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Kernresonanz-Emissionslinien wihrend rascher Radikalreaktionen

II. Chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation

J. Barcox und H. Fiscuer

Deutsches Kunststoff-Institut Darmstadt

(Z. Naturforschg. 22 a, 1556—1562 [1967] ; eingegangen am 16. Juni 1967)

Previously observed nuclear magnetic resonance emission lines of products of rapid radical
reactions are explained by chemically induced dynamic nuclear polarization. This polarization oc-
curs after the production of radicals by the dynamic coupling between radical electrons and pro-
tons, and it is transfered to the products by the secondary reaction. A theoretical analysis shows
that this concept leads to a correct order of magnitude calculation of the intensity of emission.
New experiments are described the results of which support the explanation. It is concluded that
chemically induced dynamic nuclear polarization is not restricted to the systems treated so far

but may occur in other investigations also.

In dieser Arbeit wird eine Deutung der von Bag-
con! entdeckten Protonenresonanzemissionslinien von
Produkten in einem Magnetfeld ablaufender Radi-
kalreaktionen vorgeschlagen. Die Emissionslinien
werden auf eine dynamische Polarisation der Spins
der Radikalprotonen zuriickgefiihrt, die mit der Er-
zeugung der Radikale einsetzt und durch die Weiter-
reaktion der Radikale auf die Protonen der Pro-
dukte iibertragen wird.

Dieser Vorschlag wird in Abschnitt 1 dieser
Arbeit erlautert und in Abschnitt 2 fiir ein einfaches
Modellsystem eingehender behandelt. Dabei werden
Gleichungen entwickelt, die die Intensitdt der Emis-
sionssignale bei stationdrem Reaktionsablauf be-
schreiben konnen. In Abschnitt 3 wird dann iiber
Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Emissions-
intensitdt beim Dibenzoylperoxidzerfall! von der
MefBfrequenz und von der Konzentration para-
magnetischer Zusatzstoffe berichtet, die die vorge-
schlagene Deutung stiitzen. Abschnitt 4 behandelt
schlieflich einen qualitativen Vergleich zwischen
Theorie und Experiment, und in Abschnitt 5 wer-
den einige Folgerungen angegeben.

1. Das Konzept

In der vorausgehenden Arbeit! wurde gezeigt,
daB die Emissionslinien Molekeln M zugehéren, die
bei radikalischen Zerfalls- und Ubertragungsreak-
tionen in einem dufleren Magnetfeld entstehen. Diese

1 J. Barcoxn, H. Fiscuer u. U. Jonxssex, Z. Naturforschg. 22 a,
1551 [1967].

2 A. A. Frost u. R. G. Pearson, Kinetics and Mechanism, J.
Wiley, New York 1961.

Reaktionen werden hier zu

R -R—2R’, (1)
R+L—->M+L (2)
verallgemeinert.

Danach zerfillt eine Verbindung R—R in zwei
Radikale R’, die anschlieBend mit einer anderen
Verbindung L zu den Molekeln M und Sekundir-
radikalen L' weiterreagieren. Die Radikale R’ und
die Molekeln M sollen dabei Protonen enthalten, wie
es der Beobachtung ! entspricht.

Die Emissionslinien fithren wir nun auf eine dy-
namische Kernpolarisation der Protonen in den Ra-
dikalen R’ zuriick, die jedoch an den Molekeln M
beobachtet wird. Dazu verwenden wir die bekannte
Deutung von Emissionslinien beim OVERHAUSER-
Effekt an Radikallosungen® 4, die wir durch Ein-
schluf} der Reaktionen (1) und (2) abandern. Dazu

setzen wir voraus:

1. Bei der Reaktion (1) werden die beiden Elek-
tronenspin-Zeeman-Niveaus der Radikale R’
gleich besetzt.

2. Bei der Reaktion (2) bleibt die momentane Ein-
stellung der Protonenspins der Radikale R' im
dulleren Magnetfeld erhalten und wird auf die
Molekeln M iibertragen.

