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sich aus Gl. (5) mit r0/ln 2 = 7\iS 

1 = 1 (M 1 \ ( 6 ) 

Ti,g M+l \T\ + T^J ' 1 ' 

Für Ths<T\ folgt hieraus T\lM (M+ 1). 
Wir beredinen nun 7\ für derartige Mischungen 
unter der Voraussetzung des sehr langsamen Pro-
tonenaustauschs zwischen AlgOg1 und dem jeweiligen 
Al 2 0 3 n . Der Einfadiheit halber verwenden wir da-
zu Zahlen, die bei unseren Experimenten auftreten: 
7Y = 4 5 m s ; T i s = 2,5 ms. Das Ergebnis zeigt 
Abb. 4 ; die waagerechte Gerade entspricht dem sehr 
schnellen Protonenaustausch. Aus Tab. 2 bei SEL-

W O O D und S C H R O Y E R 3 ergibt sich für 0 M < 1 8 5 

eine Zunahme von T1 von 7 auf 30 ms. Einen sol-
chen flachen Anstieg von Tx läßt der in Abb. 4 er-
kennbare starke Einfluß der nicht imprägnierten 
Komponente bei konzentrationsunabhängiger Zu-
gänglichkeit der paramagnetischen Zentren schon 
bei geringer Abweichung vom sehr schnellen Aus-
tausch als durchaus möglich erscheinen. 

Für fördernde Diskussionen und zahlreiche Anregun-
gen danken wir Herrn Prof. Dr. H. PFEIFER. Fräulein 
H. S T R A N G sei für die Durchführung numerischer Rech-
nungen gedankt. 

ESR-Untersuchungen an kurzlebigen Radikalen 
während der Redoxpolymerisation einiger M o n o m e r e n 
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( Z . N a t u r f o r s c h g . 19 a , 8 6 6 — 8 8 7 [ 1 9 6 4 ] ; e i n g e g a n g e n am 9. A p r i l 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 ungesättigter Verbindungen (Mono-
mere) auftreten, sind bereits von vielen Autoren 
publiziert worden 1. Jedoch wurden alle bisher ver-
öffentlichten ESR-Spektren an festen oder gelförmi-
gen Proben gewonnen, in denen die Rekombination 
der reaktionsfreudigen Radikale unterdrückt ist. 
Durch die Anisotropieverbreiterung der einzelnen 
ESR-Linien, die bei solchen Proben praktisch immer 
auftritt2, waren die beobachteten ESR-Spektren im 
allgemeinen nur mäßig aufgelöst und einer exakten 
Analyse nicht zugänglich. 

In jüngster Zeit sind zwei Methoden bekannt ge-
worden, die die Aufnahme der ESR-Spektren kurz-
lebiger Radikale audi an flüssigen Proben gestatteten 

1 R. BENSASSON, A. B E R N A S , M. B O D A R D U . R. M A R X , J . Chim. 
Phys. 60, 950 [1963] und weitere dort zitierte Arbeiten. 

2 D. J. E. INGRAM, Free Radicals as Studied by Electron Spin 
Resonance, Butterworth, London 1958. 

3 R. W. FESSENDEN U. R. H. SCHÜLER, J. Chem. Phys. 33, 935 
[I960]. 

4 R. W. FESSENDEN, J. Chem. Phys. 37, 744 [1962]. 
5 R. W. FESSENDEN U. R. H. SCHULER, Bericht des Mellon In-

stituts, Pittsburgh, RRL-112 [1963]. 

und somit die Anisotropieverbreiterung umgehen: 
(1) Nach der Methode von F E S S E N D E N und S C H U -

LER3-6 werden kurzlebige Radikale durch Bestrah-
lung flüssiger organischer Substanzen unmittelbar 
im Hohlraumresonator des ESR-Spektrometers er-
zeugt und gleichzeitig vermessen. Zur Durchführung 
dieser Methode ist ein leistungsstarker V A N D E G R A A F F -

Generator ( £ > 3 M e V ) als Strahlungsquelle erfor-
derlich. Außerdem können nur Radikale mit nicht-
polaren Substituenten untersucht werden. Bisher ha-
ben F E S S E N D E N und S C H U L E R eine umfangreiche Reihe 
niedermolekularer Kohlenwasserstoffradikale stu-
diert und eingehend beschrieben 6. 

( 2 ) D I X O N und N O R M A N 7 - 1 0 erzeugen kurzlebige 
Radikale organischer Verbindungen durch Anwen-
dung eines Durchflußsystems. Zwei saure wäßrige 

6 R. W. FESSENDEN U. R. H. SCHULER, J. Chem. Pys. 39, 2147 
[ 1 9 6 3 ] , 

7 W. T . D I X O N U. R. O. C. N O R M A N , Nature, Lond. 196, 891 
[ 1 9 6 2 ] . 

8 W . T . D I X O N U . R. 0 . C. N O R M A N , Proc. Chem. Soc. 1 9 6 3 . 9 7 . 
9 W . T . D I X O N U. R . O . C. N O R M A N , J . Chem. Soc. 1963, 3 1 1 9 . 

10 W. T. D I X O N U. R . 0 . C. N O R M A N , VI. Int. Symp. on Free 
Radicals, Vortrag AA, Cambridge 1963. 
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Lösungen von Wasserstoffperoxyd einerseits und 
Titan- (III) -chlorid andererseits, denen die organi-
schen Substanzen zugefügt sind, werden in ständi-
gem Fluß vor dem Hohlraumresonator des ESR-
Spektrometers gemischt und unmittelbar anschlie-
ßend durch den Hohlraumresonator geleitet. Infolge 
der Redoxreaktion des Wasserstoffperoxyds mit 
dem Titanchlorid entstehen dabei Hydroxylradikale 
( H O - ) , die mit den organischen Substanzen zu kurz-
lebigen Kohlenstoffradikalen reagieren. Die ESR-
Spektren dieser Radikale werden während des 
Durchflusses der Lösungen registriert. DIXON und 
NORMAN haben mit dieser Methode freie Radikale 
untersucht, die aus niedermolekularen organischen 
Alkoholen und Säuren entstehen. 

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

Das Ziel der im folgenden dargestellten Arbeit 
war die Untersuchung freier Radikale während der 
Polymerisation von Monomeren an flüssigen Pro-
ben. Obwohl dazu im Prinzip beide Methoden be-
nutzt werden können, wenden wir die weniger auf-
wendige Technik von DIXON und NORMAN an und 
beschränken uns auf wasserlösliche Verbindungen. 
Insbesondere werden freie Radikale während 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. FISCHER, Z. Naturforschg. 18 a, 1142 [1963]. 
12 H. FISCHER, Z. Naturforschg. 19 a, 267 [1964]. 

die Aufspaltungsparameter der Radikale und die 
Breiten der einzelnen ESR-Linien diskutiert. Dabei 
werden u. a. neuartige Regeln und Vorstellungen 
über 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-
ständig gedeutet. 

Experimentelle Teilergebnisse, die in diesem Be-
richt auftreten, sind als kurze Originalmitteilungen 
bereits veröffentlicht worden (s. Anm. 1 1 _ 1 3 ) . 

1. Theoretische Grundlagen und experimentelle 
Einzelheiten 

1.1 Theoretische Grundlagen 

Die Lagen der einzelnen Übergangslinien in den 
ESR-Spektren freier Radikale in Lösung werden in 
erster Näherung durch die Formel 

#res= — Tax mix (1) 

beschrieben2. g ist dabei der isotrope Anteil des 
g-Tensors der freien Radikale und setzt sich aus den 
Diagonalelementen dieses Tensors zu 

g = 3 igxx + gyy + gzz) 

zusammen, mix ist die magnetische Quantenzahl des 
Kerns mit der Nummer X, dessen Kernmoment mit 
dem Elektronenmoment des Radikals magnetisch 
koppelt, ax, der sogen. Aufspaltungsparameter, ist 
ein Maß für die Größe der Kopplung und wird als 
isotroper Anteil des Aufspaltungstensors entspre-
chend zu g durch 

ax = s (axxx + axyy + axzz) 

gegeben. Die Summation ist über alle koppelnden 
Kerne auszuführen. 

In zweiter Näherung wird Formel (1) durch ad-
ditive Glieder quadratischer Abhängigkeit von mix 
erweitert4. Ihnen 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 Änderungen zur Analyse der 
ESR-Spektren angewandt. 

13 H.FISCHER, J. Polymer. Sei., Teil B (Letters), 2, 529 [1964]. 
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Formel (1) entsprechen 
N = II ( 2 / ; + l ) ( 2 ) 

A 

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

1.2 Nomenklatur 

Wir bezeichnen, wie üblich 2, koppelnde Protonen 
eines Radikals 

C H O ) - C H / - C H * - C H / 

je nach der Stellung der entsprechenden Wasser-
stoffatome zum Radikalkohlenstoffatom mit a-, ß-, 
; ' - . . . -Protonen. Weiterhin kennzeichnen wir die 
Aufspaltungsparameter durch folgende einfache In-
dizierung: Ein unterer Index gibt an, welcher Art 
eines koppelnden Kerns der Aufspaltungsparameter 
zugehört, ein oberer Index, welchem Substituenten 
des Radikals der Kern zugeschrieben wird. Zum Bei-
spiel ist flHCH3 der Aufspaltungsparameter eines Pro-
tons einer CH3-Gruppe. Hat ein Radikal mehrere 
gleichartige Substituenten. so wird außerdem in 
einer Klammer hinter dem Aufspaltungsparameter 
angegeben, welcher größeren Atomgruppe in dem 
Radikal der im oberen Index bezeichnete Substituent 
angehört [z .B. aHCH* (COOCH3) ] . Die Breite der 
Einzellinien geben wir als Abstand der Extremwerte 
ihrer ersten Ableitungen (dHms) an. 

1.3 Experimentelles 
Die im Prinzip einfache Versuchsanordnung ist in 

Abb. 1 schematisch dargestellt. Die beiden Lösungen, 
von denen eine TiCl3 , die andere H202 enthält, werden 
in den Vorratsbehältern Lt und L2 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 über ein Reduzierstück zur Durchfluß-
regulierung R in das Auffangsgefäß B. Ein besonderer 
Vorteil dieser Anordnung ist die nur geringe Abhängig-
keit der Durchflußgeschwindigkeit vom Stand der Lö-
sungen in Lt und Lg . 

Abb. 1. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung. 

