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154. Das ESR.-Spektrum von -CF,, erzeugt durch Photolyse von
Blei(IV)-trifluoracetat

von H. Loeliger
Physikalische Abteilung der CIBA AG, Basel

(20. VL. 69)

Summary. The production of -CF; radicals during the photolytical decomposition of Pb (IV)
tritluoracetat is demonstrated by ESR. measurcments.

1. Einlertung. Die in der vorangegangenen Arbeit [1] (Abschnitt C) angefithrten
Beispiele zeigen deutlich, dass fiir die Erzeugung und den ESR.-spektroskopischen
Nachweis instabiler Radikale von Kohlenwasserstoffen die photolytische Decarboxy-
lierung von Blei(IV)-carboxylaten bei tiefer Temperatur eine einfache und sichere
Methode darstellt. Dabei muss man allerdings von méglichst reinen Blei(IV)-Salzen
ausgehen. Da diese aber in den meisten Fillen aus Carbonsiuren und Bleitetraacetat
nach der im experimentellen Teil in [1] beschriebenen Austauschmethode leicht zu-
ganglich sind, bedeutet dies keine Einschrinkung in der Anwendung. Eine wertvolle
Erginzung der in 1| dargelegten Ergebnisse bildet die Zersetzung von Blei(IV)-tri-
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fluoracetat?) bei tiefer Temperatur. Deren Resultate halten sich im Rahmen der Fol-
gerungen von [1], zeigen aber zugleich auch die Grenzen der Anwendungsméglichkeit.
Letztere diirfte durch die relativ grossen Anisotropieverbreiterungen der Hyperfein-
(== HF)-Aufspaltungslinien des Fluors bedingt sein.

2. Experimentelles. Da Benzol gegen Blei(IV)-trifluoracetat nicht stabil ist, wurdc eine Lésung
dieses Bleisalzes in Hexafluorbenzol bei —196°C mit UV.-Licht (=280 nm, s. [1]) bestrahlt. Die
Eichung des fiir ein organisches Radikalsignal breiten Teldbereichs erfolgte mit einer Probe von
Mn2t in MgO, die mit Protonenresonanz kalibriert war.

3. Interpretation des Primdysignals. Eine nidhere Diskussion der physikalischen
Grundlagen, die das Aussehen des ESR.-Spektrums bestimmen (s. Fig.la, 1b),
scheint uns wegen der Bedeutung fiir die ldentifikation des Radikals notwendig. Wir
vergleichen dazu die 2 Hauptarbeiten iiber - CFy-Radikale in fester Matrix. ROGERS &
Ki1sPERT [3] beobachteten - CF, in einem Einkristall von Trifluoracetamid bei — 196°C
nach Bestrahlung mit 1-MeV-Elektronen. Sie geben 3 Hauptachsenwerte des Tensors
der anisotropen HF-Wechselwirkung des Fluorkerns an: 4,, = 253 Oe, 4,, = 92 Oe,
A,, = 88 Oe. Im Lichte der sorgfiltigen Analyse von MARUANI ¢t al. [4] von -CF, in
einer Kryptonmatrix bei der Temperatur des fliissigen Heliums (Photolyse von CF,I)
sind aber die von RoGeERs & KIiSPERT angegebenen Daten nur approximativ als
Hauptachsenwerte («effektive Werte») anzusehen. Die Analyse von MARUANT fiihrt
bei guter Anpassung an das experimentelle Spektrum zu den Werten (mit etwas ande-
ren Hauptrichtungen): A, . = 263,5 Oe, 4,- == 87 Oe, 4. = 80 Oe.

Wir haben unsere Analyse auf den einfachst mdglichen Fall der axialen Symmetrie
und Koaxialitdt der HF-Tensoren beschrinkt. Diese Annahme lisst sich durch die
Ergebnisse der beiden zitierten Arbeiten ndherungsweise rechtfertigen und scheint uns
fir den Beweis, dass das vorliegende Spektrum lagemaissig statistisch verteilten - CF,-
Radikalen in der Hexafluorbenzolmatrix zugeordnet werden kann, zu geniigen. Da-
nach ldsst sich die Signalintensitit I beschreiben durch
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I ist eine Funktion des Magnetfeldes H,

H.(0) = Z;;? + m V(;]; >2éin2 0+ (;2—}72;05275, (2)

das den Resonanzfeldwert derjenigen Molekeln beschreibt, deren Hauptachsenrich-
tung z (mit der HF-Tensorkomponente 4) mit der Richtung des dusseren Feldes den
Winkel 6(H,) einschliesst. B ist der Hauptachsenwert des HF-Tensors in der Richtung

senkrecht zur z-Achse. § ist der Linienformfaktor, N, die Zahl der Spins pro Proben-
volumen, # das BoHR’sche Magneton, g, der g-Faktor, der fiir die Berechnung isotrop

