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Cyan-substituierte Allylradikale (1 - 5) werden durch H-Abstraktion geeigneter Substrate mit 
tert-Butoxy-Radikalen im ESR-Spektrometer erzeugt. Die Zuordnung der Kopplungskonstanten 
wird durch INDO-Rechnungen am unsubstituierten- (7) sowie am syn- und anti-I-Cyanallyl- 
Radikal abgesichert. Mit einer Linienformanalyse wird die Rotationsbarriere um die dicyan- 
substituierte Bindung im l,l-Dicyan-2-methylaIlyl-Radikal (4) zu AG = 10.7 0.9 kcal/mol 
bestimmt. Fur das 1-Cyanallyl-Radikal ergibt sich aus der Temperaturabhangigkeit des Verhalt- 
nisses, in dem syn- und anti-1-Cyanallyl-Radikal(1, 2) aus den isomeren Crotononitrilen erzeugt 
werden, eine Arrhenius-Aktivierungsenergie von E A  = 9.9 & 2 kcal/mol fur die wechselseitige 
Isomerisierung. 

E. S. R. Study of AUyl Radicals, I1 ') 
Cyano-substituted AUyl Radicals 

Cyano-substituted ally1 radicals (1 -5) are generated in the e. s. r. spectrometer by H-abstraction 
from suitable precursors with tert-butoxy radicals. INDO calculations for the unsubstituted ally1 
radical (7) and the syn- and anti-1 -cyanoallyl radicals support the assignment of coupling 
constants. Line shape analysis yields a free energy of activation of AG* = 10.7 0.9 kcal/mol for 
the rotation about the dicyano-substituted bond in the l,l-dicyano-2-methylallyl radical (4). 
A kinetic analysis gives an Arrhenius activation energy of E,, = 9.9 k 2 kcal/mol for the mutual 
isomerization of the syn- and anti-1-cyanoallyl radicals (1, 2). 

Die Verteilung der Spindichte des ungepaarten Elektrons in freien Radikalen als Funk- 
tion des Substituenten ist fur deren Reaktivitat bedeutsam. Die quantitative Bestimmung 
der isomerisierungsbarriere substituierter Allylradikale ist dariiber hinaus fur den Begriff 
der Allylresonanzenergie wichtig. In dieser Arbeit untersuchen wir den EinfluO von Cyan- 
Substituenten. In einer verwandten Studie ' )  haben wir iiber alkyl-, alkoxycarbonyl- und 
alkox y-substituierte Allylradikale berichtet. 

Das ESR-Spektrum des syn-l-Cyannllyl-Radikals (1) laBt sich bei Temperaturen 
< - 20 "C aus cis-Crotononitril durch H-Abstraktion eines allylischen Wasserstoffatoms 
mit photolytisch erzeugten tert-Butoxy-Radikalen gewinnen (Abb. 1 und Tab. 1). Die Auf- 
spaltung von 3.63G wird durch das Wasserstoffatom an C-2, dem Ort der geringsten 
Spindichte des Kohlenstoffgeriistes des Allylradikals, hervorgerufen. Das 1 : 1 : 1-Triplett 
von 1.91 G stammt aus der Wechselwirkung mit dem Stickstomtern der Cyangruppe. 

') R. Susrrnann, H. Trill und D. Brandes, Chem. Ber. 110, 245 (1977), vorstehend. 
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5 0  :cm,ml c_( 

Abb. 1 .  ESR-Spektrum des syn-I-Cyanallyl-Radikals ( I )  bei - 26°C in 1,1,2-Trichlor-1.2,2-tri- 
fluorethan 

r ,  E nim - .  

Abb. 2. ESR-Spektrum des anri-1-Cyanallyl-Radikals (2) bei -68 "C in Trichlorlluormethan 

Die in Tab. 1 getroffene Zuordnung der restlichen drei Protonen ist mit qualitativen 
ffberlegungen nicht einfach zu begrunden. Sie beruht auf der Kenntnis, daD anti-standige 
Substituenten die groRere Kopplungskonstante zeigen ' 3  2*  '), der Grok des r-Wertes I )  

und auf dem Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen (s. u.). 

