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It was the intention of this work to study various molecular orbital approximations (Hicxker,
McLacuian and Amos—Sxyper) in the case of the chrysene radical anion with the aid of EPR
methods. This molecule is well-suited for such a test because of its low symmetry and strong spin
density variation. The six different hfs splitting constants could be determined by means of com-
puter analysis. The experimental results are best described by McLacurax’s method. Nearly the
same agreement is obtained by the Amos—Sxyper method including full annihilation of the spin
quartet component in the unrestricted wave function. Both SCF methods predict a negative spin

density at the same particular position.

In organischen Radikalen mit konjugierten Dop-
pelbindungen ist das ungepaarte Elektron weit-
gehend delokalisiert. Atomkerne mit einem nicht-
verschwindenden magnetischen Moment, die sich im
Bereich der Bahn dieses Elektrons befinden, rufen
eine Hyperfeinstruktur (Hfs) der Elektronenspin-
Resonanz (EPR)-Spektren hervor, deren Analyse
zur Kenntnis der Dichteverteilung des ungepaarten
Elektrons fiihrt. Die Kerne lassen sich somit als
MefBsonden fiir lokale Eigenschaften von Elektronen-
Wellenfunktionen heranziehen.

Chrysen gehort zur Molekiilklasse der aromati-
schen Kohlenwasserstoffe; seine Strukturformel ist
in Abb. 1 wiedergegeben. Die Analyse des Protonen-
Hfs-Spektrums des einfach negativen Chrysen-Ions
erschien aus folgenden Griinden wiinschenswert:

Abb. 1. Strukturformel des Chrysen-Molekiils.

1. Die Klasse der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe zeichnet sich dadurch aus, dall man brauchbare
Néaherungslosungen fiir die Wellenfunktion eines
ungepaarten Elektrons erhalt, ohne eine Vielzahl von
Anpassungsparametern einfiihren zu miissen. Bei
den unsubstituierten Kohlenwasserstoffen ist es dar-
tiberhinaus leicht moglich, experimentelle Bedingun-
gen herzustellen, unter denen die Radikal-Ionen in
der MeBlosung stabil solvatisiert vorliegen und keine
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meBbaren Umgebungseinfliisse zeigen !. Dadurch er-
offnet sich die Moglichkeit, verschiedene quanten-
mechanische Naherungsverfahren zur Berechnung
komplizierter Molekiile zu priifen.

2. Nach bereits vorliegenden Hickerschen Mole-
kiilbahn-Werten fiir Chrysen? werden stark vari-
ierende Spindichten zwischen 2 benachbarten Koh-
lenstoffatomen vorausgesagt. Erfahrungsgemaf fiihrt
eine starke Spindichte-Variation zu erheblichen Ab-
weichungen zwischen experimentellen und Hucker-
schen Spindichten. Es liegt nahe, diese Abweichun-
gen auf die Vernachldssigung der -Elektronen-
Wechselwirkung in der HickeLschen Theorie zuriick-
zufiihren. Somit ist das Chrysen-lon geeignet, die
Giite verschiedener Néaherungsschritte in der expli-
ziten Beriicksichtigung der ai-Elektronen-Wechsel-
wirkung zu untersuchen.

3. Wegen der niedrigen Symmetrie des Chrysen-
Molekiils treten die 12 Wasserstoffatome nur paar-
weise dquivalent auf. Damit sind sechs verschiedene
Aufspaltungskonstanten und 3%=729 Einzellinien
zu erwarten. Eine vollstindige Auflésung dieser Li-
nien ist wegen der auf etwa 30 Oe beschrankten
Breite der Spektren aromatischer Radikale auch
nicht anndhernd erreichbar. Es sollte festgestellt
werden, wie genau sich unter diesen Bedingungen
Hfs-Aufspaltungskonstanten mit Hilfe eines Spek-
trensimulierungs-Verfahrens bestimmen lassen. Ins-
besondere sollte die Leistungsfahigkeit eines Rechen-
programms zur automatischen Anpassung an experi-
mentelle Spektren gepriift werden, das die bisher
bekannten Simulierungsprogramme erweitert.

1 K. H. J. Buscuow, J. DieLemanx u. G. J. Hourink, J. Chem.
Phys. 42,1993 [1965].

2 A. StreITWIESER, JR., Supplemental Tables of Molecular
Orbital Calculations, Pergamon Press, Oxford 1965.
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Bisher liegen zwei EPR-Untersuchungen tiber das
einfach negative Chrysen-Ion vor?®: Pasror und
Turkevich 3 beobachteten eine einzige breite Linie,
die sich aus Empfindlichkeitsgriinden nicht weiter
auflosen liefl. Ein Hfs-Spektrum des Chrysen-Anions
wurde erstmalig von Bruxxer und Dorr ¢ veroffent-
licht. Es ist in etwa 60 Linien ausgelost. Die ange-
gebenen Aufspaltungskonstanten weichen jedoch bis
zu einem Faktor 3 von den Ergebnissen der vorlie-
genden Arbeit ab. Diese Abweichung kann nicht
durch die Verschiedenheit der jeweils verwendeten
Losungsmittel [Ammoniak bzw. Dimethylformamid
(DMF)] oder Gegenionen [Na® bzw. Tetrapropyl-
ammonium (TPA*)] erkldart werden, da bei den un-
substituierten Aromaten die hierdurch bedingten
Anderungen von Hfs-Konstanten innerhalb weniger
Prozente liegen 7 8. Ein Vergleich der von Bruxxer
und Dorr® ebenfalls in NH;/Na* erhaltenen Hfs-
Konstanten des Pentacen-Anions mit den in
DMF/TPA* gefundenen Werten? bestitigt diese
Erfahrung. Wie bereits Carrincrox et al. 1 am Bei-
spiel des Wursters Blau Perchlorat gezeigt haben
und wie durch eigene Untersuchungen wiederholt
festgestellt wurde, ist eine Fehlinterpretation eines
nicht vollstindig aufgelosten Spektrums leicht mog-
lich, wenn die am weitesten aullen liegenden Linien
nicht deutlich aus dem Rauschen hervortreten. Die
Randlinien des Chrysen-Anions gehen jedoch bei
Brux~er und D6rr im Rauschen unter.

