552

H.G.THOM, B.E. WAHLER UND G.SCHOFFA

Paramagnetische Resonanz freier Radikale
1. Mitteilung: Diarylstickstoffoxyd-Radikale
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Kreislaufforschung, Berlin-Buch
(Z. Naturforschg. 13 a, 552—556 [1958] ; eingegangen am 21. Mirz 1958)

Es wird die paramagnetische Resonanzabsorption bei 9270 MHz in einer groBeren Zahl freier
Radikale der Gruppe der Diarylstickstoffoxyde bei Zimmertemperatur gemessen. Nach Erorterung
einiger grundsitzlicher theoretischer Fragen und nach der Beschreibung des Spektrometers wird im
experimentellen Teil der Einfluf} verschiedener Substituenten auf die Verschiebung des g-Faktors, die
Linienbreite sowie der Einflul der Losung auf paramagnetische Absorption untersucht. Die Ergeb-
nisse werden mit modernen Vorstellungen iiber die Elektronenstruktur der freien Radikale verkniipft.

Seit der ersten Messung der paramagnetischen
Resonanzabsorption an freien Radikalen im Jahre
194912 gewinnt diese neue physikalisch-chemische
Methode zunehmend an Bedeutung. Dies ist u. a. dem
Umstand zu verdanken, dall die paramagnetische
Resonanz nur den Paramagnetismus der freien Elek-
tronen miBt, bzw. nur die Uberginge im Elektronen-
spin und nicht gleichzeitig den induzierten Diamagne-
tismus, wie es bei den Messungen der statistischen
magnetischen Suszeptibilitdt geschieht. Besonders im
Falle der polyatomaren freien Radikale ist dies von
Bedeutung, da bei allen bisher durchgefiihrten Mes-
sungen der magnetischen Suszéptibilitit die Berech-
nung des meist durch 7-Elektronen bedingten anoma-
len Diamagnetismus dieser Stoffe schwierig und un-
sicher war. Hinzu kommt noch eine wesentlich gro-
Bere Empfindlichkeit der paramagnetischen Reso-
nanz, so da} noch 107 g und in giinstigen Fallen
noch geringere Mengen freier Radikale gut gemes-
sen werden konnen, sowie die experimentelle Ein-

deutigkeit und Eleganz der Methode.

Theorie

Unpaare Elektronen, die sich in einem statischen
Magnetfeld H befinden, konnen sich entweder paral-
lel oder antiparallel zu den Feldlinien dieses Ma-
gnetfeldes ausrichten. Die beiden energetischen Zu-
stinde, die dabei die Elektronen annehmen, sind
—1gpf H und +2gpf H, wobei # das Boursche
Magneton, H die Feldstirke und g der paramagne-
tische oder spektroskopische Aufspaltungsfaktor ist.
Wenn senkrecht zur Richtung der Feldlinien des sta-

1 A.N.Howpey, C.Kirrer, F.R.Mgrrir u. W. A. YaGer,
Phys. Rev. 75, 1614 [1949].
2 C. H. Towses u. J. Turkevica, Phys. Rev. 77, 148 [1950].

tischen Feldes H ein Wechselfeld auf das Elektron
wirkt, so kommt es fir den Fall, daf} die Energie
(hv) dieses Wechselfeldes gleich der Differenz zwi-
schen den beiden obigen Zustinden ist, zur Absorp-
tion, wobei das Gleichgewicht der Verteilung der
Elektronen auf die beiden energetischen Niveaus
gestort bzw. verschoben wird. Die Resonanzbedin-
gung lautet dann

hv=gpBH.

Fiir freie Elektronen ist der g-Faktor = 2,0023. Setzt
man diesen Zahlenwert in die obige Gleichung ein,
so ergibt sich, daf} bei einem Feld von ca. 3300 Oe
eine Frequenz des Wechselfeldes von ca. 9200 MHz
erforderlich ist, um die Resonanz zu erhalten. Aus
apparativen und prinzipiellen Griinden, auf die hier
nicht weiter eingegangen werden kann, arbeitet man
am giinstigsten bei diesen hohen Frequenzen, also
im cm-Wellen-Gebiet.