C N  II  
C N  C N  

2 ,  R .  Suslmann und D. Brandes, Chem. Ber. 109,354 (1976). 
3, P.  J .  Krusic und J .  K. Kochi, J.  Amer. Chem. SOC. 90, 7155 (1968). 
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trans-Crotononitril gibt unter den gleichen Bedingungen das anti-1 -Cyunul/yl-Radikal 
(2) (Abb. 2 )  mit den in Tab. 1 aufgefuhrten Kopplungskonstanten. An den Spektren der 
Abb. 1 und 2 1iiRt sich eine Intensitatszunahme mit wachsendem Magnetfeld, bedingt 
durch das Auftreten des CIDEP-Phhnomens, erkennen4! 

Nicht nur die isomeren Crotononitrile fiihren nach Abstraktion eines allylischen Wasser- 
stoffatoms zu den I-Cyanallyl-Radikalen, sondern das gleiche Ergebnis ist auch ausgehend 
von Allylcyanid zu erreichen. Durch die in diesem Molekiil nicht fixierte Stellung der 
Cyangruppe findet man iiberlagerte Spektren beider Isomere (1 und 2). Bei -94°C 
herrscht das syn-Isomere im Verhiiltnis 6 : I vor (Tab. 2). Mit zunehmender MeBtemperatur 
niihert sich das Verhaltnis der Signalintensitaten 1 : 2 dem Wert 1. 

Tab. 2. Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses 1/2 bei der Erzeugung aus Allylcyanid 

MeDtemperatur("C) -94 -80 -50 -28 f 2 5  t 4 2  +62 
112 6 3.3 2.5 2.3 1.7 1.2 1.0 

Eine Erklarung fur die Begunstigung des syn-Isomeren bei tiefer Temperatur ist im Ener- 
gieinhalt der verschiedenen Konformeren des Allylcyanids zu suchen. Die Newman- 
Projektionen zeigen Konformationen, aus denen die H-Abstraktion mit geringstmoglicher 
Umorientierung der Atome zum syn- I-Cyanallyl-Radikal fuhrt. 

Eine Bevorzugung der gauche-Konformation leiten Kochi und Krusic ') fur das 1-Buten 
(CH3 anstatt CN) ab, aus dem die H-Abstraktion bei tiefer Temperatur ebenfalls zu einer 
Bevorzugung des syn- 1-Methylallyl-Radikals fuhrt. Dies steht allerdings im Gegensatz 
zu NMR-Untersuchungen am l-Buten6). Die Ergebnisse am Allylcyanid lassen sich am 
besten so deuten, daB die gauche oder die ekliptische Konformation bei tiefer Temperatur 
am starksten populiert ist. 

Das I ,I -Dicyana//y/-Radika/(3), das aus Ethylidenmalononitril erhaltlich ist, zeigt zwei 
verschiedene Stickstofkopplungskonstanten (1.95 und 1.60 G) und ebenfalls fur die end- 
standigen Wasserstoffatorne unterschiedliche Kopplungen ( 12.16 und 11.40 G). Damit 
besteht in dem bei -33°C aufgenommenen Spektrurn keine rasche Rotation urn eine der 
allylischen CC-Bindungen. Temperaturerhohung zur Beobachtung von Linienforrneffek- 
ten war nicht erfolgreich, da  das Ausgangsolefin bei Bestrahlung in Gegenwart von Di- 
rert-butylperoxid auBerordentlich rasch polymerisiert. 

I ,I-Dicyan-2-methyla/lyl-Radikal (4) entsteht aus I, I-Dicyan-2-methyl-1-propen durch 
H-Abstraktion. Von den zu erwartenden 144 Linien sind auf Grund von Uberlagerungen 
nur etwa 100 aufgelost (Abb. 3), die sich in drei Gruppen mit einem Linienzahlverhiiltnis 
1 : 2 : 3 gliedern. Die Kopplungsparameter (Tab. 1 )  konnten iiber eine Simulation des Spek- 

