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NOTIZEN

Kernmagnetische Relaxation in Proteinlosungen

R. KmMmicH und F. NoAck

I. Physikalisches Institut der Universitat Stuttgart
(Z. Naturforsch, 25 a, 299—301 [1970] ; eingeg. am 24, Dezember 1969)

a) MeBergebnisse

Zum Studium der Molekiilbewegung in Biopolyme-
ren wurde die magnetische Protonenrelaxationszeit T,
in einigen wilirigen Proteinlésungen (Serum-Albumin
vom Rind, Gelatine) iiber einen sehr grollen Magnet-
feld- bzw. Larmorfrequenzbereich (1 Oe bis 3-10* Oe
2 4-10°% Hz bis 1,2-10% Hz) bei verschiedenen Tempe-
raturen und Konzentrationen gemessen. Dazu wurde ein
frilher beschriebenes Kernresonanz-Impulsspektrome-
ter ! mit einer fiir kurze T-Werte (= 5-1073 sec) und
kleine Probenvolumina (~ 15 cm?®) geeigneten Zwei-
feldermethode 2 auf den Tieffeldbereich erweitert.

Unsere Ergebnise sind in der Abb.1 zusammenge-
faBt: Das Auffallendste in diesem Diagramm ist die
bis zu kleinen Frequenzen herab auftretende Dispersion
der Relaxationszeiten, die den iiblichen Vorstellungen

299

iiber das Einwirken der Makroviskositdt auf Spinsysteme
widerspricht. Die Abnahme von T, mit sinkender Fre-
quenz erfolgt ersichtlich in zwei Stufen, die im Beispiel
der Gelatinelosungen (links) deutlich getrennt sind,
wihrend sie im Fall der Serum-Albuminlésungen
(rechts) weitgehend ineinandergreifen. Aus diesem
Sachverhalt ist an Hand der bekannten Methoden der
magnetischen Relaxationsspektroskopie® zu folgern,
dall die Protonen der hydratisierten Proteinmolekiile
zweierlei Bewegungsprozesse ausfithren: Jede Disper-
sionstufe ist danach mit einer molekularen Umorientie-
rung verbunden, wobei das Produkt aus Sprungzeit t
und mittlerer Dispersionsfrequenz » von der GroBen-
ordnung eins ist. In friiheren dielektrischen* und ma-
gnetischen 5 Untersuchungen wurde bislang nur ein ein-
ziger Bewegungsprozel} diskutiert.

Wichtig scheint uns der Hinweis, daBl die Relaxation
im Rahmen der Mellgenauigkeit dennoch nur mit einer
Zeitkonstanten, also einfach exponentiell ablduft. Wir
schlieBen daraus, daB zwischen allen relaxierenden Pro-
tonenspins ein schneller Austausch im Zimmerman-
Brittinschen ® Sinne stattfindet, wodurch die beobachtete
Relaxationsrate einen gewichteten Mittelwert darstellt.
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Abb. 1. Frequenz- bzw. Magnetfeldabhingigkeit der Protontnrelaxationszeit T, in wiBrigen Losungen von Serum-Albumin
vom Rind (rechts; Konzentration C =28 Gewichts-Proz.) und Gelatine (links; Konzentration C=11% bzw. 30%) bei ver-

schiedenen Temperaturen. Das Serum-Albumin wurde von den Behring-Werken, die Gelatine von Serva bezogen.
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b) Deutung

Qualitativ deuten wir die MeBergebnise durch di-
polare Proton-Proton-Wechselwirkung zwischen sowie
innerhalb der Protein- und Wassermolekiile. Grob be-
trachtet 1t sich dabei die Gesamtheit der Protonen in
der Losung in zwei Phasen I und II aufteilen, namlich
in die Protonen des freien, nichthydratisierten Wassers
(I) und die Protonen der Proteinmolekiile samt deren
Hydrathiille (II). Von der Phase I erwarten wir in un-
serem Fall keinen nennenswerten Relaxationsbeitrag,
denn die Relaxationszeit des Wassers (T'1,25°c=3,7 sec)
ist bei den hier verwendeten hohen Proteinkonzentra-
tionen der Lésungen im Vergleich zu den MeBwerten
in Abb.1 vernachlassigbar. Die Phase II miilite dem
komplexen Aufbau der Proteine entsprechend genau
genommen in eine Vielzahl weiterer Unterphasen auf-
geteilt werden. Zur Erklédrung unserer MeBergebnisse
betrachten wir jedoch zundchst nur solche Gruppen von
Phasen, deren Protonen wesentlich verschiedene Diffu-
sionskoeffizienten besitzen, d.h. wir beschrinken uns
auf die Unterscheidung von zwei Protonengruppen 7~?

