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Das Kernquadrupolresonanzspektrum des TeCl,

Von Aisrecar Scamirt und WERNER ZEIL

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Karlsruhe !
(Z. Naturforschg. 18 a, 428 [1963] ; eingegangen am 12. Februar 1963)

Im Zusammenhang mit unseren molekiilphysikali-
schen Untersuchungen? an Verbindungen, deren Zen-
tralatom eine sp®d- bzw. sp2-pd-Hybridisierung aufweist,
haben wir auch das Kernquadrupolresonanzspektrum
des TeCly ® vermessen. Die Struktur dieser Verbindung
wurde von SHoMAKER und Stevenson 4 mit Hilfe der
Elektronenbeugungsmethode bestimmt. Unsere Unter-
suchungen wurden durchgefiihrt mit einem selbstgebau-
ten Kernquadrupolresonanzspektrometer, das nach dem
Prinzip eines Autodynoszillators arbeitet und die direkte
Registrierung der Spektren mittels eines Schreibers vom
Typ Enograph der Firma Rohde & Schwarz ge-
stattet. Die Frequenzmessung erfolgte durch Kombina-
tion eines Empfiangers vom Typ Funk 745 E 310 der
Firma Siemens & Halske mit einem Frequenz-
messer vom Typ WIK der Firma Rohde & Schwarz.
Das genaue Mefverfahren sowie eine ausfiihrliche Be-
schreibung des Spektrometers wird an anderer Stelle
veroffentlicht. Die Temperatur des Bades, in das die
Probe mit Oszillatorspule eintaucht, wurde mit Hilfe
eines Widerstandsthermometers gemessen.

Tab. 1 zeigt die dem Isotop 3°Cl zuzuschreibenden
Kernquadrupolresonanzlinien. Die dem Isotop 3°Cl ent-
sprechenden Linien wurden ebenfalls beobachtet; sie
liegen an der erwarteten Stelle. Die Fehler der Fre-

1 Anschrift: Laboratorium Dr. Zgem, Hertzstr. 16, Westhoch-
schule

2 a) H.A.Bruxe u. W. Zen, Z. phys. Chem., N.F. 32, 384
[1962] ; b) H. Roszinski, R. Davrer u. W. Zen, Z. phys.
Chem., N.F. 1963, im Druck.

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen
an DPPH-Hydroperoxyd-Losungen

Von K. Més1us u. F. ScaNeIDER

AEG-Forschungsinstitut Reinickendorf, Berlin
(Z. Naturforschg. 18 a, 428—430 [1963] ; eingegangen am 26. Januar 1963)

Kiirzlich berichteten Ugepa, Kurr und Smma?! iiber
Anderungen, die das Elektronenspinresonanz(ESR)-
Spektrum von DPPH-Losungen (Diphenylpicrylhydra-
zyl) bei Zusatz von tertidaren Hydroperoxyden (HPO)
erfihrt. Nach Zusatz von Cumolhydroperoxyd oder ter-
tidrem Butylhydroperoxyd (tBHPO) beobachteten sie ein
Triplett-Spektrum, das bei sauerstofffreien Losungen im

1 H.Ugpa, Z.Kur1 u. S.Suipa, J. Chem. Phys. 36,1676 [1962].

NOTIZEN

Resonanzfrequenz Halbwertsbreite
27,304 MHz*1 kHz 3—4 kHz
27,370 MHz £ 1 kHz 3—4 kHz
27,471 MHz*1 kHz 5—6 kHz
27,926 MHz £ 1 kHz 5—6 kHz
28,110 MHz *+1 kHz 3—4 kHz
28,461 MHz*1 kHz 3—4 kHz

Tab. 1. Kernquadrupolresonanzlinien des 33Cl in TeCl, bei
der Temperatur der fliissigen Luft.

quenzangabe sind unter Beriicksichtigung des Fehlers
der Temperaturmessung ermittelt. Die Tabelle enthilt
weiter die beobachteten Halbwertsbreiten.

