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schreibt namlich vor, dall man den Gleichungen ihre
Genauigkeit nehmen mufl und sie sagt auch, wie
man es machen mul.

Noch ein Hinweis auf die Ahnlichkeit dieser Er-
gebnisse mit denen von van Kampen?®. Der Un-
terschied liegt im wesentlichen darin, dal wir hier
nicht nur den in der Natur nie vorliegenden ,rei-
nen Fall“, sondern beliebige Gemische in Betracht
ziehen und uns ferner auf den konkreten Phasen-
raum beziehen konnten. Dies driickte sich darin aus,
daB wir statt der Annahme des irreguldren Verhal-
tens der Phasenwinkel aller in Betracht zu ziehen-
den Wellenfunktionen (s. van Kampen, §9)
physikalisch interpretierbare und darum sehr durch-
sichtige Annahmen iber die einzelnen Wellenfunk-
tionen gemacht haben.

Die Onsagersche irreversible Thermodynamik
(s. zz.B. de Groot?) folgt unmittelbar aus dem
statistischen Grundgesetz (17) zusammen mit der
Symmetrierelation (18), wie van Kampen? ge-
zeigt hat.

Man kann die hier gewonnene irreversible Statistik
wieder etwas verfeinern, indem man auf die hier
durchgefiihrte ,,Vergroberung®“ dann verzichtet, wenn
die Koordinaten zweier Teilchen einander nahekom-
men. Das fiihrt zur Boltzmannschen StofBgleichung.
Hieriiber berichtet eine andere Arbeit des Verfassers®.

Fiir die Forderung dieser Arbeit und Diskussion zu den

hier angeschnittenen Fragen habe ich Herrn Professor Lud -
wig sehr zu danken.

9S. R. DeGroot, Thermodynamics of Irreversible
Processes, North-Holland Publ. Comp., Amsterdam 1951.

Temperaturabhingigkeit der magnetischen und optischen Eigenschaften
organischer Stickstoff-Radikale

Von K. H. HAUSSER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg
(Z. Naturforschg. 11 a, 20—32 [1956] ; eingegangen am 18. November 1955)

Beim N-Athyl-phenazyl (I), bei Wursters Blau-Perchlorat (II) und bei verschiedenen Tetrazolium-
Radikalen ist die paramagnetische Suszeptibilitat bei tiefer Temperatur wesentlich kleiner, als nach
dem Curieschen Gesetz zu erwarten wire; in einigen Fillen verschwindet sie fast ganz. Beim
N-Athyl-phenazyl und bei Wursters Blau-Perchlorat treten mit sinkender Temperatur neue, sehr

langwellige Absorptionsbanden auf.

Moglichkeiten zur Deutung beider Effekte werden diskutiert. Das Verschwinden des Para-
magnetismus und das Auftreten der neuen Absorptionsbande bei tiefen Temperaturen wird auf
eine Kopplung der x-Elektronen-Systeme von scheibenformig aufeinanderliegenden Molekiilen
zuriickgefiihrt. Aus der Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der langwelligen Bande folgt,
dall zwei Phenazyle bei tiefer Temperatur eine Absorptionseinheit bilden; ihre Dissoziationswdrme

ergibt sich zu etwa +2 kcal/mol.

Seit Lewis! vor etwa 30 Jahren erkannte, daf3
freie Radikale auf Grund ihrer ungeraden Elek-
tronenzahl paramagnetisch sein miissen und sich da-
durch von allen anderen organischen Verbindungen
unterscheiden, wurden zahlreiche Radikale von ver-
schiedenen Autoren, vor allem von Miller und
seinen Mitarbeitern, auf ihre magnetischen Eigen-
schaften untersucht. Dabei ergab sich, daf} alle bis-
her bekannten organischen freien Radikale in fester,
kristallisierter Form angendhert dem Curieschen
bzw. dem Curie-Weillschen Gesetz folgen mit relativ
kleinen Werten der Korrekturgrofle ©.

1 G.N. Lewis, Chem. Rev. 1, 231 [1925].
2 E. Miiller, Angew. Chem. 64, 233 [1952]; dort
ausfiihrliche Literaturangaben.

Eigene Messungen aus neuerer Zeit? hatten das
Ergebnis, dafl bei einigen Radikalsalzen auch in
festem Zustand starke Abweichungen vom Curie-
schen Gesetz auftreten. Das Ziel dieser Arbeit ist,

1. die Ergebnisse von magnetischen Messungen
an weiteren Radikalen und Radikalsalzen mit
anomaler Temperaturabhingigkeit des Para-
magnetismus mitzuteilen,

2. die magnetischen MeRresultate mit den Ab-
sorptionsspektren bei Zimmertemperatur und
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs zu
vergleichen und

3 K. H Hausser u. H. Kainer, Z. Naturforschg.
9a, 783 [1954]; Chem. Ber. 86, 1563 [1953].
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3. Ansitze zu einer Deutung aufzuzeigen, soweit
dies auf Grund des vorliegenden experimen-
tellen Materials moglich ist.

Die magnetischen Messungen wurden mit einer ma-
gnetischen Waage nach der Zylindermethode durchge-
fithrt. Der luftgekiihlte Elektromagnet ergibt bei einer
Leistungsaufnahme von ca. 3 kW und einem kleinsten
vorderen Durchmesser der konischen Polschule von
20 mm eine maximale Feldstirke von 15000 Oersted
bei 22 mm Polabstand und von 25000 Oersted bei
10 mm Polabstand. Die MeB-Substanz wird oberhalb
0° mit Hilfe eines Umlaufthermostaten auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht, unterhalb 0° dient dazu
ein Dewargefill mit geeigneten Kiihlmitteln. Zur Prii-
fung auf ferromagnetische Verunreinigungen wurden
alle Messungen bei 4 verschiedenen Feldstirken durch-
gefiihrt. Die Fehlergrenze der Suszeptibilitdtsmessun-
gen betrigt bei dieser Apparatur etwa 1 2%0; unter
giinstigen Bedingungen — 200 mg feste Substanz bei
Zimmertemperatur — bleibt sie kleiner als +1%o.

Zur Aufnahme der Absorptionsspektren bei verschie-
denen Temperaturen wurde ein lichtelektrisches Spek-
tralphotometer gebaut. Als Lichtquelle dient unterhalb
30000 cm™! eine Wolframlampe, oberhalb davon eine
Wasserstofflampe. Das Licht wird durch einen Spiegel-
Doppelmonochromator spektral zerlegt und tritt dann
durch ein Quarzdewargefafl mit 30 mm breitem, un-
versilbertem Streifen. In diesem sind die MeBkiivetten
fiir Losung und Losungsmittel auf einem Metallschlit-
ten derart ilibereinander angeordnet, dal} sie abwech-
selnd in den Strahlengang gebracht werden kénnen.
Die durchgelassene Lichtintensitdt wird mit Hilfe eines
Sekundir-Elektronen-Vervielfachers nach der Aus-
schlagmethode gemessen 4.