" .I. K .  S .  Wan, S.-K. Wong und D.  A .  Hutchinson, Acc. Chem. Res. 7, 58 (1974). 
5' J. K .  Kochi und P.  J .  Krusic, J. Amer. Chem. SOC. 90, 7157 (1968). 
6' A. A. Bother-By, C. Naar-Colin und H .  Gunther, I. Amer. Chem. SOC. 84, 2748 (1962). 
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5 G  lmm - 
Abb. 3. Experimentelles (oben) und simuliertes (unten) ESR-Spektrurn des l,l-Dicyan-2-methyl- 

allyl-Radikals (4) bei - 3R "C in Trichlorethylen 

trums mit dem Rechenprogramm ESRCON ') ermittelt werden. Die Zuordnung beruht 
wiederum auf der Annahme der groDeren Kopplungen fir anti-standige Substituenten. 
Ersatz der Methyl- durch eine tert-Butylgruppe ergibt das 2-tert-Butyl-1,l -dicyanallyl- 
Radikal'), dessen Kopplungsparameter ebenfalls Tab. 1 zu entnehmen sind. Der Aus- 
tausch einer Cyangruppe in diesem Radikal gegen eine Ethoxycarbonylgruppe fuhrt zum 
2-tert-Butyl-1 -cyan-1 -(ethoxycarbonyl)allyl-Radikal(5). Auf Grund der Stickstoflkopplung 
von 2.00 G, die der groReren Kopplung bei den 1,l-dicyan-substituierten Allylradikalen 
Lhnlich ist, nehmen wir fur 5 die Konformation an, in der die Cyangruppe anti- und die 
Ethoxycarbonylgruppe syn-standig ist. Dies wire im Einklang mit den Ergebnissen 
bei den 1,2-bis(ethoxycarbonyl)-substituierten Allylradikalen, wo beobachtet wurde, daR 
zwei raumerfillende Substituenten im Allylgeriist in 1- und 2-Stellung bevorzugt trans 
stehen I). Temperaturerhohung auf +40"C (Tab. 1) zeigt eine geringfugige hde rung  der 
Kopplungskonstanten, gab aber keinerlei Hinweise auf Linienformeffekte, die auf eine 
rasche Rotation urn die mit der Cyan- und Ethoxycarbonylgruppe substituierte CC-Bin- 
dung schliel3en lick 

') QCPE-Programm Nr. 197, Autor J .  Heinzer. 
R .  Sustmann und H .  Trill, J. Amer. Chem. SOC. 96, 4343 (1974). 
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INDO-Rechnungen ond Substituenteneffekte 
Um die Zuordnung der Kopplungskonstanten weiter abzusichern und den EinfluD von 

Cyangruppen auf die Spindichteverteilung zu bestimmen, wurden INDO-Rechnungen 9, 

durchgefuhrt. Diese Methode hat sich als nutzliches Hilfsmittel fur die Zuordnung von 
Kopplungskonstanten erwiesen, sofern man die Rechnungen nicht mit Standardgeometrien 
durchfuhrt, sondern die Struktur minimaler Energie fur das Radikal ermittelt. Ausgangs- 
punkt unserer Rechnungen war das bereits von Pople und Mitarbb. ') mit einer Standard- 
geometrie (C - C 1.40 A, C - H 1.08 A und Bindungswinkeln von 120") berechnete Allyl- 
radikal. Hierbei ergab sich eine groBere Kopplung f i r  die syn-standigen Protonen, d. h. die 
Rechnung steht im Widerspruch zu neueren experimentellen Untersuchungen. Eine Opti- 
mierung der Geometrie (C - C-Bindungsllngen und Bindungswinkel) ergab eine gegeniiber 
der Standardgeometrie um 3.66 kcal/mol stabilere Struktur mit den in 6 angegebenen 
Strukturparametern. Die C - H-Bindungslangen (1.08 A) wurden nicht optimiert, da sie 
auf die relative GroDe der berechneten Kopplungskonstanten keinen EinfluD hatten. 
Der Absolutwert der Kopplungen nimmt mit wachsender C - H-BindungslPnge zu. 
Bei den Rechnungen zeigte sich eine deutliche Abhangigkeit der Betrage und des GroDen- 
verhaltnisses der beiden Kopplungskonstanten syn-a,, und anti-a,, vom CCC-Winkel des 
Radikals. 

R. Sustmann, H. Trill, F. Vahrenholt und D. Brandes Jahrg. 110 

4 Oh 
I1 If, 1,) 

6 7 

Wird der Winkel zwischen 118' und 125' variiert, so kehrt sich das Verhaltnis der 
Kopplungskonstanten von anti-ukl/syn-ak, < 1 nach anti-nl~syn-all > 1 um. Letzteres 
entspricht dem experimentellen Sachverhalt, wie er aus monosubstituierten Allylradika- 
len '. 5,  und aus spezifisch deuterierten Vertretern lo) erschlossen wurde. 

