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From the triatomic molecule SO, with 18 valency electrons we generated the mononegative
radical ion with the aid of electrolytic techniques. In this way we could vary the radical concen-
tration over a wide range and could also study the influence of counter ions and solvent molecules.
The semi-empirical LCAO-MO theory of WarLsr was used to calculate the g-factor shift. UV spectro-
scopic data of SO, and Hiickel-MO-calculations of the spin density distribution of the unpaired
electron in the antibonding MO of SO,— resulted in Agtheor= (3.910.6)x 10—3 which agrees
rather well with Agexp= (3.4141+0.003)x 10—3. The quoted error of the theoretical value refers
to approximations, which have to be introduced in addition to the approximations of the LCAO-MO
theory of WaLsa. The HMO spin density distribution compares nicely with the distribution cal-
culated from anisotropic hfs constants of SO,~ in a KCI single crystal which have been measured
recently by Scunemer et al. Higher concentrations of SO, molecules resulted in another EPR line
with Agexp=4.6 x 10—3 which we attribute to the solvated radical ion (SO,);S0,~. From the
temperature dependance of the concentration ratio of the radical species in SO,~+z SO,
+ W X (S0,) S0,~ we determined W= —6.9 kcal mol—!, z=2, and K (0 °C) =8.0 x 10—5 mol? lit—2,

Die paramagnetische Elektronenresonanz (EPR)
ist in Verbindung mit Molekiilbahntheorien sehr gut
geeignet, Aufschluf} iiber die Elektronenstruktur von
Molekiilen zu geben. Bei organischen aromatischen
Radikalen konnte die EPR auf diese Weise bereits
wesentliche Beitrdge zur Quantenmechanik der Mo-
lekiile leisten !. Die quantenmechanische Berechnung
anorganischer Molekiile ist dagegen haufig schwieri-
ger, da die Gesamtwellenfunktion nicht mehr in o-
und 7-Anteile separiert werden kann.

Wir haben die Untersuchungen am SO,~ durch-
gefiihrt, da sich zur theoretischen Bestimmung des
g-Faktors dieses Radikals eine ab initio-Rechnung
umgehen 1aBt, denn fiir dreiatomige AB,-Molekiile
hat WaLsu 2 eine semi-empirische LCAO-MO-Theo-
rie angegeben. Mehrere Arbeiten beschiftigten sich
in den letzten Jahren mit der experimentellen Prii-
fung dieser Theorie>% In Molekillen mit 19
AuBenelektronen, zu denen SO,~ gehort, besetzt das
ungepaarte Elektron eine antibindende Molekiilbahn
(MO), die aus 3 p-Atombahnen (AO’s) gebildet
wird, die senkrecht zur Molekiilebene stehen. Daher
1aBt sich die Spindichte-Verteilung naherungsweise
im Rahmen der Hiickelschen (HMO)-Theorie be-
rechnen. Aus dem Korrelationsdiagramm von WaLsa
sieht man, dafl das ungepaarte Elektron im SO,~
die relativen Termlagen der MO’s des SO, nur ge-

1 L. Sarem, The MO-Theory of Conjugated Systems, Benja-
min, New York 1966.

2 A.D. Warsn, J. Chem. Soc. 1953, 2266.

3 C. Jaccarp, Phys. Rev. 124, 60 [1961].

4 J.E. Bexser, B. Mite u. A. Taomas, Trans. Faraday Soc.
63, 1 [1967].

ringfiigig dndern wird. Deshalb lassen sich die in
der Literatur existierenden UV-Spektren des SO,
an Hand des Termschemas von Warsm zuordnen,
womit die fiir eine Aussage iiber den g-Faktor des
SO,” bendtigten Anregungsenergien recht gut be-
kannt sind.

Vom experimentellen Gesichtspunkt aus empfiehlt
sich SO,7, da es sich elektrolytisch in aprotischen
Lésungsmitteln und auch in der reinen Ausgangs-
substanz leicht darstellen 1dBt. Die elektrolytische
Radikalerzeugungsmethode erlaubt es, Radikalkon-
zentration und Umgebungseinfliisse in gezielter
Weise zu verdndern. Im Grenzfall hoher Verdiin-
nung lassen sich ,freie“ Radikalionen herstellen.
Das gebildete Radikal 148t sich an Hand seines ge-
messenen ¢-Faktors und der S33-Hyperfeinstruktur
identifizieren, da von Arkins, Horsrietp und Sy-
MoNs 3 authentisches SO,” in wélriger Losung von
Na,S,04 bereits EPR-spektroskopiert wurde.

1. Experimentelles

Die EPR-Messungen wurden mit einem hochauflssen-
den AEG-Spektrometer vom Typ 20X mit 125 kHz
Feldmodulation vorgenommen (20 cm Polschuhdurch-
messer, X-Band) é. Fiir Magnetfeldmessungen standen
ein AEG-Protonenresonanz-Feldmesser und ein He w -
lett-Packard-Zahler (5245 L) zur Verfiigung.

