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siert jedoch sehr langsam und ist gelegentlich mehrere
Tage lang bei Zimmertemperatur haltbar. Darstellung
der Substanz nach Kasten 6.

Nr. 3. [4"-Methoxy-azobenzol-4-oxy]-capronsdureester

o N_nene N_o—c—
CH,—0 \:> N=N-{_ >0 ﬁ C.H,,
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66,6 . 106.6
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T 4 634 1\ 1 fliissig

|
Die beiden instabilen Modifikationen entstehen beim
Abschrecken der Schmelze. Darstellung der Substanz
nach BATTENHAUSEN 7.

Die Zustandsdiagramme (Abb.1) wurden mikrosko-
pisch mit Hilfe der Kontaktmethode und in Ergédnzung

6 W. Kasten, Dissertation Halle (Saale) 1909.
7 F. N. Birrexuavsex, Dissertation Halle (Saale) 1925.

Kernresonanzuntersuchungen
an Elektrolytlosungen

I. Der EinfluB von Anionen und von paramagnetischen
Kationen auf die Cs!*3-Kernresonanzlinie

O. Lurz

Physikalisches Institut der Universitdt Tiibingen
(Z. Naturforschg. 22 a, 286—288 [1967] ; eingegangen am 2. Februar 1967)

Wie Devererr und Ricmarps ! kiirzlich berichteten,
treten in Losungen von Cédsiumhalogeniden und Césium-
nitrat grofle konzentrationsabhingige Verschiebungen
der Cs!33-Kernresonanzlinie auf.

Die Ergebnisse weiterer Untersuchungen der Cs!33-
Kernresonanz in wilirigen Losungen von Cidsiumsalzen
und in CsCl-Losungen, die FeClg, MnCl,, CoCl, und
CaCl, enthalten, werden im folgenden beschrieben.

Zur Messung wurde ein im hiesigen Institut gebautes
Kernresonanzspektrometer 2 verwendet. Die Linien wur-
den durch Variation der Einstrahlfrequenz?® (bei 18,1
kOe etwa 10,09 MHz) aufgenommen. Es wurde mit der
Seitenbandmodulationsmethode * gearbeitet. Das Ma-
gnetfeld wird mittels einer Li?-Kernresonanzprobe kon-
stant gehalten ®. Die durch die Inhomogenitit des Ma-
gneten bedingte Linienbreite war etwa 0,5 Hz. Um die
bei paramagnetischen Proben schwierige Suszeptibili-
titskorrektur ® zu vermeiden, wurden kugelférmige
Proben (@ =5mm) benutzt. Als #uBerer Standard
diente eine 8,13 molale CsCl-Losung.

1 C. Deverert u. R. E. Ricuarps, Mol. Phys. 10, 551 [1966].

2 Wird veroffentlicht.

3 Verwendung fand ein Frequenzgenerator XUA der Firma
Rohde & Schwarz Die Frequenz kann mit hoher
Genauigkeit kontinuierlich gedndert werden.

4 W. MiLLer-Warmute u. P. Parikn, Z. Naturforschg. 16 a,
1063 [1961].

5 J. Kavrmany u. A. Scawenk, Z. angew. Phys. 21, 527 [1966].

dazu an Hand von Priparaten singuldrer Konzentration
untersucht (vgl. ArnoLp und Sackmany 8). Die eingetra-
genen Temperaturen der Minima der Umwandlungs-
kurven wurden Kontaktprdparaten entnommen. Fp.=
Schmelzpunkt, Klp. =Kldrpunkt.

Falls instabile feste Modifikationen auftraten, schmol-
zen die Gemische tiefer als in den Zustandsdiagrammen
verzeichnet. Die Mischungen innerhalb des ersten und
dritten Systems kristallisierten so schwer, dal} sie bei
Zimmertemperatur erst nach wochenlangem Liegenlas-
sen oder Animpfen mit der festen Substanz allmédhlich
in den stabilen festen Zustand iibergingen. Man kann
also in derartigen Mischungen Untersuchungen im ne-
matischen Zustand bereits bei Zimmertemperatur vor-
nehmen. Die Méglichkeit der allmidhlichen Kristallisa-
tion ist jedoch erst oberhalb der in den Zustandsdia-
grammen angegebenen Endschmelztemperaturen aus-
geschlossen.

