
KIVELSON und WILSON 6 angegebenen Ausdruckes für die 
Zentrifugalverzerrungskorrekturen asymmetrischer Krei-
sel und der unten in der letzten Spalte von Tab. 2 an-
gegebenen Zentrifugalstörungen bei höheren Quanten-
zahlen / , läßt sich abschätzen, daß diese Korrekturen 
bei J = 3 ^ - 4 Linien innerhalb der Fehlergrenze liegen. 
Tiefere Frequenzbereiche waren uns experimentell nicht 
zugänglich. 

Für die Trägheitsmomente 7a° = h/S jt2 A° usw. er-
gibt sich [in atomaren Masseneinheiten • Ä2] 

7a° = 126,01 aMe Ä 2 , 
7i,° = 393,78 aMe Ä2 , 
7,° = 518,87 aMe Ä 2 . 

Das Planaritätskriterium beträgt 
J0= - 0 , 9 aMe Ä2 . 

Diese geringfügige Abweichung vom ebenen Molekül 
ist auf Nullpunktsschwingungen zurückzuführen. Außer-
dem kann eine kleine Unebenheit durch die unvermeid-
lichen Meßfehler vorgetäuscht werden. 

II 
Tab. 2 zeigt einige R-Zweig-Ubergangsfrequenzen bei 

höherer Drehimpulsquantenzahl J vom Nitrobenzolmole-
kül im Schwingungsgrundzustand. Die mit den oben 
ermittelten Rotationskonstanten berechneten Frequenzen 
des starren Moleküls weichen jetzt merklich von den 
experimentellen Werten ab. Die Größe der Differenzen 
lieg t außerhalb der Fehlergrenzen und ist als Zentrifu-
galverzerrungseinfluß verständlich. Die Anpassung der 
6 Konstanten in der schon erwähnten Formel 6 mit Hilfe 
der Meßwerte gelang nicht, weil nur R-Übergänge vor-
lagen und damit der Rang des linearen Gleichungs-
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Tab. 2. Zum Einfluß der Zentrifugalverzerrungen. 

systems sich als praktisch um 1 kleiner als die Zahl der 
Unbekannten erwies. Die direkte Koeffizientenberech-
nung nach der Theorie von KIVELSON und WILSON 6 ' 7 

scheitert an der unzureichenden Kenntnis der Normal-
schwingungen des Moleküls. 

Ein großer Teil der Rotationslinien liegt wegen der 
geringen Asymmetrie — 0.8) ziemlich dicht beiein-
ander und ist im Hinblick auf die große Linienbreite, 
die zahlreichen Satelliten und die unterschiedlichen Zen-
trifugalstörungen schwer zu isolieren und z. Tl. unsicher 
zuzuordnen. Einige solcher Linien sind in Tab. 2 auf-
genommen und durch einen Stern * gekennzeichnet. 

D. KIVELSON u. E.B.WILSON. J. Chem. Phys. 20 .1575 [1952] , 
D. KIVELSON U. E.B.WILSON, J. Chem. Phys. 21. 1229 [1953] . 

Overhauser-Abragam-Effekt 
am (S03)2N0~~-Radikal 

in mittleren Magnetfeldern 
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(Z. Naturforschg. 15 a, 86—87 [1960] ; eingegangen am 18. Dezember 1959) 

Wie zuerst OVERHAUSER 1 und in allgemeinerer Form 
ABRAGAM 2 vorausgesagt haben, läßt sich in paramagne-
tischen Substanzen vielfach eine beträchtlich verstärkte 
Kernmagnetisierung erzielen, wenn man die Elektronen-
resonanz sättigt. Die Einstrahlung der elektronischen 
Spinresonanzfrequenz kann nämlich über die Hvperfein-
wechselwirkung die Kernspinrelaxation beeinflussen und 
zu einer starken Verschiebung des Gleichgewichtes füh-
ren. Das hat bei einem gleichzeitig durchgeführten Kern-
resonanzexperiment eine wesentliche Steigerung der Si-
gnalamplitude zur Folge. 