3. Es existiert eine zeitlich statistisch schwankende
magnetische Kopplung zwischen den Elektronen-
spins und den Protonenspins der Radikale R

3 A. ABracawm, Principles of Nuclear Magnetism, Clarendon
Press, Oxford 1961.

4 K. H. Hausser u. D. Stenuik, Dynamic Nuclear Polarization
im Liquids, Advan. Magnetic. Res. Bd. 3 [1967], Acad.
Press, im Druck.
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Die erste dieser Voraussetzungen entspricht dem
Prinzip der Spinerhaltung bei chemischen Reaktio-
nen, da bei (1) in einem &dufleren Magnetfeld aus
einer Verbindung R —R mit Singulettgrundzustand
zwei Radikale mit Dublettgrundzustinden entstehen.
Die zweite Voraussetzung erscheint plausibel, da der
Reaktionsschritt (2) in einer Zeit erfolgt (StoBzeit 2
von R" und L: =107 bis 10713 sec), die wesent-
lich kleiner ist als die reziproke Resonanzfrequenz
der Protonen (v7! =~ 1077 bis 1078 sec). Die dritte
ist bei Radikalen durch die Wechselwirkung der
magnetischen Momente von Radikalelektron und Ra-
dikalprotonen gegeben, wobei insbesondere die Di-
pol-Dipol-Wechselwirkung durch den rotatorischen
Anteil der Brownschen Molekularbewegung zeitlich
statistisch moduliert ist.

Mit diesen Voraussetzungen sind dann die Emis-
sionslinien leicht zu erkldren:

Bei der Radikalentstthung wird eine Gleich-
besetzung der Elektronenspin-Zeeman-Niveaus gebil-
det. Diese sucht sich in die dem thermischen Gleich-
gewicht entsprechende Borrzmann-Verteilung durch
Spin-Gitter-Relaxation infolge der dynamischen
Kopplungen der magnetischen Momente der Radi-
kalelektronen mit magnetischen Momenten ihrer
molekularen Umgebung umzuwandeln, zu denen
auch die Momente der Radikalprotonen gehoren.
Mit den dabei auftretenden Relaxationsiibergiangen
der Elektronen sind Relaxationsiiberginge der Pro-
tonenspins der Radikale verkniipft, wodurch die
energetisch hoheren Zeeman-Niveaus dieser Proto-
nenspins intermedidr starker besetzt werden als die
energetisch niederen Niveaus. Reagieren nun die
Radikale vor der endgiiltigen Einstellung des Gleich-
gewichts nach Reaktion (2) zu Molekeln weiter, so
kann die intermedidr vorhandene Uberbesetzung der
energetisch hoheren Protonenspinniveaus auf die
Molekeln iibertragen werden. Die Molekeln besitzen
damit kurz nach ihrer Entstehung eine negative
Spinpolarisation der Protonen, die zur intermedia-
ren induzierten Emission der Ubergangsfrequenz
der Protonenresonanz fiihrt.

Dieses Konzept entspricht der Deutung des Over-
Hauser-Effekts an Radikallésungen 4. Im einzelnen
gehoren hier die dynamisch gekoppelten Elektronen-
und Kernspins zur selben Radikalmolekel, so daf3
eine dynamische Kernpolarisation von Protonen in

5 D. Stesuik u. K. H. Hausser, Z. Naturforschg. 22a, 914
[1967].
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Radikalen vorliegt, wie sie erstmals von StEHLIK
und Hausser® beobachtet wurde. Weiter enthalt
unser Konzept die Ubertragung einer in Radikalen
induzierten dynamischen Kernpolarisation auf Mole-
keln (Voraussetzung 2.), die an anderen Systemen
bereits von Ricuarps und Mitarbeitern® gefunden
wurde. Im Gegensatz zu dem bisher bekannten wird
jedoch hier die Gleichbesetzung der Elektronenspin-
niveaus durch eine chemische Reaktion und nicht
durch Hochfrequenzeinstrahlung der Elektronen-
spinresonanzfrequenz erreicht. Wir bezeichnen den
Vorgang deshalb als ,,chemisch induzierte dynami-
sche Kernpolarisation®.

2. Theoretische Behandlung

Zur quantitativen Behandlung nehmen wir ein
einfaches Modell an, in dem sowohl die Radikale R’
als auch die Molekeln M nur jeweils ein (und das-
selbe) Proton enthalten. Zwischen den magnetischen
Momenten von Radikalelektron- und -proton bestehe
nur die durch die Brownsche Molekularbewegung
modulierte Dipol-Dipol-Kopplung, deren zeitlicher
Mittelwert verschwindet. Diesem Modell entspricht
das in Abb. 1 dargestellte statische Schema der Ener-
gieniveaus von R" und M im Magnetfeld.