I. Experimentelles

Das einfach negative Chrysen-Ion wurde auf elek-
trochemischem Wege ! erzeugt. Im Gegensatz zu der
konventionellen chemischen Methode der Reduktion
mit Alkalimetallen kann die elektrolytische Radikal-
erzeugung in Losungsmitteln hoher Dielektrizitats-
konstante (DK) ausgefithrt werden!2. Eine hohe

3 EPR-Spektren des einfach positiven Chrysen-Ions wurden
von Rooxey und Pink 42 und von Lewis und Sincer 4b beob-
achtet. In beiden Fillen reichte jedoch die Auflésung zur
Bestimmung von Aufspaltungskonstanten nicht aus.

42 J. J. Rooxey u. R. C. Pk, Proc. Chem. Soc. London 19561,
142.

b J. C.Lewis u. L. S. Singer, J. Chem. Phys. 43, 2712 [1965].

5 R. C. Pastor u. J. Turkevica, J. Chem. Phys. 23, 1731
[1955].

5 E. Brusser u. F. Dorr, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 68,
468 [1964].

7 J. R. Borrox u. G. K. Fraenker, J. Chem. Phys. 40, 3307
[1964].

¢ T. Kitacawa, T. Layrorr u. R. N. Apams, Anal. Chem. 36,
925 [1964].
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DK begiinstigt die stabile Solvatation der Ionen und
behindert damit die Paarbildung zwischen Radikal-
Tonen und Gegenionen. Mit Hilfe der elektrolyti-
schen Radikalerzeugung laBt sich somit die Spin-
dichteverteilung in den stabil solvatisierten Ionen
ermitteln, die bei den unsubstituierten Kohlenwas-
serstoffen nicht melbar von der der freien Ionen ab-
weicht 1. Mit den auf diesem Wege gewonnenen Er-
gebnissen lassen sich dann einwandfrei die ver-
schiedenen quantenmechanischen Naherungsansitze
priifen. Unter diesem Gesichtspunkt hat Mosrus ®
bereits eine Reihe elektrochemisch erzeugter aromati-
scher Radikal-Ionen mit der EPR untersucht.

Fir die EPR-Untersuchung des Chrysen-Anions
bot sich zunichst eine Elektrolysezelle der gleichen
Bauart an, wie sie MoB1us verwendet hat. Die Radi-
kal-Ionen werden hierbei an einer Quecksilber-Mi-
kroelektrode innerhalb des Resonators erzeugt. Es
stellte sich jedoch heraus, daf} bei dieser Anordnung
die iiber den Probenbereich gemittelte Radikalkon-
zentration im Resonator zu gering war, weil die fiir
die Analyse des Chrysen-Spektrums bendtigten
Randlinien nicht aus dem Rauschen hervorgehoben
werden konnten. Versuche zur Verbesserung des
Signal-Rausch-Verhéltnisses durch Erhéhung der
Chrysen-Einwaagekonzentration, der Mikrowellen-
leistung oder der Modulationsamplitude blieben er-
gebnislos, da hierbei die Auflosung nicht nur in der
Spektrummitte, sondern auch am Rand des Spek-
trums verlorenging. Deshalb wurden die Radikale
an einer groBflachigen, schnell rotierenden Elektrode
auBerhalb des Resonators erzeugt und anschlieend
durch die Mefizelle (Durchflulkiivette) gepumpt.
Hierfiir diente eine spezielle Bauart der von Kaste-
NING 16 beschriebenen ,.externen® Elektrolysezelle.
Mit dieser Zelle wurde gegeniiber der internen Elek-
trolysezelle eine Intensititssteigerung von etwa 6:1
erzielt, die zu einem Signal-Rausch-Verhaltnis der

9 K. Mosius, Z. Naturforschg. 20 a, 1093 [1965].

10 7. R. Borron, A. CarrixeToN u. J. pos Santos—Veica, Mol.
Phys. 5, 615 [1962].

11 D, H. Geske u. A. H. Maxi, J. Am. Chem. Soc. 82, 2671
[1960].

12 Das in dieser Arbeit verwendete Losungsmittel Dimethyl-
formamid hat eine Dielektr.-Konst. von 38 13, wihrend die
DK-Werte der fiir die chemische Reduktion gebriduchlichen
Losungsmittel (z. B. Dimethoxydthan und Tetrahydro-
furan) etwa 6 betragen 4.

13 G. R. Leaper u. J. F. Gormrey, J. Am. Chem. Soc. 73, 5732
[1951].

4 J. L. Dow~ u. J. Lewss, J. Chem. Soc. London 1959, 3767.

15 A. H. Reopocn, J. Chem. Phys. 41, 444 [1964].

16 B. Kastening, Electrochim. Acta 9, 241 [1964].
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dullersten Hfs-Komponente des Chrysen-Spektrums
von etwa 4:1 fiihrte.

Als Losungsmittel wurde wasserfreies Dimethyl-
formamid, als Leitsalz Tetrapropylammonium-
perchlorat verwendet. Die Elektrolytlosung wurde
vor Beginn der Messung etwa eine Stunde lang mit
nachgereinigtem Stickstoff geperlt!’, um den ge-
16sten Sauerstoff zu entfernen, der eine zusitzliche
Linienverbreiterung bewirkt 8. Die Einwaagekon-
zentration des Chrysens lag bei 5-107%Mol/Liter.
Die Temperatur der Elektrolytlosung betrug bei
allen EPR-Messungen etwa 30 °C.

Fiir die EPR-Messungen stand ein hochauflosen-
des AEG-Spektrometer vom Typ 12 X mit 125-kHz-
Feldmodulation zur Verfiigung .

Die Feldmessungen wurden mit einem Protonen-
resonanz-Magnetfeldmesser der Firma AEG ausge-
fiihrt 2°, Der Absolutfehler der Feldmessungen lag
bei *6mOe. Die Klystronfrequenz wurde durch
Schwebungsvergleich mit einer bekannten Oberwelle
eines Transferoszillators (Beckman Modell 7580 H)
gemessen und die Grundfrequenz mit einem Beck-
maN-Zahler (7370) ausgezihlt. Der Schwebungs-
abgleich war auf 2-1076 genau reproduzierbar.

