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Untersuchung von einfachen =-Elektronensystemen mit Hilfe von

Elektronenspin-Resonanz und Polarographie*
Teil I. Experimentelles und Theorie
K. MéB1us

II. Physikalisches Institut der Freien Universitdt Berlin **

(Z. Naturforschg. 20 a, 1093—1102 [1965] ; eingegangen am 23. Mirz 1965)

It was the intention of this study to test the molecular orbital approximations of Hiicker and
McLacnrany by means of the experimental methods of EPR and polarography. In the experimental
part problems are discussed as to electrolytic generation of free radicals and as to the ERP method
with g-factors being measured with an accuracy of *2 ppm. In the theoretical part the molecular
orbital theories of Hicker and McLacuLan are summerized with particular regard to quantities
which can be measured by EPR and polarography. A simple model of a ¢ — 7 — ¢* excitation
is developed which predicts a linear correlation between g-factor shift and z-energy of the lowest
half-filled orbital. The validity of the model is discussed in terms of the g-factor theory recently
deduced by Srone. The results of the experiments are presented in a subsequent paper.

Die verschiedenen quantenmechanischen Nahe-

rungsansitze fiir eine Behandlung der z-Elektronen,
z. B. die Molekiilbahn-Theorien von HitickeL! und

McLacuran 2, unterscheiden sich durch den Grad
der Vernachlassigung von Wechselwirkungen zwi-
schen den Elektronen innerhalb des 7-Systems.
Fir eine experimentelle Priifung der Aussagen
der verschiedenen Naherungsansitze eignet sich die
Methode der Elektronenspin-Resonanz (EPR), falls
das zu untersuchende Molekiil als paramagnetisches
Individuum vorliegt. Aus einer Analyse der Hyper-
feinstruktur (Hfs) von EPR-Spektren laft sich die
Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des un-
gepaarten Elektrons im Molekiil bestimmen. Die
durch den g-Faktor gekennzeichnete Lage der EPR-
Absorptionslinien erméglicht es, auf die Energie des
ungepaarten 7-Elektrons in der jeweiligen Molekiil-
bahn zu schlielen 4. Weiterhin lassen sich aus der
Hfs und dem g-Faktor quantitative Aussagen iiber
innermolekulare Torsionswinkel machen . Eine zu-
sitzliche unabhingige MeBBmethode fiir die 7z-Bahn-
energie bietet die Polarographie, da die Halbwellen-
potentiale von Elektroneniibertragungs-Reaktionen

* D 188 (gekiirzt, erste Teilveroffentlichung).
** Diese Arbeit wurde im AEG-Forschungsinstitut Berlin-
Reinickendorf durchgefiihrt.
1 A. StreITwiEsER JR., Molecular Orbital Theory, John Wiley
& Sons, Inc., New York 1961.
2 A.D. McLacuran, Mol. Phys. 3, 233 [1960].
3 A.J. Stong, Mol. Phys. 6, 509 [1963].
4 M. S. Brors sr., Free Radicals in Biological Systems, Aca-
demic Press, New York 1961.

ein direktes Mal} fiir die Energie sind, die das Elek-
tron in der tiefsten halbbesetzten Molekiilbahn be-
sitzt 8.

Eine fruchtbare Kombination von Elektronenspin-
Resonanz und Polarographie besteht in der von
Maxkr und Geske 7 eingefiihrten Methode der elektro-
lytischen Radikalerzeugung, mit deren Hilfe sich
zahlreiche Klassen von diamagnetischen Molekiilen
ionisieren und der EPR-Spektroskopie zuginglich
machen lassen.

Als Testbeispiele fiir eine experimentelle Priifung
verschiedener Molekiiltheorien bieten sich die ein-
fachen unsubstituierten Aromaten an, da sie sich
ohne Einfilhrung von Anpassungsparametern theo-
retisch behandeln lassen. Zum anderen lassen sich
von unsubstituierten Aromaten mit geeigneten ex-
perimentellen Verfahren ,freie“ Ionen in Losung
herstellen, deren Energie und Elektronenverteilung
nicht meBbar von Umgebungseinfliissen gestort wer-
den®9 Als Beispiele fiir einfache n-Elektronen-
systeme wurden Naphthalin, Anthracen, Tetracen,
Pentacen, Phenanthren, Pyren, Perylen und Biphe-
nyl sowie Triphenylmethyl und Pentaphenylcyclo-
pentadienyl ausgewahlt.

5 K. Mésius, Z. Naturforschg. 20 a, 1117 [1965].

6 G. J. Houting u. J. vax Scmooren, Rec. Trav. Chim. 71,
1089 [1952].

7 D. H. Geske u. A. H. Maxi1, J. Amer. Chem. Soc. 82, 2671
[1960].

8 L. H. Pierte, P. Lupwic u. R.N. Apams, J. Amer. Chem.
Soc. 84, 4212 [1962].

9 E. W. Stone u. A. H. Maki, J. Chem. Phys. 36, 1944 [1962].
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I. Experimentelles

1. Elektrolytische Radikalerzeugung und
Polarographie

Von den zahlreichen Moglichkeiten, geloste orga-
nische Stoffe zu ionisieren'?, sind besonders die
konventionellen chemischen Methoden der Oxydation
durch konzentrierte Schwefelsdure und der Reduk-
tion durch Alkalimetalle 11716 gebrauchlich. Wahrend
die Methode der elektrolytischen Radikalerzeugung
in den letzten Jahren bereits auf zahlreiche substitu-
ierte Aromaten angewendet wurde 1’24, wurde mit
Ausnahme von Phenanthren 2> und Anthracen 15 bis-
her noch tiber keine EPR-Untersuchung an elektro-
lytisch erzeugten negativen Radikalionen der un-
substituierten Kohlenwasserstoffe berichtet. Alle in
dieser Arbeit behandelten negativen Radikalionen
wurden auf elektrolytischem Wege hergestellt, alle
positiven Radikalionen durch Losen in konz. H,SO,.

Unter der Voraussetzung, dall die Elektronen-
ibertragungs-Reaktion

RtneZR™ (1)
der Reduktion bzw.
RZR" +ne (2)

der Oxydation reversibel verlduft (R neutrales Mo-
lekiil, n Anzahl der iibertragenen Elektronen) und
dal Molekiil und Ion in hoher Verdiinnung gelost
sind, kann bei einem Leitsalziiberschufl das Potential

U der Arbeitselektrode durch

RT i
U=lm-up g

(3)

beschrieben werden 26 (polarographische Welle).