Die Mischzelle wurde der von D I X O N und N O R M A N 

nachgebildet. Die Durchflußgeschwindigkeit der Lösun-
gen konnte von 1,5 — 10 cm3/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 Lösungen 
benötigt. 

Bei den Messungen wurden die Konzentrationen der 
Komponenten des Redoxsystems in weitem Bereich ver-
ändert. Als günstigste Konzentrationen wurden ermit-
telt: c(H.,02) =0,35 Mol - / - 1 , c(TiCl3) =0,01 Mo l - / - 1 

und c(H2SÖ4) =0,07 Mol - / - 1 . 
Das zur Verfügung stehende V a r i a n - 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 1012 Spins/Oe. Diese Nachweisempfindlichkeit 
mußte voll ausgenutzt werden, da die Radikalkonzen-
tration in der Meßzelle etwa 1015 Spins/Meßvolumen 
betrug und somit schwache Linien in den ESR-Spektren 
zum Teil nur 1013 Spins entsprachen. Dies erklärt das 
teilweise niedrige Signal-Rausch-Verhältnis in den Abb. 
6 bis 20. 

Zur Ausmessung der ESR-Spektren diente ein Pro-
tonenresonanzfeldgeber, dessen Arbeitsfrequenz mit 
einer Frequenzdekade (ND 5, S c h o m a n d l 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: 

H202 : 30 Gew.-Proz. in H20, medizinisch rein; TiCl3: 
14,5 — 15,5 Gew.-Proz. in H20, Eisengehalt maximal 
0.01%; Propionsäure; sämtlich von E. M e r c k A.G., 
Darmstadt. Methacrvlsäure, stabilisiert mit 0,5% Kup-
feroleat; Methacrylsäuremethylester, stabilisiert mit 
0.05% Hydrochinon; Methacrylsäureäthylester, stabili-
siert mit 0,1% Hydrochinon; Methacrylnitril, stabilisiert 
mit 0,01% Hydrochinon; Acrylsäuremethylester, stabili-
siert mit 0,1% Hydrochinon; Acrylsäureäthylester, sta-
bilisiert mit 0,1% Hydrochinon; sämtlich von R ö h m 
& H a a s A.G., Darmstadt. Acrylsäure, stabilisiert mit 
0,1% Hydrochinon; Acrylnitril. Maleinsäure, sämtlich 
von B A S F , Ludwigshafen/Rhein. Itaconsäure und 
Dimethylitaconat von P f i z e r & Co., New York. 
Crotonsäure von Farbwerke H o e c h s t A.G., Frank-
furt/Main. Fumarsäure von Dr. S c h u c h a r d & Co., 
München. 

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

2. ESR-Spektren und ihre Deutung 

2.1 Zum Redoxsystem TiCl3 + H 2 0 2 

Das ESR-Spektrum von Lösungen, die nur die 
Redoxkomponenten enthalten, besteht im wesentli-
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dien aus einer schmalen = 1-0 Oe), etwas un-
symmetrischen Einzellinie, die wir in Analogie zu 
anderen Autoren7 '9 dem Hydroxylradikal ( H O - ) 
zuordnen. Außerdem ist sehr schwach und nur bei 
hohen Modulationsamplituden eine weitere breite 
Einzellinie sichtbar (dHm i >~25 Oe), die vermutlich 
dem Radikal HO.,- entspricht7,14. Das Auftreten 
dieser beiden Radikale ist vernünftig, da die Redox-
reaktionen mit hoher Wahrscheinlichkeit nach dem 
folgenden Reaktionsschema ablaufen: 

T i 3 + + H , 0 2 T i 4 + + H O • + HO-

HO • + H , 0 2 — H 2 0 + H 0 2 • 

HO • + Ti3+ —* Ti4+ + HO" 

H O , - + T i 3 + — T i 4 + + H O , " 

HOo • + Ti4+ Ti3+ + H+ + 0 2 

Dieser Mechanismus ist von vielen Autoren 1 5 '1 6 für 
das Redoxsystem Fe2 + /H202 sichergestellt worden 
und kann auf unser System übertragen w erden9, 
zumal die Bildung von molekularem Sauerstoff bei 
unseren Messungen stets beobachtet wurde. 

2.2 Acrylsäure. Allgemeine Eigenschaften der 
ESR-Spektren polymerisierender Systeme 

Im ESR-Spektrum von Lösungen, die neben den 
Redoxkomponenten Monomere enthalten, erwarten 
wir nach dem in Abb. 2 dargestellten vereinfachten 
Schema der radikalischen Redoxpolymerisation von 
Vinylmonomeren. außer der Einzellinie der Hydro-
xyl-Radikale Liniengruppen, die Kohlenstoffradika-
len zugeordnet werden können. 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 Abhängigkeit 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 für den Fall Acrylsäure 

H 

HO-

H H i i 
HO-C-C-i i 

H X 

H H i i -c-c-i / 
H X 

C =C / / 
H X 

H H / / c = c 
H X 

H H i i c—c 

2 R-

HO' 

h y 

HO-

HO-C—C-

kw 

X 
(M-) 

H H H H i i i i 
HO-C-C- C-C-i i i i 

H X H X 
(P) 

H H H H i i i i ...—c-c-c—c-I I I I 
H X H X 

(P) 

R—R 

C H 2 = C 

COOH 

eingehend dargestellt werden. 

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

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

Nur bei sehr niedrigen Konzentrationen ( c < 2 , 0 
• 10~2 M o l - / - 1 ) ist die Linie des Hydroxylradikals 
sichtbar. Bei höheren Konzentrationen wird sie voll-
ständig durch ein linienreiches Spektrum ersetzt, 
dessen Struktur ebenfalls von der Acrylsäurekonzen-
tration abhängt. Die genaue Analyse der Konzentra-
tionsabhängigkeit aller Linien dieses Spektrums 
zeigt, daß es zwei Sorten von Radikalen zugeordnet 
werden muß, die beide je eine Gruppe von 2 gleich-
wertigen koppelnden Protonen und ein weiteres 
koppelndes Proton enthalten. Eine der beiden Radi-
kalsorten überwiegt bei niedrigen, die andere bei 
hohen Acrvlsäurekonzentrationen ( c > 4 - 1 0 ~ 2 M o l 
• r 1 ) . 

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 - ) H O - C H . - C -

COOH 
Sie entstehen durch Anlagerung jeweils einer Mono-
mermolekel an ein Hydroxylradikal. Die bei höhe-
ren Konzentrationen überwiegend auftretenden Ra-

14 E. SAITO U. B . M. J . BIELSKI , J . Amer. Chem. Soc. 8 3 , 4 4 6 7 
[ 1 9 6 1 ] , 

1 5 F . H A B E R U . J . W E I S S , Naturwiss. 2 0 , 9 4 8 [ 1 9 3 2 ] . 

1 6 W . G . B A R B , J . H . BAXENDALE, P . GEORGE U. K . R . H A R G R A V E , 
Trans. Faraday Soc. 47, 462 [ 1 9 5 1 ] und andere dort zi-
tierte Arbeiten. 
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P . M . 

Abb. 3, Teil 1 und Teil 2 : Acrylsäure. 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 O - ( C H 2 - C ) „ 

COOH 

H 

C H 2 - C - mit n ^ 1 

COOH 

Die beiden Radikaltypen unterscheiden sich in 
den Aufspaltungsparametern ihrer y?-CH2-Gruppen; 
Polymerisationsradikale mit verschiedenen n ^ 1 
unterscheiden sieht in den ESR-Spektren offensicht-
lich nicht. 

Die Abhängigkeit der Konzentrationen aller drei 
beobachteten Radikaltypen ( H O ' , M- und P - ) von 
der Acrylsäurekonzentration, die aus Abb. 3 ent-
nommen werden kann, ist in Abb. 4 nochmals dar-
gestellt. 

4010~'MolT' Monomeren-
konzentration 

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

Aus dem Verlauf der Einzelkonzentrationen geht 
hervor, daß 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 Verhältnis der beiden Radikalsorten P-
und M - als Funktion der Acrylsäurekonzentration c 

20-

10-

5-

2 -

1 -

und werden durch weitere Anlagerung von Mono-
meren an die Radikale (M- ) gebildet. 

2 5 10 20 10 Mol I"1 

Abb. 5. Acrylsäure. Verhältnis [P * ] / f M • ] als Funktion der 
Monomerenkonzentration. 
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aufgetragen. Es genügt der linearen Beziehung 

[ P - ] / [ M - ] =Kc (3) 

in weitem Konzentrationsbereich. 
Relationen und Kurvenverläufe, wie sie hier in 

Abb. 4 und 5 für die Radikale der Acrylsäure an-
gegeben werden, gelten, bei allerdings anderen Kon-
stanten K in (3) audi für alle weiteren von uns 
untersuchten Monomeren. Hierin spiegeln sich die 
reaktionskinetischen Eigenschaften der Substanzen, 
und es ist klar, daß aus solchen oder ähnlichen Mes-
sungen Aussagen über die Geschwindigkeitskonstan-
ten von Kettenstart, -Wachstum und -abbruch der 
Polymerisationsreaktionen (Abb. 2) erwartet wer-

den können. Dies wird in einer späteren Arbeit ein-
gehender diskutiert werden. 

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

Abb. 6 enthält am unteren Rand die Analyse der 
H 
| 

Linienlagen des Radikals HO — CH2 — C-

COOH 

(lfd. Nr. R 1) nach Aufspaltungsparametern gemäß 
Gl. (1) 18. Eine Aufspaltung durch Protonen der 
HO- und — COOH-Gruppen wird nicht beobachtet. 
Dies gilt auch für alle anderen von uns untersuchten 
Radikale mit solchen Gruppen. Am oberen Rand der 
Abbildung werden die bei der hier gewählten Kon-
zentration des Monomeren schwächeren Linien der 
Polymerisationsradikale angegeben. 

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

20 Oe 

H O - ( C H , - C H ) w C H 2 - C - ( n > l ) 

Abb. 6. Acrylsäure, c = 2,\9-\0~- M o l - / " 1 . 

