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freier Radikale in Losung mit Hilfe der dynamischen Kernpolarisation'
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Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
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Mit Hilfe einer Doppelresonanztechnik lassen sich durch Beobachtung von magnetischen Pro-
tonenresonanzen iiber den Overnmauvser-Effekt Aussagen iiber Elektronenspinresonanzspektren freier
Radikale in Losung gewinnen. Im theoretischen Teil wird die Abhingigkeit des meBbaren Ver-
groflerungsfaktors der Protonenpolarisation von den physikalischen Eigenschaften der Elektronen-
spinresonanz untersucht. Die abgeleiteten Beziehungen schlieBen Einzellinien, separierte Hfs-Spek-
tren und inhomogen verbreitete Linien aller Art ein, sie sind anwendbar auf starke und schwache
Magnetfelder. Insbesondere werden Moglichkeiten zur Messung von Hyperfeinstrukturen, zur Be-
stimmung der elektronischen Relaxationszeiten und zu weiteren Aussagen iiber die Elektronenspin-
relaxation aufgezeigt.

Die Experimente beschiftigten sich mit der Ausmessung von Hyperfeinstrukturen und
mit der Relaxation. Die Hyperfeinstrukturen von K,(SO;),NO, DPPH, (NO,C¢H;),NO und
(CH30 —C4H;),NO im schwachen Magnetfeld werden mittels der Brerr—Rasi-Formel interpretiert
und die Kopplungskonstanten angegeben. Messungen der Linienbreite und von 7'; gestatten Aus-
sagen iber die Relaxationsmechanismen einer Reihe aromatischer Radikale in zwei verschiedenen
Losungsmitteln. Fiir schwache Radikalkonzentrationen wird ein Spin-Gitter-Relaxationsmechanismus
diskutiert. Die aus den dipolaren Wechselwirkungsanteilen abgeleiteten Korrelationszeiten werden
mit Untersuchungen der Kernrelaxation in den gleichen Proben verglichen. Eine Interpretation der
Ergebnisse durch Austauschwechselwirkungen bestitigte fiir starke Konzentrationen im wesentlichen

die Theorie von KiveLson.

In Losungen, die gleichzeitig Elektronenspins und
Kernspins enthalten, 146t sich die Kernmagnetisie-
rung durch Anregung von Elektronenspinresonanz-
(ESR)-Ubergingen beeinflussen. Durch OvERHAUSER-
Effekt2 3 kann eine dynamische Polarisation von
Atomkernen erzeugt werden, die von Art und Stéirke
der Wechselwirkung der Spinarten im betreffenden
Magnetfeld und vom ESR-Sattigungsgrad abhéingt.
Auf diese Weise konnen die Wechselwirkungs-
mechanismen studiert und in der Kernresonanz-
spektroskopie schwache Resonanzsignale betricht-
lich verstirkt werden. Umgekehrt stellt die Beob-
achtung der Losungsmittelprotonenresonanz iiber
die dynamische Polarisation eine empfindliche Un-
tersuchungsmethode fir Elektronenspinresonanz-
spektren von gelosten freien Radikalen dar. In einer
fritheren Arbeit* wurden mit diesem Verfahren die
verschiedenen Uberginge eines im magnetischen
Ubergangsgebiet gut aufgelosten Hyperfeinstruktur-
spektrums gemessen und Riickschliisse auf das Re-
laxationsverhalten gezogen. In der vorliegenden Un-
tersuchung wird die Anwendungsmaéglichkeit auf be-

1 Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung in Stutt-
gart, Phys. Verhandlungen, 1962.

* Der experimentelle Teil enthédlt Ausziige aus der Disser-
tation von J. Haver (D 77).

2 A. W. Overuauser, Phys. Rev. 92, 411 [1953].

liebige ESR-Linien mit homogener und inhomogener
Verbreiterung ausgedehnt. Einbezogen sind unter
anderem auch unvollstindig aufgeloste Hyperfein-
strukturen.

Die experimentellen Arbeiten erfolgten in einem
relativ schwachen Magnetfeld von etwa 15 Oersted.
Abgesehen vom geringeren Aufwand zeichnen sich
viele Hyperfeinstrukturen in diesem Gebiet dadurch
aus, dal} sich wegen der gemischten Energiezustdnde
besonders viele Ubergiinge anregen lassen. Withrend
ESR-Hohlrohrspektrometer fiir tiefe Resonanzire-
quenzen nicht mehr in Frage kommen, und auf ein-
fache Absorption ansprechende Radiofrequenzkreise
fiir Losungen nicht die erforderliche Empfindlichkeit
besitzen, eignet sich dieses Verfahren besonders gut
fiir solche Untersuchungen. Es hat — wie gezeigt
wird — den Vorteil, gleichzeitig eine MeBmoglich-
keit fiir die elektronischen Relaxationszeiten zu
bieten.

Fir Strukturuntersuchungen von Flissigkeiten
sind neben dem Studium des Kernrelaxationsver-
haltens® Aussagen iiber die Elektronenspinrelaxa-

A. ABracawm, Phys. Rev. 98,1729 [1955].

W. MiLLer-Warmuth, Z. Naturforschg. 15 a, 927 [1960].
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tion von paramagnetischen Zusitzen besonders in-
teressant. Da im Gegensatz zur magnetischen Kern-
relaxation noch keine befriedigende Theorie vor-
liegt, die die Wirkungen der verschiedenen Relaxa-
tionsmechanismen quantitativ richtig beschreibt und
auch experimentelles Material nur spirlich vorhan-
den ist, wurde auf Messung und Deutung des Re-
laxationsverhaltens einer Reihe aromatischer freier
Radikale besonderer Wert gelegt.

Theoretischer Teil

Die betrachteten Losungen mogen freie Radikale
mit NV ungepaarten Elektronenspins pro ¢cm? (Elek-
tronenspinquantenzahl S, g-Faktor g) und Losungs-
mittelmolekiile mit einem Kernmoment p; (Kern-
drehimpulsquantenzahl 1) enthalten. Die gyro-
magnetischen Verhaltnisse betragen

ys=(gus)/h und yp=pr/(ILh).

Auflerdem besitzen die Radikalmolekiile im allge-
meinen selbst noch Atomkerne mit einem magneti-
schen Moment (Kerndrehimpulsquantenzahl 7). Die
(statische) Ferm1-Kontaktwechselwirkung 4 7-S fiihrt
zu einer Hyperfeinstrukturaufspaltung (Hfs). Die
I, — S-Wechselwirkung wird, da Kern- und Elektro-
nenspins in der Flissigkeit von verschiedenen Mole-
kiilen getragen werden, durch die Brownsche Mole-
kularbewegung. also durch statistisch schwankende
Zeitfunktionen beschrieben. Sie besitzt, solange die
Korrelationszeit der Bewegung 7. klein genug ist,
keinen statischen Anteil und bewirkt Relaxation. In
einem magnetischen Gleichfeld H,=H, fithrt die
letztgenannte Kopplung bei Anderungen der Elek-
tronenspin-Gleichgewichtsverteilung zu einer dyna-
mischen Polarisation der Losungsmittelatomkerne 3.
Auf diese Weise liefert die Messung der Losungs-
mittelkernresonanz Informationen iiber Eigenschaf-
ten der Elektronenspins einschliefilich Relaxation
und Hyperfeinstruktur.