Darin bedeuten R die Gaskonstante, T die absolute
Temperatur und F die Farapavsche Zahl. Den Momen-

10 F. Scunewer, K. Mésius u. M. Prato, Angew. Chem. (im
Druck).

11 J.P. Corra u. J. R. Borrox, Mol. Phys. 6, 273 [1963].

12 S, I. Weissman, E. pe Boer u. J. J. Conrapi, J. Chem. Phys.
26, 963 [1957].

13 A. CarringTon, F.Dravnieks u. M. C. R. Symons, J. Chem.
Soc. (London) 1959, 947.

14 G. J. Houtink u. P. J. Zanpstra, Mol. Phys. 3, 371 [1960].

15 J.R. Borron u. G. K. Fraenker, J. Chem. Phys. 40, 3307
[1964].

18 C. MacLean u. J. H. vax pEr Waats, J. Chem. Phys. 27, 827
[1957].

17 A. H. Maxr1 u. D. H. Geskg, J. Chem. Phys. 33, 825 (1960].

18 M. T. Mercuior u. A. H. Maki, J. Chem. Phys. 34, 471
[1961].

19 R. Dent u. G. K. Fraenker, J. Chem. Phys. 39, 1793 (1963].

20 P, H. Riecer, I. BernarL, W. Remnmuts u. G. K. FrAENKEL, J.
Amer. Chem. Soc. 85, 683 [1963].
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tanstrom beschreibt i; der Grenzstrom igq bildet sich
fiir diejenigen Spannungen aus, bei denen alle auf die
Elektrodenoberfliche diffundierenden Molekiile ioni-
siert werden. Die konzentrationsunabhingige GroBe Uy2
nennt man Halbwellenpotential. Uy steht abkiirzend
fir

RT Dox

U]/Q:UO— 271:, In ’DTQ’d, (4)

U, bedeutet das fiir die Elektroneniibertragungs-Reak-
tion charakteristische Normalpotential, Dox bzw. Dieq
sind die Diffusionskonstanten fiir die oxydierte bzw.
reduzierte Form der Redoxpartner.

Bei einer reversiblen Reaktion ergibt nach (3)
die Darstellung U als Funktion von In[i/(ig—i)]
eine Gerade mit der Steigung RT/(nF) und dem
Abschnitt Uy . Fiir die meisten aromatischen Koh-
lenwasserstoffe R liegen die Ionisierungspotentiale
der 3. Stufe bereits jenseits der Zersetzungsspannung
der Leitsalze. Lediglich am Beispiel des Tetracens
und Pentacens konnten bisher die dreiwertigen Re-
duktionsstufen R3™ elektrolytisch erzeugt und mit
der EPR nachgewiesen werden?’. In aprotischen
Losungsmitteln gelingt es haufig, die Reduktion von
R in zwei reversibel ablaufende Einelektronenstufen
zu trennen, deren Halbwellenpotentiale geniigend
weit auseinanderliegen, so dafl die 1. Stufe zur
elektrolytischen Radikalerzeugung ausgenutzt wer-
den kann 28 2%, Aprotische Eigenschaften haben z. B.
die in dieser Arbeit benutzten Losungsmittel Aceto-
nitril CH4CN und Dimethylformamid (CH;),N-CHO
(DMF). Als Leitsalz wurde Tetrapropylammonium-
perchlorat (TPAP) verwendet.

Die polarographische Oxydation von R erfolgt
in aprotischen Losungsmitteln in zwei reversiblen
Einelektronenschritten 3°. Leider fallt in Acetonitril
und DMF das Halbwellenpotential der 2. Stufe mit
dem der 1. Stufe zusammen. Mit Dimethylsulfat als

21 T, Bernaw u. G. K. Fraesker, J. Amer. Chem. Soc. 86, 1671

[1964].

22 N. StemnserGer u. G. K. Fraesker, J. Chem. Phys. 40, 723
[1964].

23 C. Corvasa u. G. Giacomertr, J. Amer. Chem. Soc. 86, 2736
[1964].

24 D, H. Gesxkg, R. L. RacrLe, M. A. BamBenek u. A. L. Barch,
J. Amer. Chem. Soc. 86, 987 [1964].

25 S. H. Grarum u. L. C. Sxyper, J. Chem. Phys. 36, 2989
[1962].

26 1. M. Kovtnorr u. J.J. Lincane, Polarography, Interscience
Publishers, New York 1952.

27 K. Mésius u. M. Prato, Z. Naturforschg. 19 a, 1240 [1964].

28 G. J. Hourink, J. van ScrooteN, E. pE Boer u. W. 1. J. AaL-
BERSBERG, Rec. Trav. Chim. 73, 355 [1954].

2 S, Wawzonek, J. Electrochem. Soc. 102, 235 [1955].

30 S, Lu~p, Acta Chem. Scand. 11, 1323 [1957].



UNTERSUCHUNG VON z-ELEKTRONENSYSTEMEN. I

Losungsmittel konnten Howtink und Mitarbeiter
bereits die Oxydationsstufen unsubstituierter Aroma-
ten trennen 3!.

Als unpolarisierbare Gegenelektrode wurde die wif3-
rige gesattigte Kalomelelektrode (GKE) verwendet.
Als Arbeitselektroden dienten fiir die polarographische
Reduktion eine Quecksilber-Tropfelektrode und fiir die
Oxydation eine rotierende Platinelektrode (1000 Um-
drehungen/min).

Die rotierende Platinelektrode dhnelte der bei Kort-
HOoFF und Lincane 26 beschriebenen. Die Halbwellen-
potentiale der Oxydation waren auf * 0,05V reprodu-
zierbar. Wahrend die meisten der mit einem Radio-
meter-Polarographen PO4 gemessenen Reduktions-
Halbwellenpotentiale U124 auf * 0,02 V reproduzier-
bar waren, muB fiir Uy/e®? von Naphthalin und Biphe-
nyl ein Fehler von 0,05V angesetzt werden, da die
polarographischen Wellen dieser Substanzen bereits im
Leitsalz-Anstieg liegen. Alle Uje-Werte wurden um
den Omnmschen Spannungsabfall am Innenwiderstand
der polarographischen Zelle korrigiert. Es wurde dar-
auf verzichtet, die Zelle in einen Thermostaten zu
setzen, da der Temperaturkoeffizient von Uy nur etwa
—1mV/Grad betrigt 26 und die MeBtemperatur inner-
halb des Intervalls ¥ = (25%5)°C lag.