Wie die Tabelle zeigt, besteht das Spektrum aus
sechs Linien, die zu zwei Gruppen zusammengefalt
sind. Das Auftreten dieser beiden Gruppen lidfit sich
verstehen unter der Annahme, dal} eine sp®>pd-Hybridi-
sierung am Telluratom vorliegt, d. h. dal je zwei Chlor-
atome mit verschiedenen Bindungen an das Zentralatom
gebunden sind. Ein #hnlicher Befund der Nicht-Aqui-
valenz der Bindungen wurde am SF, durch Aufnahme
des kernmagnetischen Resonanzspektrums der Fluor-
atome erhalten 5. Die Halbwertsbreiten der Linien sind
mit 3 —4 kHz bzw. 5—6 kHz bemerkenswert klein.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Atomkern-
energie, das die Mittel zum Bau des Spektrometers und
zur Durchfithrung der Untersuchungen zur Verfiigung
stellte.

3 Herrn Dipl.-Chem. Havkur Kristinsson danken wir fiir die
Darstellung des Praparates.

4 V. Smomaker u. D. P. Stevenson, J. Amer. Chem. Soc. 62,
1267 [1940].

5 F. A. Corron, J. W. George u. J. S. Wavcn, J. chem. Phys.
28, 994 [1958].

Fall des tBHPO weiter in 17 Protonenhyperfeinstruk-
turlinien pro Komponente aufspaltete. Dieses Spektrum
hat keine Ahnlichkeit mehr mit dem bekannten Hyper-
feinstrukturspektrum des DPPH 2. Ein Triplett-Spek-
trum mit dem Intensitdtsverhdltnis 1:1 :1 kann nur
durch Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit
einem einzigen Stickstoffkern entstehen. Uepa, Kurr und
Suipa deuteten ihre Beobachtungen durch eine Ande-
rung der Spindichte an den beiden Stickstoffkernen des
DPPH-Molekiils vor und nach dem HPO-Zusatz durch
Bildung eines DPPH-Komplexes, bei dem der tertidre
Kohlenstoff des HPO in meta-Stellung des Picrylringes
angelagert wird. Bei Aufrechterhaltung der N —N-Bin-
dung sollte allein durch sterische Hinderung das un-
gepaarte Elektron vom Picrylring mit dem daran ge-

2 Y. Decucar, J. Chem. Phys. 32, 1584 [1960].
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NOTIZEN

bundenen Stickstoffatom zuriickgedrangt werden, so dafl
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons an die-
sem N-Kern verschwindet.

Diese Deutung halten wir fiir unwahrscheinlich. Wir
glauben, daB die beobachtete Anderung der Spindichte
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an den beiden N-Kernen die Folge einer chemischen
Reaktion ist, bei der durch den HPO-Zusatz das DPPH
unter Aufbrechung der N —N-Bindung zu dem freien
Radikal Diphenylstickstoffoxyd (C4H;),NO etwa nach
folgender Reaktionskette oxydiert wird:
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Das Peroxydradikal bricht die N —N-Bindung auf,
wobei als Folgeprodukt neben dem Diphenylstickstoff-
oxyd (DPSO) an Stelle des Hydrazobenzols und Butyl-
peroxyds auch eine Verbindung vom Typ
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entstehen konnte.

Die ESR-Messungen zur Stiitzung dieser Hypothese
wurden mit einem AEG-Spektrometer durchgefiihrt 2.
Das Spektrum von in reinem Cumol gelostem DPPH
besteht aus dem bekannten N!¢-Quintett. Bei beginnen-
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der HPO-Bildung durch den Luftsauerstoff entsteht da-
neben das Triplett-Spektrum des DPPH-HPO-Produk-
tes, das mit der Zeit auf Kosten des Quintett-Spektrums
intensiver wird und zum Schluf} allein iibrighleibt. Die
Dauer dieses Vorganges ist stark von der HPO-Konzen-
tration abhéngig (bis zu einer Stunde). Das Triplett ist
gegeniiber dem DPPH-Spektrum um 1°/00 zu kleineren
Feldern hin verschoben.