5 P. W. Atkins, A. Horsriep u. M. C. R. Symons, J. Chem.
Soc. 1964, 5215.

8 F.Scunemper, W. Heinze u. W. Subars, AEG-Mitt. 55, 232
[1965].
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Der (-Faktor wurde absolut gemid der Mefglei-
chung (1)
g=C-»[vp (1)

bestimmt 7, worin » die Mikrowellenfrequenz, vp die
Protonenresonanzfrequenz am Ort der EPR-Probe und
C=yp h/up bedeuten (yp’ gyromagnetisches Verhilt-
nis des Protons, bezogen auf die MeBlosung der Pro-
tonenresonanzsonde, 4B Bohrsches Magneton).

Zur Messung des statischen Magnetfeldes im Reso-
nator wurde eine zylinderformige Probe verwendet, die
0,5-m. CuSO, in dest. HyO enthielt. Fiir diese Sonde
gilt 7

C=3,0419845-10"3% 0,5 ppm. (2)

Die Probentemperatur wurde mit einer kommerziel-
len Temperiervorrichtung ® (AEG) variiert; fiir unsere
spezielle Versuchsanordnung lag der Temperaturfehler
bei 5 °C.

Die optischen Absorptionsmessungen wurden an
einem Beckman-Spektrophotometer DK 1 durch-
gefiihrt, wofiir eine geeignete Elektrolysezelle gebaut
wurde.

SO, von 99,97% (Fa. Messer-Griesheim) wurde
mit konz. H,SO4 und P,0; gereinigt, iiber P,O5 kon-
densiert und anschlielend im Hochvakuum destilliert.
Die Konzentration des SO, in der jeweiligen Losung
wurde aus Dampfdruckdaten? iiber die ideale Gas-
gleichung abgeschitzt.

In der Elektrolysezelle (Abb.1) trennt eine Fritte
G 4 die beiden scheibenformigen Platinelektroden von
2 cm Durchmesser. Leitsalz und Dimethylformamid

Abb. 1. 1 Kugelschliff NS19/9; 2 Planschlifi; 3 Teflon-
ventile; 4 Destilliergefae; 5 Fritte G 4; 6 Pt-Elektroden;
7 MeBkapillare, di = 1 mm, dy3 = 3 mm; 8 H,y-Resonator.

7 E.Kiewy, K. Mésius u. H. Winternorr, Z. Naturforsch.
22a, 1704 [1967].
8 W. Heinze, AEG-Mitt. 53, 284 [1963].
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[DMF, (CHg),N—CHO] werden in den Arm der Zelle
eingefiillt, der mit einer plangeschliffenen Glasscheibe
verschlossen werden kann. Durch Abpumpen werden
H,;0- und O,-Reste aus dem vorgetrockneten Leitsalz
beseitigt, anschliefend wird das SO, aus dem Vorrats-
gefdl in die Zelle iiberdestilliert. Bei externer Radikal-
erzeugung, d. h. Erzeugung auflerhalb des Mikrowellen-
resonators, bleibt der Hahn, der die MeBkapillare ab-
trennt, geschlossen. Am Ende der Elektrolyse 18t man
die Radikallésung in die Kapillare stromen. Zur inter-
nen Radikalerzeugung dient ein als Arbeitselektrode
direkt in die MeBkapillare eingeschmolzener Platin-
draht. Die interne Elektrolyse bewidhrt sich besonders
bei kleinen Substanzkonzentrationen, obwohl der Elek-
trolysestrom um ca. drei Zehnerpotenzen geringer ist.

2. Struktur des SO,~

Bei der Beschreibung von Vielelektronensystemen
ist man im allgemeinen gezwungen, von Naherungs-
methoden auszugehen. WavLsu hat ein Verfahren an-
gegeben, um qualitativ die Elektronenstruktur be-
liebiger dreiatomiger AB,-Molekiile zu bestimmen.
Er wahlt zur Beschreibung der Molekiile einen
LCAO-MO-Ansatz und nimmt an, dafl man die Ge-

la; + 2b)

(a) (b)

Abb. 2. a) MO’s des linearen 3-atomigen AB,-Molekiils,
b) MO’s des gewinkelten 90°-AB,-Molekiils.

9 Laxport-Borsstein, II. Band, 2. Teil, Bandteil a, Springer,
Berlin 1960, S. 34.
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samtwellenfunktion des Molekiils als Produkt der
MO’s darstellen kann, d.h. er vernachléssigt jede
Elektronenkorrelation. Im Rahmen dieser Theorie
erwartet man, dal Molekiile mit weniger als 17 Va-
lenzelektronen im Grundzustand linear sind. Die
16 Elektronen besetzen alle bindenden und nicht-
bindenden MOQ’s des linearen Molekiils (s. Abb. 2)
(WaLsH nimmt an, daB die s-AO’s an den auBleren
Atomen von ,einsamen Elektronenpaaren“ besetzt
werden, die nicht zur Bindung beitragen).

