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69. ESR.-Spektrum von Diphenylpicrylhydrazyl (DPPH)%)

von Z. Haniotis und Hs. H. Giinthard
Laboratorium fiir physikalische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
(21. I1I. 68)

Summary. The ESR. sprectra of DPPH in mixed organic solvents have been measured with a
K-band superheterodyne spectrometer and self-locking magnetometer with high precision.
Approximately 150 lines have been resolved in the spectra. Both the zero and first order derivative
spectra were analyzed by a line shape analysis program for determination of the coupling constants.
The smallest coupling constant was found to be 377 4 5 mG, all other coupling parameter are
multiples of this constant. A set of most probable coupling constants is given. The two nitrogen
coupling constants are found to be equal within experimental error, and there exist several rota-
tional relations and several possible assignments.

1. Einleitung. — Uber das ESR.-Spektrum von Diphenylpicrylhydrazyl (DPPH)
(I) in festen Losungen und in Einkristallen sind mehrfach Untersuchungen und zahl-
reiche Arbeiten verdffentlicht worden [1]. Die meistea Ergebnisse stimmen darin
iiberein, dass die Kopplungskonstanten der beidea Stickstoffkerne des Hydrazyl-
geriists voneinander verschieden sind, obgleich erhebliche Linienbreite-Unterschiede
und Anisotropie gefunden wurden. Uber hochaufgeléste ESR.-Spektren von DPPH
in Losung sind nur wenige Arbeiten verdffentlicht worden [1] [2] und es sind kaum
genauere Werte fiir die Kopplungskonstanten des isotropen Spektrums bekannt. In
dieser Arbeit berichten wir {iber eine neue Messung des hochaufgelosten ESR.-
Spektrums mit grosser Genauigkeit und iiber einen mittels Linienform-Analyse be-
stimmten optimalen Satz von Kopplungskonstanten.

2. Experimentelles, — 2.1. Substanzen : Fur die Herstellung der Losungen wurden Gemische
von Benzol oder Cyclohexan mit Tetrahydrofuran oder Dioxan (5-10¢%, polare Komponente) ver-
wendet; alle Losungsmittel in spektroskopischer Reinheit FLuka. Die fiir hohe Auflosung bei
Zimmertemperatur optimale Konzentration an DPPH betrug ca. 4-10-*m. Fiir die Messung wur-
den Quarzrohrchen von 2,5 mm Aussendurchmesser verwendet; die Losungen wurden im Diffu-
sionsvakuum 7-10mal entgast (Restgasdruck ca. 5:107% Torr). Die Wahl des Losungsmittels fiir
ESR.-Spektroskopie im K-Band ist erheblich kritischer als im X-Band; fiir eine Untersuchung in
dieser Richtung vgl. [3].

1) Enthéalt Teile der Dissertation von Z. Hantotis, ETH, Ziirich, Nr. 4052/1967.
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2.2. Spektrometer: Die ESR.-Spektren wurden auf einem K-Band-Spektrometer eigener
Konstruktion gemessen [4]. Die Feldstirke wurde mit einem «self locking » Kernresonanz-Magneto-
meter [5] bestimmt, dessen Resonanzirequenz direkt mittels Zahler digital ausgelesen wurde.
Fiir den Unterschied zwischen Feld im Zentrum der TE 011 cavity und in der Kernresonanzprobe
wurde eine empirisch bestimmte Korrektur vorgenommen. Zur Erzielung einer hohen Prizision
wurden pro Hyperfeinstrukturlinie 24 Magnetometermarken (Genauigkeit ca. 10-%) angebracht.
Um die schwachen Linien an den beiden Enden des Spektrums méglichst weitgehend identifizieren
zu konnen, wurde mittels Radiofrequenzfeld und Modulationsamplitude ein optimales Signal-
Rauscher Verhiltnis angestrebt.

2.3. Rechenprogramm fiir die Linienform-Analyse: Sowohl das direkt beobachtete Spektrum
als auch das Integral des Spektrums wurden mittels eines auf dem Spin-HamIiLToN-Operator von
isotopen Radikalspektren basierenden Rechenprogramms approximiert. Far Einzelheiten ver-
weisen wir auf Ref. {3] und merken hier nur an, dass die Kopplungskonstanten durch sukzessive
Approximation von beobachteten und gemessenen Spektren bestimmt wurden.

3. Resultate. — 3.1. In Fig. 1 und 2 sind je ein Spektrum und Integral sowie in
Fig. 3 das Ende bei niedrigem Feld wiedergegeben.