MeBergebnisse

1. N-Athyl-phenazyl

Frithere Untersuchungen iiber die Temperatur-
abhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitat
von Phenazinium-Radikalsalzen® legten es nahe,
auch das N-Athyl-phenazyl (I) magnetisch zu unter-
suchen. Diese tief blaue, kristallisierte Verbindung
ist von McIlwain?® beschrieben worden;
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4 Eine ausfiihrliche Beschreibung der magnetischen Waage
und des Spektralphotometers s. K. H. H a usser, Habilita-
tionsschrift, Universitat Tiibingen 1955.

5H. McIlwain, J. Chem. Soc., Lond. 1937, 1704.

ihr Radikalcharakter war jedoch bisher noch nicht

magnetisch bewiesen 6.
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Abb. 1. yp T/T-Diagramm von N-Athyl-phenazyl (I)
+ -+ in kristallisierter Form,
X ———2X in Alkohol gelost.

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind
in Abb. 1 dargestellt. Dabei und im folgenden ist
nicht, wie vielfach iiblich, das effektive Moment
tett=CVypy T ugp, sondern direkt y, T als Funktion
der absoluten Temperatur T aufgetragen. Diese Dar-
stellung hat den Vorteil, daB man aus dem Verhilt-
nis der Ordinate zu dem fiir 100%0 Radikal berech-
neten Wert von 0,372 unmittelbar den Radikalgehalt
bei der betreffenden Temperatur ablesen kann. Die
paramagnetische Suszeptibilitdt y, ergibt sich, wenn
man von der gemessenen molaren Suszeptibilitit
Zmol den diamagnetischen Anteil abzieht; letzteren
erhdlt man entweder experimentell durch Messung
der um ein H-Atom reicheren, diamagnetischen Ver-
bindung und Abzug des Wertes fiir das H-Atom oder
theoretisch aus den Pascalschen Atominkremen-
ten. Bei der Messung der festen Substanz ergibt sich
ein Riickgang des Radikalgehalts bei der Abkiihlung
von ca. 70%0 bei Zimmertemperatur bis etwa 40%0
bei 78° K; dagegen ist die Temperaturabhingigkeit
einer etwa 5-proz. alkoholischen Lésung wesentlich
starker ausgeprigt. Eine Messung bei hcherer als

6 Das effektive magnetische Moment von I und das Auf-
treten der langwelligen Absorptionsbande bei tiefer Tempe-
ratur ist bereits an anderer Stelle mit L. Birkhofer
(Naturwiss. 42, 97 [1955]), dem ich die Herstellung der
Substanz verdanke, kurz mitgeteilt worden.
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Abb. 2. Absorptionsspektrum von N-Athyl-phenazyl (I) in Alkohol : Ather = 2 : 1,
Zimmertemperatur, — — — 90° K.
Zimmertemperatur war wegen der Zersetzlichkeit — w0 a0 700 60 A mu 500

der Substanz bei hoheren Temperaturen nicht mog-
lich.

Messungen in Losungsmitteln verschiedener Po-
laritat ergaben, dall der Radikalgehalt in dem fast
unpolaren Toluol bei entsprechenden Temperaturen
etwas hoher war als in dem stark polaren Gemisch
aus 2 Teilen Acetonitril und einem Teil Alkohol;
der Unterschied war jedoch nur gering und lag be-
sonders wegen der bei Messungen in Losung bei
tiefer Temperatur wesentlich geringeren Genauig-
keit, die auf der ungleichmédBigen Kontraktion der
festen Losungen beruht, nicht auflerhalb der Fehler-
grenze. \

Abb. 2 zeigt das Absorptionsspektrum von N-
Athyl-phenazyl (I) bei Zimmertemperatur und bei
90° K 7. Dabei fillt besonders auf, daBl bei Abkiih-
lung eine sehr langwellige Bande bei 12 500 cm™!
auftritt; dieser Vorgang ist reversibel, beim Wieder-
erwidrmen verschwindet die langwellige Absorptions-
bande und man erhilt wieder das urspriingliche
Absorptionsspektrum.

Die Priifung des Beerschen Gesetzes bei 90° K
ergab keine Konzentrationsabhingigkeit der Ban-
den im UV. Der langwellige Teil des Absorptions-

7 Bei diesem und allen folgenden Spektren ist log ¢ als
Funktion der Wellenzahl »* in ecm™ aufgetragen; dabei ist
e=1[co d-log I,/ (c,=eingewogene Konzentration in mol/l,
d=Schichtdicke, /; und /=eingestrahlte bzw. durchgelassene
Lichtintensitat) .
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Abb. 3. Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum von N-
Athyl-phenazyl (I) in Alkohol : Ather = 2 :1 bei 90° K.
cy=0,1; cy=0,01;

— —— ¢,=0,001 mol/l.
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spektrums ist in Abb. 3 fiir drei verschiedene Kon-
zentrationen aufgetragen. Wahrend die langwellig-
ste Bande bei 12500 cm™! und die aufgespaltene,
breite bei 17000 —19 000 cm ™! umso hoher sind,
je grofler die Konzentration ist, verhidlt sich die
schmale Bande bei 16 200 cm™! gerade umgekehrt.
Bei 15950 cm ™! und 16 750 cm™! liegen zwei iso-
sbestische Punkte. Die reversible Anderung des Ab-
sorptionskoeffizienten bei 12500 cm™ mit der
Temperatur bei vier verschiedenen Konzentrationen
ist in Abb. 4 zu erkennen.

750°] A |

>

-0
-

™
-
s
-

voLooS
AR \\
M. N N
x‘\‘:o«._i'\\\
0 —=1% 100 200 300

Abb. 4. Molarer Absorptionskoeffizient von N-Athyl-phen-
azyl (I) bei 12500 cm—! als Funktion der absoluten Tem-
peratur T bei vier verschiedenen Konzentrationen c,:
¢ 0513 === 0,015 O—r-e— ° 0,001;

X ———2X 0,0001 mol/l .

Bei Zimmertemperatur ist das Beersche Gesetz in
einem Konzentrationsbereich von etwa 107° bis
10~ ' mol/l angenahert erfiillt. Nur die relative Hohe
der drei Maxima der langwelligsten Bande ver-
schiebt sich bei diesen sehr groBlen Konzentrations-
unterschieden um maximal 10%, und zwar ist bei
gleicher Hohe der mittleren Spitze bei geringe-
rer Konzentration die langwelligste Spitze bei
16 300 cm ™! etwas hoher, bei hoher Konzentration
dagegen die kurzwelligste bei 19 000 cm™1.