Das Korrelationsdiagramm von WaLsa (Abb. 3)
beschreibt, wie sich die Energie der MO’s andert,
wenn das Molekiil gewinkelt wird. Ein 17. Elektron
besetzt das antibindende 7,-MO, das der |3 a,’)-
Bahn des 90°-Molekiils entspricht. Die Energie die-
ser Bahn nimmt stark ab, wenn das Molekiil gewin-

9
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E 2 =

15
2a; 7,
oy 4
Tajy

9%
S1:S2 Sy:S2
90° BAB 160°

Abb. 3. Korrelationsdiagramm; 1) 17-tes Elektron, 2) 19-tes
Elektron.

kelt wird, wéahrend gleichzeitig die Energie tiefer-
liegender Bahnen zunimmt. Man erwartet daher,
daB zwischen 90° und 180° ein stabiler Zustand
existiert. Fiir die isoelektrischen Molekiile CO,™ 10
und NO,2~ 1! wurde die gewinkelte Struktur experi-
mentell nachgewiesen (127° bzw. 134°). Das 18.
Elektron besetzt ebenfalls das |3 a, )-MO und fiihrt
zu einer weiteren Verringerung des Bindungswinkels
(z.B. SO, mit ¢ =120° 2). Die Korrelationslinie
7, —2b,” ist nur schwach geneigt. Man kann daher

10 D. W. Ovenatt u. D. H. Wairren, Mol. Phys. 4, 135 [1961].

11 P, W. Atkiss, N. Keex u. M. C. R. Symoxns, J. Chem. Soc.
1962, 2873.

12 D. Kiveuson, J. Chem. Phys. 22, 904 [1954].
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annehmen, dafl der Bindungswinkel und damit die
relative Termlage der tieferliegenden MO’s nur un-
wesentlich gedndert werden.

Bei der Konstruktion der MO’s wird von WaLsn
explizit vorausgesetzt, dafl d-Bahnen am Zentral-
atom vernachldssigt werden konnen. Fir SO,™ ist
dies eine verniinftige Annahme, denn GerpiL und
Lucken 1 haben durch Spindichteberechnungen an
aromatischen Radikalen mit SO,-Gruppen und Ver-
gleich mit EPR-Messungen gezeigt, dall die Bertick-
sichtigung der 3d-Bahn im allgemeinen zu einer Ver-
schlechterung der Ergebnisse fiihrt.

25

30y

2b), !
1a%
1, —+
207 -
w; T

1

lay +

S152 T

Abb.4. Termschema des SO,".

Beim SO, besetzen die 19 Elektronen die MO’s
in folgender Reihenfolge 2:
(s1)%(s2)®(1a,")2(1b,")%(2a,")

(1by)2(1a,")%(2by)* (3a,))2 1A,
Die im UV gemessenen Spektiren wurden von ME-
RER ' folgendermallen zugeordnet:

1A, — (3a,) (2b,”)%B, 26 300 cm™!

1A, — (3a,) (2b;")'B; 34500 cm™! (4)
1A, — (1a,”)...(2b,)1B, 42500 cm™1

(3)

3. Theorie der g-Faktorverschiebung

Es sei hier vorausgesetzt, dal die Wechselwirkung
des Radikalions mit den umgebenden Lésungsmittel-
molekiilen so gering ist, da} es als ,,freies Radikal
betrachtet werden kann. Die fiir die EPR-Spektro-
skopie geloster freier Radikale wesentlichen Wechsel-
wirkungen lassen sich zu folgendem Hamilton-Ope-

13 R. GerpiL u. E.A. Luckey, J. Am. Chem. Soc. 88, 733
[1966].
14 A. J. MEerer, Disc. Faraday Soc. 35, 127 [1963].
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ratur zusammenfassen:

H=H0+/LBHL+].LS+90,UBHS+ Za,-liS.
' (5)

Hierin bedeuten H, den Hamilton-Operator ohne
magnetische Wechselwirkungen; I;, S, L die Kern-
spin-, Elektronenspin- und Bahndrehimpulsoperato-
ren, H das dullere statische Magnetfeld, g, = 2,002319
den g-Faktor des freien Elektrons !5, a; die isotrope
Hyperfeinstruktur-Kopplungskonstante ~ des  i-ten
Kerns, 4 die Spin-Bahn-Kopplungskonstante, up das
Bohrsche Magneton.

Bei gewinkelten Molekiilen wird die Entartung
beziiglich des Bahndrehimpulses durch das elektri-
sche Ligandenfeld aufgehoben. Daher verschwinden
die Diagonalelemente von L (orbital quenching) 1¢
und in (4) konnen Bahn-Zeeman- und Spin-Bahn-
Glieder zu Stéroperatoren zusammengefafit werden.