Radikal R* Molekel M
ms mp Reaktionen
— 212~ 22+--Byz -
W
—H/2+12 21+ =Bz~
\“. 22{ m;
AEg 2y 3 2——1f2—
Wo W5 Wi Wy X }AE
Zp 31 +/2—
S A
—12-12 124 —#Bi5—
AEy W
—-12+/2 1 i A__Bﬂ._

Abb. 1. Energieniveaus von R" und M und ihre Besetzungen
durch die Reaktionen. AEs/AEx=h ys H[h yp H=657.

Wir bezeichnen die Besetzungszahlen der Niveaus
ik der Radikale mit N;;, die der Niveaus %k der
Molekeln mit n; . Die Gesamtzahl der Radikale sei
N, der Molekeln n. Weiterhin fithren wir die Grof8en

ANy = (Ny; + Nyp) — (Nay + Ny,),
ANy = (N1 + Nay) — (Nyg+ Nys)
und 4n

=ny—ny

6 R. A. Dwek, J. G. Kenwortay u. R. E. Ricaarps, Mol. Phys.
10, 529 [1966].
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ein, denen bei entsprechenden Experimenten das
Elektronenspinresonanzsignal der Radikale R’, das
Protonenresonanzsignal der Radikale R’ und das
Protonenresonanzsignal der Molekeln M proportio-
nal sind. Durch die Reaktion (1) sollen nun die Ra-
dikale R mit den Bildungsgeschwindigkeiten Bj; in
den Niveaus erzeugt werden (vgl. Abb. 1). Wir neh-
men dabei an, daf} alle By gleich

BL—4B

sind. (Im Prinzip sollten die B;; wegen der nichtver-
schwindenden Polarisation des Protonenspinsystems
der Molekeln R-R vor der Reaktion voneinander
verschieden sein. Wird das beriicksichtigt, so andern
sich die im folgenden abgeleiteten Formeln nur un-
wesentlich.) Durch Reaktion (2) verschwinden dann
die Radikale R unter Bildung der Molekeln aus den
Niveaus mit den Zerfallsgeschwindigkeiten

Zix =Nik/T s

wobei 7 die mittlere Lebensdauer der Radikale ist.

Dann gilt fiir die Gesamtzahl der Radikale

dN/dt=B—N/r. (3)

Nehmen wir nun an 3, daf} die Elektronenspins der
Radikale durch die zeitlich veranderliche Dipol-Di-
pol-Kopplung mit den Protonen und durch eine
Kopplung an andere magnetische Momente des Git-
ters relaxieren und dafl die Protonenspins der Ra-
dikale nur durch die zeitlich verdnderliche Dipol-
Dipol-Kopplung mit den Elektronen relaxieren, so
lassen sich durch Betrachtung der zeitlichen Ande-
rungen der Besetzungszahlen N (vgl. Abb. 1) fir
ANg und N, folgende Ausdriicke ableiten:

d ANS ’”
+0(ANy—N AEx/2 kT)
d AN,
+0(ANs—NAE(/2 kT).
Dabei sind
Q@ =wo+2wy+ws,
0 =0 tws=wy+2w," +ws+ws, (6)

0 =Wy —Wy,

wobei wy, w;, w;" und w, die durch die Elektron-
Proton-Kopplung bewirkten Relaxationsiibergangs-
wahrscheinlichkeiten sind (vgl. Abb. 1) und wjy alle

anderen Relaxationsiibergangswahrscheinlichkeiten

J.BARGON UND H.FISCHER

des Elektronenspins einschlieft. Fiir wy , wy , w,’, w,
gelten ferner die Beziehungen (3)

wo= 1 7p° 7 A2 (7e/b%) [[1 + (w5 +wp) 2 77],
w1 = 5 707 72 B2 (1/09) [[1 + wp? 7],

wy’ 736 7p 2y R (1o/b°) [[1 + wst T,

wy = Ty 7p? yd R (7e/b8) [[1 + (w5 —wp) 2 7]
unter der Annahme, dafl die Dipol-Dipol-Kopplung
durch den rotatorischen Anteil der Brownschen
Molekularbewegung statistisch moduliert ist und daf3
sie allein die Relaxation der Protonenspins hervor-
ruft. In (7) sind dabei 9, und y; die gyromagneti-
schen Verhaltnisse von Proton und Elektron, w,
und @, ihre Resonanzkreisfrequenzen im &ufleren
Magnetfeld H, 7. ist die rotatorische Korrelations-
zeit der Brownschen Bewegung und b der mittlere
Abstand zwischen Elektron und Proton.