II. Analyse des Chrysen-Spektrums

Chrysen enthalt sechs Gruppen von paarweise
dquivalenten Protonen (Abb.1). Fiir den Fall des
starken Feldes, der hier wegen |a,|<10Oe und
H ~ 3300 Oe sehr gut angenahert ist 2, tritt Reso-
nanz bei folgenden Werten des &uleren Magnet-
feldes auf 23:

H!ries (mlaa---amlli) =H0_ Zarmlr’ (1)
L mIr=—1’0’ +1-

Die GroBlen a, (r=o, f, ..., u) bezeichnen die
sechs Hfs-Aufspaltungskonstanten, die mi, bedeuten
die magnetischen Kernspin-Quantenzahlen einer
Gruppe aquivalenter Protonen. Aus dem Schwer-
punkt des Spektrums Hy=hv/g up 1aBt sich der g-
Faktor des Radikals bestimmen.

17 K. Moésius, Z. Angew. Phys. 17, 534 [1964].

18 K. H. Hausskr, Z. Elektrochem. 65, 636 [1961].

19 F. Scuneper, W. Hemnze u. W. Supars, AEG-Mitt. 55, 232
[1965].

H. Winternorr u. F. Scunemer, Trans. Roy. Inst. Technol.
Stockholm 166 [1965].

Effekte zweiter Ordnung in a,/H fithren zu Zusatzaufspal-
tungen in der Grofienordnung von 10 mOe, die nicht mehr
auflosbar sind. Der Abstand der Schwerpunkte zweier Hfs-
Komponenten bleibt unverandert 2.
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Ein experimentelles Spektrum mit maximaler
Auflosung ist in Abb. 2 a wiedergegeben. Wegen der
Mittelpunktssymmetrie des Spektrums ist nur das
Halbspektrum dargestellt. Das Spektrum konnte in
insgesamt 89 Komponenten aufgelost werden; die
kleinste erreichbare Linienbreite betrug etwa
100 mOe.

In Abb.3 ist der Rand des Chrysen-Spektrums
hervorgehoben worden. Der deutlich erkennbare Ab-
bruch des Spektrums ermoglichte die genaue Er-
mittlung der Gesamtbreite B:

B=(21,30+0,04) Oe. '2)

N

Die Stabilitat des Radikals war bei sorgfaltiger Pro-
benvorbereitung so grof, daf§ die Amplitudenunter-
schiede einander entsprechender Linien auf den bei-
den Flanken des Spektrums unter 10% blieben.

Zur Bestimmung des g-Faktors wurden beim Re-
sonanzdurchgang der zentralen Hfs-Linie gleichzei-
tig die Mikrowellenfrequenz » und die Protonenfre-
quenz », gemessen. Zwischen dem Frequenzverhilt-
nis 7/v, und dem g-Faktor besteht der Zusammen-
hang 2

g :C’-v/vp ’ (3)
mit C=3,04200-10"3 %5 ppm . (4)
Der Konversionsfaktor
C=y, hiun=2wr,

(yp = gyromagnetisches Verhaltnis des Protons, »,
= Zyklotronfrequenz langsamer Elektronen im glei-
chen Feld) wurde der Arbeit von Lieses und Fran-
KEN 25 entnommen.

Die Messungen fiir das Chrysen-Anion ergaben:

vy, =0,658345-103 =3 ppm  (5)
g=2,002685 +3ppm  (6)
ohne Beriicksichtigung des Fehlers der Konstante C.
Um folgende systematische Fehler wurde der g-

Faktor bereits korrigiert: Feldabweichung zwischen
EPR-Probe und NMR-FeldmeBsonde 26, Linienver-

und somit

22 D. Kiversox, J. Chem. Phys. 33, 1094 [1960].

23 B. Breaney u. K. W. H. Stevens, Rep. Prog. Phys. 16, 108
[1953].

24 R. Ho~ersicer u. E. Kiriy, Z. Physik 169, 32 [1962].

5 S. Liesgs, Jr. u. P. Frankey, Phys. Rev. 116, 633 [1959].

Die verwendete NMR-FeldmefB3sonde hatte die Form eines

flachen Zylinders mit 10 mm Innendurchmesser und 2 mm

Hoéhe, gefiillt mit einer 0,1-molaren CuSO,-Glycerin-Lo-

sung; das EPR-Probengefdl war eine lange Kiivette mit

den inneren Querschnittsmaflen 0,4 x 8 mm.
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Abb. 2. (a): experimentelles Halbspektrum des einfach negativen Chrysen-Ions, (b) : simuliertes Spektrum aus Naherungswer-

ten fiir die sechs Aufspaltungskonstanten, (c) : simuliertes Spektrum aus verbesserten Aufspaltungskonstanten, die mit Hilfe
des automatischen Anpassungsverfahrens gewonnen wurden.
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Abb. 3. Randlinien des Chrysen-Sepktrums.

schiebungen durch Effekte 2. Ordnung 22 in a, .
Zur Interpretation der Verschiebung

Ag®? = (36,6 +0,6) -105 (7)

zwischen dem gemessenen g-Faktor (6) und dem
g-Faktor des freien Elektrons?2? gy=2,002319 laft
sich die Theorie von SronE 28 heranziehen, die fiir
aromatische Kohlenwasserstoffe einen linearen Zu-
sammenhang

Agthe°r=am0+b (8)

zwischen 4dg und dem Huckerschen Energiekoeffi-
zienten m, fir das ungepaarte Elektron fordert. Fiir
planare Radikal-Ionen alternierender Kohlenwasser-
stoffe ist (8) mit den empirischen Konstanten b=
(29,8£0,4)-107% und a=(-20,3£0,7) 1075 *
sehr gut erfiillt. Mit diesen Konstanten folgt fiir das
einfach negative Chrysen-Ion mit my= — 0,520 2:

Agtheor — (40,3 £ 0,6) -1075. 9)

Dieser Wert stimmt recht gut mit dem gemessenen
Wert (7) tberein. Die verbleibende Abweichung
zwischen Ag'®T und Ag®*P deutet darauf hin, dafl
die vier Phenylringe des Chrysen-Molekiils nicht
vollig eben angeordnet sind, was auch durch ront-
genologische Messungen 29 bestitigt wird. Diese De-
formation des Chrysen-Molekiils a8t sich durch ste-
rische Behinderung der Wasserstoffatome in den Po-
sitionen a und « erklaren.

