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Die Eigenschaft des Tschitschibabinsehen und des Wittigschen Kohlenwasserstoffs, 
Paraw~sserstoff in Orthowasserstoff umzuwandeln, wird durch eine quantenmechanische Be- 
handlung yon Stol~prozessen z~schen Wasserstoffmolekeln und Kohlenwasserstoffmolekeln 
erkliir~. A]s Wechselwirkung zwischen den Stol~partnern wird die magnetische Elektronen- 
spin-Protonenspin-Kopplung angenommen. Die Ubereinstimmung der qualitativen Rcsultate 
der Theorie mit den experimentellen Daten ist befriedigend. 

The property of Chichibabin's and Wittig's hydrocarbons to convert para-hydrogen into 
ol~ho-hydrogen is explained by a quantum mechanical treatment of collision processes be- 
tween hydrogen and hydrocarbon molecu]es. The interaction of the collision partners is pre- 
sumed to be electron-spin proton-spin coupling. The agreemen~ of the qualitative results of 
the theory and the experimental data is s~tisfactory. 

Le pouvoir des hydrocarbures de Tchiehibabin et de Wittig de transformer le para- 
hydrogSne en ortho-hydrogSne est expliqu5 par un traitement quantique des collisions entre 
los molecules d'hydrog@ne et cellos des hydrocarbures. On suppose que l'interaction des 
particules en collision consiste en le couplage des spins des @lectrons avee ceux des protons. 
L'agr@ment entre les r~sultats qualitatifs de ]a th~orie et los donn~es exp~rimcntales est satis- 
faisant. 

FA~AS und SAc~ss~ [1] haben die Beobachtung gemacht, dal3 paramagne- 
tische Molekeln eine P~rawasserstoffumwandlung hervorrufen: Setzt man ein 
Gemisch aus Orthow~sserstoff (o-H2) und Par~w~sserstoff (p-H2), d~s bezogen auf 
das thermodynamische Gleichgewicht einen UberschuB an p-H~ enthi~lt, der 
Wirkung paramagnetischer Moleke]n ~us, dann wird der Uberschul~ an p-H 2 so 
]ange ~bgebauf,, bis die Gleichgewichtsverteilung zwischen o-It 2 und p-H 2 erreicht 
ist. WIG~E~ [5] gelang eine Deutung dieser Erscheinung. Er konnte zeigen, d~l~ 
der Ubergang p-H2 '-> o-H~ beim Stol3 zwisehen einer p-H2-Moleke] und einer 
paramagnetischen Partikel mi~ einer Wahrscheinlichkeit erlaubt ist, welche die 
beobachtete Umw~ndlungsgeschw~ndigkeit verstgndlich macht. 

Jahre spi~ter f~nden SCHWAB [4] u. Mitarb., dal~ auch einige komplizier~e 
organische Verbindungen, wie z. B. der Tschitschibabinsche und der Wittigsche 
Kohlenwasserstoff, eine zum Toil erhebliche Par~wasserstoffumwandlung hervor- 
rufen. Es ist zweckmiii~ig, die yon Sc~wA~ beobachteten Umwandlungsgeschwin- 
digkeiten mit den Umwandlungsgeschwindigkeiten zu vergleichen, die n~ch 
F ~ x A s  und SACHSS~ (loc. cir.) p~r~magnetischen Teilchen mit einem unge- 
paarten Elektron zuzuschreiben sind. Ein solcher Vergleich erweckt den Ein- 
druck, als scion etwa 0% der Molekfile des Thieleschen K. W. (I), 200/0 der Mole- 
kfile des Tschitschibabinschen K. W. (II) und 460/0 dcr Mo]ekfile des Wittigschen 
K. W. (III) Teilchen mit einem ungepaarten Elektron, oder als seien 0~ der 
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Molekfile von I, 10% der Molekiile yon II  und 23% der Molekfile yon I I I  ,,Biradi- 
kale" (nach SchwAB [4]). 

