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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 13C-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 verdn-
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, dafl 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 2-10~2 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
erh6hen den Einflufl der direkten dipolaren Kopplung
zwischen ¥C 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 abhédngt, 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 bestdtigen den in ! erstmalig be-
schriebenen und theoretisch erkldrten 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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DEXTER, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6309 [1968].

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 Einflul 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
Bogensidule die retrograde Bewegung verursachen.

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

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

2 W. H. DE MENT, Thesis, NBS-Report AD 652482 [1967].
3 H. O. SCHRADE, Aerospace Res. Lab. Report ARL-67-0119
[1967].
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NOTIZEN

untersucht (B, ist die Amplitude, » die Frequenz des
Magnetfeldes). Auf den Bogen wirkt dann die Lorentz-

Kraft K(t) =1 B, sin(2 7 1) @)

(I ist der Bogenstrom). Die Bogensdule fiithrt nun unter
dem EinfluB dieser dufleren Kraft K(¢) eine erzwun-
gene, stark gedimpfte Schwingung aus?. Die Phasen-
verschiebung 1 zwischen der Lorentz-Kraft [Gl. (2)]
— bzw. dem gleichphasigen duBleren Magnetfeld [Gl.
(1)] — und der Bewegung der Bogensdule ist gegeben

durch
tgyp ~ v/ (12 —»?) (3)

(v, ist die ungedampfte Eigenfrequenz der freibrennen-
den Bogensiule).

Wir wollen nun annehmen, daf} auf die Bogensdule
bei sinkendem Druck auBer der Lorentz-Kraft [Gl. (2)]
noch eine weitere Kraft wirkt, die, mit dem Betrag
des Magnetfeldes wachsend, der Lorentz-Kraft entge-
gengerichtet ist und eine Bewegung in retrograder
Richtung erzwingt. Mit diesem Wechsel des Vorzeichens
der resultierenden duBeren Kraft mufl dann ein Sprung
der Phasenverschiebung v zwischen dem dulleren Ma-
gnetfeld B(t) und der Bewegung der Bogensdule um
Ay =g auftreten, sobald der kritische Druck erreicht
ist, bei dem retrograde Bewegung einsetzt. Eine ex-
perimentelle Untersuchung der Abhingigkeit dieser
Phasenverschiebung @ vom Druck wird eine Aussage
dariiber ermdglichen, ob in dem betrachteten Para-
meterbereich eine retrograde Bewegung auftritt, die
durch einen Effekt in der Bogensédule verursacht wird.

Der hier untersuchte freibrennende Bogen ist 30 mm
lang (Abb. 1). Ein EinfluB der elektrodennahen Be-
reiche der Entladung auf das Verhalten der Bogenséule
wird weitgehend dadurch ausgeschlossen, dal der frei-
brennende Bogen zur Kathode und Anode hin durch
jeweils einen 9,5 mm langen Kaskadenbogen begrenzt
wird, durch den hindurch der Bogen zur Kathode bzw.
Anode hin brennt. Der freibrennende Teil des Bogens
befindet sich in einer rotationssymmetrischen Kammer
von 35 bis 175 mm Durchmesser. Diese Kammer wird
von zwei aus Kupfer gefertigten, voneinander isolierten
wassergekiihlten Schalen gebildet. In den unteren Teil
der Kammer ist seitlich ein Beobachtungsfenster ein-
gelassen (vgl. Abb. 1).

Die Kaskadenbogen werden aus je sechs wasser-
gekiihlten Kupferplatichen gebildet, die durch 0,4 mm

Anode
freibrennender Bogen

[soliirung Beobachtungsfenster
—
Kaskaden -Bogen Kathode Tem

Abb. 1. Aufbau des freibrennenden Bogens mit vorgelagerten

Kaskadenb6gen und Elektroden (vertikaler Schnitt). Die Hal-

terungen der Elektroden (Elektrodenkopfe) sind nicht ein-
gezeichnet.
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dicke Silikongummidichtungen voneinander isoliert
sind. Die Plattchen haben einen Auflendurchmesser von
69 mm, einen Innendurchmesser von 5 mm und eine
Héhe von 1,2 mm. Sie werden durch die Kammer und
einen Elektrodenkopf zusammengehalten, der aufler der
isoliert eingefiihrten Kathode bzw. Anode die Zu- und
Ableitung des Kiihlwassers fiir den sich anschlieBenden
Kaskadenbogen aufnimmt. Bogenkammer, Kaskaden-
bégen und Elektrodenkdopfe sind durch geeignete Dich-
tungen miteinander verbunden und bilden so einen gas-
dichten Raum. Die Zufiihrungen zur Pumpe, zum Mano-
meter und zur Gasversorgung befinden sich in den Wan-
dungen der Bogenkammer. Die Ziindung erfolgt bei
Atmosphirendruck mit einem Ziindstab, der durch eine
verschlieBbare Offnung im anodenseitigen Elektroden-
kopf eingefiihrt wird.

Der Bogen brennt in einem hinreichend homogenen
Magnetfeld B(t) [vgl. Gl. (1)], das zwei quer zum
Bogen angeordnete Spulen erzeugen. Die Stromversor-
gung der Spulen besorgt ein 70 Watt-Niederfrequenz-
verstirker, der von einem RC-Frequenzgenerator ge-
steuert wird.