Die Abhéngigkeit der dynamischen Kernpolarisa-
tion von den verschiedenen Parametern$ lafit sich
im stationéren Zustand in der Form

P,/Py=1—9fs ps/yp=1—Fs (1)

schreiben. Es bedeuten: o einen Kopplungsfaktor

fur die I, — S-Wechselwirkung. Im Falle einer rei-
nen Dipolkopplung zwischen den Spins und genii-

% Zu Bezeichnungsweise und Literaturhinweisen vgl. Anm. 4.
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gend schneller Bewegung (w12 <<1) ist 0= 13;
| einen Streufaktor 0 < f <1, der nur von der
Kernrelaxation abhingt, und s einen Sattigungs-
parameter, der ausschliellich Eigenschaften der
Elektronenspins enthilt.

Unserer Problemstellung entsprechend interessiert
in der weiteren Diskussion die Abhangigkeit von s.
Die anderen Parameter wurden in der MeBgrofe
F=ofys/yr. zusammengefaBit, die sich experimen-
tell aus der Messung des VergroBerungsfaktors der
Kernpolarisation gegeniiber dem Gleichgewichtswert
Py bei Extrapolation auf s=1 bestimmen liBt.
s selbst ist definiert als

s (T —IL) [T, (2)

worin /I, und I/, die Elektronenspinpolarisationen
bei Anregung einer Resonanz bzw. im thermischen
Gleichgewicht bedeuten. Fiir das Verhiltnis der
Gleichgewichtswerte von 17 und P gilt

IIo/Py=(ys(S+ 1)) (yr(IL+1)).

Wenn der Zustand des Radikals (S, ) im Magnet-
feld durch die Wellenfunktion 1, mit der magneti-
schen Quantenzahl m beschrieben wird. ergibt sich
die Elektronenpolarisation aus

II,= —(1/S) z (m|S.|m)(N,/N). (3)

Dabei ist S. die z-Komponente des Spinoperators

S(S,.S,.S.). N, die Besetzungszahl des Zustan-
des 1,,; die Summation erstreckt sich iiber alle Zu-
stande. Ein magnetisches Hochfrequenzfeld

H,=2H, cosmt (4)

kann die Polarisation (3) durch Anregung von ma-
gnetischen Dipoliibergiangen stark beeinflussen, wenn
die Frequenz o einer der moglichen Ubergangs-
frequenzen nahekommt. Die Wahrscheinlichkeit pro
Zeiteinheit fiir Uberginge durch Absorption oder
Emission betragt nach der Storungsrechnung

Wi=2ays?H?g(w— o) |(mi| Sz | mp) |2 (5)
Die Linienformfunktion g(w —w;;) ist normiert,

=
[g(w —wy) do=1,
—
und hat ihr Maximum fiir g(0) = 7,"%/ (Definition
der transversalen Relaxationszeit T*). SchlieBlich
wird zur Beschreibung von Zustandsinderungen
durch induzierte oder strahlungslose Uberginge ein
Differentialgleichungssystem benétigt, das den ir-
reversiblen Ausgleichsprozel3 beschreibt, der zu einer
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stationdren Gleichgewichtseinstellung fithrt. Fir ir-
gendeinen Zustand m gilt fiir die Anderung der Be-
setzungszahl 7

d%m = Z {—Nm(wmn+Wmn) +N,L(w,.m+ an)} .
n 6)

Wom =Wy ist durch (5) gegeben, fiir strahlungs-
lose Uberginge durch Kopplung des Spinsystems
an das Gitter besteht die Beziehung

wnm/wmn = exp {h wnm/(k T) } B

die eine Borrzmann-Verteilung zustande kommen
laft.

Die weitere Aufgabe besteht darin, tiber (2) und
(3) den Parameter s mit Hilfe von (5) und (6) mit
den Eigenschaften des Elektronenspinsystems in Be-
ziehung zu bringen. Das Ergebnis héngt von der Art
des Elektronenresonanzspektrums ab.

Einzelner ESR-Ubergang

Es ist S=4 und 7 =0 (keine Hyperfeinstruktur).
Wenn 4 die relative Besetzungszahldifferenz zwi-
schen den beiden Zustinden m= —% und m= + %
bedeutet, ist nach (3) II, =4 und nach (2)

s=1—-4/4°
(6) reduziert sich zu
4 _ A8 _ 44y,
de T,

woraus sich im stationiren Zustand

A=A (1+2WT,) (7a)

ergibt. Es wurde 3w =T, (Spin-Gitter-Relaxations-
zeit) gesetzt. Damit folgt
_2FT _ _oslo—w (8)
142W T, 140 g(w—wy)

6 =aysH32T,;, wy=Ubergangsfrequenz.
Aus der Messung von P,/P, nach (1) fir cg>1
ergibt sich F, aus der Messung fiir 6 g <1 mit be-
kanntem F folgt 6 bzw. T; und der Verlauf von
g(w—wy) bzw. T, .

Hyperfeinstrukturspektrum mit scharf getrennten
Komponenten

Im Grenzfall starker Magnetfelder (Zeeman-Ener-
gie > Hyperfeinaufspaltung) sind die Verhiltnisse
fiir S= } sofort tiberschaubar. m; und m; sind gute

7 .Die Ableitung dieser Gleichung aus der Scuropincer-Glei-
chung ist ein schwieriges und noch nicht vollstindig gel6-
stes Problem in der allgemeinen Theorie irreversibler Pro-

1013

Quantenzahlen zur Beschreibung der Energiezu-
stinde. Mit m; in (3) folgt
ms N ]
sz—’ S 7v':Z“—/111\" (9)

m N (%)

Die Summation erstreckt sich auf der rechten Seite
uiber alle Besetzungszahldifferenzen 4;; der erlaub-
ten Uberginge i <k, Amy=+1, Am;=0. Im
stationaren Zustand ist die linke Seite von (6)
gleich Null zu setzen. Da unter den gegebenen Vor-
aussetzungen jedes Hyperfeinstrukturniveau m nur
mit einem n durch erlaubte Uberginge verbunden
ist, reduziert sich jede der m-Gleichungen auf nur
ein Summationsglied. Daraus folgt fiir irgendeinen
Ubergang i <— k, wenn wie in (7) die Relaxa-
tionszeit T’y eingefiihrt wird,

Aip=A% (L +2 Wy TF) . (7b)

Fiir s ergibt sich nach (2) aus (7b), (9) und (5)
schlieBlich

= Y _GikEO=K) p (g, 10
: & 1tong(@—wir) et a0
mit Oir = 43‘[}/52 H12 Tli"l(mi!Sl ] m;..) ‘2
und Z h(LU,'k) =1.
(ik)
Der Gewichtsfaktor betragt in diesem Falle
o A ~ Wik 1 -
h(wg) = YA T Y ow  21+1°
(%) (i)

d. h. alle Uberginge sind beziiglich der Erzeugung
einer dynamischen Kernpolarisation gleichgewichtig.
Die Maoglichkeit, daB3 durch Hyperfeinwechselwir-
kung mit mehr als einem Atomkern von vornherein
eine ungleich gewichtige Verteilung besteht, bleibt
davon natiirlich unberiihrt.