1) Dieses Bleisalz kann in rciner Form nicht durch Acylaustansch mit Bleitetraacetat oder aus
Bleidioxid und Trifluoressigsdure hergestellt werden. Die hier beschriebenen Messungen wur-
den auf Anregung von Prof. R.PartcH, Clarkson College of Technology, Potsdam, N.Y.,
durchgefithrt, der uns auch das Bleisalz zur Verfiigung stellite und uns bei der Herstellung
der Losungen behilflich war. Auf die Bedeutung der hier beschriebenen Resultate fiir das
fiir das Reaktionsverhalten des Bleitetratrifiuoracctats wird Prof. PARTCH in einer spateren
Publication eingehen. Zur Herstellung dcs Salzes aus Pb,O, vgl. [2].
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(= 2,0036) |3] angenommen wird, da sein anisotroper Anteil klein ist [3]. m ist die
Kernspinquantenzahl der 3 dquivalent wirkenden F-Kerne. Effekte 2. Ordnung sind
vernachlissigt, obwohl infolge der hohen O-Feldaufspaltung (Nichterfiilllung der
Hochfeldbedingung fiir Messungen im x-Band) Position (Verschiebung nach tieferen
Feldwerten) und effektive Linienbreite (im s = 41/, Gebiet) dadurch beeinflusst
werden. Es wurde versucht, eine grobe Beriicksichtigung des letzteren Effekts dadurch
zu erreichen, dass die gaussisch angenommene Linienform fir die m = 41/, Zonen
20 Oe, fiir die m = 43/, Zonen 10 Oe gewidhlt wurde.

Mit den Werten [3]
1 (— A . \ Aext Ay,
A(=A.) =2530c und B (ﬁ =T ) = 00 Oc

4

wurde das Absorptionsprofil I(H,) aufsummiert und punktweise in das Ableitungs-
profil dI{H,)/dH umgewandelt (s. Fig.2). Das theoretische Ableitungsspektrum zeigt
Inversionssymmetrie um den Feldmittelpunkt (g;, = 2,0036). Die 4-3/, Gebiete sind
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Tig.la. Mittlever Teil des - CIy-Signals

nach 15’ Bestrahlung (> 280 nm) einer Losung von
Pb(OOCCE,), (107?m) in CgF, (—196°C) (Zentrallinic
nur schwach ausgebildet; gestrichelt: Referenzsignal,
Mu?+ in MgO.
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Fig.1b. Volles Spektrum des - CI

nach >1 h Bestrahlung (> 280 nm) 1 d aufbewahrt bei
—196°C (Zentrallinie von Sekundarradikal)

Fig.2. Rekoustruktion des Speklvums von -CF; mit An-
nahme von Axialitdt des HEF-Tensors

A = 253 Oe; B = 90 Oec
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dreimal breiter als die +1!/, Gebiete. An den Stellen m = £3/,; 0 = 0° bricht das
Spektrum tieffeldseitig ab. Diese 2 Schultern haben nach der Rekonstruktion einen
Abstand von 759 Oe. Der qualitative Verlauf des experimentellen Spektrums (Fig.1)
wird durch Fig.2, den Voraussetzungen entsprechend, geniigend gut wiedergegeben.
Die erwarteten «Linien» bei 4-3/, 4 werden, allerdings stark verbreitert, gefunden. Da
bei der Differenzbildung der Beitrag zweiter Ordnung wegfillt, ergibt sich daraus der
gemessene Wert 34 = 752 4+ 10 Oe. Die experimentellen 41/, B Spitzen zeigen,
schwach aufgeldst, je eine Schulter auf der Tieffeldseite. Auch MAruaNI [4] beobach-
tete diesen Doppellinieneffekt, konnte aber trotz sorgfiltiger Analyse keine definitive
Erklirung dafiir geben. Die Spitzen, die nach der Rekonstruktion bei + 3/, B und
41/, 4 erwartet werden, sind weniger scharf ausgebildet als nach den Annahmen er-
wartet werden miisste. Die zentrale Partie des Spektrums diirfte nach unseren Erfah-
rungen teils von einer variablen Beimischung von Radikalen nichtfluorierter Anteile
(Substanz oder Losungsmittel) hauptsichlich aber von der Bildung sekundérer Radi-
kale tiberdeckt sein.

Wenn auch infolge der stark vereinfachten Voraussetzungen fiir die Rekonstruk-
tion die gemessenen und berechneten Profilpunkte nicht genau iibereinstimmen kon-
nen, so begriindet das Auffinden der Schultern im Abstand von 752 Oe die Zuordnung
zu -CF, eindeutig.