Die Lebensdauer der unsubstituierten Radikalionen
ist im allgemeinen zu kurz, als daBl die Radikale an
grolen Elektrodenoberflichen erzeugt und anschliefend
durch den Resonator gezogen werden konnen. Deshalb
wurde die elektrolytische Radikalerzeugung an einer
Quecksilber-Mikroelektrode innerhalb des Hjgs-Recht-
eckresonators im Maximum des magnetischen Mikro-
wellenfeldes vorgenommen. Der Aufbau der Elektro-
lysezelle ist in Abb. 1 wiedergegeben.

Das Quecksilber der Arbeitselektrode fiillt die Quarz-
kiivette mit 0,4 mm Innendurchmesser ®2 und 10 mm
Breite bis zur halben Héhe aus. Der elektrische Kon-
takt erfolgt iiber einen 0,1 mm starken Platindraht,
der isoliert gegen die Losung in einer Glaskapillare
gefiihrt wird. Die wifirige Kalomelelektrode ist mit
NaCl an Stelle des iiblichen KCl gesittigt, um das
Ausfallen von schwerlgslichem KClO, an dem Uber-
gang zur MeBlosung zu verhindern. Der Potential-
unterschied zwischen dieser modifizierten GKE und
der Standard-Bezugselektrode betrigt nur +6 mV.

Zur Trennung der wilrigen GKE von der aproti-
schen MeBlosung ist das Verbindungsrohr der Gegen-
elektrode bis zur Tonfritte mit NaCl-gesdttigtem Agar-
Gel gefiillt. Der Seitenarm der Elektrolysezelle ist von
dem Hauptraum nochmals durch eine Glasfritte (G 4,
Schott u. Gen.) getrennt. Die MeBlosung wird aus
einer — bereits an anderer Stelle beschriebenen 3% —
Probenvorbereitungsapparatur (PV) iiber ein verschieb-
bares Steigrohr eingefiillt, durch das wahrend der Mes-
sung stindig Stickstoffgas iiber die Oberfliche der Lo-
sung stromt. Die Gasaustrittsoffnung (A) ist als Trok-
kenrchrchen ausgebildet.

31 G. J. Hourink, private Mitteilung 1964.

32 L. G. SroopLEy, J. Electron. Control. 14, 531 [1963].
33 K. Mésius, Z. Angew. Phys. 17, 534 [1964].
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Abb. 1. Elektrolysezelle (R H,g,-Resonator, Hg Quecksilber,

M MeBlosung, F Glasfritten, AG Agar-Gel, GKE gesittigte

Kalomelelektrode, A Gasaustritt, PV Probenvorbereitungs-
Apparatur 33).

Das Leitsalz TPAP wurde durch Neutralisation einer
von der Firma Serva, Heidelberg, bezogenen Tetra-
propylammoniumhydroxyd-Lésung mit Perchlorsiure
dargestellt. Es wurde — ebenso wie die von der Firma
Fluka AG., Buchs SG (Schweiz), bezogenen Koh-
lenwasserstoffe — mehrfach umkristallisiert und iiber
P,O; getrocknet. Die neutralen Radikale Triphenyl-
methyl und Pentaphenylcyclopentadienyl wurden aus
dem Chlorid bzw. Bromid durch Reaktion mit moleku-
larem Silber in wasser- und sauerstofffreiem Benzol
hergestellt 34,

2. EPR-Spektrometer

Fir die EPR-Messungen stand ein hochauflosen-
des AE G- Spektrometer vom Typ 12X mit 125
kHz-Feldmodulation zur Verfiigung %5. Die Klystron-
frequenz (X-Band) wird mit Hilfe einer 90 kHz-
34 Die Substanzen Triphenylmethylchlorid und Pentaphenyl-

cyclopentadienylbromid verdanke ich Herrn Dr. H. Kurreck.
35 F. Scanemer, AEG-Mitt. 52, 498 [1962].
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Regelspannung auf die Resonanzfrequenz des H,,-
MeBresonators elektronisch geregelt. Alle Feldmes-
sungen wurden mit einem Protonenresonanz-Magnet-
feldmesser der Firma A E G ausgefihrt, dessen mit
50 Hz frequenzmodulierte Flachsonde neben dem
Resonator im Magnetluftspalt angeordnet war 3.
Der absolute Fehler in der Magnetfeldmessung liegt
bei +10 mOQOe.

Um die geringen systematischen Unterschiede in
den g-Faktoren der aromatischen unsubstituierten
Radikale erfassen zu konnen, wurde fir die g-Fak-
toren eine relative Mefgenauigkeit von wenigen
ppm (107%) angestrebt. Der durch die Resonanz-
bedingung der EPR definierte g-Faktor

g= (rph/ug) - (v/vy) =C- (v[y) (5)
(yp gyromagnetisches Verhéltnis des Protons in der
MeBlosung der Protonenresonanzsonde, h=~h/2 7, h
Prancksches Wirkungsquantum, ug Borrsches Magneton)
wurde direkt aus dem Verhaltnis der Mikrowellen-
frequenz » und der Protonenresonanzfrequenz »,
gemessen. Mit Hilfe der Klystronregelung und sorg-
faltiger Justierung der Probenkiivette in der Mittel-
ebene des Hyg,-Rechteckresonators, wo das elektri-
sche Mikrowellenfeld verschwindet, konnten die
EPR-Absorptionssignale frei von Dispersionsantei-
len gehalten werden, d.h. vollig symmetrisch zur
Nullinie geschrieben werden. Die Protonenfrequenz
und die Klystronfrequenz wurden moglichst gleich-
zeitig mit zwei Frequenzzdhlern (Beckman Mo-
delle 7175 H und 7370 H mit Transferoszillator Mo-
dell 7580 H) gemessen. Die Zeitbasen beider Zahler
weichen weniger als 1 ppm voneinander ab, in die-
ser Grofle liegt auch der Zahlfehler von », infolge
der Frequenzmodulation des NMR-Feldmessers.
Der mittlere zufallige Fehler des aus 6 Einzelmes-
sungen bestimmten Mittelwertes des Frequenzver-
hiltnisses /v, betrdgt =2 ppm bis &5 ppm. Der
Faktor C 1aft sich durch das Frequenzverhiltnis der
Protonenresonanz und der Zyklotronresonanz lang-
samer freier Elektronen im gleichen Magnetfeld aus-
driicken (C =2'v,/v,51) 37. Das Verhiltnis v/,
ist von Frankex und Lieses ® auf 5 ppm genau
gemessen worden. Unter Benutzung dieses Meflwer-
tes wird

€ =3,04200 %5 ppm , (6)

36 H. Winternorr, AEG-Mitt. 53, 277 [1963].

37 R. Hosersicer u. E. Krem, Z. Phys. 169, 32 [1962].

38 S. Liesgs sr. u. P. Franken, Phys. Rev. 116, 633 [1959].

A. D. Buckinguawm, T. Scuaerer u. W. G. Scaneiper, J. Chem.
Phys. 32, 1227 [1960].
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wenn » in GHz und », in MHz gemessen werden.
Um folgende systematische Fehler wurden alle g-Fak-
toren korrigiert: Feldabweichungen zwischen EPR-
Proben und NMR-Feldmefsonde, Linienverschiebun-
gen durch Effekte zweiter Ordnung (vgl. Kapitel
II, 1). Verschiebungen des g-Faktors infolge des
diamagnetischen Losungsmittels liegen bei 1 ppm 39
und wurden vernachlassigt.