Birkofer hat versucht, auBer dem N-Athyl-
phenazyl-Radikal auch Salze mit den entsprechen-
den positiv und negativ geladenen diamagnetischen
Ionen herzustellen. Dies gelang in Bezug auf das
positive Ion in Form des N-Athyl-phenazinium-
perchlorats. Das Absorptionsspektrum dieser Ver-
bindung unterscheidet sich nur wenig von demjeni-

8 T.L. Chu, G. E. Pake, D. E. Paul, J. Town-
send u. S. I. Weissman, J. Phys. Chem. 57, 504 [1953].

gen des Radikals, insbesondere ist die Lage der
Banden im Sichtbaren nahezu identisch. Wegen der
groBen Schwierigkeiten bei der Reindarstellung und
wegen der Zersetzlichkeit der Substanz in Losung
konnten keine weiteren Messungen mit ausreichen-
der Genauigkeit reproduzierbar durchgefithrt wer-
den. Eine Darstellung von Salzen, die das negative
Ion enthalten, ist bisher nicht gelungen.

2. Wursters Blau-Perchlorat

Hinsichtlich der gefundenen starken Abweichun-
gen vom Curieschen Gesetz bei organischen Ra-
dikalen in festem Zustand fand sich nur ein
qualitativer Hinweis auf eine dhnliche Erscheinung
in der Literatur: Weissmann® und Mitarbeiter
hatten bei der Untersuchung der paramagnetischen
Resonanz von Wursters Blau-Perchlorat (II) beob-
achtet, daf} die Intensitdt des empfangenen Signals
bei Temperaturen unterhalb 200° K abnahm. Das
Ergebnis der quantitativen Messung? zeigt Abb. 5.
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Abb. 5. yp T/T-Diagramm von Wursters Blau-Perchlorat.

Bei Zimmertemperatur betrdgt der Wert von y, T =
0,345, entsprechend einem Radikalgehalt von 93%o;
der theoretische Wert fiir 100% Radikal von
0,372 diirfte wegen der Schwierigkeit bei der Rein-
darstellung der Substanz und wegen deren Zersetz-
lichkeit nicht ganz erreicht werden. Messungen an
mehreren unabhingig hergestellten Prdparaten er-

9 Wursters Blau-Perchlorat wurde mir freundlicherweise
von Herrn Dr. H. Kainer zur Verfiigung gestellt.
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gaben jedoch nur kleine Streuungen von weniger als
2% um den angegebenen Wert.
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Das Absorptionsspektrum von II bei Zimmer-
temperatur und bei 90° K ist in Abb. 6 dargestellt.

K. H. HAUSSER

von der Temperatur mit ausreichender Genauigkeit
quantitativ zu verfolgen. Eine Priifung des Beer-
schen Gesetzes bei tiefer Temperatur war wegen der
geringen Loslichkeit der Substanz in einem zur
Messung bei tiefen Temperaturen geeigneten Lo-
sungsmittel ebenfalls nicht moglich.

3. 4,5-Diphenylen-Tetrazolium-
Radikale

Friihere Arbeiten 1% 1! hatten sich mit der Lichtum-
wandlung von Triphenyl-tetrazolium-chlorid (TTC)
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Abb. 6. Absorptionsspektrum von Wursters Blau-Perchlorat (II) in Alkohol : Ather = 2 : 1.

Der groBen Verschiebung der Bande im Sichtbaren
von etwa 17000 auf fast 20000 cm™! entspricht
auch ein visuell deutlich erkennbarer Farbumschlag
von blau nach rot-violett. Besonders fillt auf, daf
beim Abkiihlen eine neue Absorptionsbande bei
13000 cm™1 auftritt, fir die bei Zimmertemperatur
noch keinerlei Ansatz vorhanden ist; aber auch die
Verschiebung der ultravioletten Absorptionsbande
bei 30 600 cm™! um 1600 cm™! ins Kurzwellige ist
sehr bemerkenswert.

Der Farbumschlag tritt in einem sehr schmalen
Temperaturbereich knapp vor dem Erstarrungs-
punkt des Losungsmittels ein. Es gelang deshalb
nicht, die Anderung der Banden in Abhingigkeit

10T Hausser, D. Jerchel u. R. Kuhn, Chem.
Ber. 82, 195 [1949].

Zimmertemperatur,

——— 90°K.

zu 2 -Phenyl - 4,5 - diphenylen - tetrazolium - chlorid
(Photo-TTC) und mit der Quantenausbeute dieser
photochemischen Reaktion beschiftigt. Das Photo-
TTC ldBt sich durch Reduktion in das 2-Phenyl-4,5-
diphenylen-tetrazolium-Radikal IIIb umwandeln!2.
Eine Reduktion des urspriinglichen Triphenyl-tetra-
zoliumchlorids zu einem Radikal gelingt nicht; of-
fenbar miissen die bei diesem frei drehbaren Phe-
nylringe durch die Diphenylbindung in die Ebene
des Tetrazoliumringes gezwungen werden, damit die
dabei gewonnene Resonanzenergie zur Stabilisie-
rung des Radikals ausreicht. IIIb ist dementspre-
chend ein mesomeres System mit delokalisierten
7-Elektronen; die angegebene Struktur ist nur eine

11 K. H. Hausser, Z. Naturforschg. 5a, 41 [1950].
12 R. Kuhn u. D.Jerchel, Ann. Chem. 578, 1 [1952].
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von vielen denkbaren mesomeren Grenzstrukturen.
Sie wurde deshalb gewéhlt, weil anzunehmen ist,
daf} diese Struktur (und die mit ihr energiegleiche,
die man durch Spiegelung an der Symmetriebene
des Molekiils erhilt) als energiedrmste am meisten
zum Grundzustand des Radikals beitrdgt. Alle ande-
ren dirften ndmlich wesentlich energiereicher sein,
weil sie entweder polaren Charakter haben oder ein
Nonett am Stickstoff enthalten.
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Im Anschlul an diese Ergebnisse wurden eine
ganze Reihe von verschieden substituierten Tetra-
zolium-Radikalen magnetisch untersucht und ihre
Absorptionsspektren gemessen. Die photochemische
Darstellung der Photo-Tetrazolium-Salze, ihre Re-
duktion zu Radikalen und die chemischen Eigen-
schaften derselben sind von Jerchel, mit dem zu-
sammen diese Untersuchungen durchgefiithrt wur-
den, an anderer Stelle!3 ausfiihrlich beschrieben.
Auf diese Arbeit sei auch in bezug auf die inter-
essante Erscheinung verwiesen, dal} keineswegs alle
Tetrazolium-Salze zur Photodehydrierung geeignet
sind, sondern dall bestimmte Substituenten die
Kniipfung der Diphenylbindung verhindern.