Diese Betrachtungen gelten jedoch exakt nur,
wenn ein innermolekulares magnetisches Feld ver-
nachlassigt wird. Im allgemeinen kann dieses zu-
sdtzliche Feld jedoch nicht unberticksichtigt bleiben.
Die damit bedingten Verdnderungen der para-
magnetischen Resonanz ermoglichen wesentliche Auf-
schliisse iiber den Bindungszustand der Elektronen.
Wechselwirkungen der Elektronen untereinander
und mit den magnetischen Momenten der Atomkerne
resultieren in einer Anderung des g-Faktors, der
Linienstruktur und Breite der Linien. Wihrend die
letzteren Wechselwirkungen, die zur Aufspaltung der
Resonanzlinien fiihren, im experimentellen Teil die-
ser Arbeit zunichst nur erwidhnt und spéiteren ge-
sonderten Publikationen vorbehalten bleiben, befas-
sen sich die Mehrzahl der hier vorliegenden Unter-
suchungen mit der Bestimmung des g-Faktors und
der Breite der Resonanzlinien.
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Die g-Faktoren, insbesondere diejenigen fiir freie
Radikale, liegen sehr nahe zum Wert von 2,0023
fiur freie Elektronen und unterscheiden sich oft nur
in der vierten und fiinften Stelle. Die hohe Genauig-
keit der Frequenzmessungen und der Feldmessun-
gen durch die Kernresonanz erméglichen jedoch mit
einigem Aufwand die Messung und Unterscheidung

dieser Radikale. Die freien Radikale unterscheiden —¢

sich in dieser Hinsicht von den Komplexen der
Ubergangselemente, wo die g-Faktoren infolge z. TI.
sehr starker Spin-Bahn-Kopplungen von ca. 2 bis 6
variieren. Die Spin-Bahn-Koppelung ist bei den
freien Radikalen sehr gering, da die Entartung der
Bahn-Energieniveaus infolge der sehr niedrigen
Molekularsymmetrie der organischen Molekiile fast
vollstandig aufgehoben ist. In welchem Malle diese
Entartung mehr oder weniger vollstidndig ist, zeigen
die im experimentellen Teil aufgefiihrten Ergeb-
nisse.

Ein weiterer hier zur Diskussion stehender Mef-
parameter ist die Breite der paramagnetischen Ab-
sorption. Vax Vieck? zeigte, daf} bei reinen Dipol-
Wechselwirkungen die Linienbreite der Resonanz
wesentlich grofler sein miifite (bei DPPH ca.
100 GauB}). Die auBerordentlich schmale Resonanz-
linie bei den freien Radikalen ist durch die elektro-
statischen Wechselwirkungen zwischen den Radika-
len untereinander bedingt. Diese Uberlegungen wer-
den durch Untersuchungen in stark verdinnten Lo-
sungen gestiitzt, die eine wesentlich groflere Linien-
breite ergaben® 5. Daf} hier die Verhiltnisse nicht
tiberall gleich sind, wird auf Grund einiger neuer
Messungen im experimentellen Teil gezeigt.

MeBanordnung

Das Blockschaltbild des benutzten 3,2 cm Spektro-
meters ist auf Abb.1 angegeben. Es wurde mit Hjg,-
Resonatoren und Rechteckhohlleitern in einer Durch-
strahlungsanordnung gearbeitet, um ein schnelleres
Auswechseln der Prdparatgefile mit den z. Tl sehr
kurzlebigen Radikalen zu ermdglichen. Ein Klystron
723 A/B erzeugte die Frequenz von 9270 MHz. Durch
laufende Thermostat-Kiihlung des Klystrons wurde sie
ausreichend konstant gehalten. Die Frequenz wurde
mit einem Topf- und einem Uberlagerungs-Wellen-
messer bis zur Genauigkeit von 107*—1075 und zur
Kontrolle auch durch die Bestimmung der Feldstdrke