II. Theorie

Da in aromatischen Kohlenwasserstoffen die -
und o-Systeme in nullter Naherung sowohl Couroms-
als auch resonanzentkoppelt sind, lassen sich die
7-Elektronen getrennt vom o-System behandeln. Der
allgemeine Hawmirron-Operator des 7-Systems laft
sich in zwei Hauptanteile zerlegen:

ﬁZHAO‘}‘ﬁma';n- (7)

Hbeschreibt das gesamte 72-System ohne magnetische
Wechselwirkungsglieder, seine spezielle Form ist fir
die Berechnung von Energie und Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des ungepaarten Elektrons nach den
verschiedenen ~ Molekiilbahntheorien entscheidend.
H ya¢n berticksichtigt neben der restlichen 7-6-Wech-
selwirkung die Wechselwirkungen der s-Elektronen
und der Kerne mit einem &ulleren Magnetfeld H*
und mit inneren Zusatzmagnetfeldern.

1. Magnetischer Anteil des HamiLron-Operators

In der EPR-Spektroskopie organischer Radikale
bei Magnetfeldern von 3 kOe ist der Grenzfall des
starken Feldes gegeben und in IAImagn lassen sich die
Kern-Zeeman-Aufspaltung, die Aufspaltung durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Kerne und der dia-
magnetische Anteil vernachldssigen gegeniiber der
ZeemaN- und Hfs-Aufspaltung des Energieniveaus
des ungepaarten Elektrons sowie seiner Spin-Bahn-

Wechselwirkung.
HZnem=go ug* S, H*;
~ 8 4 ~ A~
Hyt=—5-h%ye 7k |y (0)|2-S-T 19
HLS = ; L ‘ S .
40 Bei diesem Hfs-Anteil handelt es sich um den isotropen
Aufspaltungsanteil (Fermi-Kontaktterm), der allein zu be-
riicksichtigen ist, da sich alle anisotropen Hfs-Anteile bei

der durchgefiihrten EPR-Untersuchung an RadikallGsun-
gen geringer Viskositdt herausmitteln #1.



UNTERSUCHUNG VON #-ELEKTRONENSYSTEMEN. I.

Die Bedeutung der einzelnen Symbole ist konventio-
nell 41,

In der ersten Naherung des starken Feldes
(H* > Aufspaltungskonstante a) lassen sich im Re-
sonanzfall die Energieniveaus des ungepaarten Elek-
trons durch eine diskrete Folge von Resonanzfeld-
starken des dufleren Feldes ausdriicken 4!:

h -
- —\éaiml.EHO—Zaiml. . (8)
t 1 1

(I)H?es i g 1B ;

Hierin ist g=g,+ 48 der gemessene g-Faktor. Die
Summation erstreckt sich iiber alle Kerne mit Kernspin
I = 0. H, ist das duBlere Feld im Spektrenschwerpunkt.

In der zweiten Naherung des starken Feldes ist
Folge der Resonanzfeldstirken 4% 43

ap® 2
® Hres=Hy — Zp ap mlp_;?%; (L, (I, +1) —m7 1;
(9)
p kennzeichnet die Gruppen a, £... aus jeweils n,
dquivalenten Protonen,

s
1f=%1%,§1%_1“.4m%y

Mit nymax =4, @max =~ 7 0e und H, = 3,3 kOe 1aBt
sich fir die hier untersuchten Radikalionen eine
maximale Aufspaltung zwischen den Zusatzlinien
zweiter Ordnung von 45 mOe abschétzen, so daf} die
Linien zweiter Ordnung mit einem 125 kHz-Spektro-
meter wegen der Modulationsverbreiterung nicht auf-
gelost werden konnen. Die Verschiebung der Hfs-
Linien gegen ihre Lage erster Ordnung (H, — a, mi,)
ist durch den Abstand des Unterstruktur-Schwer-
punktes von diesem Feldwert gegeben. Da fiir Pro-
tonen allgemein

Schwerpunkt {I,(I,+1)} =4 n,+ m%p (10)

gilt 44, wird das gesamte EPR-Spektrum nach kleine-
ren Feldern um den Betrag
1 o )
(SH: —THO 'p=a,ﬂw.n,)a,; (11)

verschoben. Aus dem Abstand zweier Hfs-Kompo-
nenten erhalt man weiterhin exakt die Aufspaltungs-
konstante a, da 0H unabhingig von m; ist. Dagegen
bedingt der verschobene Spektrenschwerpunkt einen
zu grof} gemessenen g-Faktor. Fiir die hier im X-Band
untersuchten Radikale betragt die erforderliche rela-
tive Korrektur im Mittel — 2 ppm.

41 D. J. E. Incram, Free Radicals as Studied by EPR, Butter-
worth, London 1958.
42 F. Brocs, Phys. Rev. 102, 104 [1956].
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2. Magnetfeldfreier Anteil des Hamirton-Operators

Der vollstandige Hamirron-Operator I;VO fiir das
7-System hat die Form

Hy-- ¥

1

M M,N =
¥ h2/(2 m)Al— Z Zreg/rir+ Wn.'t (12)
1 i, 1

Das erste Glied stellt die gesamte kinetische Energie
der M n-Elektronen dar (4 Laprace-Operator), das
zweite Glied ist die gesamte potentielle Energie der
n-Elektronen im Potentialfeld der durch 1s-Rumpf- und
o-Elektronen abgeschirmten effektiven Kernladungen
Z,e der N Kohlenstoffatome. (ri ist der Abstand des
i-ten 7-Elektrons vom r-ten C-Atomkern.) W ., ist die
Storenergie durch Wechselwirkung der si-Elektronen
untereinander.