Man erhilt schlieBlich 16:
AGqq=2 ? (]]; Lq|j,> (IJILqI]') ‘(E;—Ep)~L, (6)

ey

wobei mit ¢ das molekiilfeste Koordinatensystem
und mit | j) bzw. |j’) die MO’s bezeichnet werden.
In Flissigkeiten kann man nur die isotrope ¢-Fak-
torverschiebung 4¢ messen, die durch

Ag: %Equq (7)
q

gegeben ist.

In der betrachteten Feldndherung (keine Kopp-
lung zwischen I und J=8) ist also 4g feldunab-
héngig. Damit ist auch in der Molekiilphysik der
g-Faktor eine charakteristische Grofle des Systems
und kann quantenmechanisch berechnet werden,
wenn die Molekiilbahnen | j) und | j') sowie die re-
lativen Termlagen bekannt sind.

Mit Hilfe der Auswahlregeln der Gruppentheorie
1aBt sich die Berechnung der 4g,, wesentlich verein-
fachen. Die Symmetrie des SO,-Molekiils wird durch
die Punktgruppe Co, beschrieben. Die MO’s | j) sind
nach dem Schema von Warsu bereits beziiglich Coy
mit den Quantenzahlen a,;, a,, by, b, charakteri-
siert. Berlicksichtigt man das Transformationsver-
halten der Komponenten des Drehimpulsoperators
L, so kann man zeigen, daf} nur folgende Matrix-

15 D. T. Wikinson u. H. R. Craxg,
[1963].

16 C. P. Suicuter, Principles of Magnetic Resonance, Harper
& Row, New York 1963, S. 65.

17 P, W. Atkixs u. M. C. R. Symoxs, The Structure of In-
organic Radicals, Elsevier Publ. Comp., New York 1967,
S. 220.
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elemente zur g-Faktorverschiebung beitragen 7:
(As|L;|By), (A;|L,[By), (B,|L.[By). (8)

Bei der Berechnung von 4¢,, gemalB (6) zeigt sich, da}
fiir alle MO’s | 4,) das Matrixelement (A4,|L,|B,)
verschwindet. (Nur bei Beriicksichtigung von d-Bah-
nen am Schwefel wiirde auch A4g,, einen Beitrag
liefern 18.)

Zur Berechnung von 4g,, bzw. 4¢g,, werden nur
die am nichsten liegenden Terme | j') =|3a,") bzw.
|2b,") beriicksichtigt. Um die Zulissigkeit dieser
Néherung zu untersuchen, mufl man sowohl die An-
regungsenergien als auch die Matrixelemente in Gl.
(6) fir die aus Symmetriegriinden ebenfalls erlaub-
ten Zumischungen

1by|Ls|2b,")
E@2Db,") —E (1 by)
(2a/|Ly|2b,")

- —/-abschatzen.
E@b)—E@ay) abschétzen

und

Das Matrixelement (2a;"|L,|2b,”) ist um ca. eine
Zehnerpotenz kleiner als (3a,"| L,|2b,”). Bei die-
ser Abschiatzung, die im Rahmen der HMO-Theorie
durchgefithrt wurde, sind weniger die absoluten
Groflen der LCAO-Entwicklungskoeffizienten ent-
scheidend als ihre relativen Vorzeichen, die durch
die spezielle Form der MO’s bestimmt werden.
(/3a,")-MO: nicht-bindend, daher Vorzeichen alter-
nierend; |2a,")-MO: bindend, daher gleichsinnige
Vorzeichen.) Im Gegensatz dazu laBt sich das Matrix-
element (1b,"|L,|2b,”) gegeniiber (2b,"|L,|2b,”)
nicht vernachldssigen. Dennoch glauben wir, daf} die-
ses Matrixelement keinen wesentlichen Beitrag zur
g-Faktorverschiebung liefert, da dem Ubergang
...1A;— (1by,)1... (2b,”)11A, in dem in Frage
kommenden Energiebereich keine Absorptionsbande
eindeutig zugeordnet werden kann. Sehr dicht neben
dem Ubergang !A;— !B, [Gl. (4)] liegt zwar
eine starke, bisher nicht zugeordnete Bande!? bei
42 300 cm™!, jedoch ist 'A; — A, als elektrischer
Dipoliibergang verboten, so daf} er nicht zu einer
starken Absorption fiihren kann. Bei 85000 cm™1!
beginnen bereits die ersten Rydberg-Terme!?, d. h.
Ubergiinge zu Atomzustéinden mit gednderter Haupt-
quantenzahl 2°. Eine Zumischung von Zustinden,

18 P, W. Arkins u. M. C. R. Symons, ibid. 17, S. 125.

19 G. Herzerc, Molecular Spectra and Molecular Structure
III, V. Nostrand, Princeton N. J. 1966.

20 G. HerzBerc, Molecular Spectra and Molecular Structure I,
V. Nostrand, Princeton N. J. 1959.
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deren Energieabstand zum Grundzustand grofer ist
als der Abstand zu den Rydberg-Termen, erscheint
uns wenig sinnvoll, da man dann den Rahmen der
LCAO-MO-Theorie von WavLsu verlafit 1.