3 J. H. Vax Vieck, Phys. Rev. 74, 1168 [1948].

4 C. Jr. Hurcmison, R. Pastor u. A.KowaLsky,
Phys. 20, 534 [1952].

5 H. Jarrer u. R. Howarp, J. Chem. Phys. 21, 761 [1953].
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Abb 1. Blockschaltbild des paramagnetischen Resonanzspek-
trographen bei 1=3,2 cm. 1-stab. Netzgerit, 2-Klystron,
3-Attenuator, 4-Wellenmesser, 5-Anpassung, 6-Richtkoppler,
7-Monitor, 8-Phasenschieber, 9-Resonator, 10-Detektor, 11 u.
12-Verstirker, 13 u. 14-Phasenschieber, 15-Modulationstrans-
formator 50 Hz, 16-phasensensitiver Verstarker, 17-Schreib-
gerit, 18-Elektromagnet, 19-stab. Netzgerit, 20-Kernresonanz-
messer, 21-Oszillograph.

bei Resonanz des DPPH mittels Kernresonanz gemes-
sen. Nach entsprechender Anpassung und Entkoppe-
lung passierte die Hf-Energie die zwischen den Pol-
schuhen befindliche MeBsubstanz, wurde im Detektor
am Ende der MeBanordnung gleichgerichtet, verstirkt
und die Amplitudendnderung oszillographisch dar-
gestellt. Die Modulation des Magnetfeldes war bei
50 Hz in ihrer Amplitude regelbar. Die resultierenden
Resonanzsignale konnten anschliefend mit einem
Schreibgerdt nach Lock-in-Verstirkung registriert wer-
den. Um die Bestimmung der g-Faktoren bis zur fiinf-
ten Stelle zu ermoglichen, wurde die Feldstirke mit
einem Autodyn-Gerédt mittels Protonenresonanz gemes-
sen. Zur Kontrolle dieser Messungen wurden auflerdem
noch die in der Literatur bereits genau durchgemesse-
nen Radikale DPPH (g=2,0036) und Diphenylstick-
stoffoxyd (g=2,0066) zum Vergleich herangezogen,
die infolge ihrer giinstig liegenden Werte in der Skala
der freien Radikale und wegen des noch gut mefbaren
Abstandes von ca.9 MHz (ca. 3 GauB}) fiir diese
Zwecke besonders geeignet sind. Die Messungen wur-
den bei Zimmertemperatur durchgefiihrt, da infolge der
verhiltnisméfig langen Relaxationszeit dieser Radikale
Messungen bei tiefen Temperaturen nicht notwendig
waren.



MeBergebnisse

Im Zusammenhang mit der Aufklarung des phar-
makologischen Wirkungsmechanismus N-substitu-
ierter Arylhydroxylamine® wurden freie Radikale
aus der Gruppe der Diarylstickstoffoxyde syntheti-
siert und ihre chemisch-physikalischen Eigenschaften
untersucht. Bereits in Vorversuchen wurde bei drei
verschieden substituierten freien Radikalen dieser
Gruppe bei Zimmertemperatur die paramagnetische
Resonanz untersucht und die Unterschiede mit der
chemischen Konstitution dieser Radikale in Zusam-
menhang gebracht?. In dieser Arbeit werden die
Messungen mit groflerer MeBgenauigkeit wiederholt
und weitere neun Radikale aus dieser Gruppe hinzu-
genommen,

In Abb. 2 wird die allgemeine Formel der Diaryl-
stickstoffoxyde neben der Formel des Diphenyl-
picrylhydrazyls (DPPH) angegeben. Es ist ersicht-
lich, daf3, obwohl beide Stoffe eine dhnliche Struktur
des freien Radikals haben, in den Diarylstickstoff-
oxyden der Einfluf der Substituenten an den Ben-
zolringen und gegenseitige Wechselwirkungen eher
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Abb. 2. Strukturformel der Diphenylstickstoffoxyde und des
p.p-Diphenylpikrylhydrazyls (DPPH).