Die beim Zusammentritt von N C-Atomen zu
einem Molekiil entstehenden N Molekiilbahnen w;
(MO’s) lassen sich nach der LCAO-Methode durch
lineare Kombination der N 2 p,-Kohlenstoff-Atom-
bahnen (AQ’s) darstellen, die im folgenden mit ¢,
abgekiirzt werden sollen:

C]',(,Dr, j=1,...,N. (13)

Yi=. &
=

Das Quadrat der AO-Koeffizienten c;, gibt die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit eines i-Elektrons in der
j-ten Molekiilbahn am r-ten C-Atom an. Die Energien
E; der MO’s und die entsprechenden Koeffizienten
cj werden nach dem Variationsprinzip minimaler
Energie des 71-Systems bestimmt.

2.1 HickeLsche Molekiilbahntheorie
In der Hickerschen MO-Theorie (HMO-Theorie)

wird jede 7t-n-Wechselwirkung explizit vernachlassigt
(W 22=0). Die Gesamtwellenfunktion kann somit in
N Einelektronen-MO’s v; separiert werden:

N

N
D, = '171 wit mit E(x) = 21 n; E]', (14)
7= i=
wenn die Zustidnde entsprechend dem PautLi-Prinzip
(Besetzungszahl n; =0, 1 bzw. 2) besetzt sind.

Die Energieminimierung, die mit dem Einelek-
tronen-Hamirron-Operator H durchzufiihren ist, fiihrt
auf ein simultanes Gleichungssystem aus NV Gleichun-
gen der Form 1

-

N
Z er(Hrs_Srs'Ej) =0;

r=1

I 85=1,2,. .., N (15)

43 'W. A. Axperson, Phys. Rev. 102, 151 [1956].
4 D. Kivewson, J. Chem. Phys. 33, 1094 [1960].
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mit folgenden Abkiirzungen:

H,= _ftp,ﬁ @rdt  (,,CouLoms-Integrale“), (16)
H,= f(p, fl(ps dr (,,Resonanz“- oder
»Bindungsintegrale®), (17)
S = fz;v, @, dr (,Uberlappungs- 18
Sie = f prpsdr Integrale®) (18)

Das HMO-Verfahren ist durch folgende zusitzliche

Vereinfachungen ausgezeichnet:

a) Die einzelnen AO’s werden auch im Molekiil
als orthonormal vorausgesetzt, d. h. S,;=1 oder 0

fiir r=s oder r + s (keine Uberlappung der AQO’s).

b) Die Couroms-Integrale H,, und Bindungsinte-
grale H,; (r, s benachbart) werden fir die Klasse
der aromatischen Kohlenwasserstoffe an allen Posi-
tionen gleichgesetzt und konstant angenommen, d. h.
H, =ay, H,,=f,. Fir nichtbenachbarte AQ’s wer-
den die H,, gleich Null gesetzt. Mit diesen Annah-
men laft sich die Energie E; in der Form

Ej=ay+m;fo; a9, f,<0  (19)

darstellen, worin m;= — (ay—E;)/f, den HickeL-
schen Energiekoeffizienten bedeutet. Das Gleichungs-
system (15) vereinfacht sich dann in Matrixschreib-
weise zu einem Eigenwertproblem der Form

Mr=m; (20)

M ist die Hickersche topologische Matrix, deren
Zeilen- und Spaltennumerierung mit der Numerie-
rung der C-Atome im Kohlenwasserstoff iiberein-
stimmt und somit die spezielle Molekiilstruktur wi-
derspiegelt. Ihre Hauptdiagonale enthélt nur Nullen,
die anderen Plitze bestehen aus den Ziffern 1 oder 0,
je nachdem f,s/f, fiir benachbarte oder nicht be-
nachbarte C-Atome eingesetzt wird. Das Matrix-
diagonalisierungs-Verfahren nach Jacosr#® liefert
nicht nur die Eigenwerte m;, sondern im gleichen
Rechengang auch die Eigenvektoren ;= (cj,) 4°.

Aus der Orthonormalitatsbedingung folgt die Zu-
satzbedingung

N
Zijzzl.

r=1

(21)

Fiir ebene alternierende Kohlenwasserstoffe (AH’s)
sind die Losungen des Eigenwertproblems (20) von

45 R. ZurminL, Matrizen und ihre technischen Anwendungen,
Springer, Berlin 1961.
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der Form!

N geradzahlig:

m,v=i,ul,...,i,u1w2; j=1,2,...,N;

N ungeradzahlig: (22)
ma=0 S n=(N+1)/2;
mj=i,u1,...,i,u1w2; j=1,2,...,N, ]4:71.

Die Energieniveaus E; sind also symmetrisch um
das Niveau E;=a, (m;=0) verteilt. Dieses Niveau
ist fiir ,geradzahlig alternierende Kohlenwasser-
stoffe (even-AH’s) als nichtentartetes Niveau nicht
realisiert. Bei den ,ungeradzahlig alternierenden
Kohlenwasserstoffen (odd-AH’s) hat das zusitz-
liche Energieniveau den Koeffizienten m;=m,=0.

Nach Loncuer-Hiceins 47 sind bei den AH’s nicht
nur die m;-Werte, sondern auch die AO-Koeffizien-
ten c;, der korrespondierenden bindenden und anti-

bindenden Molekiilbahnen betragsmafBig gleich, d. h.
(23)

cir (mj= +p) =, (mj= —p).

In der angelsachsischen Literatur wird die theoreti-
sche Konsequenz (22) und (23) als ,,pairing theo-
rem*“ fiir AH’s bezeichnet.

m}f m/’I
(Ej =05526)-2 - -2t ===} 2-fochentartet
- — —  — -1 ==} s-fochentartet
— — 4
(E=ay) Of === oo e of —+—m,
4 o 4
= = *l % } 5-foch entartet
o %
3 3 5 +}
(E; =0t p2f))+2 +2: 2-fach entartet
J
e HF
R R* R R’
o
*
%
° ik b * »
o, o
* » ¥ *
o o
Naphthalin Triphenylmethyl
(even-AH) ( 0dd-AH )
10 C-Atome 19 C-Atome

Abb. 2. Energieniveauschema alternierender Kohlen-
wasserstoffe.

46 Das Jacosr-Verfahren steht als Rechenprogramm fiir die
IBM-7040 im AEG-Forschungsinstitut Frankfurt zur Ver-
fiigung.

47 H. C. Loncuer-Hiceins, J. Chem. Phys. 18, 265 [1950].
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In Abb. 2 ist am Beispiel des Naphthalins (even-
AH mit N =10) und des Triphenylmethyls (odd-AH
mit N =19) dargestellt, wie die einzelnen Niveaus
E; nach dem Aufbau- und Pauvrr-Prinzip mit jeweils
zwei 7-Elektronen verschiedener Spinstellung be-
setzt werden.