Die untersuchten Tetrazolium-Radikale sind in
Tab.1 zusammengestellt. Einige weitere gemessene
Radikale wurden in die Tabelle nicht aufgenommen,
weil wegen der groflen Zersetzlichkeit keine genii-
gend genaue Messung moglich war; auch bei IlIg
und IITh konnte wegen ferromagnetischer Verunrei-
nigung bzw. zu geringer Substanzmenge die Tempe-
raturabhiingigkeit nicht einwandfrei reproduzierbar
gemessen werden.

3D, Jerchel ui H. Fischer, Ann. Chem. 590.
216 [1954].
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Substanz Mol. Gew. p 0/, Rad. Farbe
II1 %) 221 1060 84 tiefblau
Ila  R,=CH, 235 1000 79 tiefblau
b  R,=C;H, 297 1460 110 olivgriin
IIIc R, =C;Hg; R,=Cl 332 1090 86  olivgriin
IIId R,=C;Hs; R,=R,=Cl 366 1090 86 olivgriin
Tle  R,=C,H;; Ry==Cl 332 1460 115 olivgriin
IIIf R, =C;Hg; R,=R3=0Cl 366 950 75  olivgriin
Il g R, = C;H;; R3=OCH; 328ca.1000 ca. 80 braun
IITh R, =C;Hg; R3=COOC,H; 369 1200 95 tiefblau

*) alle nicht besonders aufgefiihrten R,, = H.

Tab. 1.

Die Resultate der magnetischen Messung von 111,
IITa und IIIb sind in Abb. 7 dargestellt, diejenigen
von IIIc bis IIIf in Abb. 8. Die starkste Tempera-
turabhingigkeit zeigen die beiden am C-Atom mit
einem aliphatischen Rest substituierten Radikale III
und IITa. Die Zersetzlichkeit dieser Radikale und
insbesondere ihre Empfindlichkeit gegen die Kohlen-
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Abb. 7. yp T/T-Diagramm von 2,3-Diphenylen-tetrazolium-

== T'% 00 200 300

Radikal III (

Radikal IITa (

), 2.3-Diphenylen-5-methyl-tetrazolium-
) und 2.3-Diphenylen-5-phenyl-tetra-

zolium-Radikal IIIb (———).
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Abb. 8. yp T/T-Diagramm von 2,3-(5-Chlordiphenylen)-5-
phenyl-tetrazolium-Radikal IIle (—--), 2,3-(4-Chlordiphe-
nylen)-5-phenyl-tetrazolium-Radikal Ill¢ (—-—-— ), 2,3-
(4,5"-Dichlordiphenylen)-5-phenyl-tetrazolium-Radikal IIIf
(+——++) und 2,3-(4,6"-Dichlor-diphenylen)-5-phenyl-tetra-
zolium-Radikal IITd (X K
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sdure der Luft dirfte der Grund dafiir sein, daf} bei
einigen auch beim Fehlen jeder Temperaturabhin-
gigkeit wie z.B. bei IIIc der Radikalgehalt erheb-
lich unter 100%0 bleibt. Umso iiberraschender ist es,
dall bei IIIb bei Zimmertemperatur und bei Ille
bei allen Temperaturen y, T-Werte gefunden wur-
den, die einem Radikalgehalt von mehr als 100°0
entsprechen. Die angegebenen Resultate sind Mittel-
werte aus mehreren an unabhingig voneinander
hergestellten Préaparaten durchgefiihrten Messun-
gen; bei Ille z. B. ergaben sich drei Resultate, die
nur 1% um den Mittelwert von 115% Radikal-
gehalt schwanken.

Die Absorptionsspektren von 111, IITa und IIIb
sind in Abb. 9 aufgezeichnet. Dem unterschiedlichen
magnetischen Verhalten — III stark paramagnetisch,
geringe Temperaturabhéngigkeit; IIla und IIIb
schwicher paramagnetisch, stiarkere Temperatur-
abhéngigkeit — entspricht auch ein ziemlich grofler
Unterschied im langwelligen Teil des Absorptions-
spektrums. Eine reproduzierbare Messung der Spek-
tren bei tiefer Temperatur gelang nicht wegen Lo-
sungsmittelschwierigkeiten.

Die Cl-substituierten Tetrazolium-Radikale erwie-
sen sich als in Losung weniger bestindig; insbeson-

50 3o 5

4
T~ ——

9
&
4 3
10 —=V'em! 15 20 25 20 35 40 45x10
Abb. 9. Absorptionsspektrum von 2,3-Diphenylen-tetrazolium-Radikal III (—:—-— ); 2,3-Diphenylen-5-

methyl-tetrazolium-Radikal IIla (-—-) und 2,3-Diphenylen-5-phenyl-tetrazolium-Radikal IIIb (

).
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dere sind die mit einem Cl-Atom in para-Stellung
zum N des Tetrazolringes substituierten so unbestin-
dig, dal sie sich in Losung in einigen Stunden unter
starker Verdnderung des Absorptionsspektrums in
eine diamagnetische Verbindung umlagern, deren
Konstitution bisher noch nicht ermittelt
konnte 13.

werden

Diskussion

Am N-Athyl-phenazyl lieBen sich wegen seiner
relativ grolen Bestindigkeit und wegen seiner gu-
ten Loslichkeit die meisten Messungen durchfithren;
alle theoretischen Fragen sollen deshalb am Beispiel
dieser Substanz ausfiihrlich diskutiert werden; im
Anschlufl daran werden die Besonderheiten der an-
deren untersuchten Radikale soweit behandelt, wie
es nach dem vorliegenden experimentellen Material
moglich erscheint.

Das experimentelle Ergebnis, dafl der Paramagne-
tismus in festem Zustand und in Losung mit sin-
kender Temperatur abnimmt, kann nur 2 Ursachen
haben:

1. entweder das ungepaarte Elektron hat einen
Bahndrehimpuls I, der sich bei tiefer Temperatur
antiparallel zu seinem Spin stellt, oder

2. die Spins der ungepaarten Elektronen von 2
oder mehr Molekiilen stellen sich paarweise anti-
parallel.

Der erste Fall liegt beim Stickstoffmonoxyd NO
vor. Dieses Molekiil besitzt ein ungepaartes Elek-
tron mit dem Bahndrehimpuls [ =1; es befindet sich
in einem diamagnetischen 2//,j,-Grundzustand. Der
erste angeregte paramagnetische 2//5;,-Zustand mit
parallelem Bahn- und Spinmoment liegt jedoch nur
ca. 120 em ™! dariiber, so dal} er bei Zimmertempe-
ratur (kT entspricht ca. 200 cm™!) schon erheblich
besetzt ist. Die aus diesen Daten von Van Vleck!*
berechnete Temperaturabhéngigkeit des Paramagne-
tismus steht in guter Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Ergebnissen.