Das Ergebnis (10) besitzt auch fiir den allgemei-
nen Fall aufgeloster Hfs-Spektren bei beliebigem
Magnetfeld Giiltigkeit. Allerdings werden die ein-
zelnen h(w;;) ungleich, und ihre explizite Berech-
nung ist nur unter speziellen Annahmen moglich.
Bei Kenntnis der Wellenfunktionen ,, kann 11, aus
(3) als Funktion der Besetzungszahlen ermittelt wer-
den. Zu deren Bestimmung muf das fiir dV,,/d¢=0
in V; homogene lineare Gleichungssystem (6) gelost
werden. Das ist nur moglich, wenn Annahmen tber
Spin-Gitter-Relaxationsmechanismus gemacht
werden, um die w;, bzw. T, zumindest bis auf

den

zesse® (vgl. A. ABracay, Nuclear Magnetism, Oxford 1961,
S. 274).
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einen gemeinsamen Faktor anzugeben. Diese Be-
rechnungen wurden fiir das Nitrosodisulfonatradikal
unter Zugrundelegung eines isotropen Spin-Gitter-
Relaxationsmechanismus ~ durchgefithrt* und die
Summanden von (10) explizit errechnet und mit ex-
perimentellen Ergebnissen verglichen.

Die Messung von P./P, nach (1) wird fiir jede
Resonanz, also fiir jeden Summanden in (10) ge-
trennt durchgefiihrt, sie liefert F h(wy,) firog>1,
fiir 0 g €1 wieder g(w —wy;) sowie T, und T,*.
Dabei muf} darauf geachtet werden. daf} bei zu gro-
Ben Wechselfeldamplituden H nicht etwa Nachbar-
tibergiinge mitangeregt und somit mehrere Terme in
(10) zugleich wirksam werden.

Inhomogen verbreiterte ESR-Linien

Bei komplizierten Hfs-Spektren ist die Auflosung
hdufig so schlecht, daf} die einzelnen Komponenten
nicht mehr unterscheidbar sind. Die folgende Dis-
kussion gilt allgemein fiir beliebige Ursachen einer
inhomogenen Linienverbreiterung, also fiir den Fall,
dal einzelne ,,Spinpakete“ verschiedene lokale Ma-
gnetfelder ,,sehen®, die durch eine stetige Vertei-
lungsfunktion beschrieben werden kénnen. Auch in
diesem Fall gilt das Ergebnis (10), worin allerdings
ein Grenzibergang von der Summe zum Integral
vorgenommen werden muf}

~ .  Oik g (w— wik) k(o) dom
s= [ [TesC OR h(wn) doy (1)
mit "h((')i/.') dll)[];= 1 .

h(w;;) dwy, charakterisiert jetzt die relativen Ge-
wichte des Beitrages der Spins mit einer Larmor-
Frequenz zwischen w;; und w;; + dwy; . Die inhomo-
gene Linienverbreiterung ist zuerst von Porrtis fiir
F-Zentren ® diskutiert worden. Ahnliche Uberlegun-
gen haben Poimnpexter fiir den Overnauser-Effekt
in Erdol? und Usersrerp und Morcuane fiir den
Festkorpereffekt angestellt 1°.

Das Integral (11) ist in zwei Féllen elementar
losbar, derart, daf} die dynamische Kernpolarisation
mit den ESR-Parametern in einen einfachen Zusam-
menhang gebracht werden kann:

1. Die inhomogene Linienverbreiterung ist sehr
viel grofler als die Breite der einzelnen (nicht auf-
gelosten) Linien,

1. Portis, Phys. Rev. 91, 1071 [1953].

8 A.
9 E. H. Poixpexter, J. Chem. Phys. 36, 507 [1962].
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2. die lokale Feldverteilung besitzt Lorextz-Form.

Der erste Fall schlieBt in sich, daB H, nicht zu
groB} ist, da andernfalls Sittigungsverbreiterung ein-
tritt und die Voraussetzung 1. zerstort. g(w — wy;)
ist bei Giiltigkeit von 1. nur fiir w=~w;, von Null
verschieden, iiber diesen Bereich indert A (w;;) sich
kaum, so dal} es vor das Integral gezogen werden

kann. Wenn weiter g(w —w;;) Lorextz-Form be-
sitzt,

T 1

() —wy) =
- ) = 1+ (0— i) (TH) 2

(12)
und alle 7%, T, und W, iiber den betrachteten
Frequenzbereich im Rahmen der MeBgenauigkeit
gleich sind, ergibt sich aus (11)

s=h(w)- T2 [
@ J 1+ (@=wp) T+ (o)) T (13)

=(0h(0))/V1+ (o/n) T,.

Im zweiten Fall 14t sich schreiben
T 1
7 1+ (win—wg) 2 TH

dwizx

h(wi —wy) = (14)
Wgnn auch g Lorextz-Form besitzt und fiir T,%,
Ty und W, wieder die gleichen Voraussetzungen
gelten, ergibt die Integration von (11)

_ o/n .
s V1+ (o/a) Ts 1+ (0—wy)? 72 » (15)
!t LVIT T, -

Die Messung von P,/P,(w) mit (6/a) Ty <1 lie-
fert also im ersten Fall den Verlauf von A(w), im
zweiten den Linienbreitenparameter 7(H;) der re-
sultierenden Lorextz-Kurve. Bei Kenntnis von F
nach (1) kann dabei auch 6 in (13) oder (15) ge-
messen und damit 7'y ermittelt werden. F wird aus
der ,,Sattigungskurve®, der Messung von P,/P,(H,)
fir w =w, bestimmt. Thr Verlauf ist von Fall zu
Fall verschieden. Bei starker inhomogener Verbrei-
terung folgt s fiir nicht zu grofle H, zunichst (13),
wihrend bei sehr groen H, besser (15) erfiillt ist,
zumal die spezielle Kurvenform bei Eintreten von
Sattigungsverbreiterung keine groBe Rolle mehr
spielt.

s geht fiir o Ty/t > 1 entsprechend

s= : I
14+ (1/T") YTe 7fo

10 J. L. Morcuang, C. R. Acad. Sci., Paris 254, 1614 [1962].
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mit steigendem H, gegen 1. Wenn dagegen die in-
homogene Linienverbreiterung klein ist — dieser
Fall tritt z. B. ein, wenn sie durch Austausch ausge-
mittelt wird —, und 1/7,* < 1/T, geht s fir
06Ty/a> 1 entsprechend

s=1/(1 +aTy/o)

gegen 1. Bei der Ausmessung inhomogen verbreiter-
ter Linien und nicht aufgeloster Strukturen miissen
experimentell so starke H;-Felder zur Verfiigung
stehen, dal} die Sattigungskurve, auch wenn ihr ge-
naues Gesetz vorerst noch nicht bekannt ist, ermittelt
und ohne groflen Fehler auf H,— ~ extrapoliert
werden kann.

Experimenteller Teil

Apparativer Aufbau und MeBmethodik

Das Prinzip der benutzten Doppelresonanztechnik
wurde bereits frither beschrieben und ein Blockschalt-
bild angegeben 4. Wesentlicher Bestandteil ist ein emp-
findliches Schwachfeld-Kernresonanzspektrometer, das in
der weiterentwickelten Form die genaue Messung auch
von kleinen P,/P,-Werten iiber die Resonanzabsorption
gestattet. Dies wurde durch Verwendung einer ,,Q-
Meter“-Schaltung mit elektronisch erhohter Giite der
Kernresonanzspule erreicht, an die sich ein selektiver
Verstirker und ein phasenempfindlicher Detektor an-
schlieBen. Gemessen werden die ,u-Signale®, die in
Gegenwart einer schnellen Magnetfeldmodulation ent-
stehen !, Langsame und schnelle adiabatische Reso-
nanzdurchginge wurden benutzt 12.