Die Phasenverschiebung zwischen dem &ufleren Ma-
gnetfeld B(t) und der Bewegung der Bogensdule wird
gemessen, indem die maximale Auslenkung des Mittel-
teils der Bogensdule verkleinert (ca. 6 : 1) und auf
eine Photozelle abgebildet wird. Der Photozellenstrom
wird dann zusammen mit dem das Magnetfeld erzeu-
genden Strom auf einem Zweistrahl-Oszillographen ab-
gebildet.

Es wurden Messungen in Argon fiir einen 25 A-Bogen
durchgefiihrt, bei Driicken p=30, 50, 100, 200, 300,
500 Torr und Frequenzen des dufleren Magnetfeldes
y=>5, 10, 20, 40 Hz. Die magnetische Induktion, die
notig war, um eine geniigend grofle Auslenkung der
Bogensdule zu erreichen, war B, = 20 bis 80 Gs. Die
MeBergebnisse =1 (v) (Abb. 2) zeigen fiir die hier
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Abb. 2. Die gemessene Phasenverschiebung 1 (v) fiir Driicke
von 30 (©), 50 (- ), 100 (®), 200 (A), 300 (X) und
500 (+) Torr.

4 K. BARTELS u. J. UHLENBUSCH, Z. Angew. Phys. 29, 122
[1970].
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untersuchten Parameter keinen Sprung der Phasenver-
schiebung zwischen &uBerem Magnetfeld und Bogen-
bewegung um Aw=z. Die Sdule des Lichtbogens be-
wegt sich hier also in Richtung der Lorentz-Kraft, eine
retrograde Bewegung tritt nicht ein. Messungen an
einem 12 A-Bogen bei sonst ungeénderten Parametern
hatten fiir den Druckbereich 50 < p < 500 Torr ein
dhnliches Ergebnis. Es folgt also, da in dem unter-
suchten Parameterbereich keine retrograde Bewegung
auftritt, deren Ursache in der Bogensiule selbst zu fin-
den ist.
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For six vinylidene halides the generalised mean square
amplitudes of displacements parallel and perpendicular to the
bond for both bonded and non-bonded atom distances are cal-
culated from spectroscopic data using the method of Morino
and Hirato. The results are discussed and the mean amplitu-
des of these molecules (H,C=CX,) are compared with those
from electron diffraction data for the similar molecules of the
type CyX, .

Introduction

Recent developments in electron diffraction analysis
of molecular structure require the knowledge of the
generalised mean square amplitudes of vibration for
bonded and nonbonded interatomic distances computed
from spectroscopic data. The calculated values of mean
square perpendicular amplitudes can be used not only
to study the Bastiansen-Morino shrinkage effects for
individual molecules, but also to evaluate the average
structure of molecules in the ground vibrational state 1.
The mean square amplitudes of vibration for ethylene,
ethylene-d; and for some halogen substituted ethylenes
have been already calculated *7%. In this paper we re-
port the generalised mean square amplitudes of par-
allel and perpendicular displacements both for bonded
and non-bonded atom distances for the vinylidene hali-
des and their deuterates.
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NOTIZEN

Die hier beschriebene Anordnung ist geeignet, wei-
tere Bereiche der Parameter Druck, Bogenlinge, Ma-
gnetfeld, Stromstdrke und Fiillgas zu untersuchen und
so zu entscheiden, ob eine retrograde Bewegung auf
Grund eines Effektes in der Bogensiule fiir andere als
die hier untersuchten Parameterbereiche moglich ist.

Herrn cand.-phys. H. GRosse-WILDE danke ich fiir seinen
wertvollen Beitrag zum Aufbau der Apparatur.

Molecular Model

The Vinylidene halides and their deuterates belong
to the Cay point group with 12 normal modes of vibra-
tion distributed as 5 4;+4 B;+1 A,+2 B,. The axes
for vibrations are taken as follows: The z axis is taken
in the molecular plane and perpendicular to the line
joining the equilibrium positions of the atoms; the
y axis is taken perpendicular to the molecular plane,
and z axis is taken along the line joining equilibrium
positions of the atoms.

Computations

The generalised mean square parallel amplitude

{Az2) and perpendicular amplitudes {4y%) and {Az%)
and the mean cross products {4z Az), {Az Ay) and
{Ay Az) are evaluated by the method of MORINO and
HirATO 1> ® using the formula,
(A=?) = [D*(M~1 B")]" (L~*)" <Q%) L~1[D*(M ! BJ)]
with similar expressions for {(Ay2?) and {4z%). The
symbols have the same significance as in Ref. 8. The
elements of the diagonal matrix {Q2) are given by

h hcw')
BN ) plell5 i )
<QZ>*8n2cwiCOth(2kT

where w; is the wave number of the i-th normal vibra-
tions.

A normal coordinate analysis for these molecules
has already been made making use of Urey-Bradley
force field, and the force constants have been adjusted
by a suitable least square procedure so as to reproduce
the fundamental frequencies mostly within one per cent
error. The symmetry coordinates, the adjusted force
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