866

sich aus Gl. (5) mit 7y/ln2 =T, ,

1 1 M 1

Tis M+’1"(T§ u T{fn}) )
Fir 7y ,<T] folgt hieraus Ty =T;./(M+1).
Wir berechnen nun T; fiir derartige Mischungen
unter der Voraussetzung des sehr langsamen Pro-
tonenaustauschs zwischen Al,0,! und dem jeweiligen
ALO,". Der Einfachheit halber verwenden wir da-
zu Zahlen, die bei unseren Experimenten auftreten:
T{'=45ms; T;,=2,5ms. Das Ergebnis zeigt
Abb. 4; die waagerechte Gerade entspricht dem sehr
schnellen Protonenaustausch. Aus Tab. 2 bei Skr-
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woop und Scurover? ergibt sich fiir 0 < M < 85
eine Zunahme von T; von 7 auf 30 ms. Einen sol-
chen flachen Anstieg von T 1dBt der in Abb. 4 er-
kennbare starke Einflul der nicht impragnierten
Komponente bei konzentrationsunabhéngiger Zu-
ganglichkeit der paramagnetischen Zentren schon
bei geringer Abweichung vom sehr schnellen Aus-
tausch als durchaus moglich erscheinen.

Fiir fordernde Diskussionen und zahlreiche Anregun-
gen danken wir Herrn Prof. Dr. H. Prerrer. Fraulein
H. Stranc sei fiir die Durchfiihrung numerischer Rech-
nungen gedankt.

kurzlebigen Radikalen

wihrend der Redoxpolymerisation einiger Monomeren

Von Hanns FiscHEr

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

(Z. Naturforschg. 19 a, 866—887 [1964] ; eingegangen am 9. April 1964)

By application of a flow system ESR-spectra of 17 transient free radicals are observed in solu-
tion during redox-polymerization of some monomers. From the discussion of the splitting para-
meters a model of the steric structure of these free radicals is derived. A simple rule is given which
allows the calculation of spin densities of substituted carbon radicals to a high degree of accuracy.
In the frame of this work the so called 5+ 4-line spectrum of polymerization radicals of methacryl

derivates is completely explained, also.

Elektronenspinresonanz- (ESR) -Untersuchung an
freien Radikalen, die im Verlauf der radikalischen
Polymerisation ungesittigter Verbindungen (Mono-
mere) auftreten, sind bereits von vielen Autoren
publiziert worden!. Jedoch wurden alle bisher ver-
offentlichten ESR-Spektren an festen oder gelformi-
gen Proben gewonnen, in denen die Rekombination
der reaktionsfreudigen Radikale unterdriickt ist.
Durch die Anisotropieverbreiterung der einzelnen
ESR-Linien, die bei solchen Proben praktisch immer
auftritt 2, waren die beobachteten ESR-Spektren im
allgemeinen nur maflig aufgelost und einer exakten
Analyse nicht zugénglich.

In jiingster Zeit sind zwei Methoden bekannt ge-
worden, die die Aufnahme der ESR-Spektren kurz-
lebiger Radikale auch an fliissigen Proben gestatteten

1 R. Bensasson, A. Bernas, M. Booarp u. R. Marx, J. Chim.

Phys. 60, 950 [1963] und weitere dort zitierte Arbeiten.

D. J. E. Incram, Free Radicals as Studied by Electron Spin

Resonance, Butterworth, London 1958.

3 R. W. Fessexpex u. R. H. Scuurer, J. Chem. Phys. 33, 935
[1960].

4 R. W. Fessenpen, J. Chem. Phys. 37, 744 [1962].

R. W. Fessexpex u. R. H. Scuurer, Bericht des Mellon In-

stituts, Pittsburgh, RRL-112 [1963].

)
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und somit die Anisotropieverbreiterung umgehen:

(1) Nach der Methode von Fessexpex und Scru-
LEr 376 werden kurzlebige Radikale durch Bestrah-
lung flissiger organischer Substanzen unmittelbar
im Hohlraumresonator des ESR-Spektrometers er-
zeugt und gleichzeitig vermessen. Zur Durchfithrung
dieser Methode ist ein leistungsstarker vaN DE GRAAFF-
Generator (E>3 MeV) als Strahlungsquelle erfor-
derlich. Auflerdem konnen nur Radikale mit nicht-
polaren Substituenten untersucht werden. Bisher ha-
ben FesseNDEN und ScHULER eine umfangreiche Reihe
niedermolekularer Kohlenwasserstoffradikale
diert und eingehend beschrieben 6.

(2) Dixoxn und Norman 771° erzeugen kurzlebige
Radikale organischer Verbindungen durch Anwen-
dung eines Durchflullsystems. Zwei saure wiBrige

stu-

8 R. W. Fessexpen u. R. H. ScuuLer, J. Chem. Pys. 39, 2147
[1963].

7 W. T. Dixox u. R. O. C. Norman, Nature, Lond. 196, 891
[1962].

8 W.T.Dixox u. R. O. C. Normax, Proc. Chem. Soc. 1963, 97.

9 W. T. Dxox u. R. O. C. Normay, J. Chem. Soc. 1963, 3119.

10 W. T. Dixox u. R.O.C. Norman, VI. Int. Symp. on Free
Radicals, Vortrag AA, Cambridge 1963.
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Lésungen von Wasserstoffperoxyd einerseits und
Titan- (IIT) -chlorid andererseits, denen die organi-
schen Substanzen zugefiigt sind, werden in standi-
gem Flul vor dem Hohlraumresonator des ESR-
Spektrometers gemischt und unmittelbar anschlie-
Bend durch den Hohlraumresonator geleitet. Infolge
der Redoxreaktion des Wasserstoffperoxyds mit
dem Titanchlorid entstehen dabei Hydroxylradikale
(HO"), die mit den organischen Substanzen zu kurz-
lebigen Kohlenstoffradikalen reagieren. Die ESR-
Spektren dieser Radikale werden wéahrend des
Durchflusses der Losungen registriert. Dixon und
Norman haben mit dieser Methode freie Radikale
untersucht, die aus niedermolekularen organischen
_Alkoholen und Sauren entstehen.

Sie haben insbesondere festgestellt, dafl freie
Kohlenstoffradikale bei gesattigten Verbindungen
durch Abspaltung von Wasserstoffatomen, bei un-
gesittigten Verbindungen durch Anlagerung von
Hydroxylradikalen an die Doppelbindungen gebil-
det werden. Ein Nachteil der DurchfluBmethode nach
dem beschriebenen Schema ist, da8 sie in ihrer ein-
fachsten Form nur auf wasserlosliche organische
Verbindungen angewandt werden kann.

Das Ziel der im folgenden dargestellten Arbeit
war die Untersuchung freier Radikale wéhrend der
Polymerisation von Monomeren an fliissigen Pro-
ben. Obwohl dazu im Prinzip beide Methoden be-
nutzt werden konnen, wenden wir die weniger auf-
wendige Technik von Dixon und Norman an und
beschranken uns auf wasserlosliche Verbindungen.
Insbesondere werden freie Radikale wahrend der
Polymerisation von Acryl-, Methacryl- und Itacon-
derivaten untersucht. Alle beobachteten Radikale ent-
halten ein trigonales Kohlenstoffatom und entstehen
durch Addition von Hydroxylradikalen an die Mono-
meren oder durch weitere Polymerisationsreaktio-
nen dieser Radikale, wie es nach dem oben zitierten
Befund von Dixon und NormaN erwartet wird.

Nach der Beschreibung der theoretischen Grund-
lagen einer Analyse von ESR-Spektren solcher Ra-
dikale und der Versuchsanordnung in Abschnitt 1,
stellen wir in Abschnitt 2 die beobachteten ESR-
Spektren und ihre Deutungen dar. Eine eingehende
Beschreibung der allgemeinen Eigenschaften von
ESR-Spektren polymerisierender Systeme wird in
Abschnitt 2.2 angegeben. In Abschnitt 3 werden

11 H. Fiscuer, Z. Naturforschg. 18 a, 1142 [1963].
12 H. Fiscuer, Z. Naturforschg. 19 a, 267 [1964].
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die Aufspaltungsparameter der Radikale und die
Breiten der einzelnen ESR-Linien diskutiert. Dabei
werden u. a. neuartige Regeln und Vorstellungen
iber Spindichteverteilungen und sterische Konfigu-
ration der Radikale entwickelt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird weiterhin das so-
genannte 5 + 4-Linien-Spektrum des Polymerisa-
tionsradikals von Methacrylderivaten erstmals voll-
standig gedeutet.

Experimentelle Teilergebnisse, die in diesem Be-
richt auftreten, sind als kurze Originalmitteilungen
bereits versffentlicht worden (s. Anm. 11713),

1. Theoretische Grundlagen und experimentelle
Einzelheiten

1.1 Theoretische Grundlagen

Die Lagen der einzelnen Ubergangslinien in den
ESR-Spektren freier Radikale in Losung werden in
erster Naherung durch die Formel

hv
His= "~ — ) aimn (1)
" sup 2
beschrieben 2. g ist dabei der isotrope Anteil des
g-Tensors der freien Radikale und setzt sich aus den
Diagonalelementen dieses Tensors zu

8= 3 (gzz + 8yy + gzz)

zusammen. mi; ist die magnetische Quantenzahl des
Kerns mit der Nummer /, dessen Kernmoment mit
dem Elektronenmoment des Radikals magnetisch
koppelt. a:, der sogen. Aufspaltungsparameter, ist
ein Maf} fiir die Groe der Kopplung und wird als
isotroper Anteil des Aufspaltungstensors entspre-

chend zu g durch
ai =% (@ize + aiyy + aizz)

gegeben. Die Summation ist tiber alle koppelnden
Kerne auszufiihren.

In zweiter Naherung wird Formel (1) durch ad-
ditive Glieder quadratischer Abhangigkeit von mi
erweitert . IThnen entsprechen in den ESR-Spektren
kleine Aufspaltungen vieler durch (1) gegebener
Linien. Da wir solche Effekte 2. Ordnung nicht be-
obachtet haben (vgl. Abschnitt 3.5), wird im folgen-
den stets (1) ohne Anderungen zur Analyse der
ESR-Spektren angewandt.

13 H. FiscHEr, J. Polymer. Sci., Teil B (Letters), 2, 529 [1964].
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Formel (1) entsprechen

N=TII (2L+1) (2)

Linien, wenn alle a; voneinander verschieden sind.
Sind dagegen gewisse a; untereinander gleich oder
stehen sie in ganzzahligen Verhiltnissen zueinander,
so fallen einzelne der N Linien zusammen und ihre
Intensitaten addieren sich.

1.2 Nomenklatur

Wir bezeichnen. wie ublich 2, koppelnde Protonen
eines Radikals
-+ —CHy —CHyf— CHs — CHyf — - -

je nach der Stellung der entsprechenden Wasser-
stoffatome zum Radikalkohlenstoffatom mit a-, /-,
7-...-Protonen. Weiterhin kennzeichnen wir die
Aufspaltungsparameter durch folgende einfache In-
dizierung: Ein unterer Index gibt an, welcher Art
eines koppelnden Kerns der Aufspaltungsparameter
zugehort, ein oberer Index, welchem Substituenten
des Radikals der Kern zugeschrieben wird. Zum Bei-
spiel ist ay“!s der Aufspaltungsparameter eines Pro-
tons einer CHj-Gruppe. Hat ein Radikal mehrere
gleichartige Substituenten, so wird auflerdem in
einer Klammer hinter dem Aufspaltungsparameter
angegeben. welcher grofleren Atomgruppe in dem
Radikal der im oberen Index bezeichnete Substituent
angehort [z. B. ag®(COOCH;)]. Die Breite der
Einzellinien geben wir als Abstand der Extremwerte
ihrer ersten Ableitungen (0H,) an.