Fiir das Vorliegen eines meflbaren Bahnmoments
ist jedoch nach der Theorie von Van Vleck
mindestens Zylindersymmetrie, also ein zweiatomi-
ges bzw. lineares Molekiil notwendig; dementspre-
chend konnte ein Bahnmoment auch nur bei dem
einzigen 2-atomigen freien Radikal, eben dem NO,

14 J H. Van Vleck, The Theory of Electric and
Magnetic Susceptibilities, Clarendon Press, Oxford 1932,
S. 269 ff., 287 fi.

nachgewiesen werden. Zur Erkldrung der vorliegen-
den an komplizierten Molekiilen viel geringerer
Symmetrie gewonnenen Mefresultate dirfte ein
Bahnmoment daher nicht in Frage kommen.

Als Beispiel fir die zweite Moglichkeit sei das
andere paramagnetische Stickstoffoxyd betrachtet,
das NO,. (Alle iibrigen stabilen Oxyde des Stick-
stoffs haben eine gerade Anzahl von Elektronen und
sind dementsprechend diamagnetisch.) Das braune
NO, befindet sich in einem temperaturabhingigen
Gleichgewicht mit seinem farblosen, diamagneti-
schen Dimeren:

2NO0,=N,0,.
Auch bei zahlreichen organischen Radikalen findet

man in Loésung ein temperaturabhingiges Gleich-
gewicht zwischen einer monomeren, paramagneti-
schen und einer dimeren, diamagnetischen Verbin-
dung, bei der die beiden ungepaarten Elektronen
unter Antiparallelstellung ihrer Spins eine kovalente
Bindung bilden.

Eine solche Dimerisierung ist jedoch im Falle des
N-Athyl-phenazyls mit mehreren experimentellen
Ergebnissen unvereinbar; um das deutlich zu ma-
chen, soll zunidchst auf die Struktur des hypotheti-
schen Dimerisierungsproduktes etwas niaher einge-
gangen werden.

Das N-Athyl-phenazyl diirfte annihernd eben ge-
baut sein, weil dann die Resonanzenergie ihren
maximalen Wert hat. Die Bindungen zwischen dem
Stickstoff und den benachbarten Kohlenstoffatomen
sind demnach sp,-Bastard-Bindungen, wobei sich an
dem einen Stickstoff 3 und an dem anderen wegen
des fehlenden Substituenten 4 der 5 Valenzelektro-
nen in den sp,-Bastard-Bahnen befinden; die rest-
lichen 3 Valenzelektronen der beiden N-Atome sind
7-Elektronen, so dall das Molekiil auBler dem Geriist
der o-Bindungen einschliefilich der beiden Benzol-
ringe insgesamt 15 7zt-Elektronen enthélt. Zur Ver-
anschaulichung sind in Abb.10 links 2 N-Athyl-
phenazyle (ohne H-Atome) in groferem Abstand
und rechts das hypothetische Dimerisierungsprodukt
dargestellt. An den beiden fiir die Bindung in Frage
kommenden N-Atomen sind die ungefdhren Umrisse
der sp,-Bastard-Bahnen eingezeichnet und die diese
Bahnen besetzenden Elektronen, wobei zur besseren
Ubersicht die ausgezogenen Pfeile die von dem
N-Atom stammenden und die gestrichelten die von
den benachbarten C-Atomen stammenden Elektro-
nen bedeuten. Wie man sieht, sind die fiir eine Bin-
dung in Frage kommenden Bahnen schon mit
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2 Elektronen besetzt; es miilte also erst ein Elek-
tron unter Energieaufwand auf den noch freien
Platz in der nur mit einem Elektron besetzten
a-Bahn gehoben werden. Dann erst konnten die
beiden Radikale durch eine sp,-6-Bindung verbun-
den werden, die allerdings wegen der starken Ab-
stoBung der beiden mit je 2 Elektronen besetzten
a-Bahnen nur sehr schwach sein diirfte. Diese Ab-
stoBung hatte aber noch eine andere Folge: Schon

Je 1 m-Elektron

Temperatur, das durch eine sp,-0-Bindung zwischen
den beiden N-Atomen verbunden ist und dessen
beide Hilften um diese Verbindungslinie um einen
Winkel von ungefihr 90° gegeneinander verdreht
sind, wiirde zwar die Abnahme des Paramagnetis-
mus in Losung bei tiefen Temperaturen erkliren,
steht aber im Widerspruch zu folgenden experimen-
tellen Resultaten:

1. Die Anomalie des Paramagnetismus besteht

DY@

Je 2 :r—Elekfronen/
\ W

Abb. 10. Elektronenfiguration eines hypothetischen Dimerisierungsproduktes
von N-Athyl-phenazyl (I).

aus sterischen Griinden (wegen der nicht eingezeich-
neten Wasserstoff-Atome) miifiten die Ebenen der
beiden Molekiilhélften um einen ziemlich groflen
Winkel (nach Versuchen mit Stuart-Kalotten minde-
stens 45°) gegeneinander verdreht sein. Die beiden
doppelt besetzten s-Bahnen an den benachbarten
N-Atomen dirften jedoch die Tendenz haben, diesen
Winkel weiter zu vergréfern, da die AbstoBung
zwischen ihnen bei einem Winkel von 90° ein Mini-
mum hat 15,

Das Vorliegen eines solchen dimeren Molekiils
von der Art des Tetraphenylhydrazins bei tiefer

15 AuBer der geschilderten wire natiirlich auch noch eine
Dimerisierung denkbar, bei der an beiden N-Atomen die
spo-Bindung unter Knickung des Molekiils um die N-N-
Achse in spg-Bastardbindungen iibergehen; dadurch wiirde
aber nicht nur wie in dem oben beschriebenen Fall die
Konjugation zwischen den beiden Hélften des hypotheti-
schen Dimeren unterbrochen, sondern es wiirde auch die-

auch in kristallisiertem Zustand. Eine reversible
Dimerisierung unter Ausbildung einer kovalenten
N-N-Bindung ist im festen Zustand bisher ohne Bei-
spiel; im vorliegenden Fall kommt noch dazu, daf3
die beiden monomeren Phenazyle zum Zustande-
kommen der Bindung eine Lage einnehmen miifiten,
die auflerordentlich sperrig und deshalb im Kristall-
gitter unwahrscheinlich ist.

2. Die Absorptionsbanden im Bereich von 16 000
bis 20 000 cm™! bleiben erhalten. Ein Dimerisie-
rungsprodukt mit zwei aufeinander senkrecht stehen-
den und somit vollstindig entkoppelten Halften

jenige zwischen den beiden Benzolringen einer Hilfte voll-
standig aufgehoben. Abgesehen von dem damit verbunde-
nen Energieverlust scheidet eine solche Moglichkeit vor
allem deshalb aus, weil ein so aufgebautes Molekiil farblos
sein miiBte und keinesfalls eine Absorptionshande bei
12 500 cm™ haben konnte.
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miilte aber ein viel kurzwelligeres, phenazindhn-
liches Absorptionsspektrum haben mit Banden
nur oberhalb 25 000 cm™!.

