NOTIZEN

Spur des
Ruckstossatoms

Abb. 4. Modell einer Stofkaskade, schematisch.

a-Zerfall gebildeten Thoron-Kerne (0,1 MeV), diirften
sich diese Ergebnisse doch qualitativ auf die Untersu-
chungen iiber das ¢g der Radon-Isotope aus festen Stof-
fen iibertragen lassen. Die Deutung der in Abb. 2
wiedergegebenen Versuche wire dann die folgende.
Die gemessenen Austrittswahrscheinlichkeiten sind
nicht bedingt durch Tn-Riickstoatome (das egr liegt
vielmehr, wie oben berechnet, unter 0,36% infolge des
Packungseffekts). Die hohen Austrittswahrscheinlich-
keiten der Edelgasatome beruhen vielmehr auf dem
Knock-out-Effekt (exo), der die Gitteratome in dem Be-
reich des Riickstoftrichters (Lédnge und Breite von der
GroBenordnung 100 bzw. 10 A) momentan in einen
quasi-gasformigen Zustand versetzt. Dabei werden
einige Gitteratome tatsdchlich von der Oberfliche ab-
gedampft (Knock-out-Koeffizient), wihrend der grof3te
Teil schnell wieder kondensiert. Zuvor kann aber das
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In einer fritheren Arbeit! wurde die Beobachtung
beschrieben, dafl bei der dynamischen Kernpolarisation
von a-13C-Toluol, in dem ein freies Radikal (p-Cl-BPA)
gelost ist, die inneren Linien des 13C-Quartetts der
Methylgruppe eine stirker negative Polarisation zeigen
als die duBeren. Die beobachtete Abhingigkeit von der
Radikalkonzentration 1d8t darauf schlieBen, da3 dieses
Ergebnis auf dem 3-Spin-Effekt 2 beruht. Im einzelnen
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Tn-RiickstoBatom vom Endpunkt seiner Bahn (und ggf.
— bei sehr hoher Konzentration der Muttersubstanz —
auch die im Bereich des RiickstoBkanals befindlichen
Thoron-Atome thermischer Energie) herausdiffundie-
ren.

Dal} diese Deutung in 2 zu Gunsten eines ,,Verunrei-
nigungseffektes” aufgegeben wurde, beruhte auf dem
gedanklichen Fehler, mit einem Diffusionskoeffizienten
in einer Schmelze zu rechnen, statt mit dem D-Wert in
einem heiflen Dampf von >>10"! cm?2/s (womit natiir-
lich nicht gesagt ist, daB nicht u. U. Verunreinigungen
in den Poren einen Einflul auf das ¢g haben konnen).
Die Riehlsche Vorstellung einer explosiven ,,Ausspii-
lung“ kommt unserem Knock-out-Modell bereits sehr
nahe, nur eriibrigt es sich, gasformige Dissoziations-
produkte (wie z. B. CO, bei Karbonaten, H,O bei Hy-
droxiden etc.) heranzuziehen, was den Effekt in seiner
generellen Bedeutung einschrinken wiirde.

Auch die beobachtete Abhingigkeit des gemessenen
¢ von der Korngréle (Abb. 2) ist verstdndlich, da ein
&ko — ebenso wie eg — umgekehrt proprotional r sein
muBl. Der fiir vp/vg <<1 beobachtete Packungseffekt
schlieBlich erklidrt sich dadurch, daB3 bei diesem PreB-
druck die freie Oberfliche, d. h. die Oberfliche, von der
Knock-out- und Edelgasatome verdampfen konnen,
durch Abdeckung mit anderen Kornern reduziert wird.

Eine Uberpriifung der vielen Versuche, bei denen
aus einem gemessenen ,,ér“ Oberflichen berechnet oder
andere Schluflfolgerungen gezogen wurden, diirfte somit
notwendig sein. Zuvor sollte die hier vorgebrachte Hy-
pothese weiter experimentell iiberpriift werden, z. B.
durch die zu erwartende Abhingigkeit des &xo von der
Thoron-Konzentration des Festkorpers, und eine quan-
titative Beziehung fiir ek, ermittelt werden.

geht die Theorie ! davon aus, dal wegen der schnellen
Rotation der Methylgruppe die Wirkung der drei Pro-
tonen auf die Relaxation des a-13C-Kernes durch die-
jenige eines einzigen, auf der Achse befindlichen Spins
I, ersetzt werden kann, fiir den die quantenmechanische
Addition der drei Protonenspins die Werte 3/2 (Quar-
tett) bzw. 1/2 (Dublett) ergibt. Nun ist sowohl die
Polarisation der Spins I; als auch der Anteil der longi-
tudinalen !3C-Relaxationsrate, der auf der Wechselwir-
kung mit I; beruht, proportional zu I, (I; +1), woraus
sich! die beobachtete unterschiedliche Polarisation der
inneren und #dulleren Linien ergibt. Die Theorie lie
also erwarten, dal} es sich hierbei um eine allgemeine
Erscheinung rasch rotierender Methyl- (und moglicher-
weise anderer) Gruppen handelt.