1 A. W. OVERHAUSER, Phys. Rev. 92, 411 [1953] , 
2 A. ABRAGAM, Phys. Rev. 98. 1729 [1955] . 
3 A . ABRAGAM, J. COMBRISSON U. J . SOLOMON, C . R . A c a d . S e i . , 

Paris 245, 157 [1957] , 

Das in wässeriger Lösung als freies Radikalion vor-
liegende Kaliumnitrosodisulfonat, K2(S03)2N0, besitzt 
eine auch in schwachen Magnetfeldern gut aufgelöste 
Hyperfeinstruktur. Die einzelnen Energieniveaus wur-
den nach der BnEiT-RABI-Formel berechnet und in 
Abb. 1 dargestellt. Durch Wechselwirkung der Protonen-
spins des Lösungsmittels mit den Elektronenspins des 
paramagnetischen Ions tritt der OVERHAUSER-ABRAGAM-
Effekt auf, wenn man einzelne Elektronenübergänge 
sättigt. ABRAGAM, COMBRISSON und SOLOMON 3 sowie LAN-
DESMAN 4 haben das für die im Grenzfall starker Magnet-
felder erlaubten Ubergänge 1—6, 2 — 5 und 3—4 (vgl. 
Abb. 1) gezeigt. Im sehr schwachen Magnetfeld er-
hielten die Erstgenannten bei Sättigung des Übergangs 
1 — 6 eine außerordentlich starke dynamische Kern-
magnetisierung. Bei einer Einstrahlung der im „schwa-
chen Feld" von 2 Oe zwischen 55 und 60 MHz lie-
genden Elektronenresonanzübergänge 1—6, 2 — 6 und 
2 — 5 / 3 — 6 konnten B E N E und Mitarbeiter5 Vergröße-

4 A. LANDESMAN, C. R. Acad. Sei., Paris 246, 1538 [1958] , 
5 J . M . ROCARD, D . ROUX, A . ERBEIA u. G . BENE, A r c h i v e s d e s 

Sciences de Geneve 11, 288 [1958] , 
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Abb . 1. Energieniveaus des (S0 3 ) ,NO~"-Radikals in mittle-
ren Magnetfeldern ( S = l / 2 , 7 = 1 , Hyperfeinstruktur-

aufspaltung 54,7 M H z ) . 

rungsfaktoren der Kernmagnetisierung von 40 bzw. 80 
messen. 

Unser Kern—Elektronen-Doppelresonanzspektrometer 6 

erlaubt den Nachweis des OVERHAUSER—AßRAGAM-Effek-
tes und eine genaue Messung der Kernresonanz mit und 
ohne Elektronenresonanzsättigung in größeren Magnet-
feld- und Frequenzbereichen. Das Probenvolumen be-
trägt dabei 14 cm3, die Elektronen- und Kernresonanz-
spulen sind koaxial angeordnet, der Kernresonanznach-
weis erfolgt mittels der „modifizierten Q-Meter-Me-
thode"7. Ein leistungsfähiger und verschieden anpaß-
barer Hochfrequenzgenerator gestattet die Einstrahlung 
von Elektronenresonanzfrequenzen zwischen 10 und 
100 MHz. 

Die Bestimmung des Vergrößerungsfaktors in mittle-
ren Magnetfeldern erschien besonders interessant, um 
daraus Rückschlüsse auf den Mechanismus der Elektro-
nenspinrelaxation abzuleiten. Unter mittleren Magnet-
feldern sollen hier solche verstanden werden, bei denen 
die ZEEMAN-Aufspaltung von gleicher Größenordnung ist 
wie die Hyperfeinstrukturaufspaltung ohne Feld. In der 
vorliegenden Mitteilung werden zunächst die Ergebnisse 
für einen Magnetfeldwert von 11,75 Oe angegeben. Es 

wurden bei diesen Messungen 0,004-m. Lösungen des 
Disulfonates benutzt. Die Linienbreite der Protonen-
resonanz betrug etwa 5 Hz, die der Elektronenresonan-
zen 1,5 bis 2,0 MHz. Sättigung und Elektronenresonanz 
wurden durch Registrierung des Protonenresonanzsigna-
les bei verschieden starker und verschieden frequenter 
Hochfrequenzeinstrahlung bestimmt. 