8 H. Arvorp u. H. Sackmany, Z. phys. Chem. Leipzig 213, 145
[1960].

In Abb.1 sind die chemischen Verschiebungen von
CsCl, CsyCO;3, CsySO4 und CsNOj; aufgetragen. Die
Frequenz, die sich durch Extrapolation der chemischen
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Abb. 1. Verschiebung der Cs'?3-Kernresonanzlinie in waBri-
gen Losungen von Cidsiumsalzen in Abhéngigkeit von deren
Konzentration. Als Ordinatennullpunkt wurde die Frequenz
gewihlt, die sich aus einer Extrapolation auf verschwindende
Konzentration ergibt. (Es wurden nicht alle Punkte einge-
zeichnet, die bei kleinen Konzentrationen gemessen wurden.)
Der MefBfehler ist wesentlich kleiner als die Grofle der Mef3-
punkte angibt. Dies gilt fiir alle 3 Abbildungen.

£

Da der Entmagnetisierungsfaktor der verwendeten Kugel-
proben bis zu 2% von 4 7/3 abweichen kann, treten bei Pro-
ben mit hoher Suszeptibilitdt geringfiigige Verschiebungen
auf. Eine Korrektur wurde nicht angebracht, da diese Ver-
schiebungen sehr klein gegen die sehr groflen beobachteten
Verschiebungen anderer Ursachen sind. Uber die Bestim-
mung des Entmagnetisierungsfaktors der verwendeten Ku-
gelproben wird an anderer Stelle berichtet.
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NOTIZEN

Verschiebung auf verschwindende Konzentration fiir alle
Salze ergibt, wurde als Nullpunkt gewéhlt. Eine posi-
tive Verschiebung bedeutet eine Verschiebung zu héhe-
rer Frequenz; dies entspricht einer Verschiebung zu
niedrigerem Feld bei Feldvorschub. Der Einflul der
Anionen ist betrichtlich; die abschirmende Wirkung ist
beim NO;-Ion am grofiten. Die von DevereLt und Rr-
cuarps ! angegebene Reihenfolge in der abschirmenden
Wirkung der Anionen 1d8t sich erweitern zu:

NO;~; H,0; SO,2; COs*; CI'; Br; J .
Derart groBe Verschiebungen konnen nicht allein auf
eine Ton — Wasser-Wechselwirkung zuriickgefithrt wer-
den, sondern sie werden vorwiegend durch eine Wech-
selwirkung der Ionen untereinander verursacht®.

Noch groflere Verschiebungen treten bei Anwesenheit
von paramagnetischen Ionen auf. Diese werden nach
BLoemBERGEN 7 durch eine skalare Wechselwirkung zwi-
schen dem untersuchten Kern und den ungepaarten
Elektronen des paramagnetischen Ions verursacht. An-
schaulich heit dies, da durch ein ungepaartes Elek-
tron des paramagnetischen Ions am Ort des untersuch-
ten Kerns (hier des Cs'33-Kerns) ein Magnetfeld ent-
steht. In der Losung gibt es dann zwei Arten von Cs-
Tonen: solche, die sich innerhalb des Wirkungsbereichs
und solche, die sich auBerhalb des Wirkungsbereichs
des paramagnetischen Ions aufhalten. Es sollten dem-
nach zwei Kernresonanzlinien beobachtbar sein: eine
breite, die den Cs-Ionen der ersten Art zuzuschreiben
wire und eine schmale, die von den Cs-Ionen der zwei-
ten Art herriihrt (Luz und Memoom & fanden z. B. diese
beiden Linien bei den Protonenresonanzen von Metha-
nol bei Zusatz von Ni?*-Ionen). Im vorliegenden Fall
findet jedoch ein rascher Austausch zwischen den bei-
den Umgebungen statt: es wird nur eine Linie beob-
achtet. Die Verschiebung und Breite dieser Linie hén-
gen von der jeweiligen Zahl der Cs-Ionen in den bei-
den Umgebungen ® und der Art des paramagnetischen
Tons ab.

