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Die Eigenschaft des Tschitschibabinschen und des Wittigschen Kohlenwasserstoffs,
Parawasserstoff in Orthowasserstoff umzuwandeln, wird durch eine gquantenmechanische Be-
handlung von StoBprozessen zwischen Wasserstoffmolekeln und Kohlenwasserstoffmolekeln
erklirt. Als Wechselwirkung zwischen den StoBpartnern wird die magnetische Elektronen-
spin-Protonenspin-Kopplung angenommen. Die Ubereinstimmung der qualitativen Resultate
der Theorie mit den experimentellen Daten ist befriedigend.

The property of Chichibabin’s and Wittig’s hydrocarbons to convert para-hydrogen into
ortho-hydrogen is explained by a quantum mechanical treatment of collision processes be-
tween hydrogen and hydrocarbon molecules. The interaction of the collision partners is pre-
sumed to be electron-spin proton-spin coupling. The agreement of the qualitative results of
the theory and the experimental data is satisfactory.

Le pouvoir des hydrocarbures de Tchichibabin et de Wittig de transformer le para-
hydrogéne en ortho-hydrogéne est expliqué par un traitement quantique des collisions entre
les molécules d’hydrogéne et celles des hydrocarbures. On suppose que linteraction des
particules en collision consiste en le couplage des spins des électrons avec ceux des protons.
L’agrément entre les résultats qualitatifs de la théorie et les données expérimentales est satis-
faisant.

Farkas und SacussE [7] haben die Beobachtung gemacht, dafl paramagne-
tische Molekeln eine Parawasserstoffumwandlung hervorrufen: Setzt man ein
Gemisch aus Orthowasserstoff (0-H,) und Parawasserstoff (p-H,), das bezogen auf
das thermodynamische Gleichgewicht einen Uberschul an p-H, enthélt, der
Wirkung paramagnetischer Molekeln aus, dann wird der UberschuB an p-H, so
lange abgebaut, bis die Gleichgewichtsverteilung zwischen o-Hj, und p-H, erreicht
ist. WieNER [5] gelang eine Deutung dieser Erscheinung. Er konnte zeigen, dafl
der Ubergang p-H,—> o-H, beim Stol zwischen einer p-H,-Molekel und einer
paramagnetischen Partikel mit einer Wahrscheinlichkeit erlaubt ist, welche die
beobachtete Umwandlungsgeschwindigkeit verstdndlich macht.

Jahre spiter fanden ScuawaB [4] u. Mitarb., daB auch einige komplizierte
organische Verbindungen, wie z. B. der Tschitschibabinsche und der Wittigsche
Kohlenwasserstoff, eine zum Teil erhebliche Parawasserstoffumwandlung hervor-
rufen. Es ist zweckmiBig, die von ScEWAB beobachteten Umwandlungsgeschwin-
digkeiten mit den Umwandlungsgeschwindigkeiten zu vergleichen, die nach
Farkgas und Sacusse (loc. cit.) paramagnetischen Teilchen mit einem unge-
paarten Elektron zuzuschreiben sind. Ein solcher Vergleich erweckt den Ein-
druck, als seien etwa 09, der Molekiile des Thieleschen K. W. (I), 209, der Mole-
kiile des Tschitschibabinschen K. W. (II) und 469, der Molekiile des Wittigschen
K. W. (IIT) Teilchen mit einem ungepaarten Elektron, oder als seien 09, der
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Molekiile von I, 109, der Molekiile von 11 und 239, der Molekiile von III , Biradi-
kale® (nach Scuwas [4]).

