HYPERFEINSTRUKTUR VON FREIEN RADIKALMOLEKULEN

T T
p (GeV/e) h (m) | Pro(t%n e Autoren Zeit
> 0,31 3650  11*1 Becker et al. 13 1955
> 0,4 3200 12 KocrAr1aN et al. 11 1956
> 0,3 3400 19*2 WaitTEMORE et al. 14 | 1952
0,7—2,0 3400  20%2 MiLLer et al. 15 1954
0,34—2,5 3250 13—17 VAISENBERG 12 1957
>1 3250 4,8+0,05 AvLikHANIAN et al. 16 1957
0,2—20 3000 21*2 diese Arbeit 1962
0,5—20 3000 20%*3 diese Arbeit 1962
Tab. 2.

13 J. Becker, D. P.Cuaxson, E.Naceorre u. P.Tremwie, J.
Phys. Radium 16, 191 [1955].
14 W.L.Warrtemore u. R.P.Srurr, Phys. Rev. 86, 940 [1952].
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Zur Hyperfeinstruktur von gelosten freien Radikalmolektilen
mit mehreren dquivalenten Kernmomenten

Von W. MLLER-WARMUTH

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz

(Z. Naturforschg. 19 a, 1309—1317 [1964] ; eingegangen am 30. Juni 1964)

Theoretische und experimentelle Untersuchungen der Hyperfeinstruktur von freien Radikalen
in Losung, bei denen eine isotrope Kopplung des ungepaarten Elektronenspins an mehrere aqui-
valente Kernmomente besteht, zeigten: 1. Die im starken Magnetfeld vorhandenen Energieentartun-
gen werden im schwicheren Feld zum groBlen Teil aufgehoben, wodurch zusitzliche Aufspaltungen
auftreten; 2. Die Energieeigenwerte lassen sich berechnen, wenn man die Operatoren der einzelnen
dquivalenten Kernspins zu einem resultierenden Kernspin zusammensetzt, wobei verschiedene resul-
tierende Quantenzahlen auftreten; 3. Uberginge sind nur zwischen gleichen resultierenden Kernspin-
quantenzahlen moglich. — Mit diesen Ergebnissen wurden die mit Hilfe einer Doppelresonanz-
technik im schwachen Magnetfeld ausgemessenen Spektren von Tetrazyanodthylenradikalen (Kopp-
lungskonstante 4,39 MHz), von DPPH (24,9 MHz) und Galvinoxyl (16,6 MHz und 3,8 MHz)

interpretiert.

In den meisten freien Radikalmolekiilen bewegen
sich die ungepaarten Elektronen auf stark delokali-
sierten Bahnen. Sie stehen daher hdufig mit mehre-
ren magnetischen Kernmomenten gleichzeitig in
Wechselwirkung. Die im Mikrowellengebiet beob-
achteten Elektronenresonanz(ESR)-Spektren zeich-
nen sich dann durch eine grofle Zahl von Linien aus.
Diese Hyperfeinstruktur ist im Prinzip einfach zu
erkliren, auch wenn die praktische Auswertung durch
die mit der Zahl der Wechselwirkungspartner rapide
anwachsende Linienzahl schwierig werden kann.
Starke Vereinfachungen treten auf, wenn Symmetrie-
eigenschaften mehrere Kerne im Molekiil miteinan-