Abb. 5 zeigt die MO’s, die zur Berechnung von
A4g9,, benutzt werden; Gl. (9) gibt explizit die
LCAO-Entwicklung an:

I2B1”) =—cpzt+ ;’5 (w:(l) +w,®),

[ 3&1,> = C3Pz— ]c/% (wz(l) + a)z(Z))
9)
v TL}E (0, — ;@) + ¢,
2b) = Th (00— 0,0) — 5 (0,D +0,®).

Hierin bedeuten s und p die s- bzw. p-AO’s am
Schwefel, @ die p-AO’s an den Sauerstoffatomen.

1)

2)

3)

Abb. 5. 1) |2b,”)-MO, 2) | 2b,’)-MO, 3) |3 a,")-MO.

21 Der von Scanemer et al. 22 am KCI : SO, -Einkristall ge-
messene Agz.-Wert scheint zwar daraufhin zu weisen,
daB man diesen Beitrag zu ¢, nicht vernachldssigen darf,
da aber der angegebene isotrope g-Faktor um den ent-
sprechenden Betrag hoher liegt als unser MeBwert in der
Fliissigkeit, diirften Einfliisse des Kristallfeldes die Ver-
schiebung der Werte verursachen.

699

in Abb.5 sind die positiven Bereiche der Wellen-
funktionen schraffiert gezeichnet. Mit Gl. (7) und
(pz| L, |p.) =i (und zyklischer Vertauschung hier-
von) erhalt man

Ag T 0
B o —2(cy e Agtcz cado) (cresteacy)

Jow = E@b,)—E(3a,) ’
Ag,, = —2(czcgdo) (cacg) /{E(2b)—E(@2by)}.

lg= —384 cm™! und lg= —157 cm™! 23 sind die
Spin-Bahn-Kopplungsparameter von Schwefel bzw.
Sauerstoff. Da der Ubergang 1A, — !A, verboten
ist, liegen dafiir keine gesicherten spektroskopischen
Daten vor. Das |2b,")-MO liegt zwischen dem
| 1a,””)-MO und dem |3a,")-MO. Aus (4) entnimmt

man

(10)

E(2b,”) —E(3a,’) =34 500 cm™?
und B
E(2b,”) —E(la,”’) =42500 cm™1,

Interpoliert man linear, so wird néherungsweise
E(2b,”) — E(2b,’) ~38 500 cm™!. Die Unsicherheit
der Ubertragung der am SO, gemessenen Werte so-
wie die der Interpolation diirften 10% nicht iiber-
steigen.

Die LCAO-Entwicklungskoeffizienten in (10)
wurden folgendermaflen bestimmt: das ]2b_1")-M0
wird von drei p-AO’s gebildet, die auf der Molekiil-
ebene senkrecht stehen. Daher konnen wir auf dieses
7-System die Hiickelsche MO-Methode fiir Hetero-
atome anwenden ?!. Das Coulomb-Integral o wird
in der Form

a=as+hp (11)

angesetzt, worin h=12! ist und f das Bindungs-
integral fiir die Bindung S-O bedeutet. Die HMO-
Ergebnisse fiir die antibindende | 2b,”)-Bahn sind

012=2/3, 022=1/3- (12)

Die Spindichteverteilung 148t sich durch die Messun-
gen von ScHNEIDER et al. 22 an SO, in einem KCI-
Einkristall experimentell priifen. Diese Autoren be-
stimmten die Hauptwerte des anisotropen S33-Hfs-
Tensors zu

A,,=113; A,,=—-54; A,,=—-58MHz.

22 J. ScuneipER, B. DiscarLer u. A. Riuser, Phys. Status Solidi
13, 141 [1966].

23 B. Rosen, in: Handbuch der Physik, Band 27, Springer,
Berlin 1964, S. 429.

24 A. STREITWIESER, JR., Molecular Orbital Theory, John Wiley
& Sons, New York 1961, S. 117.
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Der Dipol-Dipol-Wechselwirkungstensor eines axial-
symmetrischen Molekiils hat die Hauptwerte +¢;
—t/2; —t/2 mit %

4 Gopupgrpk / 1\

bee g B \pR/ (13)

Mit dem iiber eine 3p-Bahn am Schwefel gemittelten
Wert26 (1/r3) =34,1-10%* cm™3 erhilt man ¢=167
MHz, wenn das ungepaarte Elektron in dieser Bahn
lokalisiert ist. Die Spindichte in der p,-Bahn des
[2b,”)-MO’s erhilt man durch Vergleich mit dem
MeBwert A,, zu ¢;>2=113/167 = 0,68 in sehr guter
Ubereinstimmung mit den HMO-Werten.