4. Bemerkungen zu Sekunddrradikalen. Erwirmung des bei —196°C stabilen Pri-
mirradikals auf -170°C zeigte Abnahme der <m = + 1/, Banden» und verstarktes Auf-
treten einer zentralen Linie. Bei weiterer Temperaturerhdhung verschwinden die
«+1/, Banden» und es bleibt ein schwach strukturiertes Zentralsignal als sekundéres
Signal mit abnehmender Intensitat bis zu — 100°C beobachtbar. Eine Umwandlung
von -CF, in ein analoges Sekunddrradikal, wie dies fiir nichtfluorierte Acylate nach
[1] beobachtet wurde, scheint nicht stattzufinden. Dies ist fiir fluorierte Kohlenwas-
serstoffe auch unwahrscheinlich wegen der erschwerten Abstrahierbarkeit von F. Da-
gegen scheint eine Reaktion mit dem Lésungsmittel moglich.

5. Schlussfolgerungen. Die bei —196°C bestrahlte Losung von Pb(OOCCE,), in
CeFg zeigt ein ESR.-Signal, das dem - CF, in der festen Losungsmittelmatrix zuzuord-
nen ist. Zwar wirken sich infolge der stirker gehinderten Beweglichkeit von - CF, (ver-
glichen mit derjenigen von -CH, in CiHg) die auftretenden Anisotropieeffekte der HI'-
Aufspaltung erschwerend auf die Analyse des Spektrums aus. Das Signal zeigt aber
eine 4er Struktur, die im wesentlichen herriihrt von den 3 (im rdumlichen Mittel iiber
alle Stellungen des -CF,-Radikals) dquivalenten F-Kernspins. Das Auftreten der
Schultern im Abstand von 752 Oe bildet die Grundlage unserer Analyse.

Es findet also auch hier trotz der Wirkung der stark elektronegativen Trifluor-
acetylgruppe eine Decarboxylierung statt, die nicht wesentlich langsamer erscheint
als diejenige bei Blei (IV)-Salzen von entsprechenden Alkancarbonsiuren in festem
Benzol. (Der Vergleich der Erzeugungsraten wird allerdings erschwert durch die
starke Anisotropieverbreiterung von -CF,, und weil -CH; und - CF, bei —196°C ver-
schieden rasch weiterreagieren.)

Herrn Dr. HEUSLER, Leiter des WoopwarD-Instituts der CIBA AG, Bascl, méchte ich fir
viele wertvolle Diskussionen danken.
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155. Die Oxydation von Alkoholen mit Bleitetraacylaten;
Einfluss der Acylreste bei der thermischen Reaktion?)

von K. Heusler
‘WoopwaRD Forschungsinstitut und CIBA Aktiengesellschaft, Basel

(20. V1. 69)

Summary. The competitive thermal oxidation of a 6-hydroxy steroid (to a 63,19-ether) and
the thermal oxidative decarboxylation of various carboxylic acids by lead?+ was investigated. The
alcohol oxidation is faster than acetate and benzoate oxidation, about as fast as the oxidative de-
carboxylation of higher primary carboxylic acids (propionic, butyric acid), and much slower than
the oxidative decarboxylation of secondary and tertiary carboxylic acids.

Eine Reihe von Publikationen der letzten Jahre lassen den Schluss zu, dass die
thermische Zersetzung von Blei(IV)-carboxylaten bzw. die oxydative Decarboxylie-
rung von Carbonsiuren mit Bleitetraacetat durch eine Ein-Elektronen-Ubertragung
vom Carboxylat auf Blei* eingeleitet wird und unter Abspaltung von CO, primir zu
einem Kohlenstoffradikal filhrt2). Diese Reaktion kann bei primiren und sekundiren
Carboxylaten durch Sauerstoff inhibiert und durch Peroxide beschleunigt werden [3]
[4]. Die entstehenden Kohlenstoffradikale werden durch Bleitt- (oder Blei®*)-Salze zu
Carbonium-Ionen weiter oxydiert. Zusatz von Kupfer?+-Tonen beschleunigt bei primi-
ren und sekundiren Kohlenstoffradikalen diese Reaktion [5]. Diese Befunde wider-
legen die von MosHER & KEHR [6] postulierte 2-Elektronenoxydation von Blei (IV)-
carboxylaten unter Decarboxylierung und direkter Bildung von Carbonium-Ionen.
Da es sich beim Primirschritt der Decarboxylierung um eine Radikalkettenreaktion
handelt 3] [4], hdngt die Reaktionsgeschwindigkeit in erster Linie vom Initiations-
schritt (A) und vom Propagierungsschritt (B) ab.

(A) (RCOO),PblY > (RCOO),PbI'T + R" + CO,,
(RCOO),PbI - (RCOO),Pb + R + CO,, (1)
(B)
R’ (RCOO),PbY > (RCOO),Pb™ + CO, + R*. (2)

Y Ein Teil der hier mitgetcilten Ergebnisse ist bereits in ciner vorlaufigen Mitteilung [1] beschrie-
ben worden.
Dieser Reaktionsablauf gilt auch fiir die photochemische Zersetzung der Bleitetraacylate [2]

[3].
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