In der vorliegenden Arbeit wird die experimentelle
Untersuchung des Effektes auf die Xylole und Mesi-
tylen ausgedehnt. Diese Substanzen standen nur mit
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natiirlichem Isotopenverhiltnis zur Verfiigung, und die
Empfindlichkeit unseres Spektrometers (**C-Resonanz-
frequenz ca. 9,3 MHz) reichte zur Beobachtung der un-
verstarkten 1%C-Linien der Methylgruppen nicht aus.
Um eine hohe Sittigung der ESR zu erzielen, wurde
daher ein Leistungsklystron (Elliot Type 1 FK 12)
verwendet, das etwa 6 W Dauerleistung abgibt. Damit
ergeben sich folgende besonderen experimentellen
Schwierigkeiten. Erstens 1dft sich der Sittigungspara-
meter wegen der Erwdrmung durch dielektrische Ver-
luste nur gleichzeitig mit der Probentemperatur verin-
dern. Zweitens aber fithrt die ortlich verschiedene Er-
wirmung der Probe zu Dichtegradienten und Konvek-
tionsstromung, was eine Nullpunkts-Instabilitit des
Kernresonanzspektrometers zur Folge hat, deren Am-
plitude ein Vielfaches der zu beobachtenden Signale
betragen kann. Die Losung dieses Problems liegt im
Prinzip darin, die Mikrowellen der Probe so zuzufiih-
ren, dal der Temperaturgradient von unten nach oben
stets positiv ist, wodurch die Konvektion vermieden
werden kann.

Wegen der genannten experimentellen Schwierigkei-
ten konnten aus diesen Experimenten nur qualitative
Ergebnisse erhalten werden. Wir beginnen mit o-Xylol,
das aus der Reihe der iibrigen untersuchten Substanzen
herausfdllt: An zwei Proben der Radikalkonzentratio-
nen 1-1072 Mol/l und 21072 Mol/l lieB sich mit den
zur Verfiigung stehenden Mitteln keinerlei Multiplett-
Effekt feststellen, sondern das je nach eingestrahlter
Leistung mehr oder weniger verstirkte Quartett zeigte
die normalen relativen Intensitdten. Dies ist verstdnd-
lich, da die beiden zueinander orthostindigen Methyl-
gruppen sich gegenseitig so sehr in der Rotation be-
hindern, dal} diese zu langsam wird, um die Wirkung
der drei Protonenspins auf die !'3C-Relaxation durch
einen resultierenden, auf der Achse befindlichen Spin
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Eine elektrische Bogenentladung bewegt sich in
einem transversalen magnetischen Feld senkrecht zu
diesem Feld und zur Stromrichtung. Im allgemeinen
erfolgt diese Bewegung im Sinne der Ampereschen Re-
gel, bei niedrigem Druck jedoch kann sich der Bogen
in entgegengesetzter, ,retrograder” Richtung bewegen.

Zur Deutung dieser retrograden Bewegung eines
freibrennenden Lichtbogens wurde eine Reihe von Hy-
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zu beschreiben. Im Gegensatz hierzu zeigen Mesitylen
sowie m- und p-Xylol den Multiplett-Effekt prinzipiell
in derselben Weise wie Toluol, wobei lediglich wegen
der hoheren Viskositdt die Umkehr der mittleren Linien
erst bei hoherer Temperatur erfolgt. Allgemein wird
eine negative Polarisation, die zunéchst bei den inne-
ren, dann auch bei den dulleren Linien auftritt (letz-
teres nur an Toluol! beobachtet), durch folgende Fak-
toren beglinstigt: Hohe Radikalkonzentration, niedrige
Viskositdt, hohe Temperatur und tiefes Feld !: 3. Diese
erhGhen den Einflufl der direkten dipolaren Kopplung
zwischen 3C und ungepaartem Elektron gegeniiber der
skalaren Kopplung bzw. dem Einflul der Protonen-
spins.

Einen weiteren wichtigen ,Parameter” haben wir
noch nicht variiert: Das verwendete freie Radikal. Es
ist bekannt4, dafl das Verhiltnis von skalarer zu di-
polarer Kopplung stark vom Radikal abhéngt, und daf
p-CI-BPA verglichen mit anderen Radikalen einen ho-
hen Anteil skalarer Kopplung zeigt. Es erscheint somit
nicht aussichtslos, zu versuchen, ob sich der Multiplett-
Effekt bei Verwendung eines geeigneten Radikals in
dem mit Hilfe kommerzieller Spektrometer besser zu-
ginglichen Feld von etwa 21 kG 3 beobachten liBt.

Unsere Ergebnisse bestitigen den in ! erstmalig be-
schriebenen und theoretisch erkldarten Multiplett-Effekt
und seine Deutung. Insbesondere beweist das Gegen-
beispiel des o-Xylols die Notwendigkeit der schnellen
Methylgruppen-Rotation fiir das Auftreten des Effekts
und zeigt, wie dieser Einblick in die molekulare Bewe-
gung geben kann.
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pothesen ! aufgestellt, die auf dem Verhalten der katho-
dischen Entladungsteile bei erniedrigtem Druck beru-
hen. Hiervon abweichend ziehen neuere Untersuchun-
gen? den Effekt des magnetischen Pumpens?® in der
Bogensdule zur Erklirung der retrograden Bewegung
heran. In dieser Arbeit wird eine experimentelle An-
ordnung angegeben, die einen Einflu der Elektroden
auf die Bewegung der Bogensdule ausschlieBt, so daf
eine direkte experimentelle Aussage zu der Frage mog-
lich wird, ob Effekte an den Elektroden oder in der
Bogensdule die retrograde Bewegung verursachen.

Hierzu wird die Bewegung einer freibrennenden
Bogensidule in einem oszillierenden transversalen Ma-
gnetfeld

B(t) =By-sin(2ztvt) (1)
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