3. Das Auftreten einer vollig neuen, langwelligen
Absorptionsbande bei 12500 cm™! kann mit der
Annahme einer Dimerisierung zu einem Hydrazin
keinesfalls erklart werden.

AuBler den bisher erorterten ist aber, wie bereits
an anderer Stelle !¢ kurz dargelegt, noch eine andere
Art der Wechselwirkung zwischen zwei oder mehr
Phenazylen denkbar, bei der die einzelnen Radikale
scheibenférmig — oder bei mehr als zwei Einheiten
geldrollenartig — aufeinanderliegen.

Ein solches Zusammenlagern von zwei oder mehr
ebenen Molekiilen hat Scheibe ! bei den Pseudo-
isocyanin-Farbstoffen beobachtet; auch hierbei tre-
ten neue, z.Tl. langwelligere Absorptionsbanden
auf. Man wird in diesem Zusammenhang auch an
die ebenfalls scheibenformig aufeinandergelagerten
Molekiilverbindungen von Briegleb und Cze-
kalla'® sowie von Kainer, Bijl und Rose-
Innes!? erinnert, bei denen allerdings zwei ver-
schiedene Molekiile (z.B. Tetramethyl-paraphenylen-
diamin und Chloranil) auf Grund ihres unterschied-
lichen Redoxpotentials zusammengelagert sind.

Beim N-Athyl-phenazyl kann man sich vorstellen,
daB durch die Uberlappung der beiden ungepaarten
at-Elektronen eine schwache Bindung zwischen zwei
aufeinanderliegenden Radikalen zustande kommt.
Wihrend jedoch bei einer kovalenten Bindung nor-
maler Stirke die beiden stets vorhandenen polaren
Strukturen um so viel energiereicher sind, daf z. B.
beim H,-Molekill (H"H" <~ H-H<~—H"H™) die
Resonanzenergie vernachldssigbar klein ist, diirfte
in dem hier behandelten Fall wegen der gerin-
gen Bindungsenergie der Energieunterschied zwi-
schen den polaren und den unpolaren Grenzstruktu-
ren viel geringer sein und die dementsprechend
merkliche Resonanzenergie zur Stabilisierung des
Systems beitragen. Das temperaturabhingige Gleich-
gewicht zwischen einem bei hcherer Temperatur
vorliegenden, paramagnetischen Radikalzustand und
einem energiedrmeren, bei tiefen Temperaturen be-
vorzugten diamagnetischen Zustand lieBe sich da-
nach kurz in folgender Form darstellen:

2R$[R®3Re‘*’R—R"’1R€R@]. (1)

16 K, H. Hausser, Naturwiss., im Druck.

17 G. Scheibe, Kolloid-Z. 82, 1 [1938].

18 G.Brieglebu. J. Czekalla, Z. Eletrochem. 58,
249 [1954], 59, 185 [1955].

Dabei soll die unpolare Grenzstruktur R —R nicht
eine gewdhnliche Dimerisierung, sondern eine
Struktur mit einer schwachen Bindung senkrecht zur
Molekiilebene infolge Kopplung der ungepaarten
a-Elektronen symbolisieren.

Diese Deutung ist sowohl mit den magnetischen
wie mit den spektroskopischen MeBergebnissen in
Ubereinstimmung. Eine derartige Antiparallelstel-
lung der Spins der ungepaarten Elektronen bei tie-
fer Temperatur und entsprechend kleineren Gitter-
abstinden ist auch in festem Zustand denkbar. Die
bei tiefer Temperatur neu auftretende langwellige
Absorptionshbande bei 12500 cm™! kann sicher
nicht dem monomeren Radikal (oder Ion) zugeord-
net werden; sie liele sich jedoch in Analogie zu den
»charge transfer“-Spektren von Mulliken?2® als
ein fiir das dimere System spezifischer Ubergang
mit einem Ubergangsmoment senkrecht zur Molekiil-
ebene deuten. Damit ist auch das starke Abweichen
dieser Bande vom Beerschen Gesetz in Einklang.

Beim Betrachten einer so ungewohnlich langwelli-
gen Absorptionsbande liegt die Frage nahe, ob sie
nicht auf das Zusammenwirken einer groBeren An-
zahl von geldrollenartig zusammengelagerten Ein-
heiten zustandekommt. Dagegen spricht allerdings,
dall beim Vorliegen einer solchen Absorptions-
einheit, also eines sich iiber viele Molekiile erstrek-
kenden einheitlichen Elektronensystems, eine Ab-
hingigkeit nicht nur der Hohe, sondern auch der
Lage des Absorptionsmaximums von der Konzentra-
tion zu erwarten ware. Es wire jedoch erwiinscht,
einen unmittelbaren Beweis dafiir zu finden, dal
die fir die langwellige Bande verantwortliche Ab-
sorptionseinheit gerade aus zwei Phenazylen be-
steht. Dadurch wiirde auch die durch Gl. (1) sym-
bolisierte Auffassung von der Struktur der bei tie-
fer Temperatur vorliegenden diamagnetischen Ver-
bindung unterstiitzt, denn diese stellt ja ihrem We-
sen nach ein in sich abgesittigtes dimeres System
dar.

Ein solcher Beweis ist auf folgende Weise mog-
lich: Fiir das Gleichgewicht n-M = P zwischen
einem monomeren und einem n-fach polymerisier-
ten Zustand lautet das Massen- Wirkungsgesetz:

ex"/ep=K (2)

bzw. logcp=nlogcy—logK. (2a)

" H. Kainer, D. Bijl u. A. C. Rose-Innes,
Naturwiss. 41, 303 [1954].
20 R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 74, 811 [1952].
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Bei unbekanntem oder nicht einheitlichem Polymeri-
sationsgrad ist es praktischer, an Stelle der Konzen-
tration cp des Polymeren eine andere Grofle einzu-
fihren, nimlich die Konzentration ¢, der n-fach
polymerisierten Molekiile bezogen auf das Einzel-
molekiil. Die Beziehung von ¢, zu c¢p und cy wird

durch Gl. (3) wiedergegeben:

ncp=Cy=Cy—CM (3)

(cy=eingewogene Konzentration).
Durch Einsetzen von (3) in (2a) erhilt man

logc,=nlogecy+logn—logK. (4)

Die Einfilhrung der Grofe c, hat zwei Vorteile:

1. Man kann ¢, unmittelbar aus dem gemessenen
Absorptionskoeffizienten ¢ ohne Kenntnis des Poly-
merisationsgrades n und damit des Molekular-
gewichtes des Polymeren bestimmen.

2. Bei Kenntnis von c, erhilt man mit Hilfe der
rechten Seite der Gl. (3) direkt die Konzentration
¢y der monomer vorliegenden Molekiile.