H 

ESR-Spektrum des Radikals R l : H O - C H 2 - C -
COOH 

M- I 

Abb. 7. Acrylsäure, c = 29,20-l0~2 Mo l - * " 1 . 
ESR-Spektrum des Radikals R 2 : H 

I 
H O - ( C H 2 - C H ) W C H 2 - C -

COOH COOH 

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

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

17 Das in Abb. 6 und 7 eingeführte 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. 

1 9 Y . SHIOJI , S. I. OHNISHI U. J. N I T T A , J. Polymer. Sei., Teil A 
1, 3373 [1963]. 
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2.3 Acrylsäuremethylester, Acrylsäureälhylester, 
Acrylnitril 

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

H H 

R 3 : H O - C H o - C - , R 4 : H O - C H . - C -

COOCH, COOCH,CH, 

H 

und R 5 : H O - C H . . - C -
" I 

C = N 

von Acrylsäuremethylester. Acrylsäureäthylester und 
Acrylnitril dargestellt. 

P- I I I l 

llW^w r\f 

2 0 Oe 

Abb. 8. Acrylsäuremethylester, c = 2 ,84-10~ 2 M o l - / - 1 . 

H 

ESR-Spektrum des Radikals R 3 : HO - CH, - C • 

COOCH3 

P- I I I I 

(IAA 

k 

20 Oe 

Abb. 9. Acrylsäureäthylester, c = 1,85 • 10~ 2 Mol -Z" 1 . 
H 

ESR-Spektrum des Radikals R 4 : HO - CH., - C • 
| 

COOCH2CH3 

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

20 Oe 

Abb. 10. Acrylnitril. c = l l , 4 - 1 0 ~ 2 M o l - / " 1 . 

H 

ESR-Spektrum des Radikals R 5: H O - C H , - C • 

C = N 

Der Aufspaltungsparameter der /^-Protonen des 
Monomerradikals von Acrylnitril hängt von der Tem-
peratur der Lösungen ab. 

Die ESR-Spektren der Polymerisationsradikale 
von Acrylsäuremethylester und -äthvlester wurden 
ebenfalls aufgenommen. Sie entsprechen dem Spek-
trum der Polymerisationsradikale der Acrylsäure 
(Abb. 7) . Dagegen ist es im Fall des Acrylnitrils 
nicht gelungen, ein ESR-Spektrum zu erzeugen, das 
überwiegend Polymerisationsradikalen zugeordnet 
werden müßte. 

2.4 Methacrylsäure 

Das ESR-Spektrum der Monomerradikale R 6 : 
CH3 

HO —CH., —C-

COOH 
der Methacrvlsäure ist in Abb. 11 wiedergegeben. 

Abb. 11. Methacrylsäure, c = 5,91 • 10~ 2 Mol 
CH3 

ESR-Spektrum des Radikals R 6: H O - C H , - C -

COOH 
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VVr 

ist, sind schmal, und Linien, für die 

H f 
20 Oe 

Abb. 1 2 . Methacrylsäure, c = 4 0 , 7 - 1 0 ~ 2 M o l - Z - 1 . 
ESR-Spektrum des Radikals R 7: 

CH, CH, 

H O — ( C H 2 — C ) R E — 

C O O H 

C H , - C -

C O O H 

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

CHS CH3 

H O - ( C H 2 - C ) „ C H 2 - C- (Abb. 12) 

C O O H C O O H 

wurde bereits früherpubliziert13. Es entspricht dem 
sogenannten „5 + 4"-Linienspektrum, das von vielen 
Autoren für 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 2 0 - 2 9 ; ist jedoch wesent-
lich besser in Einzellinien aufgelöst. 

Die in Abb. 12 eingezeichnete Analyse zeigt, daß 
die beiden /^-Protonen der CH2-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. daß die Breite der ein-
zelnen Linien charakteristisch vom zugeordneten 
Spinzustand der ^-Protonen der CH2-Gruppe ab-
hängt: Linien, für die 

mCHi , CH2 _ _L -, m i H(l) + ra/H(2) = X 1 

I „ t t l ! + m/H(2) = 0 

ist, sind breit. Schließlich liefert ein Vergleich des 
bei 39 °C aufgenommenen Spektrums der Abb. 12 
mit dem früher bei 47 c C gefundenen 13, daß sowohl 
die Aufspaltungsparameter der CH2-Protonen als 
auch die Linienbreiten der einzelnen Hyperfeinkom-
ponenten von der Meßtemperatur abhängen. 

Diese Eigenschaften der von uns beobachteten 
Spektren hat auch das sogen. „5 + 4"-Linien-Spek-
trum 2 0 - 2 9 . Infolge der geringeren Auflösung die-
ses an festen oder gelförmigen Proben gewonnenen 
Spektrums haben sie zum Teil zur Mißinterpretation 
geführt. In Abschnitt 3.3 kann jedoch gezeigt wer-
den, daß sie vollständig durch eine vernünftige ste-
risdie Konfiguration des Polymerisationsradikals er-
klärt werden können. 

2.5 Methacrylsäuremethylester, Methacrylsäure-
äthylester, Methacrylnitril 

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

CH, CH, 

CHä 

R 8: H O - C H 2 - C - , R 9 : H O - C H 2 - C -

C O O C H , 
C H , 

C O O C H X H J 

und R I O : H O - C H , - C -

C E E N 

von Methacrylsäuremethylester, Methacrylsäureäthyl-
ester und Methacrylnitril. 

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

20 E. E. SCHNEIDER, M . J . D A Y u. G. STEIN, Nature, Lond. 1 6 8 , 
6 4 5 [ 1 9 5 1 ] . 

2 1 R . J . A B R A H A M , K . H . M E L V I L L E , D . W . O V E N A L L U. D . H . 
W H I F F E N , Trans. Faraday Soc. 54, 1 1 3 3 [ 1 9 5 8 ] . 
S. E. BRESLER, E. N. KAZBEKOV U. E. M . SAMINSKIJ , Visoko-
molekuljarnie Soedinenya, USSR 1 , 1 3 2 [ 1 9 5 9 ] . 

23 C. H. BAMFORD U. J. C. W A R D , Polymer 2, 2 7 7 [ 1 9 6 1 ] . 
24 D. J . E. INGRAM. M . C. R. SYMONS U. G. M . TOWNSEND, Trans. 

Faraday Soc. 54, 4 0 9 [ 1 9 5 8 ] , 

25 K. H O T T A U. R. S. ANDERSON, IV. Int. Symp. on Free Radi-
cals, Washington 1959. 

2,1 L. H. PIETTE, in „NMR and ESR-Spectroscopy", Pergamon 
Press, Oxford 1960. 

2 7 A . I. M I L E V S K A J A U. M . V . VOLKENSTEIN, Opt. i Spektrosko-
p i y a l l , 3 4 9 [ 1 9 6 1 ] , 

2 8 M . C. R . SYMONS, J. C h e m . S o c . 1 9 5 9 , 2 7 7 . 
2 9 M . C. R . SYMONS, J. C h e m . S o c . 1 9 6 3 . 1 1 8 6 . 
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fl/lfh I 
^ J V ^ M / J l 

a II n 

H 

Abb. 13. Methacrylsäuremethylester, 
c = 2,34• 1 0 - 2 Mol -Z" 1 . 

ESR-Spektrum des Radikals R 8 : 
CH3 

I 
HO —CH, —C-' | 

COOCH3 

20 Oe 

Abb. 14. Methacrylsäureäthylester, 
c = 2,78• 10~2 M o l - / " 1 . 

ESR-Spektrum des Radikals R 9 : 
CH3 

i 
HO —CH, —C-

COOCHXHJ 

20 Oe 

"M 1 1 
1 1 

H 
1 

H O i 

Abb. 15. Methacrylnitril, 
c = 17,9• 10~2 Mol -Z" 1 . 

ESR-Spektrum des Radikals R 10: 
CH3 

HO —CH,—C-
| 
C = N 

20 Oe 

Die ESR-Spektren der Polymerisationsradikale 
von Methacrylsäureestern gleichen dem Spektrum 
des Radikals R 7 (Abb. 12) der Methacrylsäure. 
Polymerisationsradikale von Methacrylnitril wurden 
nicht beobachtet. 

2.6 Itaconsäure und Dimethylitaconat 

In den Abbildungen 16 und 17 sind die ESR-
Spektren der Monomerradikale 

CH,—COOH 

R 11: 

R 12: 

HO-CH 2 -C - und 

COOH 
CH, —COOCH, 

HO-CH, 

COOCH, 
von Itaconsäure und Dimethylitaconat dargestellt. 

H 

20 Oe 

HO- ? 

Abb. 16. Itaconsäure, c = 5 ,80 -10 " 2 Mol -Z" 1 . 
CH2-COOH 
| 

ESR-Spektrum des Radikals R H : H O - C H , - C -

COOH 
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HO-? 

Abb. 17. Dimethylitaconat, c = 7 , 9 1 - 1 0 - 2 M o l Z " 1 . 
ESR-Spektrum des Radikals R 12: 

COOCH3 

HO —CH., —C-
I 

C H 2 - C O O C H 3 

Sie können durch zwei untereinander nicht gleiche 
Triplett-Aufspaltungen von CH2-Protonen beschrie-
ben werden. Bei Dimethylitaconat wird audi eine 
kleine Aufspaltung durch die Protonen einer CH3-
Gruppe beobachtet. Wir ordnen versuchsweise die 
kleinere der beiden CH2-Aufspaltungen den ^-Pro-
tonen der HO — CH2-Gruppe zu, in Analogie zu dem 
Verhältnis der Aufspaltungsparameter des Radikals30 

C H 2 - C O O H 

C H 3 - C -

COOH 

Die kleine CH3-Aufspaltung beim Monomerradikal 
von Dimethylitaconat ist wahrscheinlich auf die Pro-
tonen der a-ständigen — COOCH3-Gruppe und nicht 
auf die CH3-Protonen der — CH2 — COOCH3-Gruppe 
zurückzuführen. 

Außer 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 Crotonsäure 

Das ESR-Spektrum des Radikals R 13: 
H H H H 

HO —C C- der Maleinsäure C C 

COOH COOH COOH COOH 

ist bereits von DIXON und NORMAN 9 beschrieben 
worden. 

H 
20 Oe I ggV | 

c=5ß2-10~2Motr1 

Abb. 18. Maleinsäure: ESR-Spektrum des Radikals R 1 3 : 
H H 

H O - C C-

COOH COOH 

Die von diesen Autoren angegebenen Aufspal-
tungsparameter der beiden CH-Protonen stimmen 
im Rahmen der Meßgenauigkeit mit unseren Werten 
überein (vgl. Tab. 1 ) . Wie DIXON und NORMAN ord-
nen auch wir die größere der CH-Aufspaltungen 
dem a-Proton und die kleinere dem /?-Proton zu. 
Dies wird in Abschnitt 3.2 und 3.3 durch weitere 
theoretische Überlegungen gestützt. Ferner wird dort 
gezeigt (vgl. Abb. 22 ) , daß der Aufspaltungspara-
meter des /^-Protons von der Temperatur abhängt. 