Wir nehmen an, daB fiir die p-Bahnen im | 3a,")-
MO die gleiche Spindichte-Verteilung wie im | 2b,”)-
MO vorliegt, d. h. ¢ =2(c4® +c52). Der Anteil der
Spindichte in der s-Bahn des |3a,")-MO’s, d. h. der
Hybridisierungsgrad A=|cs/cg| am Zentralatom,
laBt sich nach CouLson 27 aus dem Bindungswinkel ¢
liber 2 = (—cos @)”/cos (¢/2) berechnen. Diese For-
mel 1aft sich auf das SO, -Radikal anwenden, ob-
wohl das ungepaarte Elektron keine Hybridbahn be-
setzt, da die Bindungsenergie des |2b,”)-MO’s nur
wenig vom Bindungswinkel abhédngt (vgl. Abb. 3).

Aus Symmetriegrinden kann man fiir die Spin-
dichten in den p.- und p,-AQ’s des |2b,")-MO’s
Gleichverteilung annehmen.

Der Bindungswinkel des neutralen SO, betragt
119,5° 2, An Hand des Korrelationsdiagramms er-
wartet man fiir das SO, eine geringfiigige Abnahme
des Bindungswinkels. RosEn?® nimmt fiir SO,”
110° <@ < 120° an, was durch den Bindungswinkel
116,5° des isoelektronischen Radikals ClIO, unter-
stiitzt wird. Wir haben deshalb fiir SO,™ die g-Fak-

torverschiebung fiir einen Bindungswinkel von
@=(115°%5°) ausgerechnet. Sie betriigt
Ag=(3,9£0,6)-1073. (14)

Bei der Abschitzung dieses Fehlers wurde die An-
derung von 4g bei verniinftiger Variation von Hy-
bridisierungsgrad und Spindichteverteilung sowie
die bereits diskutierte Unsicherheit der Energiedif-
ferenzen beriicksichtigt.

4. MeBergebnisse und Diskussion
Bei der Elektrolyse von SO,, das in Dimethyl-

formamid (Leitsalz: Tetrapropylammoniumperchlo-

25 A. Carringtox u. A.D. McLacuran, Introduction to Ma-
gnetic Resonance, Harper & Row, New York 1967, S. 111.
26 R. G. Barxss, Phys. Rev. 93, 95 [1954].
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rat TPAP oder Tetrabutylammoniumjodid TBAJ)
gelost ist, beobachtet man je nach SO,-Konzentra-
tion zwei verschiedene EPR-Linien bei

71=2,005733 £ 2 ppm und ¢,=2,00691=%5 ppm.
Wie Abb. 6 b zeigt, lassen sich beide Radikale durch

Temperaturdnderung reversibel ineinander iiberfiih-

25°C

0°c

-18°C

g=2.0069; 20057 g=2.0069; 2,0057
a) b)

Abb. 6. a) fortschreitende Elektrolyse einer verdiinnten SO,/
DMF-Losung, b) Radikalgleichgewicht bei verschiedenen
Temperaturen.

ren. Deshalb scheint die Radikalbildung nach fol-
gendem Reaktionsschema abzulaufen:

SO, +e”— S0, . (15)

An das gebildete Radikalanion kénnen sich weitere
SO,-Molekiile aus dem umgebenden Losungsmittel
zu einem Komplex anlagern. Es bildet sich folgen-
des Gleichgewicht:

(S0,)S0,™ £ 250,+S0,”+W  (16)
(K Gleichgewichtskonstante, W Wérmetonung).

Bei hoheren Temperaturen sollte der Komplex dis-
soziieren, so dafl wir dem SO,” den ¢y-Faktor zu-
ordnen. Diese Uberlegung wird durch die in Abb.
6 a dargestellten Spektren bei fortschreitender Elek-
trolyse einer stark verdiinnten SO,/DMF-Losung ge-
stiitzt. Das zunéchst gebildete Radikal mit ¢, = 2,0069
verschwindet und wird im weiteren Verlauf der

27 P, W. Atkixs u. M. C. R. Symons 17, S. 257.
28 B. Rosken, loc. cit. 23,
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Elektrolyse von dem SO, -Radikal iiberdeckt. Die
Identifizierung des Radikals bei ¢, als SO,~ wird
weiter bestatigt durch Vergleich mit Messungen an
authentischem SO,”. Atkins et al.® haben SO,~
durch Dissoziation von Na,S,0, in wélriger Losung
dargestellt und geben ¢=2,0057 sowie eine S33-
Hfs-Aufspaltung von 4 =14,2 Oe an. Unsere Nach-

messungen ergaben:
¢=2,005630+2 ppm, A= (14,6%0,1) Oe.