Beim Chrysen-Anion entfallen im Mittel etwa 8
Einzelkomponenten auf eine beobachtete Linie, so
dal} eine Strichrekonstruktion fiir den grofiten Teil

27 D. T. Wiekisson u. H. R. Crang, Phys. Rev. 130, 852
[1963].

28 A.J. Stone, Mol. Phys. 6, 509 [1963].

29 J. IsarL u. S. G. G. McDonavp, Z. Krist. 114, 439 [1960].
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des Spektrums entfiel. Sie war nur auf den &ufer-
sten Rand des Spektrums anwendbar, wo die Uber-
lappung am geringsten ist. Dennoch lieBen sich
durch sukzessive Strichanalyse vom Spektrumrand
her alle Aufspaltungskonstanten nidherungsweise er-
mitteln. Eine weitere Verbesserung dieser Néahe-
rungswerte wurde durch Simulierung von Uberlage-
rungseffekten erreicht (Abb.2b und 2¢).

Die deutliche Verbesserung von Abb.2c gegen-
iiber Abb.2b wurde mit Hilfe eines automatischen
Anpassungsverfahrens 3° erreicht. Die Aufspaltungs-
konstanten und die Linienbreite werden bei diesem
Verfahren schrittweise so variiert, dal die mittlere
quadratische Abweichung

Z (y;;xp _ y;:.heor) g/ng
i

zwischen dem experimentellen Spektrum y{*P (H;)
und dem aus differenzierten Lorentz-Kurven berech-
neten Spektrum y°°f(H;) einem Minimum zustrebt
(Methode der kleinsten Fehlerquadrate). Aus Kon-
vergenz- und Eindeutigkeitsgrinden miissen die
Ausgangswerte fiir die Aufspaltungskonstanten be-
reits auf etwa 10,5 4H genau vorgegeben sein 3!

Fir die Anwendung des automatischen Anpas-
sungsverfahrens auf das Chrysen-Spektrum wurde
ein an die Spektrummitte angrenzendes 2,5 Oe brei-
tes Intervall gewahlt. Das experimentelle Spektrum
in diesem Intervall wurde durch anndhernd 200
Punkte erfaBt, so dal 12 Punkte auf eine Linien-
breite entfielen. Als Ausgangswerte fiir die Itera-
tion dienten die aus dem Spektrumrand ermittelten
Aufspaltungskonstanten und eine Linienbreite AH =
0,11 Oe.

Das Verfahren konvergierte bereits nach zwei
Iterationsschritten. Fiir die Aufspaltungskonstanten
ergaben sich folgende endgiiltige Werte:

|, (= (0,278 £ 0,006) Oe

| a5 = (0,509 % 0,006) Oe

| ag|= (1,38810,007) Oe

| ay|= (1,44710,007) Oe

|as|= (2,117%0,008) Oe

|ag|= (4,91 £0,01 )Oe
Die Linienbreite blieb unverdndert. Vorzeichen und
Zuordnung der Aufspaltungskonstanten werden
unter IV diskutiert.

(10)

30 Dieses Verfahren wurde in FORTRAN programmiert und
ebenso wie die Spektrenrekonstruktionen aus differenzier-
ten Lorentz-Linien auf der IBM 7040 im AEG-Forschungs-
institut Frankfurt ausgefiihrt.

31 G. Scuérnie u. M. Prato, in Vorbereitung.
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Die angegebenen Fehler der Aufspaltungskon-
stanten (10) setzen sich aus dem Fehler einer Reso-
nanzfeldstirke-Messung 32

SH —=0,56 AH-84/4

infolge eines mittleren relativen Amplitudenfehlers
04/A und dem Fehler a,- 4AB/B infolge Verwendung
der Spektrumbreite B als Feldmafstab zusammen:

Aa,= £V (a,"4B/B)% + (0,56 AH-6A[4)%.  (11)

Der Amplitudenfehler 04/4 ist im wesentlichen
durch die mittlere relative Abweichung dy/y zwi-
schen dem simulierten und dem experimentellen
Spektrum im Anpassungsbereich (Hyggte < H < Hyitte
+2,50e) gegeben. Diese Abweichung betrigt etwa
10%. Apparativ bedingte Amplitudenschwankungen
sind dagegen zu vernachldssigen. Die Abschitzung
der einzelnen Fehler ergibt, daf} der Fehler der klei-

50e

| \A I
il

\ij

1
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nen Aufspaltungskonstanten (< 10e) durch den
Fehler der Resonanzfeldstirke-Messung bestimmt
ist, wihrend die Genauigkeit der groBeren Aufspal-
tungskonstanten durch den Mafistabsfehler von 0,2%
[vgl. (2)] begrenzt wird.

Abb. 4 zeigt, wie leicht man bei nichtregistrierten
Randlinien zu einer Fehlinterpretation eines EPR-
Spektrums kommen kann. Bei dem Versuch, die
Aufspaltungskonstanten des Chrysen-Anions aus
dem mittleren Teil eines stark verrauschten Spek-
trums zu ,erraten”, wurde mit den Werten 0,26,
0,48, 1,40, 1,40, 3,50 und 4,90 Oe ein theoreti-
sches Spektrum erhalten, welches mit dem registrier-
ten Teil des experimentellen Spektrums recht gut
tibereinstimmte. Aus diesen Aufspaltungskonstanten
errechnet sich eine Spektrumbreite von 23,88 Oe, die
jedoch in signifikanter Weise von dem experimen-
tellen Wert (2) von 21,30 Oe abweicht.

N a

AL LA A

\ IR L ’

" VAT |~, \h -\",v‘.'_/ ™ ,,'A',/V
/ vy

VM, LN

/WW\N\NM\

Abb. 4. (a): Eperimentelles Spektrum mit verrauschten Randlinien, (b) : aus ,erratenen® Aufspaltungskonstanten simulier-
tes Spektrum.