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, führte sowohl die Sätti-
gung der in „schwachen Feldern" einen OVERHAUSER-
Effekt erzeugenden ^r-Übergänge AF =\, zlmF=±l 
(1 — 6, 2 — 5/3 — 6, 4 — 5) als auch die der in „starken 
Feldern" erlaubten Übergänge z)ms = l (1 — 6, 2 — 5, 
3 — 4) zu einer beträchtlichen dynamischen Kernmagne-
tisierung. Gegenüber einer Einstrahlung von 1 — 6 zeigt 
die von 2 — 5 im mittleren Feld einen stärkeren, die von 
3—4 einen etwas schwächeren Effekt. Das läßt auf einen 
kontinuierlichen Übergang vom starken zum schwachen 
Feld schließen. Dem entspricht auch, daß die Bestrah-
lung von 4 — 5 die relativ geringste Vergrößerung des 
Kernsignals bewirkte. Für die elektronischen o-Über-
gänge wurden erwartungsgemäß keine Effekte beobach-
tet. 

Meßwerte 

Übergang Elektronen-
resonanzfrequenz 

Vergrößerungs-
faktor des Kern -
resonanzsignales 

1 - 6 
2 - 5 / 3 - 6 

4 — 5 
3 - 4 

80,6 M H z 
63,6 M H z 
38,2 M H z 
16,2 M H z 

- 54 
- 68 
- 37 
- 47 

Meß-
genauigkeit ± 0,2 M H z ~ 1 0 % 

Protonenresonanz frequenz 50,000 k H z 
Magnet fe ld 11,743 Oersted 

Tab. 1. Meßergebnisse (das negative Vorzeichen des Vergrö-
ßerungsfaktors weist auf die Umkehrung hin, die das Kern-
resonanzsignal bei der Einstrahlung der Elektronenresonanz-

frequenz erleidet) . 

6 Beschreibung des Apparates erfolgt in einer späteren Arbeit. 
7 W . MÜLLER-WARMUTH U. P . SERVOZ-GAVIN, Z . N a t u r f o r s c h g . 
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Schrot- und Funkelrauschen bei kalter 
Elektronen-Emission 

V o n C H . KLEINT u n d H . - J . GASSE 
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(Z. Naturforschg. 15 a, 87—88 [1960] ; eingegangen am 31. Dezember 1959) 

Bei der Untersuchung von Metallspitzen im sogenann-
ten Feldelektronen-Mikroskop1 interessiert meist das 
durch die Elektronen auf einem Leuchtschirm erzeugte 
Bild. Es ist bekannt, daß adsorbierte Atome dieses Bild 
völlig verändern können. Das Leuchtschirmbild einer 

sauberen, durch starkes Glühen gereinigten Wolfram-
spitze erscheint ruhig, das Bild einer auch nur wenig 
bedeckten Spitze hingegen flimmert, einzelne Punkte 
leuchten kurzzeitig auf und verschwinden wieder. Diese 
Unruhe des Bildes wird sich in unregelmäßigen Schwan-
kungen des Emissionsstromes 7 — einem Rauschen — 
äußern. Charakteristisch für ein Rauschen ist seine spek-
trale Verteilung dp /d f , das heißt das auf ein kleines 
Frequenzintervall d/ bezogene mittlere Rauschstrom-
quadrat. 

1 R . H . GOOD u . E . W . MÜLLER, H a n d b u c h d e r P h y s . , B d . 2 1 , 
h e r a u s g e g e b e n v o n S . FLÜGGE, S . 1 7 6 [ 1 9 5 6 ] . 