Die Abweichung gegeniiber ¢; von 50 ppm ist we-
gen der unterschiedlichen Losungsmittel nicht iiber-
raschend. Bekanntlich kann die Wechselwirkung zwi-
schen Lésungsmittel- und Radikalmolekiilen die
Bahnenergien und damit die g-Faktoren verschie-
ben. Diese Verschiebung wird in wéfrigen Losungs-
mitteln besonders grof}, da die Wechselwirkung iiber
Wasserstoftbriicken mit den einsamen Elektronen-
paaren in den s-Bahnen des Sauerstoffs erfolgt.
Verschiebungen bis zu 350 ppm sind beim Uber-
gang von protischen zu aprotischen Losungsmitteln
bekannt 29. Das elektrolytisch erzeugte Radikal bei
gy zeigt eine S33-Hfs-Aufspaltung von

A=(12,5%0,2) Oe.

Wir nehmen an, daf} fir die Abweichung gegeniiber
dem authentischen SO,~ in Wasser ebenfalls Lo-
sungsmitteleffekte verantwortlich sind 30.

Die Linienbreite des elektrolytisch erzeugten SO,~
liegt mit AH = (3,21 0,2) Oe betrichtlich hoher als
die Linienbreite von SO,~ in Wasser [4H = (0,78
+0,02) Oe] und deutet auf eine starke Elektronen-
austausch-Wechselwirkung zwischen SO, und SO,
hin. Eine Abschitzung der dadurch verursachten
Linienverbreiterung 4H mit Hilfe der Beziehung 3!

AH =6,5-1078-k-[SO,] (17)

liefert fir die Austausch-Konstante £ die Grofen-
ordnung 10!® Lit/Mol-sec. Diese Grofenordnung
ist mit den fiir k& bekannten Werten vertriglich 3% 33,

29 P.J.ZanpstrA, J. Chem. Phys. 41, 3655 [1964].

30 J. Genpelr, J. H. Freep u. G. K. Fraexker, J. Chem. Phys.
37, 2832 [1962].

31 R.L. Warp u. S. I. Weissmayn, J. Am. Chem. Soc. 76, 3612
[1954].

32 T, A. MiuLer u. R. N. Apawms, J. Am. Chem. Soc. 88, 5712
[1966].

33 J.C.Da~xnser u. T.R. Turreg, Jr., J. Am. Chem. Soc. 85,
4052 [1963].

34 Bei Leitsalzkonzentrationen oberhalb von 1 Mol/Lit wei-
chen g-Faktor und Linienbreite von den Mittelwerten ab
(g9-Faktor+20 ppm, Linienbreite —20%). Dieses Ergebnis
deutet auf einen Austauschmechanismus hin, der bei
groBBer Leitsalzkonzentration wirksam wird. Bei einer
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Der gemessene Wert A¢,y, fiir das elektrolytisch
im aprotischen Losungsmittel DMF erzeugte SO,~
betrdgt also

Afexp = (3,414 £0,003) -1073 (18)

und weicht nur um 20% von der berechneten ¢-Fak-
torverschiebung (14) ab. Dieses Ergebnis zeigt, dal
man den ¢-Faktor des SO,” hinreichend gut im
Rahmen der einfachen LCAO-MO-Methode berech-
nen kann.

Die Annahme, dafl das EPR-Signal bei ¢, dem
Radikal (SO,),SO,~ zuzuordnen ist, wird weiter da-
durch gestiitzt, daf} beim Auflésen von Na,S,0, in
reinem flissigem SO, ein Signal beobachtet wird,
das im ¢-Faktor und in der Linienbreite mit dem
Signal bei ¢, innerhalb der Fehlergrenzen (£ 5 ppm
bzw. £ 0,05 Oe) iibereinstimmt. Auch die Unabhin-
gigkeit des EPR-Signals von Leitsalzart und -konzen-
tration deutet auf einen stabilen Komplex hin.
(Variationsbereich beim TPAP: 6,3-1073...2-107!
Mol/Lit; beim TBAJ: 2-107%...2-107! Mol/Lit 3.)
Linienbreite und ¢-Faktor des Radikalkomplexes
zeigten eine deutliche Temperaturabhangigkeit von
4,5 m0e/°C£30% bzw. —2,0-1076/°C*£15% (Va-
riationsbereich der Temperatur: +25 bis —60 °C).
Die Richtung dieser Temperatureffekte ist verstiand-
lich, da die Dielektrizitatskonstante von fliissigem
SO, bei fallender Temperatur zunimmt. Damit wird
die Solvation des Radikals bei tiefen Temperaturen
begiinstigt.