1 D. J. E. Incram, Free Radicals as Studied by ESR, Butter-
worth, London 1958.

der verbinden. Bei einer Kopplung des ungepaarten
Elektronenspins an n identische und &quivalente
magnetische Kernmomente (Kernspin /) fallt nim-
lich ein Teil der Energieterme zusammen; die Linien-
zahl reduziert sich auf 2 n/+ 1 mit einer symmetri-
schen Intensititsverteilung um das Zentrum!. Die
hier zur Diskussion stehende Frage lautet jetzt: In-
wieweit wird diese teilweise bestehende Energie-
entartung aufgehoben, wenn die ZEeman-Energie der
Elektronenspins nicht mehr weitaus grofler als die
Hyperfeinkopplungsenergie ist. Es soll untersucht
werden, wie solche Spektren in Magnetfeldern aus-
sehen, die vergleichbare Groflenordnung wie die
durch die Kernmomente verursachten Zusatzfelder
besitzen.
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Wahrend die Hyperfeinstruktur von Atomen
schon friihzeitig unter allgemeinen Voraussetzungen
(,BrErr—Rasr-Formel“) diskutiert wurde 2, wie sie
bei Atomstrahlexperimenten meist vorliegen 34, ist
dieser Fall fiir Molekille mit mehreren Kernmomen-
ten unseres Wissens bisher weder theoretisch noch
experimentell behandelt worden. Das diirfte damit
zusammenhingen. dal} paramagnetische Molekiile
fiir Molekularstrahlresonanzen keine besondere Rolle
spielen®. ESR-Studien von magnetischen Schwach-
feldspektren existieren lediglich fiir Hyperfeinstruk-
turwechselwirkungen mit einem Kernspin % 7. Dabei
galten fiir die Energieterme von Molekilradikalen
in erster Ordnung die gleichen Beziehungen wie fiir
Atome. Core, Kusuipa und HerLLer haben 1963 die
magnetische Nullfeldresonanz einiger Radikale un-
tersucht® und bei einigen bestrahlten polykristalli-
nen Substanzen auch eine Kopplung des Radikal-
elektrons an mehrere Kerne in Rechnung gestellt.
Diese Fille erwiesen sich aber als so kompliziert,
dal} einfache Aussagen nicht moglich waren. Das ge-
ringe Interesse, das man bisher der Elektronen-
resonanzspektroskopie bei niederen Frequenzen ent-
gegengebracht hat, erklart sich aus der relativ
schlechten Empfindlichkeit der Spektrometer und der
Schwierigkeit, die Spektren zu interpretieren, wenn
Aufspaltungen und Magnetfeld die gleiche Grofen-
ordnung besitzen. Durch Verwendung einer Doppel-
resonanztechnik, die das Verhalten der Protonen-
resonanz der an die Radikale magnetisch gekoppel-
ten Losungsmittelmolekiile als Nachweis fir die
Elektronenresonanz benutzt 9, konnten jetzt aber gut
aufgeloste Spektren mit hoher Nachweisempfindlich-
keit aufgenommen werden. Ein Teil des Schwach-
feldspektrums von dem in der ESR-Spektroskopie
wohl am haufigsten studierten Radikal DPPH
wurde in der fritheren Arbeit bereits als Beispiel
angegeben, ohne indessen vollstindig gedeutet wor-
den zu sein. Es gibt iibrigens Radikaluntersuchungen
in Losung, bei denen aufller zur prinzipiellen Kla-
rung der Gesetzmailligkeit weitere Argumente dafiir
sprechen, auf diese Art ESR-Spektroskopie im schwa-
chen Magnetfeld zu betreiben: 1. Es konnen grofere

2 G. Brerr u. I I. Rasr, Phys. Rev. 38, 2082 [1931].

H. Korrermany, Kernmomente, Akad. Verlagsgesellschaft,

Frankfurt/M., 1956, 1. Kapitel.

N. F. Ramsay, Molecular Beams, Oxford University Press,

Oxford 1956, Kap. II1.

5 Anm. ?, 2. Kapitel; Anm. 4, Kap. VIII.

6 J. Townsexp, S.J. Weissmax u. G. E. Pake, Phys. Rev. 89,
606 [1952].
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Flussigkeitsvolumina verwandt werden, auch wenn
sie bei Mikrowellenfrequenzen starke dielektrische
Verluste besitzen. 2. Das Spektrometer ist wenig
aufwendig. und 3. es konnen gleichzeitig auf ein-
fache Art Aussagen tiber die Spin-Gitter-Relaxation

gewonnen werden ? 11,

Die vorliegende Arbeit will sich bewuljt auf freie
Radikalmolekiile und -Ionen in Losung beschrianken,
die leicht tiberschaubar und theoretisch wie experi-
mentell verifizierbar sind. Das bedeutet: die elektro-
nischen Wellenfunktionen sind stark delokalisiert,
jeglicher Bahnmagnetismus kann vernachlassigt wer-
den. die anisotropen Anteile der Hyperfeinwechsel-
wirkung und des g-Faktors sind durch die schnellen
und unregelmafligen Molekularbewegungen heraus-
gemittelt. Rotationsmomente spielen keine Rolle.

Berechnung der Energieeigenwerte

Die Wellenfunktionen und Energieeigenwerte kon-
nen unter den genannten Voraussetzungen aus einer
Spin-Hamirron-Funktion

H:;'ShSH-Z;’Ith'H_!_ SEAIJ; (1)

berechnet werden. Darin bedeuten ys und y; sowie
S und J; die gyromagnetischen Verhiltnisse und
die Spinoperatoren der ungepaarten Elektronen-
bzw. der Kernspins. A; ist die Hyperfeinstruktur-
Kopplungskonstante fiir die isotrope Kontaktkopp-
lung zwischen dem Elektronenspin und dem i-ten
Kernspin. Die Zeeman-Energien der Atomkerne im
Magnetfeld H — das zweite Glied — sind gegen-
tiber der Wechselwirkungsenergie der Elektronen mit
dem Feld so klein, daf} sie die Energieniveaus nicht
mefibar beeinflussen. Wenn schliefilich nur &dqui-
valente Kernmomente und ein magnetisches Gleich-
feld H,= H, betrachtet werden, vereinfacht sich (1)
zu

H-BS.+4SYJ, (2)