(Abb. 2) :
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Helix- und Kniuel-Be-
reiche in einer Gelatinelosung.

NOTIZEN

1. Protonen, die sich in den starren Bereichen der Pro-
teine, also vorwiegend in den Helixanteilen befin-
den;

2. schneller bewegliche Protonen, die sich vorwiegend
in den Knéuelanteilen und in der Hydrathiille auf-
halten.

Der ersten Gruppe ordnen wir die langsame Bewe-
gung zu, welche fiir die Tieffeld-Dispersionstufe verant-
wortlich ist. Das Hochfeld-Dispersionsgebiet resultiert
aus der schnelleren Diffusion der zweiten Gruppe. In
Ubereinstimmung mit diesem Bild steht, daB die beiden
Dispersionsgebiete in Gelatine- und Serum-Albumin-
losungen verschieden gut aufgeldst sind. In Gelatine als
faserformigem Protein ist die Protonenbeweglichkeit
sowohl in den Helix- wie in den Kn#uelbereichen (vgl.
Tab. 1) sicherlich groBer als in den entsprechenden Re-
gionen des globuldren Serum-Albumins, da im ersten
Fall rein geometrisch gesehen eine hiohere Flexibilitat
zu erwarten ist.

Quantitativ 1aBt sich die beobachtete Frequenzabhin-
gigkeit T;(») mit den gebrduchlichen Relaxationsfor-
meln des Zweispin-Zweiphasenmodells (Hiipfmodell fiir
isotrope statistische Fluktuationen der Spinverbindungs-
vektoren mit Debyeschem Intensitétsspektrum, schneller
Austausch der Phasen) nur unbefriedigend erfassen.
Aus 36

1 _ W, W

Ty gesamt Tll'l) T1r2',|

- w2 }

—Cl{ 1+w? 7 1+4 w?r? (1)

Ts 27,
-F_Cz{l-i-mzt'e2 1+4w21'2’}
[W;, Ws Bruchteil der Gesamt-Protonenzahl in den
Phasen (1) bzw. (2), 7,, 72 Zugehirige Protonensprung-
zeiten, C,, C, zugehorige Relaxationskonstanten; w =
2 nv=y H, Protonen-Larmorfrequenz, y magnetogyri-
sches Verhiltnis, H, Zeeman-Feld] folgt eine gegeniiber
dem Experiment in beiden Beispielen zu steile Disper-
sion. Als mogliche Ursachen dafiir kommen u. a. aniso-
trope Rotationsbewegungen, translatorische Diffusions-
schritte und ganz allgemein (durch den komplexen
Molekiilbau bedingte) Sprungzeitverteilungen in Frage,

Tab. 1. Mittlere Sprungzeiten 1, , 7, der

Protein Konz./% Temp./°C a, Ty/sec Qg Ts/sec Protonenbewegung in den Helix- und
- Kniuelbereichen wiliriger Proteinlisun-
Serumalbumin 28 0 0,46 5,5-10—8 2,0 1,1-10—* gen nach Abb.1 und Gl (1) in Ver-
Serumalbumin 28 30 046 32-10-% 20 57-10—10 bindung mit einer Log-GauB-Verteilung
Gelatine 30 0 0,34 44-10-° 0,6 1,5-10—1° g(t/ri) =ai/ Va-exp{— (ailn 7/1)) 2},
Gelatine 30 15 034 28-10-* 06 84-10—1 i=1 baw. 2,
Gelatine 11 0 0,38 4,2-10—° —_ 2 mit dem Breitenparameter aj. Die Werte
HithnereiweiB 10 20 034  15-10-9 _ _ fiir HiihnereiweiB sind aus Ref. ® ent-

nommen.

¢ J. ZIMMERMAN u. W. BritTIN, J. Phys. Chem. 61, 1328
[1957].