Das ESR-Spektrum des Monomerradikals der 
Fumarsäure 

H COOH 

COOH H 
ist mit dem in Abb. 18 angegebenen Spektrum des 
Monomerradikals R 1 3 der Maleinsäure identisch 
(vgl. Tab. 1) . Dies ist verständlich, da die cis-trans-
Isomerie dieser beiden Säuren bei der Radikalbil-
dung verlorengeht. 

WHIFFEN und Mitarbeiter 31 fanden in bestrahlten 
Einkristallen von Fumarsäure das Radikal 

H H 
I I (R=t=H), 

R - C C-

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

3 0 M . F U J I M O T O , J . Chem. Phys. 3 9 , 846 [1963]. 3 1 R . J . C O O K , J . R . R O W L A N D S u. D . H . W H I F F E N , J . Chem. Soc. 
1963, 3520. 
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\ Jl j j »Ind. «i*.ll ' —M 'JFLpfHit» FW 

Abb. 19. Crotonsäure, 
c = 5,81 • 1 0 - 2 M o l - / - 1 . 

ESR-Spektren der Radikale R 14: 
H H 

H O - C C-

COOH CH;, 

H 
I 

C-

CH, COOH 

und R 15: 
H 
| 

H O - C 

tungsparameters des a-Protons wurde zu anCH(a) 
= 2 1 , 4 0 e bestimmt und stimmt gut mit dem von 
uns gefundenen Wert aH C H (a) = ( 2 0 , 7 0 ± 0 , 0 4 ) Oe 
überein. 

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

H H 

C wiedergegeben. 

CH3 COOH 
Dieses Spektrum entspricht nicht einem Radikal, 

sondern muß durch zwei gleichzeitig auftretende 
Radikalsorten 

H H H H 

R 14: H O - C C- und R 15: H O - C 

COOH CH3 CH3 COOH 
interpretiert werden. Wie aus dem Interpretations-
schema hervorgeht, zeigen beide Radikale zwei ver-
schiedene CH-Aufspaltungen. Die größere dieser 
Aufspaltungen ordnen wir, wie bei der Malein-
säure, dem a-Proton zu. Weiterhin zeigen die ESR-
Spektren beider Radikale Aufspaltungen durch die 
Protonen der CH3-Gruppen. 

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

lagerung der Hydroxylradikale an die Doppelbin-
dung gebildet werden, daß also die Anlagerung an 
die CHCOOH-Gruppe der Säuren reaktionskinetisch 
bevorzugt ist. 

Bei keiner der in diesem Abschnitt behandelten 
Säuren konnten wir ESR-Spektren erzeugen, die 
überwiegend Polymerisationsradikalen zugeschrie-
ben werden müßten. 

2.8 Propionsäure 

Bei der Einwirkung von Hydroxylradikalen auf 
die gesättigte Verbindung Propionsäure (CH3 

- C O O H ) entstehen zu 54% Radikale R 16: 
CH, 

CH, —C —COOH 

H 
und zu 46% Radikale R 17: HOOC-CH2 -CH,. 

Dem Radikal R 17 entsprechen zwei ungleich-
wertige CH2-Aufspaltungen, von denen wir die grö-
ßere den beiden /^-Protonen zuordnen. (Vgl. Ab-
schnitt 3.3.) Nach der in Abschnitt 2.2 angegebenen 
Definition sind R 16 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 für die in Ab-
schnitt 3 folgenden Diskussionen wichtig sind. 

J Jl t II 
! ' / / - w W ' jjjj K^f^J\ 

• R16 

H 
20 Oe 

Abb. 20. Propionsäure. c = 40 ,3-10~ 2 Mol 
H 

ESR-Spektren der Radikale R 16: C H 3 - C -

'R17 COOH 
und R 17: H O O C - C H , - C H , -



Tab. 1. Aufspaltungsparameter und Linienbreiten kurzlebiger Radikale. 

Nr. Radikal/Aufspaltungsparameter (Oe) ÖH m s 
(Oe) 

CH3 

R 6 H O - C H 2 - C -

C O O H 
a|H» - 23,03 ± 0,04 
a™ ! = 19,98 ± 0,04 

1.3 

CH3 CH3 

R 7 HO —(CHo—C)re—CH-2—C • 3 2 

1 1 
COOH COOH 

a£Hs = 22,45 ± 0,35 
a™!1, = 1 1 , 0 4 ± 0 , 2 0 
a^l = 13,75 ± 0,20 

CH3 

R 8 
1 

HO—CH-2—C • 

COOCH3 
a = 23,01 ± 0,05 

= 20,12 ± 0,06 
a^ (COOCH3) = 1,48 ± 0,02 

0,7 

C H 3 

R 9 H O - C H 2 - C -

COOCH2CH3 
= 23,02 ± 0,06 

(HO-CH2) = 18,80 ± 0,06 
ÖH®' (COOCH2CH3) = 1,44 ± 0,03 

0,9 

CH3 

R 10 H O - C H 2 - C -
1 
C = N 

fljH> = 21,12 ± 0,04 
a£H» = 23,92 ± 0,05 

= 3,44 ± 0,02 
0,8 

H CH3 

R 14 HO C C -

COOH H 
= 25,81 ± 0,04 

«h?«) = 21,86 ± 0,04 
am3) = 16,17 ± 0,04 

0,8 

C H 3 

R 16 H O O C - C • 
1 

H 
„ch3 _ 24,98 ± 0,05 
a™ = 20,18 ± 0,05 

0,9 

Nr. Radikal/Aufspaltungsparameter (Oe) öH ms 
(Oe) 

H 

R 1 H O - C H 2 - C -

COOH 
a = 27,58 ± 0 , 1 0 
a£H = 20,45 ± 0,07 

1,3 

H H 

R 2 HO—(CHO—C)N —CH2—C • 33 

COOH COOH 
A : a£H* = 22,06 ± 0 , 1 8 

a£H = 20,67 ± 0,21 
B : a£H» = 2 1 , 3 4 ± 0 , 2 1 

a£H = 22,62 ± 0,25 1,4 

H 

R 3 H O - C H 2 - C -

COOCH3 
a ^ = 26,62 ± 0,08 
a™ = 20,19 ± 0,06 

ÖHH> (COOCH3) = 1,14 ±0 ,09 
0,9 

H 

R 4 H O - C H 2 - C -

COOCH2CH3 
agSocH«, = 26,67 ± 0,06 
a™ = 20,19 ± 0,08 
Ĥ̂ COOCHaCHs) = 1 52 ± 0,04 

0,8 

H 

R 5 H O - C H 2 - C - 34 

C = N 
aca*> = 28,15 ± 0,05 
a£H = 20,10 ± 0,08 
a f " = 3,53 ± 0 05 

0,8 

H H 

R 13 HO C C • 35 

COOH COOH 
aSf« = 20,76 ± 0,04 
agH,, = 12,53 ± 0,04 

0,8 

H H 

R 15 HO C C-

CH3 COOH 
agf«, = 20,62 ± 0,09 
a<£ß) = 15,64 ± 0,18 

= 1,38 ± 0,07 
0,7 

32 Vermessen bei 47°. Aufspaltungsparameter der /^-Protonen 
temperaturabhängig. Alternierende Linienbreiten: Breite 
Linien dHm$ ~ 2,1 Oe, schmale Linien ÖHms ~ 1,3 Oe. 

33 Zwei mögliche Interpretationen A und B (s. Abschn. 2.2). 
34 Aufspaltungsparameter der /5-Protonen temperaturabhän-

gig-

3 5 D I X O N und N O R M A N 9 finden 
Ohw = (20,2 ± 1,0) Oe, c j « , = (12,1 ± 1,0) Oe . 

Die von uns angegebenen Werte wurden am Radikal der 
Fumarsäure bestimmt. Die entsprechende Vermessung bei 
Verwendung von Maleinsäure liefert: 
ah® > = (20,76 ± 0,04) Oe , a%fß) = (12,52 ± 0,05) Oe . 

Aufspaltung der /^-Protonen temperaturabhängig (s. Ab-
schnitt 3.3). 
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Nr. Radikal/Aufspaltungsparameter (Oe) ÖH m s 
(Oe) 

R 11 

C H 2 - C O O H 
1 

H O - C H 2 - C -
1 
COOH 

ACHS(I) (CH2COOH) = 13,75 ± 0,09 
ACHJ(2) (HOCH2) = 25,04 ± 0,05 

1,4 

R 12 

CH2-COOCH3 
1 

H O - C H o - C - 36 

1 
COOCH3 

a™1'1' (CH0COOCH3) = 14,25 ± 0,06 
a c H 2 ( 2 ) ( H O _ C H 2 ) = 25,33 ± o,08 
a£Hs = 1,45 ± 0 , 0 2 

0,9 

R 17 HOOC - C H 2 - C H 2 
= 22,39 ± 0,06 

a™'12 ' (HOOC—CHo) = 26,81 ± 0,05 0,9 

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 zusammengefaßt, wobei im Interesse grö-
ßerer Übersichtlichkeit die Reihenfolge R 1 . . . 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 
vollständig diskutiert. Zum Teil erlaubt es die Fülle 
des vorliegenden experimentellen Materials auch, 
bekannte Ansätze durch neuartige einfache Regeln 
und Vorstellungen zu erweitern und zu ergänzen. 

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 CH3-Gruppe. 
37 H. M. MCCONNELL, J. Chem. Phys. 24, 764 [1956]. 
38 H. M . M C C O N N E L L U. D. B. CHESNUT, J. Chem. Phys. 28. 107 

[1958]. 

der Spindichte o in der 2pz-Eigenfunktion des tri-
gonalen Radikalkohlenstoffatoms durch die von 
MCCONNELL 37, 38 eingeführte Relation 

a = Qo (4) 

verknüpft. 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 geringfügig (vgl. 
3 .2 ) , von der Art der weiteren Substituenten der 
Radikale abhängen. Für die /^-Protonen rotierender 
CH3-Gruppen haben jedoch FESSENDEN und SCHU-
LER 6 an einer Reihe einfacher Alkylradikale gezeigt, 
daß Q von allen weiteren Substituenten unabhängig 
ist und den Wert 

<?HCHs= (29,30 ± 0 . 0 5 ) Oe (5) 
besitzt. 