1.3 Experimentelles

Die im Prinzip einfache Versuchsanordnung ist in
Abb. 1 schematisch dargestellt. Die beiden Losungen,
von denen eine TiCly, die andere H,0, enthilt, werden
in den Vorratsbehdltern L; und L, zubereitet. Von hier
aus werden sie in ein evakuiertes Leitungssystem ge-
sogen, vereinigen sich unmittelbar vor dem Hohlraum-
resonator des ESR-Spektrometers in einer Mischzelle M
und gelangen iiber ein Reduzierstiick zur Durchflul}-
regulierung R in das Auffangsgefdall B. Ein besonderer
Vorteil dieser Anordnung ist die nur geringe Abhingig-
keit der Durchfluigeschwindigkeit vom Stand der Lo-

sungen in L; und L, .
’—’Pumpe

v |

R

Abb. 1. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung.

H. FISCHER

Die Mischzelle wurde der von Dixon und Norman
nachgebildet. Die Durchfluigeschwindigkeit der Losun-
gen konnte von 1,5—10 cm?®/sec variiert werden und
betrug bei der Aufnahme der in Abb. 6 —20 dargestell-
ten ESR-Spektren 2,6 cm3/sec. Zur Aufnahme eines
Spektrums wurden jeweils 2—2,5/ beider Losungen
benotigt.

Bei den Messungen wurden die Konzentrationen der
Komponenten des Redoxsystems in weitem Bereich ver-
dndert. Als giinstigste Konzentrationen wurden ermit-
telt: ¢(H,0,) =0,35 Mol-/™1, ¢(TiCl;) =0,01 Mol-/!
und ¢ (H,S04) =0,07 Mol-/~1.

Das zur Verfiigung stehende Varian-ESR-Spek-
trometer arbeitet im X-Band und besitzt 100 kHz-Feld-
modulation und einen 6 Zoll-Magneten. Es hatte bei
unseren Untersuchungen eine Nachweisempfindlichkeit
von etwa 10!2 Spins/Oe. Diese Nachweisempfindlichkeit
mufite voll ausgenutzt werden, da die Radikalkonzen-
tration in der MeBzelle etwa 10! Spins/MeBvolumen
betrug und somit schwache Linien in den ESR-Spektren
zum Teil nur 10'® Spins entsprachen. Dies erkldrt das
teilweise niedrige Signal-Rausch-Verhiltnis in den Abb.
6 bis 20.

Zur Ausmessung der ESR-Spektren diente ein Pro-
tonenresonanzfeldgeber, dessen Arbeitsfrequenz mit
einer Frequenzdekade (ND5, Schomandl K.G.)
eingestellt wurde.

Die in Tab.1 angegebenen Aufspaltungsparameter
sind Mittelwerte aus jeweils mindestens 8 Messungen.

1.4 Substanzen

Folgende Redoxreagentien und Monomere wurden
bei unseren Untersuchungen verwandt:

H,0,: 30 Gew.-Proz. in H,0, medizinisch rein; TiCly:
14,5 —15,5 Gew.-Proz. in H,0, Eisengehalt maximal
0.01%; Propionsiure; simtlich von E. Merck A.G.,
Darmstadt. Methacrylsiure, stabilisiert mit 0,5% Kup-
feroleat; Methacrylsduremethylester, stabilisiert mit
0,05% Hydrochinon; Methacrylsdureithylester, stabili-
siert mit 0,1% Hydrochinon; Methacrylnitril, stabilisiert
mit 0,01% Hydrochinon; Acrylsiuremethylester, stabili-
siert mit 0,1% Hydrochinon; Acrylsiureithylester, sta-
bilisiert mit 0,1% Hydrochinon; simtlich von R6hm
& Haas A.G., Darmstadt. Acrylsdure, stabilisiert mit
0,1% Hydrochinon; Acrylnitril, Maleinsiure, simtlich
von BASF, Ludwigshafen/Rhein. Itaconsiure und
Dimethylitaconat von Pfizer & Co., New York.
Crotonsiure von Farbwerke Hoechst A.G., Frank-
furt/Main. Fumarsiure von Dr. Schuchard & Co.,
Miinchen.

Eine Entstabilisierung der Monomere hatte keinen
Einflu} auf die Struktur der ESR-Spektren.

2. ESR-Spektren und ihre Deutung

2.1 Zum Redoxsystem TiCl, + H,0,

Das ESR-Spektrum von Lésungen., die nur die
Redoxkomponenten enthalten, besteht im wesentli-
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chen aus einer schmalen (0H.=1.0 Oe), etwas un-
symmetrischen Einzellinie, die wir in Analogie zu
anderen Autoren” ? dem Hydroxylradikal (HO-)
zuordnen. Auflerdem ist sehr schwach und nur bei
hohen Modulationsamplituden eine weitere breite
Einzellinie sichtbar (0H,,~25 Oe), die vermutlich
dem Radikal HO,- entspricht ™ 1%, Das Auftreten
dieser beiden Radikale ist verniinftig, da die Redox-
reaktionen mit hoher Wahrscheinlichkeit nach dem
folgenden Reaktionsschema ablaufen:

Ti3*+H,0, — Ti**+HO - +HO"
HO - +H,0, — H,0+HO, -
HO- +Ti** — Ti**+HO"
HO,- +Ti%* — Ti**+HO,"
HO, - +Ti** — Ti%* + H*+0,

Dieser Mechanismus ist von vielen Autoren % 16 fiir
das Redoxsystem Fe®'/H,0, sichergestellt worden
und kann auf unser System iibertragen werden?,
zumal die Bildung von molekularem Sauerstoff bei
unseren Messungen stets beobachtet wurde.

2.2 Acrylsdure. Allgemeine Eigenschafien der
ESR-Spektren polymerisierender Systeme

Im ESR:Spektrum von Losungen, die neben den
Redoxkomponenten Monomere enthalten. erwarten
wir nach dem in Abb. 2 dargestellten vereinfachten
Schema der radikalischen Redoxpolymerisation von
Vinylmonomeren, aufler der Einzellinie der Hydro-
xyl-Radikale Liniengruppen, die Kohlenstoffradika-
len zugeordnet werden kénnen. Dabei sollte der An-
teil der Hydroxylradikale in den Spektren mit wach-
sender Monomerenkonzentration sinken. Wenn wei-
terhin die ESR-Spektren der in Abb. 2 auftretenden
Kohlenstoffradikale voneinander verschieden sind,
erwarten wir eine Abhingigkeit der relativen Anteile
auch dieser Radikale von der Monomerenkonzentra-
tion.

Die experimentellen Befunde entsprechen bei al-
len von uns untersuchten Monomeren dieser allge-
meinen, aus dem vereinfachten Schema gefolgerten
Erwartung. Das soll hier fir den Fall Acrylsdure

i
\

CH,=C eingehend dargestellt werden.

|
COOH
14 E. Sarro u. B. M. J. Bierski, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4467

[1961].
15 F. Haser u. J. Werss, Naturwiss. 20, 948 [1932].
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Ti’+ H,0, — Ti“+ HO™ + HO
ooy oot
Al = gl = Bl
H X H X
(M-)
HH H H H H H H
i ™ I L 1
HO-C-C- + C=C =% HO—C—C-C—C
¥ sk / / ! ! 1 1
HX H X H X H X
(P-)
HH HH H H H H
o I T Ky oo
~C-C+ % cm= Mo —c—C—C—C
g £ ! / ! ! ! Vi
HX H X H X H X
(P-)
2R-  —= R—R

Abb. 2. Vereinfachtes Schema einer radikalischen Polymeri-
sation.

In Abb. 3 sind einige ESR-Spektren angegeben,
die bei verschiedenen Acrylsdurekonzentrationen
aufgenommen wurden.

Nur bei sehr niedrigen Konzentrationen (¢<2,0
1072 Mol-[71) ist die Linie des Hydroxylradikals
sichtbar. Bei hoheren Konzentrationen wird sie voll-
staindig durch ein linienreiches Spektrum ersetzt,
dessen Struktur ebenfalls von der Acrylsdurekonzen-
tration abhéangt. Die genaue Analyse der Konzentra-
tionsabhangigkeit aller Linien dieses Spektrums
zeigt, dal} es zwel Sorten von Radikalen zugeordnet
werden muf}, die beide je eine Gruppe von 2 gleich-
wertigen koppelnden Protonen und ein weiteres
koppelndes Proton enthalten. Eine der beiden Radi-
kalsorten iberwiegt bei niedrigen, die andere bei
hohen Acrylsidurekonzentrationen (¢>4-10"2 Mol
471,

Nach dem in Abb. 2 angegebenen Schema ist mit
diesem Befund auch die Struktur dieser beiden Ra-
dikaltypen unmittelbar evident: Die bei niedrigen

Konzentrationen vorherrschenden Radikale haben
H

die Struktur (M-) HO—CH,—C-
COOH

Sie entstehen durch Anlagerung jeweils einer Mono-
mermolekel an ein Hydroxylradikal. Die bei héhe-
ren Konzentrationen tiberwiegend auftretenden Ra-

16 'W. G. Bars, J. H. Baxexpare, P. Georce u. K. R. HarRGRAVE,
Trans. Faraday Soc. 47, 462 [1951] und andere dort zi-
tierte Arbeiten.
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¢=110-10"*Mol-1~*

c=146-10"Mol-1”"

o~

€=2220-10"Mol-1™*

¢=558-10"Mol-I”

c=14,65-10"Mol-l™"

Abb. 3, Teil 1 und Teil 2: Acrylsdure. Variation der ESR-

Spektren mit der Monomerenkonzentration. Eingezeichnet

Linien von HO-, P+ und M-. Eingehende Analyse siehe
Abb. 6 und Abb. 7.

dikale sind dagegen echte Polymerisations- oder

Wachstumsradikale (P-) der Struktur:

H H
|

HO— (CH,—C) CH,—C- mit n>1
| |
COOH COOH

und werden durch weitere Anlagerung von Mono-

meren an die Radikale (M-) gebildet.

H. FISCHER

Die beiden Radikaltypen unterscheiden sich in
den Aufspaltungsparametern ihrer $-CHy-Gruppen;
Polymerisationsradikale mit verschiedenen n > 1
unterscheiden sich in den ESR-Spektren offensicht-
lich nicht.

Die Abhangigkeit der Konzentrationen aller drei
beobachteten Radikaltypen (HO-, M+ und P-) von
der Acrylsdurekonzentration, die aus Abb. 3 ent-
nommen werden kann, ist in Abb. 4 nochmals dar-
gestellt.

Radikal=
konzentration

30 / P-

H —_— M-

—
—_—

T
40107*Mol™' Monomeren-
konzentration

10 20 30

Abb. 4. Acrylsdure. Konzentration von HO+, M+ und P- als
Funktion der Monomeren-Konzentration.

Aus dem Verlauf der Einzelkonzentrationen geht
hervor, dal} praktisch niemals eine Radikalsorte
allein beobachtet werden kann. Die ESR-Spektren
sind immer eine Superposition der Spektren min-
destens zweier Radikalsorten. In Abb. 5 ist insbe-
sondere das Verhaltnis der beiden Radikalsorten P-
und M- als Funktion der Acrylsdurekonzentration ¢

v

201

a

4

>

-
20-10"*Mol-L™"

T T
2 5 10
Abb. 5. Acrylsdure. Verhiltnis [P-]/[M-] als Funktion der
Monomerenkonzentration.
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aufgetragen. Es geniigt der linearen Beziehung
[P-]/[M-]=K-c (3)

in weitem Konzentrationsbereich.