7 H. MoRAWETZ, Macromolecules in Solution, Interscience
Publ., New York 1965.

® G. N. RAMACHANDRAN, Treatise on Collagen, Academic
Press, London 1967,

® G. N. RAMACHANDRAN, Aspects of Protein Structure, Aca-
demic Press, London 1963.

10 F.Noack u. G. PREISSING, Z. Naturforsch. 24 a, 143 [1969].
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deren eindeutige Trennung jedoch Messungen an weite-
ren Proteinen voraussetzt.

Beispielsweise fiihrt die Anpassung mit einer Log-
Gaull-Sprungzeitverteilung * 1 niherungsweise zu den
in Tab.1 angegebenen mittleren 7-Werten. Die aus di-
elektrischen Dimpfungsmessungen * bekannten Sprung-
zeiten sind allesamt ldnger und zeigen zudem nicht so
groBe 7,/ts-Verhiltnisse (etwa 30 bis 50). Das Aus-
bleiben schnellerer Sprungzeiten im Falle der dielektri-
schen Relaxation fiithren wir darauf zuriick, daBl bei
elektrischen, auf das Gesamtmolekiil bezogenen Dipol-
umlagerungen in einem hydratisierten Protein Bewe-
gungen von Teilbereichen weniger gut differenzierbar

Die Dampfdrudikurve von In,S;

G. BoLLMANN und H. NELKOWSKI

II. Physikalisches Institut der Technischen Universitdt Berlin
(Z. Naturforsch, 25 a, 301—302 [1970] ; eingeg. am 27. Dezember 1969)

The temperature dependence of the In,S; vapour pressure
was investigated by means of the effusion method using radio-
active In-116. In the range from 900—1200 K the pressure is
given by log p=—1.118-104/T+9.23.

Die Kenntnis der Dampfdruckkurven wird u.a. in
der Festkorperphysik fiir Untersuchungen der Diffusion
aus der Gasphase bendtigt. Derartige Daten sind je-
doch fiir viele der zur Dotierung von Halbleitern und
Leuchtstoffen wichtigen Verbindungen nicht bekannt.
Fiir die Untersuchung der Diffusion von In in ZnS'!
wurde deshalb mittels der Effusionsmethode * die Tem-
peraturabhéingigkeit des Dampfdrucks von In,S; be-
stimmt. Das dafiir benutzte radiochemische Verfahren
erwies sich als leicht durchfiihrbar und lieferte sehr re-
produzierbare Werte, deshalb sei es hier mitgeteilt.

Bekanntlich ist die Effusionsrate G=Am/a-t, d.h.
die Masse Am, die in der Zeit t durch eine Offnung
vom Querschnitt ¢ ins Vakuum transportiert wird, dem
Dampfdruck p proportional, solange die freie Weglinge
groB ist gegen den Lochdurchmesser (Knudsen-Bedin-
gung) :

p=G(2aRTIM)" 5. (1)
Dabei ist R die Gaskonstante, T die absolute Tempera-
tur, M das Molekulargewicht und x» ein Formfaktor.
Fiir Lochblenden héngt » nur vom Verhiltnis des Loch-
durchmessers zur Wandstiirke der Blende ab, fiir diesen
Fall wurde » von KENNARD ? berechnet.

Abbildung 1 zeigt das MeBgefaBl. Ein ca. 15 em lan-
ges Quarzrohr von 8 mm Innendurchmesser ist in den
Verdampfungsraum (links) und den Kondensations-
raum (rechts) unterteilt. Das wurde dadurch erreicht,
daB ein Quarzrohr einseitig zu einer Kapillare ausge-
zogen und diese so abgetrennt wurde, daB eine Offnung

Sonderdruckanforderungen erbeten an Dr. H. NELKOWSsKI,
II. Physikalisches Institut der Technischen Universidt Ber-
lin, D-1000 Berlin 12, Strale des 17. Juni 135.

