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Tab. 1. Absorptionsschwin-
NI:;IT—CP ! TI;I‘“cl(zz gungsfrequenzen \E’on NH,TcO, . Ta S," : Cg .
— und TITcO, im Bereich zwli- v (A) (R) A(R) A" (R+IR)

918 (Sch) schen 4000 un;i 300 cm_‘ H v,(E) (R) A(R) +B(R+IR) A’ +A” (R+1IR)
925(Sch)}‘, 905(50,,)}”3 Sch: Schulter; *: wahrschein- |, (F)) (R+IR) B(R+IR)+E (R+IR) 2A’+A” (R+IR)
900 (st) 880 (st) lich Kombination von », (des |, (F,) (R+IR) B(R+IR)+E (R+IR)2A’+A"(R+IR)
840 (s) ** 840 (ss) ** I*V*H4) mit G}ttgrschwmgupg;

348(m) ¥ 347(m) v, .- wahrscheinlich Kombina-  Tah. 2. Korrelation zwischen den irreduziblen Darstellungen
329 (st) } y. 332(st) ) tion von innerer Schwingung der Punktgruppen Tq, S; und Cs .
| 317(st) 1 397 (st) }”4 des TcO,~ mit Gitterschwin-
3200 (st) 322 (st) Bung. Site-Symmetrie S, 3 Banden (2B+E), fiir das TITcO,
1790 (s) * gemiB C¢ 5 Absorptionsbanden (3 A"+2A”) méglich
1410(st) | sind. Die entartete TcO-Valenzschwingung »3(F,)
1390(sv) J des isolierten Ions erscheint beim TITcO, dreifach und

Linie »,(A;) im Raman-Spektrum depolarisiert ist;
v5(E) soll nach Angaben der Autoren wegen zu ge-
ringer Intensitit nicht beobachtbar sein. Wahrscheinlich
sind aber auch », und v, naherungsweise zufillig ent-
artet (ebenso beim WO,2", ReO,” und 0sO,7), wie aus
einer einfachen Rechnung auf der Basis des einfachen
Valenzkraftmodells unter der Annahme »;=v; folgt.
Nach Losung der Sikulargleichungen erhélt man néam-
lich fiir das Verhéltnis der Frequenzen 8

vy v/ vs=[0,667 (1 +4 mo/mr.)]"
und damit (mit v, = vg)
i1,

Hieraus ergibt sich auch die Schwierigkeit der Zu-
ordnung der beobachteten Absorptionsbanden des
NH,TcO; und T1TcO, im Bereich der TcO-Deforma-
tionsschwingungen, wobei fiir das NH,TcO, nach der

7 L. A. Woopwarp u. H. L. Roserts, Trans. Faraday Soc. 52,
615 [1956].

8 G. HerzBerc, Infrared and Raman Spectra, Van Nostrand,
New York 1945. .

Zur Bestimmung des Soret-Koeffizienten
durch direkte Messung

H. Korscuine

Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen
(Z. Naturforschg. 20 a, 968—969 [1965] ; eingegangen am 22. Juni 1965)

Bei der Ermittlung von Thermodiffusionskoeffizien-
ten in Flissigkeiten beeinflussen systematische Fehler,
hervorgerufen durch UngleichméBigkeiten des Tempe-
raturgradienten, die MeBgenauigkeit. Vor einiger Zeit !
ist eine Mefizelle zur Bestimmung von Sorer-Koeffizien-
ten nach der optischen Methode angegeben worden, die
durch die Schmalheit (0,3 mm) des streifenformigen
MeBvolumens storende Stromungen sehr stark unter-
driickte. Im Gegensatz zu anderen Versuchen ?, diese
Storungen nach Moglichkeit zu vermeiden, liegt hier
der MeBspalt in Richtung des Temperaturgradienten

1 H. Korscuixe, Z. Naturforschg. 10 a, 242 [1955].

beim NH,TcO; zweifach aufgespalten (nur schwach
als Schulter zu erkennen); die symmetrische Valenz-
schwingung, die fiir Tq und S4 verboten ist, wird auch
beim T1TcO, (Cs) nicht beobachtet. Entsprechend den
Auswahlregeln der Site-Symmetrie (Tab. 2) spaltet die
Deformationsschwingung v4(F,) zweifach bzw. dreifach
auf. Die fiir das tetraedrische TcO,  im IR verbotene
Deformationsschwingung »,(E) tritt sowohl beim T1TcO,
als auch beim NH,TcO, auf, wobei jedoch eine nach
der Site-Symmetrie mogliche Aufspaltung beim TITcO,
nicht erfolgt.

Auf die inneren Schwingungen des NH," im NH,TcO,
(Site-Symmetrie S;) soll hier nicht ndher eingegangen
werden ?. Eine Zuordnung bei Quasi-Tetraedersymme-
trie ergibt 3200 cm™': w4(F,), 1410—-1390 cm™!:
v4(Fo).

Herrn Professor Dr. O. GLemser danken wir sehr fiir sein
Interesse und grofiziigige Unterstiitzung der Arbeit.

? Eine ausfiihrliche Publikation iiber infrarotspektroskopische
Untersuchungen verschiedener Ammoniumsalze erscheint an
anderer Stelle.

und kann, soweit es die Lichtstdrke zuldft, auch enger
gemacht werden.