Nachweis der Kernresonanzabsorption und Anregung
der Elektronenresonanziibergénge erfolgten mit Hilfe
des Spulensystems der Abb. 1. Die MeBprobe ist von
einigen Drahtwindungen umgeben, die bei geeigneter
Anpassung an Hochfrequenzgeneratoren magnetische
(Hy-)-Wechselfelder bis zu 8 Oersted im Frequenz-
bereich 15 bis 100 MHz erzeugen konnen. Die Windun-
gen der Kernresonanzspule sind durch eine mit Schlit-
zen versehene Abschirmung getrennt. Die Probentem-
peratureinstellung erfolgt wegen der etwa 10 em? gro-
Ben Probe zunidchst aullerhalb des Spulensystems; die
Zufiihrung eines gekiihlten bzw. erhitzten Gases dient
zur Konstanthaltung der Temperatur. Der Probenbehil-
ter ist mit einem Handgriff austauschbar.

Zur Messung der Séttigungskurven diente ein HF-Lei-
stungssender mit einer Ausgangsleistung von max. 50 W,
Die Verdrosselung, Abblockung und Filterung dieses
Senders und der angepaBten ESR-Spule hatten so sorg-
faltig zu erfolgen, dall keine storende Riickwirkung auf
andere Apparateteile stattfindet. Zur Messung von

1 W. MtrLer-Warmurn u. P. Parikn, Z. Naturforschg. 16 a,
1064 [1961].

12 Die Durchfiihrung von Messungen mit Hilfe des schnellen
Durchgangs ist an anderer Stelle beschrieben; vgl. Anm. 5.
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P./P, bei kleinen Hochfrequenzfeldern und in Abhin-
gigkeit von der ESR-Frequenz wurde ein kommerzieller
Leistungssender iiber geeignete Anpassungsglieder an
die Spule angeschlossen. Dieses Gerit ist iiber weite
Frequenzbereiche durchstimmbar.

\ ﬁ/;/ Reagenzglas

Cu-Abschirmung Trolitul
0.3mm
Kernresonanzspule
3 10x0,01 HF Litze
3 1000 Windungen
Elektronen E N
resonanzspuleg4
Cu-Draht

2mmPersilbert

»!

Kihlluft zum Einstellen
niedriger Probentemperaturen

Abb. 1. Lingsschnitt durch das Doppelresonanz-Spulensystem.

Bei den Untersuchungen der Elektronenspinrelaxa-
tion und Hyperfeinstruktur freier Radikale erfolgten
dem theoretischen Teil dieser Arbeit entsprechend fol-
gende Messungen:

1. Protonenresonanz ohne irgendeine ESR-Anregung
(~ P0)7

2. Protonenresonanz als Funktion der ESR-Anregung
bei bekanntem H; und 6 g <1 (~ P;), Bestimmung
von P./P,,

3. Protonenresonanz bei fester ESR-Frequenz als Funk-
tion von Hy (Sdttigungskurve),

4. Bestimmung der Konzentration der Elektronenspins
fiir jede Mefiprobe.

Dabei war sicherzustellen, daf} das Spektrometer im
ganzen Bereich linear anzeigt, waren doch die Reso-
nanzabsorptionen unter Umstinden um zwei Groflen-
ordnungen voneinander verschieden. Die Messungen
der Radikalkonzentration wurden in einem 1000 Oer-
sted-ESR-Spektrometer durch Vergleich mit einer be-
kannten Radikalprobe durchgefiihrt, die sich in dem
TEs-Mikrowellenresonator eine Hohlrohrwellenldnge
entfernt befand '3. Durch Verschieben der ganzen An-
ordnung im Magnetfeld erfolgten getrennte Registrie-
rungen beider Signale ohne Verdnderung der 3000 MHz-
Parameter. Die elektronisch integrierten Kurven wur-
den ausgewertet und die Ergebnisse auf H;-Inhomo-

13 Fiir die Durchfiihrung dieser Messungen und den Aufbau
der Mikrowellenapparatur mochten wir Herrn Dipl.-Phys.
K. Kramer an dieser Stelle besonders danken.
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genitit und dielektrische Eigenschaften der Losungs-
mittel korrigiert.

Beispiele von P./P,(w)-Messungen und von Sitti-
gungskurven fiir verschieden konzentrierte Radikal-
l6sungen sind in Abb. 4 enthalten.

Hyperfeinstrukturspektren im schwachen Magnetfeld

Die Messung der Intensitit der Losungsmittel-
protonenresonanzabsorption bei gleichzeitiger schwa-
cher und konstanter Hochfrequenzeinstrahlung zur
Anregung von ESR dient nach (1) und (10) bzw.
(11) zur Bestimmung der Struktur von Elektronen-
spinresonanzspektren. Dabei wird die ESR-Frequenz
® punktweise unter Konstanthaltung von H, ver-
andert, wihrend man die Protonenresonanz bei
festem Magnetfeld registriert. Damit keine Satti-
gungsverbreiterung eintritt, mul} 4, klein genug sein
(6T, < 1). Die in den Abbildungen gezeigten Spek-
tren gehoren zu einem Magnetfeld von 15.3 Oersted
(Protonenresonanz 65.000 kHz).

Die Spektren unterscheiden sich dadurch von den
tiblicherweise (im starken Magnetfeld) beobachteten.
dal} die durch die Auswahlregeln Am,=1. Am;=0
bedingte Symmetrie verloren geht. Die durch eine
magnetische Quantenzahl m zu charakterisierenden
Energieniveaus entsprechen auflerdem gemischten
Zustinden, so dafl mehr Ubergiinge durch nicht ver-
schwindende Matrixelemente erlaubt sind. Die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten (5) sind im allgemeinen
Funktionen der magnetischen Feldstarke. Da im
Experiment Gleichfeld und Hochfrequenzfeld auf-
einander senkrecht stehen. konnen nur Uberginge
Am = £ 1 beobachtet werden. Die Lage der Energie-
niveaus wurde von Brerr und Rasr'* berechnet, fur
1 <ys gilt
N 1 . Yo

2 27141 & 2
x=ysHo/ (27 vy).

] 1422+

dmaz

21+1

Y= —

(17)

Die Nullfeldaufspaltung der Hyperfeinstruktur »,
steht mit der Kopplungskonstanten 4 im Zusammen-
hang

A=2hv/(21+1).

Abb. 2 zeigt einen Teil des gut aufgelosten
Hfs-Spektrums von Kaliumnitrosodisulfonat,
K5(S0;),NO. Die Linien bei 23 und 69 MHz ge-
hiren zu Ubergiingen
1

Am= -3 —- —%und —-%— +1.

4 G. Breir u. I. I. Rasi, Phys. Rev. 38, 2082 [1931].
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o K,(50,,,NOin H,0
8 DPPH in Csh;
-2t
B
20 50 60
Abb. 2. Hfs-Spektren von Kaliumnitrosodisulfonat und Di-

phenylpikrylhydrazyl bei H,=15,3 Oe.

Der im starken Feld verbotene Ubergang — 4 —
— 3 erscheint bei etwa 35 MHz mit positiver Kern-
polarisation. Bei dipolarer Kopplung zwischen den
Elektronenspins und Losungsmittelprotonenspins
konnen im starken Feld nur negative Protonen-
polarisationen, im Ubergangsgebiet und im schwa-
chen Feld dagegen auch positive erzeugt werden.
Das heillt. A(w;;) in (10) und (11) kann in Ab-
hingigkeit von Magnetfeld und Relaxationsmecha-
nismus verschiedenes Vorzeichen besitzen. Fir
K,(S0O,),NO stimmt das mit den Berechnungen

iberein 4.