Nehmen wir nun an 39, daß auch in unseren Ra-
dikalen R 6 bis R 10. R 14, R 16 die Methylgruppen 
frei rotieren, so können wir mit (4) und (5) aus 
den in Tab. 1 angegebenen Aufspaltungsparametern 
von CH3-Protonen die Spindichte in den 2pz-Funk-
tionen der Radikalkohlenstoffatome dieser Radikale 
beredinen. Die so bestimmten Spindichten sind in 
Tab. 2. Teil I, angegeben. 

Sie sind sämtlich niedriger als 1 und spiegeln 
offensichtlich Einflüsse der Substituenten wider. Es 
liegt nahe, zu versuchen, diese Einflüsse 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 Maßgabe eines nur von der 
Struktur von X abhängenden Faktors [1 — z l (X)] , 
wobei für Wasserstoffatome als Substituenten 
A (H) = 0 sei, so daß 

e = 77 [ l — zl(X,)] 
i= 1 

wird." 
Dem entspricht die Beobachtung von FESSENDEN 

und SCHULER 6 , daß Methylgruppen als Substituen-
ten die Spindichten um einen konstanten Wert von 
8,1% verringern, während Wasserstoffatome die 
Spindichten nicht beeinflussen. In unserer Schreib-
weise ist damit: 

A (CH3) =0 ,081 . (6) 

39 Ein Argument für diese Annahme wird in Abschn. 3.3 er-
bracht. 
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Nr. Radikal Q 

CH3 
I 

R 6 H O - C H 2 - C -
I 
COOH 
CH3 CH3 
I I 

R 7 H O - ( C H O - C ) „ - C H 2 - C -
I I 
COOH COOH 
CH3 
I 

R 8 H O - C H 2 - C -
1 
COOCHG 
CH3 
I 

R 9 H O - C H 2 - C -
I 

COOCH2CH3 

CH3 
I 

R 10 H O - C H O - C -
I 

C = N 
H CH3 
I I 

R 14 H O - C C-
I I 
COOH H 

CH3 
I 

R 16 HOOC-C • 
I 

H 

Tab. 2, Teil I. Spindichten von Radikalen mit CH3-Gruppen. 

Dieser Wert erlaubt nun, aus den in Tab. 2, Teil I, 
angegebenen Spindichten die zl-Werte weiterer Sub-
stituenten zu bestimmen: 

A (COOH) = 0,072 ± 0,002, (7) 
A (COOCHS) =0,073 ± 0,003, (8) 

A (COOCH2CH3) = 0,072 ± 0,003, (9) 
Zl(CH2OH) =0,079 ±0,002, (10) 

A (HO-CH) =0,041 ±0,003, 
I (11) 
COOH 

/ l ( C s N ) =0,148 ± 0,002, (12) 
CH3 

I 
A (HO- (CH2 —C)N —CH2—) =0,101 ±0,015. (13) 

COOH Bei der Berechnung dieser Werte nahm das Ra-

CH3 

dikal R 1 6 : H O O C - C -

H 

eine Schlüsselstellung ein. Aus seiner Spindichte ließ 
sich zl(COOH) direkt bestimmen, während alle 
anderen Radikale R 6 — R I O , R 14 dies nicht ge-
statten. Das Radikal R 16 haben wir aus der Reak-
tion der Hydroxylradikale mit Propionsäure (Ab-
schnitt 2.8) gewonnen, womit die Aufnahme der 
Radikale einer gesättigten Verbindung in dieser 
Arbeit erklärt ist. 

In denjenigen unserer Radikale, die keine a-stän-
digen CH3-Gruppen besitzen (R 1 — R 5, R H — R 13, 
R 15, R 1 7 ) , sind nun noch folgende Substituenten 
enthalten, deren zl-Werte nicht unmittelbar berech-
net werden können: 

-CH 2 -COOH, -CH 2 -COOCH 3 , H O - C H -

CH3 
H 
I 

und H O - ( C H 2 - C ) „ - C H 2 - . 

COOH 
Es liegt jedoch aus (7 — 13) nahe, folgende ver-
nünftige Relationen anzusetzen: 
ZL(CH,-COOH) = 0,080 ± 0,007 «ZL(CH2OH), (14) 
Z l (CH. , -COOCH 3 ) 

= 0,080±0,007«ZL (CH2 —COOH), (15) 
A (HO —CH ) = 0,050±0,010« A (HO — CH ), 

I I (16) 
CH3 COOH 

A (HO — (CH2 - CH) „ - CH2) 
COOH 

= 0,050±0,010ÄÄ ZL (HO —CH ). 
I (17) 
COOH 

Aus (6 — 7) lassen sich dann auch die Spindichten 
von R 1 - R 5, R 11 - R 13, R 15 und R 17 bestim-
men (Tab. 2, Teil I I ) . 

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

CH2—COOH 

FUJIMOTO 30 für das Radikal CH3 —C-

COOH 
den isotropen Anteil des Aufspaltungsparameters 
der rotierenden CH3-Gruppe aHCH3 = (23,8 ± 0,5) Oe 
an. Daraus ergibt sich mit (5) die Spindichte zu 
o = 0 ,8 l2 + 0,017. Nach unserem Ansatz erhalten 
wir mit den Zl-Werten der einzelnen Substituenten 
(6, 7, 14) £> = 0,786 ± 0 , 0 1 0 . Innerhalb der ange-
gebenen Fehlergrenzen stimmen die beiden Werte 

0,786 ± 0,001 

0,766 + 0,012 

0,785 ± 0,002 

0,786 ± 0,002 

0,721 ± 0,001 

0,881 ± 0,001 

0,853 ± 0,002 
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Nr. Radikal Q 

H 
t 

R 1 HO -CHO--C- 0,855 ± 0,004 
1 
COOH 

H 

R 2 HO -(CHO - C H ) „ - C H 2 -
1 

1 
C- 0,834 ± 0,012 

COOH 
j 

COOH 
H 

R 3 HO - C H 2 -
1 

- C - 0,854 ± 0,005 

COOCH3 
H 

R 4 HO - C H 2 -
1 

-C- 0,855 ± 0,005 

COOCH2CH3 

H 
1 

R 5 HO - C H O - -C -
1 

0,785 ± 0,004 

C=N 
H 
1 

R 13 HO CH 
1 
C- 0,890 ± 0,005 

COOH COOH 
H 

R 15 HO - C H -- C - 0,881 ± 0,012 

CH3 

j 
COOH 
CH2-COOH 
1 

R 11 HO - C H 2 -- c - 0,786 ± 0,010 

COOH 
CHOCOOCHG 
1 

R 12 HO -CHO-
1 

- C - 0,786 ± 0,010 
1 
COOCHG 

R 17 H O O C - C H O - C H 2 0,920 ± 0,005 

Tab. 2, Teil II. Spindichten von Radikalen ohne CH3-Gruppen. 

überein. Eine solche gute Übereinstimmung haben 
wir auch bei vielen anderen Radikalen gefunden, 
und wir werten sie als erste Stütze für die Brauch-
barkeit unseres Ansatzes. 

Es ist klar, daß die Konstante A die Fähigkeit 
der einzelnen Substituenten veranschaulicht, die Bin-
dungsstruktur der Alkylradikale zu verändern. So 
geben J (COOX) und J ( C = N) den Anteil von 
Resonanzstrukturen der Form 

, 6 , I« , 

> C = C - 0 - X , > C = C - 0 - X und > C = C = N-

in der Gesamtstruktur wieder, wogegen 
Zl(CH3), A(CHJ-X) und A (CH —X2 ) 

Xt 

einen Einfluß hyperkonjugierter Strukturen be-
schreiben. Eine exakte quantentheoretische Erfas-
sung dieser Verhältnisse soll hier nicht versucht 
werden. Die Nützlichkeit unseres Ansatzes, der nur 
aus dem Experiment gewonnen wurde, wird jedoch 
auch aus den folgenden Abschnitten noch weiter her-
vorgehen. 

3.2 Aufspaltungsparameter von 2-Protonen 

Aus den im vorigen Abschnitt berechneten Spin-
dichten (Tab. 2) und den Aufspaltungsparametern 
0Hoo von a-Protonen (Tab. 1) können wir nach (4) 
für unsere Radikale R 1 - R 5, R 13. R 15 und R 17 
die Kopplungskonstante bestimmen. Diese 
Konstante hängt, wie FESSENDEN und SCHULER 6 ge-
zeigt haben, sicher von der Anzahl der Substituenten 
der Radikale ab. Darüber hinaus kann zunächst 
nicht ausgeschlossen werden, daß auch durch 
die Struktur der Substituenten beeinflußt werden 
kann. Tatsächlich zeigen unsere Werte (Tab. 3) 
beide Effekte: 

(1) Die Kopplungskonstante H(a) hängt von der 
Zahl der weiteren Substituenten der Radikale ab 
(vgl. in Tab. 3, R 1 und R 17). 

(2) Die Kopplungskonstante hängt von der 
Art der Substituenten ab (vgl. Tab. 3. R 1 und R 5 ) . 

Darüber hinaus lassen unsere Ergebnisse noch 
folgende Schlüsse zu: 

(3) Für die einander ähnlichen Radikale R 1. R 3, 
R 4. R 13 und R 15 liegen die Kopplungskonstanten 
in dem relativ engen Bereich 

<?H")= (23.70 ± 0 . 6 0 ) Oe. 

Diese gute Übereinstimmung ist eine weitere Stütze 
für die im vorigen Abschnitt eingeführte Methode 
der Berechnung von Spindichten, die ja einer Be-
stimmung der ^nja) zugrunde liegt. 

(4) Für das Polymerisationsradikal R 2 der Acryl-
säure. dessen Substituenten denen von R 1. R 3. R 4, 
R 13 und R 5 ähneln, sollte mit (3) die Kopplungs-
konstante ebenfalls etwTa 23,70 Oe sein. Dies 
erlaubt die Folgerung, daß der Wert <?£?«) = (24,78 
± 0,50) Oe für R 2 sicher eher zutrifft als > 
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= (27.12 ± 0 , 5 0 ) Oe, d. h. daß also die Alternative 
B zur Erklärung des Spektrums (vgl. Abschn. 2.2) 
ausgeschlossen werden kann. 

