NOTIZEN 967
' Relative Héufigkeit bei Massenzahl 4
Symbol R - - o

' A=40 A=42 A=43 } A=44 A=46 A=48
Normales (terrestisches) Ca | (ACa/**Ca)n ] 47,0 0,310 0,070 1,00 1 0,0016 0,090
Rein kosmogenes Spallations-Ca * (4Ca/**Ca)x | 0,048 ‘ 0,955 0,960 1,00 0,014 0,0006
Gemessene Werte fiir meteorit. Ca (4Ca/*Ca)m | (64,3) ** 0,425 0,250 ‘ 1,00 0,007 —
Berechneter Prozentsatz an (4Cax/4Ca)m | — 40% 78% 18% 87% —
kosmogenem Ca in meteorit. Ca 3 ‘ ‘

* Berechnet aus den von Barr!! b Produkti chnitten bei Spallation von Cu durch 5,7 GeV-Protonen.

** Enthilt auch kosmogenes K.

Tab. 1. Relative Isotopenhdufigkeiten in terrestrischem, in reinem Spallations- und in meteoritischem Calcium [bezogen auf
H (*Ca) =1] sowie hieraus berechnete Anteile von kosmogenem Calcium im meteoritischen Calcium.
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Abb. 4. Graphische Bestimmung der Anteile von kosmogenem
42Ca und #4Ca in *2Ca und **Ca der meteoritischen Mischung
von normalem und kosmogenem Calcium.

Infrarotspektren von Ammonium- und
Thallium(I)pertechnat - 2

Acamv MLLEr und Bernt KRrEBS

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen
(Z. Naturforschg. 20 a, 967—968 [1965] ; eingegangen am 26. Mai 1965)

Es wurden IR-Festkorperspektren von kristallinem
NH,TcO,® und T1TcO4 im Bereich zwischen 4000 und
300 cm™! gemessen (Nujol-Suspensionen und KBr-
PreBlinge) . Die Absorptionsmaxima sind in Tab. 1 zu-
sammengefalit.

1 IV. Mitteilung iiber ,,Schwingungsspektroskopische Unter-
suchungen anorganischer Festkorper“; I. Mitteilung: B.
Kress, G. Garrow u. A. MiLLer, Z. anorg. allg. Chem. (im
Druck) ; II. Mitteilung: A. MiiLer, Z. Naturforschg. (im
Druck) ; III. Mitteilung: G. Garrow, A. Franke u. A. MiL-
LER, Naturwiss. (im Druck).

Vgl. hierzu das wéhrend unserer Untersuchungen publi-
zierte Raman-Spektrum von KTcO4 und des TcO, -Ions: R.
H. Busey u. O. L. KeLLEr, J. Chem. Phys. 41, 215 [1964].

)

in Tab. 1 eingetragenen Bezeichnungsweise ergibt sich
der kosmogene Anteil des meteoritischen 44Ca mittels
jeder der Gleichungen
(4405() _ (ACa/*Ca) m— (ACa/*Ca)
“Ca /m  (4Ca/**Ca)k— (4Ca/*Ca)n’
zu etwa 18%. Fiir die kosmogenen Anteile der meteori-
tischen Calciumisotope #>Ca, 43Ca und #Ca erhidlt man
mittels der 3 Gleichungen
ACax\ _ (4Ca/*Ca)m— (4Ca/*Ca)n
(ie)u fice)s

A=42 oder 43

. (ACa/*Ca)x
(4Ca/**Ca)m
A=42, 43, 46,

Werte von 40%, 78% bzw. 87% (siehe letzte Zeile der

Tab. 1). Abb. 4 zeigt als Beispiel ein graphisches Ver-

fahren zur Bestimmung der kosmogenen und normalen

Anteile von #2Ca und #‘Ca in der meteoritischen Mi-

schung der beiden Komponenten.