In Abb. 2 sind die Verschiebungen wiedergegeben,
die beobachtet werden, wenn in 0,1 molalen Losungen
von CoCly, MnCl, und FeCly die Konzentration von
CsCl gedndert wird. Auffallend ist der deutliche Un-
terschied zwischen den einzelnen paramagnetischen
Ionen. Um sich eine Vorstellung von der Grofle des
Effektes der ungepaarten Elektronen machen zu kon-
nen, wurde auch der Einflul einer 0,1 molalen CaCl,-
Losung gemessen. Zum Vergleich ist der Verlauf der
Verschiebung fiir die reine CsCl-Losung eingezeichnet.
Ist die Konzentration der paramagnetischen Ionen sehr
gro}, dann bleibt auch noch bei Losungen, die nur
0,25 molal in CsCl sind, eine betrachtliche Verschie-
bung iibrig (Kurven C und M).

Abb. 3 zeigt den Einflull der Konzentration der para-
magnetischen Ionen. Die CsCl-Konzentration ist kon-
stant (3 molal). Die Resonanzfrequenz der 3 molalen
CsCl-Losung wurde als Nullpunkt gewdhlt. Der Ein-
fluB der paramagnetischen Ionen nimmt in der Reihen-

7 N. BLoeEMBERGEN, J. Chem. Phys. 27, 595 [1957].
8 Z. Luz u. S. Memsoowm, J. Chem. Phys. 40, 1066 [1964].
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Abb. 2. Verschiebung der Cs!'33-Kernresonanzlinie in waBri-
gen Losungen von CsCl unter dem Einflul von paramagneti-
schen Salzen und CaCl,. Es wurde das Verhiltnis der Zahl
der paramagnetischen Ionen (bzw. Ca?') zur Zahl der Was-
sermolekiile konstant gehalten: die Losungen sind 0,1 molal
in CaCl,, CoCly, MnCl, und FeCl;. M bedeutet Zusatz von
MnCl,: 0,3 Mol/kg H,0. C bedeutet Zusatz von CoCl,:
1 Mol/kg H,O.
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Abb. 3. Verschiebung der Cs!33-Kernresonanzlinie in 3 mola-

len CsCl-Losungen als Funktion der Konzentration von

CaCl,, CoCly, MnCl, und FeCl,. Als Nullpunkt fiir die

Verschiebung wurde die Resonanzfrequenz der 3 molalen
CsCl-Losung gewdhlt.

9 T. J. Swirr u. R. E. Conxick, J. Chem. Phys. 37, 307 [1962].
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folge Fe3*; Mn2"; Co?* ab. Fister und Herrz 1° fanden
bei dhnlichen Untersuchungen am Na?? und Rb® eine
Abnahme in der Reihenfolge: Fe3*; Mn2?"; Cu2"; Ni*'.
Am Li7 wurde allerdings eine Abnahme des Einflusses
der paramagnetischen Ionen in der Reihenfolge Mn?";
Fe3"; Co2"; Cr3"; Cu2®" beobachtet 1.

Beachtenswert ist die Verschiebung von 123 ppm
(d. h. 2,2 Oe), die bei einer 0,3 molalen FeCls-Losung
auftritt. Dies entspriche einer Verschiebung von etwa
370 ppm pro Mol FeCly .

10 . Fister u. H. G. Herrz, Z. Phys. Chem. Neue Folge 40,
253 [1964].