§ W. Heusner, B. E. WanLer u. C. ZiecLEr, Z. Physiol. Chem.
295, 397 [1953]. — B. E. WanLer, Int. Sympos. Struktur
u. Funktion d. Erythrocyten, Tagung, Berlin 1956.

7 G. Scuorra, B. E. Wanrer u. H.-G. Trnom, Acta Biol. Med.
Germ. 1, 114 [1958].

H.G.THOM, B.E. WAHLER UND G. SCHOFFA

zu erwarten sind, da das freie Elektron des Stick-
stoffs nicht im selben Malle abgeschirmt zwischen
den Benzolringen liegt. Von den vorliegenden Ra-
dikalen ist bisher nur das Di- (methoxyphenyl-) stick-
stoffoxyd 48 910 yuntersucht worden, jedoch nur
als Einzelsubstanz, d.h. ohne Vergleich mit den
ahnlichen, anders substituierten Derivaten. In Abb. 3
ist ein Beispiel eines mit obiger Anordnung erhal-
tenen Oszillogramms zu sehen. Zur Markierung der
Absorptionsstelle g=2,0036 wurde gleichzeitig in
einer Sonde eine sehr geringe Menge DPPH in die
MeBsubstanz eingefiihrt, um die typische Absorption
des zu messenden Radikals nicht zu verfalschen.
Auf diese Weise und durch absolute Messungen der
Feldstarke und der Wellenldnge sind die g-Faktoren
bis zur fiinften Stelle bestimmt worden. Die Halb-
wertsbreite der Resonanzabsorption ist durch Feld-
stairkemessungen mit einer Genauigkeit von etwa
+ 1 GauBl bestimmt worden, wobei die natiirliche
Breite der Linie im Oszillogramm den grofiten An-
teil am Fehler hatte. Die Genauigkeit der Bestim-
mung der Feldstirke mit der Kernresonanz iiber-
trifft somit die durch die Substanz gegebene Mef-
genauigkeit.

Die MefBergebnisse sind in Tab.1 zusammen-
gestellt. Die meisten freien Radikale sind als poly-
kristalline Substanzen untersucht worden. Soweit sie
anndhernd in unpolaren Losungsmitteln 16slich
waren, wurden sie auch gleichzeitig im gelosten
Zustand gemessen. Einige der untersuchten Radikale
entstehen und sind nur in Losung haltbar und wur-
den daher nur in dieser Form untersucht. Als Lo-
sungsmittel wurde im allgemeinen Aceton benutzt,
nur im Falle des Di-(4-propoxyphenyl-)stickstoff-
oxyds das Dimethoxymethan. Die Konzentration der
gelosten Diarylstickstoffoxyde betrug 51073 mol.

Die Messungen der paramagnetischen Resonanz
sind besonders fiir die Untersuchung kurzlebiger
Radikale geeignet. Auf der Abb. 4 ist das Oszillo-
gramm der paramagnetischen Resonanz des Di-(4-
propoxyphenyl-) stickstoffoxyds in Aceton angege-
ben. Da dieses Radikal kurzlebig ist, kann es direkt
auf dem Oszillographenschirm wihrend seiner ge-
samten Lebensdauer von etwa 20min beobachtet
werden.