Relationen und Kurvenverliufe, wie sie hier in
Abb. 4 und 5 fiir die Radikale der Acrylsdure an-
gegeben werden, gelten, bei allerdings anderen Kon-
stanten K in (3) auch fiir alle weiteren von uns
untersuchten Monomeren. Hierin spiegeln sich die
reaktionskinetischen Eigenschaften der Substanzen,
und es ist klar, dal aus solchen oder ahnlichen Mes-
sungen Aussagen lber die Geschwindigkeitskonstan-
ten von Kettenstart, -wachstum und -abbruch der
Polymerisationsreaktionen (Abb. 2) erwartet wer-

P 11 11 1
A a” | ]
: |
O—H-» - i ; '
1 a("l H
20 Oe | I A |
Abb. 6. Acrylsdure, c=2,19-10—2 Mol -1—1.

H
|
ESR-Spektrum des Radikals R 1: HO—CHz—(;~

|
COOH

M- | [} ] | 1
20 Oe
L ag 1 "
A L 1 1
e
P ag”? | )
B i | J
H i al i
— e |
Abb. 7. Acrylsdure, ¢=29,20-10—2 Mol-/—1.
ESR-Spektrum des Radikals R 2: Iil
HO— (CHy—CH)»,——CH,—C-
COOH COOH

17 Das in Abb. 6 und 7 eingefiihrte Interpretationsschema
wird auch in allen folgenden Abbildungen beibehalten.

18 Die Einzelwerte der Aufspaltungsparameter aller in Ab-
schnitt 2 behandelten Radikale sind in Tab. 1 zusammen-

gestellt.
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den konnen. Dies wird in einer spiteren Arbeit ein-
gehender diskutiert werden.

In den Abbildungen 6 und 7 sind zwei weitere
ESR-Spektren der Radikale der Acrylsdure dar-
gestellt 17,

Abb. 6 enthilt am unteren Rand die Analyse der

H

Linienlagen des Radikals HO—CH,—C-

éOOH

(Ifd. Nr. R 1) nach Aufspaltungsparametern gemaf}
Gl. (1) '8, Eine Aufspaltung durch Protonen der
HO- und — COOH-Gruppen wird nicht beobachtet.
Dies gilt auch fiir alle anderen von uns untersuchten
Radikale mit solchen Gruppen. Am oberen Rand der
Abbildung werden die bei der hier gewahlten Kon-
zentration des Monomeren schwicheren Linien der
Polymerisationsradikale angegeben.

Abb. 7 zeigt ein ESR-Spektrum, das im wesent-
lichen Polymerisationsradikalen

H
|
HO— (CH,—CH),—— CH,—C- (n=1)
COOH COOH

(Ifd. Nr. R2) zugeordnet werden kann. Die Ab-
bildung enthalt aulerdem die Linienlagen der Mono-
merradikale (R 1) am oberen Rand und im unteren
Teil zwei mogliche Interpretationen A und B des
Spektrums von R2 nach Aufspaltungsparametern.
Keine dieser beiden Interpretationen kann nach der
Struktur des Spektrums unmittelbar angeschlossen
werden, da sich die Einzellinien von R 2 stark iiber-
lappen und zum Teil auch mit Linien des Monomer-
radikals R1 zusammenfallen. Aus der Groe der
den Alternativen A und B entsprechenden Aufspal-
tungsparametern kann jedoch in Abschnitt 3.2 ge-
schlossen werden, dall die Interpretation A wahr-
scheinlicher ist.

In einer Arbeit von Onnisur und Mitarb. 19 ist
ein ESR-Spektrum beschrieben worden, das eben-
falls Polymerisationsradikalen der Acrylsdure zuge-
ordnet wurde. Es wurde an festen Acrylsdureproben
aufgenommen und ist infolge der Anisotropiever-
breiterung der Einzellinien (s. Einleitung) kaum in
Einzellinien aufgelost.

19 Y. Surosr, S. I. Onnisar u. J. Nitra, J. Polymer. Sci., Teil A
1, 3373 [1963].
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2.3 Acrylsduremethylester, Acrylsduredthylester,
Acrylnitril

In den Abb. 8. 9 und 10 sind die ESR-Spektren

der Monomerradikale

H H
R 3: HO—CHg—(jI- , R4: HO—CH,—C-
COOCH, (|IOOCH2CH;,
X
und R5: HO—CH,—C-
C=N

von Acrylsduremethylester, Acrylsdureathylester und
Acrylnitril dargestellt.

P. | | | |
'
I *
It il
™ 'f“ \\_,ufvw J‘ L e
M \ R VAT AR
"”“"‘"‘\,J'mrv | K de "\ ‘,U‘ w/
\4 [l
I ‘Il
! |
v I
11 a el _ 2]
H Ll VIJ_ll |
20 Oe a” )

Abb. 8. Acrylsduremethylester, ¢=2,84-10—2 Mol-/—".

H
ESR-Spektrum des Radikals R 3: HO—CH,—C-
COOCH,
|
|
4'\/
il al 1 il
H [T Ll PN E)

ag’

' 20 Qe .
Abb. 9. Acrylsdureithylester, ¢=1,85-10—2 Mol-/—1.
H
|
ESR-Spektrum des Radikals R 4: HO—CH,—C-
COOCH,CH;,

Diese Spektren gleichen im Prinzip dem ESR-
Spektrum der Monomerradikale der Acrylsdure
(Abb. 6), weisen jedoch zusitzliche Aufspaltungen
durch Protonen der Estergruppen, bzw. den Stick-
stoffkern der Nitrilgruppen auf.

H. FISCHER

CK,
a,”

e /MM\/U"\/\/\F.—/\ /\/\W \/W,,

N A | 1

1 Y L1

H
20 Oe

Abb. 10. Acrylnitril, ¢=11,4-10—2 Mol-l—1.
H

l
ESR-Spektrum des Radikals R 5: HO—CHg—Ci -

C=N

Der Aufspaltungsparameter der f-Protonen des
Monomerradikals von Acrylnitril hiangt von der Tem-
peratur der Losungen ab.

Die ESR-Spektren der Polymerisationsradikale
von Acrylsduremethylester und -dthylester wurden
ebenfalls aufgenommen. Sie entsprechen dem Spek-
trum der Polymerisationsradikale der Acrylsdure
(Abb. 7). Dagegen ist es im Fall des Acrylnitrils
nicht gelungen, ein ESR-Spektrum zu erzeugen, das
tiberwiegend Polymerisationsradikalen zugeordnet
werden miifite.

2.4 Methacrylsiure

Das ESR-Spektrum der Monomerradikale R 6:
CHy

HO—CH,—C-

COOH
der Methacrylsdure ist in Abb. 11 wiedergegeben.

ot q'«:*L 1 .
] | .
—H N N | 1
2 Oe H a™z
—200e Loa | H
Abb. 11. Methacrylsdure, ¢=5,91-10—2 Mol-1/—1.
CHg,
|
ESR-Spektrum des Radikals R 6: HO—CH,—C-
|
COOH
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Abb. 12. Methacrylsdure, ¢=40,7-10—2 Mol-l—1.
ESR-Spektrum des Radikals R 7:

CH, (':H:,
|
HO— (CH,—C)n—CH,— C-
‘ \
COOH COOH

Ein ESR-Spektrum der entsprechenden Polymeri-
sationsradikale R 7:

(|:H3 CH,

HO— (CH,—C)p —— CH,— ¢ (Abb. 12)
| |
COOH COOH

wurde bereits frither-publiziert 3. Es entspricht dem
sogenannten ,,5 + 4“-Linienspektrum, das von vielen
Autoren fir die freien Radikale in bestrahlten festen
Methacrylmonomeren und -polymeren, in mecha-
nisch bearbeiteten Methacrylpolymeren und in gel-
artigen Proben polymerisierender Methacrylmono-
mere gefunden worden ist ! 20729; ist jedoch wesent-
lich besser in Einzellinien aufgelost.

Die in Abb. 12 eingezeichnete Analyse zeigt, daf}
die beiden S-Protonen der CH,-Gruppe des Poly-
merisationsradikals R 7 nicht gleichwertig sind, son-
dern verschiedene Aufspaltungsparameter besitzen.
Dadurch nimmt R 7, wie in Abschnitt 3.3 behandelt
wird, unter allen von uns untersuchten Radikalen
eine Sonderstellung ein.

Weiterhin zeigt Abb. 12, dal die Breite der ein-
zelnen Linien charakteristisch vom zugeordneten
Spinzustand der S-Protonen der CH,-Gruppe ab-
héngt: Linien, fir die

CH. CH
mikty +mrnfey = £ 1

9

0 E. E. Scuxemer, M. J. Day u. G. Steiv, Nature, Lond. 168,

645 [1951].

R. J. Asranam, K. H. Merviee, D. W. Ovexart u. D. H.

Wairren, Trans. Faraday Soc. 54, 1133 [1958].

2 S. E. Brester, E. N. Kazeekov u. E. M. Saminsks, Visoko-
molekuljarnie Soedinenya, USSR 1, 132 [1959].

3 C. H. Bamrorp u. J. C. Warp, Polymer 2, 277 [1961].

24 D. J. E. Incram, M. C. R. Symons u. G. M. Townsenp, Trans.

Faraday Soc. 54, 409 [1958].

o
-

o
~

9

ist, sind schmal, und Linien, fir die
CH CH.:
miu(y +mia) =0

ist, sind breit. SchlieBlich liefert ein Vergleich des
bei 39 °C aufgenommenen Spektrums der Abb. 12
mit dem friiher bei 47 °C gefundenen 13, da8 sowohl
die Aufspaltungsparameter der CH,-Protonen als
auch die Linienbreiten der einzelnen Hyperfeinkom-
ponenten von der Mefitemperatur abhéngen.

Diese Eigenschaften der von uns beobachteten
Spektren hat auch das sogen. ,,5+4“-Linien-Spek-
trum - 20729, Infolge der geringeren Auflosung die-
ses an festen oder gelformigen Proben gewonnenen
Spektrums haben sie zum Teil zur Miinterpretation
gefiihrt. In Abschnitt 3.3 kann jedoch gezeigt wer-
den, daf} sie vollstandig durch eine verniinftige ste-
rische Konfiguration des Polymerisationsradikals er-
klart werden konnen.

2.5 Methacrylsduremethylester, Methacrylsiure-
athylester, Methacrylnitril

Die Abbildungen 13, 14 und 15 zeigen die ESR-
Spektren der Monomerradikale

CH,

\
R 8: HO—CH,—C- :
|

CH,
|
R9: HO—CH,—C-
|
COOCH,CH,

COOCH,4
CH;,
|
und R10: HO—-CH,—C-
|
C=N

von Methacrylsauremethylester, Methacrylsaureéthyl-
ester und Methacrylnitril.

Wie bei den Acrylderivaten (Abschnitt 2.3) ent-
sprechen auch hier die Spektren dem ESR-Spektrum
des Monomerradikals der Methacrylsdaure (Abb. 11)
zuziiglich einiger Aufspaltungen durch Kernspins
der Ester- und Nitrilgruppen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind im Balkenschema unter den
Abb. 13 — 15 diese Aufspaltungen weggelassen wor-
den.