Vor 1/~ngerer Zeit hatten bereits Mi2LLna [3] u. Mitarb. die magnetischen 
Eigensehaften der genannten organisehen Verbindungen naeh der Methode yon 
Gouu untersueht. Aus den Mfi]lersehen Versuchsergebtdssen lggt sich sch]ieBen, 
dab Verbindungen wie der Tsehitsehibabinsehe Kohlenwasserstoff einen Singulett- 
Grundzustand haben, ihr energetisch tiefster Triplett-Zustand allerdings nur 
wenig fiber dem Grundzustand liegt: es handelt sieh um Biradikaloide. Die 
Messung mit der Gouysehen Waage gibt Ausknnft fiber das VerMltnis der Zahl 
der diamagnetisehen Teilehen (m Singulett-Zust~nden) zur Zahl der paramagne- 
tisehen Teilehen (in Zust/inden mit Multiplizit/~t grSger als Eins). Der Tbielesehe 
und der Tsehitsehibabinsehe Kohlenwasserstoff sind danaeh (innerhalb der ~Fehler- 
grenzen des Experimentes) diamagnetJsch. 40/o (?) der Molekfile des Wittigsehen 
Kohlenwasserstoffs sind paramagnetiseh. 

Vergleieht man die Ergebnisse der Mfillersehen und der Sehwabschen Experi- 
mente, so fgllt der grol3e Unterschied zwisehen dem nach beiden Methoden gefun- 
denen ,,Paramagnetismus" auf. Dieser Untersehied kann sieher nieht auf MeB- 
ungenauigkeiten zurfiekgefiihrt werden. Die Schwabsehen Megergebnisse geben 
offenbar nur fiber einen ,,scheinbaren Paramagnetismus" Auskunft. Dieser finder 
(der Miillersehen Mel3daten wegen*) seine Erk]/irung wohl darin, dab aueh 
Kohlenwasserstoffmo]ekfile im Shagu]ett-Grundzustand Parawasserstoff in Ortho- 
wasserstoff umwandeln. Im folgenden wird der Versueh unternommen, diese 
Erscheinung theoretiseh zu erkli~ren. 

A. Der StoBvorgang 

Wit wollen den Vorgang des StoBes zwischen einem Kohlenwasserstoffmolekfil 
und einer Parawasserstoffmolekel n~herungsweise durch einen Prozeg beschreiben, 
der zuerst yon KAIm~Ax uncl Lo~Dox [2] vorgesehlagen wurde: Beide Stog- 
partner n/ihern sich einander unendlich rasch bis auf einen mittleren Stogab- 
stand, verweilen w~hrend einer nfittleren StoBdauer in diesem Abstand und treten 
dabei in Wechselwirkung. Danach trennen sich beide Partner wieder unendlich 
raseh. 

Die mittlere Stogdauer beginne zur Zeit t = 0 und ende zur Zeit t - -V .  Zu 
Beginn der mittleren StoBdauer befinde sieh das Gesamtsystem, bestehend aus 
Kohlenwasserstoffmolekfil und p-H2-Molekfil , in einem Zustand mit der Energie 
EA und mSge dureh die Zustandsfunktion ~A besehrieben werden. Die wahrend der 
mittleren Stol3dauer herrsehende zeitunabh/ingige Weehselwirkung wollen wir 
mit ~ bezeiehnen. Aus der Theorie zeitabh/ingiger StSrungen ist bekannt, dag die 
Wahrsehein]iehkeit, das System zur Zeit t = t ~ in einem Zustand ~E mit der 
Energie EE anzutreffen, gleich ist 

WEA 41HEAi~ 
-- h ~ - ~  sin ~ (YCVEAtl). (l) 

* Es ist Mlerdings nieht ausgesehlossen, dal3 bei den yon ~[t~LLER verwendeten vergleichs- 
weise hohen Konzentrationen dutch Dimerisierung paramagnetischer KoMenw~sserstoff- 
molekiile di~magne~ische Assozi~te entstehen. 
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Darin bedeuten 
H~A = < ~ ,  [o~e] ~o~ > (2) 

und 

V~A -- h (3) 

Uns interessiert die Wahrscheinlichkeit des ~bergangs m Zust/inde, in denen 
das Wasserstoffmolekfil eine Orthokonfiguration seiner Kernspins besetzt. 