Da in GIl. (16) die Konzentrationen der 3 Reak-
tionspartner mefbar sind ([SO,] aus der Einwaage,
[SO57] und [(SO,),S0,”] aus dem EPR-Signal-
intensitatsverhaltnis), lassen sich aus dem Tempera-
turgang der Signalintensititen bei abgeschalteter
Elektrolyse W,  und K bestimmen. Nach dem Mas-

senwirkungsgesetz gilt
[SO.7] - [SO,]*

K= 1(s0y.50:7

(19)

Leitsalzkonzentration von z.B. 1,6 Mol/Lit ist das Ver-
héltnis Losungsmittelmolekiile zu Leitsalzionen 7 zu 1.
Die Verringerung der Linienbreite 1aBt sich unter der
Annahme deuten, daBl die Austauschfrequenz der Spins
zwischen den Radikalen durch die Bildung von Leitfdhig-
keitsbiandern in der Losung 3% (Ionenketten der Leitsalz-
ionen zwischen den Radikalen) stark vergroflert wird und
damit “exchange narrowing” eintritt. Die Verschiebung
des g-Faktors zu hoheren Werten weist darauf hin, daf
das zum Teil in den Leitungsbdndern delokalisierte Elek-
tron mit weiteren Schwefelatomen in den SO,-Molekiilen
des Losungsmittels wechselwirken kann.
35 R. CarrERALL, J. Chem. Phys. 43, 2262 [1965].
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Aus der Thermodynamik ist fiir eine unter Nor-
malbedingungen ablaufende Gleichgewichtsreaktion
folgende allgemeine Beziehung bekannt 35*

Acp 4h | A4S

InK="72"InT+ o0+ 5. (20)
Hierin bedeuten 4c, die Differenz der spezifischen
Warmen bei konstantem Druck zwischen Ausgangs-
und Endsubstanzen, 4k = W, AS Anderungen der
Normalentropien, R die universelle Gaskonstante
und T die absolute Temperatur. In der vorliegen-
den Reaktion werden sicherlich Anderungen von ¢,
und S vernachléssigbar sein, so daf} sich (20) auf
_[80¢7]
[(S02)z SO,7]

/4
InK= - =2 In[SO,] +In (21)

vereinfacht. Zur Auswertung mufl K als dimensions-
lose Grofle vorliegen, daher werden die Konzentra-
tionen durch das Verhiltnis der Teilchenzahlen —
bezogen auf die Gesamtteilchenzahl (einschlieBlich
Losungsmittelmolekiile) im Einheitsvolumen — aus-
gedriickt. Die MeBpunkte liegen recht gut auf einer
Geraden InK=f(1/T). Aus der Steigung folgt
W= — (6,9%0,2) kcal/Mol, aus dem Abschnitt er-
halt man 2=1,9~2. Wir glauben, daBl das Ergeb-
nis verniinftig ist, da in flissigem SO, hédufig 2 : 1-
Anlagerungskomplexe mit 3-atomigen Molekiilen

35a A. SommerreLp, Thermodynamik und Statistik, Dieterich,
Wiesbaden 1952, S. 80.
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vorliegen 6. Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich
bei 0°C zu 5,5-1077 [dem entspricht nach (19)
K =28,0-10"5Mol? Lit~2].

Die Losung des Radikalkomplexes ist blaugriin
gefarbt. Die Farbung wurde nur bei hoheren SO,-
Konzentrationen beobachtet, bei denen nach Ausweis
der EPR-Daten das Gleichgewicht (16) vollig nach
rechts, zum Komplex (S0,),S0,", verschoben ist.
Daher miissen die im optischen Absorptionsspek-
trum bei 400 und 580 mu auftretenden Maxima
dem Komplex (S0O,),S0,~ zugeordnet werden.

Die zeitliche Abnahme der EPR-Signalintensitat
des Radikalkomplexes erfolgt nach einer Reaktion
1. Ordnung mit einer Halbwertszeit von 45 min.
Man kann daher eine Dimerisierung der Form
2(S0,) S0, — 22 S0, + S,04~~ ausschlieBen. Es
ist vielmehr anzunehmen, dal die Radikalionen mit
den im UberschuB vorhandenen Leitsalzionen weiter-
reagieren.

Herrn Professor Dr. R. Honersicer sind wir fiir
sein forderndes Interesse und fiir seine stete Kritik zu
groBem Dank verpflichtet. Fiir kldrende Diskussionen
danken wir Herrn Dr. M. Prato, Herrn Dr. E. KrEx
und Herrn Dr. T. Torrine. Die Deutsche Forschungs-
gemeinschaft hat diese Untersuchungen durch die Be-
reitstellung von Meflgerédten unterstiitzt.

36 G. Janper, H. Seanpav u. C. C. Appison, Chemie in fliissi-
gem N,0, und SO, , Vieweg & Sohn, Braunschweig 1967.