Mikrowellenspektrum von Trichlorsilan

R. Houm und M. MirzLarr
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Frankfurt a. M.
(Z. Naturforschg. 22 a, 288—289 [1967] ; eingegangen am 6. Februar 1967)

Das Rotationsspektrum von HSiClgy wurde mit einem
Stark - Mikrowellenspektrographen (Modulationsfre-
quenz 20 kHz) im Bereich von 30 bis 40 GHz aufge-
nommen. Dabei beobachteten wir die Absorptionslinien
folgender symmetrischer Isotopenspezies (vgl. Tab. 1) :
HSi28Cly%, HSi28Cl3%7, HSi2?Cly35, HSi%Cly®. Weiter-
hin gelang die Analyse des Uberganges /=6 — 7 der
beiden unsymmetrischen Spezies (I) HSi?8Cl,33C137 und
(IT) HSi*8CI*5Cly37 (vgl. Tab. 2). Mit den daraus er-
rechneten Rotationskonstanten:

I A4=2472,29 B=2388,09 (C==1280.25 [MHz]
II A=2430,30 B=2345,88 (C=1235,00 [MHz]

wurden einzelne Linien des Uberganges J=7 — 8 vor-
hergesagt und gefunden.

J—J+1 | »in MHz 1 B in MHz

HS®CL¥® | 5->6 2066927 | 2472439 *

| 67 3461741 | 2472,672*

78 3955792 | 2472,369 *

HSi28Cl,% 617 32 845,84 \ 2346,131 *
7—>8 37537,67 | 2346,104
HSi®C],3 556 29 630,43 2469,202
6317 34568,73 | 2469,194
T8 39506,63 | 2469,164
HSiC1,% 5->6 2959296 | 2466,080
6—7 3452473 |  2466,052
7=>8 39 455,87 2465,990

* Ubereinstimmung mit 1.

Tab. 1. Rotationskonstanten der symmetrischen Spezies von
Trichlorsilan.

1 R. C. Mockrer, J. H. Baiey u. W. Gorpy, J. Chem. Phys.
21, 1710 [1953].

NOTIZEN

Zur weiteren Kldrung der Verhiltnisse werden der-
zeit Untersuchungen iiber Verschiebungen und Linien-
breiten, die von anderen paramagnetischen Ionen der
Ubergangselemente und der Seltenen Erden verursacht
werden, durchgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. H. Kricer danke ich fiir die stete Forde-
rung dieser Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danke ich fiir ihre finanzielle Unterstiitzung.

11 W. Hasexrratz, G. Heckmany, P. IuLensure, H. Kriicer u.
0. Lurz, wird veroffentlicht.

In den symmetrischen Fillen hatten die Linien in-
folge der nicht aufgelosten Hyperfeinstruktur und K-
Aufspaltung eine beachtliche Breite (ca. 5 MHz), so
dal} die Frequenzangaben auf 0,5 MHz genau sind.
Dagegen ist in den beiden asymmetrischen Fallen die
K-Aufspaltung vollstindig aufgeldst. Dadurch sind hier
Einzellinien betréchtlich schmaler und somit genauer
vermessen.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, nehmen die Rotations-
konstanten mit steigendem J ab. Dies ist nicht nur auf
eine Zentrifugalverzerrung zuriickzufithren. Nach der
Theorie von Worre 2 gehort die intensivste HFS-Kom-
ponente eines Uberganges J—J+1 zu K=1 und

E Ubergang | #ber in GHz vgem in GHz
|
HSi®CL¥CI" | 6,—7; | 33.83616  33,83611

6ss—Tss | 3397413 | 33.97373

| 6u=Tu | 3399361 3399360

| 6a—Tsy | 3399935 }

| 65—Ts | 3399989 | [ 3399963
O Tas ‘}34,00626 34,00697

| 15 25

| 65—Te | 3405842 | 34,05800
Ty—85 | 38,86042
Tu—8s | 3886045 | J 3889952
1682 ‘}38,86562 38,86496
T56— 836 |

HSi®CICLY | 6,—T; 3324630  33,24623

63—Tss 3338461 | 33.38430
6is—Tss 3340413 | 3340419

| 6a—Ty  33.40989

| 6u—Tu | 334103 SRALIS
Bas—Tas } 33,41682  33,41703
15— (25 |
a—Te | 3346910 3346878
T34—84 | 38,17606 1}
w—8s, | 3817754 | 3817616
Tys—83 | 3818676 | }
T8 | 3818679 | [ 3818633

Tab. 2. Absorptionsfrequenzen der unsymmetrischen Spezies
von Trichlorsilan.

2 P.N. Worrg, J. Chem. Phys. 25, 976 [1956].