B. Der Wechselwirkungsoperator 

Die yon t = 0 bis t = t' andauernde zeitunabh/ingige Wechselwirkung ~ rfihre 
her "con der Kopplung der magnetischen Dipole der Protonenspins des T - H  2- 
Molekfils mit den magnetischen Dipolen der Elektronenspins des Kohlenwasser- 
stoffmolekfils. Der Weehselwirkungsoperator o~  lautet deshalb: 

= ~=~ ~ 3 ( ~  r~s) ( ' u  r~j) - ~..  (:~ mj) �9 (~) 

Darin bedeuten 
mj = / ~  ~ = / ~  ( ~ i  + ~vA + a~ ~) (5) 

das magnetisehe Dipolmoment des j-ten Elektrons und 
.---> 

~ = ~pZ~ =/~p (Zxd +Zy~i +Za~) (6) 

das magnetische Dipolmomen~ des i-ten Protons. a /undZ~ sind die Spiavektoren. 
Das Bohrsche Magneton und das Protonenmagneton wurden mit #n  bzw. #p 
bezeichnet. Ffihrt man die Skalarprodukte in (4) aus und sehreibt die Summe fiber i 
ausffihrlich, so erMl~ man 

1 
~r = g f ,  p /~ .  ~ [ (z~  4- 2x,) (H~j  + Hx2j) + (Zx, - -  Zx~) (H~j  - g ~ j )  + 

-~ (Zyi -4- Zy2) (Hyl] -~- Hy2/) + (ZyI - -  Zy~) (Hyl] - -  Hye]) + 

+ (Z~ + Z~) (H~ + H~2~) 4- i Z z ~  - -  Z : ~ )  ( H , ~ s  - -  H~)] (7) 
mit 

[ (3x  3x,,y , 3x ,z j 1 Hz~j = (~xj r~j ~ 4- avj - .--X--r~j + ( ~ - r ~  

und entspreehenden Abkfirzungen Hyt j  und Hzo'. 

(s) 

C. Die Zustandsfunktion vor dem Sto6 

Vor Beginn der StoBdauer soll die Wechselwirkung zwischen beiden Stog- 
partnern, dem Kohlenwasserstoffmolekfil und dem p-H2-Molekfil, definitionsge- 
m/iB Null sein. Wir k6anen deshalb den Zustand des Gesamtsystems dureh eine 
Funktion %4 besehreiben, die das Produkt der Zustandsfunktion ~OA der Elektro- 
nen des Kohlenwassersgoffmolekfils und der Zustandsfunktion CA des Protonen- 
systems der p-H2-Molekel ist: 

r =- ~fA �9 ~A- (9) 

Sowohl %4 als auch ~A mfissen antimetrisch bezfiglich der Vertauschung der 
Elektronen bzw. der Protonen sein. Die ~'unktion CA erffil]t diese Forderung dann, 
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wenn sie das Produkt einer symmetrischen l%otationsfunktion und einer anti- 
metrischen Spinfunktion des Protonensystems oder das Produkt, einer anti- 
metrischen I~otationsfunktion und einer symmetrisehen Spinfunktion i st. Da die 
Kernspinfunktion ZP im Parawasserstoff antimetrisch ist, k6nnen wir sehreiben 

~A = Rl �9 XP, (10) 

wobei R~ eine symmetrische Rotationsfunktion und 

I [A (i) B (2)--B (i)A (2)] (li) )P- -  

sein sollen. A und B sind die Einteilehen-Protonenspinfunktionen. 
Wit mfissen nun noch die Zustandsfunktion ~)A des Elektronensystems des 

Kohlenwasserstoffmolekiils vor dem StoB angeben. Dabei wollen wir nur die 
~-Elektronen berficksichtigen. Verabredungsgem~g soll VA den Singulett-Grund- 
zustand des Molekiils beschreiben. Wenn wit das Verfahren der VMenzstrukturen 
ws wird es deshMb ausreichend sein, nut die Strukturen heranzuziehen, die 
mSglichst viele Nachbarbindungen enthalten. Ffir den Tschitschibabinschen 
Kohlenwasserstoff sind das die Strukturen 

I /7 ~ r  

~ C ~ C <  -: C ~ C  < ~ C ~ C <  ( J .2 )  