(5) Die Kopplungskonstante der a-Protonen des 
Radikals R 17: 
H O O C - C H 2 - C H 2 von (24,32 ± 0 , 1 0 ) Oe 
unterscheidet sich im Rahmen der Fehlergrenze 
nicht von der des einfacheren Radikals CH3 — CH2 , 
bei dem = 24.35 Oe bestimmt wurde 6 . Da 
R 17 in unmittelbarer Umgebung der a-Protonen 
keine polaren Gruppen enthält, wird diese Überein-

Nr. 

R 1 

R 3 

R 4 

R 1 3 

R 15 

Radikal Qtfx, (Oe) 

H 

H O - C H o - C . 

COOH 
H 

H O - C H - . - C 

COOCHg 
H 

H O - C H o - C 

C O O C H 2 C H 3 

H 

H O - C H -

COOH COOH 
H 

H O - C H - C • 
I I 
CH3 COOH 

2 3 , 9 3 ± 0 , 2 3 

2 4 , 2 5 ± 0 , 2 4 

2 3 , 6 2 ± 0 , 2 3 

2 3 , 3 0 ± 0 , 2 3 

2 3 , 4 0 ± 0 , 5 0 

H 2 4 , 7 8 ± 0 , 5 0 
| (Alter-

R 2 HO—(CH2—CH)n—CH2—C • native A) 
I I 2 7 , 1 2 ± 0 , 5 0 
COOH COOH (Alter-

native B) 

H 

R 5 HO—CH?—C • 
I 

C = N 
H 
I 

R 17 H O O C - C H o - C • 
I 

H 

2 5 , 6 0 ± 0 , 1 5 

2 4 , 3 2 ± 0 , 1 0 

Stimmung auch erwartet, wenn unser Verfahren zur 
Berechnung von Spindichten sinnvoll ist. 

Größe und Abhängigkeiten der Konstanten (?H(a) 
von der Art und Anzahl der Substituenten können 
hier nicht weiter behandelt werden, da bisher ge-
eignete theoretische Modelle in der Literatur nichl 
vorliegen. 

3.3 Aufspaltungsparameter von ß-Protonen 

3.3.1 Allgemeine Eigenschaften 

Nach H E L L E R und M C C O N N E L L 40 hängt der Auf-
spaltungsparameter eines /^-Protons in einem Radi-
kal mit starrem Atomgerüst stark von der sterischen 
Anordnung des /^-Protons relativ zur Knotenebene 
der 2pir-Eigenfunktion des Radikalkohlenstoffatoms 
ab und genügt der zu (4) analogen Relation 

amß) = <2h<£> Q = Q'B\i(ß) cos2 0 . (18) 

Dabei ist 0 ein Winkel, dessen Definition aus der 
in Abb. 21 angegebenen schematischen Darstellung 
eines Radikals mit 2 /^-Protonen hervorgeht. 

Tab. 3. Kopplungskonstanten (?H(a) yon a-Protonen. 

Abb. 21. Schematische Darstellung von Radikalen des Typs 
X i 

X 3 - C ( 2 ) H o - C - ( 1 ) 

x2 
(Achse der Bindung C(t) — C(2) senkrecht zur Zeichenebene, 

Achse der 2pz-Eigenfunktion in der Zeichenebene.) 

B\hß) gibt den Maximalwert der Kopplungskon-
stante ()H</S) an und liegt nach den Ergebnissen vie-
ler Autoren 4 0 - 4 4 im Bereich 40 Oe ^ ÄH(« ^ 62 Oe. 

4 0 C . H E L L E R U. H . M . M C C O N N E L L , J . Chem. Phys. 3 2 , 1 5 3 5 
[ I 9 6 0 ] . 

41 D. H . W H I F F E N , Pure and Appl. Chem. 4 , 1 8 5 [ 1 9 6 2 ] und 
dort zitierte Arbeiten. 

4 2 H . F I S C H E R U. K . - H . H E L L W E G E , Z. Naturforschg. 1 8 a, 9 9 4 
[ 1 9 6 3 ] . 

4 3 H . F I S C H E R , Kolloid-Z. 180, 6 4 [ 1 9 6 2 ] . 
44 S. Ao.vo. Int. Symp. on Molecular Structure, D 209. Tokio 

1 9 6 2 . 



8 8 2 H. FISCH KR 

Eine genauere Angabe für B\i(ß> ergibt sich aus 
der Kopplungskonstanten @HCHs v o n /^-Protonen frei 
rotierender CH3-Gruppen ( 5 ) . Diese Konstante ist 
nämlich nach (4) und (18) gerade gleich B\uß) mul-
tipliziert mit dem über die freie Rotation gemittel-
ten cos2 0 = 1/2 , so daß mit (5) 

Biuß) = 2 <?HCHs = (58.60 ± 0.10) Oe (19) 

wird. 
Bei der Diskussion der einzelnen in Tab. 1 ange-

gebenen Aufspaltungsparameter von /^-Protonen ha-
ben wir die Protonen folgender Gruppen zu unter-
scheiden: 1. /^-Protonen von CH3-Gruppen und 
2. /^-Protonen von X 3 — CH2- und X 3 — CH-Gruppen, 

wobei die Substituenten X 3 und X 4 HO-, COOH-, 
CH3-Gruppen oder längere Kohlenstoffketten sein 
können. 

3.3.1.1 /^-Protonen von CH3-Gruppen 

Wir hatten bereits in Abschnitt 3.1 angenommen 
(vgl. A n m . 3 9 ) , daß die CH3-Gruppen aller von uns 
untersuchten Radikale frei rotieren. Diese Annahme 
ist sicher gerechtfertigt, da einerseits die /^-Protonen 
der CH3-Gruppen in den ESR-Spektren stets als 
äquivalent ausgewiesen werden und da andererseits 
eine freie Rotation von Methylgruppen in Radikalen 
ähnlichen Typs von anderen Autoren 6 auch noch bei 
Temperaturen festgestellt wurde, die wesentlich nied-
riger als unsere Meßtemperatur waren. Damit wer-
den die Aufspaltungsparameter der /^-Protonen von 
CH3-Gruppen sicher durch (4) und (5) bestimmt. 

3.3.1.2 y?-Protonen von X 3 —CH2- und X 3 — CH-

X 4 

Gruppen: Sterische Konfiguration der Al-
kylradikale 

Die Annahme freier Rotation auch der X 3 — CH.,-
und X 3 — CH-Gruppen um die C 11 — C^2--Bindungs-

X 4 

achse führt nur bei dem Radikal R 17: 

HOOC - CH2 - CH2 

mit der Beziehung (18) und den aus den Tab. 1 
und 2 bekannten Aufspaltungsparametern bzw. Spin-
dichten zu einem Wert von B\b ß) = (58.30 ± 0.50) Oe, 
der gut mit (19) übereinstimmt. Bei allen anderen 
Radikalen R 1 — R 16 erhalten wir auf dem gleichen 
Weg stark von (19) abweichende, zum Teil völlig 

unsinnige Ergebnisse. Deshalb nehmen wir nur für 
R 17 eine freie Rotation an und erklären die Auf-
spaltungsparameter der entsprechenden /^-Protonen 
von R 1 — R 16 im Rahmen des folgenden einfachen 
Modells ihrer sterischen Konfiguration: 

In den Radikalen vom Typ 

I 

X 3 - C H , - C - ( R 1 - R 1 2 ) 

X 2 

nehme der Substituent X 3 im zeitlichen Mittel be-
vorzugt die beiden in Abb. 2 1 a und 2 1 b durch den 
Winkel q gekennzeichneten Lagen ein. X 3 soll wei-
terhin um diese beiden Lagen schwingen und aus 
einer Lage in die andere übergehen können. In die-
sem Bild der behinderten Rotation hängen dann so-
wohl die Schwingungsamplitude als auch die Häufig-
keit der Ibergänge von der Meßtemperatur und von 
der Art der Substituenten X j . X 2 und X 3 ab. Diese 
legen gleichzeitig auch die Größe von cp fest. Für 
Radikale vom Typ 

X i 

X 3 - C H - C - (R 13 —R 16) I 
x4 x2 

gelte das gleiche, nur ist hier ein Wasserstoffatom 
in Abb. 21 durch einen weiteren Substituenten X 4 

ersetzt. 
Die sterische Anordnung der Wasserstoffatome 

Hß, in Abb. 21 durch 0 gekennzeichnet, ist über die 
tetragonale Bindungsanordnung von C s t a r r mit 
der Lage von X 3 verknüpft. Die Bewegungen der 
Wasserstoffatome lassen sich damit aus den Bewe-
gungen von X 3 ableiten. 

Xx 
I 

Für Radikale des Typs X3 —CH2 —C-

X2 

geht aus Abb. 21 insbesondere hervor, daß die bei-
den /^-Protonen ihre Anordnung relativ zur 2pz-
Eigenfunktion (hier gegeben durch 0 x = ^ n — cp, 
0.) = ^7T.-\-<p) austauschen, wenn X 3 aus der einen 
bevorzugten Lage in die andere übergeht. Daraus 
lassen sich bezüglich der Aufspaltungsparameter die-
ser beiden Protonen folgende einfache Schlüsse zie-
hen : 

Fall 1. Die mittlere Lebensdauer der bevorzugten 
Zustände ist klein gegen die Zeit, die der Differenz 
der Aufspaltungsparameter der beiden /^-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: 

Qü(ß) = Bk(0) • 2 (cos2 0± — cos2 02) 
= Bwß) 4 ( 3 - 2 cos2 <p) = Bh(J) cos2 0 (20) 

gegeben ist. 