Vor lingerer Zeit hatten bereits MtrrEr [3] u. Mitarb. die magnetischen
Eigenschaften der genannten organischen Verbindungen nach der Methode von
Gouy untersucht. Aus den Miillerschen Versuchsergebnissen 148t sich schliefen,
dafl Verbindungen wie der Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff einen Singulett-
Grundzustand haben, ihr energetisch tiefster Triplett-Zustand allerdings nur
wenig itber dem Grundzustand liegt: es handelt sich um Biradikaloide. Die
Messung mit der Gouyschen Waage gibt Auskunft tiber das Verhéltnis der Zahl
der diamagnetischen Teilchen (in Singulett-Zusténden) zur Zahl der paramagne-
tischen Teilchen (in Zustdnden mit Multiplizitdt groBer als Eins). Der Thielesche
und der Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff sind danach (innerhalb der Fehler-
grenzen des Experimentes) diamagnetisch. 49 (?) der Molekiile des Wittigschen
Kohlenwasserstoffs sind paramagnetisch.

Vergleicht man die Ergebnisse der Miillerschen und der Schwabschen Experi-
mente, so fallt der grofle Unterschied zwischen dem nach beiden Methoden gefun-
denen ,,Paramagnetismus™ auf. Dieser Unterschied kann sicher nicht auf MeB-
ungenauigkeiten zuriickgefithrt werden. Die Schwabschen MeBergebnisse geben
offenbar nur itber einen ,,scheinbaren Paramagnetismus™ Auskunft. Dieser findet
(der Miillerschen MeBdaten wegen*) seine Erklirung wohl darin, da8 auch
Kohlenwasserstoffmolekiile im Singulett-Grundzustand Parawasserstoff in Ortho-
wasserstoff umwandeln. Im folgenden wird der Versuch unternommen, diese
Erscheinung theoretisch zu erkliren.

A. Der StoBvorgang

Wir wollen den Vorgang des Stofles zwischen einem Kohlenwasserstoffmolekiil
und einer Parawasserstoffmolekel ndherungsweise durch einen Prozef beschreiben,
der zuerst von Karrmaw und Loxpox [2] vorgeschlagen wurde: Beide Stof-
partner ndhern sich einander unendlich rasch bis auf einen mittleren Stofab-
stand, verweilen wihrend einer mittleren StoBdauer in diesem Abstand und treten
dabei in Wechselwirkung. Danach trennen sich beide Partner wieder unendlich
rasch.

Die mittlere StoBdauer beginne zur Zeit { = 0 und ende zur Zeit ¢ = #'. Zu
Beginn der mittleren Stofidauer befinde sich das Gesamtsystem, bestehend aus
Kohlenwasserstoffmolekiil und p-H,-Molekil, in einem Zustand mit der Energie
E 4 und moge durch die Zustandsfunktion ¢4 beschrieben werden. Die wihrend der
mittleren Stofidauer herrschende zeitunabhingizge Wechselwirkung wollen wir
mit 3 bezeichnen. Aus der Theorie zeitabhéngiger Stérungen ist bekannt, daf die
Wabhrscheinlichkeit, das System zur Zeit ¢ = ¢ in einem Zustand g mit der
Energie By anzutreffen, gleich ist

Wga == 5 sin? (;wvga ). €))

* Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dal bei den von MULLER verwendeten vergleichs-
weise hohen Konzentrationen durch Dimerisierung paramagnetischer Kohlenwasserstoff-
molekiile diamagnetische Assoziate entstehen,
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Darin bedeuten
Hpa =@z || pa) (2)
und

Ee—E
vpa =t 3)

Uns interessiert die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs in Zustinde, in denen
das Wasserstoffinolekiil eine Orthokonfiguration seiner Kernspins besetzt.