&

K. Horra u. R. S. Axperson, IV. Int. Symp. on Free Radi-
cals, Washington 1959.

L. H. PierrE, in ,,NMR and ESR-Spectroscopy®, Pergamon
Press, Oxford 1960.

A. I MiLevskasa u. M. V. VoLkexstein, Opt. i Spektrosko-
piya 11, 349 [1961].

28 M. C. R. Symons, J. Chem. Soc. 1959, 277.

29 M. C. R. Symons, J. Chem. Soc. 1963, 1186.
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Abb. 13. Methacrylsduremethylester,
¢c=2,34-10"2 Mol -[—1,

ESR-Spektrum des Radikals R 8:

CH,
HO—CH,—C-

|
COOCH,

Abb. 14. Methacrylsduredthylester,
¢=2,78:10—2 Mol -1,
ESR-Spektrum des Radikals R 9:

| (‘:H:,
|
HO ~CH,—~C
!
. COOCH,CH,
9y 1 | -
H L : | | ]
| —— R L .
I 20 oe 1 L aﬁ~? I J
Abb. 15. Methacrylnitril,
wM%JVWWWwAJV%AMvww@kﬂ ¢=17,9-10~2 Mol -1
| ESR-Spektrum des Radikals R 10:
CH,
A — y HO— CH,—C-
L : i ) |
: 1 1 C=N
’—H—’ l a.” | |
20 Qe
Die ESR-Spektren der Polymerisationsradikale
von Methacrylsdureestern gleichen dem Spektrum & i ; ; I |
des Radikals R7 (Abb.12) der Methacrylsdure.
. . . - HO- ?
Polymerisationsradikale von Methacrylnitril wurden |
nicht beobachtet.
2.6 Itaconsdiure und Dimethylitaconat "‘/\/M-/\/,\
In den Abbildungen 16 und 17 sind die ESR-
Spektren der Monomerradikale
CH,—COOH o
H ' (N S——
R11: HO—CH,—C- und = : : e I i
20 Oe | oo | i
COOH
CH,—COOCH;, Abb. 16. Itaconsdure, ¢=5,80-10—2 Mol-/—1.
| CH,—COOH
R 12: HO—CH,—C- |

| ESR-Spektrum des Radikals R 11: HO—CH,—C-

COOCH,
von Itaconsdure und Dimethylitaconat dargestellt.

I
COOH
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Abb. 17. Dimethylitaconat, ¢=7,91-10—2 Mol-l—1.
ESR-Spektrum des Radikals R 12:
COOCH,

HO—CH,—C-
|
CH,— COOCH,

Sie konnen durch zwei untereinander nicht gleiche
Triplett-Aufspaltungen von CH,-Protonen beschrie-
ben werden. Bei Dimethylitaconat wird auch eine
kleine Aufspaltung durch die Protonen einer CHj-
Gruppe beobachtet. Wir ordnen versuchsweise die
kleinere der beiden CH,-Aufspaltungen den f-Pro-
tonen der HO — CH,-Gruppe zu, in Analogie zu dem
Verhiltnis der Aufspaltungsparameter des Radikals3?

CH,— COOH

CH,—C-
COOH
Die kleine CHj;-Aufspaltung beim Monomerradikal
von Dimethylitaconat ist wahrscheinlich auf die Pro-
tonen der a-staindigen — COOCH;-Gruppe und nicht
auf die CH;-Protonen der — CH, — COOCH;-Gruppe

zuriickzufiithren.

AuBler den Linien der Monomerradikale zeigen
Abb. 16 und 17 schwache Linien von Polymerisa-
tionsradikalen und eine relativ starke Einzellinie,
die nur unsicher Hydroxylradikalen zugeordnet wer-
den kann.

2.7 Malein-, Fumar- und Crotonsdure

Das ESR-Spektrum des Radikals R 13:

H H II'I H

| | |
HO—(|3 (’3 der Maleinsaure (J‘ 77(’2

COOH COOH COOH COOH

ist bereits von Dixon und Norman? beschrieben
worden.

30 M. Fusimoro, J. Chem. Phys. 39, 846 [1963].
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d,?’m
1
H P
20 Oe Lo |

¢=5,82-10"2Mol-I”!

Abb. 18. Maleinsdure: ESR-Spektrum des Radikals R 13:

H H
\ \
HO—C (of
|
COOH COOH

Die von diesen Autoren angegebenen Aufspal-
tungsparameter der beiden CH-Protonen stimmen
im Rahmen der Mellgenauigkeit mit unseren Werten
iberein (vgl. Tab. 1). Wie Dixon und NormaN ord-
nen auch wir die groflere der CH-Aufspaltungen
dem o-Proton und die kleinere dem p-Proton zu.
Dies wird in Abschnitt 3.2 und 3.3 durch weitere
theoretische Uberlegungen gestiitzt. Ferner wird dort
gezeigt (vgl. Abb. 22), dall der Aufspaltungspara-
meter des (-Protons von der Temperatur abhéngt.

Das ESR-Spektrum des Monomerradikals der

Fumarsaure

II{ (fOOH
C C
| |
COOH H

ist mit dem in Abb. 18 angegebenen Spektrum des
Monomerradikals R 13 der Maleinsdure identisch
(vgl. Tab. 1). Dies ist verstandlich, da die cis-trans-
Isomerie dieser beiden Sauren bei der Radikalbil-
dung verlorengeht.

WarrreN und Mitarbeiter 3! fanden in bestrahlten
Einkristallen von Fumarsiure das Radikal

H H
P Y (R=H),
(IIOOH (]IOOH

das in seiner Struktur unserem Monomerradikal
R 13 ahnlich ist. Der isotrope Anteil des Aufspal-

31 R. J. Coox, J. R. Rowranps u. D. H. Wairren, J. Chem. Soc.
1963, 3520.
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Abb. 19. Crotonsdure,
¢=5,81-10—2 Mol -/—1
ESR-Spektren der Radikale R 14:
H

H
| |
HO—C C-
| |
 a%m o COOH CH;
: i - o n _ 5 und R 15:
- ) , T Hoow
au~ i ) G | T . |
ag L i R HO—-C—C-
H T . - CH, COOH
Sy
20 Oe RI5 L e,

tungsparameters des a-Protons wurde zu ag®(a)
=21,4 Oe bestimmt und stimmt gut mit dem von
uns gefundenen Wert ay®(a) = (20,70 £0,04) Oe
iberein.

In Abb. 19 wird das ESR-Spektrum der Mono-

merradikale der Crotonsaure

Hoow

C— *C wiedergegeben.
|

CH, COOH

Dieses Spektrum entspricht nicht einem Radikal,
sondern muf} durch zwei gleichzeitig auftretende

Radikalsorten
o 171
| [

R14: HO—C-————C- und R15: HO—C  C-
COOH CH, CH, COOH

interpretiert werden. Wie aus dem Interpretations-
schema hervorgeht, zeigen beide Radikale zwei ver-
schiedene CH-Aufspaltungen. Die grollere dieser
Aufspaltungen ordnen wir, wie bei der Malein-
sdure, dem a-Proton zu. Weiterhin zeigen die ESR-
Spektren beider Radikale Aufspaltungen durch die
Protonen der CH-Gruppen.

Ein Vergleich der Intensititen der den beiden
Radikalen R 14 und R 15 zugeordneten Linien zeigt,
daB R 14 zu 69% und R15 zu 31% bei der An-

lagerung der Hydroxylradikale an die Doppelbin-
dung gebildet werden, daf} also die Anlagerung an
die CHCOOH-Gruppe der Sduren reaktionskinetisch

bevorzugt ist.

Bei keiner der in diesem Abschnitt behandelten
Sauren konnten wir ESR-Spektren erzeugen, die
tiberwiegend Polymerisationsradikalen zugeschrie-
ben werden miifiten.

2.8 Propionsdure

Bei der Einwirkung von Hydroxylradikalen auf
die gesattigte Verbindung Propionsdure (CH; — CH,
— COOH) entstehen zu 54% Radikale R 16:

CH;—C—COOH

|
H

und zu 46% Radikale R 17: HOOC—CH,—CH, .

Dem Radikal R 17 entsprechen zwei ungleich-
wertige CH,-Aufspaltungen, von denen wir die gro-
Bere den beiden S-Protonen zuordnen. (Vgl. Ab-
schnitt 3.3.) Nach der in Abschnitt 2.2 angegebenen
Definition sind R16 und R 17 weder Monomer-
noch Polymerisationsradikale. Sie entstehen durch
Abspaltung von Wasserstoffatomen und sind in diese
Arbeit nur aufgenommen worden, weil die Einzel-
werte ihrer Aufspaltungsparameter fiir die in Ab-
schnitt 3 folgenden Diskussionen wichtig sind.

‘/“M//“W /W

s

Abb. 20. Propionsidure. c=40,3-10—2 Mol-l—1.
H

i B \RI16 |
= ) 5 | ~ ESR-Spektren der Radikale R 16: CH;— | .
H HE ]
" 200e N — RP COOH

und R 17: HOOC-—CH,—CH,"



Nr. | Radikal/Aufspaltungsparameter (Oe) | ()(1(1);“)5
CHj
|
R6 HO—CHy—C-
|
COOH
a§fs = 23,03 - 0,04 1.3
agH: — 19,98 + 0,04
CH3 CHj
| 1
R7 HO—(CH;—C),—CHa—C-
| |
COOH  COOH
agHs = 2245 4+ 0,35
alh = 11,04 + 0,20
alhs = 13,75 + 0,20
CHj
|
R8 HO—CH;—C
|
COOCHj3
agHs — 23,01 + 0,05
agH = 20,12 + 0,06 0,7
a$ (COOCHg) = 148 + 0,02
CHj
|
R9 HO—CH;—C
|
‘ COOCH:CHj
-~ — 23,02 + 0,06 ;
o (HO—CHs) = 18,80 4 0,06 ; 0,9
$H: (COOCH2CH3) = 1,44 + 0,03 1
CH3
|
R10 HO—CH,—C
|
C=N
a§Hs = 21,12 + 0,04
Al — 23,92 + 0,05 0,8
ay = 3,44 + 0,02 ‘
H  CH;
| \
R14| HO—0O—0-~
| \ \
COOH H |
agfs = 25,81 + 0,04 \
allh, = 21,86 -+ 0,04 \ 0,8
. =16,17 + 0,04 J
| CHj
‘ |
R 16 | HOOC—C-
| |
‘ H
| agfs = 24,98 4 0,05 0,9
I = 20,18 + 0,05

r. Radikal/Aufspaltungsparameter (Oe) é(gg‘)s

Z

H

1
R1 HO—CH,—C- |
| ;

COOH
agt: = 27,58 + 0,10 13
ag’ = 20,45 + 0,07 |
H H |
| |
R 2 HO—(CH2—C),—CH;—C- 33
1 |
COOH COOH
A: qfE: = 22,06 + 0,18
a"“ = 20,67 + 0,21
B: alf: = 21,34 + 0,21 i
aCH =22.62+ 0,25 g
H
|
R3 HO—CH,—C-
|
COOCH;
| agf: = 26,62 + 0,08 ‘
; agh = 20,19 + 0,06 0,9
| a$fs (COOCH3) = 1,14 i 0,09 |
H
|
R4 HO—CHy—C-
|
COOCH.CH3
agiocns) = 26,67 + 0,06
agft = 20,19 + 0,08 | 0,8
an(coocmcn,> = 1524 0,04
"
l
R5 HO—-CH,—C- ”
|
C=N
agf = 28,15 + 0,05
Ky =2010+008 | 08
‘ agy = 3,53+005
i H H
[ |
R13| HO—C——C- 35
| | [
! COOH COOH |
| A =2076 004  0g
ki) =12,53 + 0,04
H H
[ |
R15 HO—C—C-
1 | ,
CH; COOH ;
‘ a%‘fa) =20,62 40,09 |
asip) =15,64 0,18 |07
agt = 1,38 + 0,07

Tab. 1. Aufspaltungsparameter und Linienbreiten kurzlebiger Radikale.