Auf Grund des ,,pairing theorem“ besitzt das un-
gepaarte Elektron im R und R™ von even-AH’s am
r-ten C-Atom die gleiche Aufenthaltswahrscheinlich-
keit oder ,,Spindichte“ g, .

Die Spindichte am r-ten C-Atom ist definiert durch

Qr:c%w (24)

(Der Index o steht fiir ,,0dd“ und soll die nur halb-
besetzte MO-Bahn kennzeichnen.)

Eine weitere Konsequenz des ,,pairing theorem*
ist die Betragsgleichheit der UberschuBladungen e,
am r-ten C-Atom fiir positive und negative Ionen
(6, = —¢,"), wobei

e
gl (2 > c;%,+cg,). (25)
=

(Die Summation erstreckt sich nur iiber die mit je-
weils zwei Elektronen vollbesetzten MO’s.) In der
HMO-Theorie sind Spindichte und UberschuBladung
betragsmiBig gleich *8:

Or= | srl .
2.2 McLacuransche Molekiilbahntheorie

(26)

Die bisherigen theoretischen Voraussetzungen von
konstanten CouLoms- und Bindungsintegralen lassen
sich zur Anpassung an spezielle Probleme, wie sie
z. B. bei Molekiilen mit Heteroatomen oder tordier-
ten Bindungen vorliegen, durch Variation von a,
und f, verfeinern, ohne daB dadurch der Rahmen
der HMO-Theorie verlassen wird 1.

Die explizite Beriicksichtigung der z-Elektronen-
wechselwirkung im Hamirron-Operator (12) erfolgt
durch sogenannte self-consistent-field (SCF)-Wellen-
funktionen *°. Als nullte Néherung einer Vielelektro-
nen-Wellenfunktion wird die Srater-Determinante
D benutzt, die sich aus den Spinbahnen

wr=;(1;) "0 (Sz)

[k=1,2,...,M, j=1,2,...,M/2 oder (M+1)/2
fiir M gerade oder ungerade; 1; Ortskoordinaten des
j-ten Elektrons, 6(Sz) Spinfunktion mit 6(+%) =a
und o(—1%) =4].

48 M. J. S. DEwagr, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3345 [1952].

zusammensetzt
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Nach Hartree und Fock 4 fiihren die Austausch-
krifte dazu, daB zwei Elektronen mit parallelen
Spinkomponenten im Mittel weiter voneinander ent-
fernt sind als zwei Elektronen mit antiparallelen
Spins. Folglich erfahren die Elektronen mit a-Spin
(1) im raumlichen Mittel eine geringere AbstoBung
durch das ungepaarte a-Elektron als die Elektronen
mit 4-Spin (), so daB sich die beiden Elektronen
eines HtckeLschen Elektronenpaares in verschiede-
nen MO’s bewegen, wobei die Grole der ungepaar-
ten a-Spindichte an den einzelnen C-Atomen die
Stirke der Energieverschiebung bestimmt (Spin-
polarisation).

Nach McLacuran 2 14Bt sich die Spinpolarisation
in erster Ndaherung dadurch beriicksichtigen, daB fiir
alle gepaarten a-Elektronen das Couroms-Integral
am r-ten C-Atom um einen Betrag 4a, verringert
wird, der der ungepaarten a-Spindichte ¢, dort pro-
portional ist:

Aa, =23 Bz 0 - (27)

Fiir die gepaarten f-Elektronen und das ungepaarte
a-Elektron wird das Couroms-Integral weiterhin fiir
alle C-Atome konstant angenommen; ebenso gilt
— wie in der HMO-Theorie — ein konstantes Bin-
dungsintegral S fiir alle C — C-Bindungen. In (27)
ist % eine Konstante, deren Zahlenwert fiir aromati-
sche Kohlenwasserstoffe zu » = 1, 2 berechnet wurde 2.
Mit den um 4a, korrigierten Couroms-Integralen
ergeben sich fiir die gepaarten a-Elektronen AO-Ko-
effizienten ¢’ (j=1,2,...,N’), die von den
Huckerschen Werten c;, abweichen, wihrend fiir die
gepaarten f-Elektronen die HijckeLschen c;, erhalten
bleiben. Zur gesamten Spindichte trigt auch die
nichtkompensierte a-Spindichte im gepaarten 7-Sy-
stem bei:
D) & ’5
Or = Cor + 'Zl (cjf ol c;'lr) s (28)
=

summiert wird iiber alle paarweise besetzten MO’s.
Die ¢;; erhalt man durch Diagonalisierung der ¢’
Matrix, bei der in der Hauptdiagonale keine Nullen
mehr stehen, sondern die GroBen 2 xo,. Fiir den
ersten Iterationsschritt wird fiir o, die Hickersche
a-Spindichte c3, eingesetzt. Die UberschuBladung &,
erhilt man in der gleichen Niherung zu

;
ol { ¥ <cj;~’+c;f’,>+czr},

(29)

49 M. Korani, K. Onvo u. K. Kavama in S. Fricee, Handbuch
der Physik, Bd. 37/2, Springer, Berlin 1961.
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0, und ¢, sind also nicht mehr betragsmaBig gleich.
Positive und negative Radikalionen haben aber wei-
terhin gleiche Spindichten, d.h. auch in der McLacn-
vanschen Theorie gilt das ,pairing theorem® 2.
Aus (28) folgt, dafl negative Spindichten auftre-

ten konnen, wodurch g:l |o,|>1 wird, wenn auch
die Normierungsbedinrgung (21) weiterhin in der
Form Z or=1 gilt.

Ein Mangel der McLacuranschen Theorie besteht
darin, daf die Stater-Determinante @, nicht Eigen-
funktion des Operators §2 ist2. Dieser Nachteil 1Bt
sich prinzipiell durch die nachtragliche Anwendung
von Projektionsoperatoren (Annihilatoren) beseiti-
gen, die aus 9. diejenigen Anteile hoherer Multi-
plizitat entfernen, die nicht Eigenfunktion von S?

mit dem vorgegebenen Eigenwert S(S+1)=0,75
sind 5°.

3. Zusammenhang zwischen g-Faktorverschiebung
und wt-Bahnenergie

Die an aromatischen Radikalen gemessene Ab-
weichung 4g von dem g-Faktor des freien Elektrons
g zeigt, dall die Bahnmomente der s-Elektronen
nicht vollstindig unterdriickt werden und eine rest-
liche Spin-Bahn-Wechselwirkung besteht. Die rest-
lichen Bahnmomente erzeugen die fiir Ag verant-
wortlichen Zusatzmagnetfelder 0H.

