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In the nematic and isotropic phases of the liquid crystal p-azoxyanisole (PAA) the neutral
radicals perinaphthenyl (PNT), triphenylmethyl (TPM), and pentaphenylcyclopentadienyl
(PPCPD) have been studied by electron spin resonance techniques. A method is discussed for
measuring the degree of ordering of the radicals by means of the observed g factors in the different
phases. For PNT and TPM the components of the axially symmetric g tensor are determined and
compared with the values predicted by STONE’s g factor theory. The shift of the hyperfine splitting
constants (C13 and H1) of PNT and TPM agree rather well with the theoretical shifts calculated by
the dipol-dipol interaction theory of Mc CoNNELL and STRATHDEE. For TPM, however, the
agreement is only satisfactory when all the long range contributions are considered. For PNT
and TPM also the signs of the spin densities could be determined. PPCPD shows drastically that
the validity of both g factor theory and hfs theory in nematic mesophases breaks down for unplanar

molecules with large twist angles.

Hochaufgeloste Elektronenspinresonanz-(EPR)-
Spektren erhalt man im allgemeinen nur von Radi-
kalen in Flissigkeiten, da sich die anisotropen An-
teile des Dipol-Dipol-Wechselwirkungs- und des
g-Tensors, die in einer festen Radikallosung zu be-
trachtlichen Linienverbreiterungen fithren kénnen,
durch schnelle Rotation der Radikale in der Lésung
herausmitteln!. Andererseits sind Messungen in iso-
troper Flussigkeit mit einem erheblichen Informa-
tionsverlust verbunden, da die gemessenen Hyper-
feinstruktur- Aufspaltungskonstanten und g-Fak-
toren nur ein Drittel der Spur der jeweiligen Ten-
soren darstellen. Dariiber hinaus kann man aus dem
isotropen Hfs-Spektrum nur in seltenen Fillen2 auf
die Vorzeichen der z-Spindichten o7 an den i-ten
Kohlenstoffatomen schlie3en.

Benutzt man dagegen fliissige Kristalle mit ne-
matischer Mesophase als Losungsmittel, so bleiben
die Vorteile einer Flissigkeit hinsichtlich der Auf-
losung der EPR-Spektren erhalten. Zusitzlich er-

1 M. BErsoe~N u. J.C.Bamp, An Introduction to
Electron Paramagnetic Resonance, W. A. Benjamin,
Inc., New York 1966.

2 Die Moglichkeit, das Vorzeichen von p] aus der para-
magnetischen Verschiebung in NMR-Spektren zu be-
stimmen, wird z.B. von HAUsser et al.3 und von
DE BOER et al.# diskutiert; zur Vorzeichenbestimmung
von o} aus Linienbreitenvariationen in EPR-Spektren
siehe z.B.5 6,

3 K. H. Hausser, H. BRUNNER u. J. C.JocHims, Mol.
Phys. 10, 253 [1966].

lauben die beobachteten Verschiebungen der Hfs-
Aufspaltungskonstanten Ada und g-Faktoren Ag
beim Ubergang von nematischer zu isotroper Phase,
Riickschliisse auf die Tensorkomponenten und auf
die Vorzeichen von p7 zu ziehen.

Zur quantitativen Auswertung der beobachteten
Verschiebungen ist die Kenntnis des Ordnungspara-
meters P erforderlich, der ein Maf3 fiir die Aus-
richtung der Radikalmolekiile beziiglich des duBeren
Magnetfeldes ist.

FALLE und LuckHURST? 8 bestimmten P durch
Vergleich von theoretischen und experimentellen
Protonen-Hfs-Konstanten, d.h. sie machten fiir die
Abweichungen zwischen ihnen die unvollstindige
Ausrichtung der Radikalmolekiile in der nemati-
schen Flussigkeit verantwortlich. Diese Methode
setzt die genaue Kenntnis der gesamten Spindichte-
Verteilung und der Strukturdaten des Radikals vor-
aus, die in die Dipol-Dipol-Wechselwirkungstheorie
von McCoNNELL und STRATHDEE? eingehen. Kann

4 G. W. CANTERS u. E. DE BoER, Mol. Phys. 13, 395 [1967]
und dort zitierte Literaturstellen.

5 A. CarringTON u. H. C. LoNcUuET-HI1GcINs, Mol. Phys.
5, 447 [1962].

6J. H. FREED u. G. K. FrRAENKEL, J. Chem. Phys. 40,
1815 [1964].

7 G. R. Lucknurst, Mol. Phys. 11, 205 [1966].

8 H. R. FALLE u. G. R. Lucknurst, Mol. Phys. 11, 299
[1966].

9 H. M. McCoNNELL u. J. STRATHDEE, Mol. Phys. 2, 129
[1959].
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man zuséatzlich die C13-Hfs auflosen, so braucht man
zur Berechnung von Aa; (C13) nur o7 zu kennen, da
Aa; (C13) im wesentlichen proportional zu o] ist (die
Planaritiat der Radikale wird hierbei grundséitzlich
vorausgesetzt). GLARUM und MARSHALL!0 nutzten
diese Proportionalitit aus und bestimmten P aus
den MeBgroBen Aa; (C13) und ai* (H).