B. Der Wechselwirkungsoperator

Die von £ = 0 bis t = ' andauernde zeftunabhingige Wechselwirkung # rithre
her von der Kopplung der magnetischen Dipole der Protonenspins des p-H,-
Molekiils mit den magnetischen Dipolen der Elektronenspins des Kohlenwasser-
stoffmolekiils. Der Wechselwirkungsopera,tor S lautet deshalb:

2 1
=2 Z p (D vy) (mj x) — 5 (M) |- (4)
Fc] i
Darin bedeuten
my = up 65 = UB (0z5t + oysi + 0 ) (5)

das magnetische Dipolmoment des j-ten Elektrons und

My = /f‘PZz up (inl ‘I‘Zyzl +2z‘zf) (6)

das magnetische Dipolmoment des i-ten Protons. a; undZ’i sind die Spinvektoren.
Das Bohrsche Magneton und das Protonenmagneton wurden mit up bzw. up
bezeichnet. Fiihrt man die Skalarprodukte in (4) aus und schreibt die Summe fiber i
ausfihrlich, so erhdlt man

1
H = ‘2'[61) )23} Z (21 + Zae) (Hzyg + Haeg) + (Xor— Zan) (Hzg— Heep) +
j
+ (g1 + Zye) (Hyng + Hyzg) + (Zys — Zy) (Hyrg — Hyzg) +
+ (X + X)) (Hag -+ Hag) + (Zzl — X9} (Hpj— Hep)) (7)

a7 1 Brgyy  Bwyry
Hx”:!:(f_fy](?;l—";)‘)_ayj :"751 —l-O'ZJ ;57 (8)

i 755 i i

mit

und entsprechenden Abkiirzungen Hyy; und H ;.

C. Die Zustandstunktion vor dem Stof

Vor Beginn der StoBidauer soll die Wechselwirkung zwischen beiden Stol-
partnern, dem Kohlenwasserstoffmolekil und dem p-H,-Molekiil, definitionsge-
miB Null sein. Wir kénnen deshalb den Zustand des Gesamtsystems durch eine
Funktion ¢4 beschreiben, die das Produkt der Zustandsfunktion g4 der Elektro-
nen des Kohlenwasserstoffmolekiils und der Zustandsfunktion £, des Protonen-
systems der p-H,-Molekel ist:

Qa=ya- Ea. 9)

Sowohl 1.4 als auch &4 miissen antimetrisch beziiglich der Vertauschung der
Elektronen bzw. der Protonen sein. Die Funktion &4 erfiillt diese Forderung dann,
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wenn sie das Produkt einer symmetrischen Rotationsfunktion und einer anti-
metrischen Spinfunktion des Protonensystems oder das Produkt einer anti-
metrischen Rotationsfunktion und einer symmetrischen Spinfunktion ist. Da die
Kerngpinfunktion yp im Parawasserstoff’ antimetrisch ist, kdnnen wir schreiben

§a= Ry yp, (10)
wobei R; eine symmetrische Rotationsfunktion und
1
= [4(1) B(2)—B(1)4 (2)] (11)

sein sollen. A und B sind die Einteilchen-Protonenspinfunktionen.

Wir miissen nun noch die Zustandsfunktion 4 des Elektronensystems des
Kohlenwasserstoffmolekiils vor dem Stof angeben. Dabei wollen wir nur die
st-Elektronen beriicksichtigen. Verabredungsgemif soll ¢4 den Singulett-Grund-
zustand des Molekiils beschreiben. Wenn wir das Verfahren der Valenzstrukturen
wéhlen, wird es deshalb ausreichend sein, nur die Strukturen heranzuziehen, die
moglichst viele Nachbarbindungen enthalten. Fiir den Tschitschibabinschen
Kohlenwasserstoff sind das die Strukturen

I Vs r
eOres D e @
" \Z

D= =0

Fig. la. Valenzstrukturen des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs

und fir den Wittigschen Kohlenwasserstoff (13)
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Fig. 1b. Valenzstrukturen des Wittigschen Kohlenwasserstoffs

Die Funktionen der Singulett-Grundzustinde beider Molekiile folgen aus einer
Variationsrechnung. Man findet die folgenden Linearkombinationen der Grenz-
strukturfunktionen ys:

YrscurTscHIBABIN = 0,658 pr -+ 0,276 (w11 + wir + wiv + wy),  (14a)
YwITTIC = 0,636 w1 4 0,327 (wir + w1z + wiv + wr).  (14b)

Fiir die Wechselwirkung zwischen Elektronenspinmomenten und Protonen-
spinmomenten sind aber nur die Grenzstrukturen des Grundzustandes wichtig,
die Langbindungen enthalten. Das sind fiir beide Kohlenwasserstoffe die Struk-
turen II, {11, IV und V. Wir wollen deshalb die n-Elektronensysteme beider

Kohlenwasserstoffe durch s-Elektronensysteme annihern, die dem des Athylens
dhneln: Die Riimpfe der beiden exozyklischen Kohlenstoffatome sollen fiir die
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beiden Kohlenstoffrimpfe des Athylens stehen, und im Felde dieser beiden
exozyklischen Kohlenstoffriimpfe mégen sich zwei s-Elektronen bewegen. Die
entsprechende Zweielektronenfunktion kann nach der Methode der Molekiilzu-
stinde (MO) formuliert werden:

pa=k- —; le(W)o@)+oM)a@)]x1)p(2)—F (1)« (2)]. (15)

o und f sind darin die Elektronenspinfunktionen, ¢ und b bezeichnen atomare p,-
Funktionen am a-ten bzw. b-ten exozyklischen Kohlenstoffrumpf. Die Kon-
stante k ist so festzulegen, dafl w4 allein die Valenzstrukturfunktionen des Singu-
lett-Grundzustandes beschreibt, die Langbindungen zwischen den exozy-
klischen Kohlenstoffatomen enthalten. Mit Riicksicht auf die Gewichte, mit denen
die Langbindungsstrukturen in (14) eingehen, findet man die folgenden k-Werte:

kpscarrscarBaBin =)/0,412,
kwrrrie = 1/0,599. (16)

Durch (10), (11), (15) und (16) ist die (fir das weitere allein wesentliche)
Zustandsfunktion ¢4 des Gesamtsystems vor dem StoB festgelegt.

D. Die Berechnung des Matrixelementes Hy, 4

Wendet man den in (7) angegebenen Operator # auf yp an, so findet man

1 2 ,
Hyp= yahe 1E D { U ayg—Hazg) + 5 (Hyyy— Hys)] 0 —
i=1
- [(I_fxli—szf) — i (Hyy—Hysp)] 0 +
+ V2 (Hayj—H o) 0| (17)
mit den Triplettfunktionen des Protonensystems (die dem Orthowasserstoff
eigentiimlich sind):
0 1
Xo = VZQ
Yo =4 (1) 4 (2), , (18)
o = B(1) B(2).
Es gibt also drei nichtverschwindende Integrale tiber den Raum der Protonen-
spins:

[4(1) B(2)+ B(1)4(2)],

1 2 .
(o | | 2p) = V——2,UP ﬂB'Z [(H g3j—Hzog) + ¢ (Hysj— Hyzj)],

j=1
1 2 .
( lxo{%] AP)=— 17:2,MP MBZ [(Hyrg— Hyoj) — ¢ (Hyyj—Hyeg)],  (19)
i=1
2
(% | | xp)=pr ,MBZ (Hzaj—H z2).
=1

Finden Uberginge vermige der magnetischen Spinmomentwechselwirkung
statt, so fithren sie demnach immer auf Kernspinzustinde des Orthowasserstoffs.
Lassen wir nun die Operatoren (19) auf den Elektronenspinanteil

s = V% [ (1) B 2)— B (1) ¢ (2)] (20)
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der Elektronen-Zustandsfunktion 4 wirken, dann ergibt sich mit Riicksicht auf
(8), daB nur die folgenden Teilintegrale des Matrixelementes Hg 4 von Null ver-
schieden sein kénnen:

e "Ly, \ I \ AP ES )= ,UP uB [(Bar+ ¢ Ryy) — (B -+ 1 Byo)],
1 . .
(lep— Xo | [ ' AP ES)= '—;’JLP 1223 [(Rxl" 4 Ryl) - (Ra:2‘7/ Ry2)]:

( O%ep Ty, | H | ypes)= 2—1/——2/113 pB (Ra—Ra),

1 . :
(Flew Yo | Kl ypesd= — 4 up up (et i Sys) — (Seat ¢ 8y2)],
1 _ .
Clew 0| | xpes)=  pp s [(Sea—1 8n) — (Szz—1i Sye)], (21)

1
(%ep Yo || ypes)= BN i (8z1— Sea),
1 . :
(ler % | | xpes)= By 1B (P14 1 Ty1) — (Tea+ 3 Ty)l,
1 . .
(ler %o || ypes)= EEY Lt [(Toi—t Ty1) — (Tea—i Tya)],

| 1
{ Yep OXQ | %‘XP&S‘): EMPMB (Tzl— Tzz)-
Darin bedeuten
“tep =g (1) B (2),
lep = fx( )& (2), (22)
fep = —= J 1
e VE [x (DB 2)+B(1)x(2)]
die fiir Triplettzustinde des Zweielektronensystems charakteristischen Spin-
funktionen. AuBerdem wurden in (21) die folgenden Abkiirzungen verwendet:
Rx]’_<3x?j 1 3x§j+i> ii(gxljy”_ 39027’921')’
j

Spi 5 3 5 ) 5 5
zj it Y T ry et T3 (23)
T 3 x5 25 3 xoj 225
T = 5 — 5
1 795

Fir die y- und z-Komponenten von R;, S; und T; gelten entsprechende
Beziehungen. Aus (21) seben wir, daB der Ubergang p-H, —> 0-H, nur dann erfolgt,
wenn gleichzeitig das Elektronensystem des umwandelnden Kohlenwasserstoffs
vou seinem Singulettzustand in einen Triplettzustand ibergeht.

Die zu den Triplett-Spinfunktionen er in (22) gehérenden Ortsanteile sind
aus der Theorie der Molekiilzustéinde bekannt. Mit ihnen lauten die vollstindigen
Elektronenzustandsfunktionen yy:

_l””E:’“V [a (1) B (2)—b (1) & (2)]-ter,

|
ES

‘v la (D)0 (2)—b(1)a(2)]ter, (24)

voli

k

I

<].a<!._\

*ym [0 (1)6(2)—b (1) @ (2)]-%q.

1ol
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[Die Faktoren k sind wie in (15) auch hier zu beriicksichtigen.] Die atomaren
Einelektronenortsfunktionen ¢ und b haben die gleiche Bedeutung wie in (15).
Bilden wir zum Beispiel das Teilintegral von Hgy fiir den Ubergang yp 44—
% "9k, so ergibt sich wegen (24):

("pp % || xpwa) =R upus ({a|T;|a) — (b |T,|b)). (25)

Die Berechnung der Integrale (aszfa) und (b|T,[b) 148t sich wesentlich ver-
einfachen, wenn man die folgende Naherungsannahme macht: Die Funktionen o
und b sollen Elektronen beschreiben, die am a-ten bzw. b-ten exozyklischen
Kohlenstoffkern praktisch punktférmig konzentriert sind. Dann wird wegen der

Defillltlon von g P
< a 1a>
7’5 T

322, 1 322 1 322 1>
T A AN RN

71 Z. B. soll darin der Abstand zwischen dem ersten Proton und dem a-ten
exozyklischen Kohlenstoffatom sein. Ganz entsprechend findet man fiir die itbrigen
acht Uberginge

Cyr % || xpya)= Furus

(26a)