Die Bestimmung von ¢, aus dem Absorptions-
koeffizienten ¢ ist im vorliegenden Fall besonders
einfach, da ¢y des Monomeren an der Stelle des
Maximums von ¢p, also bei 12500 cm™!, gleich
Null ist. Demnach ergibt sich ¢, zu

cp=cy&/ep (5)
(ep = Absorptionskoeffizient der 100-proz. polyme-
ren Verbindung). Trigt man nun log ¢, gegen log cy
auf, so ergibt sich nach (4) in Bereichen konstan-
ten Polymerisationsgrades eine Gerade mit der Stei-
gung n. In Abb. 11 ist diese Darstellungsweise auf
das N-Athyl-phenazyl bei drei verschiedenen Tem-
peraturen angewandt; n betrigt demnach etwa 1,9,
was als gute Ubereinstimmung mit dem fiir eine
reine Dimerisierung zu erwartenden Wert von n =2
betrachtet werden kann.

Die grofte Unsicherheit liegt in der Bestimmung
von ¢p. Die dazu notwendige Extrapolation auf un-
endlich grole Konzentration wird bei I durch das
Vorhandensein einer Bande mit umgekehrter Kon-
zentrationsabhéngigkeit bei 16 200 cm™! erleichtert,
die offenbar dem monomeren Radikal zuzuordnen
ist. Der Fehler des fiir ¢p angenommenen Wertes
von 8,8-10% diirfte daher nur wenige Prozent be-
tragen; selbst viel grolere Unterschiede in der Be-
rechnung des Wertes fiir ep beeinflussen jedoch die
Steigung der Geraden in Abb. 11 nur wenig, so daf3
der Wert von n auf jeden Fall innerhalb des Berei-
ches 1,8<n<2 liegt.

-1

_2 /
_3 /
./

&
g
-5 + /
% —>log cp -3 =2 -1

Abb. 11. N-Athyl-phenazyl (I) in Alkohol gelost. Aufgetra-
gen ist log der Konzentration der polymer vorliegenden Mo-
lekiile ¢, gegen log der Konzentration des Monomeren cy .

Aus den Konstanten K aus Gl. (2) bei verschie-
denen Temperaturen lafit sich die Dissoziations-
wdrme der dimeren Verbindung berechnen; es er-
gibt sich:

2 Monomer == Dimer + (2% !/2) kcal/mol .

Die aus den magnetischen Messungen in Losung be-
rechnete Dissoziationswidrme steht mit der aus den
optischen Daten ermittelten in guter Ubereinstim-
mung; sie betrdgt ebenfalls W00 = + 2 kcal/mol
mit etwa derselben Fehlergrenze.

Die fiir das N-Athyl-phenazyl (I) angestellten
Uberlegungen lassen sich, wie schon an anderer
Stelle?! erwihnt, in vieler Beziehung auf Wursters
Blau-Perchlorat (II) tbertragen. Auch bei diesem
sind die magnetischen Mefergebnisse nur durch ein
paarweises Antiparallelstellen der Spins der unge-
paarten Elektronen zu erklaren; eine normale Di-
merisierung unter Ausbildung einer starken N-N-
Bindung ist schon wegen der Coulombschen Ab-
stoBung ausgeschlossen. Auch bei II ist eine Wech-
selwirkung zwischen den ungepaarten Elektronen
am ehesten vorstellbar, wenn zwei benachbarte Ra-
dikale mit den Ebenen ihrer Benzolringe flach auf-
einander liegen. Das temperaturabhingige Gleich-

2 K. H. Hausser, Naturwiss., im Druck.
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gewicht 1aft sich fiir das Kation dieser Verbindung
in folgender Form schreiben, wobei die rechte Seite
durch einen infolge Mesomerie zwischen zwel
energiegleichen Grenzstrukturen erheblichen Betrag
an Resonanzenergie stabilisiert und dadurch zu dem
energiedrmeren, bei tiefen Temperaturen vorliegen-
den Grundzustand wird *.

31

Diese Vorstellung von der Struktur von Wursters
Blau-Perchlorat (II) wird noch durch das von
Otting gemessene Ultrarotspekirum bei Zimmer-
temperatur und bei 80° K unterstiitzt (Abb. 12).
Bei tiefen Temperaturen erscheint eine neuwe Absorp-
tionsbande beit 6,15 1, die als dem chinoiden Sy-
stem zugehorig gedeutet werden kann; dieser Vor-

CH; © CH; CHs CH; CH; ©® CHs CH; © CH; CHj CH;
N \N \N N v |
AN TACAN AN A
1 = | ‘ [ — | ‘ |
Y Y Y Y Y
AN /AN 2N 2N Ab |
CH, CH, |CH, CH; CH, © CH; CHy © CH; CH; CHs |
gang ist reversibel, beim Wiedererwdrmen ver-
schwindet die Bande.

Schon Willstatter und Piccard?® formu-
lierten die Wursterschen Salze dhnlich wie hier als
dimolekulare, teilweise chinoide Gebilde und be-
zeichneten sie als ,,merichinoid“. Im Jahre 1908,
lange bevor die Begriffe ,,Mesomerie“ und ,,Reso-
nanzenergie® geprdgt waren, schrieben diese Auto-
ren: ,,In den Wursterschen Salzen denken wir uns
die Komponenten zu einem homogenen Gesamt-
molekiil verbunden. .., zu einem Gebilde von einem

; ¥ eigentiimlich ausgeglichenen Zustand, den man mit
i N dem Ausgleich der Bindungen im Benzol verglei-
i : ra chen kann.“
i ‘ a5 Als spiter durch ebullioskopische Bestimmung
2 j ® des Molekulargewichts von Weitz und Fischer??
- nachgewiesen wurde, daf} die Wursterschen Salze
-8 bei Zimmertemperatur in Losung monomolekular
- [ vorliegen und dieses Resultat durch potentiometri-
' sche Untersuchungen von Michaelis und Hill?
s sowie durch magnetische Messungen der festen Sub-
—hp6 7 et stanz von Katz?® bestitigt wurde, gerieten die

Abb. 12. Ausschnitt aus dem UR-Spektrum von Wursters

Blau-Perchlorat (II) bei Zimmertemperatur ( ) und

bei 80° K (——-). Ordinate: Durchlissigkeit D in %o, Ab-
szisse: Wellenldnge 4 in u.