Die Gleichungen (4) und (5) stellen SorLomox-
Gleichungen eines Zwei-Spin-Systems dar 3 7, die zur
Beriicksichtigung der Reaktion erweitert wurden.
Die Einzelterme sind dabei nicht wie hédufig iib-
lich 3 47 durch Elektronen- und Kernspinpolarisatio-
nen, sondern durch Besetzungszahldifferenzen aus-
gedriickt. Dies ist jedoch hier vorteilhaft, da die in
die Polarisation eingehende Gesamtspinzahl N in
unserem Fall zeitlich nicht konstant ist.

Aus den gekoppelten Differentialgleichungen (3),
(4) und (5) konnen nun die GroBlen N(t), AN, (t)
und 4N, (¢) berechnet werden, wenn B(t), 7, ws und
w; bekannt sind. Daraus folgen die Intensititen der
Ubergangslinien der Radikale R’ bei Protonen- oder
Elektronenspinresonanzexperimenten.

(7)

ll

Fiir die hier besonders interessierenden Molekeln
M gelten weiter die Beziehungen

dn/dl=N/‘r (8)
und
Vd(An) _ 4Ny
de T

(An n AEK)

2kT ©)

Sie liefern bei bekannter Spin-Gitter-Relaxationszeit
Ty der Molekeln und aus (3), (4) und (5) berech-
neten AN, (¢) die GroBe An(¢) und damit die In-
tensitdt des Protonenresonanzsignals der Molekeln
wahrend der Reaktion.

" Aus den hier in allgemeiner Form angeschriebe-
nen Formeln (3) bis (9) laft sich nur schwer ab-
lesen, dal An(t) intermedidr negativ werden, das
Protonenresonanzsignal also in Emission auftreten
kann. Dies wird deutlicher, wenn eine stationare

Tin

7 1. Soromox, Phys. Rev. 99, 559 [1955].
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Phase der Reaktionen und Relaxationsfolge existiert, gilt. In diesem Fall folgt aus (3) bis (9):
fiir die N=Bz (10)
dN d(4Ns) dﬁ(A!!pJ_ d(Ar}) —0 t
dt  d¢  dt  dt n= [Bdt, (11)
0
AEs (1+o7)+o7- - (AEg/4Ey) )
AN, =N g (1= s Gren e ) (12)
5 (| ke +ordm/Ey) )
=N (1- G haen o ) (15}
AEk AEx Tin (14¢” T)-I-O‘t(AEs/le’;K)ﬁ)
an =ngr *Nokr o (1_ (40”7 Qter) —ote® ) ° (14)

Diese Gleichungen lassen sich nun einfach diskutie-
ren: Zunichst kann durch Einsetzen der Parameter
0", 0 und o aus den Gln. (6) und (7) gezeigt wer-
den, daf3 stets

(1+0"7) (1 +07) —0272>0

ist. Da alle anderen in den Gleichungen auftretenden
Ausdriicke positiv sind, folgt damit unmittelbar
(12), daB ein Elektronenspinresonanzsignal der
Radikale R’ bei einer Radikalkonzentration N wiah-
rend der Radikalreaktion gemessen kleiner ist, als
ein bei gleicher Konzentration ohne Reaktion gefun-
denes Signal, das

N-AEJ2kT

proportional ist. Je kiirzer die Lebensdauer 7 ist,
desto kleiner ist das Signal. Es verschwindet im Ex-
tremfall 7— 0. Dies gilt auch fiir das Protonenreso-
nanzsignal der Radikale.

Das Protonenresonanzsignal der Molekeln weicht
wiahrend der Reaktion um den zweiten Term der
Gl. (14) von dem bei gleicher Molekelkonzentration
n ohne Reaktion beobachteten Signal ab. Definieren
wir einen Verstirkungsfaktor durch die Reaktion
in der bei der Behandlung der dynamischen Kern-
polarisation iiblichen Weise als:

An—n- (4ER/2ET)

Vs (AEg/2 k T)

so folgt aus (14)

LV Tim ( (1+0” 7) +0 7(4Es/4EK)

¥ - (140”7 (14+07) —0®7®

j |-

) .(15)

Wird V< —1, so erscheint das Protonenresonanz-
signal in Emission. Bei Beachtung der in (15) auf-
tretenden Vorzeichen und der Beziehung 3

AE JAEy = 657 (16)

erscheint dies fiir giinstige Werte der in (15) ein-
gehenden Groflen durchaus moglich. In Abschnitt 4
dieser Arbeit wird eine Abschitzung des nach dieser
Gleichung zu erwartenden Verstirkungsfaktors
durchgefiihrt. Sie zeigt, dal Gl. (15) den Effekt in
der GroBenordnung richtig beschreibt.