1 H. NeLkowsk! u. G. BoLLMaNN, Z. Naturforsch. 24 a, 1302
[1969].

301

sind als in magnetischen Spinsystemen: In grofien Mo-
lekiilen wie den Biopolymeren muB nicht jede Relativ-
bewegung zweier Protonen, die magnetisch relaxierend
wirkt, gleichzeitig das elektrische Dipolmoment iin-
dern. Die beobachtete Verkiirzung der Sprungzeiten
mit steigender Temperatur bzw. abnehmender Protein-
konzentration ist im Rahmen eines Arrhenius-Gesetzes
verstiandlich.

Allen unseren Kollegen, inshesondere den Herren G. Pre1s-
siING und G. HELD, danken wir fiir niitzliche Ratschlige. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die zur
Verfiigung gestellten Sach- und Personalmittel.
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Abb. 1. Schematische Darstellung des MeBgefialles und des
Temperaturverlaufs.

von ca. 0,05 mm @ entstand. Durch Stauchen dieses
Endstiickes und Anschmelzen eines zweiten Rohres, an
dessen anderem Ende sich der Einfiillstutzen befindet,
wurde die endgiiltige Form hergestellt. Nach dem Ein-
fiilllen der zu untersuchenden Substanz und sorgfilti-
gem Evakuieren unter griindlichem Ausheizen wird das
Versuchsgefill abgeschmolzen.

In der Abildung ist auch die Temperaturverteilung
wihrend der Effusionsmessung skizziert. Der Verdamp-
fungsraum befindet sich auf der Temperatur, fiir welche
der Dampfdruck bestimmt werden soll. Die Temperatur
des duBeren Endes des Kondensationsraumes wird da-
bei so niedrig gehalten, daB eine Riickdiffusion in den
Verdampfungsraum vernachlissigt werden kann.

Fiir die Untersuchung wurde InyS; benutzt, welches
durch Neutronenbestrahlung aktiviert worden war.
(Aktives Isotop: In-116, Halbwertszeit 54,2 min.) Da-
durch konnte die Bestimmung der transportierten Masse
auf eine Aktivititsmessung zuriickgefithrt werden. Die
Nachweisgrenze von ca. 10712 g In,S; war dabei durch
den Neutronenflu des fiir die Aktivierung benutzten

2 R.Speiser u. H. L. JounsTon, Trans. A.LM. 42, 283 [1950].
3 E. H. KEnNARD, Kinetic Theory of Gases, McGraw-Hill,
New York 1938.
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Spektroskopischer Nachweis zweier CH- und C,-
Gruppen unterschiedlicher Rotationsverteilung

H. MEINEL

DFVLR-Institut fiir Raketentreibstoffe,
Abteilung Spektroskopie, Stuttgart

(Z. Naturforsch. 25 a, 302—304 [1970] ; eingeg. am 18, Dezember 1969)

Die in Verbrennungsprozessen und Entladungen
hiufig auftretenden kurzlebigen Radikale wie OH, CH,
C, zeigen in vielen Fillen beziiglich der Rotation Ab-
weichungen von der Boltzmann-Verteilung und sind
daher als Temperaturindikatoren nicht zuverlissig 2.
In einer fritheren Arbeit® * konnte nun gezeigt wer-
den, dall die anomale Rotationsbesetzung von OH und
C, in Niederdruckplasmen durch eine Uberlagerung
aus zwei Boltzmann-Verteilungen auf Grund unter-
schiedlicher Bildungsmechanismen erklart werden kann.
Es wurden die Begriffe von heilen (Anregungstempe-
ratur Texe) und kalten (Gastemperatur T¢) Molekiil-
gruppen eingefiihrt. So kann die heiBe Gruppe durch
Spaltung eines mehratomigen Elternmolekiils entste-

hen:
H,0 +e— OH* + H+e' (1a)

(mit Wasserdampf als Verunreinigung in einer Entla-
dung)

Cs+e—>Cy*+C+e (1b)

(infolge Cy-Verdampfung aus der heilen Graphitelek-
trode eines Bogens).

Sonderdruckanforderungen erbeten an Dr. H. MEINEL,
DFVLR-Institut fiir Raketentreibstoffe, D-7000 Stuttgart
80, Pfaffenwaldring 38.