/ V  V 

Fig. l a .  Va lenzs t rukh l ren  des Tschi tschibabinschen Kohlenwasserstoffs 

und fiir den Wittigschen Kohlenwasserstoff 

[ / f  

< 

(13) 

~C C< 

/ V  V f 

H= c < C-@-CH c < 

Fig. lb. Valonzstruk~uren des Wittigschen :Kohlenwassers~offs 

Die Funktionen der Singulett-Grundzustande beider Molekfile folgen aus einer 
Variationsrechnung. Man finder die fo]genden Linearkombinationen der Grenz- 
s t r u k t u r f u n k t i o n e n  ~/)j : 

~gTSCHITSCHIBABIN = 0,658 ~i + 0,276 (VH + VIn § Vzv + Vv),  (14a) 

~PWITTIC~ = 0,536 Vz + 0,327 (VII -}- VIII  J- VIV @ VV)" (i4b) 

Ffir die Wechselwirkung zwischen Elek%roncnspinmomenten und Protonen- 
sphlmomenten sind aber nur die Grenzstrukturen des Grundzustandes wichtig, 
die Langbindungen enthalten. Das sind ftir beide Xohlenwasserstoffe die Struk- 
turen I I ,  I I I ,  I V  und V. Wit wollen deshalb die ~-Elektronensysteme beider 
Kohlenwasserstoffe dutch 7~-Elektronensysteme ann&bern, die dem des Xthylens 
~hn.eln: Die l%fimpi~ der beiden exozyklischen Xohlenstoffatome sollen fib die 
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beiden Kohlenstoffrfimpfe des Athylens stehen, und ira l~elde dieser beiden 
exozyklischen Kohlenstoffrfimpfe mSgen sieh zwei ~-Elektronen bewegem Die 
entsprechende Zweielektronenfunktion kann naeh der Methode der Molekfilzu- 
st/~nde (MO) formuliert werden: 

1 
~fA=k" ~[a(t-)b(2)+b(l)a(2)][~x(t)t~(2)--l~(l)cr (15) 

c~ und fl sind darin die Elektronenspinfunktionen, a und b bezeichnen atomare Pz- 
Funktionen am a-ten bzw. b-ten exozyklisehen Kohlenstoffrumpf. Die Kon- 
stante k ist so festzulegen, da$ ~A allein die Valenzstrukturfunktionen des Singu- 
lett-Grundzustandes beschreibt, die Langbindungen zwisehen den exozy- 
klisehen Kohlenstoffatomen enthalten. Mit .~ficksieht auf die Gewiehte, mit denen 
die Langbindungsstrukturen in (t4) eingehen, finder man die folgenden k-Werte: 

k T S C H I T S C I I I B A B I N  = ~/0,r 

kwzcr~'Ia = 1/0,599. (16) 

Dureh (10), (11), (15) und (t6) ist die (fiir das weitere Mlein wesentliehe) 
Zustandsfunktion ~A des Gesamtsystems vor dem StoB festgelegt. 

D.  Die  B e r e c h n u n g  des Matr ixe l e me nte s  HEA 

Wendet man den in (7) angegebenen Operator o~ auf ZP an, so finder man 
1 2 

j = l  
- -  [(HxlI--Hz2j) -- i (Hylj--Hy21)] 1Xo + 

% } 
mit den Triplettfuaktionen des Protonensystems (die dem Orthowasserstoff 
eigentiimlich sind) : 

~ = V~ [A (t) B (2) + B (1) A (2)], 

~Zo = A ( l )A (2), 0S) 

-lZo = B (l) B (2). 