Dariiberhinaus liefert (15) die Méoglichkeit, die
Giiltigkeit unseres Deutungsvorschlags experimentell
zu iberpriifen. Aus (6) und (7) geht hervor, dal3
©”, 0 und o mit steigenden Resonanzkreisfrequenzen
ws und wp, also mit steigendem dulleren Magnetfeld,
sinken. Mit (15) sollte damit die Emissionsintensitat,
bei gleichem Reaktionsablauf aber in verschiedenen
dulleren Magnetfeldern gemessen, mit steigendem
Magnetfeld abfallen. Weiterhin hangt 7 nach (15)
von der Spin-Gitter-Relaxationszeit T1y ab. Ver-
kiirzt man diese z. B. durch Zugabe von paramagne-
tischen Ionen zu den reagierenden Losungen, so
sollte die Emissionsintensitit bei gleichem Reaktions-
verlauf mit steigender Ionenkonzentration ebenfalls
sinken. Im folgenden Abschnitt werden die entspre-
chenden Experimente behandelt. Ihre Ergebnisse zei-
gen, da} die aus (15) gewonnenen Voraussagen zu-
treffen.

3. Experimentelle Ergebnisse

Zur Priifung der Giiltigkeit der in den Abschnit-
ten 1 und 2 angegebenen Uberlegungen und For-
meln werden einige Untersuchungen an dem bereits
frither behandelten! System Dibenzoylperoxid in
Cyclohexanon bei einer Zerfallstemperatur von
110 °C durchgefiihrt. Dieses System ist sicher we-
sentlich komplizierter als das in Abschnitt 2 analy-
sierte Modell, da weder die Radikale R’ (hier Ben-
zoyloxy- und Phenylradikale CgH;'), noch die Mo-
lekeln M (hier Benzol CgHg) nur ein Proton ent-
halten.
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AuBlerdem sind die Protonen in den Radikalen
mit den Elektronen aufler dipolar auch skalar ge-
koppelt. Da die dipolare Kopplung jedoch sicher we-
sentlich zu den Relaxationen beitrigt, sollte unsere
Deutung der Emissionslinien auch auf dieses System
qualitativ iibertragen werden konnen.

Im einzelnen wurden wie frither! vorbereitete
Losungen in den vorgewirmten MeBkopf der Spek-
trometer gebracht. Die Amplitude des Protonenreso-
nanzsignals der gebildeten Benzolmolekeln wurde
wihrend des Ablaufs der Reaktionen mit der be-
schriebenen Aufnahmetechnik ! verfolgt. Die Tem-
peratur der Losungen stieg in allen Féllen in etwa
60 Sekunden auf die Spektrometertemperatur
(110 °C) an.

In einer ersten Meflreihe wurden Ldsungen fester
Dibenzoylperoxidkonzentration (5:1072 Mol Di-
benzoylperoxid pro Mol Cyclohexanon) eingesetzt,
denen paramagnetisches Eisen (III)-chlorid (FeCls,
wasserfrei, E. Merck AG, Darmstadt) in verschie-
denen Konzentrationen vor der Reaktion zugesetzt
wurde. Abb. 2 zeigt den Verlauf der Amplitude des
Benzolresonanzsignals der einzelnen Losungen als
Funktion der Zeit. Dabei sind die hier durchgezeich-
neten Kurven als Einhiillende der MeBkurven nach
Abb. 3 der vorausgehenden Arbeit gewonnen wor-
den. Als Parameter ist die Eisen (IIT)-Konzentration
in Mol-% angegeben.

Mol-%Fe***,
05Mol-%Fe**?,
== / ’

0TMol-%Fe*}*

-
6

|
E‘

it

Abb. 2. Der Einfluf paramagnetischer Zusdtze auf den
Amplitudenverlauf der Benzolresonanzlinien. 5 Mol-% BPO
in Cyclohexan, 110 °C, 56,4 MHz.