(B=ysh H,). Unter der Voraussetzung B > A fiihrt
(2) zu den Energiewerten

7 B. Breaxey, H. E.D. ScoviL u. R.S. Trexawm,
Soc., Lond. A 223,15 [1954].

8 T. Core, T.Kusuna u. H. C. HerLer, J. Chem. Phys. 38,
2915 [1963].

9 J. Haver u. W. MiLLer-Warmurn, Z. Naturforschg. 17 a,
1011 [1962].

10 W. MiLLer-Warmuth, Z. Naturforschg. 15a, 927 [1960].

11 W. MéLLer-Warmurn, Z. Naturforschg. 18 a, 1001 [1963].

Proc. Roy.
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E:Bm5+AmSZm“ (3)

mit den magnetischen Quantenzahlen mg und my, .
Eine Energieentartung kommt in diesem Bereich da-
durch zustande, dafl sich ein bestimmter Energie-
zustand (3) teilweise mehrfach durch Kombination
verschiedener my; realisieren 1a3t. Mit den Auswahl-
regeln Amg=1, Am;; =0 (fiir alle 7)fir die ESR-
Ubergiinge zwischen den Energieniveaus (3) ergeben
sich die bekannten (2n/;+1)-Linien, deren Inten-
sitdt davon abhéngt, wievielfach die beteiligten Ener-
giezustdnde entartet sind.

Fir den hier interessierenden allgemeinen Fall,
der auch B<< A und B=A einschlieft, miissen die
Eigenwerte von (2) durch ein Diagonalisierungsver-
fahren streng berechnet werden. Wir gehen dazu von
der Matrixdarstellung der Hamirron-Funktion (2)
aus, wobei als Basis das Produkt der ungestorten
Eigenzustinde, | ms, m;,, my,, ..., myy), gebraucht
wird. Die Losung besteht in bekannter Weise darin,
eine unitire Transformation T zu suchen, die H
diagonalisiert (Energieeigenwerte E;) und die die
Energieeigenfunktionen vy liefert:

TH=H'T bzw. Z T, H;=E;, Ty (4 a)

und  yg= D Tp | mimy,mp,,....m7). (4D)
T

Wenn eine solche Matrix T+ O existiert, ist die

Determinante des Systems der (2S+1)(27;4+1)"

homogenen linearen Gln. (4 a) zur Bestimmung der

T); Null; aus den Wurzeln dieser ,,Sdkulargleichung*

ergeben sich unmittelbar die Energiewerte.

Der Ubersichtlichkeit halber werden die einfachen
Spezialfille einer Kopplung mit zwei dquivalenten
Spin-1/2-Kernen und mit zwei Spin-1-Kernen an
Stelle der allgemeinen Matrix diskutiert. In der ge-
nannten Darstellungsweise ergibtsich fiir I, = 1, =1/2

nach (2) die H-Matrix

B2+A4/2 0 0 0 0 0 0 0
B2 0 0 0 0 0 AJ2
0 0 B2 0 0 0 0 A2
0 0 0 B2—A4)2 0 A2 A]2 0
0 0 0 0 —B/2+4/2 0 0 0
0 0 0 A2 0 —Bj2 0 0
0 0 0 A2 0 0 —B2 0
0 A2 42 0 0 0 0 —B/2—A4]2

Die Determinante des Gleichungssystems (4 a) be-
sitzt dhnliche Form, nur dall von den Diagonalele-
menten jeweils E; abzuziehen ist. Durch Umarran-
gieren von Zeilen und Spalten 146t sie sich in Pro-
dukte von Unterdeterminanten zerlegen, deren Lo-
sung Ej liefert. Die Matrixelemente T; werden dann
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im einzelnen aus (4 a) bestimmt, um die ywg nach
(4b) angeben zu konnen. Das Ergebnis lautet mit

x,=2B/3 A

B A

E1: 2 T 25

A 3 J B
E2=—.¥+4AV1+i,xl+xl,

B

=2,

A 3 T 9
E4__-I+4AV1—:;I1+113

B A4 .
Ey= — 5 T a0 (5a)

B
By~ 2,

A 3 — % 5
By = 4*~4AV1~§ Ty 42542,
E8=—~A:—2AV1+%11+?1§

und

w1=]+5 +7 +)1
w2=a|+,+,—)—l—b[—, +.,+),
W3=I+9_a+)’
'W4=C1+,—,—)+dl—, +7")7
W5=l—,—,—)= (Sb)
y}ﬁ=l‘_;—9 +)a
1/)7:("]_5 +’_)_d|+9_a'—)a

vg=a| —, +, +) =b| +, +, -).
Zur Beschreibung der Zustinde mg, m;= + 1/2 bzw.
—1/2 wurde die iibliche Bezeichnung l +) bzw. |—)
benutzt. Die Koeffizienten sind Abkiirzungen fiir

a2_ 73p+31+1 b2= 6%§2T2

9p—32—1"~ 79177—7317_71 |
2_ 3q+32—1 d2= 6g—6z+2
9¢g—3z+1° 9¢—3z+1"’
p=V1+iz +a2 g=V1-%z +27
B+ AR
B2
Bl-Ab
A/ —
0 —| --0
A —
-Bh+Al
-B/l2
NULLFELD -B/p -A/,
(8:0) o
B» A