8 A. Houpexn, C. Kirrer, F. Merrir u. W. Yacer, Phys. Rev.
77, 147 [1950].

9 A.Houpen, W. Yacer u. F. Merrit, J. Chem. Phys. 19, 1319
[1951].

10 D, Buw u. A. Rose-Innes, Phil. Mag. (Ser. 7)44,1187[1953].
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Radikale - Substfnz | , Losung
—_ 9 1 Hx g 25
1. Di-(4- nltrophenyl) stickstoffoxyd 2,0054 14,9 — ===
2. Di-(2-nitro-4-methoxyphenyl)-stickstoffoxyd - 2,0060 10,0
3. Di-(2-methyl-4-methoxyphenyl)-stickstoffoxyd 2,0061 15,3 — =
4. Di-(4-methoxyphenyl)-stickstoffoxyd 2,0063 15,7 2,0037 10,4
5. Di-(athoxyphenyl)-stickstoffoxyd 2,0067 16,0 — ==
6. Di-(4-propoxyphenyl)-stickstoffoxyd — - 2,0066 12,1
7. Di-(4-isopropoxyphenyl)-stickstoffoxyd 2,0077 16,4 — =
8. Di-(2,4-dimethoxyphenyl)-stickstoffoxyd 2,0096 | 18,0 2,0050
9. Di-(2,4-diatoxyphenyl)-stickstoffoxyd — | — [ 2,0078 | 11,7
10. Di-(2,4,6-trimethoxyphenyl)-stickstoffoxyd 2,0070 15,8 - | =
11. Di-(2,4-dimethoxy-6-methylphenyl)-stickstoff-
oxyd 2,0100 15,3 ‘ — i —
Tab. 1. MeBergebnisse.
Diskussion
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Abb. 3. a) Paramagnetische Resonanzabsorption des Di-(4-

isopropoxyphenyl)-stickstoffoxyds, b) dasselbe mit DPPH,
c) DPPH allein in gleicher Konzentration.

=4

Abb. 4. a) Di-(4-propoxyphenyl)-stickstoffoxyd, gelost in
Dimethoxymethan 2:10—3 mol. b) dasselbe nach 20 min.

Die Durchsicht der MeBergebnisse ldfit zunachst
erkennen, dafl die g-Faktoren der verschiedenen sub-
stituierten Radikale zwischen 2,0054 und 2,0100 in
polykristalliner Substanz verschiedene Zwischen-
werte annehmen. Die Halbwertsbreiten AHy. ,
scheiden sich dagegen im Rahmen der Fehlergren-
zen nur wenig. Auffillig ist, dal bei samtlichen
Diarylstickstoffoxyden diese Halbwertsbreite wesent-
lich grofer ist, als bei Diphenylpikrylhydrazyl.
Offenbar fiihrt die Abschirmung des am Stickstoff
lokalisierten freien Elektrons durch die Benzolringe
bei DPPH, in Ubereinstimmung mit der Theorie
von Van Vieck, zur erheblichen Herabsetzung der
Dipol-Wechselwirkungen. Diese Abschirmung ist bei
den Diarylstickstoffoxyden auf Grund der chemi-
schen Struktur wesentlich geringer. Die Nitrogrup-
pen spielen hier moglicherweise ebenfalls eine Rolle,
da auch bei den Radikalen 1 und 2 (s. Tab. 1) eine
Verringerung der Halbwertsbreite festzustellen ist.
Dieser Sachverhalt miilte jedoch an einer groBeren
Zahl von Substanzen tiberpriift werden.

Einige Radikale wurden gleichzeitig pulverférmig
und in Losung untersucht. Ausnahmslos findet sich
bei den Radikalen in Losung ein geringerer g-Fak-
tor. In Losungen der von uns benutzten Verdiinnun-
gen kommt es nicht nur zur Trennung der freien
Radikale durch die dazwischenliegenden Molekiile
des Losungsmittels, sondern es ist auch mit chemi-
schen Einflissen des Losungsmittels auf das Mole-
kiil zu rechnen. Die Abhingigkeit der magnetischen
Suszeptibilitat von der Konzentration ist insbeson-
dere bei anorganischen Komplexen, bei denen die
Spin-Bahn-Koppelung noch erhalten blieb, z. B. bei
den Losungen des CoCl, nachgewiesen worden. Da

unter-
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die paramagnetische Resonanz in gewisser Paralleli-
tat zur magnetischen Suszeptibilitét steht, findet man
auch hier bei erhaltener Spin-Bahn-Koppelung dhn-
liche Einfliisse in Losungen. Bei DPPH mit fast vol-
lig aufgehobener Spin-Bahn-Koppelung ist bisher
dieser Effekt nicht beobachtet worden. Auf den Ein-
flul und die Existenz der Spin-Bahn-Koppelung
wird im letzten Teil der Arbeit noch ausfiithrlicher
eingegangen.