32 Vermessen bei 47°. Aufspaltungsparameter der -Protonen
temperaturabhiangig. Alternierende Linienbreiten: Breite
Linien 0Hps =~ 2,1 Oe, schmale Linien dHps = 1,3 Oe.

33 Zwei mogliche Interpretationen A und B (s. Abschn. 2.2).

3¢ Aufspaltungsparameter der -Protonen temperaturabhin-

gig.

35 Dixox und Normax ? finden

aff, =(20,2+1,0) Oe, a§l, =(12,1£1,0) Oe.

Die von uns angegebenen Werte wurden am Radikal der
Fumarsiure bestimmt. Die entsprechende Vermessung bei
Verwendung von Maleinsdure lxefen

e, =(20,76£0,04) Oe, S5 = (12,5210,05) Oe.
‘Aufspaltung der (-Protonen temperaturabhingig (s. Ab-
schnitt 3.3).
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Nr. Radikal/Aufspaltungsparameter (Oe) (Oe)
CH2:—COOH |
|
‘ |
R 11 | HO—CH;—C-
‘ |
COOH
agf:® (CH:COOH) = 13,75 4 0,09 | 1,4
aSE+® (HOCHz) = 25,04 + 0,05
CH>;—COOCH3
!
R12 HO—CH;—C- *
l
COOCH3
a$f:®M (CHCOOCHj3) = 14,25 4 0,06
a$E:2(HO—CH,) = 25,33 + 0,08 0,9
aSHs = 1,45+ 0,02
R17 HOOC—CH>—CH,
aHa® = 22,39 + 0,06 0
agf:® (HOOC —CHy) = 26,81 + 0,05 .

Tab. 1 (Fortsetzung).

2.9 Zusammenfassung von Aufspaltungsparametern
und Linienbreiten

Die Aufspaltungsparameter und Linienbreiten der
kurzlebigen Radikale sind in Tab.1 angegeben.
Radikale mit gleichartigen Substituenten wurden zu
Gruppen zusammengefallt, wobei im Interesse gro-
Berer Ubersichtlichkeit die Reihenfolge R1...R 17
nicht aufrechterhalten worden ist.

3. Diskussion

In diesem Teil der vorliegenden Arbeit werden
die in Tab.1 angegebenen Aufspaltungsparameter
und Linienbreiten im Rahmen bekannter Theorien
vollstiandig diskutiert. Zum Teil erlaubt es die Fiille
des vorliegenden experimentellen Materials auch,
bekannte Ansédtze durch neuartige einfache Regeln
und Vorstellungen zu erweitern und zu erginzen.

3.1 Die Berechnung von Spindichten

Nach allen bisher vorliegenden Arbeiten zur theo-
retischen Beschreibung der ESR-Spektren freier Ra-
dikale des von uns untersuchten Typs sind die iso-
tropen Aufspaltungsparameter a von Protonen mit

36 Eine CHj-Gruppe.

37 H. M. McConxkeLt, J. Chem. Phys. 24, 764 [1956].

38 H. M. McCo~neLL u. D. B. Cugs~zur, J. Chem. Phys. 28, 107
[1958].
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der Spindichte ¢ in der 2pz-Eigenfunktion des tri-

gonalen Radikalkohlenstoffatoms durch die von
McConneLL 37 38 eingefiihrte Relation

a=Qo (4)

verkniipft. Dabei ist Q) eine Konstante, die je nach
der Lage des betrachteten Protons zum Radikalkoh-
lenstoffatom (a-, (-Proton) charakteristische Werte
annimmt. Sie kann, wenn auch geringfiigig (vgl.
3.2), von der Art der weiteren Substituenten der
Radikale abhingen. Fiir die f-Protonen rotierender
CH;-Gruppen haben jedoch Fessexpex und Scru-
LER % an einer Reihe einfacher Alkylradikale gezeigt,
dafl Q von allen weiteren Substituenten unabhangig
ist und den Wert

Oyt = (29,301 0.05) Oe (5)
besitzt.

Nehmen wir nun an??, daf} auch in unseren Ra-
dikalen R 6 bis R 10, R 14, R 16 die Methylgruppen
frei rotieren, so konnen wir mit (4) und (5) aus
den in Tab. 1 angegebenen Aufspaltungsparametern
von CHj-Protonen die Spindichte in den 2pz-Funk-
tionen der Radikalkohlenstoffatome dieser Radikale
berechnen. Die so bestimmten Spindichten sind in
Tab. 2, Teil I, angegeben.

Sie sind samtlich niedriger als 1 und spiegeln
offensichtlich Einflisse der Substituenten wider. Es
liegt nahe, zu versuchen. diese Einfliisse durch eine
allgemeine Regel zu erfassen. Dazu setzen wir an:

»Jeder Substituent X eines trigonalen Radikal-
kohlenstoffatoms verringere die Spindichte in der
2pz-Eigenfunktion nach Mallgabe eines nur von der
Struktur von X abhiangenden Faktors [1 —A4(X)],
wobei fiir Wasserstoffatome als Substituenten

A(H) =0 sei, so dal

3
o= I111-4(X)]

wird.

Dem entspricht die Beobachtung von FEssENDEN
und Scuuirer %, dal Methylgruppen als Substituen-
ten die Spindichten um einen konstanten Wert von
8.1% verringern, wihrend Wasserstoffatome die
Spindichten nicht beeinflussen. In unserer Schreib-
weise ist damit:

A (CHj) =0,081 . (6)

3% Ein Argument fiir diese Annahme wird in Abschn. 3.3 er-
bracht.
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Nr. Radikal 0

<

‘ CHj

|
HO—CH,—C-

R6 0,786 -+ 0,001

|
COOH

‘ CH3
| | |
'HO—(CH>—C), —CH2—C -
‘ |
COOH

CHjs
|
R8 HO—-CH:—C-

CHs
R7 1 0,766 + 0,012

I
COOH

0,785 L 0,002

|
COOCH3
CHs

l
R9 HO—-CH:—C- 0,786 -+ 0,002

|
| COOCH2CH3
| CH3z
| |
R 10 HO—CH:—C-
|
C=N
| H CHj3
T | ‘
R 14 [ HO—C—C-

| |
COOH H

CHs

10,721 4+ 0,001

0,881 4 0,001

I
R 16 HOOC—C-

I
H

0,853 + 0,002

Tab. 2, Teil I. Spindichten von Radikalen mit CHs-Gruppen.

Dieser Wert erlaubt nun, aus den in Tab. 2, Teil I,

angegebenen Spindichten die 4-Werte weiterer Sub-
stituenten zu bestimmen:

A4 (COOH) =0,072£0,002, (7)

4 (COOCHj,) =0,073 0,003, (8)

A(COOCH,CH;) =0,072+0,003,  (9)

4 (CH,0H) =0,079+0,002, (10)
4 (HO—CH) =0,041 10,003,
(11)
COOH
4(C=N)=0,1481+0,002, (12)
N
A(HO— (CH,—C)n—CH,—) =0,101 £0,015. 13)
COOH
Bei der Berechnung dieser Werte nahm das Ra-
i
dikal R 16: HOOC—?-
H
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eine Schliisselstellung ein. Aus seiner Spindichte lief3
sich 4(COOH) direkt bestimmen, wihrend alle
anderen Radikale R 6 —R 10, R 14 dies nicht ge-
statten. Das Radikal R 16 haben wir aus der Reak-
tion der Hydroxylradikale mit Propionsdure (Ab-
schnitt 2.8) gewonnen, womit die Aufnahme der
Radikale einer gesattigten Verbindung in dieser
Arbeit erklart ist.

In denjenigen unserer Radikale, die keine a-stin-
digen CH3-Gruppen besitzen (R1 —R 5, R11 —R13,
R 15, R17), sind nun noch folgende Substituenten
enthalten, deren 4-Werte nicht unmittelbar berech-
net werden konnen:

—CH,—COOH, —CH,—COOCH,;, HO—CH—
&,
H
und HO—{CHf—é)r—CHf—.
COOH

Es liegt jedoch aus (7—13) nahe, folgende ver-
ninftige Relationen anzusetzen:

A(CH,—COOH) =0,080+0,007 =~ 4 (CH,0H), (14)
A(CH,— COOCH,)
=0,080 0,007 =~ 4 (CH,— COOH), (15)
AMHO—-CH)  =0,050+0,010~4(HO—CH ),
(16)
CH, COOH
A(HO— (CH,—CH),—CH,)
COOH
=0,050+0,010~ 4 (HO—CH ).
| (17)

COOH
Aus (6 —7) lassen sich dann auch die Spindichten
von R1—-R5, R11—-R 13, R15 und R 17 bestim-
men (Tab. 2, Teil II).

Wir haben den oben angefithrten Ansatz zur Er-
fassung der Spindichten an substituierten Kohlen-
stoffradikalen an einigen von anderen Autoren ver-
messenen Radikalen tberprift. Zum Beispiel gibt

CH,—COOH

|
CH,—C-

Fusmvmoro 30 fiir das Radikal
COOH
den isotropen Anteil des Aufspaltungsparameters
der rotierenden CH;-Gruppe ag“% = (23,8 = 0,5) Oe
an. Daraus ergibt sich mit (5) die Spindichte zu
0=0,812+£0,017. Nach unserem Ansatz erhalten
wir mit den 4-Werten der einzelnen Substituenten
(6, 7, 14) 0=0,78610,010. Innerhalb der ange-
gebenen Fehlergrenzen stimmen die beiden Werte
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Nr. Radikal ' " 0] lo]
H o I | >c=C-0-X, >C=C—-0-X und >C=C=N-
. HO—CH2~(|3 ) ——— in der Gesamtstruktur wieder, wogegen
| A(CHy), A(CH;—X) wund A4(CH—X,)
COOH |
H X‘
| einen Einflul hyperkonjugierter Strukturen be-
R2 HO—(CH:—CH),—CH:—C- 0,834 £ 0,012 |  schreiben. Eine exakte quantentheoretische Erfas-
(|)OOH (|JOOH sung dieser Verhaltnisse soll hier nicht versucht
H werden. Die Niitzlichkeit unseres Ansatzes, der nur
| aus dem Experiment gewonnen wurde. wird jedoch
R3 HO—-CH:—C- [ 0,854 = 0,005 | auch aus den folgenden Abschnitten noch weiter her-
(EOOCH:; ’ vorgehen.
I[{ ; 3.2 Aufspaltungsparameter von a-Protonen
B HO_CHQ—?' { 0,866 £ 0,000 Aus den im vorigen Abschnitt berechneten Spin-
COOCH>CH3 ' dichten (Tab. 2) und den Aufspaltungsparametern
H " afih) von a-Protonen (Tab. 1) konnen wir nach (4)
3 | B fur unsere Radikale R1 —-R 5. R13, R15 und R17
Tt HO—CH2~C|- | 0,785 & e Kopplungskonstante Qfl,, bestimmen. Diese
C=N Konstante hiingt, wie Fessexpex und ScHuLER ¢ ge-
H zeigt haben, sicher von der Anzahl der Substituenten
| ‘ der Radikale ab. Dariiber hinaus kann zunachst
B iz HO_?H—‘C’ 0,890 0,005 | 1oy ausgeschlossen werden, daB Qfi{y, auch durch
COOH COOH die Struktur der Substituenten beeinflufit werden
H kann. Tatsdchlich zeigen unsere Werte (Tab. 3)
) | : beide Effekte:
B 16 HO—?H _(;3. 0881 £ 0012 (1) Die Kopplungskonstante Qﬁ'&) hingt von der
CHz COOH Zahl der weiteren Substituenten der Radikale ab
CH,—COOH (vgl. in Tab. 3, R1 und R 17).
R 11 HO—CHg—CI' 0,786 - 0,010 (2) Die Kopplungskonstante Qfi,, hingt von der
| Art der Substituenten ab (vgl. Tab. 3. R1 und R 5).
COOH Dariiber hinaus lassen unsere Ergebnisse noch
CH2COOCH3 folgende Schliisse zu:
R 12 HO—CHg—é : 1 0,786 - 0,010 (3) Fiir die einander dhnlichen Radikale R 1, R 3,
| R4, R13 und R 15 liegen die Kopplungskonstanten
COOEH, in d lativ engen Bereich
' in dem rela g
R 17 HOOC—CH.—CHs> 0,920 -+ 0,005 Qﬁﬁ) = (23.70£0,60) Oe.