Die berechneten Kopplungskonstanten (Werte in Klammern) der optimierten Struktur 
werden in 7 mit den experimentellen Werten von Kochi und Krusic verglichen. Allgemein 
zu hoch ergeben sich bei INDO-Rechnungen positive Kopplungskonstanten, in diesem 
Fall die des Wasserstoffatoms an (2-2. 

Die Ergebnisse zeigen, da13 die von Pople und Mitarbb. 9, angewendete ,,unrestricted" 
Hartree-Fock-Methode fur eine korrekte Voraussage der relativen Verhaltnisse ausrei- 
chend ist. Die als gut zu bezeichnende Ubereinstimmung zwischen berechneten und experi- 
mentellen Werten macht entsprechende Rechnungen auch fur die Cyanallyl-Radikale 
moglich. Eine geringfugige Verbesserung scheint allerdings noch Spinprojektion fur das 
relative Verhlltnis von syn-a,,/anri-akl zu bringen I ) .  

Bei den Cyanallyl-Radikalen wurde vom Kohlenstoffgerust und den Bindungswinkeln 
des unsubstituierten Allylradikals ausgegangen. Es wurde lediglich ein H-Atom gegen eine 
Cyangruppe aUSgetdUSCht. Optimierung der neuen CC- und CN-Bindungslange fuhrte zu 

9, J .  A.  Pople, D. L. Beueridge und P.  A. Dohosh, J. Amer. Chem. SOC. 90, 4201 (1968). 
l o )  H.-G. Korth, Diplomarbeit, Univ. Miinster 1976. 
' I )  7: Yonezawa, H. Nakarsuji, 'I: Kawamura und H. Kato, Bull. Chem. SOC. Japan 40,221 I (1967); 

42,2437 (1969). 
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einem CC-Bindungsabstand von 1.42 A und einem CN-Abstand von 1.22 A. Die berechne- 
ten Kopplungskonstanten (Werte in Klammern) werden in 8 und 9 mit den experimentellen 
Daten verglichen, wobei die Zuordnung der letzteren zum Teil auf den relativen GroBen 

3.63 3.63 
H ( S . H )  N Z 3 ’  

c12.7)H*c@ 13.10 ,.--., (3 .6’  (13,0j1~1& 13.25 H(15.1 l 4  j 

12.30 14.25 12.50H 
l12.1)H H(,,.*, (12.7) Ill 1.91 

N0.6) 
8 9 

der berechneten Werte basiert. Die groBte Kopplungskonstante kommt jeweils dem neben 
dem Substituenten stehenden Proton zu. Dies deutet eine Polarisierung der Verteilung des 
ungepaarten Elektrons in Richtung auf die Cyangruppe an. Im Einelektronenmodell 
der Huckel-Naherung wurde man erwarten, daB das oberste besetzte rr-Molekiilorbital 
seinen groSten Beitrag vom Kohlenstoffatom neben der Cyangruppe hat. Abb. 4 gibt die 
Struktur des obersten besetzten MO’s von 1 und 2 wieder. 42% dieses MO’s stammen fur 
beide isomeren Radikale vom substituierten C-Atom, 36 bzw. 38 sind vom unsubstitu- 
ierten C-Atom und 20% steuert der Stickstoff bei. Diese Zahlen spiegeln die elektronen- 
ziehende Wirkung der Cyangruppe wider. Eine noch starkere Polarisierung findet sich in 
der fur die GroBe der Kopplungskonstanten unmittelbar verantwortlichen Spindichte 
ungepaarter s-Elektronen. Die elektronenziehende Wirkung der Cyangruppe 1aBt sich in 
noch starkerem MaSe bei den 1,l-disubstituierten Radikalen erkennen. Die Kopplungs- 
konstante am unsubstituierten Ende sinkt gegeniiber den Monocyanallyl-Radikalen 
nochmals um 1 GauB ab. 