1
Cyg o |l yppa) = (‘11pElzoleyf[xPl/A4)=7 Owe % || xpya),
Owg g | | xpwad= (e % || xpypa)

V2
g Furus

2 . 2 .
IV 7‘5“ (T1a+% Y1a) — 7‘_5{ (zoq 1 ?lza)] —

Lla 2a

H

21 B Zap .
— [;},‘ (T + 1Y) — 5 (wep+19 yzb)}

15 2b

(gl || xpwa) =Cyr % || xppa)

3)/32 (26D)

=—— Purus

2 . 22 .
‘: 5a (18— Y1a) — _Tga' (@aq—1 yza)J -

T1a 2a

’

21p . Zap )
— [% (Z1p—1 Y1p) — o {(wap—1 ?/21))}

"1b 2b
(g g | | gppay=— Qprlyy || yppa)
. Z1a Yia T2a Yoo Z1b Y15 L2b Yob
oy [P ) ()
"1a T2q 716 T2

Um die Matrixelemente Hgy4 vollstindig zu bestimmen, miissen wir schlie@lich
noch die Funktion des Rotationszustandes des Protonenpaares beriicksichtigen.
Dazu wollen wir eine von WieNER (loc. cit.) verwendete Naherung zu Hilfe nehmen.
Wir erldutern diese Niherung an einem Beispiel: In Gl. (26a) tritt der folgende

Term auf:
$:2, 1\ (32, 1
KM_KM:(%@_T)—<JB— ). @)

5 3
la "a, "oa 20,
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Die Differenz der K, ersetzen wir durch das erste nichtverschwindende Glied
ihrer Taylorentwicklung. Bei geeigneter Wahl des Koordinatensystems finden

wir dann

6
Kig— Ko —;j (210 — 22a), (28)

24
wobei 74 der Abstand zwischen dem exozyklischen Kohlenstoffatom @ und dem
Schwerpunkt des Wasserstoffmolekiils ist. Wendet man Ky, — Ky, auf die
Eigenfunktion R;, des Rotationszustandes zu den Quantenzahlen I, m an, so
148t sich mit Hilfe der Intensitétsformeln leicht zeigen, daB nur Ubergéinge in
Rotationszustdnde moglich sind, fiir deren Quantenzablen I’ = [+ 1 und
m' = m gilt. Man findet, wenn ey der Protonenabstand im H, ist,

6 (L 1+ [m]) (@ 1—pm) P/
<Rl+l,m !Kla“Kzal -Rl,m> = TL“HZ(: B } >
" Grey @ien |7 o
6 ({—1+m]) (I—1—]m|) T,
( Ria,m lKla”‘Kzal Bymy = — F“Hz[ 20 —1) (21—3) .

Im weiteren wollen wir nur mit den Ubergingen R, , -+ Ry, rechnen, da vor
dem Stof} vorzugsweise der Zustand mit [ = 0 besetzt sein wird. Deshalb geniigt
es, das Integral

6 1
(Ry0|K1a — Koa|Roy) = — o 7

zu beriicksichtigen. Damit und mit Riicksicht auf (26a) erhalten wir das voll-
stindige Matrixelement

_ 1 1
1HEA = (Rl,O OV)EOXOI% IPYA .Ro’g y=— 2]/3 162(1/[{2 purpusl—5— )" (30&)
o
Entsprechend werden die iibrigen Matrixelemente
Hpa=  (Bio'we Y |9 xpwa Roo)
SHpa=  (Ruo ey || xp wa Roo)
~4Hpa= — (B2 5|3 70 w4 Boy) EYL) E L
—SHga= — (Ry_4 ‘17PE 0%01%| XPpya Roo) - 1/3 K s i i rh T?
~S$Hpa= — (By,1%E Y |%| yp a4 Roo)
—"Hpa= — (B1,1 %, [H|ypya Roo) {30b)