32 Die Steigung im Nulldurchgang einer differenzierten Lorextz-Linie betrigt (16/9) A/AH= (1/0,56) A/AH.
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II1. Vergleich mit bestehenden Molekiilbahn-
Theorien

1. Die Verkniipfung a,= —Q o,

<

Nach McConneLL und Cuesnur 3 ist die Hfs-
Aufspaltungskonstante fiir ein Proton eines gel6sten
aromatischen Kohlenwasserstoff-Radikals in erster
Naherung direkt proportional zur =-Elektronen-
Spindichte am Ort des Kohlenstoffatoms, an das das
Proton gebunden ist:

@y = _Q‘Qr- (12)

Der Faktor Q ist ein Mal} fir die Spinpolarisation
der CH-0-Bindung durch ein ungepaartes zz-Elektron
in der 2p,-Kohlenstoff-Atombahn. Theoretische Be-
rechnungen des Q-Faktors fiir ein CH-Fragment fiih-
ren auf Werte zwischen 28 3% und 23,6 Oe %5,

Die a-Elektronen-Spindichte o, ist durch die Dif-
ferenz aus der Summe der Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten aller z-Elektronen mit a-Spin (T) und der
Summe der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten aller
n-Elektronen mit 4-Spin (}) am r-ten C-Atom defi-
niert, wobei die Richtung der a-Spins durch die
Richtung der Gesamtspin-Polarisation festgelegt ist:

Q= ? [n} (cf)2—nf (ch)?]. (13)

Die GréBen ¢} bzw. ¢, bezeichnen die Atombahn-
koeffizienten im LCAO-Ansatz 36 fiir die j-te Mole-
kiilbahn, die n;* bzw. n/ geben die Anzahl (0 oder
1) der Elektronen mit a- bzw. $-Spin in dieser Bahn
an.

Im allgemeinen werden die C-Atome iiberwiegend
in der Richtung des Gesamtspins polarisiert sein, so
dalB fiir die meisten Positionen innerhalb eines Radi-
kals positive Spindichten zu erwarten sind. Grund-
satzlich sind nach (13) jedoch auch negative Spin-
dichten maoglich.

Die Priifung von (12) mit Aufspaltungskonstan-
ten und Huckerschen Spindichten fithrt zur weit-
gehenden Bestatigung der McConneLischen Rela-
tion 37. Unbefriedigend bleibt jedoch, dal besonders

33 H. M. McCoxxeLr und D. B. Cuesxur, J. Chem. Phys. 28,
107 [1958].

34 H. S. Jarrerr, J. Chem. Phys. 2, 1289 [1956].

35 H. Bex Jemia u. R. Leresvre, J. Chim. Phys. 58, 306
[1961].

36 A. STREITWIESER , JR., Molecular Orbital Theory, John Wiley
u. Sons, Inc., New York 1961.

37 E. pe Boer u. S. I. Werssmax, J. Am. Chem. Soc. 80, 4549
[1958].
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bei den Radikalionen der (-Faktor den Spektren
einzeln angepalit werden mul}, wobei sich Werte zwi-
schen 22 und 30 Oe ergeben.

Nach dem ,pairing theorem“ der HuckgrLschen
Theorie sind die Spindichten in den positiven und
negativen Jonen von geradzahlig alternierenden
Kohlenwasserstoffen 38 gleich grof}. Im allgemeinen
sind jedoch die beobachteten Aufspaltungskonstan-
ten in den negativen Ionen systematisch kleiner als
in den entsprechenden positiven Ionen. Dabei machen
sich diese Abweichungen am stérksten in den groflen
Aufspaltungskonstanten bemerkbar, so dal} fiir das
einzelne Ton auch noch positionsabhéingige Ladungs-
effekte wirksam werden. Corpa und Borton 3 40 he-
riicksichtigen dies durch eine Verkniipfungsgleichung
der Form

ar= — (Q+K€r)'9r- (14)

Die UberschuBladungsdichte ¢, am r-ten C-Atom be-
rechnet sich aus der Gesamtaufenthaltswahrschein-
lichkeit aller z-Elektronen gemal :
g=1-3 [n3()2+nf (). (15)
i
Fir Radikalionen fiihrt die Beziehung (14) mit
empirisch ermittelten Werten fiir die Konstanten Q
und K zu einer wesentlich besseren Korrelation zwi-
schen experimentellen Aufspaltungskonstanten und
theoretischen Spindichten als die einfache Beziehung
(12)9.

Ein Alternativausdruck zu (14), der die Abwei-
chungen zwischen den Aufspaltungskonstanten der
positiven und negativen Ionen ebenfalls zu erklaren
vermag, wurde von Gracomerri, Norpio und
Pavax 4! angegeben:

4=~ (Q o, +D g™ (16)
Die GroBle 07" (nn = nearest neighbour) ist durch
die Summe der Spindichten in den Bindungen zwi-
schen dem r-ten C-Atom und den benachbarten C-
Atomen gegeben:

(17)

nn
n ..
Or = Z‘Qrs .
s

38 Alternierende Kohlenwasserstoffe enthalten zwei Gruppen
von C-Atomen, indizierte (x) und nichtindizierte (0), wo-
bei jedes C-Atom der einen Gruppe nur Nachbarn der ande-
ren Gruppe hat. In den geradzahlig alternierenden Kohlen-
wasserstoffen, zu denen auch Chrysen gehort, ist insbeson-
dere die Zahl der indizierten Atome gleich der Zahl der
nichtindizierten.

39 J. P. Corea u. J. R. Bortox, Mol. Phys. 6, 273 [1963].

40 J.R. Bortoy, J. Chem. Phys. 43, 309 [1965].

41 G. Giacomerri, C. L. Norpro u. M. V. Pavax, Theoret. Chim.
Acta 1,404 [1963].
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Die ,,Bindungsspindichte* o, ist durch

Ors = ; [n; (077 C;’f?) _nyﬁ (C’;r cfs)] (18)

definiert, wobei r und s benachbarte Positionen im
Molekiil bezeichnen.

Empirische Werte fiir die Konstanten ), K und D
sind in Tab. 1 fir die hier verwendeten Molekiil-
bahn-Theorien zusammengestellt.

e " AMos-
HicrEL McLACHLAN SRR
Ladungs- | Q—=31,7° Q=2449 Q—274
effekt | K=18 K =17 K =13
Uber-
lappungs- Q=3154 @=239 Q=274
effekt D= 17 D= 13 D= 63

Tab. 1. Empirische Werte der Konstanten Q, K und D in Oe
fiir die in dieser Arbeit verwendeten Molekiilbahn-Theorien.