Tab. 2, Teil II. Spindichten von Radikalen ohne CH;-Gruppen.

iiberein. Eine solche gute Ubereinstimmung haben
wir auch bei vielen anderen Radikalen gefunden,
und wir werten sie als erste Stiitze fiir die Brauch-
barkeit unseres Ansatzes.

Es ist klar, daB die Konstante 4 die Fihigkeit
der einzelnen Substituenten veranschaulicht, die Bin-
dungsstruktur der Alkylradikale zu verdndern. So
geben 4(COOX) und 4(C = N) den Anteil von

Resonanzstrukturen der Form

Diese gute Ubereinstimmung ist eine weitere Stiitze
fiir die im vorigen Abschnitt eingefithrte Methode
der Berechnung von Spindichten, die ja einer Be-
stimmung der Qfif,) zugrunde liegt.

(4) Fir das Polymerisationsradikal R 2 der Acryl-
sdaure, dessen Substituenten denen von R 1. R 3, R 4,
R 13 und R 5 &hneln, sollte mit (3) die Kopplungs-
konstante Qfit,, ebenfalls etwa 23,70 Oe sein. Dies
erlaubt die Folgerung, daB8 der Wert Qfils, = (24,78
1£0.50) Oe fiir R2 sicher eher zutrifft als Qﬁz)
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= (27,1210,50) Oe, d. h. daB also die Alternative
B zur Erklarung des Spektrums (vgl. Abschn. 2.2)
ausgeschlossen werden kann.

(5) Die Kopplungskonstante der a-Protonen des
Radikals R 17:

HOOC — CH, — CH, von Qf) = (24,32£0,10) Oe
unterscheidet sich im Rahmen der Fehlergrenze
nicht von der des einfacheren Radikals CH; — CH, .,
bei dem Qﬁ%)=24,35 Oe bestimmt wurde®. Da
R 17 in unmittelbarer Umgebung der a-Protonen
keine polaren Gruppen enthilt, wird diese Uberein-

Nr. Radikal Q5 (Oe)
‘ H
! |
R1 | HO—CH>—C. 23,93 - 0,23
COOH
H
|
R3 | HO—CH,—C- 24,25 L 0,24
|
COOCH;
| H
R4  HO—CHy—C- 23,62 - 0,23
|
COOCHCHj
H
|
R13 HO—CH—C- 23,30 1+ 0,23
\ |
COOH ~ COOH
H
R15 HO—CH il 23,40 1 0,50
| |
CH; COOH
H 24,78 + 0,50
| (Alter-
R2 HO—(CH>—CH),—CH>—C- native A)
| \ 27,12 - 0,50
COOH COOH  (Alter-
native B)
H
\
R5 HO—CH,—C- 25,60 - 0,15
|
C=N
H
1
R 17 | HOOC—CH,—C- 24,32 1+ 0,10
| |
" |

Tab. 3. Kopplungskonstanten Qfity, von a-Protonen.
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stimmung auch erwartet, wenn unser Verfahren zur
Berechnung von Spindichten sinnvoll ist.

GroBe und Abhingigkeiten der Konstanten Qfifs)
von der Art und Anzahl der Substituenten kénnen
hier nicht weiter behandelt werden, da bisher ge-
eignete theoretische Modelle in der Literatur nicht
vorliegen.

3.3 Aufspaltungsparameter von f-Protonen

3.3.1 Allgemeine Eigenschaften

Nach Herier und McConneLL 40 hingt der Auf-
spaltungsparameter eines f-Protons in einem Radi-
kal mit starrem Atomgeriist stark von der sterischen
Anordnung des S-Protons relativ zur Knotenebene
der 2pz-Eigenfunktion des Radikalkohlenstoffatoms
ab und geniigt der zu (4) analogen Relation

aup = Quip) 0= 0" Buip cos®> O . (18)

Dabei ist © ein Winkel, dessen Definition aus der
in Abb. 21 angegebenen schematischen Darstellung
eines Radikals mit 2 f-Protonen hervorgeht.

4 4

Abb. 21. Schematische Darstellung von Radikalen des Typs
Xy

|
X;—C@)H,—C- 1)
X,
(Achse der Bindung C(1)—C(2) senkrecht zur Zeichenebene,
Achse der 2pz-Eigenfunktion in der Zeichenebene.)

Bus) gibt den Maximalwert der Kopplungskon-
stante Qu(s) an und liegt nach den Ergebnissen vie-
ler Autoren 0~ 44 im Bereich 40 Oe < Buis) < 62 Oe.

40 C. Hereer u. H. M. McCoxxerr, J. Chem. Phys. 32, 1535
[1960].

41 D. H. Warrren, Pure and Appl. Chem. 4, 185 [1962] und
dort zitierte Arbeiten.

42 H. Fiscuer u. K.-H. HeLiwece, Z. Naturforschg. 18 a, 994
[1963].

43 H. Fiscuer, Kolloid-Z. 180, 64 [1962].

44 8. Aoxo, Int. Symp. on Molecular Structure, D 209, Tokio
1962.
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Eine genauere Angabe fiir Bus) ergibt sich aus
der Kopplungskonstanten Q" von f-Protonen frei
rotierender CHy-Gruppen (5). Diese Konstante ist
nidmlich nach (4) und (18) gerade gleich Big) mul-
tipliziert mit dem tber die freie Rotation gemittel-
ten cos®> @ =1/2, so daB mit (5)

Buig) =2 Qy“s = (58,60 £0.10) Oe  (19)

wird.

Bei der Diskussion der einzelnen in Tab. 1 ange-
gebenen Aufspaltungsparameter von f-Protonen ha-
ben wir die Protonen folgender Gruppen zu unter-
scheiden: 1. p-Protonen von CH,;-Gruppen und
2. f-Protonen von X3 — CH,- und X, — (!:H-Gruppen,

X4
wobei die Substituenten X3 und X, HO-, COOH-,
CH;-Gruppen oder lingere Kohlenstoffketten sein
kénnen.

3.3.1.1 p-Protonen von CH;-Gruppen

Wir hatten bereits in Abschnitt 3.1 angenommen
(vgl. Anm.??), daf} die CH;-Gruppen aller von uns
untersuchten Radikale frei rotieren. Diese Annahme
ist sicher gerechtfertigt. da einerseits die f-Protonen
der CHj;-Gruppen in den ESR-Spektren stets als
dquivalent ausgewiesen werden und da andererseits
eine freie Rotation von Methylgruppen in Radikalen
dhnlichen Typs von anderen Autoren ¢ auch noch bei
Temperaturen festgestellt wurde, die wesentlich nied-
riger als unsere Mefltemperatur waren. Damit wer-
den die Aufspaltungsparameter der f-Protonen von
CH;-Gruppen sicher durch (4) und (5) bestimmt.

3.3.1.2 p-Protonen von X;5—CH,- und X;— CH-

X,
Gruppen: Sterische Konfiguration der Al-
kylradikale
Die Annahme freier Rotation auch der X; — CH,-
und X; — CH-Gruppen um die C") —C®-Bindungs-

l
X4
achse fithrt nur bei dem Radikal R 17:

HOOC — CH, — CH,

mit der Beziehung (18) und den aus den Tab. 1
und 2 bekannten Aufspaltungsparametern bzw. Spin-
dichten zu einem Wert von B = (58.30 = 0,50) Oe,
der gut mit (19) iibereinstimmt. Bei allen anderen
Radikalen R 1 —R 16 erhalten wir auf dem gleichen
Weg stark von (19) abweichende, zum Teil vollig

H. FISCHER

unsinnige Ergebnisse. Deshalb nehmen wir nur fiir
R 17 eine freie Rotation an und erkldaren die Auf-
spaltungsparameter der entsprechenden f-Protonen
von R1—-R 16 im Rahmen des folgenden einfachen
Modells ihrer sterischen Konfiguration:
In den Radikalen vom Typ
)‘(1
X;—CH,—C-

|
X,

nehme der Substituent X, im zeitlichen Mittel be-
vorzugt die beiden in Abb. 21 a und 21 b durch den
Winkel ¢ gekennzeichneten Lagen ein. Xj soll wei-
terhin um diese beiden Lagen schwingen und aus

(R1—R12)

einer Lage in die andere tibergehen konnen. In die-
sem Bild der behinderten Rotation héngen dann so-
wohl die Schwingungsamplitude als auch die Haufig-
keit der Uberginge von der Meftemperatur und von
der Art der Substituenten X, . X, und X; ab. Diese
legen gleichzeitig auch die Grofle von ¢ fest. Fir
Radikale vom Typ

%

X,;—CH—C- (R 13—R 16)
|
|
X, X,

gelte das gleiche. nur ist hier ein Wasserstoffatom
in Abb. 21 durch einen weiteren Substituenten X,
ersetzt.

Die sterische Anordnung der Wasserstoffatome
Hp. in Abb. 21 durch ©® gekennzeichnet. ist iiber die
tetragonale Bindungsanordnung von C® starr mit
der Lage von X; verkniipft. Die Bewegungen der
Wasserstoffatome lassen sich damit aus den Bewe-
gungen von X, ableiten.

Xy

|
Fir Radikale des Typs .\'K—CH‘_,—(ll-

X,

geht aus Abb. 21 insbesondere hervor, dal} die bei-
den p-Protonen ihre Anordnung relativ zur 2pz-
Eigenfunktion (hier gegeben durch @;=17—¢,
©,= % +¢) austauschen, wenn X; aus der einen
bevorzugten Lage in die andere iibergeht. Daraus
lassen sich beziiglich der Aufspaltungsparameter die-
ser beiden Protonen folgende einfache Schliisse zie-
hen:

Fall 1. Die mittlere Lebensdauer der bevorzugten
Zustinde ist klein gegen die Zeit. die der Differenz
der Aufspaltungsparameter der beiden /S-Protonen
entspricht. In diesem Fall wird eine Triplettaufspal-
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tung (1:2:1) beobachtet, wobei der Abstand der

einzelnen Linien des Tripletts durch:
Quip) = Bup) % (cos®> O — cos® B,)

=B (3 —2cos? @) =Bup cos? O (20)

gegeben ist.