Bei allen Losungen ist, wie auch gaschromatogra-
phische Messungen zeigten, am Ende der Reaktion,
hier nach etwa 12 Minuten, ungefahr gleich viel Ben-
zol gebildet. Der paramagnetische Zusatz beeinfluf}t
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also die Reaktionenfolge nicht. Der Verlauf der
Amplitude zu Beginn der Reaktion hédngt jedoch stark
von der Eisen(IlI)-Konzentration ab. Mit steigen-
der Eisen (III)-Konzentration sinkt die Emissions-
intensitdt, und das Emissionsmaximum verschiebt
sich nach kiirzeren Zeiten. Bei einer Konzentration
von 1072 Mol FeCl; pro Mol Cyclohexanon tritt
iiberhaupt keine Emission mehr auf, so daf} die hier
gemessene Kurve die Bildung des Benzols als Funk-
tion der Zeit wiedergibt. Wie fithren diese Befunde
auf eine Verkiirzung der Relaxationszeiten zurlick
und werten sie nach Abschnitt 2 als Stiitze fiir unse-
ren Deutungsvorschlag.

In einer zweiten Mefireihe wurden Losungen eben-
falls fester Dibenzoylperoxidkonzentration -einge-
setzt. Das Resonanzsignal des Benzols wurde jetzt
jedoch bei den drei verschiedenen Protonenresonanz-
frequenzen 40,0 MHz, 56,4 MHz und 100,0 MHz
verfolgt. Aus Abb. 3 geht hervor, daB} die Emissions-
intensitat mit steigender MefBfrequenz und damit
steigender Magnetfeldstirke sinkt, wie es nach Ab-

4 MHz 1Mol =% Fe™™" _ _ _

1 e % 038Mol/! Benzol
= T o T T T T T .Y

0 5 0, 12mn #

E

Abb. 3. Abhingigkeit des Amplitudenverlaufs der Benzol-
resonanzlinie von der MeBfrequenz. 5 Mol-% BPO in Cyclo-
hexanon, 110 °C; MeBfrequenzen 40, 56,4 und 100 MHz.

schnitt 2 zu erwarten war. Dieser Befund wurde
auch bei anderen Ausgangskonzentrationen von Di-
benzoylperoxid erhalten.

Aus Abb. 3 dassen sich nun durch Vergleich der
Emissionsintensitiaten mit den Amplituden der Ben-
zolresonanz ohne Emission, deren Verlauf gestri-
chelt eingezeichnet ist (vgl. auch Abb. 2), Verstar-
kungsfaktoren ablesen, die den in Abschnitt 2 defi-
nierten entsprechen. Die Reaktion durchlauft nam-
lich bei Erreichen des Emissionsmaximums kurzzei-
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tig eine stationdre Phase, so daf} sich V' experimen-
tell als

V= _Maximales Emissionssignal — Benzolsignal ohne Emission
Benzolsignal ohne Emission
definieren und aus den in Abb. 3 angegebenen aus-
gezeichneten Punkten ablesen 1at. Die so gemesse-
nen Verstarkungsfaktoren sind ¥ = — 20 bei 40 MHz,
V= —8,5bei 56,4 MHz und V' = — 2,9 bei 100 MHz.

4. Abschatzung des Verstarkungsfaktors
beim Dibenzoylperoxidzerfall

Die experimentell bestimmten Verstiarkungsfakto-
ren werden in diesem Abschnitt mit Werten vergli-
chen, die aus der Gleichung (15) folgen, wobei an-
genommen wird, dal diese einfache Gleichung auf
das hier behandelte System angewendet werden
darf. Dies ist sicher nur als sehr grobe Niherung
erlaubt, doch sollten die theoretischen Werte in der
Groflenordnung mit den beobachteten iibereinstim-
men. Zunichst werden die in (15) eingehenden
Parameter N=Bt, n={Bdt, Tiy, 7, 0, 0 und o
angegeben oder abgeschatzt.

a) B und § B dt konnen als Bildungsgeschwindig-
keit des Benzols zum Zeitpunkt maximaler Emis-
sionsintensitdt und als die zu diesem Zeitpunkt be-
reits gebildete Benzolmenge prinzipiell aus den Kur-
ven der Benzolbildung (Abb.2, 3) gewonnen wer-
den. Aus dem bisher vorliegenden experimentellen
Material schitzen wir B zu etwa 5-1073 bis 1072
Mol/l-sec und § B dt zu etwa 0,15 bis 0,25 Mol/l ab.

b) Tiy, die Spin-Gitter-Relaxationszeit der Ben-
zolmolekeln, sollte nach unserer Meinung etwa 5 bis
10 sec betragen. Sie ist wegen den in unseren Syste-
men wahrscheinlich auftretenden paramagnetischen
Verunreinigungen, wie den Radikalen R’ oder ge-
Iosten Sauerstoffmolekeln, sicher kleiner als die
Spin-Gitter-Relaxationszeit von reinem Benzol bei
Zimmertemperatur, die in? zu Tyy=19sec ange-
geben wird. Andererseits ist sie vermutlich grofer
als die beobachtete Halbwertsbreite der Benzolreso-
nanzlinie von etwa 5 sec.