Auch Diphenylpikrylhydrazyl (DPPH) zeigt in
Losungen eine dynamische Kernpolarisation. obwohl
Bertuer und Mitarbeiter 1 sie nicht nachweisen
konnten. Ein Teil des Hfs-Spektrums ist in der
gleichen Abb. gezeichnet. Die Linien bei 35 MHz
(Am= -3 — —3), 539 MHz (—%— —3%) und
75 MHz (—%— +1) sind mit der Brerr—Rasr-
Formel (17) vertrdglich, wenn man eine dquivalente
Kopplung des ungepaarten Elektrons mit den beiden
Stickstoffkernen im Molekiil und eine Nullfeldauf-
spaltung vo=62 MHz (A/h~25MHz) an-
nimmt. Ein weiterer Teil des Spektrums liegt aufer-

halb der Skala dieser Abbildung.

In Abb. 3 wurden die Spektren fiir zwei organi-
sche Stickoxydradikale gezeichnet. Bis-nitrophenyl-
stickoxyd zeigt eine 4-Linien-Hyperfeinstruktur mit
Ubergiingen — L — —3 (im starken Feld verboten,

im schwachen Feld 4F=1), —%— — % (AF=0),

von

15 G. BertHEeT, J. P. ImBaup, P. Ackermany u. R. Roxper, Bull.
Ampere, fasc. spec. 9, 674 [1960].
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—4+—1% zusammen mit + — — % (4F=1) und

+— 3 (4F =1) nach steigender Frequenz geordnet.
Die erste Linie hat wieder ein umgekehrtes Vorzei-
chen. Aus (17) folgt mit den gemessenen Werten
eine Nullfeldaufspaltung von v, =38 MHz. Die re-
lativen Intensititen sind mit A(w;;) und W vom
Feldwert abhangig.

CH,0 )
oo 773 NO in CsHg
6L CH,0 o
~—o- (NOLD),NOIn G
-5_
P—/g_4_
B
_3_
-2_
Ib——m———_— S ]
0
rJ?O 30 40 50 60 70 80MHz
7

Abb. 3. Hfs-Spektren von Bis-nitrophenyl-stickoxyd und Di-
anisyl-stickoxyd bei Hy;=15,3 Oe.

Dianisyl-stickoxyd besitzt eine dhnliche Hyperfein-
struktur, die wiederum Folge der isotropen Kontakt-
wechselwirkung zwischen ungepaartem Elektron und
Stickstoffkernmoment ist. Zufillig fallen bei dem
gewihlten Magnetfeldwert hier zwei Uberginge mit
umgekehrtem Vorzeichen bei 25 MHz zusammen
(—+—> -3, AF=0 und —-3— —%, 4F=1),

die beiden anderen Spitzen gehoren zu —§— + 4%,

AF =1 (60 MHz) und + — 4, 4F=1 (78 MHz).
Die Nullfeldaufspaltung ergibt sich zu 43 MHz.

Ein weiteres Beispiel fir ein Hyperfeinstruktur-
spektrum zeigt Abb. 4 (oben links) im nichsten Ab-
schnitt. Die unvollstindig aufgeloste Struktur des
negativen Diphenylions entspricht der Wechselwir-
kung mit drei ungleich gekoppelten Gruppen von 2
bzw. 4 &dquivalenten Protonen. Das Spektrum kann
niherungsweise durch eine totale Kerndrehimpuls-
quantenzahl / =4 und eine Nullfeldaufspaltung von
8 MHz erklirt werden. Im Gegensatz zu den Ver-
hiltnissen im Grenzfall starker Magnetfelder liegt

16 E. pe Boer u. S. I. Werssmay, J. Amer. Chem. Soc. 80, 4549
[1958].

17 S. I. Werssmay, J. Chem. Phys. 25, 890 [1956].

18 Vgl. D.J. E. Incram, Free Radicals, Verlag Butterworth,
London 1958.

9 E. Hicker, Z. Phys. 70, 204 [1931]; 83, 632 [1933].
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das Symmetriezentrum bei hoheren Frequenzen als
der reinen Zeeman-Frequenz. Erst die mit steigender
Konzentration immer wirksamer werdende Aus-
tausch-Wechselwirkung (Bild oben rechts) verlagert
den Schwerpunkt zur einfachen Zeeman-Aufspaltung

hin. Eine Erklarung gibt Gl. (17).

Paramagnetische Relaxation aromatischer freier

Radikale

Durch Reduktion aromatischer Molekiile mit Hilfe
von Alkalimetallen kann eine grofle Zahl stabiler
freier Radikalionen dargestellt werden 6. Diese
Tonen stellt man sich als Molekiile vor, denen ein
ungepaartes Elektron mit z-Molekiilbahncharakter
hinzugefiigt ist. Die experimentell beobachtbare
Hyperfeinstruktur wurde von Weissman 7 und an-
deren '8 mit Hilfe der Theorie von HiickeL 1? durch
eine Konfigurationswechselwirkung erklart: der
reine 7-Bahn-Charakter des Grundzustandes, bei
dem die Elektronendichte nur unter- und oberhalb
der aromatischen Ringebene von Null verschieden
ist, mischt sich mit etwas o-Bahn-Charakter eines an-
geregten Zustandes. Ziele der vorliegenden Unter-
suchung waren, mittels der vorher behandelten Metho-
dik den Einflu der Konfigurationswechselwirkung
auf die Elektronenspinrelaxation zu priifen und ge-
nerell Informationen iiber die Relaxationsmechanis-
men in Abhingigkeit von der Radikalkonzentration
und vom Losungsmittel zu erhalten.

Einleitende Versuche hatten gezeigt, dal} in Lo-
sungen mit den verschiedensten Radikalionen kon-
densierter Ringsysteme ein Overuavuser-Effekt mog-
lich ist, der quantitativ einer dipolaren Wechselwir-
kung zwischen Elektronenspins und Lésungsmittel-
protonenspins entspricht 2°. Eine dynamische Kern-
polarisation wurde gemessen in Naphthalin, Anthra-
cen, Diphenyl, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Te-
tracen, Picen, Coronen und Acenaphthen. Weitere
Experimente beschéftigten sich mit dem Einfluf} von
Radikalionen und Losungsmittel auf die Kernrelaxa-
tion 2!, Die Untersuchung der Elektronenrelaxation
beschréankte sich auf einige der genannten Radikale.
Losungsmittel waren Tetrahydrofuran (THF) und
Didthylenglykoldimethylither (DGDE). Die Mes-

20 J. Haver, K. KraMer u. 'W. MoLLer-Warmurn, Phys. Ver-
handl. 1961, S. 218.

2t J. Haver, K. Kramer u. W. MoLLer-Warmurs, Int. Conf. on
Magnetic and Electric Resonance and Relaxation, Eind-
hoven 1962.
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Abb. 4. Beispiele von ESR-Spektren und Sattigungskurven fiir
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02 03 04 05 06 07632
2
17

verschieden konzentrierte aromatische Radikallosungen.

a) Hyperfeinstruktur von Diphenyl bei 15 Gauss, b) Naphthalin in THF, ¢) Phenanthren in THF, d) Sittigungskurven von
PHEN.

sungen erfolgten fiir einen Radikalkonzentrations-
bereich von 5-10~* bis 5-1072.