In Abb.1 sind Léangsschnitt, Querschnitt und ein
optisches Fenster mit Hilfsstiick der neuen Meflappara-
tur wiedergegeben. Die eigentliche Mefzelle besteht
aus einem V2A-Block, der durch elektronische Schwei-
Bung aus zwei mit flachen Rinnen versehenen Hélften
erhalten ist, so dafl in der Mitte das streifenformige
Mefivolumen S entsteht. Oben und unten fliet durch
einen mit Araldit befestigten Teil, den V2A-Block tan-
gential beriihrend, heiles bzw. kaltes Thermostaten-
wasser W vorbei, so da} im Metallblock ein konstanter
Temperaturgradient aufrechterhalten wird. Da beim
DurchflieBen des Wassers etwas Wirme verbraucht
wird, entsteht auch bei sehr schneller Stromung eine
kleine UngleichmédBigkeit im Temperaturgradienten.
Diese Stérung wird dadurch vollig kompensiert, dal3
der Metallblock in der Strémungsrichtung passend ab-

2 L. Guczr u. H. J. V. Tyrrery, J. Sci. Instr. 41, 468 [1964].
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Abb. 1. MeBapparatur (vgl. Text).

geschragt ist. Im vorliegenden Falle betragt die Ab-
schragung 0,04 mm und ist natiirlich eine Funktion der
Pumpgeschwindigkeit. Dieses Verfahren der Abschra-
gung wiirde es iibrigens auch erlauben, die Mefzelle
aus einem Material mit sehr guter Warmeleitfahigkeit
herzustellen.

Die optischen Fenster stecken in einem Metallrah-
men G, der es gestattet, die Fiillstutzen F abgefedert
durch eine Gummifliche in eine polierte Bohrung der
Scheibe einzufiihren und mit Quecksilber Q abzudich-
ten. Die beiden optischen Scheiben mit den Fiillstutzen
werden mit je einem Hilfsstiick H durch zwei Blatt-
federn gegen die beiden Stirnflichen der MeBzelle ge-
driickt und ebenfalls mit Quecksilber gedichtet, so daf}
die zu untersuchenden Substanzen nirgends mit organi-
schem Dichtungsmaterial in Beriihrung kommen. Gegen
Wérmeverluste wird die Zelle mit Styropor und einem
Kasten geschiitzt, der fiir den Lichtweg zwei Spalte von

3 J. A. BierLely, J. Chem. Phys. 23, 10 [1955].

Die Zerfallsenergie von Cr%

W. KouLer und K. Knopr

Physik-Department der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 20 a, 969—970 [1965] ; eingegangen am 28. Mai 1965)

Bei einer systematischen Untersuchung iiber die Zer-
fallsenergien leichter Elemente hat KoestLer ! die Zer-
fallsenergie von Cr%®, die Frammersrep und Herr zu

1 L. KoEsTER, Z. Naturforschg. 9 a, 104 [1954].
2 A. Frammersrerp u. W. Herr, Z. Naturforschg. 7a, 649
[1952].
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1,5 x 11 mm? freigibt. Schickt man ein paralleles Licht-
biindel durch die Zelle, so ist die von der Entmischung
herrithrende Ablenkung proportional dem Konzentra-
tionsgradienten, und nach BierLein® gegeben durch

g; = —0T¢co(l—cp) [1 — i (sinm&)-et® |,
hierin ist ¢ die Konzentration, & die reduzierte Zellen-
hohe, o der Sorer-Koeffizient, 7 die Temperaturdiffe-
renz, ¢t die Zeit und @ die charakteristische Zeit.

Fiir die Messung wird nur ein mittlerer Teil der
Zelle durchstrahlt, die Ablenkung graphisch gegen
e~ !/9 aufgetragen und fiir t — © extrapoliert.

Es wurden bei der Temperatur von 35,5 ° die bini-
ren Gemische

(©)
2,2,1-Bicycloheptan — n-Heptan

Cyclohexan — n-Heptan
(CA)
untersucht (Abb.2). In beiden Féllen reichert sich n-

Heptan an der warmen Seite an, obgleich es das gro-
Bere Molekulargewicht besitzt. Ein analoges Verhalten
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Abb. 2. Ergebnisse der Messungen (vgl. Text).

ist bei Benzol —n-Heptan beobachtet worden?. Dies
hdngt offenbar mit der grofen Zahl von frei drehbaren
Molekiilgruppen in den Kettenmolekiilen zusammen.
Bei isotopen Molekiilen und bei Systemen, die einer
homologen Reihe angehoren, geht jeweils das leichtere
Molekiil an die warme Seite.

Herrn K. Sauxer danke ich fiir die sorgfiltige An-
fertigung der Mefzelle.

4 J. A. Biereewy, C. R. Fincn u. H. E. Bowers, J. Chim. Phys.

54, 872 [1957].

2,86 MeV bestimmt hatten2, auf Grund eines Ver-
gleichs mit V52, dessen fS-Energie sowohl FLAMMERSFELD
und Herr als auch Koester gemessen haben, auf
2,5MeV korrigiert. Eine experimentelle Bestitigung
fiir diesen Wert der [-Zerfallsenergie liegt aber noch
nicht vor 3.

Mit einer MeBanordnung zur Registrierung von
Zihlraten bei verschieden starken Absorbern* wurden
daher die f-Absorptionskurven folgender Isotope unter-

3 Lanport-BornsteIy, Neue Serie, Gruppe I, Band 1, Sprin-
ger Verlag, Berlin 1961, und Nuclear Data Sheets.
4 W. KouLer u. F. Knorr, FRM-Bericht 65 [1965].