Es gibt also drei nichtverschwindende Integrale fiber den Raum der Protonen- 
spins : 

1 2 <-% >= t*.  + i 
~'=1 

1 2 
( 1Zo I o%f] ZP)= -- ~ # P  fiBS. [(Hxl]--Hx21) - i  (Hylj--Hy~j)], (19) 

] = 1  
2 

] = 1  

~inden (Jberg/inge vermSge der magnetisehen Spinmomentweehselwirkung 
start, so ffihren sie demnach immer auf IZernspinzusts des 0rthowasserstoffs. 
Lassen wir nun die 0peratoren (19) auf den Elektronenspinanteil 

t 
~s = ~ [~ (l) ~ (2)--~ 0 ) ~  (2)] (20) 
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der Elektronen-Zustandsfunktion ~)A wirken, dann ergibt sich mit Riicksich~ auf 
(8), daft nur die folgenden Teilintegrale des Matrixelementes HEA yon Null ver- 
schieden sein kSnaen : 

<-leT -lz0 ~ I Z p  e S }= ~,[Ip /~B [(RZl-~ i R y l )  - -  (Rx2 ~- i Ry2)], 

t 
( let -1Zo o~lzP ss )=  - ~!~tp #B [(Rzl--i Ryl) -- (Rze--i Rye)], 

1 

<-~ez ~Zo 9f!ZP es >= - -  X ttp ,uB [(S~+ i S~j.) - -  ( S ~ +  i S~.)], 
1 

( le t  1Z0 ~ ! ZP eS ) = 4-~p ~tB [(SZl-- i 'gyl) - -  (Sx2-- i Sye)], (21) 

t 
< %T 1Z0 ~ 1 Z P e S > =  - -  2 ~ [ t P K B  (Szl--Sz2); 

1 
(-~e~, ~ ~ [ Z p s s > =  - ~  2#P #B [(T~t+ i Tyl)-- (Txe+ i Tye)], 

1 
~eT ~ ~ I z P  ss >= - -  2 V~ Cp ZB [ ( T ~ - -  i T~,~) --  (Txe-- i Tye)], 

1 
%T ~ J ( f ] Z e e s ) =  ~-#P#B (Tz~-- Tze). 

Darin bedeuten 
- l~z = ~ 0 )  ~ (2), 

let = ~ (1) C~ (2), (22) 
I 

~ = ~ [~ (I) ~ (2) + ~ (I) ~ (2)] 

die fiir Triplettzust~nde des Zweielek~ronensystems charakteristischen Spin- 
funktionen. Aufterdem wurden hl (2i) die folgenden Abkfirzungen verwendet : 

Rxj = ( 3 x~j l 3 x~j ~ )  ( 3 x~" ylj 3 x21Yei ) 
s~j ~j  ~j  d j  + +_ i r~j r~j ' 

(23) 3 xxj z~j 3 xej zej 
Txj--  

r~] ~ ej 
Ffir die y- und z-Komponenten yon RI, S i und Tj gelten entsprechende 

Beziehungen. Aus (2i) sehen wir, dab der ~bergang p-H~ -> o-H e nut dann erfolgt, 
wean gleichzeitig das Elektroneasystem des umwandelnden Kohlenwasserstoffs 
you seinem Singulet~zustand in cinen Triplcttzustand fibergeht. 

Die zu den Triplett-Spinfunktionen ~T in (22) geh6rendea Ortsanteile sind 
aus der Theorie der Molekiilzust/iade bekannt. MJt ihncn lauten die vollst/indigen 
Elektronenzustandsfunk~ionen ~fz: 

-1~0~ = k ]/~ [a (i) b (2) --  b (i) a (2)]'-leT, 

1 
lyJE = k { ~  [a (i) b (2)-- b (i) a (2)].leT, (24) 

k ~ -  o~E = / ~  [a (l) b (2) - -  b 03 a (2)]-oe~. 
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[Die Faktoren k sind wie in (15) aueh hier zu berfieksiehtigen.] Die atomaren 
EinelektronenortsfunktJonen a und b haben die gleiehe Bedeutung wie in 05). 
Bilden wit zum Beispiel das Teflintegral yon t]ZA ffir den ~bergang ZP ~A--> 
~ ~ so ergibt sieh wegen (24): 

< ~ 1 7 6  - -  <bITz[b) ). (25) 

Die Boreehnung der Integrale <alT z[a ) und (b]Tz[b) 1EBt sich wesentlich ver- 
einfaehen, wenn man die folgende N/~herungsannahme maeht: Die Funktionen a 
und b sollen Elektronen beschreiben, die am a-ten bzw. b-ten exozyklisehen 
Kohlenstoffkern praktiscb punktf6rmig konzentriert sind. Dann wird wegen der 
Definition yon Tz 

r~a z. B. sol1 darin der Abstand zwischen dem ersten Proton und dem a-ten 
exozyMischen Kohlenstoffatom sein. Ganz entsprechend finder man fiir die fibrigen 
acht (~bergange 