* Anm. b. d. Korr.: Nach Fertigstellung der vorlie-
genden Arbeit veroffentlichten A. C. Albrecht u. W. T.
Simpson spektroskopische Untersuchungen an Wursters
Blau-Perchlorat (J. Amer. Chem. Soc. 77, 4454 [1955]).
Diese Autoren erzeugten die Radikale durch Photo-oxydation
aus Tetramethylparaphenylendiamin in festen Losungsmit-
teln bei 78° K; die langwellige Absorptionsbande wird dem-
entsprechend nicht beobachtet, weil die so entstandenen
Radikale keine Moglichkeit zur Dimerisierung haben. Es
wird jedoch an einer Stelle (S.4457, Anm.17) kurz er-

alten Arbeiten in Vergessenheit. Umso bemerkens-
werter ist es, dal Willstatter und Piccard, die
selbst keine Versuche bei tiefer Temperatur durch-

wihnt, daB unter anderen Bedingungen eine langwellige
Absorptionsbande auftritt; als Ursache hierfiir wird Di-
merisierung genannt.

2 R. Willstidtter u.
Chem. Ges. 41, 1464 [1908].

23 E. Weitz u. K. Fischer, Angew. Chem. 38,
1110 [1925].

24 I, Michaelisu. E.S. Hill, J. Amer. Chem. Soc.
55. 1481 [1933].

2% H. Katz, Z. Phys. 87, 238 [1933].

I. Piccard, Ber. dtsch.
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gefiihrt haben, in der Sprache der damaligen Zeit
eine Formulierung fanden, die der hier auf Grund
von physikalischen Mefergebnissen fiir die Struk-
tur des bei tiefer Temperatur vorliegenden Grund-
zustandes angegebenen nahezu gleichkommt.

Uber die Tetrazolium-Radikale liegt zu einer ein-
gehenden theoretischen Diskussion kein ausreichendes
experimentelles Material vor. Magnetische Messungen
in Losungen und die Aufnahme von reproduzierbaren
Spektren bei tiefen Temperaturen gelangen nicht wegen
der schlechten Loslichkeit der Radikale und wegen
ihrer Zersetzlichkeit. Die allgemeinen fiir das N-Athyl-
phenazyl angestellten Uberlegungen treffen auch auf
die Tetrazolium-Radikale zu. Auch bei diesen haben
die ungepaarten Elektronen x-Charakter und man
kann vermuten, daf} eine Wechselwirkung zwischen
ihnen am ehesten bei scheibenformigem Aufeinander-
liegen von zwei Molekiilen moglich ist. Bei der beson-
ders starken Temperaturabhiangigkeit von III und Il a
konnten sterische Effekte eine Rolle spielen in dem
Sinne, daB die bei diesen Verbindungen besonders klei-
nen Substituenten am C-Atom des Tetrazolringes eine

dichtere Anndherung von zwei Radikalen bei tiefen
Temperaturen zulassen als die sperrigen Phenylreste.

Besonders fallen die yp, 7-Werte von IILb und IIle
(Abb. 7, 8) auf, die mehr als einem ungepaarten Elek-
tron entsprechen. Man mul} zur Erkldrung dieses ex-
perimentellen Ergebnisses wohl annehmen, daB noch
zwei weitere Elektronen ihre Spins parallel stellen, so
dal} also ein Teil der Molekiile in einem %X'3/2-Zustand
vorliegt. Der Grund dafiir, ebenso wie fiir die Ursache
des grollen Einflusses, den die Substitution eines Chlor-
Atoms und die Stellung dieses Substituenten auf das
magnetische und optische Verhalten und auf die Sta-
bilitdt des Gesamtmolekiils ausiiben, laBt sich mit Hilfe
der vorliegenden experimentellen Ergebnisse noch nicht
angeben.

Herrn Professor Dr. Richard Kuhn méchte ich
fiir seine Unterstiitzung meinen herzlichen Dank sagen.
Ferner danke ich Herrn Professor Dr. Gustav Kor-
tim und Herrn Professor Dr. Giinter Scheibe
fiir eingehende Diskussionen. Herrn Fritz Leible
und Herrn Adolf Ueberle bin ich fiir ihre wert-
volle Hilfe beim Aufbau der Apparaturen und bei der
Durchfithrung der Messungen zu Dank verpflichtet.

Brennkammer fir Hochstrombogen in verschiedenen Gasen

Von H. MAECKER

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG., Erlangen
(Z. Naturforschg. 11 a, 32—34 [1956] ; eingegangen am 23. November 1955)

Wenn man die Sdule eines Lichtbogens durch ein Diaphragma stark einschniirt, erzeugen die
eigenmagnetischen Krifte in der Engstelle einen Druck, der sich nach beiden Seiten durch eine
Plasmastromung auszugleichen sucht. Vereinigt man zwei solcher Diaphragmen durch einen Abstands-
ring zu einer Kammer, dann brennt der Bogen in dem der Kammer zugefiihrten Gas, ohne daf}
Démpfe von den AuBenteilen des Bogens eindringen konnen, eben wegen der eigenmagnetischen
Plasmastromungen. Um auch die durch Diffusion eindringenden Gase von der Kammer fernzuhalten,
muB durch einen gewissen Uberdruck in der Kammer fiir eine Stromung nach auBen gesorgt werden.
Als Beispiele werden die Spektren vom 100 A-Bogen in O, und He gezeigt.

Kiirzlich hat der Verf. in einer Abhandlung tiber
Plasmastromungen in Lichtbogen infolge eigen-
magnetischer Kompression! gezeigt, daf} grundsitz-
lich von jeder Einengung einer Gasentladung eine
makroskopische Stromung in Richtung grofleren
Querschnittes ausgehen muf. Die Erkldarung hierfir
kann man sehr einfach durch folgende Uberlegungen
finden: Auf jedes stromfithrende Volumenelement
wirkt bekanntlich die Lorentz-Kraft 1/c- [j $]. Bei
einem stromfiihrenden zylindrischen Leiter wirkt
diese Kraft zur Achse hin, wenn man fiir & das
magnetische Eigenfeld des Stromes einsetzt (par-
allele Stromfaden ziehen sich an!). Die Lorentz-
Kraft hat daher eine Kompression des Leiters zur

Folge, ein Effekt, der als ,,Pinch-Effekt“ in die Li-

1 H Maecker, Z. Phys. 141, 198 [1955].

teratur eingegangen ist. Bei normalen Gasentladun-
gen spielt diese Druckerhohung als solche zwar keine
wesentliche Rolle, denn auch bei Bogen héherer

~ Stromstirke liegt die Druckerhéhung nur in der

GroBenordnung einiger mm Hg. Wenn dagegen
keine Zylindersymmetrie, sondern nur noch Rota-
tionssymmetrie vorliegt, d.h. wenn Verengungen
und Erweiterungen in der Entladungsbahn vorhan-
den sind, dann ist die Druckerhohung nach MaB-
gabe der Stromdichte verschieden, so dal sich das
Druckgefille in Achsenrichtung durch eine makro-
skopische Stromung auszugleichen sucht.

Um diesen Effekt quantitativ zu erfassen, geht
man von der hydrodynamischen Grundgleichung mit
der Lorentz-Kraft als aullerer Kraft aus:
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