wobei der sogenannte C-Oszillator der Frequenzdekade
mit einem Motor mit Spezialschaltgetriebe durchge-
stimmt wurde. Die Mefltemperatur betrug — 70 °C und
wurde mittels eines Ultrakryostaten UK 70 M der
Firma MeBBgerditewerk Lauda K.G., Lauda/T.,
auf 1 °C konstant gehalten.

Die Quadrupolkopplungskonstante wurde zu — 67,56
MHz ermittelt. Unsere Mellergebnisse sind in Tab. 1
zusammengefalit, die gleichzeitig die Zuordnung sowie
die berechneten Frequenzen und die Abweichung der-

CH,) ;,C35Cl1

o | FF+l (CHy)

Bk VYgemessen Vbherechnet 4

(MHz) (MHz) (MHz)

2 1/2 — 3/2 18122.08 18 123.08 =1 *
1 3/2—3/2 18116.23 18116,31 +0.08

72— 9/2 |
2 7/2—17/2 18110.91 18111,00 -+0,09
1 5/2—5/2 18 109,66 18 109.67 40,01
1 7/2—9/2 18 107.95 18 107.98 +0,03
o 292 1810701 1810698  —0,03

5/2—17/2

3/2—5/2
2 3/2 — 3/2 18 106,19 18106.19 0,00
1 5/2—17/2 18103.76 18 103.75 —0,01

3/2—5/2 = -
0 12— 3/2 18102.76 18102,79 +0,03
1 7/2—>17/2 18 095.24 18 095,32 +0,08

5/2—>1/2
2 5/2 — 5/2 18 094.20 18 094,12 —0.08

* Linie sehr breit, schlecht zu vermessen.
Tab. 1.
6 5 3 2 1

b)
| | |

Abb. 1. a) Registrierkurve der Quadrupolfeinstruktur des
Uberganges J=2 — 3 des (CH,),C*»Cl (Senkrechte Striche:
eingeblendete Frequenzmarken). b) Berechnete Fein-
struktur.  Linie 1: 18110,91 MHz, 2: 18109.66 MHz,
3: 18107,95 MHz. 5: 18106.19 MHz. 6: 18103,76 MHz.

NOTIZEN

selben von den gemessenen Frequenzen enthilt. Die
Linien konnten mit einer Genauigkeit von +0,1 MHz
vermessen werden. Abb. 1 zeigt den wesentlichen Teil
des registrierten Spektrums ohne die K =0-Linien, die
bei der verwandten Stark-Spannung praktisch nicht in
Erscheinung treten.

Der Berechnung wurde die angegebene Quadrupol-
kopplungskonstante e Q ¢= —67,56 MHz *+ 0,5 MHz
und ein Wert fiir die unverschobene Linie », =18 106,17
+0,1 MHz zugrunde gelegt. Diesem »,-Wert entspricht
eine Rotationskonstante von B,=3017,69;* 0,01 MHz.
Dieser Wert stimmt exakt mit dem von Lipe® angege-
benen Wert iiberein. Bei der Berechnung wurden auch
Quadrupoleffekte 2. Ordnung beriicksichtigt.

Wie Tab. 2 * zeigt, beobachten wir auch im Falle des
Tertidrbutylchlorids ein Absinken der Quadrupolkopp-
lungskonstante, was einer Zunahme an Ionencharakter

Tonen- Tonen- Dll'
eQqltest charak- |€Q¢lzas charak- P°
in MHz ter in MHz ter MO

; ,  ment

v i D
CH,*C1 68,4°*  26.6 75,1 & 19,5 11,75
CH,CH,®Cl 66.0° 282  71.2% 236 1.90
(CH,),CH®Cl  64.2° 31,5 2.04
(CHy) C35C1 62,4 " 33,1 67.6" 275 |2:12
CH,™Br 5289 ° 19,2 577,0¢ 12,0 1,67
CH,CH,Br  497.5¢ | 24.0 1.89
(CH,),CH™Br — i 2.04
(CH;) ;C™Br 467 ¢ 28.6 511.6" 218 (221
CH,*"] 1767.3 * 13.6 1931:5'% 99 1,51
CH;CH**"] 1644.2 15,6 1.78
(CH 2):CH#]  1572.8 f 19,4 1,94
(CHy) sG] 1550 °© 20,6 2,15
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trischen Ladungsverteilung berechnet.

Tab. 2

=P R OGO

der C-Halogenbindung entspricht, wenn man vom Me-
thylchlorid zum Tertlarbutyl(‘hlond iibergeht. Der
Tonencharakter nimmt um 8% zu. Die Ubereinstimmung
der Zunahme zwischen gasférmigem und festem Zu-
stand ist ebenso gut wie im Falle des Tertidrbutylbro-
mids, so daB unsere frithere Aussage, da} der kristal-
line Zustand systematische Anderungen der Bindungs-
eigenschaften nicht verfilscht, voll aufrechterhalten
bleibt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir Sachbeihilfen zum Bau des Mikrowellenspektro-
meters.

* Der Tonencharakter wurde mit der von W. Gorpoy in ,,Micro-
wave Spectroscopy® S. 280 angegebenen Gleichung berech-

net, wobei fiir a=0.15 eingesetzt wurde.