1 
< ~ w - % l ~ ! z ~ w > :  < - ' v . ~ Z o l ~ l z ~ v - ~ >  = ~ <~ % l ~ l  z .  w >, 

3 ~V2 ~ F zl~ . z2~ 1 

- L ~'~b ( ~  + i y~b) - ~ (~2b + ~ y~) , 

3 ]/2 IC z~a z2a ] (26b) 
: __ ~ _  ~2 ~lp [g B [ L r~a (xla--i YJa) -- r5- ~ (X2a--i Y2a) - -  

�9 11 
_ V ~  ~ 

=3i]C2/~p/i,B[( XlaYla X2aY_2a.~__( XlbYlb X2bY_2b.~ 

Um die Matrixelemente//~A vollst~ndig zu bestimmen, mfissen wir schIJeBlieh 
noeh die ~unktion des ]~otationszustandes des Protonenpaares berfieksiehtigen. 
Dazu wollen wir eine yon WI~NX~ (lee. cir.) verwendete N/~herung zu Hilfe nehmen. 
Wit erl/~utern diese N/iherung an einem Beispiel: In Gl. (26a) tritt der folgende 
Term auf: 

{3z~ i ~ {3z~a l ~ (27) 
t G ~ - -  K ~  = \ ~ L  ~ - -  ~ l " 



Zur Theorie der Parawasserstoffumwandlurrg d~reh Biradikaloide ]5~ 

Die Differenz der Kia ersetzen wir dureh das erste niehtversehwindende Glied 
ihrer Taylorentwieklung. Bei geeigneter Wahl des Koordinatensystems findea 
wix dann 

6 
KI~- -  K2~ ~ - - ~  ( z ~ -  z2~), (28) 

r a 

wobei ra dec _s zwisehen dem exozyklischen Kohlenstoffatom a und dem 
Schwerpunkt des Wasserstoffmolekiils ist. Wendet man K l a - - K 2 a  auf die 
Eigenfunktion R~m des Rotationszustandes zu den Quantenzahlen l, m an, so 
l~Bt sieh mit ttilfe der Intensits leicht zeigen, dab nur ~berg/inge in 
l~otationszust/~nde mSglich sind, fiir deren Quantenzahlen l ' =  l +_ t und 
m ' =  m gilt. Man finder, wenn all2 der Protonenabstand ira H2 ist, 

<Rl+l,m !K la - -K2a l  R l , m } -  ~aHara " ( 2 /+3 )  ( 2 / +  1) J ' 

( Rl- l ,m [Kxa--  K2al Rl,m> = - -  774aZ2[r a (2/ - -~)  (2 / - -3)  j " 

Im weiteren wollen wit nur mit den ()bergangen R0, 0 -> R1,0 reehnen, cla vor 
dem StoB vorzugsweise der Zustand mit l = 0 besetzt sein wird. Deshalb geniigt 
es, das Integral 

6 4 

' f a  

zu 5eriicksiehtigen. Damit und mit Riieksieht auf (26a) erhalten wir das voll- 
st~ndige Matrixelement 

=  o,o > = - -  - . ( 3 0 a )  

Entspreehend werden die fibrigen Matrixelemente 

2HEA : </~1,0 I~/)E -lz0 1~]  
3HEA : </~1,0 -I~/)E 1,~0 I ~ I  

- -4HEA = - -  <R1,__ 1 0~E -lz0[~f [ 

_ T H E  A = __ <R1,1 _iV E oZ 0 ]~gtg] 

~P ~YA Ro,0 ) 
ZP ~/)A R0,0 ) 
ZP ~/)A Ro,o ) 
~P ~OA R0,(} ) 
7~P ~VA RO,0 > 
~P ~PA ~0,0 ) 

i i 

\r~ r b / 

(305) 