Fall 2. Die mittlere Lebensdauer der bevorzugten
Zustinde ist grof} gegen die Zeit, die der Differenz
der Aufspaltungsparameter entspricht: Dann erschei-
nen die beiden f-Protonen als indquivalent (wenn
ihre Aquivalenz nicht durch eine spezielle Symmetrie
des Radikals erzwungen wird), und wir beobachten
eine Quartettaufspaltung (1 :1:1:1) mit

Qup1) = Buip) cos? O,
Qup2) = Bup cos®> 0, .

und

(21)

Fall 3. Die mittlere Lebensdauer geniigt keiner
der beiden vorgenannten Bedingungen, sondern liegt
im Ubergangsbereich. Hier tritt ein Phinomen auf,
das erstmals im ESR-Spektrum des Vinylradikals
beobachtet wurde und das eingehend von FEessexpex
und Scuurer ¢ diskutiert und beschrieben worden
ist: Mit sinkender Lebensdauer werden die inneren
Linien der in Fall 2 beobachteten Quartettaufspal-
tung, fir die

mig1) +mig2) =0

ist, zunéchst breit, riicken zusammen und tiberlagern
sich schlieBlich zu einer erst breiten und dann fiir
sehr kleine Lebensdauer schmalen Linie, wie es
Fall 1 entspricht. Die dufleren Linien des Quartetts,
fir die

mig) +mise) = 1

ist, bleiben bei sinkender Lebensdauer schmal, ver-
dndern jedoch ihre Lagen.

Im Rahmen dieser 3 Fille werden im folgenden
alle Aufspaltungsparameter von f-Protonen der Ra-
dikale des Typs

Xy
|

behandelt. Fiir Radikale vom Typ Xy~ (le_ﬂ:'

45 E.W. Stone u. A. H. Makr, J. Chem. Phys. 37, 1326 [1962].
46 N. M. Aruertoxn u. R.S.F. Harbive, Nature, Lond. 198,
987 [1963].
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gelten zwar im Prinzip die gleichen Uberlegungen.
Da wir bei diesen Radikalen jedoch fiir jeden der
drei Fille nur eine Dublettaufspaltung erwarten,
sind die ESR-Spektren stets wesentlich einfacher als

Xy

|
X,—CHy—C>

|

X,

Das hier entwickelte Modell stellt, insbesondere
durch die Einfiihrung des Winkels ¢, eine Erwei-
terung bisher publizierter Vorstellungen ¢ 45747 dar.
Seine Giiltigkeit kann durch eine Beobachtung der
Temperaturabhéngigkeit der Aufspaltungsparameter
von f3-Protonen weiter gestiitzt werden:

Es ist bereits bemerkt worden, dafl sowohl die
Schwingungsamplitude als auch die Haufigkeit
der Uberginge von X, sicher von der Temperatur
abhdngen. Damit wird auch eine Temperaturabhén-
gigkeit der Aufspaltungsparameter von S-Protonen
erwartet, und zwar sollte sich aus mit steigender
Temperatur dem Wert der freien Rotation
aup=0(Bnp/2) nidhern. Dies wurde bei den Ra-
dikalen R5, R7 und R 13 auch beobachtet. Insbe-
sondere gibt Abb. 22 die Temperaturabhéangigkeit

der Aufspaltungsparameter des a- und f-Protons
HO—CH——CH-
des Radikals R 13: \
COOH COOH

wieder. Wiahrend an) praktisch temperaturunab-
hangig ist, steigt, wie erwartet, ai(s) mit steigender

die der Radikale

a.
2100 0e

o S— % a.
2070 i : =

o -
13.00 %
/ §

1250 /E

i

T T T T
0° 10° 20° 30° 40°C Temperatur

Abb. 22. Temperaturabhidngigkeit der Aufspaltungsparameter
des Radikals

H H
|

HO—-C - ? .
COOH COOH

47 H. Kasurwacrt u. Y. Kurira, J. Chem. Phys. 39, 3165 [1963].
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Temperatur an. Dies stitzt gleichzeitig die in Ab-
schnitt 2.7 gewdhlte Zuordnung dieser Aufspal-
tungsparameter.

Eine quantitative Beschreibung des Effekts soll
hier nicht versucht werden, da bisher nur sehr grobe
theoretische Ansitze vorliegen.

3.3.2. Diskussion der Einzelwerte

Die weitere Diskussion der in Tab. 1 angegebe-
nen Werte zeigt, daf} die Aufspaltungsparameter der
beiden p-Protonen nahezu aller unserer Radikale
vom Typ

X,

xs—cn,—?-
X,

dquivalent sind. Bis auf das Polymerisationsradikal
R 7 der Methacrylsdure und bis auf R 17, auf das
oben bereits eingegangen wurde, sind deshalb alle

diese Radikale R1 —R 6, R8 —R 12 nach Fall 1 zu
behandeln.

Nach (18) konnen wir dann aus den Aufspal-
tungsparametern (Tab. 1), den Spindichten (Tab. 2)
und dem Wert von Bug (17) fiir die einzelnen Ra-
dikale dieses Typs cos* @ berechnen und gleichzei-
tig daraus den Winkel ¢ bestimmen. Dabei sollte
cos? @ im Bereich von 0,25 bis 0,75 liegen. Dies
ist bei allen von uns untersuchten Radikalen der
Fall, wie aus Abb. 23 sichtbar ist, in der als durch-
gezogene Kurve die Funktion cos? @ = f(¢) und als
MefBwerte das berechnete cos®> @ der einzelnen Ra-
dikale eingetragen wird.

4 —
0520
RS R8 RI10
0,81 R6
0,7 1 l l J /
0,6 & -
05 / RILR12 (CHp )
O’O
04 o
031 __—° T RILRI2 (CHy2)
A rl
02 [ 1 { '
R3
0,11 R2 R4R! RS

T T T T T T T T =P
10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° ¢

Xy
l
p I, D, T
I
Xe

Abb. 23. Radikale des Typs cos? O als

Funktion von ¢ .
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Aus der Abbildung ergibt sich gleichzeitig, daf}
in Radikalen mit Substituenten X; und X, stark ver-
schiedener raumlicher Ausdehnung (z.B. R1:
X, =H, X, =COOH: ¢ =50,57), die Winkel ¢ stets
grofer sind als in Radikalen mit Substituenten weni-
ger verschiedener Ausdehnung (z.B. R6: X, = CHj,
X,=COOH, ¢ =37,5°).

Im Gegensatz zu den bereits diskutierten Radika-
len R1-R6, R8-R 12 und R 17 zeigen die ESR-
Spektren der Polymerisationsradikale der Methyl-
acrylsdaure R 7:

CH, CH,

| 1
HO— (CH,— )»—CH,—C-
| |

COOH COOH
und ihrer Ester (Abb. 12) zwei nichtdquivalente
f-Protonen. Das bedeutet nach unserer Vorstellung,
daB die Haufigkeit der Ubergiinge von Xj:
CH,4

HO— (CH,—C—)

COOH

Behandeln wir deshalb diese Radikale
nach Fall 2. so konnen wir aus den Aufspaltungs-
parametern der f-Protonen (Tab. 1) und den Spin-
dichten (Tab.2) mit Formeln (19) und (21) die
Winkel @, =63.1° und ©,=>56.4" berechnen. Ihre
Summe (119,5°) stimmt gut mit dem nach Abb. 21
erwarteten Winkel von 120° iiberein. Gleichzeitig er-
gibt sich ¢ = 3.4°. Ein solch geringer Wert wird bei
diesem Radikal aus Molekelmodellen bei Berticksich-
tigung der relativ groflen Raumerfiillung der Substi-
tuenten X, . X, und X, auch erwartet.

Bei der Betrachtung des ESR-Spektrums von R 7
(Abb.12) ist weiterhin die anomale Intensitatsver-
teilung der CH,-Quartettaufspaltung hervorgehoben
worden. Sie entspricht vollig der bei der Behand-
lung von Fall 3 fir solche Radikale erwarteten Ver-
teilung. bei denen die Lebensdauer
der beiden bevorzugten Zustinde im Ubergangs-
bereich liegt. Damit ist die oben angegebene Be-
handlung von R 7 nach Fall 2 nicht streng giiltig.
und eine verfeinerte Rechnung hétte nach Fall 3 zu
erfolgen. Dies soll hier auf Grund des Fehlens ge-
eigneter Ansitze nicht weiter durchgefiithrt werden.

klein ist.

mittlere

Allerdings haben wir damit eine Vorstellung iiber
die sterische Konfiguration von R 7 gefunden, durch
die alle Eigenschaften der ESR-Spektren (Abb.12)
geklart sind: im Besonderen die Zahl der Linien, die
Intensitétsverteilung und die Temperaturabhingig-
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keit. Da nun, wie in Abschnitt 2.4 naher ausgefiihrt,
das sogen. 5 + 4-Linien-Spektrum von z. B. bestrahl-
tem Polymethylmethacrylat unserem Spektrum bei
etwas geringerer Auflosung entspricht, haben wir
auch dieses Spektrum gedeutet 12, dessen Interpreta-
tion seit seiner Entdeckung (1951) umstritten war.
Dabei soll jedoch darauf hingewiesen werden, daf}
Symons ?° das 5 + 4-Linien-Spektrum durch eine ste-
rische Struktur von R 7 beschrieb, die mit der von
uns gefundenen anndhernd ibereinstimmt. Die ge-
ringe Auflésung der von ihm beobachteten ESR-
Spektren erlaubte jedoch keine eingehende Priifung
seines Vorschlags.

Die Radikale vom Typ

>|(1
X,—CH—C- (R13, R 14, R15)

| ]

X, X,

weisen nur ein fS-Proton auf. Die Aufspaltungspara-
meter liegen im Bereich von 12,5 16,2 Oe, sind
also wesentlich niedriger als Werte, die einer freien
Rotation entsprechen. Wir behandeln R13 —R 15
hier versuchsweise nach Fall 2, obwohl Fall 1 nicht
ausgeschlossen werden kann, und erhalten nach (21)
und den Aufspaltungsparametern bzw. Spindichten

die mittleren Winkel ® =60.7° fiir R 13:

H H
| |
B0l
’ |
COOH COOH
0 =56,0° fir R 14:
H H
| |
HO—C—C-
COOH CH,
und @ =56.6° fir
H H
; ;
HO—C—C-
CH, COOH

Somit haben alle Radikale dieses Typs praktisch
dieselbe sterische Struktur, wie es aus der Ahnlich-
keit ihrer Substituenten auch erwartet wird.

Damit haben wir die Aufspaltungsparameter von
p-Protonen aller untersuchten Radikale diskutiert
und haben gezeigt, dal} sie vollstindig im Rahmen
der entwickelten Vorstellung tiber die sterische Kon-
figuration verstanden werden konnen.

48 A. CarriNeton u. J.pos Santos-Veica, Mol. Phys. 5, 21
[1962].
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3.4 Weitere Aufspaltungsparameter

In den ESR-Spektren einiger Radikale treten nach
Ausweis von Tab. 1 Aufspaltungen durch Stickstoff-
kerne von Nitrilgruppen (R 5, R 10). durch CH;-
oder CH,-Protonen von Estergruppen (R 3, R4, R 8,
R9, R12) oder durch y-Protonen f-stindiger CH;-
Gruppen (R 15) auf.

3.4.1 Stickstoffaufspaltungen

Nach CarriNGgTON und Mitarb. *8 gilt fiir die Stick-
stoffaufspaltungen die zu (4) analoge Relation
ax = Qx oy (22)
mit Qy = (251 1) Oe, wobei oy die Spindichte am
Stickstoffkern ist. Obwohl die Beziehung (22) heute
von vielen Autoren angezweifelt wird und exaktere
Formeln abgeleitet worden sind %9, kann (22) stets
in 1. Naherung zu einer Berechnung der Aufspal-
tungsparameter herangezogen werden.
In unseren nitrilsubstituierten Radikalen R 5 und
R 10 kommt nun eine merkliche Spindichte am Stick-
stoffatom, wie in Abschn. 3.1 ausgefiihrt wurde,
durch einen Anteil der konjugierten Struktur
> C=C=N-" in der Gesamtvalenzstruktur der Ra-
dikale zustande. Damit wird nach der Definition
von A (vgl. Abschn. 3.1) ox=4y=0.148. Setzen
wir diesen Wert in (22) ein, so erhalten wir
ax®~=3,70 Oe, mit dem die beobachteten Werte
fir R5 (3,53 Oe) und R 10 (3,44 Oe) ausgezeich-

net iibereinstimmen.