Fall 2. Die mittlere Lebensdauer der bevorzugten 
Zustände ist groß gegen die Zeit, die der Differenz 
der Aufspaltungsparameter entspricht: Dann erschei-
nen die beiden /^-Protonen als inäquivalent (wenn 
ihre Äquivalenz nicht durch eine spezielle Symmetrie 
des Radikals erzwungen wird), und wir beobachten 
eine Quartettaufspaltung ( 1 : 1 : 1 : 1 ) mit 

Qüßa) = Bii(ß) c o s 2 0x u n d 

QüßCü) = Bü(ß) cos2 02 . (21) 

Fall 3. Die mittlere Lebensdauer genügt keiner 
der beiden vorgenannten Bedingungen, sondern liegt 
im Übergangsbereich. Hier tritt ein Phänomen auf, 
das erstmals im ESR-Spektrum des Vinylradikals 
beobachtet wurde und das eingehend von F E S S E N D E N 

und S C H U L E R 6 diskutiert und beschrieben worden 
ist: Mit sinkender Lebensdauer werden die inneren 
Linien der in Fall 2 beobachteten Quartettaufspal-
tung. für die 

miß{ i) + miß{ 2) = 0 

ist, zunächst breit, rücken zusammen und überlagern 
sich schließlich zu einer erst breiten und dann für 
sehr kleine Lebensdauer schmalen Linie, wie es 
Fall 1 entspricht. Die äußeren Linien des Quartetts, 
für die 

mißa) + miß{ 2) = ± 1 

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

Im Rahmen dieser 3 Fälle werden im folgenden 
alle Aufspaltungsparameter von /^-Protonen der Ra-
dikale des Typs 

X l 

X 3 - C H O - C -

X * 

I 

behandelt. Für Radikale vom Typ C 

X 4 X O 

gelten zwar im Prinzip die gleichen Überlegungen. 
Da wir bei diesen Radikalen jedoch für jeden der 
drei Fälle nur eine Dublettaufspaltung erwarten, 
sind die ESR-Spektren stets wesentlich einfacher als 

die der Radikale X 3 - C H 2 - C -

I 
X.> 

Das hier entwickelte Modell stellt, insbesondere 
durch die Einführung des Winkels cp, eine Erwei-
terung bisher publizierter Vorstellungen 6- 4 o~4 ' dar. 
Seine Gültigkeit kann durch eine Beobachtung der 
Temperaturabhängigkeit der Aufspaltungsparameter 
von /^-Protonen weiter gestützt werden: 

Es ist bereits bemerkt worden, daß sowohl die 
Schwingungsamplitude als auch die Häufigkeit 
der Übergänge von X 3 sicher von der Temperatur 
abhängen. Damit wird auch eine Temperaturabhän-
gigkeit der Aufspaltungsparameter von /^-Protonen 
erwartet, und zwar sollte sich auß mit steigender 
Temperatur dem Wert der freien Rotation 
aHß = Q(Bu(ß)/2) nähern. Dies wurde bei den Ra-
dikalen R 5, R 7 und R 13 auch beobachtet. Insbe-
sondere gibt Abb. 22 die Temperaturabhängigkeit 
der Aufspaltungsparameter des a- und /^-Protons 

H O - C H C H -

des Radikals R 13: 
C O O H C O O H 

wieder. Während an(s) praktisch temperaturunab-
hängig ist, steigt, wie erwartet, ÖH )̂ mit steigender 

2100 Oe 

40°C Temperatur 

Abb. 22. Temperaturabhängigkeit der Aufspaltungsparameter 
des Radikals 

H H 

I I 
H O - C C -

| | 

C O O H C O O H 

4 5 E . W . STONE U. A . H . M A K I , J . Chem. Phys. 3 7 , 1 3 2 6 [ 1 9 6 2 ] . 
4 6 N . M . A T H E R T O N U. R . S . F . H A R D I N G , Nature, Lond. 1 9 8 , 

987 [1963], 

4 7 H . K A S H I W A G I U. Y . K U R I T A , J . Chem. Phys. 3 9 , 3165 [1963]. 
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Temperatur an. Dies stützt gleichzeitig die in Ab-
schnitt 2.7 gewählte Zuordnung dieser Aufspal-
tungsparameter. 

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

3.3.2. Diskussion der Einzelwerte 

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

X , 
! 

X 3 — C H » — C • 

äquivalent sind. Bis auf das Polymerisationsradikal 
R 7 der Methacrylsäure und bis auf R 17, auf das 
oben bereits eingegangen wurde, sind deshalb alle 
diese Radikale R 1 - R 6 , R 8 - R 1 2 nach Fall 1 zu 
behandeln. 

Nach (18) können wir dann aus den Aufspal-
tungsparametern (Tab. 1), den Spindichten (Tab. 2) 
und dem Wert von B\\ß (17) für die einzelnen Ra-
dikale dieses Typs cos2 0 berechnen und gleichzei-
tig daraus den Winkel <p bestimmen. Dabei sollte 
cos2 0 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 cos2 0 — f(<p) und als 
Meßwerte das berechnete cos2 0 der einzelnen Ra-
dikale eingetragen wird. 

0,8 

0.7 

0.6 

0.5 1 

OA 
0.3 

0.2 

0.1 -\ 

cos'Q R9 RB RIO 
R6 

R11.R12 ICH2 ei) 

R11, R12 (CH2a>) 

R3 
R2 R4 R1 R5 

10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° ? 

A b b . 2 3 . R a d i k a l e d e s T y p s X 3 - C H « , - C - ; c o s 2 6 a ls 
I 
I 

X 2 

F u n k t i o n v o n rp . 

Aus der Abbildung ergibt sich gleichzeitig, daß 
in Radikalen mit Substituenten und X 2 stark ver-
schiedener räumlicher Ausdehnung (z .B. R l : 
Xx = H. X2 = COOH: <p = 50 ,5° ) , die Winkel <p stets 
größer sind als in Radikalen mit Substituenten weni-
ger verschiedener Ausdehnung (z.B. R 6 : X4 = CH, , 
X2 = COOH, <f = 3 7 , 5 ° ) . 

Im Gegensatz zu den bereits diskutierten Radika-
len R 1 - R 6, R 8 - R 12 und R 17 zeigen die ESR-
Spektren der Polymerisationsradikale der Methyl-
acrylsäure R 7 : 

C H 3 C H 3 

H O — ( C H . , — ) N — C H » — C -
| " 1 

C O O H C O O H 

und ihrer Ester (Abb. 12) zwei nichtäquivalente 
/^-Protonen. Das bedeutet nach unserer Vorstellung, 
daß die Häufigkeit der Übergänge von X 3 : 

C H 3 

H O - ( C H 2 - C - ) „ 
I 
C O O H 

klein ist. Behandeln wir deshalb diese Radikale 
nach Fall 2. so können wir aus den Aufspaltungs-
parametern der /^-Protonen (Tab. 1) und den Spin-
dichten (Tab. 2) mit Formeln (19) und (21) die 
Winkel © ^ Ö S . I 0 und 02 = 56.4° berechnen. Ihre 
Summe (119.5°) stimmt gut mit dem nach Abb. 21 
erwarteten Winkel von 120 überein. Gleichzeitiger-
gibt sich <f = 3.4". Ein solch geringer Wert wird bei 
diesem Radikal aus Molekelmodellen bei Berücksich-
tigung der relativ großen Raumerfüllung der Substi-
tuenten . X2 und X 3 auch erwartet. 

Bei der Betrachtung des ESR-Spektrums von R 7 
(Abb.12) ist weiterhin die anomale Intensitätsver-
teilung der CH2-Quartettaufspaltung hervorgehoben 
worden. Sie entspricht völlig der bei der Behand-
lung von Fall 3 für solche Radikale erwarteten Ver-
teilung. bei denen die mittlere Lebensdauer 
der beiden bevorzugten Zustände im Übergangs-
bereich liegt. Damit ist die oben angegebene Be-
handlung von R 7 nach Fall 2 nicht streng gültig, 
und eine verfeinerte Rechnung hätte nach Fall 3 zu 
erfolgen. Dies soll hier auf Grund des Fehlens ge-
eigneter Ansätze nicht weiter durchgeführt werden. 

Allerdings haben wir damit eine Vorstellung über 
die sterische Konfiguration von R 7 gefunden, durch 
die alle Eigenschaften der ESR-Spektren (Abb. 12) 
geklärt sind: im Besonderen die Zahl der Linien, die 
Intensitätsverteilung und die Temperaturabhängig-
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keit. Da nun, wie in Abschnitt 2.4 näher ausgeführt, 
das sogen. 5 + 4-Linien-Spektrum von z. B. bestrahl-
tem Polymethylmethacrylat unserem Spektrum bei 
etwas geringerer Auflösung entspricht, haben wir 
auch dieses Spektrum gedeutet13, dessen Interpreta-
tion seit seiner Entdeckung (1951) umstritten war. 
Dabei soll jedoch darauf hingewiesen werden, daß 
SYMONS 29 das 5 + 4-Linien-Spektrum durch eine ste-
rische Struktur von R 7 beschrieb, die mit der von 
uns gefundenen annähernd übereinstimmt. Die ge-
ringe Auflösung der von ihm beobachteten ESR-
Spektren erlaubte jedoch keine eingehende Prüfung 
seines Vorschlags. 

Die Radikale vom Typ 

X , 

X 3 - C H - C - ( R 1 3 , R 1 4 , R 1 5 ) 

x4 x2 
weisen nur ein /^-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 R 13 — 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 0 = 60,7° für R 1 3 : 

H H 

H O - C C -

C O O H C O O H 

0 = 56.0° für R 14: 
H H 

I I 
H O - C C -

C O O H C H S 

und 0 = 56,6° für 

H H 

H O - C C -

C H 3 C O O H 

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

Damit haben wir die Aufspaltungsparameter von 
/^-Protonen aller untersuchten Radikale diskutiert 
und haben gezeigt, daß sie vollständig im Rahmen 
der entwickelten Vorstellung über die sterische Kon-
figuration verstanden werden können. 

48 A. CARRINGTON U. J. DOS SANTOS-VEIGA, Mol. Phys. 5, 21 
[1962]. 

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 I O ) , durch CH3-
oder CHo-Protonen von Estergruppen (R 3, R 4, R 8, 
R 9 . R 12) oder durch y-Protonen /^-ständiger CH3-
Gruppen (R 15) auf. 

3.4.1 Stickstoff aufspaltungen 

Nach CARRINGTON und Mitarb. 48 gilt für die Stick-
stoffaufspaltungen die zu (4) analoge Relation 

a x = <?x£>x ( 2 2 ) 

mit Qs = ( 2 5 + 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 49, kann (22) stets 
in 1. Näherung zu einer Berechnung der Aufspal-
tungsparameter herangezogen werden. 

In unseren nitrilsubstituierten Radikalen R 5 und 
R I O kommt nun eine merkliche Spindichte am Stick-
stoffatom, wie in Abschn. 3.1 ausgeführt 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«sZlx = 0,148. Setzen 
wir diesen Wert in (22) ein, so erhalten wir 
a x C N = 3,70 Oe, mit dem die beobachteten Werte 
für R 5 (3,53 Oe) und R I O (3,44 Oe) ausgezeich-
net übereinstimmen. 