E. Der mittlere StoBabstand

Die Matrixelemente (30) hingen von den wihrend der mittleren StoBdauer
konstanten Absténden zwischen Protonenschwerpunkt des H, und den beiden
exozyklischen Kohlenstoffkernen ab. Wir wollen mit Hilfe eines Modells mittlere
Werte fir diese Abstéinde abschitzen. Dazu nehmen wir an, daB sich der Pro-
tonenschwerpunkt wahrend des StoBes auf einer Hiillfliche befindet, die das
Kohlenwasserstoffmolekiil umschlieBt. Die hier betrachteten Kohlenwasserstoff-
molekiile legen eine besonders einfache Form dieser Hiillfliche nahe: Sie bestehe
aus zwei Kugelflichen, deren Zentren mit den beiden exozyklischen Kohlen-
wasserstoffkernen zusammenfallen (s. Fig. 2). Thre Radien seien , der Abstand
ihrer Zentren nr. Nimmt man an, daB bei Sté8en alle Punkte auf der Hiillflache

Theoret. chim. Acta (Berl.), Bd. 1 11



152 H. HartMaNN, G. Griemany und H, GEBLER:

mit gleicher Wahrscheinlichkeit getroffen werden, so ergibt sich fiir den ortsab-
héngigen Teil der Matrixelemente der folgende Mittelwert:

S I=alcs

= =111 fiir (31)
¥ a Vb _
4 9 n=1.

Den Stuartschen Kalottenmodellen entnehmen wir die folgenden Werte fiir =:
Thielescher Kohlenwasserstoff: na i,
Tschitschibabinscher Kohlenwasserstoff: n A2,

Wittigscher Kohlenwasserstoff: n~ 2,5.

Fir »n > 2 ist dem Wasserstoffmolekiil erlaubt, auch in den Raum zwischen
den beiden Kugelflichen einzudringen. Das mag eine auf den ersten Blick etwas

TFig. 2. Stuartsches Kalottenmodell des Tschitschibabinschen Xohlenwasserstoffs

fragwiirdige Annahme sein. Man tberzeugt sich jedoch leicht davon, dafl StoBe
in diesem Raumgebiet zum Mittelwert (31) nur sehr wenig beitragen, da dort
rq A Tp ist.

F. Die Ubergangswahrseheinlichkeit

Nach (1) und mit Riicksicht auf (30) ergibt sich die Ubergangswahrscheinlich-
keit fiir den ProzeB p-H,— 0-H, zu
4: 7
—— Z [sHpa)?)sin? (mvea t'). (32)
hz’)E‘A s=1

Wir wollen mit WieNER (loc. cit.) annehmen, daB fiir die Sto8dauer

Wga=

r
= 3
gilt, wobel r der mittlere StoBabstand und v die Relativgeschwindigkeit der
StoBpartner sind. Da 7 die Gréflenordnung 10-% em hat und fiir » bei Raum-
temperatur etwa 10° bis 10° cm sec™! zu setzen ist, haben wir mit einer StofB-
dauer von 10-13 bis 10~ sec zu rechnen. Die Frequenz vg4 = (Hg — E )k wird

t’ (33)
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von der GroRenordnung 10 sec! sein, da fir die Singulett-Triplett-Abstinde
der hier betrachteten Kohlenwasserstoffe ein Energieunterschied von etwa 2 bis
5 keal/Mol zu erwarten ist, wihrend der Abstand zweier benachbarter Rotations-
niveaus des Hy-Molekiils einer Frequenz von anndhernd 2 - 102 sec! entspricht.
Der Grofienordnung von ¢ und vg4 wegen ersetzen wir den Wert der Sinus-
funktion in (32) ndherungsweise durch den Wert ihres Argumentes und finden so
fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit (32):
7 s 2
Wean Y \—H-;il— 12 . (34)

s=1
Da nach WieNER (loc. cit.) firr die Ubergangswahrscheinlichkeit bei der Para-
wasserstoffumwandlung durch paramagnetische Partikeln eine Beziehung der Form

gy

W%)ira) ~ Z 77;2 t’2 (35)
i
gilt, finden wir fiir das Verhiltnis der Ubergangswabrscheinlichkeiten
7
Waalg) = |3 iz | 3 vrggor. 36)
s=1 i

