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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].



NOTIZEN

F=J]+17/2— J+9/2. Sein Ausdruck fiir die Frequenz-
verschiebung durch Quadrupolkopplung lautet:
AVQ=/3(]) ‘e Q sz
— _al4. (J+1) J+2)+ @4 TJ+7)
) el 27+5 2J+3) (J+2) J+1) °
Da eQ V.. unbekannt ist, 1t sich die Frequenzver-

schiebung von der Zentrifugalaufweitung nicht trennen.
Setzt man fiir e Q V', einen Wert von 40 MHz ein, dann

mit

Der Elastizitatsmodul
der Legierung Pd:Ag =77:23 in Abhangigkeit
von ihrer Wasserstoffkonzentration

A. Kisssner *

Forschungslaboratorium der Siemens-AG in Erlangen
(Z. Naturforschg. 22 a, 289—291 [1967] ; eingeg. am 26. Oktober 1966)

Die Frage nach dem Polarisationszustand der Was-
serstoffatome in exotherm Wasserstoff absorbierenden
Metallen ist umstritten. Besonders eingehend unter-
sucht ist das System Palladium — Wasserstoff. Die mei-
sten Autoren nehmen hier eine Dissoziation der absor-
bierten Wasserstoffatome in Protonen und Elektronen
an!, AnlaB hierfiir sind in erster Linie die Uberfiih-
rung von Wasserstoffatomen innerhalb eines strom-
durchflossenen Palladiumdrahtes zur Kathode 23 und
dic Abnahme der magnetischen Suszeptibilitdt einer
Palladiumprobe proportional der Konzentration des
darin absorbierten Wasserstoffes 4 5. Die letztgenannte
Erscheinung kann mit Hilfe der Elektronentheorie der
Metalle verstidndlich gemacht werden durch die folgende
Vorstellung 678: das 4d-Elektronenband und das 5s-
Band iiberlappen einander in der Weise, dal etwa
0,55 Elektronen pro Pd-Atom in das 5s-Band iiber-
gehen. Hierbei entstehen entsprechend viele Liicken
im 4d-Band, welche infolge der hohen Eigenwertdichte
in diesem Band die tatsdchlich beobachtete hohe ma-
gnetische Suszeptibilitit des reinen Metalls bewirken
konnen. Das Absinken der magnetischen Suszeptibilitét
bei der Absorption von Wasserstoff kann durch die An-
nahme erklart werden, da3 die Elektronen von den ab-
sorbierten Wasserstoffatomen abdissoziieren und die
Liicken im 4d-Band auffiillen. Die magnetische Suszep-
tibilitdt ist auf Null abgesunken, wenn sich die unter-
suchte Probe vollstindig in die f-Phase des Systems

* Neue Anschrift: Badische Anilin- und Sodafabrik AG, Lud-
wigshafen am Rhein.
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bleibt fiir D, ein Betrag von der Groenordnung 100 Hz.

Die Untersuchungen werden mit dem Ziel einer voll-
stindigen Strukturaufkldrung mit rein mikrowellen-
spektroskopischen Daten fortgesetzt.

Herrn Professor Dr. H. Hartmann sind wir fiir die giinsti-
gen Arbeitsbedingungen in seinem Institut zu groem Dank
verpflichtet. Wir danken weiter Herrn Dr. Cn. Feice fiir seine
Unterstiitzung sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Bereitstellung von Sachmitteln.

umgewandelt hat. Hier werden samtliche Liicken im
4d-Band als aufgefiillt angenommen. In Konkurrenz zu
den von Wasserstoffatomen stammenden Elektronen
konnen auch Elektronen von anderen Legierungspart-
nern — z.B. von Silberatomen — diese Liicken auf-
fiilllen und die magnetische Suszeptibilitit der Probe
wie auch ihr weiteres Absorptionsvermogen fiir Wasser-
stoff beeinflussen ?. Die Aufweitung des kubisch flichen-
zentrierten Metallgitters in der unmittelbaren Umge-
bung eines eingelagerten Protons konnte iiber eine ela-
stische Wechselwirkung die Attraktion anderer Protonen
bewirken, wie sie nach der Gestalt der Isothermen im Zu-
standsdiagramm tatsdchlich erwartet werden muf 1% 11,

In neuerer Zeit sind Zweifel an dieser Vorstellung
aufgetreten 12, Es erhebt sich die Frage nach dem Po-
tentialverlauf und damit nach der Elektronendichte in
der unmittelbaren Nahe des stark polarisierenden Pro-
tons im Metallgitter 3. Daraus ergibt sich die weitere
Frage, inwieweit Elektronen in der unmittelbaren Nihe
eines in das Metallgitter eingelagerten Protons noch
als freie Metallelektronen zu betrachten sind, d. h. an
der Auffilllung der Elektronenbénder beteiligt sein
konnen. — Der Vergleich der Elektronegativitdten von
Protonen und Pd*-Ionen 148t eine negative Polarisation
der Wasserstoffatome im Palladium erwarten !4, Die
H-Ionen-Radien in der f-Phase des Palladium — Was-
serstoff-Systems stimmen sehr gut mit denen iiberein,
die man in den Alkalimetallhydriden findet, in denen
unbestritten H™-Ionen vorliegen 4. Uberdies deuten
Messungen der spezifischen Warmen 1%, der elektrischen
Leitfahigkeiten und Thermospannungen !¢ sowie neu-
tronenbeugungsanalytische Strukturbestimmungen® auf
die Existenz einer besonders stabilen Uberstruktur mit
der Zusammensetzung Pd,H hin.

Die elektrische Uberfiihrung von Wasserstoffatomen
innerhalb eines stromdurchflossenen Palladiumdrahtes
zur Kathode braucht kein Beweis fiir deren Polarisa-
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