Es liegt nahe, die Korrekturen (14) und (16)
additiv zusammenzufassen und die Konstanten Q, K
und D mit Hilfe der Methode der kleinsten Qua-
drate neu zu ermitteln. Dies wurde fiir einige Mole-
kiilbahn-Theorien durchgefiihrt. Eine sinnvolle Lo-
sung ergab sich jedoch nur fiir die Hickersche Theo-
rie:

Q=31,60e, K=100e, D=20e. (19)

Durch diese Werte verringert sich die mittlere qua-
dratische Abweichung zwischen insgesamt 35 experi-
mentellen und theoretischen (Huckerschen) Aufspal-
tungskonstanten von 11 aromatischen Kohlenwasser-

stoff-Radikalen ® von £ 0,44 auf 0,38 Oe.

2. Berechnung der Spindichten

Zur Berechnung der Spindichten o,, Uberschuf3-
ladungen ¢, und Bindungsspindichten o,5 nach (13),
(15) und (18) werden drei Molekiilbahn (MO)-Ver-
fahren herangezogen: das HuckeLsche MO-Verfah-
ren (HMO-Verfahren 36), das Self-Consistent-Field-
Naherungsverfahren von McLacuran (SCFML-Ver-
fahren 4%) und das erst kiirzlich von Awmos und
Snyper angegebene SCF-Verfahren zur Berechnung
von Spindichten aus Unrestricted-HarTREE-Fock-
(UHF)-Wellenfunktionen mit Annihilierung des
Spin-Quartett-Zustandes (SCFAS-Verfahren 44).

2 L. C. S~xyper u. T. Awmos, J. Chem. Phys. 42, 3670 [1965].
3 A.D. McLacnrax, Mol. Phys. 3, 233 [1960].

M. PLATO

Gemeinsamer Ausgangspunkt aller drei Verfah-
ren ist der LCAO-Ansatz fir die 7-Elektronen-Bah-
nen?®6, wobei von der Zero-Differential-Overlap-
(ZDO)-approximation 3¢ Gebrauch gemacht wird.
Der Unterschied zwischen den Verfahren liegt im
Grad der Beriicksichtigung der s-Elektronen-Wech-
selwirkung.

Im HMO-Verfahren wird die n-Elektronen-Wech-
selwirkung nur implizit durch die Annahme effek-
tiver Werte fiir die als konstant vorausgesetzten
CouLoms-Integrale @ und Bindungsintegrale f er-
fat. Da somit auch jede Unterscheidung zwischen
Elektronen unterschiedlicher Spinrichtung entfallt
(% =c§-’} fiir ein Elektronenpaar), sind die ge-
suchten Groflen durch den Atombahnkoeffizienten
¢or (0 = odd) fiir das ungepaarte Elektron am r-ten
C-Atom vollstandig bestimmt. So gilt z.B. fiir die
Spindichte:

a0 = (BY)", (20)
Das SCFML-Verfahren beriicksichtigt dagegen die
Austauschwechselwirkung der -Elektronen nihe-
rungsweise explizit. Die Austauschwechselwirkung
spielt gerade bei Radikalen eine bedeutende Rolle,
da sie in diesem Fall zu einer unsymmetrischen Wir-
kung des ungepaarten (a-)Elektrons auf die iibrigen
at-Elektronen fiihrt. Die f-Elektronen werden dabei
im rdumlichen Mittel starker abgestoBen als die
a-Elektronen. Dieser Effekt lafit sich nach McLacn-
LAN im Rahmen der MO-Auffassung in guter Nihe-
rung durch eine positions-abhangige Korrektur

Ao, =21 ¢8C B (8<0) (21)

der Couroms-Integrale fiir die a-Elektronen bertick-
sichtigen, wobei der ,,SCF-Parameter” 1 fiir aroma-
tische Kohlenwasserstoffe den Wert 1,2 hat. Wegen
(13) konnen nunmehr auch negative Spindichten
auftreten, da die Gleichheit von ¢§; und c;‘;’} fiir ein
Elektronenpaar aufgehoben ist. Negative Spindich-
ten werden mit grofer Wahrscheinlichkeit beson-
ders dort auftreten, wo nach der HMO-Theorie ver-
schwindend kleine Spindichten (o, <0,01) voraus-
gesagt werden, weil die $-Spindichte in den benach-
barten Positionen bevorzugt auf jene Stellen abge-
drangt wird. Aus dem gleichen Grunde sind bei
stark variierenden HMO-Spindichten zwischen be-
nachbarten C-Atomen grofBere Abweichungen zwi-
schen HuckeLschen und experimentellen Aufspal-

44 T. Amos u. L. C. Sxyper, J. Chem. Phys. 41, 1773 [1964].
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tungskonstanten zu erwarten. Dies wird auch durch
die Erfahrung bestitigt. Die HMO-Theorie versagt
z.B. bei den negativen Ionen von Pyren und Phen-
anthren® in denen Spindichteschwankungen von
mehr als 50:1 zwischen benachbarten C-Atomen auf-
treten.

In dem SCFML-Verfahren wird nur ein einziger
Iterationsschritt bei der SCF-Behandlung des be-
kannten UHF-Gleichungssystems fiir Molekiile 44
ausgefiihrt. Dagegen verlangt das SCFAS-Verfahren
die exakte Losung dieses Gleichungssystems. Die so
erhaltenen Atombahnkoeffizienten werden dann zu-
sétzlich in einem weiteren Schritt korrigiert, um die
Anteile hoherer Multiplett-Zustinde in der Losungs-
funktion ¥ zu eliminieren. Die der UHF-Theorie
zugrunde gelegte, in Form einer StaTer-Determi-
nante aus Spinbahnen aufgebaute Gesamtwellenfunk-
tion ¥ beschreibt im allgemeinen keinen reinen
Spinzustand. Sie enthélt vielmehr fiir Dublett-Radi-
kale (S=1/2) mit N s-Elektronen hohere Spin-
Multiplett-Zustinde ¥y, . ,, in der Form %4:

(V-1)/2

V= ZOC‘/:+m S-U‘/n»m-

Der fiir die EPR allein interessierende Zustand wird

durch ¥y, beschrieben. Nur bei expliziter Vernach-

(22)