E. Der mittlere Stoltabstand 

Die Matrixelemente (30) hgngen yon den wghrend der mittleren StoBdauer 
konstanten Abs~gnden zwischen Protonensehwerpunkt des H~ und den beiden 
exozyklischen Kohlenstoffkernen ab. Wit wollen mit I~Iiffe eines 1Viodells mittlere 
Werte ffir diese Absti~nde abschgtzen. Dazu nehmen wir an, dab sich der Pro- 
tonensehwerpunkt wghrend des StoBes auf einer Hiillflgche befindet, die das 
Kohlenwasserstoffmolekfil umschlieBt. Die bier betrachteten l(ohlenwasserstoff- 
molektile legen eine besonders einfache Form dieser Hfillflgche nahe: Sic bestehe 
aus zwei I(ugelfliichen, deren Zentren mit den beiden exozyklisehen Kohlen- 
wasserstoffkernen zusammenfallen (s..Fig. 2). Ihre gadien seien r, der Abstand 
ihrer Zentren nr. Nimmt man an, dab bei St6Ben alle Punkte auf der Hiillflgche 

Theoret. chim. Acta (Berl.), Bd. 1 II 
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mit  gleicher Wahrscheinlichkeit getroffen werden, so ergibt sich fiir den ortsab- 
hiingigen Teil der Matrixelemente der folgende Mittelwert : 

I 1 111 n ' 2  
i i (n2--1)~ 
A r ~ -  ~ I fiir (3i) 
la 

4 r 4 n ~ l .  

Den Stuartschen Kalottenmodellen entnehmen wir die folgenden Werte fiir n: 
Thielescher Kohlenwasserstoff: n ~ l, 
Tschitschibabinscher Kohlenwasserstoff: n ~ 2, 
Wittigscher Kohlenwasserstoff: n ~ 2,5. 
Ffir n ~ 2 ist dem Wasserstoffmolekfil erlaubt, auch in den Raum zwischen 

den beiden Kugelfl/~chen einzudringen. Das mag eine auf den ersten Blick etwas 

~ig. 2. Stuartsches Kalottenmodell des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs 

fragwiirdige Annahme sein. Man fiberzeugt sich jedoch leicht davon, dab St613e 
in diesem Raumgebiet  zum Mittelwert (31) nur sehr wenig beitragen, da dort 
ra ' ~  rb i s t .  

F. Die [)bergangswahrscheinlichkeit 

Nach (1) und mit  Rficksicht auf  (30) ergibt sich die ~bergangswahrscheinhch- 
keit ffir den Prozeft p - H  2 --> o-H~ zu 

W E A  = h2.p~" ~ sin 2 (Jr V~A t'). (32) 

Wit wollen mit ~7IG~]~ (loc. cir.) annehmen, daft ffir die Stol~dauer 
?- 

t ' -- (33) 3v 
gilt, wobei r der mittlere Stoftabstand und v die Relativgeschwindigkeit der 
Stoftpartner sind. Da r die GrSftenordaung t0 -s cm hat  und ffir v bei Raum- 
temperatur  etwa l05 bis i0 s cm. sec -1 zu setzen ist, haben wir mit  einer Stoft- 
dauer yon t0 -ls bis l0 -la sec zu rechnen. Die Frequenz ~'EA ~ (EE - -  EA)/h wird 
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yon der Gr6i~enordaung l0 la sec -1 sein, da fiir die Singulett-Triplett-Abstgnde 
der hier betruchteten Kohleuwasserstoffe ein Energieunterschied yon etwa 2 bis 
5 kcal/Mol zu erwarten ist, wghrend der Abstand zweier benachbarter Rotations- 
niveaus des Hu-lV[olekiils einer ~Frequenz yon annghernd 2 �9 i0 is sec -1 entspricht. 