Wir haben dabei fiir alle Sté8e gleiche StoBdauer ¢ vorausgesetzt. Das Ver-
hiltnis der Umwandlungsgeschwindigkeiten ist dann

w z
_(_% . e kT (37)
W}gjra) Z(para)

¢/cipara) =

mit Ae = b (vgq — v$7™). Z und Z%= gind die entsprechenden StoBzahlen. Sind
beide Stofzahlen anndhernd gleich und ist Ae in der GréBenordnung von kT,
dann ist ¢/cP*™ niherungsweise gegeben durch

clewarn) ~ W .af WEE™. (38)

G. Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen

In der Tabelle sind fiir drei Kohlenwasserstoffe die experimentellen Daten und
die aus der Theorie folgenden Werte zusammengestellt. Die erste Zeile enthilt die
mit der Gouyschen Waage beobachtete Prozentzahl der paramagnetischen Teil-
chen (vgl. MULLER [3]).

Die zweite Zeile gibt den aus der experimentell beobachteten Parawasser-
stoffumwandlung folgenden ,,scheinbaren Paramagnetismus” an: 79, bedeutet,
daB die Wirksamkeit des Kohlenwasserstoffs bei der Parawasserstoffumwandlung
so groB ist, als seien n%, der Kohlenwasserstoffmolekiile Teilchen mit einem unge-
paarten Elektron.

Die dritte Zeile enthilt Zahlenwerte, die aus der vorliegenden Theorie folgen.
Bei ihrer Berechnung wurde (entsprechend Abschnitt F) auf die Wignersche
Theorie fiir paramagnetische Teilchen mit einem ungepaarten Elektron bezogen
und Gl. (38) verwendet. Wir stellen fest, dall die drei Kehlenwasserstoffinole-
kiile in threm Singulett-Grundzustand eine endliche Parawasserstoffumwandlung
hervorrufen. Die Werte der berechneten Umwandlungsgeschwindigkeiten stim-
men ihrer Reihenfolge nach mit den experimentellen Beobachtungen iiberein.
Um quantitative Angaben iiber das Verhiltnis der Umwandlungsgeschwindig-
keiten machen zu kénnen, muB man die GréBen Z, Z(®2™ und Ag genau kennen.

11*
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Diese sind leider nicht bekannt. Wahlt man jedoch fiir A¢ plausible Werte und
setzt Z =202 g0 zeigt sich, daB die GroBenordnung und Reihenfolge der nach
der vollstindigen Formel (37) berechneten Umwandlungsgeschwindigkeiten, in

Tabelle. Experimentelle und theoretische Werte des ,, Paramagnetismus
einiger Kohlenwasserstoffe

(I == Thielescher K. W., IT == Tschitschibabinscher K. W., III = Wittigscher K.W.)

| | N )
i \ \»_l\/l_/
1 QO 7
N = ‘
Iy % et -
e | N/
? A |
) ! o=
) N i
Y N LB
&) \[ ‘ /!
71T o |
NI A \ \'/
7 N ©
- N "N
= = RS
B A N
Nach der Gouyschen
Methode gefundener
,»Paramagnetismus* 0%, 0[<41% | 8[+41%
Nach der p-H,-Methode
gefundener ,.scheinbarer
Paramagnetismus < 0,4% 20 [+ 41% 46 [+ 4]%
Berechneter ,,scheinbarer \ '
Paramagnetismus‘ J 0,89%, 229, ‘ 569,

Ubereinstimmung mit der Erfahrung sind. Wir meinen, daB dieses Ergebnis
befriedigend ist, wenn man die Kompliziertheit des hier durch ein einfaches
Modell beschriebenen Prozesses bedenkt.
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