1 2 3 4 5 6 7 8
4,41 3,05 2,28 1,60 1,23 1,19 0,94 0,82
4,41 3,05 2,28 1,60 1,42 1,07 0,94

4,41 3,05 2,28 2,05 1,42 1,19

4,41 3,05 2,28 1,60 1,42

4,41 3,05 2,28 2,05

4,41 3,05 2,28

4,41 3,05

-(Ypg/By) = iyt
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lassigung der -Elektronen-Wechselwirkungen ver-
schwinden alle Ci,, ,, fiir m = 1. Somit gilt ¥ =
Y., lediglich fiir die HMO-Theorie. Amos und Sny-

pER wenden auf ¥ den ,,Annihilator®
=2~ (S+1) (S+2) (23)

an, wodurch wenigstens der zu S=1/2 nichst
hohere Zustand (Quartett-Zustand mit S=3/2) be-
seitigt wird. Der Erwartungswert von S? wird hier-
durch z.B. fiir das Phenanthren-Anion von 0,822
auf 0,754 (Sollwert S(S+1) =0,750) abgesenkt 2.
Das UHF-SCF-Gleichungssystem wurde in dieser
Arbeit numerisch iterativ gelost. Als Ausgangswerte
fiir die Koeffizienten ¢} und c/, dienten HMO-
Werte. Fir das ,,core“-Bindungsintegral £, und fiir
die Wechselwirkungsintegrale y,; wurden halbempi-
rische Werte verwendet 4°: ;= —2,39¢€V, die 7,
Werte sind in Abb. 5 in Form einer (symmetrischen)
Matrix zusammengestellt.

Die in dieser Arbeit festgesetzte Fehlerschranke
fiir die Spindichten, die die Anzahl der SCF-Itera-
tionen bestimmt, betrug 1 0,001. Die berechneten
Spindichten und Bindungsspindichten erhalten die
Bezeichnung 0§ (sd = single determinant) bzw.
‘Q’,‘S , da sie aus einer einzigen SrtaTErR-Determinante
fir ¥ hervorgehen. Die Anwendung des Annihila-

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
0,69 0,66 0,71 0,86 0,94 1,19 1,42 2,05 2,28 3,05| 1
0,77 0,71 0,77 0,94 0,99 1,23 1,60 2,28 2,05 2,28 2
0,94 0,86 0,94 1,19 1,23 1,60 2,28 3,05 2,28 2,05| 3
1,07 0,94 0,99 1,23 1,19 1,42 2,05 2,28 1,60 1,42| 4
1,42 1,19 1,23 1,60 1,42 1,60 2,28 2,05 1,42 1,19| 5
1,60 1,42 1,60 2,28 2,05 2,28 3,05 2,28 1,60 1,23| &
2,28 2,05 2,28 3,05 2,28 2,05 2,28 1,60 1,23 0,99| 7
3,05 2,28 2,05 2,28 1,60 1,42 1,60 1,23 0,99 0,83 8
4,41 3,05 2,28 2,05 1,42 1,19 1,23 0,99 0,83 0,71| 9
4,41 3,05 2,28 1,60 1,23 1,19 0,94 0,82 0,69| 10
4,41 3,05 2,28 1,60 1,42 1,07 0,94 0,77| 11
4,41 3,05 2,28 2,05 1,42 1,19 0,94| 12
4,41 3,05 2,28 1,60 1,42 1,07| 13
4,41 3,05 2,28 2,05 1,42| 14
4,41 3,05 2,28 1,60| 15
4,41 3,05 2,28| 16
4,41 3,05| 17
4,41 18

Abb. 5. Matrix der Wechselwirkungsintegrale 775 (in Einheiten von f,=—2,39 ¢V) fiir das Chrysen-Molekiil.

45 R. Pariser u. R. G. Pagr, J. Chem. Phys. 21, 767 [1953].
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HtckEL McLACHLAN AMOS-SNYDER
Pos.  or or" er or 7 o er o7 o 9(2“)“ (937“)"a &
o 0,055 —0,029 —0,055 0,028 | —0,027 | — 0,081 —0,015 0,034 —0,019 —0,024 —0,033
p 0149 —0,078 —0,149 0,196 —0,075  —0,101 0,254 0,199 —0,107 —0,093 —0,187
y 0,087 —0,045 —0,087 0,120 | —0,044 | —0,055 0,146 0,095  —0.,045 —0.038 —0,095
6 0014 —0,007 —0,014 —0,011 —0,006 —0,040 —0,042 ' —0,008 -+0,001 —0,004 —0,045
e 0,064 —0.028 —0,054 0,062 | —0,028 —0,047 0,080 0,053 | —0,030 —0,027 —0,096
w0058 —0,030 —0,058 0,059 | —0,030 —0,057 0,034 0,043 —0,018 —0,019 —0,048

Tab. 2. Theoretische Spindichten, Summen von Bindungsspindichten und Uberschuladungsdichten im einfach negativen
Chrysen-Ion.

tors (23) auf ¥ fithrt zu verdnderten Spindichten
03 bzw. 02% (aa = after annihilation). Die Uber-
schufladungsdichten wurden durch die Annihilie-
rung nicht wesentlich veréindert, so daBl ¢f —¢2* =
¢, gesetzt werden kann.

Die fiir die Bestimmung der Atombahnkoeffizien-
ten ¢’ und c/, erforderlichen Matrixdiagonalisie-
rungen wurden nach dem Jacosischen Rotationsver-
fahren 46 mit Hilfe des elektronischen Rechners
IBM 7040 ausgefiihrt. Fir das SCFAS-Verfahren
waren bis zu der oben angegebenen Genauigkeit in
0, 14 Iterationen (28 Matrixdiagonalisierungen) er-
forderlich. Samtliche Rechenergebnisse sind in
Tab. 2 zusammengestellt.

IV. Ergebnisse und Diskussion

Die aus den Daten der Tab.1 und Tab.2 nach
(14) und (16) berechneten theoretischen Aufspal-
tungskonstanten sind in Tab.3 aufgefiithrt. Diese
Tabelle enthilt auflerdem die experimentell gefunde-
nen Aufspaltungskonstanten (10), die iiber die Er-
gebnisse der SCFML- und SCFAS-Theorien den

sechs verschiedenen Positionen im Chrysen-Molekiil

zugeordnet wurden. Lediglich die Aufspaltungskon-
stanten @, und «, konnen wegen a, =~ a, vertauscht
werden, was jedoch fiir die Priiffung der Giite der
einzelnen Theorien unkritisch ist. Eine Zuordnung
auf der Grundlage der HMO-Theorie ware dagegen
wegen apVC~ a1~ a V¢ mit groBerer Unsicher-
heit verbunden.

