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auf den weit unter der Nachweisbarkeitsgrenze liegen-
den Amplitudenkontrast

A—,] (Am) ~ Az =103,
J TK
Die im betrachteten Fall mehr als 20-fache Verstirkung
durch Phasenkontrast bildet also die relativen Dichte-
schwankungen Az/r von 3,6% mit einem Kontrast von
78% des Amplitudenkontrastes der ganzen Folie
(z/tk =3-1072) ab!

(Zur Bedeutung der Bezeichnungen Phasenkontrast
und Amplitudenkontrast siehe Lenz 19.)

Von Ruska (briefl. Mitt.) beobachtete kleine Ver-
schiebungen der ,Granula® beim Durchfokussieren
sind durch die von Az abhidngige Zuordnung der sta-
tistischen Schwankungen zu den Auswahlbereichen
A% /4 erklirlich. Das von van Dorstex (Vortrag Bonn,

10 F. Lexz, 4. Intern. Kongr. Elektronenmikroskopie, Berlin
1958, Verh. Bd. 1, S. 306, Springer 1960.

ESR-Spektren des Benzyl- und des
a-Hydroxybenzylradikals

Hanns Fiscuer

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt
(Z. Naturforschg. 20 a, 488—489 [1965] ; eingegangen am 20. Februar 1965)

Hochaufgeloste Elektronenspinresonanz (ESR)-Spek-
tren des Benzylradikals (I) sind kiirzlich von Dixon
und Norman! wihrend der Reaktion von Toluol mit
Hydroxylradikalen beobachtet worden. Wir haben die-
ses Radikal und sein Derivat, das a-Hydroxybenzyl-
radikal (II), bei der Reaktion von Hydroxylradikalen
mit Phenylessigsdure bzw. Benzylalkohol erhalten. Da-
bei wurden einige Besonderheiten der Radikalreaktio-
nen und der ESR-Spektren von I und II festgestellt.
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Die Untersuchungen wurden mit der von Dixox und
Norman 2 und auch von uns? bereits friiher ausfiihrlich
beschriebenen Durchflultechnik durchgefiihrt.

Bei der Reaktion von Phenylessigsdure (CgHs—
CH, —COOH) in 10~ *-mol. wiBiriger Losung mit Hy-
droxylradikalen werden ESR-Spektren beobachtet, de-
ren Struktur von der Konzentration der Schwefelsdure
in den Losungen abhdngt. Bei niedriger Sdurekonzen-

1 W. T. Dixon u. R. O. C. Normax, J. Chem. Soc. 1964, 4857.

NOTIZEN

9.11.64) berichtete Verschwinden und Neuentstehen
solcher Granula kann aufBler durch Fokusverschiebun-
gen und ortliche, zeitlich schwankende Aufladungen
auch durch Platzwechselvorginge, die die statistische
Dichteverteilung ortlich verindern, gedeutet werden.

Wie schon oben angedeutet, ist (5) eine nur fiir
groBe | Az| giiltige Niherung. Fiir kleine | 4z|, d. h.
grofle Aperturen A/A4z verkiirzt sich der optische Weg
des gebeugten Strahls durch die 6ffnungsfehlerbedingte
Wellenaberration nennenswert, so dafl die Fliche des
hervorgehobenen Bereichs fiir | 4z|— 0 einem end-
lichen Wert zustrebt®. AuBerdem verliert die Uber-
legung von Lenz und ScurrreLs 2 natiirlich ihren Sinn,
wenn 1/4z groBer als die durch eine materielle Blende
begrenzte Objektivapertur wird. Deshalb nimmt der
Phasenkontrast, wie auf Abb.8 in ! ersichtlich, fiir
kleine Defokussierungen mit dieser ab.

Ich danke Herrn Prof. Dr. F. Lexz, Tiibingen, fiir die
freundliche Durchsicht des Manuskriptes.

tration (¢ <<10~2 Mol/l) zeigen die Spektren eine
Gesamtausdehnung von 75 Oe und besitzen neben klei-
neren, nicht vollig aufgelosten Aufspaltungen eine
Dublettaufspaltung von ap = (34 = 1) Oe. Sie sind des-
halb mit groler Wahrscheinlichkeit auf Radikale vom
Cyclohexadienyltyp zuriickzufiihren, die durch An-
lagerung von Hydroxylradikalen an die Benzolringe
der Phenylessigsduremolekeln entstehen. Bei hoherer
Sdurekonzentration verschwinden die Spektren mit der
Dublettstruktur. Es erscheint das in Abb.1 wieder-
gegebene Spektrum, das nach seiner Linienstruktur
dem Benzylradikal (I) zugeordnet werden muB.
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Abb. 1. ESR-Spektrum des Benzylradikals.

Aus der Analyse dieses Spektrums ergeben sich die
in Tab.1 angegebenenen Aufspaltungsparameter.

Bei der Reaktion von Benzylalkohol (C4H; — CH,OH)
mit Hydroxylradikalen treten bei niedriger Sdurekon-
zentration ebenfalls Radikale vom Cyclohexadienyltyp

2 W. T.Dixox u. R. O. C. Norman, J. Chem. Soc. 1963, 3119.
3 H. Fiscuer, Z. Naturforschg. 19 a, 866 [1964].
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NOTIZEN

auf. Bei hohen Sdurekonzentrationen werden sie durch
a-Hydroxybenzylradikale (II) ersetzt, deren Spektrum
fiir cmes04=0,5 Mol/l in Abb.2 angegeben ist. Die
Aufspaltungsparameter dieses Radikals sind ebenfalls
in Tab. 1 aufgefiihrt.
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Abb. 2. ESR-Spektrum des a-Hydroxybenzylradikals und
Diagramm der Linienlagen.