Abb. 1. Schema fiir die Zuordnung der Energieniveaus bei
Kopplung an zwei dquivalente Kernspins I;=1,=1/2.
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Abb. 1 zeigt den Verlauf der Energieniveaus in
schematischer Zuordnung. Die Ubergangswahrschein-
lichkeit fiir ESR-Ubergiéinge zwischen zwei Zustin-
den £ und [ ist proportional I(k |S, 1) 2. Das heift,
nach (5b) sind moglich: die fir B> A gleich-
gewichtigen Ubergiinge 1 —8,2—7,3 -6 und 4—5

W. MULLER-WARMUTH

sowie die fiir B> A verbotenen Uberginge 1— 2,
2-4,4-8,5—-7 und 7 8. Die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten sind Funktionen von B/A4.

Schon fir Iy =1,=1 sind die Verhaltnisse wegen
des Anwachsens der Zahl der Zustinde wesentlich
komplizierter. Die Matrixdarstellung von (2) lautet:

A+B[2
AJ2+ B2 (4/2) V2
A4/2+B/2 (4/2) y2
B/2 (4/2) V2 (4/2) V2
BJ2 (4/2) V2
B/2 (4/2)y2
—A[2+B/2 (4/2)v2 (4/2) v2
—A[2+B[2 (4]2)v2 (4/2)y2
—A+B[2 (4/2) V2 (42) v2
A—B[2
(4/2)v2  A4/2—B/2
(4/2)v2 A4/2—B/2
(4/2)v2 (4/2)v2 —BJ2
(422 —BJ2
(4/2)v2 —BJ2
(4/2)v2 (4/2)v2 —A[2—B[2
(4/2)y2 (4/2)y2 —A4[2—BJ2
(4]2) V2(412) 2 —A—B[2

Daraus ergeben sich nach Losung der Sakularglei-
chung folgende Energieeigenwerte (z, =2B/3 4,
xs=2B/5A4):

E, =A+3 (m=5/2)
E A LS AT T Syt ay? 3/2
8=~ gy + 8z + 2,2 (m=3/2)
Es =%5+7 (m=3/2)
E4,17=—:i~2A11;€%5€;£2 (m=1/2)
E;, 1= —‘:*i%AVl +ir,+x,2 (m=1/2)
Eg 13= 1 B/2 (m=11/2)
Eq, 5= —ii:Al'l T+ 27 (m=—1/2)
Esu=—*% £ 54V —Fg+2® (m=—-1/2)
Eq 9= - i+iAV1—%zl+x1 (m=—-3/2)
B
Eqo =A—2 (m= —5/2)
A
Ey = 2——§ (m= —3/2)
(6)

Diese sind in Abb. 2 wieder schematisch dargestellt.
Jeder Zustand lafit sich durch eine magnetische Quan-
tenzahl m charakterisieren.

Die Ergebnisse dieser beiden Spezialfille und der
allgemeinen Behandlung des Problems lassen sich
so verstehen, dal} sich die einzelnen dquivalenten
Kerndrehimpulse im Molekil zu einem resultieren-
den Spinoperator J s zusammensetzen, der an S ge-
koppelt ist,

JR'-5= ZJI (7)

Bei dieser gequantelten Zusammensetzung treten
verschiedene Quantenzahlen Iy auf, deren jede in
eine ,,BrReir—Rasi-Formel“ einzusetzen ist, um die
Lage der Energieniveaus zu bestimmen. In Zweikern-
systemen sind moglich: fir I, =1,=1/2, Iz=1, 0;
fir I;,=1,=1, Iy=2, 1, 0. Entsprechend gilt fiir
Molekiile mit drei und vier dquivalenten Kernen:
fir I, =1,=1;=1/2, Ix=3/2, 1/2 (zweifach) ; fiir
Iy=1,=1;=1, Iy =3, 2 (zweifach), 1 (dreifach), 0;
fir Iy =1,=1,=1,=1/2, Ix=2, 1 (dreifach), 0
(zweifach) ; fur [y =Il,=1;=1,=1, Iz =4, 3 (drei-
fach), 2 (sechsfach), 1 (sechsfach), 0 (dreifach).
Das bedeutet, bei mehr als zwei dquivalenten Ker-
nen, bei denen der gleiche resultierende Kernspin
(7) auf mehrfache Weise gebildet werden kann, sind
einige Energiezustiande iiber den ganzen Feldbereich
mehrfach entartet. Eine Inspektion der sich aus den
Energieeigenfunktionen ergebenden Ubergangswahr-
scheinlichkeiten zeigt, daf} als Auswahlregel fiir ESR-
Ubergiinge gilt Am = * 1, gleiches I. Die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten sind im allgemeinen feld-
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=34/

B=0 H,
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m=5/,
s B2+ A

3/

==B/2¢A/2

B/2-A/>
-3
B/2-A

-,
=5/
2 -B/2+p
=2 =B+ Al
o 2
=22
B
3] ‘\\ —_l2 -B/2-A%
Eig +3/
Err 2 -B/p-A
37] 2
B»A

Abb. 2. Schema fiir die Zuordnung der Energieniveaus bei Kopplung an zwei dquivalente Kernspins I, =1,=1.

abhéngig. Beispiele fiir die hier abgeleiteten Ergeb-
nisse werden im Zusammenhang mit gemessenen
Spektren diskutiert.