An Hand eines einfachen Modells soll veranschau-
licht werden, wie es auf Grund einer o-7z-Austausch-
wechselwirkung zu nichtverschwindenden Matrix-
elementen des Bahndrehimpulses (0 | L | n) zwischen
dem Grundzustand (0| und dem ersten angeregten
Zustand | n) des Radikals kommt und wie das resul-
tierende Ag mit der «z-Bahnenergie des ungepaarten
Elektrons zusammenhangt.

In Abb. 3 sind das hochste vollbesetzte bindende
Energieniveau E,, das erste angeregte Niveau E,*
und das tiefste halbbesetzte Niveau E. am Beispiel
des negativen Radikalions R™ eines even-AH wieder-
gegeben (die Niveaus des entsprechenden R*-Ions
und des neutralen Radikals R™ eines odd-AH sind
gestrichelt eingezeichnet). E. befindet sich um den
Betrag JE iiber dem nichtbindenden Niveau m, =0
(im R'-Ion liegt E; um den gleichen Betrag JE dar-
unter). Der Abstand AE, ist charakteristisch fir die

50 A.T. Awmos u. L. C. Sxyper, J. Chem. Phys. 41, 1773 [1964].
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gesamte Molekiilklasse, alle Strukturunterschiede fin-
den ihren Ausdruck durch JE. Bei den Konfigura-
tionen der Elektronen in den einzelnen Niveaus sind
abkiirzend nur die Spinstellungen a (1) und £ ({)
angegeben.

Die Konfigurationswechselwirkung 1afit sich be-
kanntlich dadurch beriicksichtigen, da} der Wellen-
funktion des Grundzustandes solche Wellenfunktio-
nen der angeregten Zustinde zugemischt werden,
die die gleichen Symmetrieeigenschaften und die
gleiche Multiplizitat haben.

In Abb. 3 sind die drei méglichen angeregten Zu-
stinde gleicher Anregungsenergie aufgezeichnet, aus

“ o+ 4+ 4

AE,
ae*
= R™(m,em <0 ) + + _‘Q_
TIE R meimi0 ) :
— —[—R*(my=m,>0)
85| |aE,
[l 4 i
¥ Eo + ‘f‘v 4‘&

Konfiguration: (ef3) o (Ba)e (axf)e (aa)p

Grundzustand
mit S;=1/2

angeregte Zustinde
mit S,=1/2

Abb. 3. Elektronenanregungen im o- und 7zz-System
alternierender Kohlenwasserstoffe.

denen sich |n) zusammensetzt. Da | 4E, | und | 4E,|
kleiner als die Anregungsenergie | AE* | sind 5!, kon-
nen angeregte Zustinde nicht nur durch direkte
06— ¢"- Anregungen, sondern auch durch Spinaus-
tausch im 7-System realisiert werden, wodurch es
zu einem Triplett-Zustand (aa) im 0-System kommt.
Wegen der unterschiedlichen Symmetrieeigenschaften
der o- und zt-Elektronen mufl man die zum Triplett-
Zustand fithrenden Teilanregungen o(f) — 7 (f)
und 77 (a) — ¢ (a) zusammen betrachten.

In Abb.4 ist die 0 — 71 — o*-Elektronenanregung
modellmidBlig an einem herausgegriffenen C-Atom
eines aromatischen C — H-Fragmentes skizziert. Eine
durch den Doppelpfeil angedeutete 0—7z— 6*-An-
regung, die z. B. in der z-y-Ebene des molekiileige-

51 H. M. McCoxxeLL u. R. E. Rosertson, J. Phys. Chem. 61,
1018 [1957].



UNTERSUCHUNG VON #-ELEKTRONENSYSTEMEN. I

nen rechtwinkligen Koordinatensystems erfolgt, ent-
spricht anschaulich einer Bahnbewegung des Elek-
trons in dieser Ebene um das C-Atom als Zentrum,
wodurch eine Bahndrehimpulskomponente L, in
2-Richtung auftritt 52. Die Grofe des mit L, verbun-

Abb. 4. Modell einer ¢ — 7 — o*-Elektronenanregung eines
C-H-Fragmentes.

denen magnetischen Zusatzfeldes 0H, erhilt man

aus den Hamirron-Operatoren, die die magnetischen

Zusatzenergien der Zeeman- und Spin-Bahn-Wech-

selwirkung beschreiben:

Hmagn=g0 3] [ (H:c

A~

+é%)sz+yysy+yzsz .

(30)
Mit der maximalen Bahndrehimpulskomponente
eines p-Elektrons (in Einheiten von %) von L,=1
wird

OH %=1/ (gy up) =3 OH",

da in Radikallosungen, in denen sich alle anisotro-
pen Anteile infolge der Warmebewegung heraus-
mitteln,

SHO = §(OH,0 +OH,0 + SH,)
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Durch den Index O soll ausgedriickt werden, dafl
dieses Zusatzfeld nur bei unbehindertem Umlauf
eines p-Elektrons um das C-Atom voll wirksam
wird. Im vorliegenden Fall einer 6— 7t— ¢*-Anre-
gung miissen aber die Energieschwellen 4E; und 4E,
iiberwunden werden. Als Maf} fir die Starke des ef-
fektiv wirksamen Zusatzfeldes 0H kann das Verhilt-
nis aus der freien Prézessionsenergie eines p-Elek-
trons im dulleren Feld H* (m;=1, g=1) und der
Energieschwellen 4E; und AE, angesehen werden,
so daf

A upH' 1 _1H°(_71ﬁ__1_)
3 8o uB 4E, 3guB 38 \4E, AE,
Hierin beschreibt der erste Summand die 6 — 7z-Teil-
anregung, der zweite die 71— o*-Teilanregung, der

ein L,= —1 entspricht. Mit 4g= — g, 0H/H* wird

Al 1 1

4= - 3 (a5~ 11,

Der Spin-Bahn-Kopplungsparameter A von C-Ato-
men ist positiv (1=28 cm™1! 53), alle Energiediffe-
renzen in Abb. 3 sind dagegen negative GroBen. Da-
mit vergroBert die o— 7-Teilanregung den gemes-
senen g-Faktor gegeniiber g,, wogegen die 77— ¢*-
Teilanregung ihn verkleinert. Wegen | 4E; | < | AE,|
(1. c. 1) sollte in aromatischen Radikalen stets der

den g-Faktor vergroflernde Effekt iiberwiegen. Nach
Abb. 3 ist:

AE, = AEy + OE;
AEy = AE* — AE, = (AE* — AE,) — 8E = AE° — 0E
it |6E| <|4E,|, | 4E°|.