0 60 0 6 5  - 0 6 6  - 0 6 1  0 6 1  - 0 4 4  
-0001 -005 - 0 0 1  - 0 0 2  

lemlmA 

Abb. 4. Struktur und Eigenvektorkoeffizienten des obersten besetzten Molekiilorbitals von 1 und 2 

Isomerisierung cyan-substituierter AUylradikale 
Das 2-tert-Butyl-1,l-dicyanallyl-Radikal war das erste Beispiel eines Allylradikals, 

fur das die Isomerisierungsbarriere durch Linienformanalyse des ESR-Spektrums bestimmt 
werden konnte ’). Die Rotation um die mit den beiden Cyangruppen substituierte allylische 
Bindung erfordert eine Arrhenius-Aktivierungsenergie von 9.6 f 0.3 kcal/mol mit log A = 
13.18 k 0.2 und Eyring-Parametern von AH* = 9.0 f 0.3 kcal/mol, AS* = 0.2 f 
1.1 Clausius und AG* = 9.0 f 0.1 kcal/mol. Am Beispiel des l,I-Dicyan-2-methylally1- 
Radikals sollte untersucht werden, inwieweit sich der Austausch von tert-Butyl- gegen die 
Methylgruppe auswirkt. Durch die gegeniiber der tert-Butylverbindung um den Faktor 
vier erhohte Linienzahl war diese Analyse schwierig. In den auBeren beiden Gruppen des 
Spektrums erscheinen von den zu erwartenden 36 Linien infolge Uberlagerung nur 22. 
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Die Zahl der Linien dieser Gruppe im Spektrum mit rascher Rotation um die dicyan- 
substituierte Bindung betragt 20, so daB sich die Zahl der Linien beim Ubergang vom 
Tieftemperatur- zum Hochtemperaturspektrum kaum andert und somit Unterschiede 
durch Linienbreitenanderungen schwierig erkennbar sind. Spektren dieses Radikals 
konnten bis + 77 "C aufgenommen werden. Obwohl hderungen  der Linienintensitaten 
beobachtet werden, entspricht das Spektrum bei der hochsten Temperatur noch nicht 
dem mit rascher Rotation um die dicyan-substituierte CC-Bindung. Die Zuweisung von 
Rotationsfrequenzen zu den experimentellen Spektren durch Vergleich mit solchen, die 
f i r  bestimmte Rotationsfrequenzen mit dem Programm ESREXN simuliert wurden, 
ist nicht sehr genau. Demzufolge erscheint es wenig sinnvoll, die freie Aktivierungsenergie 
von 10.7 0.9 kcal/mol in AH* und AS* aufzuspalten. Da jedoch AS* dem des ent- 
sprechenden tert-butyl-substituierten Radikals ahnlich sein sollte, ist AG* 2 AH' 
anzunehmen. 

Die aus cis- und trans-Crotononitril gewonnenen syn- und unti- 1-Cyanallyl-Radikale 
zeigen in ihren Spektren a b  -20°C aufwlrts wachsende Anteile des jeweilig anderen Iso- 
meren. Jedoch lassen sich bis zu den experimentell erreichbaren Temperaturen (r + 40°C) 
keine Linienformeffekte erkennen, so daR eine Bestimmung der Rotationsbarriere auf 
diesem Wegenicht moglich ist. Fur derartige Falle hat sich eine indirekte kinetische Methode 
bewahrt, welche die Temperaturabhangigkeit des Verhlltnisses, in dem isomerisiertes und 
unverandertes Radikal nebeneinander auftreten, auswertet '3 13). Die von Hamilton und 
Fischer 3, f i r  die Neophylumlagerung abgeleiteten kinetischen Gleichungen mussen 
wegen der reversiblen Isomerisierung der I-Cyanallyl-Radikale geringfugig modifiziert 
werden. Zur Berechnung der Arrhenius-Aktivierungsenergie ergibt sich folgender Aus- 
druck: 

Hierin bedeuten [l] und [2] die Konzentrationen von unverandertem bzw. isomeri- 
siertem Radikal. k, und k - ,  sind die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riick- 
rraktion. El ist die Aktivierungsenergie der Rekombination der isomerisierten Radikale. 
Bei Kenntnis des Konzentrationsverhaltnisses [2]/[ 11 als Funktion der Temperatur und 
der Gleichgewichtskonstanten k J k ,  erhalt man eine lineare Beziehung gegen l/T 
Wenn man die Aktivierungsenergie der Rekombination kennt, la& sich aus der Steigung 
der Geraden die Aktivierungsenergie der Umlagerung angeben. Das Konzentrationsver- 
haltnis [2]/[l] folgt aus der Intensitlt entsprechender Linien des ESR-Spektrums, k - , /  
k, lPl3t sich fur Raumtemperatur einer Arbeit von H o y t e  und Denney'4) entnehmen und 
betragt k , / k - ,  = 1.27 0.1. Fur E l l  wurde ein Wert von 2.0 kcal/mol angenommen, 
da es sich um eine diffusionskontrollierte Reaktion handeln sollte. Dies zeigen auch die 
Aktivierungsenergien der Rekombination einfacher alkyl-substituierter Allylradikale 5).  