Der Gr66enordnung yon t' und ?)EA wegen ersetzen wir den Wert der Sinus- 
funktion in (32) ngherungsweise dutch den Wert  ihres Argumentes und finden so 
ffir die Ubergangswahrscheinlichkeit (32): 

[ 
WEA ~ - -  h~ t '2 . (34) 

Da nach WIG~nn (loc. cir.) ffir die Ubergangswahrschein]ichkeit bei der Para- 
wasserstoffumwandlung dutch paramagnetische Partikela eine Beziehung der Form 

(35) 
hz J 

gilt, finden wir ffir das Verhgltnis der ~bergangswahrscheinlichkeiten 

Wir haben dabei fiir alle StSBe gleiehe Stol3dauer V vorausgesetzt. ])as Ver- 
hgltnis der Umwandlungsgesehwindigkeiten ist dann 

W E A  Z Ae 

g / g ( p a r a )  - -  l i[T(para) ~Z(para)  e, k T  (37) 
r~ EA 

mit As ----- h (YEA --  v~]ra)). Z und Z(p~ra) sind die entsprechenden StoBzahlen. Siad 
beide Sto~zahlen annghernd gleich und ist As in der GrSBeaordnung yon /cT, 
dann ist c/c (para) ngherungsweise gegeben durch 

J �9 (38) 

(~. 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 en~hglt die 
mit der Gouyschen Waage beobachtete Prozentzahl der paramagnetischen Teil- 
chen (vgl. MiSLLER [3]). 

Die zweite Zeile gibt den aus der experimentell beobachteten Parawasser- 
stoffumwandlung folgenden ,,scheinbaren P a r a m a g n e t i s m u s "  an: n~o bedeutet, 
dab die Wirksamkeit des Kohlenwasserstoffs bei der Parawasserstoffumwandlung 
so grol~ ist, als seien n~ der Kohlenwasserstoffmolekfile Teilchen mit einem unge- 
paarten Elektron. 

Die dritte Zeile enthglt Zahlenwerte, die aus der vorliegenden Theorie folgen. 
Bei ihrer Berechnung wurde (entsprechend Abschnitt F) auf die Wignersche 
Theorie ffir paramagnetische Teilchen mit einem ungepaarten Elektron bezogen 
und G1. (38) verwendet. Wir stellen fest, dub die drei Kohle.nwasserstoffmole- 
kfile in ihrem Singulett-Grundzustand eine endliche Parawasserstoffumwandlung 
hervorrufen. Die Werte der bercchneten Umwandluagsgeschwindigkeiten stim- 
men ihrer  l~eihenfolge r~ach mit den experimenteller~ Beobachtungen fiberein. 
Um quantiCative Angaben fiber das Verhgltnis der Umwandlungsgeschwindig- 
keiten machen zu kSnnen, muB man die Gr6Ben Z, Z (sara) und As genau kennen. 

t t* 
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Diese s ind le ider  n ich t  bekann~. W ~ h l t  m a n  jedoch ffir zJ8 p laus ib le  W e r t e  und  
se tz t  Z = Z  (para), so zeigt  sich, dab  die GrSl~enordnung und  l%eihenfolge der  n~eh 
der  vo l l s tgndigen  F o r m e l  (37) be rechne ten  Umwand lungsgeschwind igke i t ea  in 

Tabelle. Experimentelle und theoretische Werte des ,,Paramagne~ismus" 
ein~ger Kohlenwasser~.to]e 

(I ~ Thieleseher K. W., I I  ~ Tschi~sehib~binscher K. W., I I I  ~ Wittigscher K.W.) 

I - \  / - I  
\_(/I_/ 

~b 

/\ 
i I \/ 

/\ 
/--r F\ 

\ /  

) \  
r ! \ /  

k \) 
f 

/ \  

I _ /  ~_1 

I--K - 
\ ,_f ~ , !  \ /  

\ /  

I[ 

i 

Nach der Gouyschen 
Methode gefundener 
,,Paramagnetismus" 0% 0 [_~ 4]% 8 [+  4]% 

Naeh der p-H2-Methode 
gefundener ,seheinbarer 
Param~gnetismus" < 0,4% 20 [ • 4]~ 46 [ + 4]% 

Berechneter ,,seheinbarer 
Paramagnetismus" 0,8% 22% 56% 

U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  der  E r f a h r u n g  sind. W i r  meinen,  dal~ dieses E rgebn i s  
bef r ied igend ist ,  wena  m a n  die K o m p l i z i e r t h e i t  des hier  durch  ein e infaehes 
Model l  besehr iebenen Prozesses  bedenk t .  
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