3.2. Der mittlere Linienabstand, gemessen im Spektrum und gemittelt iiber
dasselbe, ergab sich zu 377 4 5 mGauss.

4. Diskussion. — 4.1. Fiir die Analyse der Spektren wurde der ibliche isotrope
Spin-HamiLToN-Operator verwendet:

Hapzﬂe|g[H353+k2’“ka3: I

wobei Kopplungskonstanten «, und Gruppenspins F, gemiss nachstehender Formel
numeriert sind.

Die Kopplungskonstanten der beiden N-Kerne in I sind als gleich vorausgesetzt,
obwohl hierfiir kein zwingender Grund besteht. Vielmehr ergab sich Gleichheit im
Rahmen der Messgenauigkeit aus der Analyse des Spektrums. Auch wurden von
JARRETT [6] mittels einer einfachen MO-Theorie gleiche Kopplungskonstanten fiir
beide N-Kerne berechnet.

4.2. Verwendet man zur Analyse des Spektrums GAuss’sche Linienform mit
konstantem Linienbreite-Parameter, so ergeben sich als optimaler Satz von Kopp-
lungskonstanten die in der Tabelle angegebenen Werte.

Kopplungskonstanten von DPPH bei 25°C

Satz Nr. 1 2 3 4 5 6 7
Kopplungskonstante
(Gauss) 0,754 0,377 1,885 0,754 1,885 0,377 9,084

Fiir den Linienbreiteparameter wurde T, = 7,43 Gauss— erhalten.
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Fig. 1. K-Band, ESR.-Spektrum von DPPH

Lssungsmittel Benzol 5% THF, Konzentration 5-10-4M, Sweepgeschwindigkeit 13 mG/s, Modula-
tionsamplitude 70 mG pp, Mikrowellenleistung 30 u Watt, Zeitkonstante 1 s

Fig. 2. K-Band, ESR.-Spektrum von D PPH
Integral des Signals (Bedingungen wie Fig. 1)

Fig. 3. K-Band, ESR.-Spektrum von DPPH

Modulationsamplitude 70 mG pp, Mikrowellenleistung 80 uWatt, Zeitkonstanfe 2,5 s (sonst
Bedingungen wie Fig. 1 und 2)
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4.3, Gemiss der Tabelle kann auf Grund der Spektren Fig. 1, 2 und 3 keine ein-
deutige Zuordnung der Kopplungskonstanten zu den 7 Sétzen dquivalenter Kerne
gegeben werden. Insbesondere kénnen die Konstanten ag, a4, bzw. a5, 4 untereinander
vertauscht werden. Eine Vertauschung von «, und a, fillt hingegen als empirisch sehr
unwahrscheinlich ausser Betracht.

4.3.1. Andererseits ist es angebracht, die Gleichheit der Kopplungskonstanten der
beiden Hydrazyl-Stickstoffkerne niher zu diskutieren. Aus dem Spektrum folgt, dass
alle Kopplungskonstanten innerhalb der Messgenauigkeit ganzzahlige Vielfache von
377 mG sind. Es kénnten sich daher a,, und a, ; nur um Vielfache von 377 mG unter-
scheiden. Versucht man das empirische Spektrum mit dieser Annahme zu approxi-
mieren, bekommt man durchwegs grossere Abweichungen als mit der Zuordnung in
der Tabelle. JARRETT [6] berichtet fiir a4, = 8,9 Gauss, wihrend LorD [7] und CHEN
et al. [8] iibereinstimmend fiir a,, und a4 9,3 bzw. 7,85 Gauss angeben. Diese Kon-
stanten sind jedoch aus dem nicht aufgeldsten Spektrum abgeleitet.

4.3.2. Zu den iibrigen Kopplungskonstanten kénnen folgende Bemerkungen ge-
macht werden:

(1) Es bestehen die folgenden Relationen:

5a 5a
az X a; & 2‘»z~2—“—z5a2z5a6.

(2) Die Relation ay & a; = 5 a,/2 ist z.B. auch im Spektrum des N-Diphenyl-amino-
radikals von PANNEL [9] (mit 43 &~ 1,81 Gauss und @, & 0,74 Gauss) in Uberein-
stimmung mit zahlreichen anderen Ergebnissen.

(3) Die Relation a, & 2 a,, welche die Kopplungskonstanten der Stickstoffkerne
der o- und p-stindigen Nitrogruppen betrifft, ist bisher an Hydrazylradikalen nicht
beobaclitet worden.

Der eine von uns (Z. H.) war wahrend der Ausfithrung dieser Arbeit Empfanger eines eid-
gendssischen Stipendiums und spricht der STIPENDIENKOMMISSION FUR AUSLANDISCHE STUDIE-
RENDE auch an dieser Stelle seinen Dank aus. Wir danken ferner der SaNDoz AG fiir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit sowie den Herren Dr. P. Scamip und H. J. KeLLEr fur Hilfe bei
Messungen und Programmierarbeiten.
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