" (ACa/#Ca)x— (4ACa/*Ca)n

Fiir seine Hilfe bei der Durchfiihrung der Untersuchungen
danken wir Herrn N. Axton1. Die Proben des Meteoriten Tren-
ton verdanken wir Herrn Dr. E. P. Henperson, Smithsonian
Institution, Washington. Das Bundesministerium fiir wissen-
schaftliche Forschung hat die Untersuchung durch Bereitstel-
lung von Sachmitteln unterstiitzt.

Die Normalschwingungen des isolierten tetraedri-
schen TcO, -Tons lassen sich nach den irreduziblen Dar-
stellungen der Punktgruppe Tq : I'schw.=A;+E+2F,
klassifizieren. Als Site-Symmetrie des TcO, ergibt sich
fiir das NH,TcO, (Raumgruppe Ci»?) S, und fiir das
TITcO, (Raumgruppe wahrscheinlich D3, %) Cs. Die
Korrelation zwischen den irreduziblen Darstellungen ®
der betreffenden Punktgruppen und die sich daraus
ergebenden Auswahlregeln gehen aus Tab. 2 hervor.
Nach Busey und Kerier 2 fallen »; (A;) und »3(F,) fiir
das TcO4 -Ion in Losung zusammen, weil die im Be-
reich der TcO-Valenzschwingung liegende intensivste

3 NH,TcO, (°*Tc) der Fa. Buchler, Braunschweig, mit weni-
ger als 0,4% Re; das TITcO, wurde aus NH TcO, mit
TINO; in waBiriger Losung dargestellt.

4 B. J. McDonawp u. G. J. Tysox, Acta Cryst. 15, 87 [1962].

5 C. Kerter u. B. KaneLrakoruros, Radiochim. Acta 1, 107
[1963].

6 E. B. Wisox, J. C. Decrus u. P. C. Cross, Molecular Vibra-
tions, McGraw-Hill, New York 1955.
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1 Tab. 1. Absorptionsschwin- T
NI:,;T—CPJ T;I:l?‘x gungsfrequenzen von NH,TcO, e - ,S," . Cg
. S und TITcO; im Bereich zwli- v1(A) (R) A(R) A" (R+IR)
918(Sch)) | Schen 4000 und 300 em~'; 15,(E) (R)  AR)+BR+IR) A'+A”(R+IR)

925 (Sch)l ,, | 905 (Sch) \»,| Sch: Schulter; *: wahrschein- 1y (F,) (R+IR) B(R+IR)+E (R+IR) 2A’+A” (R+IR)
900(st) |'* ggo(st) | | lich Kombination von », (des 1, (F,) (R+IR) B(R+IR)+E (R+IR)2A’+A”(R+IR)
840 (s) ** 840 (ss) ** NH,") mit G{ttgrschwmgu.ng;

348(m) ¥:|347(m) v, e wahrs@lemhdl Ko.mbma- Tab. 2. Korrelation zwischen den irreduziblen Darstellungen
329(st) 1. |332(st) § | ‘Hom ¥on innerer Schwingung der Punktgruppen Tq, S; und Cs.

317 (st) V4 397 (st) }Vd des TcO,~ mit Gitterschwin-
3200 (st) 322 (st) EUnEs Site-Symmetrie S, 3 Banden (2 B+E), fiir das T1TcO

Y 4 4

1790 (s) * gemiBl C: 5 Absorptionsbanden (3 A"4+2A”) moglich
1410(st) | sind. Die entartete TcO-Valenzschwingung »3(F,)
1390(st) 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, ndherungsweise 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 ¥,/ vo=[0,667 (1 4+4 mo/mrc) ]
und damit (mit »; = vg)
i1,

Hieraus ergibt sich auch die Schwierigkeit der Zu-
ordnung der beobachteten Absorptionsbanden des
NH,TcO4 und TITcO4 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 Fliissigkeiten 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 Mefspalt 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,4 (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 ndaher 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 Lichtstirke zuldft, auch enger
gemacht werden.

In Abb.1 sind Léngsschnitt, 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 Stromungsrichtung passend ab-

2 L. Guczr u. H. J. V. Tyrrery, J. Sci. Instr. 41, 468 [1964].