1 G. NpaaLio u. J. M. Deckers, Canad. J. Phys. 45, 2441
[1967].

2 R. BLEEKRODE u. W. NIEUWPOORT, J. Chem. Phys. 43, 3680
[1965].
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Reaktors des Hahn-Meitner-Instituts Berlin-Wannsee
begrenzt. Nach beendeter Aktivititsmessung wurde das
In,S; durch Einstellung eines geeigneten Temperatur-
verlaufs fiir die nichste Messung jeweils wieder in den
Verdampfungsraum zuriicktransportiert.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 2 dar-
gestellt. Aus der Steigung der Geraden und dem Ordi-
natenwert fiir 1/T — 0 extrapoliert ergibt sich folgen-
der Verlauf fiir die Dampfdruckkurve:

log p=—1,118-104/T +9,23
(p in Torr, T in K).

Wihrend die Temperaturbestimmung auf 1% genau
war, konnen die berechneten Dampfdruckwerte mit
einem systematischen Fehler von 10—15% behaftet
sein, da die Offnung in der Trennwand kegelférmig
war und nicht die Zylinderform hatte, welche bei der
Berechnung von x vorausgesetzt worden war ®,

(2)

Die kalte Gruppe dagegen resultiert aus blofer An-
regung der bereits im Grundzustand vorhandenen Ra-
dikale

OH +e— OH* +¢

Ci+e—Co*+e

(2a)
(2b)

Das CH-Radikal

Fiir den CH(A24,v =0)-Zustand kann in einer
Hohlkathodenentladung * auf analoge Weise eine Deu-
tung der ,Anomalie” in der Rotationsbesetzung gege-
ben werden. Fiir die Intensitat I einer emittierten Spek-
trallinie aus optisch diinner Schicht gilt — falls Boltz-
mann-Verteilung vorliegt —

Porerseer
I ~nyt XN
r

t exp{ —Erot (N') [k Tror) » (3)
worin n die Teilchenzahl, » die Wellenzahl, P die Uber-
gangswahrscheinlichkeit, Q die Zustandssumme und E
die Rotationsenergie darstellt. In der halblogarithmi-
schen Auftragung nach Abb.1 weisen dann die Abwei-
chungen von einer Boltzmann-Geraden (Steigung 1/T;o1)
auf Stérungen in der Boltzmann-Besetzung hin.

Die Aufnahmen wurden an einem Jarrell-Ash 5m-
Ebert-Spektrograph in II. Ordnung (Dispersion 0,6
A/mm, praktisches Auflésungsvermogen ~ 250 000)
durchgefiihrt. Damit konnten die aufgelisten R,-Spin-
komponenten zwischen N =5 und 22 des 424 —X 2[]-
Systems ausgewertet werden. Nachdem die Zustdnde
*I1 und *4 zwischen dem Hundschen Kopplungsfall a

3 H. MEINEL, Z. Naturforsch. 22a, 977 [1967].

4+ H. MeiveL u. L. Krauss, J. Quant. Spectrosc. Radiat.
Transf. 9, 443 [1969].

5 N.H.Kigss u. H. P. BRoiDa, Astrophys. J. 123, 166 [1956].

% CH. E. Moork u. H. P. Broiba, J. Res. Nat. Bur. Stand.
63 A, 19 [1959].
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Abb. 1. Rotationsverteilung von CH (A 24, v'=0) in einer
Hohlkathodenentladung ; Graphithohlkathode, 150 mA, 3 Torr
Argon bzw. Helium ; Rotationsanalyse nach 5 8,

und b liegen, wurden die Linienstirken nach Kovacs?
berechnet. Die nach mehreren Schritten resultierende
Restintensitidt aus der Differenz der beobachteten Ge-
samtintensitit und dem Anteil der extrapolierten Boltz-
mann-Verteilung der heilen Gruppe stellt die kalte
Gruppe dar. Wihrend diese durch eine reine Anregung
analog Gl. (2) gebildet wird, deutet die heie Gruppe
wieder auf eine Spaltungsreaktion eines mehratomigen
Elternmolekiils CHX (z. B. CH,) hin, das aus dem
Kohlenstoff der Graphithohlkathode und dem Wasser-
stoff aus Wasserdampfspuren in der Entladung entste-
hen kann, z. B.
~ 800 K

C+H2 . = CHE
C+2H, 220K o, . ()
Infolge Relaxation zeigt nun die heile Gruppe ober-
halb 0,1 Torr nicht mehr die urspriingliche Besetzung
im Moment der Molekiilentstehung. Bei diesem Druck
betrigt die mittlere Stofrate pro Molekiil ~ 10% sec™!
und liegt damit in der Grolenordnung der Strahlungs-
rate (1/tcu=2-10%sec™!). Die beobachtete Boltzmann-
Verteilung stellt somit eine ,Momentaufnahme* wih-

oder

7 1. Kovacs, Rotational Structure in the Spectra of Diatomic
Molecules, A. Hilger Ltd., London 1969.