Ist die Sdurekonzentration etwas geringer als ange-
geben, so enthiilt das Spektrum des a-Hydroxybenzyl-
radikals weiter eine charakteristische kleine Dublett-
aufspaltung von maximal 0,47 Oe, die vom pu-Wert
der Losungen abhingt. Sie verschwindet oberhalb
¢=0,3 Mol/l und ist deshalb in Abb. 2 nicht mehr sicht-
bar.

Insgesamt geht aus den Beobachtungen hervor, daf
die Reaktionen von Hydroxylradikalen mit Phenylessig-
siure bzw. Benzylalkohol je nach dem pp-Wert der
Losung verschieden verlaufen. In stark sauren Medien
erfolgt der Angriff an den Seitengruppen, es entstehen
die Radikale I und II; in schwach sauren Medien er-
folgt er am aromatischen Ring der Verbindungen, es
entstehen Radikale vom Cyclohexadienyltyp.

Die in Tab.1 angegebenen Aufspaltungsparameter
von I und II liefern weiterhin folgende Aussagen: Die

4 N. Sternsercer u. G. K. Fraexker, J. Chem. Phys. 40, 723
[1964].

Nachweis der bei der Spaltung von Alkali-
halogeniden in Luft adsorbierten Wasser-
schichten mit dem ,,Omegatron*

R. W. Apam und M. HarsDORFF

Institut fiir Angewandte Physik der Universitit Hamburg
(Z. Naturforschg. 20 a, 489—490 [1965] ; eingegangen am 20. Februar 1965)

In der vorliegenden Arbeit wird die lagenweise Desorption
von Wasseradsorptionsschichten von in Luft gespaltenen Al-
kalihalogeniden bei der Erhitzung im Hochvakuum untersucht.

Die Ergebnisse von Orientierungsuntersuchungen an
epitaktisch auf Alkalihalogenidkristallen gewachsenen
Metallfolien liefen sich nur durch die Annahme deuten,
daBl bei der Erhitzung der Spaltflichen im Vakuum die
bei der Spaltung der Kristalle in Luft adsorbierten
Fremdschichten bei definierten Temperaturen lagen-
weise abdampfen. Um die Art des adsorbierten Stoffes
aufzukldren, wurden die Kristalle bei weiteren Ver-
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Benzylradikal (I) a-Hydroxybenzyl-

radikal (II)

|diese Arbeit Dixox u. Norman1

16,40

i 16,4 15,17
a, 5,17 5,1 4,62
as 1,47 1,6 1,63
a 6,19 6,3 5,88
a; 1,77 1,6 1,63
ag 5,17 5.1 5,17
aOH - — max. 0,47

Tab. 1. Aufspaltungsparameter (in Oe, Fehler < 0,1 Oe).

Werte des Benzylradikals (I) stimmen gut mit den von
Dixon und Norman ! beobachteten Aufspaltungen iiber-
ein und stiitzen somit von diesen Autoren zur Spin-
dichteverteilung aufgestellte Folgerungen. Beim a-Hy-
droxybenzylradikal sind die beiden ortho-Protonen in-
dquivalent, wie es nach den Befunden von STEINBERGER
und Fraenker? an den elektronisch dhnlich aufgebau-
ten Radikalionen von Benzaldehyd, Acetophenon und
Triphenylacetophenon auch erwartet wird. Das Radikal
IT besitzt weiterhin eine kleine py-abhidngige Dublett-
aufspaltung, die dem Hydroxylproton zugeordnet wird,
und verhilt sich damit analog dem Radikal -CH,OH,
fiir das ein pg-abhdngiger Austausch des Hydroxylpro-
tons bereits frither beschrieben wurde?3. Schlielich
zeigt der Vergleich der Aufspaltungsparameter von I
und II, daf} die Einfiihrung einer Hydroxygruppe in
a-Stellung die Spindichte im 7-Elektronen-s-System
des Kohlenstoffgeriists um etwa 5—10% verringert und
diese Beobachtung stimmt ebenfalls mit frither angege-
benen Werten zum induktiven und mesomeren Effekt
der Hydroxylgruppe iiberein 6.

5 H. Fiscuer, Mol. Phys., im Druck.
6 H. Fiscuer, Z. Naturforschg. 20 a, 428 [1965].

suchen in definierten Gas- bzw. Dampfatmosphiren
gespalten. Diese Untersuchungen lieen nur den Schlufl
zu, daBl bei der Kristallspaltung in Luft vorwiegend
Wasser adsorbiert wird (vgl. Anm. ). Zur Stiitzung
dieser Vorstellungen iiber den Einflul von Adsorptions-
schichten auf die Orientierung bei Epitaxieunteruchun-
gen sollte nun mit Hilfe eines Partialdruckanalysators
direkt die Art des adsorbierten Stoffes und die lagen-
weise Desorption bei der Erhitzung der Kristalle im
Hochvakuum nachgewiesen werden.

Die Untersuchungen wurden in einer Ganzmetall-
Ultrahochvakuumanlage durchgefiihrt. Als Restgas-
analysator diente ein ,,Omegatron® der Firma E. Ley -
bold’s Nachfolger, Kéln. Der an Luft frisch gespal-
tene Kristall wurde in der in Abb. 1 skizzierten Weise
in einem Ofen aus Tantalblech unmittelbar vor dem
MeBrohr des Omegatrons angebracht. Nach dem Evaku-
ieren konnte der Ofen mit einem Ausheizsender induk-

1 M. Harsporrr, Solid State Comm. 1, 218 [1963]; 2, 133
[1964] ; Fortschr. Mineral., erscheint demnichst.