3.4.2. Aufspaltungen durch Protonen von Ester-
gruppen 

Das im vorigen Abschnitt auf ay angewandte 
Verfahren kann auch auf die Aufspaltungspara-
meter der CH3- und CH2-Protonen von Estergrup-
pen übertragen werden. Der konjugierten Struktur 
> C = C = N • entsprechen hier die beiden Valenz-
strukturen 

| ö j |cT| 

- C = C —O —X und 5 C = C —Ö —X 

mit X = CH3 oder CH2CH3 . 

In erster Näherung kommen diese beiden Struk-
turen in der Gesamtvalenzstruktur von R 3, R 4, 
R 8. R 9 und R 12 gleichmäßig vor, so daß 

a n - C V ^ - M t C O O X ) = 1 , 0 5 Oe 

4 9 J . C. M. HENNING U. C. DE W A A R D , 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 über-
ein. 

3.4.3. Aufspaltungen durch ;'-Protonen 

H H 

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

CH., COOH 

bestimmte Wert von aH C H»= (1.38 ± 0 . 0 7 ) Oe liegt 
in der Größenordnung bekannter Aufspaltungen von 
}'-Protonen6. Er kann hier nicht weiter diskutiert 
werden, da bisher keine geeignete theoretische Be-
schreibung solcher Aufspaltungen publiziert worden 
ist. 

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 größer als die von 
FESSENDEN und SCHULER 6 an einfachen Alkylradika-
len mit unpolaren Substituenten gefundenen Werte 
(0.13 — 0.4 Oe) und verhindern die Auflösung einer 
Hyperfeinstruktur 2. Ordnung (vgl. Abschn. 1.1). 
Wir erklären die beobachteten Linienbreiten durch 
folgende Effekte, die zum Teil bei den einfachen 
Kohlenwasserstoffradikalen 6 nicht auftreten können: 
(1) Linienverbreiterung durch behinderte Rotation: 

Dieser Effekt ist bereits im vorigen Abschnitt bei 
der Diskussion des Radikals R 7 der Methacrylsäure 
behandelt worden. 
(2) Linienverbreiterung infolge g-Tensor- und Hv-

perfeinstrukturanisotropie: Anomale Relaxa-
tion : 

Nach einer von MCCONNELL 50 eingeführten und 
von anderen Autoren 5 1 - 3 4 erweiterten Theorie hän-
gen die Breiten der Einzellinien in charakteristischer 
Weise vom zugeordneten Spinzustand der koppeln-
den Kerne ^tets dann ab, wenn sowohl die g-Tenso-
ren als auch die Hyperfeinstrukturtensoren der Ra-
dikale anisotrop sind. Dieser Effekt ist auf die zeit-
abhängige Störung des HAMiLTON-Operators durch 
die BROWNsche Bewegung der Radikale in den Lö-
sungen zurückzuführen. Er bewirkt in unseren ESR-

50 H. M. MCCONNELL, J. Chem. Phys. 25, 709 [1956], 
5 1 M . J . STEPHEN U. G . K . F R A E N K E L , J . Chem. Phys. 3 2 , 1435 

[I960], 
52 D. KIVELSON, J. Chem. Phys. 33, 1094 [I960] . 

Spektren (Abb. 6 —20), daß die Breite der einzel-
nen Hyperfeinkomponenten mit wachsendem Magnet-
feld sinkt, daß also die Linien am rechten Rand der 
Abbildung stets schärfer erscheinen als die entspre-
chenden Linien am linken Rand. Gleichzeitig führt 
er dazu, daß das Verhältnis der Höhen der Einzel-
linien nicht immer dem Entartungsgrad der entspre-
chenden Übergänge entspricht, wie es die einfache 
Theorie2 fordert. Zur quantitativen Beschreibung 
werden hier Angaben über die Größen der Dia-
gonal-Elemente von g- und Hyperfeinstruktur-Ten-
soren unserer Radikale benötigt, die aus den Spek-
tren nicht entnommen werden können. L hernehmen 
wir jedoch aus Arbeiten anderer Autoren41 nähe-
rungsweise vernünftige Werte ähnlicher Radikale, 
so erhalten wir nach bekannten Formeln 5 0 - 5 4 für 
die Linienbreiten der einzelnen Hyperfeinkompo-
nenten Effekte in der beobachteten Größenordnung. 

(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 in vielen Fällen erwartet 
wird. An anderen Radikalen ist das gleiche bereits 
von DIXON und NORMAN 9 festgestellt und auf einen 
raschen Austausch der HO- und COOH-Protonen mit 
Protonen des Wassers erklärt worden ist. Durch die-
sen Effekt läßt sich in Analogie zu Fall (3) in Ab-
schnitt 3.3 auch eine Linienverbreiterung erwarten. 
Wir vermuten, daß ein solcher Effekt bei unseren 
Radikalen auftritt, da die Breite der Linien in ESR-
Spektren von Radikalen mit COOH-Gruppen z. B. 
stets höher ist als bei Radikalen, deren Säuregruppen 
durch Ester- oder Nitrilgruppen ersetzt sind (vgl. 
Tab. 1) . 

(4) Linienverbreiterung durch gelösten Sauerstoff 
HAUSSER 55 hat festgestellt, daß in den ESR-Spek-

tren freier Radikale in Lösung stets eine Verbreite-
rung der Linien auftritt, wenn die Lösung Sauerstoff 
enthält. Dies ist bei unseren Untersuchungen sicher 
der Fall, da bei der Redoxreaktion, wie in Abschn. 
2.1 festgestellt wurde, stets Sauerstoff entsteht. 

53 A. CARRINGTON u. H . C. LONGUETT-HIGGINS, Mol. Phys. 5 , 4 4 7 

[1962]. 
54 J. H. F R E E D U. G. K. F R A E N K E L , J. Chem. Phys. 39, 362 

[1963]. 
55 K. H. HAUSSER, Naturwiss. 47, 251 [I960]. 
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Die einzelnen Beiträge dieser vier Effekte zur 
Gesamtbreite der Linien können hier nicht angege-
ben werden. Es ist jedoch nicht zu erwarten, daß 
noch andere Einflüsse auf die Linienbreite auftreten, 
da wir Magnetfeldinhomogenitäten und Mikrowel-
lensättigung bei unseren Messungen weitgehend aus-
geschlossen haben. 

4. Schluß 

Es wurden einige freie Radikale untersucht, die 
bei der radikalischen Polymerisation von Mono-
meren auftreten. Ihre ESR-Spektren werden darge-
stellt und vollständig interpretiert. Bei der Diskus-
sion von Aufspaltungsparametern und Linienbreiten 
werden neuartige einfache Regeln und Modelle ent-
wickelt, durch die das gesamte experimentelle Mate-

rial erfaßt 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 Begründung steht zwar 
noch aus, trotzdem liefert er in vielen Fällen Werte, 
deren Genauigkeit die einer quantentheoretischen 
Berechnung nach den üblichen Näherungsverfahren 
übertrifft. 
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Uber die C13-H- und H-C-C-H-Spinkopplung und ihre Abhängigkeit 
von den Valenzwinkeln in einigen ungesättigten carbocyclischen 

und heterocyclischen Molekülen 
V o n B . D I S C H L E R 

Institut für Elektrowerkstoffe, Freiburg i. Br. * 

(Z . Na tu r fo r s chg . 19 a, 8 8 7 — 8 9 5 [1964] ; e i ngegangen am 8. F e b r u a r 1961) 

Unter Zugrundelegung des am Methan bestimmten Proportionalitätsfaktors zwischen C13-H-Kopp-
lungsparameter und s-Anteil des hybridisierten C-Orbitals der C-H-Bindung werden die s-Anteile 
und Valenzwinkel der ebenen carbocyclischen Fünf-, Sechs- und Siebenringe bestimmt. Die aus die-
sen Daten sich ergebende lineare Beziehung zwischen Valenz- und Strukturwinkel wird auf einige 
heterocyclische Fünf- und Sechsringe angewandt und führt zur Bestimmung charakteristischer Para-
meter des „Heteroeffekts", die in den hier vorliegenden Näherungen additives Verhalten zeigen. 
Entsprechende Betrachtungen können auch für den Parameter der Protonen-ortho-Kopplung durch-
geführt werden. In beiden Fällen wird der Einfluß der Elektronegativität der Substituenten disku-
tiert. 

Mit dem VARIAN-Kernresonanzspektrometer V 4 3 0 2 
wurden die Protonenresonanzspektren vonThiophen, 
Furan und Pyrrol einschließlich der C13-Satelliten 
untersucht. Ein Teil der Ergebnisse ist bereits ver-
öffentlicht worden 2. Die Analyse der Spektren lie-
ferte u .a . die Kopplungsparameter / ( C 1 3 H ) 3 und 
/ ( H H ) ortho (H — C — C — H-Kopplung der ortho-
ständigen Protonen) der indirekten Spin-Spin-Wech-
selwirkung. Aus Untersuchungen an ähnlichen Ring-

* Eckerstr. 4. 
1 B. DISCHLEK U. W . M A I E R , Z. Naturforschg. 1 6 a, 318 [1961], 
2 B. DISCHLER U. G. ENGLERT, Z. Naturforschg. 16 a, 1180 

[1961], 
3 B. DISCHLER, Dissertation, Universität Freiburg i. Br. 1962. 

systemen ist bekannt, daß diese Parameter in einem 
systematischen Zusammenhang mit der Ringgröße, 
bzw. mit den Valenzwinkeln stehen. So fand L A U T E R -

BUR 4 folgende Abnahme des C13-H-Kopplungspara-
meters in der Reihe der ebenen carbocyclischen 
Ringe: ca. 175 Hz bei Fünfringen, 159 Hz bei Ben-
zol und ca. 154 Hz bei Siebenringen. Bei der H — H-
ortho-Kopplung wurde hingegen ein Anwachsen in 
derselben Reihenfolge beobachtet0 : 1 bis 4 Hz bei 

4 P . C. LAUTERBUR, J . Amer. Chem. Soc. 8 3 , 1838 [1961], 
5 J. A. POPLE, W . G. SCHNEIDER U. H. J . BERNSTEIN, High-reso-

lution Nuclear Magnetic Resonance, McGraw Hill, New 
York 1959. 