8 W. BRENNEN u. T. CARRINGTON, J. Chem. Phys. 46, 7
[1967].

9 E.A.Baruik u. D. A. Ramsay, Astrophys. J. 137, 84 [1963].

10 Die Verteilung in Abb. 2 ist auBlerdem ein guter Test fiir
die Homogenitidt des Glimmlichts, da ein Temperaturgra-
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rend des Abkiihlungsprozesses innerhalb der Lebens-
dauer des Zustandes dar, womit eine Anregungstempe-
ratur Ty, definiert ist. Der unterschiedliche Charakter
der beiden so gewonnenen Temperaturen zeigt der Ver-
gleich einer Entladung mit Helium und Argon als Tra-
gergas (Abb. 1) : In der Entladung mit Helium hat CH
die hohere Anregungstemperatur verglichen mit Argon
(hohere Elektronentemperatur von He gegeniiber Ar) ;
die Gastemperatur liegt dagegen bei Argon hoher (ge-
ringere Temperaturleitfihigkeit von Ar gegeniiber He).
Aus der relativen Intensitdt der beiden Molekiilgruppen
ergibt sich nach Gl. (3) die Hiufigkeit von Spaltungs-
und Anregungsreaktion. In Argon liegt der Zahlenwert
bei 3, in Helium bei 1,8 und ist damit wesentlich nied-
riger als fiir OH, wo die H,;0-Spaltung [Gl. (1la)]
gegeniiber der reinen OH-Anregung [Gl. (2a)] rund
zehnmal haufiger ist 4.

Eine &dhnliche Deutung fiir die Rotationsbesetzung
von CH als Folge von zwei Boltzmann-Verteilungen
geben BRENNEN und CARRINGTON?® in der Reaktion
CyH;+ O mit iiberschiissigem Ny, Ar und He (p=0,1
bis 8,5 Torr). Als Ursache fiir die hohe Rotationstem-
peratur wird eine Chemolumineszenzreaktion angenom-
men.

Das Cy-Radikal

Der entscheidende Einfluf des Reaktionsablaufs auf
die Besetzung wird aus der Auswertung der Cy-Banden
deutlich. Dazu wurden im Cy-Swan-System

A3, — X I,

die aufgelésten R;-Spinkomponenten zwischen N =28
und 46 ausgewertet. Die Linienstirken fiir den allge-
meinen Kopplungsfall wurden nach Kovacs? berech-
net. Abb.2 (A4 — A untere Gerade) zeigt die Rotations-
besetzung in C,; unter den gleichen Versuchsbedingun-
gen wie fiir CH in Abb. 1. Das C, zeigt keine heille
Gruppe, das Molekiil ist demnach zunichst als Radikal
entstanden und erst in einem zweiten Schritt angeregt
worden. Die beobachtete Boltzmann-Gerade ergibt eine
Gastemperatur von 1020 K, die innerhalb der MeR-
genauigkeit mit T¢ =990 K aus der kalten CH-Gruppe
tibereinstimmt 1°. Nachdem keine heile Cy-Gruppe be-
obachtet wird, kann man schlieBen, daBl eine Gl. (1)
dquivalente Spaltungsreaktion nicht existiert. Durch
Reaktion (4) kann lediglich ein Elternmolekiil fiir CH,
aber nicht fiir C, gebildet werden. Die dazu notwendige
Reaktionsgleichung, z. B.
2C+H, 722X c,H, (5)
lduft aber erst bei hoheren Temperaturen ab 1112,
Andererseits findet auch eine direkte C,-Verdamp-
fung, wie sie vom heilen Brennfleck der Graphitelek-
trode einer Bogenentladung erfolgt [Gl. (1b)], von

dient in der Lichtquelle zwangsliufig zu einer Uberhhung
der Intensitdt iiber die Boltzmann-Gerade bei niedrigen
Rotationsquantenzahlen fiihren miiBte.