¢) Die mittlere Lebensdauer v der Radikale wird
durch Reaktion (2) bestimmt und durch die Be-

8 J. E. Bennerr, B. MILE u. A. Tromas, Proc. Roy. Soc. Lon-
don A 293, 246 [1966].

9 A. I. Zrernovor u. G. D. Larysuew, Nuclear Magnetic Re-
sonance in a Flowing Liquid, Consultants Bureau, New
York, nach Atomiizdat, Moskau 1965.
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ziehung 2

= 1 dR’

tes 7 a =k [L] (17)
beschrieben. Dabei ist [L] die Konzentration der
Molekeln L, mit denen die Radikale reagieren (2),
in unserem Fall des Cyclohexanons, und k ist die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion. Nach unse-
rem Wissen ist k fiir die Reaktion von Phenylradi-
kalen mit Cyclohexanon bisher unbekannt. Eine im
Prinzip dhnliche Reaktion von Phenylradikalen mit
Acetophenon ist jedoch von Duncan und Trorman—
Dickenson 10 in der Gasphase untersucht worden.
Ubertragen wir ihre Ergebnisse fiir k£ auf unsere
Reaktion, so folgt £ = 10%1/Mol-sec. Da L bei unse-
ren Experimenten [L] =10Mol/l war, folgt 7 ~
107 sec. Dieser Wert stellt nach unserer Meinung
eine untere Grenze fiir v dar, da Reaktionen in Lo-
sung vermutlich langsamer als in der Gasphase ab-
laufen 2. Eine obere Grenze fiir 7 erhalten wir aus
der Beziehung (10)

N=B'r. (18)

ESR-Untersuchungen an den reagierenden Losungen
zeigten, daBl die mittlere Radikalkonzentration N
stets geringer war als die Nachweisgrenze des ESR-
Spektrometers, die etwa 107%Mol/l betrug. Mit
N<1076Mol/l und B ~ 1072Mol/l*sec folgt also
7< 107 %sec. Damit sollte 7 im Bereich von etwa
1074 bis 10~ sec liegen.

d) Die GroBen o7, 0 und ¢ werden durch die Gln.
(6) und (7) auf die Relaxationswahrscheinlichkeit
ws der Elektronen, die rotatorische Korrelationszeit
7, der Brownschen Bewegung und den Abstand b
zwischen Elektron und Proton in den Radikalen, so-
wie auf Naturkonstanten und die aus den benutzten
MeBfrequenzen berechenbaren Kreisfrequenzen w,
und wg zuriickgefiihrt. Sie konnen berechnet werden,
wenn ws , 7, und b bekannt sind.

Im einzelnen sollte b in dem hier interessierenden
Phenylradikal, in dem das ungepaarte Elektron eine
o-Valenzeigenfunktion eines trigonalen Kohlenstoffs
besetzt 8, als Abstand von Elektron zu ortho-Proton
etwa 2 A betragen, wie es die Geometrie des Radi-
kals liefert. Fiir die Korrelationszeit 7, unserer Lo-
sungen erscheinen nach der Literatur !! Werte von

10 F. J. Duncan u. A. F. Trorman-Dickenson, J. Chem. Soc.
1962, 4672.

11 E. R. A~prew, Nuclear Magnetic Resonance, Cambridge
University Press, London 1956.
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5:10712sec bis 5-107! sec verniinftig. Die Grofle
wg lat sich in unserem Fall nur schwer abschatzen.
Sie beschreibt die Spin-Gitter-Relaxation der Elek-
tronen bei Abwesenheit der dynamischen Kopplung
mit den Radikalprotonen. Ein Hinweis auf den Wert
von ws laBt sich jedoch aus den bisher beobachte-
ten niedrigsten Elektronenspinresonanzlinienbreiten
kurzlebiger Radikale in Losung von AHp ~ 1073
sec” ! entnehmen 12, die mit