Experimentelles

Das Prinzip der Doppelresonanz-Meftechnik wurde
bereits in fritheren Arbeiten angewandt und beschrie-

ben ®~!1, Das hier benutzte Spektrometer, eine Weiter-
entwicklung !> und Abwandlung fiir den vorliegenden
Verwendungszweck, zeigt Abb.3 im Blockschaltbild.
Zur Messung der Spektren wird die Protonenresonanz
des Losungsmittels bei 30, 50 oder 65 kHz registriert
und die Elektronenresonanz gleichzeitig mittels einer
zweiten koaxial angeordneten Probenspule schwach an-
geregt. Dazu dient ein kommerzieller LeistungsmeB-
sender der Fa. Rohde u. Schwarz, der maximal

Anpassung =

MeDsender |(yaper) [~ === Modulations- HE
=" Strom- |
10-100 MHz Verstarker Generator
I
o]
Magnetstrom) Quarzgenera- \Kernresonanz, HF \Dernodulator- Phasen -
tor \Empfénger Verstarker [~ |NF-Verskirker empf. [ |Schreiber

Stabilisator 65,50,30 kHz 20-80 kHz (selektiv) Detektor

Abb. 3. Versuchsanordnung zur Ausmessung der Schwachfeld-Elektronenresonanzspektren mittels der im Text beschriebenen
Doppelresonanztechnik (Blockschaltbild).

12 J Haver, Dissertation (unveroffentlicht), Mainz 1963.
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1 bis 2 Watt Hochfrequenzleistungen zwischen 10 und
100 MHz zur Verfiigung stellt. Durch geeignete An-
passungsglieder wird die Impedanz der ESR-Spule auf
das 150 Q-Ausgangskabel des Gerits umtransformiert 12.
Uber die zeitlich unregelmiBig schwankenden magneti-
schen Wechselwirkungen zwischen den Radikalelektro-
nen und den Losungsmittelprotonen erzeugt der Over-
navser-Effekt eine mehr oder weniger starke dynamische
Protonenpolarisation. Auf diese Weise laf3t sich die Pro-
tonenresonanz als eine empfindliche indirekte Nachweis-
methode fiir die ESR-Spektren gebrauchen. Dabei muf}
nur darauf geachtet werden, dal} keine Sattigungsver-
breiterung durch zu starke hochfrequente Anregungs-
felder zustande kommt. Die entsprechenden Bedingun-
gen sowie das allgemeine Sittigungsverhalten solcher
Systeme wurden frither? im einzelnen studiert. Detail-
lierte Aussagen iiber die Zusammenhinge des Over-
navser-Effektes mit der Fliissigkeitsbewegung, der Tem-
peratur und der Frequenz enthdlt eine kiirzlich ver-
6ffentlichte Untersuchung 3. Die angewandte Mefiproze-
dur bestand darin, die Elektronenresonanz bei festem
Magnetfeld und festen Protonenresonanzparametern mit
dem Melisender punktweise abzutasten.

Zur Herstellung der Radikallssungen wurde das
Lésungsmittel zunichst zur Befreiung von Sauerstoff
unter standigem Durchperlen von vorgereinigtem Stick-
stoff im RiickfluB destilliert. Nach der Uberdestillation
erfolgte die Losung der abgewogenen Radikalmengen
ebenfalls in einer N,-Atmosphédre. Die Probengefifle
miissen gegen das Eindringen von Luft gut verschlossen
sein. Die Probenvolumina betrugen etwa 10 cm?.

Tetrazyanoithylen (TCNE)

Die Tetrazyanodthylenmolekiile besitzen ein hohes
Mal} an Symmetrie. so daly die vier Stickstoffatome
als dquivalent angesehen werden diirfen,

C,\'\ /CN
C=C
CN/ \CN

Da aufler den Stickstoftkernen und dem geringen
13C-Anteil keine magnetischen Kernmomente enthal-
ten sind und sich das Molekil leicht zu einem Ra-
dikalanion reduzieren lafit 4, eignet es sich fur die
vorliegende Untersuchung. Im Mikrowellengebiet
zeigte das TCNE-Radikal die neun bei Kopplung des
ungepaarten Elektrons mit vier dquivalenten Spin-1-
Kernen zu erwartenden Linien; der Abstand zwi-
schen zwei benachbarten betrug 1,56 Gaul} 4.