Von jedem untersuchten Radikalion wurden eine
Reihe verschieden konzentrierter Meliproben her-
gestellt und die im vorletzten Abschnitt aufgezihlten
Messungen durchgefiihrt. Schwicher konzentrierte
Radikallosungen zeigten eine unvollstandig aufge-
loste Hfs, die Spektren bestehen aus einer groflen
Zahl dicht beieinanderliegender Linien. Die Bestim-
mung von T erfolgte daher tiber (13). Mit steigen-
der Radikalkonzentration wurden die Strukturen
regelméfliger. Abb. 4 zeigt dafiir Beispiele. An Stelle
von h(w) zur Auswertung von (13) kann bei an-
niahernd Lorentzscher Linienform aus der Struktur

7y, der Wert 7 fir 67, <1, nach (15) gemessen
werden. Bei stdrkster Konzentration ist der Aus-
tausch so stark, dal} sich das Spektrum schon fast
wie eine Einzellinie verhialt und (8) gilt. Einen ent-
sprechenden Ubergang von (15) nach (8) zeigten
die Sittigungskurven (Abb. 4 rechts unten) zur Er-
mittlung von F in (1). Wenn geniigend starke Hoch-
frequenzfelder zur Verfligung stehen, ist der Fehler
einer Extrapolation auf 1/H{— 0 nicht sehr grof.
Aus den gemessenen Werten erhilt man ¢ und da-
mit 7'y . Die absolute Genauigkeit leidet darunter,
dal} H,? in 0 und damit in T, eingeht, die H,-Mes-
sung aber mit einem gewissen Fehler behaftet ist.
Aus diesem Grunde sind die relativen Werte von T
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sehr viel genauer als die absoluten, da immer die
gleiche experimentelle Anordnung benutzt wurde.

Man konnte versuchen, aus dem Verlauf der Sat-
tigungskurven auch 7, zu bestimmen. das ebenfalls
in (13) und (15) eingeht. Die transversale Relaxa-
tionszeit bezieht sich auf eine individuelle Hfs-Kom-
ponente und nur bei starkem Austausch, der die Hfs
ausmittelt, auf die Gesamtstruktur. Damit die 7,-
Abhingigkeit gentigend in (13) und (15) eingeht,
miissen mittlere H,-Werte eingestellt und dafiir A (w)
bzw. 7, gesondert bestimmt werden. Hier wurde
darauf verzichtet, da nur dann eine ausreichende
Genauigkeit zu erwarten ist, wenn sehr viele MeS-
punkte der Sattigungskurve maschinell ausgewertet
wiirden.

Die Ergebnisse fiir Losungen aromatischer Radi-
kale in THF zeigt Abb. 5. Als Funktion der Konzen-
tration sind 1/T, und 1/, aufgetragen. 7, geht fiir
schwache Konzentrationen in 7z A (w) tiber, fiir starke
Konzentrationen in T,. In Abb. 6 sind in gleicher
Weise die Mefiwerte fiir Losungen in DGDE dar-
gestellt.

1/T, erweist sich fiir nicht zu schwache Konzen-
tration der Radikalkonzentration proportional. Be-
herrschender Relaxationsmechanismus ist in diesem
Teil die magnetische Dipol — Dipol- Wechselwirkung
zwischen den zu verschiedenen Ionen gehorenden
Elektronenspins. Nach Abb. 5 betrdgt die gemessene
Abhiéngigkeit in THF fiir diesen Anteil

(I/Tl) exp. = 1.4- 108 Cmolar .

Wenn man diese Wechselwirkung berechnet und
ahnlich wie in der Theorie der Kernrelaxa-
tion 2 23 mit Hilfe von Korrelationsfunktionen die
statistischen Schwankungsprozesse der Molekiilbewe-
gung in Rechnung stellt, so ergibt sich bei Bertick-
sichtigung des translatorischen Anteils der Diffu-

sionsbewegung
1 3@ 4 ho N Te 2.9
— =T yAREN . w?r2<L]. 18
T, 10 7S s ¢ (18)

7, ist die Korrelationszeit dieser Bewegung und a?
der aquivalente Diffusions-Molekiilradius. (18) setzt
eine ,,ideale” Flissigkeit und Gultigkeit der Diffu-
sionsgleichung voraus. Dem experimentellen Wert
entspricht in (18) 7./a® =2,4-10'2 sec/cm? bzw. eine
Korrelationszeit

7,=5,2-10"" sec,

wenn man zur Abschdtzung von a eine hexagonal

LOEMBERGEN, E. Purcerr u. R. Pousp, Phys. Rev. 73,

2 N.B
679 [1948].
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Abb. 5. Effektive Linienbreite 1/7, und 1/7, fiir Losungen
aromatischer Radikale in THF.
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Abb. 6. Effektive Linienbreite 1/7, und 1/7, fiir Losungen
aromatischer Radikale in DGDE.

dichteste Kugelpackung im Losungsmittel annimmt.
Es folgt weiter, daf} der hdufig benutzte Ansatz von
DeBvE-Srokes—Einstein (Viskositat )

tjad=4an/(kT) (19)

hier keine Giiltigkeit besitzt. Darin und in dem Zah-
lenwert von 7, besteht iiberraschend gute Uberein-
stimmung mit Messungen der Kernrelaxationszeiten
fiir die gleichen Losungen 2! 2%, Fiir den Anteil der
Losungsmittelprotonenrelaxation, der auf der Wech-
selwirkung mit den Elektronenspins beruht, laft
sich setzen
— =2yt RES(S+1) N T2
T1p 15 a?

23 R. Kuso u. K. Tomira, J. Phys. Soc., Japan 9, 888 [1954].
24 J. Haver, Dissertation (in Vorbereitung).
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Der MeBwert 1/T;,=2-10> C (22 °C) entspricht
unter den gleichen Voraussetzungen wie vorher
einem 7,=4.8-1071! sec. Die Temperaturabhéngig-
keit hatte an Stelle von (19) einen exponentiellen
Charakter

.=t exp {V . /RT}

mit 7.9=9-10 ¥ sec und V.= 2.3 kcal/Mol gefor-
dert. Schon hier zeigt sich, wie Untersuchungen von
Kern- und Elektronenrelaxation in gleicher Weise
Aussagen tiber die Flissigkeit selbst ermoglichen.

Wihrend bei Radikallésungen in THF nur Chry-
sen eine geringfiigige und Coronen eine etwas gro-
flere Abweichung zeigen. sind die elektronischen
Relaxationszeiten in DGDE stiarker vom individuel-
len Ion abhingig (Abb. 6). Der aus Kernrelaxations-
messungen gewonnene Wert 7./a* (22 °C) = 4.,8-10'2
stimmt hier nach (18) nur sehr gut mit dem Ergeb-
nis fir Naphthalin tberein. Die anderen Radikale
relaxieren starker. (18) reicht zur vollstindigen Be-
schreibung nicht aus.

Fir Radikalkonzentrationen < 10 3-m. herrscht
in THF-Lésungen (Abb. 5) ein konzentrationsunab-
hangiger Relaxationsmechanismus vor. Die Wechsel-
wirkung mit den Losungsmittelprotonen ist um Gro-
Benordnungen kleiner (1/7;=10%); der anisotrope
Anteil der Dipolwechselwirkung mit den eigenen
Protonen wird durch die im theoretischen Teil er-
lauterte Methodik ausgeschaltet. Relaxation durch
Probenverunreinigungen wie z. B. O, ist gerade bei
den schwachen Konzentrationen #uflerst unwahr-
scheinlich. da andernfalls die Radikale chemisch zer-
stort wiirden. Das gleiche Darstellungsverfahren
wurde aullerdem auch fiir DGDE-Losungen ange-
wandt. in denen dieser Relaxationsanteil nicht be-
obachtet werden konnte. Aus diesen Griinden liegt
die Vermutung eines Spin-Gitter-Relaxationsmecha-
nismus uber Spin-Bahn-Kopplung nahe, der aller-
dings iiberraschenderweise vom Losungsmittel ab-
hingt.