1 1
W % ™ Ty >

grofer als wg sein miissen.
Im besonderen ergeben sich nun mit dem aus a)
bis d) gewahlten Parametersatz:

B =10"2Mol/l-sec;
ws=5-10%sec™1;

n= [Bdt=0,15Mol/l;
T,=2-10" sec;

Tix=10sec;
7=5"10"%sec;
b=2A.

aus den Gleichungen (6), (7), (10) und (15) fiir
die verschiedenen Melfrequenzen die in Tab.1 an-
gegebenen Verstarkungsfaktoren Vipeor -

vp [MHz] 40,0 56,4 100,0
Vineor — 95 — 6,6 — 15
Vexp —20 —8,5 —29

Tab. 1. Berechnete und experimentelle Verstarkungsfaktoren.

Der Vergleich mit den ebenfalls angegebenen ex-
perimentellen Werten zeigt, daf} unsere Formeln den
beobachteten Effekt in der Grofenordnung richtig
beschreiben. Da sie sicher nur naherungsweise gel-
ten, scheint es nur wenig sinnvoll, durch Anpassung
der bisher experimentell nicht exakt bestimmten sie-
ben Parameter eine bessere als die erzielte Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment zu
suchen.

5. Folgerungen

Die in dieser Arbeit angegebene Deutung der
Protonenresonanzemissionslinien von Produkten ra-
scher Radikalreaktionen des Typs

R -R—2R’,
R+L—->M+L

(1)
(2)

KERNRESONANZ-EMISSIONSLINIEN WAHREND RADIKALREAKTIONEN. II

durch chemische induzierte dynamische Kernpolari-
sation behandelt nur die Molekeln M. Die Produkte
weiterer Sekundirreaktionen, z.B. der Radikale L’
(vgl. 1), wurden bisher nicht betrachtet. Sie konn-
ten zu Emissionslinien Anlaf} geben, wenn die Le-
bensdauern der Radikale R" sehr kurz sind, und es
ist leicht moglich, die oben angegebenen Uberlegun-
gen auf diesen Fall, der auch bereits beobachtet
wurde ! zu tibertragen.

Weiterhin wird in dieser Arbeit eine mogliche
Anderung der Kernresonanzspektren aller an den
Reaktionen nicht unmittelbar beteiligten Molekeln
der Losungen, z. B. des Losungsmittels, durch inter-
molekulare dynamische Kernpolarisation® # nicht
beriicksichtigt, da ein solcher Effekt bei unseren Ex-
perimenten nicht beobachtet wurde.

Der hier behandelte Befund sollte immer dann
auftreten, wenn eine Reaktionsfolge vom Typ (1)
und (2) in dufleren Magnetfeldern ablauft. Damit
ist er nicht auf die bisher experimentell untersuchten
thermischen Spaltungen von Peroxiden oder Azo-
verbindungen beschrinkt, sondern sollte auch bei
photolytischer oder radiolytischer Radikalerzeugung
beobachtet werden. Sie sollten insbesondere die
Moglichkeit bieten, die Emissionssignale in einem
stationdren Zustand der Reaktionen- und Relaxa-
tionsfolge zu beobachten und damit die Giiltigkeit
der hier entwickelten Gleichungen genauer zu pri-
fen, als es bisher moglich war.

SchlieBlich lassen sich die hier durchgefiihrten
Uberlegungen auch auf den Fall iibertragen, daB
nicht nur die Dipol-Dipol-Kopplung, sondern auch
die skalare Kopplung zwischen Elektronen- und
Kernspinmomenten zeitlich moduliert ist. In diesem
Fall sollten anstatt intermedidrer Emissionslinien
iiberhGhte Absorptionslinien beobachtet werden, da
o hier negativ werden kann?® [vgl. Gl. (15)]. Tat-
sdchlich wurden solche Absorptionslinien wihrend
einiger chemischer Reaktionen bereits von uns beob-
achtet. Sie werden in spéteren Arbeiten publiziert.

Wir danken Herrn Professor Dr. K.-H. HerLwece
und Herrn Priv.-Doz. Dr. U. Jounsen fiir Diskussionen
und die Unterstiitzung beim Fortgang dieser Arbeit.
Besonderen Dank schulden wir Herrn Professor Dr. K.
H. Hausser, Heidelberg, fiir eingehende Diskussionen
und seine Hilfe bei der Deutung des Effekts.

12 R. W. Fessexpex u. R. H. Scauter, J. Chem. Phys. 39, 2147
[1963].