Fir die hier beschriebenen Messungen wurde Tetra-
zyanodthylen in Tetrahydrofuran gelost und mit me-

13 K.D.Kramer u. W. MiLLer-Warmurn, Z. Naturforschg. 19 a.
375 [1964].

4 W.D. Pueutes u. J. C. Rowerr, J. Chem. Phys. 33, 626
[1960].
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tallischem Natrium zum TCNE-Radikalion reduziert.
Die Radikalkonzentration — gemessen mit ESR 15 —
betrug 0,9:10~* Mol/l. Das in einem Magnetfeld
von 15,28 Oersted gemessene Spektrum (Abb. 4)
weist mehr Linien auf als das Mikrowellenspektrum.
Mit einer Hamruron-Funktion (2) und den daraus
abgeleiteten Energiewerten ldfit sich das Spektrum

by

20 30 40 60  MHz

Abb. 4. ESR-Spektrum einer 0,910~ %-molaren Lisung des

TCNE-Anions in Tetrahydrofuran bei 15,28 Oersted (Pro-

tonenresonanz 65 000 kHz) ; zum Vergleich die berechneten
Linien.

quantitativ erkldren und die Kopplungskonstante zu
A/h = (4,38 £0.03) MHz bestimmen. Auf die Rech-
nung, die entsprechend der Kopplung mit vier dqui-
valenten Stickstoffkernen resultierende Kernspin-
quantenzahlen Iy =4, 3, 2. 1 und O benutzt, soll
hier nicht weiter eingegangen werden, sondern nur
das Zuordnungsschema (Abb. 5) angegeben werden.
Im Gegensatz zu den Schemata der Abb.1 und 2
ist die Energieentartung fiir einen Teil der Niveaus
im ganzen Bereich nicht aufgehoben. Die Zahlen in
den Klammern geben den Grad der Entartung an,
wobei sich die Werte im Nullfeld auf jedes bereits
magnetisch aufgespaltene Niveau beziehen. Die nach
diesem Schema fiir das angegebene A berechneten
Frequenzen fiir Uberginge Am =1, Ay =0 erkla-
ren das Spektrum von Abb. 4. Bei den eingetragenen
(theoretischen) Intensitdten wurde nur die erwahnte
Entartung, nicht aber die Magnetfeldabhangigkeit
der Ubergangswahrscheinlichkeit beriicksichtigt. Die
letztere erkléart einen gewissen Intensitdtsabfall nach
tieferen Frequenzen hin.

15 K. D. Kramer u. W. MiLLEr-Warmurh, Z. Angew. Phys. 16,
281 [1963].
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Abb. 5. Zuordnungsschema fiir das TCNE-Spektrum (S=1/2, I,=1,=1,=I1,=1).

Diphenylpikrylhydrazyl

Auch von DPPH, dem mit Elektronenresonanz-
methoden am meisten studierten freien Radikal, lag
aufler der eigenen Voruntersuchung? bis jetzt kein
Schwachfeld-Hyperfeinstrukturspektrum vor. Fiir das
Mikrowellenspektrum einer DPPH-Losung wird in
der Literatur eine Kopplungskonstante von 9,0 Gaufl
angegeben 1%, wenn man die fiinf Linien auf die iso-
tropen Wechselwirkungen mit zwei &quivalenten
Stickstoftkernen zurtickfithrt. Obwohl bei DPPH-
Losungen im schwachen Feld Intensitit und Auf-
losungsvermogen zu wiinschen ibrig lassen, eignet
sich dieses Radikal fiir eine Uberpriifung der zu (6)
fiihrenden Berechnungen. Das ebenfalls bei 15,28
Oersted gemessene Spektrum (Abb. 6) weist ein
verbessertes Auflosungsvermogen auf. Die Interpre-
tation mittels der Energieniveaus (6) fithrt zu
einer Kopplungskonstanten 4/h = (24,9 £ 0,4) MHz.
Abb. 2 gibt das Zuordnungsschema an. Die theore-
tisch erlaubten Uberginge Am =1 (fiinf mit Iy =2,
drei mit /g =1, einer mit Iz =0 treten in Abb. 6
wirklich auf, nur reicht in zwei Fillen die Auflésung
zu einer Trennung nicht aus. Weiter liegen im Be-

16 H. Uepa, Z.Kurr u. S.Smma, J. Chem. Phys. 36, 1676
[1962].
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Abb, 6. ESR-Spektrum einer 0,8:10~3-molaren DPPH-Lo6-
sung in Benzol bei 15,28 Oersted; zum Vergleich die berech-
neten Linien.

100 MHz

20 30 40

reich des Spektrums zwei Uberginge Am= —1
(10-12 und 11 —14), die zu einem umgekehrten
Vorzeichen des Overuauser-Effektes fithren (vgl.
hierzu Anm. 1%) und deshalb in Abb. 6 als Spitzen
nach unten in Erscheinung treten.