11 R. F. BApDpOUR u. J. M. Iwasyk, Ind. Eng. Chem., Process
Design & Development 1, 169 [1962].

12 S, J. Steck, G. A. PRESSLEY JR., SIN-SHONG LIN u. F. E.
STAFFORD, J. Chem. Phys. 50, 3196 [1969].
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Abb. 2. Rotationsverteilung von C, (4 3/lg, v’=0) in einer

Hohlkathodenentladung. (): Eisenhohlkathode, 150 mA,

2 Torr Argon + 1 Torr Methan; /\: Graphithohlkathode,
150 mA, 3 Torr Argon; Rotationsanalyse nach ®.

der gekiihlten Graphithohlkathode nicht statt. Es konnte
schon am Bogen gezeigt werden*, da}i eine Kiihlung
der Graphitelektrode von 2400 K auf 1800 K die heilie
C,-Gruppe zum Verschwinden bringt, nachdem der C,-
Partialdruck in diesem Temperaturintervall um 7 Gré-
Benordnungen abnimmt. In entsprechender Weise kann
man auch aus der Emission der Hochdruckbanden von
C,, die zum Swan-System (4 3[l;, v"=6) gehdren und
ebenfalls nur als kalte Gruppe beobachtet werden, auf
getrennten Bildungs- und Anregungsprozell schlieflen 13,

13 H. MeINeL u. G. MESSERLE, Astrophys. J. 154, 381 [1968].

NOTIZEN

Durch Zusatz von Methan zum Trigergas Argon
(1 Torr CHy, 2 Torr Ar) und Gasflul durch die Hohl-
kathode konnte jedoch erreicht werden, daB auch die
heiBe C,-Molekiilgruppe emittiert wird (Abb. 2, obere
Kurve —0). Diese Beobachtung deutet auf eine Reak-
tion hin, in der C,* direkt durch Spaltung eines Eltern-
molekiils C,X gebildet werden kann . Dabei liegt in
diesem Fall die Haufigkeit der Spaltungsreaktion etwa
1,8-mal hoher als die reine Anregungsreaktion fiir C, .
Der Molekiilspaltung mull eine Polymerisation voraus-
gegangen sein, wobei sich aus Kohlenstoff und Methan
z. B. Athylen-, Acetylen-Molekiile etc. bilden konnten.
So zeigen auch massenspektrometrische Untersuchun-
gen ', daB} bei Zusatz von Methan in Gegenwart von C
bzw. CH, bevorzugt Molekiile wie C;H,, C3Hy und ho-
here Kohlenwasserstoffe entstehen konnen. Dal} in der
Hohlkathodenentladung tatsiichlich eine Polymerisation
von Kohlenwasserstoffen ablduft, zeigt die gleichzeitig
beobachtete Emission der Cy-Bande bei 4050 i Solange
nur die kalte C,-Gruppe erscheint, konnte dagegen die
Cs-Bande selbst bei Zusatz von Wasserstoff nicht beob-
achtet werden. Das deutet wiederum darauf hin, daBl
allein aus Kohlenstoff und Wasserstoff nach Gl. (4) in
einer Glimmentladung offenbar keine Kohlenstoffkette
C,X aufgebaut werden kann.

Da aber Kohlenwasserstoffe sowie Cy spektroskopisch
zumindest in Emission nur sehr schwer nachweisbar
sind, kann die heile C,-Molekiilgruppe auch als Indi-
kator fiir die Polymerisation von Kohlenwasserstoffen
angesehen werden.

Herrn Professor Dr. I. Kovacs, Budapest, gilt mein auf-
richtiger Dank fiir die zur Verfiigung gestellten Gleichungen
zur Berechnung der Linienstiarken vor Veriffentlichung seines
Buches. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich
fiir die finanzielle Unterstiitzung.

14 Der niedrige Wert der Gastemperatur (850 K) aus der kal-
ten Gruppe gegeniiber 1020 K resultiert lediglich aus der
unterschiedlichen Wirmeleitfihigkeit des Kathodenmate-
rials (Eisen bzw. Graphit).