McCoxneLL und RoBertson haben eine qualitative
Erklarung fiir Abweichungen des g-Faktors bei den
aromatischen Radikalen gegeben?®, die zur Inter-
pretation spiterer experimenteller Daten 26 heran-
gezogen wurde. Durch die Mischung von bindenden
und nichtbindenden o-Elektronenzustinden mit dem
7-Grundzustand der Radikale entsteht iiber die Spin-

25 H. M. McCoxyerr u. R. E. Rosertsoy, J. Phys. Chem. 61,
1018 [1957].
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Bahn-Kopplung eine g-Faktor-Anisotropie. Withrend
fir g, (parallel zur Symmetrieachse) keine wesent-
liche Beeinflussung angenommen wird, erhcht sich
g1 um 2Z/A4E, wobei =28 cm ™! den 2p-Spin-
Bahn-Kopplungsparameter und AE den Energie-
abstand zum angeregten Bahnniveau bedeuten. We-
gen 2= (g +2g1)/3. gre=2.00229 ist
Adg| =4 Ag=21/4E . (20)
Nach der Theorie der Spin-Gitter-Relaxation durch
Spin-Bahn-Kopplung 7 erfolgt in Kristallgittern Re-
laxation durch Kopplung der Bahnbewegung an die
thermischen Gitterschwingungen. Unsere experimen-
tellen Ergebnisse weisen tber (20) auf eine Bezie-
hung zu den gemessenen Abweichungen des g-Fak-
tors hin. In Tab. 1 sind die auf unendlich diinne

Radikalion | 1/T) g2 A1 ygee. gy
Naphthalin 4-105 0,00034 1.3 -10¢ 3,5-10°
Diphenyl 6-10° - — -
Chrysen 7-105 — - —
Phenanthren 10-10>  0,00040 0.93 - 104 10,7 - 10°
Coronen 8-106  0.00062 0,60-10% 7,7-106

Tab. 1. Vergleich der konzentrationsunabhingigen Mef3werte
fiir 7y mit aus g-Faktor-Messungen abgeleiteten angeregten
Bahnzustidnden.

Konzentration extrapolierten Mefiwerte fiir 1/ ent-
halten. Der Vergleich mit den aus Ag abgeleiteten
AE-Werten liefert die Beziehung

1Ty ~1/(AE)*,

wie sie fiir Kristalle 27 gilt. Damit ist allerdings noch
nicht der Mechanismus aufgeklart, der tiber die Spin-
Bahn-Kopplung den Energieaustausch zwischen Spin-
system und Ion erméglicht. In diesen Mechanismus
miissen Eigenschaften des Losungsmittels eingehen,
da in DGDE-Losungen (Abb. 6) im untersuchten
Konzentrationsbereich unerwartet kein konstanter
Anteil der Relaxation beobachtet wurde. Das konnte
mit der Orientierung der aromatischen Ringebenen
im Magnetfeld in Zusammenhang gebracht werden,
die sich verschieden schnell dndert. Weitere Unter-
suchungen iiber diesen Relaxationsmechanismus sind
im Gange.

Als dritter Relaxationsmechanismus kann an Hand
der Ergebnisse von Abb.5 und 6 die Austausch-

26 M. S. Brors, H. W. Browx u. J. E. Mavixe, Bull. Ampere 9,
Fasc. Spec. S. 243 [1960].
27 R. Kroxic, Physica 6, 33 [1939].
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wechselwirkung studiert werden. Die Eigenfunktio-
nen der ungepaarten Elektronen iiberlappen sich
derart, daf} sich Elektronen austauschen; die Aus-
tauschfrequenz ist von der Spinkonzentration abhén-
gig. Qualitativ geht der Einflufl des Austausches auf
die Elektronenresonanzspektren aus Abb. 4 hervor.
Mit steigender Radikalkonzentration wachsen die
Austauschkrifte, die einzelnen Hfs-Komponenten
verbreitern sich dadurch, fallen in eine einzige breite
Linie zusammen, die sich dann langsam verengt und
deren Spitze sich zur Zeeman-Frequenz des freien
Elektrons hin verlagert. Versuche zur quantitativen
Beschreibung der Austauschwirkungen auf die Hfs
stammen von Kiverson 2% 29 und Paxe und Turrce 30,

Den Fall, daf} die effektive Austauschfrequenz w,
grof} gegeniiber der isotropen Hyperfeinkopplungs-
konstanten A/k ist, behandelt KiveLson mit Hilfe
einer Storungsrechnung und den aus der Theorie
der Kernrelaxation bekannten Mittelungen von sto-
chastischen Prozessen. Ahnlich wird auch w, < A/h
diskutiert, wihrend die theoretische Behandlung des
Ubergangsfalles w.~A/h, bei dem das Spektrum
in eine breite Linie zusammenfallt, auf Schwierig-
keiten stof3t. Wenn man die Beitrdge der Dipolwech-
selwirkung zur Linienbreite, (18), zusitzlich be-
riicksichtigt, lautet die Endformel fiir starke Konzen-
trationen, 4'/h < w,

ERR .
Wt
+ (1—wt?) =—ys*h*N- 2.
10 a’

Die im Klammerausdruck beriicksichtigten nicht-
sakularen Glieder fallen bei unseren tiefen Arbeits-
frequenzen ins Gewicht. Die Kopplungskonstante 4
ist bei der gleichzeitigen Kopplung des ungepaarten
Elektrons mit n; dquivalenten Protonen mit Spin /;
und Kopplung 4; zu ersetzen durch 4”2

A’2=%Z Aiz nili(li-i- 1).
i

Eine zusétzliche Ausmittelung des Dipolanteils der
Linienbreite durch schnellen Austausch erfolgt in
unseren Substanzen nicht, da fiir alle gemessenen
Werte w272 <1 gilt.

Tab. 2 enthélt die aus unseren Messungen von 7,
und 7, mittels (21) berechneten effektiven Aus-
tauschfrequenzen fiir verschiedene Konzentrationen

28 D. Kiversoy, J. Chem. Phys. 27, 1087 [1957].
2% D. Kiversox, J. Chem. Phys. 33, 1094 [1960].
30 G. Paxke u. T. TurrLe, Phys. Rev. Letters 3, 423 [1959].