Die Unsymmetrie des Gesamtspektrums ist da-
durch bedingt, daB die Ubergangswahrscheinlich-
keiten fiir die einzelnen ESR-Uberginge im schwa-
chen Magnetfeld verschieden sind und dal} fir den
Overuauser-Effekt verschiedene Gewichtsfaktoren
gelten 9 10,
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Galvinoxyl

Als letztes Beispiel einer zusatzlichen Hyperfein-
strukturaufspaltung im schwachen Magnetfeld soll
auf das von Coppincer 7 entdeckte Phenoxyradikal
Galvinoxyl

C(CH,), C(CHy),
o0-¢ N_ca=¢ <:0
| —_— -
C(CHy), C(CHy);

eingegangen werden. Das ESR-Mikrowellenspektrum
besteht aus zweimal fiinf Linien, von denen zwei
ineinander fallen 8. Als vorlaufige Werte firr den
Abstand der Einzellinien sind 1 GauB}, fir den zwi-
schen den Gruppen 4.9 Gaul} angegeben worden.
Das bei 15,28 Oersted aufgenommene Spektrum
einer 7-10”*molaren Galvinoxyllésung in Benzol
zeigt bis auf die etwas bessere Auflésung keinen

lily o

30 0 MHz

e
20

Abb.7. ESR-Spektrum einer 710~ %-molaren Galvinoxyllosung

in Benzol; zum Vergleich die berechneten Linien a) bei 15,28

Oersted (Protonenresonanz 65 kHz), b) bei 7,05 Oersted
(30 kHz).

17 G. M. CorrinGer, J. Amer. Chem. Soc. 79, 501 [1957].

HYPERFEINSTRUKTUR VON FREIEN RADIKALMOLEKULEN

wesentlichen Unterschied zum Mikrowellenspektrum
(Abb. 7 a). Bei der Interpretation tritt gegeniiber
den vorher diskutierten Fallen eine zusitzliche Kom-
plikation dadurch auf, dafl neben einer Kopplung
des ungepaarten Elektrons an vier dquivalente Pro-
tonen in den zwei Ringen eine (wesentlich stiarkere)
Kopplung an das eine Proton des Briickenwasserstoff-
atoms besteht. Die Spin-Hamirron-Funktion lautet
dann an Stelle von (2)

H =BS,+4,8J,+4,SJz2+J3+Ja+ Js).

Die Berechnung der zugehorigen Energieeigenwerte
aus der Sikulargleichung, die hier nicht wiederge-
geben werden soll, wird dadurch etwas miithsam und
fihrt zum Teil auf kubische Gleichungen. Fiir die
numerische Auswertung sind deshalb Naherungen
benutzt worden. Die 36 Energieniveaus, von denen
einige drei- bzw. zweifach entartet sind, lassen sich
durch zwei magnetische Quantenzahlen m; (vier
Gruppen von je 9 Zustinden) und m, (Kopplung
mit den vier dquivalenten Protonen) charakterisie-
ren. Die gleiche Quantenzahl m, gehort wie in den
frither diskutierten Féllen zu teilweise verschiedenen
Zustanden (verschiedene Iy). Die in Abb. 7 a ein-
gezeichneten theoretischen Ubergangsfrequenzen ent-
sprechen den Ubergingen Am,=Am,=1, Alx=0
und den Kopplungskonstanten

Ay/h=(16,6 £ 0,4)MHz und A,/h = (3.8 £0,1)MHz.

Fir die eingezeichneten Intensititen gelten wieder
die gleichen Voraussetzungen wie vorher.

Der Grund fiir die Unbeobachtbarkeit zusatzhicher
Aufspaltungen in Abb. 7 a liegt darin, dal} das Ma-
gnetfeld fiir die kleine Kopplungskonstante von 3,8
MHz noch zu stark ist, um die Linien zu trennen.
Das gleiche Spektrum wurde deshalb bei 7,05 Oer-
sted (Protonenresonanz 30.0 kHz) ausgemessen,
Abb. 7b. Der Vergleich beider Spektren zeigt auf
sehr anschauliche Weise, wie sich die Aufhebung der
Energieentartung durch Linienaufspaltungen bei ge-
ringer werdenden Untersuchungsfeldstarken bemerk-
bar macht. Gleichzeitig nimmt — was die Intensitat
betrifft — die Unsymmetrie zu. Das erkldrt sich
wieder durch die Feldstirkeabhingigkeit der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten und durch das Auftreten
von Ubergingen Am;= —1, die etwas unterhalb
von 10 MHz einen umgekehrten Overnauvser-Effekt
bedingen.