3.4.2. Aufspaltungen durch Protonen von Ester-
gruppen

Das im vorigen Abschnitt auf ay angewandte
Verfahren kann auch auf die Aufspaltungspara-
meter der CH;- und CH,-Protonen von Estergrup-
pen iibertragen werden. Der konjugierten Struktur
> C=C=N-" entsprechen hier die beiden Valenz-
strukturen

0] |0]

s E=C—0~X > C=C—-0-X
X =CH; oder CH,CHj.

In erster Niherung kommen diese beiden Struk-
turen in der Gesamtvalenzstruktur von R 3, R4,
R 8, R9 und R 12 gleichméfig vor, so daf}

aH%QHCH“ = %; A (COOX) = 1,05 Oe

und

mit

49 J.C. M. Hesnxixe u. C.pe Waarp, Phys. Letters 3, 139
[1962] und weitere dort zitierte Arbeiten.
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wird. Die beobachteten Werte liegen im Bereich von
1.14 — 1.52 Oe (vgl. Tab.1) und stimmen damit
ebenfalls recht gut mit dem berechneten Wert tiber-
ein.

3.4.3. Aufspaltungen durch y-Protonen
H H

| ]
Der von uns am Radikal R 15: HO—C— C-

‘ CH, COOH
bestimmte Wert von a;“ = (1.38+0,07) Oe liegt

in der Groflenordnung bekannter Aufspaltungen von
7-Protonen ®. Er kann hier nicht weiter diskutiert
werden, da bisher keine geeignete theoretische Be-
schreibung solcher Aufspaltungen publiziert worden
1st.

3.5 Linienbreiten

Die Breiten der Einzellinien der ESR-Spektren
(Abb. 6 —20. Tab. 1) liegen im Bereich von 0.7
bis 1.4 Oe. Sie sind wesentlich grofler als die von
FessexpEN und ScuuLer ¢ an einfachen Alkylradika-
len mit unpolaren Substituenten gefundenen Werte
(0.13 — 0.4 Oe) und verhindern die Auflésung einer
Hyperfeinstruktur 2. Ordnung (vgl. Abschn. 1.1).
Wir erkldaren die beobachteten Linienbreiten durch
folgende Effekte. die zum Teil bei den einfachen
Kohlenwasserstoffradikalen © nicht auftreten konnen:
(1) Linienverbreiterung durch behinderte Rotation:

Dieser Effekt ist bereits im vorigen Abschnitt bei
der Diskussion des Radikals R 7 der Methacrylsdure
behandelt worden.

(2) Linienverbreiterung infolge g-Tensor- und Hy-
perfeinstrukturanisotropie: Anomale Relaxa-
tion:

Nach einer von McCoxneLL®® eingefiihrten und
von anderen Autoren 17%* erweiterten Theorie hén-
gen die Breiten der Einzellinien in charakteristischer
Weise vom zugeordneten Spinzustand der koppeln-
den Kerne stets dann ab, wenn sowohl die g-Tenso-
ren als auch die Hyperfeinstrukturtensoren der Ra-
dikale anisotrop sind. Dieser Effekt ist auf die zeit-
abhingige Storung des Hawmivron-Operators durch
die Brownsche Bewegung der Radikale in den Lo-
sungen zuriickzufithren. Er bewirkt in unseren ESR-

5 H. M. McConngtLt, J. Chem. Phys. 25, 709 [1956].

51 M. J. Stepnen u. G. K. Fraenker, J. Chem. Phys. 32, 1435
[1960].

52 D. Kiverson, J. Chem. Phys. 33, 1094 [1960].
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Spektren (Abb. 6 —20), dal die Breite der einzel-
nen Hyperfeinkomponenten mit wachsendem Magnet-
feld sinkt, dal} also die Linien am rechten Rand der
Abbildung stets schirfer erscheinen als die entspre-
chenden Linien am linken Rand. Gleichzeitig fiihrt
er dazu. daf} das Verhéltnis der Hohen der Einzel-
linien nicht immer dem Entartungsgrad der entspre-
chenden Uberginge entspricht, wie es die einfache
Theorie ? fordert. Zur quantitativen Beschreibung
werden hier Angaben iiber die Groflen der Dia-
gonal-Elemente von g- und Hyperfeinstruktur-Ten-
soren unserer Radikale benotigt. die aus den Spek-
tren nicht entnommen werden konnen. Ubernehmen
wir jedoch aus Arbeiten anderer Autoren?*! nihe-
rungsweise verniinftige Werte #hnlicher Radikale,
so erhalten wir nach bekannten Formeln 3075 fiir
die Linienbreiten der einzelnen Hyperfeinkompo-
nenten Effekte in der beobachteten Groflenordnung.

(3) Linienverbreiterung durch Austausch von HO-

und COOH-Protonen

In den ESR-Spektren der von uns untersuchten
Radikale wurden niemals Aufspaltungen durch Pro-
tonen von HO- oder COOH-Gruppen beobachtet, ob-
wohl dies nach der Anordnung dieser Gruppen zum
Radikalkohlenstoffatom
wird. An anderen Radikalen ist das gleiche bereits
von Dixox und Norman? festgestellt und auf einen
raschen Austausch der HO- und COOH-Protonen mit
Protonen des Wassers erklart worden ist. Durch die-
sen Effekt 1aft sich in Analogie zu Fall (3) in Ab-
schnitt 3.3 auch eine Linienverbreiterung erwarten.
Wir vermuten, dal} ein solcher Effekt bei unseren
Radikalen auftritt, da die Breite der Linien in ESR-
Spektren von Radikalen mit COOH-Gruppen z. B.
stets hoher ist als bei Radikalen, deren Sauregruppen

in vielen Fallen erwartet

durch Ester- oder Nitrilgruppen ersetzt sind (vgl.
Tab. 1).

(4) Linienverbreiterung durch gelosten Sauerstoff
Hausser 3 hat festgestellt, dal in den ESR-Spek-
tren freier Radikale in Losung stets eine Verbreite-
rung der Linien auftritt, wenn die Losung Sauerstoft
enthdlt. Dies ist bei unseren Untersuchungen sicher
der Fall. da bei der Redoxreaktion, wie in Abschn.

2.1 festgestellt wurde, stets Sauerstoff entsteht.

3 A. Carrineron u. H. C. Loncuert-Hiceins, Mol. Phys. 5, 447
[1962].

3 J.H. Freep u. G.K.Fraesker, J. Chem. Phys. 39, 362

(1963].

K. H. Hausser, Naturwiss. 47, 251 [1960].

o
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Die einzelnen Beitrige dieser vier Effekte zur
Gesamtbreite der Linien konnen hier nicht angege-
ben werden. Es ist jedoch nicht zu erwarten, dal}
noch andere Einfliisse auf die Linienbreite auftreten,
da wir Magnetfeldinhomogenitdten und Mikrowel-
lensattigung bei unseren Messungen weitgehend aus-

geschlossen haben.

4. Schluff

Es wurden einige freie Radikale untersucht, die
bei der radikalischen Polymerisation von Mono-
meren auftreten. Thre ESR-Spektren werden darge-
stellt und vollstdndig interpretiert. Bei der Diskus-
sion von Aufspaltungsparametern und Linienbreiten
werden neuartige einfache Regeln und Modelle ent-
wickelt, durch die das gesamte experimentelle Mate-
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rial erfal3t werden kann. Der dabei angegebene semi-
empirische Ansatz zur Berechnung von Spindichten
in Alkylradikalen kann unmittelbar auch auf andere,
hier nicht untersuchte Radikale angewandt werden.
Seine quantentheoretische Begriindung steht zwar
noch aus, trotzdem liefert er in vielen Fallen Werte,
deren Genauigkeit die einer quantentheoretischen
Berechnung nach den iiblichen Naherungsverfahren
tbertrifft.
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sein anspornendes Interesse an dieser Arbeit, Herrn
Dr. U. Jonnsen fiir viele Diskussionen und Frl. von
Avten fiir ihre Hilfe bei der Durchfithrung der Messun-
gen. Herrn Dr. R. W. Fessexpexn und Herrn Dr. R. H.
Scuurer, Mellon-Institute, Pittsburgh, USA, bin ich fiir
die freundliche Ubersendung eines Vorabdrucks ihrer
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— Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir
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Uber die C"-H- und H-C-C-H-Spinkopplung und ihre Abhingigkeit
von den Valenzwinkeln in einigen ungesattigten carbocyclischen
und heterocyclischen Molekiilen

Von B. DiscuLEr

Institut fiir Elektrowerkstoffe, Freiburg i. Br. *

(Z. Naturforschg. 19 a, 887—895 [1964] ; eingegangen am 8. Februar 1964)

Unter Zugrundelegung des am Methan bestimmten Proportionalititsfaktors zwischen C!3-H-Kopp-
lungsparameter und s-Anteil des hybridisierten C-Orbitals der C-H-Bindung werden die s-Anteile
und Valenzwinkel der ebenen carbocyclischen Fiinf-, Sechs- und Siebenringe bestimmt. Die aus die-
sen Daten sich ergebende lineare Beziehung zwischen Valenz- und Strukturwinkel wird auf einige
heterocyclische Fiinf- und Sechsringe angewandt und fiihrt zur Bestimmung charakteristischer Para-
meter des ,,Heteroeffekts“, die in den hier vorliegenden N&herungen additives Verhalten zeigen.
Entsprechende Betrachtungen kionnen auch fiir den Parameter der Protonen-ortho-Kopplung durch:
gefiihrt werden. In beiden Fillen wird der Einflul der Elektronegativitdt der Substituenten disku-

tiert.

Mit dem Variax-Kernresonanzspektrometer V4302
wurden die Protonenresonanzspektren von Thiophen,
Furan und Pyrrol einschliefflich der C!3-Satelliten
untersucht. Ein Teil der Ergebnisse ist bereits ver-
offentlicht worden ! 2. Die Analyse der Spektren lie-
ferte u. a. die Kopplungsparameter J(C*H)? und
J(HH) y;tno (H—C—C—H-Kopplung der ortho-
stindigen Protonen) der indirekten Spin-Spin-Wech-
selwirkung. Aus Untersuchungen an &hnlichen Ring-

* Eckerstr. 4.

! B. DiscuLer u. W. Marer, Z. Naturforschg. 16 a, 318 [19611.

2 B. Discurer u. G. Excrert, Z. Naturforschg. 16a, 1180
[1961].

3 B. DiscuLEr, Dissertation, Universitit Freiburg i. Br. 1962.

systemen ist bekannt, da} diese Parameter in einem
systematischen Zusammenhang mit der Ringgrofle,
bzw. mit den Valenzwinkeln stehen. So fand Lauter-
BUr * folgende Abnahme des C!3-H-Kopplungspara-
meters in der Reihe der ebenen carbocyclischen
Ringe: ca. 175 Hz bei Fiinfringen, 159 Hz bei Ben-
zol und ca. 154 Hz bei Siebenringen. Bei der H — H-
ortho-Kopplung wurde hingegen ein Anwachsen in
derselben Reihenfolge beobachtet: 1 bis 4 Hz bei

4 P. C. Lavrersur, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1838 [1961].

5 J. A. PorLe, W. G. Scuxemer u. H. J. Bernstely, High-reso-
lution Nuclear Magnetic Resonance, McGraw Hill, New
York 1959.