Durch Abbruch der Reihenentwicklung nach dem
linearen Glied von 0E wird mit E.=o0y—d0E die

up H*
i AE,

(31)

mit 0H, =0H;°=0. g-Verschiebung in der ,,E.-Darstellung®
Afag+dE® | ay—A4E,] A[ 1 1 Tow g ,
dg=3 [ + gt | 5 [ g ] Br= A+ e s
In Hickeuscher Naherung ist E.=ay+m By, so dal Ag in der ,m-Darstellung® die Form hat
Af1 1] 1 1 _ ,
Ag=§[ﬁ6—A—Eo]—§ﬂo [mﬁ‘i‘ionj’g}'mo:A-I-B mg . (33)

Die GroBen A’, B’ bzw. A, B sind konstant, solange
die Couroms- und Bindungsintegrale @, und f, kon-
stant sind.

52 Bahndrehimpulskomponenten infolge von z— z*-Anregun-
gen konnen nur durch Spin-Bahn-Wechselwirkung der
n-Elektronen an benachbarten C-Atomen auftreten. Der
Beitrag dieser Vielzentren-Wechselwirkungen zum g-Faktor
kann vernachlédssigt werden 51, 53, 54,

Das Modell einer 6— 71— 0*-Elektronenanregung
fiihrt also zu einem linearen Zusammenhang zwi-
schen Ag und der Energie eines Elektrons in der

53 D. S. McCrurg, J. Chem. Phys. 17, 905 [1949].
54 D.S. McCruge, J. Chem. Phys. 20, 682 [1952].
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tiefsten halbbesetzten z-Bahn. Steigung und Ab-
schnitt sind fiir die Molekiilklasse charakteristisch.
Aus (33) folgt, da} alle neutralen odd-AH-Radikale,
wie z.B. Triphenylmethyl, den gleichen g-Faktor
haben sollten.

A wird positiv, da |4E,|<|4E°|. Das Modell
liefert auch ein positives B, da f,<0. Folglich sollte
R" (my>0) einen groBeren g-Faktor haben als das
korrespondierende R™ (my<0). Dem widersprechen
aber die experimentellen Ergebnisse (vgl. Teil II).

StoNe? hat kiirzlich in einer halbquantitativen
Theorie des g-Faktors von aromatischen Radikalen

K. MOBIUS

gezeigt, dall die my-Abhingigkeit von Ag nicht nur
durch den Energieeffekt entsteht, sondern auch durch
die explizit eingehenden AO-Koeffizienten c,,. Nach
der Abschitzung von Stone sollte der Einflul der
AO-Koeffizienten auf die 4g, my-Abhéngigkeit stér-
ker sein als der Einflul der 7-Bahnenergie, wodurch
B <0 wird.

Die experimentellen Ergebnisse werden im 2. Teil
dieser Arbeit mitgeteilt 5.

5 K. Mésius, Z. Naturforschg. 20 a, 1102 [1965].

Untersuchung von einfachen =-Elektronensystemen mit Hilfe von

Elektronenspin-Resonanz und Polarographie®
Teil II. MeBergebnisse und Diskussion

K. Mo6B1us

II. Physikalisches Institut der Freien Universitdt Berlin **

(Z. Naturforschg. 20 a, 1102—1116 [1965] ; eingegangen am 23. Mirz 1965)

In order to test the results of the MO-theories of Hijcker and McLacuLax, spin densities and
energies of unpaired electrons of 10 aromatic hydrocarbon radicals have been measured by EPR and
polarography. Eight negative ion radicals have been prepared electrolytically in solvents of high
dielectric constant. This technique is found to yield “free” solvated radical ions with spin densities
and z-orbital energies not noticeably affected by the medium. By eliminating solvent effects HickeL
values of the Couroms and resonance integrals a, and [, of the free ions could be measured. They
turn out to depend strongly on the sign of the excess charge. The measurements of the splitting
constants indicate that the Corpa-Borton equation possibly overestimates charge effects on the
o-system at the expense of influences from non-neighbouring 2p;-AQ’s. In the case of alternant
radical ions the Hicker MO’s are better than those derived by McLacurax’s theory, though quali-
tatively McLacuLax’s theory predicts negative spin densities correctly. The g-factor measurements,
which are accurate within 2 ppm, confirm the linear relation between Ag and the HickeL coefficient
m, of the lowest halfoccupied m-orbital recently deduced by Srone. On the other hand neutral odd-
AH-radicals have g-factors about 4-1075 smaller than the theoretical values for m;=0. A linear
dependence has been found between Ag and the half-wave potential Utz which provides the
possibility to measure g-factors with an accuracy of about 10 ppm by measuring Uy/e-values. This
method enables one to measure g-factors even for those AH-radical ions which could not yet be
detected by EPR.

1. Zur Herstellung freier Ionen in Losung

In verdinnten sauerstofffreien Radikallosungen
konnen hauptsdchlich noch drei Arten von Umge-
bungseinfliissen die EPR-Spektren bzw. die Polaro-
gramme verfilschen: 1. Konzentrationseinflu} durch
strukturahnliche diamagnetische Molekiile (Elektro-
nenaustausch), 2. Einfluf des Losungsmittels, 3.
Einfluf} des Gegenions.

* D 188 (gekiirzt, zweite Teilveroffentlichung)
** Diese Arbeit wurde im AEG-Forschungsinstitut Berlin-
Reinickendorf durchgefiihrt.
1 R.L. Warp u. S. I. Werssmax, J. Amer. Chem. Soc. 76, 3612
[1954].

Der Elektronenaustausch zwischen dem Radikal-
ion und der nichtionisierten Ausgangssubstanz, die
bei der elektrolytischen Erzeugung kurzlebiger Ra-
dikale innerhalb des Resonators stets im Uberschuf3
vorhanden ist, bewirkt eine zusitzliche Linienver-
breiterung. Durch Begrenzung der Einwaagekonzen-
tration auf < 10~* Mol/Liter lafit sich bei kurz-
lebigen Radikalen die Linienverbreiterung unter

10 mOe herabdriicken 173,

2 R.L.Warp u. S. I. Weissman, J. Amer. Chem. Soc. 79, 2086
[1957].

3 P. H. Riecer, 1. Bervar, W. H. Rerxmuts u. G. K. FRAENKEL,
J. Amer. Chem. Soc. 85, 683 [1963].