18 J.J. WixoLe u. W. H. Tuurston, J. Chem. Phys. 27, 1429
[1957].



MILLIMETERWELLENABSORPTION VON VERDUNNTEN LOSUNGEN

Zum Schluf} mag vielleicht noch eine grundsatz-
liche Bemerkung zum Auflésungsvermogen aller die-
ser Schwachfeldspektren im Unterschied zu den iib-
lichen Elektronenresonanzspektren am Platze sein.
Man darf sich bei einem Vergleich nicht dadurch
tauschen lassen, dafl im Mikrowellengebiet gewohn-
lich die Ableitungen registriert, hier aber die Ab-
sorptionslinien selbst ausgemessen werden. Durch
die haufigen Nulldurchginge erscheinen die den
Abb. 4, 6 und 7 entsprechenden Ableitungsspektren

19 K. H. Hausser, C. R. du 11. Colloque Ampeére (Bulletin
Ampere 11, Num. spécial), 420 [1962].
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leicht besser aufgelost als es tatsédchlich der Fall ist.
Andererseits besteht natiirlich schon aus Empfind-
lichkeitserwdgungen keinerlei Chance, mit Schwach-
feldmethoden an die in den letzten Jahren besonders
von Hausser 1 entwickelte hochauflosende Elektro-
nenresonanzspektroskopie heranzureichen.

Den Herren Dozent Dr. Numan Zexcin und Gokce
BingoL von der Universitit Ankara verdanke ich die
wihrend eines Gastaufenthaltes in Mainz erfolgte Aus-
messung des Spektrums von Abb.4. Zu besonderem
Dank verpflichtet bin ich den Herren Professoren Dr.
L. Horner und Dr. R. C. Scuurz vom Organisch-Che-
mischen Institut der Universitit Mainz fiir die Bereit-
stellung der chemischen Préparate.

Die Millimeterwellenabsorption von verdiinnten Losungen einiger polarer
Molekule mit mehreren Relaxationszeiten

Von MANFRED STOCKHAUSEN

Physikalisches Institut der Universitdat Mainz
(Z. Naturforschg. 19 a, 1317—1323 [1964] ; eingegangen am 14. Juli 1964)

Mit einem Oberwellenspektrometer wird die dielektrische Absorption verschiedener Substanzen
in verdiinnter benzolischer Losung bei meist zwei Wellenldngen bis herab zu 2,6 mm gemessen. Die
aus der Analyse der Absorptionskurve gewonnenen Riickschliisse auf innermolekulare Beweglich-
keiten sind mit fritheren Ergebnissen, denen nur Messungen mit lingeren Mikrowellen zugrunde
lagen, teils qualitativ im Einklang, teils wird eine modifizierte Interpretation vorgeschlagen.

Aus der Frequenzabhingigkeit der dielektrischen
Absorption polarer Molekiile lassen sich Riickschliisse
auf den Mechanismus der Dipolorientierung und da-
mit in vielen Fillen auf die Molekilstruktur und
innermolekulare Beweglichkeit ziehen !. Die Absorp-
tionskurve, die sich additiv aus den Beitrdgen ver-
schiedener Relaxationsmechanismen zusammensetzt,
muf} dazu in die einzelnen Absorptionsanteile auf-
gelost werden, was um so besser gelingt, je grofer
der meBtechnisch zugingliche Frequenzbereich ist.
Bei einer ganzen Reihe von Molekiilen erstreckt sich
aber das Absorptionsgebiet (in verdiinnter Losung)
bis in den Submillimeterbereich und ist zur Zeit
noch nicht voll erschlossen. Man ist somit darauf an-
gewiesen, mit Hilfe allgemeiner Gesetze der Relaxa-
tions-Absorption aus Messungen in seinem lang-
welligen Teil auf die Absorption im kurzwelligen
Teil zu extrapolieren, die aber dadurch nur summa-
risch erfafit und nicht in etwa vorhandene Anteile
verschiedener Relaxationszeit zerlegt werden kann 2.

1 z. B. A. Bund, Phys. Z. 39, 706 [1938]; J. Chem. Phys. 17,
686 [1949]. — G. Kvraces, Z. Phys. 136, 480 [1953].

Das hier beschriebene Oberwellenspektrometer dehnt
nun den MeBbereich zunichst bis in das untere Milli-
metergebiet aus, um — im Vergleich mit den bislang
das Zentimetergebiet umfassenden Messungen — zu
einer detaillierteren Kenntnis des Relaxationsverhal-
tens von Molekiilen mit beweglichen polaren Grup-
pen wie auch solchen mit extrem kurzen Relaxations-
zeiten beizutragen.

Oberwellenspektrometer

Fiir Untersuchungen an schwach ddmpfenden fliis-
sigen Dielektrika konnen Millimeterwellen durch
Frequenzvervielfachung erzeugt werden. Die so er-
zielbaren, relativ geringen Leistungen geniigen fiir
diesen Zweck, und es ist zudem mdoglich, mit einer
Apparatur bei verschiedenen Frequenzen des harmo-
nischen Spektrums zu messen und so die Absorp-
tionskurve, die sich ja iber einen sehr weiten Fre-
quenzbereich erstreckt, durch mehrere Punkte zu be-

2 Zum Methodischen s. a. H. Kramer, Z. Naturforschg. 15 a,
66 [1960]. — F. Hur~aceL, ibid. 15 a, 723 [1960].