Die Giite der verschiedenen MO-Verfahren ist
hauptséchlich an der Position o zu priifen, wo die
vorausgesagten Aufspaltungskonstanten bis zu 300%
differieren. Offensichtlich bieten die SCF-Verfahren
in dieser Position wesentlich bessere Ergebnisse als
das HMO-Verfahren. Auch die iibrigen Positionen
werden im Mittel von den SCF-Verfahren besser er-
fafit. Dabei miissen im SCFAS-Verfahren die Spin-
dichten herangezogen werden, die sich nach Annihi-
lierung des Spin-Quartett-Zustandes ergeben. Durch
die Annihilierung dndern sich die SCFAS-Spindich-
ten bis zu 100% und néhern sich hierdurch den
SCFML-Werten. Es iiberrascht, dal das SCFML-
Verfahren ohne eine Annihilierung hoherer Multi-
plett-Zustdnde auskommt. Offenbar wird dieser Feh-
ler im SCFML-Verfahren gerade durch den Fehler
kompensiert, der durch die unvollstindige iterative
Behandlung des UHF-Gleichungssystems entsteht.

HUckEL McLAcHLAN AMOS-SNYDER
Pos. T AR — T AN Experiment
. . CB GNP CB GNP
CB GNP CB GNP &d o 2 an
o — 1,68 —1.53 —0.65 —0,63 -+ 0,40 -+0,53 —0,91 —0,77 — 0,509
B —4,31 —4.16 —4.45 —4,59 —6,25 —6,19 —4,90 —4.,78 —491
4 — 2,63 —243 —2.82 —2,81 —3,77 — 3,66 — 2,46 —2.,34 —2,117
o —0.44 —0,39 +0,26 -+ 0,26 +1,11 +1,12 -+ 0,21 -+0,24 -+ 0,278
€ — 1,65 —1.51 — 1,46 — 1,45 — 2,06 — 1,97 — 1,37 — 1,26 — 1,447
I — 1,77 —1.62 —1.39 — 1,37 —0,90 — 0,81 —1,12 — 1,03 —1.388

Tab. 3.

Theoretische und experimentelle Aufspaltungskonstanten in Oe.

CB: Corra—Borrox-Ndherung, Gl. (14); GNP:

Giacomerti—-Norpio—Pavan-Naherung, Gl. (16).

46 R. Zvrmitnn, Matrizen, Springer, Berlin 1961.
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Legt man als Giitemal} die mittlere relative Ab-
weichung

dafa=§ 3 || ar [~ |aP™] | /] a7 ]
r

zugrunde, so erhélt man:

Aaja(HickEL) =50%,
Aa/a(McLacaLan) =129%,
Ada/a(Amos—SnypER) =18%.

Zwischen den nach (14) (Ladungseffekt von Corpa—
Borrox) bzw. (16) (Uberlappungseffekt von Gia-
coMETTI-NORDI0—PAVAN) berechneten Aufspaltungs-
konstanten ist kein wesentlicher Unterschied inner-
halb einer MO-Theorie festzustellen.

Das Versagen der HMO-Theorie im Falle des
Chrysen-Anions diirfte auf die relativ starke Varia-
tion der Spin- und UberschuBladungsdichten zwi-
schen den Positionen y und é (0, : 05 ~ 10 :1) zu-
riickzufithren sein, die zu verstarkten lokalen Elek-
tronenwechselwirkungseffekten fithrt (vgl. III, 2).
Dies wird durch die Voraussage einer negativen
Spindichte durch die SCF-Verfahren in der Position
0 bestitigt. In diesem Fall ist auch der Moglichkeit
einer Uberbewertung dieser Effekte durch die SCF-
Verfahren vorgebeugt, die in Radikalen mit relativ
gleichférmiger Spindichteverteilung héufig zu einem
Versagen dieser Theorien fiihrt.

Wegen der besonderen Leistungsfihigkeit des
SCFML-Verfahrens erscheint es gerechtfertigt, die
Vorzeichen der experimentellen Aufspaltungskon-

(24)

129

stanten in Ubereinstimmung mit diesem Verfahren
anzugeben.

Die relativ starke Diskrepanz zwischen a)'*" und
a;*® dirfte durch den Niherungscharakter des
SCFML-Verfahrens und nicht durch strukturelle
Anomalien im Chrysen-Anion bedingt sein. Dies
wird durch die befriedigende Deutung von a;*®
iiber das SCFAS-Verfahren unterstiitzt. Weiterhin
wird dies durch die erfolglosen Versuche bestitigt,
die verbleibenden Abweichungen zwischen theoreti-
schen und experimentellen Kopplungskonstanten
durch Beriicksichtigung von Bindungslidngen-Varia-
tionen zu deuten.

In diesem Zusammenhang sei auf die unvollkom-
mene Kenntnis des (-Faktors hingewiesen. Solange
fir den Q-Faktor keine verbesserte Theorie oder zu-
verldssige experimentelle Daten zur Verfiigung
stehen, erscheint es wenig aussichtsreich, eine we-
sentliche Verbesserung von theoretischen Aufspal-
tungskonstanten allein durch Beriicksichtigung struk-
tureller Feinheiten innerhalb des 7-Systems errei-
chen zu wollen.

Herrn Professor Dr. R. Hoxersicer danke ich fir
sein forderndes Interesse und fiir wertvolle Anregungen
wihrend der Durchfithrung der Arbeit. Herrn Dr. F.
Scanemer und Herrn Dr. K. Mésius bin ich fiir viele
klarende Diskussionen zu Dank verpflichtet. Mein be-
sonderer Dank gilt Herrn Dr. G. Scuérnic vom AEG-
Forschungsinstitut Frankfurt fiir die Programmierung
der MO-Rechnungen. Frl. HErmany bin ich fiir die Un-
terstiitzung bei den Messungen dankbar.