Die Abbildungen 1 a und b zeigen die ESR-Spektren
vom DPPH-tBHPO-Reaktionsprodukt und DPSO in
sauerstofffreier Benzollosung. Das DPSO-Radikal wurde
aus Diphenylamin nach der Methode von Hosxkins # dar-
gestellt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen beide
Spektren beziiglich g-Faktor, Linienanzahl, Linienbreiten
und Aufspaltungskonstanten iiberein (vgl. Tab. 1).

b)

Abb. 1. a) ESR-Spektrum des DPPH-tBHPO-Folgeproduktes, b) ESR-Spektrum des DPSO-Radikals.

3 F. Scunemper, AEG-Mitt. 52, 498 [1962].

4 R. Hosxkis, J. Chem. Phys. 25, 788 [1956].
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DPPH-tBHPO iDPSO\ Fehler

12,0057 %0,0001

g-Faktor 2,0058

Linienzahl 39 | 39 -—
Linienbreite AH (Oe) 0,46 10,45 l +0,02
Aufspaltungs- ay (Oe) =~ 9.4 93 | %01
konstanten  ag (Oe) | 0,83 10,81 ‘ +0,02

Tab. 1. ESR-Daten der Spektren in Abb. 1 a und b.

Da der von Uepa, Kurt und Suma angenommene
DPPH-Komplex rein qualitativ das gleiche ESR-Spek-
trum liefern wiirde, wurden als weitere unabhingige
Bestimmungsmethode die sichtbaren und UV-Absorp-
tionsspektren mit einem Beckman-Spektrometer auf-
genommen. Bei hoherer DPPH-Anfangskonzentration
ist die DPPH-HPO-L6sung von tiefroter Farbe, die mit
wachsender Verdiinnung in gelb iibergeht. Die gleichen
Farbverhiltnisse liegen beim DPSO-Radikal vor. Beide
Radikale zeigten nicht nur die fiir die NO-Gruppe
charakteristischen schwachen Absorptionen bei 3300 und
3400 A 5, sondern auch ein ausgeprigtes Maximum bei
2870 A, das bei den Komponenten Benzol, DPPH und
HPO nicht auftrat.

Die Hyperfeinstruktur der in Abb.1 dargestellten
ESR-Spektren mit je 39 Linien ldBt sich in Uberein-
stimmung mit Uepa, Kurt und Sumpa deuten, wenn man
folgende rationale Verhédltnisse zwischen den Aufspal-
tungskonstanten annimmt:

ay =11 ago=11 agp =22 agm .

Die Indizes bezeichnen die zu dem N'4-Kern und zu den
ortho-, meta- und para-Protonen gehérenden Aufspal-
tungsfaktoren.

Bei besserer Auflosung des Spektrums wird jedoch
eine zusitzliche Struktur sichtbar (Abb. 2), die dadurch
entsteht, dall amp=ano = 2 agm ist. Aus dem in Abb. 2
dargestellten Spektrum folgt

agp =ago= (1,81 0,01) agn .

Das mit den Werten ax=9,3 Oe, amp=ano=1,50 Oe
und agm=0,83 Oe gebildete theoretische Spektrum ist

5 D. F. Evaxs, J. Chem. Soc. 1957, 3885.

NOTIZEN

in der unteren Hilfte von Abb. 2 aufgetragen. Dall auch
das Spektrum in Abb. 2 nicht vollstindig aufgelost
erscheint, ist nicht apparativ, sondern chemisch bedingt.
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Abb. 2. Mittlere Gruppe des ESR-Spektrums von DPSO.

Unseren Dank fiir fordernde Diskussionen mochten
wir Herrn Prof. Dr. R. Honersicer (II. Physikalisches
Institut der Freien Universitdt Berlin) ausdriicken. Herrn
Dr. H. Gyicuter (Organisch-Chemisches Institut der
Freien Universitit) danken wir fiir seine Hilfe bei
chemischen Problemen und fiir die Durchfiihrung der
optischen Absorptionsmessungen.