Zu bemerken ist, dal} in stark verdiinnten Losun-
gen keine Verbreiterung der Absorptionslinien, wie
im Falle des DPPH, erfolgt. Offenbar héngt dies mit
der unterschiedlichen chemischen Struktur der freien
Radikale zusammen, die eine Verbreiterung der
Resonanz durch Dipol-Wechselwirkungen noch in
Losungen der Konzentrationen von 107 3-m. zulaBt.
Ebenso ist hierbei die restliche Feldinhomogenitat
des H-Feldes gegebenenfalls zu beriicksichtigen.

Im ersten Teil wurde ausgefiihrt, dafl bei einem
freien Elektron, also bei fehlender Spin-Bahn-Kop-
pelung, ein g-Faktor von g=2,0023 zu erwarten
wire. Nahe bei diesem theoretischen Wert liegt der
g-Faktor des DPPH mit 2,0036. Die Substitution
durch Methyl-, Athyl- und andere Gruppen fiihrt zur
Storung der Symmetrie des Molekiils und somit zum
Auftreten der Spin-Bahn-Koppelung. Ahnlich wie
im Falle der magnetischen Suszeptibilitat erhoht die
Spin-Bahn-Koppelung den g-Faktor um einen grofe-
ren oder kleineren Betrag. Bei starken Spin-Bahn-
Wechselwirkungen erreicht dabei der g-Faktor bei
den Ionen der Ubergangselemente Werte von 6 und
noch mehr. Bei den organischen Molekiilen ist die
Storung der Symmetrie durch die Substitution nicht
so erheblich, die Spin-Bahn-Koppelung ist verhalt-
nismiBig gering und Anderungen des g-Faktors tre-
ten nur in der vierten und fiinften Stelle auf. Bei
den hier gemessenen elf freien Radikalen kann in
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der Tat eine Zunahme des g-Faktors mit zunehmen-
der Zahl der Substituenten beobachtet werden
(s. Tab.1). Auch die Herabsetzung der Symmetrie
durch verschiedene Substituenten fiihrt zu dem theo-
retisch zu erwartenden Effekt. So ergibt sich bei
Radikal 10 (s. Tab.1) g=2,0070 und bei Radi-
kal 11 g=2,0100. Mit zunehmender Gréfe der Sub-
stituenten nimmt die Spin-Bahn-Koppelung und da-
mit auch die Grofle des g-Faktors zu, wie es z.B.
bei den Radikalen 4, 5, 6, 7 der Fall ist.

Die Untersuchung der Hyperfeinstruktur der para-
magnetischen Resonanz, d.h. die Wechselwirkung
des freien Elektrons mit dem magnetischen Moment
des Kerns, soll Gegenstand einer spateren Publika-
tion sein. Messungen bei Zimmertemperatur ergaben
bei mehreren Radikalen einen deutlichen Ansatz zur
Hyperfeinstruktur, wie sie z. B. auch auf der Abb. 4 a
zu erkennen ist. BuL und Rose-Innes (loc. cit.)
untersuchten bei ca. 190 °K die Hyperfeinstruktur
des Di-(2-methoxyphenyl-)stickstoffoxyds und fan-
den ebenfalls eine Aufspaltung der paramagneti-
schen Resonanz, die auf die Wechselwirkung des
freien Elektrons mit dem !*N-Kern zuriickzufithren
ist.

Einige in dieser experimentellen Untersuchung ge-
fundene Gesetzmiafigkeiten sind auch bei der Spek-
troskopie im sichtbaren Gebiet bekannt. So findet
man z. B. bei den R-Chromophoren bei Substitution
mit OR-Gruppen eine Verschiebung der Absorptions-
banden nach dem kurzwelligen Gebiet, was einer
Verschiebung des g-Faktors dquivalent ist 1.
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