1021
Radikal/Losungsmittel C(molar) einsec! P
Naphthalin/THF 5 -1073 0.9-108 (2.8)
A’2/p? = 0,88 - 1016 1 -102 1.0-108 (1,6)
2,5-102| 1,6-108 1,0
4 -10-2| 2,5-108 1.0
Naphthalin/DGDE 5 1073 1,0-108 (6,2)
1 -102| 1,2-108 (3.7)
25-102| 1.8-108 2,2
4 -1072| 24-108 1.8
Phenanthren/THF 5 -1073| 1,2-108 (3.8)
A2[h? = 0,90 - 1016 1 -1072| 1,7-108 (2,7)
2,5-1072| 2,7-108 1,7
4 -102| 43-108 1.7
Phenanthren/DGDE 5 -1072| 1.7-108 (10.5)
1 -10~2| 23-108 (7.1)
25-1072| 3,7-108 4.5
4 -102| 50-108 3.8

Tab. 2. Aus Abb. 5 und 6 berechnete Austauschfrequenzen
und Kollisionsparameter p .

von Naphthalin und Phenanthren. Die A’-Werte
wurden aus den Literaturangaben 163! der unge-
paarten Elektronendichten am Orte der verschiede-
nen Ringprotonen errechnet. Setzt man

we=p 4 (NET)/y, (22)

so ergeben sich die in der letzten Spalte aufgefiihr-
ten Werte fir die ,,Konstante“ p. Fiir Konzentra-
tionen > 1,510 2-m. bestitigen die Ergebnisse die
Theorie (21) und (22) hinsichtlich der Konzen-
trationsabhéangigkeit. Ein Ansteigen von p, wenn
DGDE anstatt THF als Losungsmittel Verwendung
findet, haben auch Powies und MosLey aus Unter-
suchungen von Diphenyl bei schwachen Konzentra-
tionen ermittelt, ohne dafiir eine Erklarung zu fin-
den 2. Dabei wurde die Theorie von Pake und
Turrie 3° benutzt, die im wesentlichen die Aussage
(22) enthalt, der dort benutzte Parameter F ist bis
auf einen Zahlenfaktor mit p identisch. Einen gewis-
sen Hinweis gibt KiveLsox 2%, der p unter bestimm-
ten Voraussetzungen proportional #? setzt.

Fiir Konzentrationen <107 2-m. sind die theore-
tischen Voraussetzungen fiir (21) offenbar nicht
mehr erfiillt. Die experimentellen Ergebnisse, Tab. 2,
legen indessen nahe, die effektive Austauschfrequenz
we durch

we=Ko+ o,

mit einer passenden Konstanten K, zu ersetzen.

31 T. Turtie, R. Warp u. S. Weissmay, J. Chem. Phys. 25, 189
[1956].

32 J. G. Powies u. M. H. Mostey, Proc. Phys. Soc., Lond. 78,
370 [1961].
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w, erfiillt dann (22) fiir alle gemessenen Werte
(we'~N). und 1/7y nach (21) geht fiir A [h=~w,
in den Grenzwert der breitesten Linie iiber. Um
schlieBlich die Abhéngigkeit von p von den indivi-
duellen Radikalmolekiilen interpretieren zu kénnen,
bediirfte es weiteren experimentellen Materials.

G.ROTH

Fiir die Uberlassung einiger freier Radikale bzw. fiir
die Beratung in allen Fragen, die mit der Darstellung
der aromatischen Radikale zusammenhingen, sind wir
den Herren Prof. Dr. L. Horner und Privatdozent Dr.
R. C. Scnurz vom Organisch-Chemischen Institut der
Johannes-Gutenberg-Universitdit Mainz zu besonderem
Dank verpflichtet.

Elektronenbeugungsuntersuchung an Flussigkeiten

I. Aliphatische Substanzen?!
Von G. Rorn?

Aus dem I. Physikalischen Institut der Freien Universitit Berlin

Herrn Prof. Dr. H. Lassex zum 65. Geburtstag gewidmet
(Z. Naturforschg. 17 a, 1022—1027 [1962] ; eingegangen am 4. August 1962)

Durch Vergleich von Fliissigkeits- und Gasbeugungsaufnahmen konnte zwischen inter- und intra-
molekularen Interferenzen unterschieden werden. Dabei erwies sich eine bestehende Vorstellung
tiber die seitliche Orientierung aliphatischer Molekiile als falsch. Es konnte der parakristalline
Charakter der intermolekularen Interferenzen nachgewiesen werden. Die parakristallinen Bereiche
werden dabei durch parallel liegende aliphatische Molekiile gebildet, wobei Abstandsschwankungen
von etwa 20% auftreten. Die seitliche Ausdehnung der geordneten Bereiche erstreckt sich iiber drei
bis vier Molekiile. Bei den mehrwertigen Alkoholen Glykol und Glyzerin wurde als Assoziations-
form die kettenformige Hintereinanderreihung der stabformigen Molekiile in Molekiillingsrichtung
gefunden. Beim Verfolgen der Fliissigkeitsordnung in Abhingigkeit von der Molekiilform ergab
sich, dal} zwischen grifleren Molekiilen nur dann ausgeprigte Ordnungszustinde zu erwarten sind,
wenn bei den Einzelmolekiilen durch glatte Form die Mdiglichkeit zu gegenseiticer Anlagerung
gegeben ist. Anderenfalls beschriankt sich die Fliissigkeitsordnung auf die gegenseitige Ausrichtung

von Teilbereichen der Molekiile.

Die ersten Elektronenbeugungsversuche an Fliis-
sigkeiten wurden von Maxwert ? ¢ durchgefiihrt. Sie
waren beschrinkt auf Flussigkeiten mit Dampf-
drucken unter 1072 Torr. Dies war bedingt durch
die Notwendigkeit, das Untersuchungsobjekt in das
Vakuum einer Elektronenbeugungsapparatur ein-
fiihren zu miussen. Deshalb beschriankten sich Max-
weLLs Arbeiten im wesentlichen auf die Untersu-
chung von Diffusionspumpendlen. Bei vorliegender
Arbeit wurde eine spezielle Elektronenbeugungs-
apparatur benutzt, bei der der Objektraum durch
Druckdrosselblenden beziiglich des Drucks von der
tibrigen Apparatur getrennt war. Dadurch gelang es,
den Anwendungsbereich der Elektronenbeugung auf
Flissigkeiten bis zu Dampfdrucken von etwa 30 Torr
auszudehnen. Dabei wurde in Durchstrahlung ge-
arbeitet, wobei das Flussigkeitsobjekt dhnlich wie
bei MaxweLL* in Form einer freitragenden Folie
von etwa 500 — 1500 A Dicke vorlag. Die Beschleu-

1 Teil einer Dissertation (D 188, 1961), durchgefithrt am
I. Physikalischen Institut der Freien Universitdat Berlin.
2 Zur Zeit Chemische Werke Hiils, Marl.

nigungsspannung der Elektronen betrug 75 kV. Un-
tersucht wurden einige aliphatische und aromatische
Flissigkeiten sowie das Wasser. In der vorliegen-
den Arbeit soll zunéchst nur iiber die Untersuchun-
gen an aliphatischen Substanzen berichtet werden, in
weiteren Teilen iber flissige Aromaten und das
Wasser.

1. Experimentelles

Die Beugungsapparatur bestand aus den drei Haupt-
teilen: Elektronenquelle, Beugungskammer, Kamera-
raum. Sie war stehend aufgebaut mit der Strahlrichtung
von unten nach oben. Elektronenlinsen wurden nicht
verwendet. Als Kathode diente eine Wolfram-Haar-
nadelkathode. Die Beugungskammer (Abb. 1) wurde
im wesentlichen gebildet durch zwei Aluminiumscheiben
(C) von etwa 15 cm Durchmesser und 1 em Dicke samt
dem dazwischenliegenden Dichtungsgummiring (D).
Auf der Innenseite der beiden Scheiben waren die
Druckdrosselblenden (G) vakuumdicht und leicht aus-

3 L. R. Maxwerr, Phys. Rev. 44, 73 [1933].
4 C.W. Lurey, F.S. Pavrusinskas u. L. R. Maxwerr, J. Chem.
Phys. 19, 217 [1951].