Das Konzentrationsverhaltnis [2]/[ 11 wurde ausgehend von beiden isomeren Crotono- 
nitrilen im Temperaturbereich von + 7°C bis + 43 "C ermittelt. Mit Hilfe einer Fehler- 

'*I QCPE-Programm Nr. 209, Autor J .  Heinzer. 
1 3 )  E.  J .  Hamilton jr .  und H .  Pischer, Helv. Chim. Acta 56, 795 (1973). 
14) R. M. Hoyte und D. B. Denney, J. Org. Chem. 39,2607 (1974). 
''I H.J.  Heficr. C.-H.  S .  WU und G. S. Hamrnond, J. Amer. Chem. SOC. 95, 851 (1973). 
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rechnung unter Berucksichtigung der Genauigkeit der Bestimmung des Konzentrations- 
verhaltnisses und eines Temperaturfehlers von 5 2 'C werden folgende Arrhenius-Aktivie- 
rungsparameter erhalten: 

EA(nyn-.nri) = 10.3 k 1.3 kcal/mol 
EA(.nri-.syn) = 9.3 k 1.1 kcal/mol 

Berucksichtigt man, daI3 auf Grund der Lage des Gleichgewichtes E,,(anri syn) urn 
0.15 kcal/rnol kleiner sein sollte als E,,,,,, + und nirnmt dann den Mittelwert, erhalt 
man 9.9 kcal/mol fur die Aktivierungsenergie. Der angegebene Fehler ist die Standard- 
abweichung, der wahre Fehler durfte wegen der Naherungen in der kinetischen Ableitung 
bei + 2  kcal/mol liegen. Es zeigt sich also, daD die Isomerisierungsbarriere mit der der 
dicyan-substituierten Verbindungen vergleichbar ist. Hieraus mu0 man schliekn, daI3 
die Einfuhrung einer zweiten Cyangruppe in 1-Stellung des Allylgerustes keinen zusatz- 
lichen Effekt auf die Hohe der Rotationsbarriere ausiibt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Den Elektrochemischen Werken Hdlriegelskreuth danken wir 
fur die uberlassung von Di-tert-butylperoxid und den Farbwerken Hoechst AG fur eine Spende 
von Frigen 113. 

Experimenteller Teil 
Ausgangsverbindungen: cis- und trans-Crotononitril wurden durch Destillation eines Gemisches 

an einer Drehbandkolonne (Lange I m) getrennt. Gaschromatographisch konnte keine wechsel- 
seitige Verunreinigung festgestellt werden Ethylidenmalononitril 'I, 1 , I  -Dicyan-2-methyl-l-propen ''I 

und 2-Cyan-3,4,4-trimethyl-2-pentensaure-et~y~ester wurden nach Literaturvorschriften darge- 
stellt. 

Als Losungsmittel fur die ESR-Spektroskopie wurden Trichlorethylen und 1,1,2-Trichlor-1,2,2- 
trifluorethan (Frigen 113) verwendet. Substrat, Di-tert-butylperoxid und Losungsmittel (im Volu- 
menverhaltnis 2 : 3 : 5) wurden durch Spulen mit nachgereinigtem Stickstoff sorgfaltig von Sauer- 
stoff befreit. Die Radikale wurden durch Bestrahlung mit einer 1 k W Philips Hg-Hochstdrucklampe 
im Hohlraumresonator des ESR-Gerates (Varian E3) erzeugt, wobei die Losung mit Hilfe eines 
mechanischen Vorschubs aus einer Spritze langsam durch eine Flachkuvette aus Suprasil gefuhrt 
wurde 19). Die DurchfluDgeschwindigkeit ist variabel und betrug normalerweise 0.03 ml/min. 
Die MeDtemperatur wurde mit einem Thermoelement bei Austritt der Losung aus dem Hohlraum- 
resonator bestimmt. 
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