Leider ist die C13-Hfs wegen der geringen natiir-
lichen Isotopenhaufigkeit (1,19%) nur selten beob-
achtbar. Es erscheint uns deshalb lohnend, weitere
Bestimmungsmethoden fiir P zu diskutieren. Wie in
Abschnitt 3 gezeigt wird, 16t sich P auch aus der
beobachteten g-Faktorverschiebung berechnen. Da-
zu miissen bestimmte Annahmen iiber die Grofe
einer Tensorkomponente (g, ,’) aromatischer Radi-
kale gemacht werden. Um den fiir planare Kohlen-
wasserstoff-Radikale geltenden theoretischen Zu-
sammenhang zwischen P und Ag sowie den Einfluf}
der Fernwechselwirkungsanteile in der Theorie von
McCo~NNELL und STRATHDEE? zu priifen, haben wir
die folgenden stabilen Radikale in isotroper und
nematischer Phase des flissigen Kristalls pp’-
Azoxyanisol (PAA) mit der EPR untersucht:

Perinaphthenyl (PNT) Triphenylmethyl (TPM)

Weiterhin haben wir das stark tordierte Radikal
Pentaphenylcyclopentadienyl (PPCPD) in den bei-
den fliissigen Phasen des PAA spektroskopiert, um
zu sehen, wie kritisch die Voraussetzung der Pla-
naritat ist.

Das planare Radikal Perinaphthenyl (PNT)
wurde bereits von GLARUM und MARSHALL10 sowie
FALLE und LuckHURST 8 in nematischer Phase EPR-
spektroskopiert. Das Triphenylmethyl (TPM) ist
moglicherweise aus sterischen Griinden nicht mehr
vollig planar. Die EPR-Messungen in isotroper
Flissigkeit 11:12 deuten jedoch darauf hin, daBl die

10 S. H. GLArRUM u. J. H. MarsHALL, J. Chem. Phys. 44,
2884 [1966].

11 F. C. Apam u. S. I. WErssmaN, J. Am. Chem. Soc. 80,
2057 [1958].

12 B. MoHos, F. Ttp0s u. L. J6KAY, Acta Chim. Acad. Sci.
Hung. 55, 73 [1968].
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Torsionswinkel klein sind (siehe Abschnitt 4). Wir
glauben deshalb, dal TPM die Voraussetzungen der
im Abschnitt 3 skizzierten Theorie hinreichend gut
erfullt, zumal beim Einbau in nematische Flissig-
keiten eine weitere Einebnung begiinstigt werden
sollte.

1. Experimentelles

Die EPR-Messungen wurden an einem hochauflésenden
AEG-Spektrometer vom Typ 20 X mit 125 kHz Feld-
modulation vorgenommen (20 cm Polschuhdurchmesser-
X-Band)13. Fir die Magnetfeldmessung stand ein AEG,
Protonenresonanz-Feldmesser zur Verfiigung ; die Protonen-
resonanzfrequenz und die Klystronfrequenz wurden mit
einem Hewlett-Packard-Zahler (5245 L) und den
Zusatzgeriaten 2590 B und 5252 A gemessen.

Die g-Faktoren wurden absolut gemaf

g=0C"v/vp
bestimmt, worin » die Mikrowellenfrequenz, », die Protonen-
resonanzfrequenz am Ort der EPR-Probe und C =y}, %/up
bedeuten (y; gyromagnetisches Verhiltnis des Protons
bezogen auf die MeBlésung der NMR-Sonde, ug Bohrsches
Magneton). Zur Messung des statischen Magnetfeldes
im Resonator diente eine zylinderférmige Probe, die
0,5 m. CuSOy in dest. H2O enthielt. Fir diese Sonde gilt14

C = 3,0419845 - 10-3 -+ 0,5 ppm. 1)

Die Probentemperatur wurde mit einer kommerziellen
Temperiervorrichtung (AEG) variiert, der Temperatur-
fehler liegt bei 4 0,5 °C. Der relative MeBfehler der g-Fak-
toren betrigt -+ 2 ppm, der absolute Fehler der Auf-
spaltungskonstanten liegt bei -+ 5 mOQOe.

Die kristalline Flissigkeit PAA hat ihre nematische
Phase im Temperaturintervall 118°C < ¢ < 135°C15. Als
Ausgangssubstanzen fir die Radikalerzeugung dienten
Chloro-Cyclopropano-Acenaphthylen,

Triphenylmethyl-Chlorid und Pentaphenylcyclopentadi-
enyl-Bromid. Diese Ausgangssubstanzen wurden mit PAA
gemischt und anschlieBend auf besser als 10-5 Torr
evakuiert, um den Luftsauerstoff zu entfernen. Erhitzt man
diese Proben im Resonator auf etwa 130°C, so entstehen
unter Abspaltung der Halogene die Radikale PNT, TPM
und PPCPD. Durch Zusatz von Tridthylamin konnten wir

13 F. ScENEIDER, W. HEINZE u. W. Supars, AEG-Mitt.
25, 232 [1965].

14 E. Krein, K. MoBrus u. H. WINTERHOFF, Z. Natur-
forsch. 22a, 1704 [1967].

15 A. SaupE u. W. MAIER, Z. Naturforsch. 16a, 816 [1961].
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die Radikalkonzentration wesentlich steigern16. Unter
diesen Bedingungen erreicht man selbst bei Temperaturen
um 140°C eine mittlere Radikal-Lebensdauer von mehreren
Stunden.

2. Zur Theorie der magnetischen Wechsel-
wirkungen in fliissigen Kristallen mit nematischer
Mesophase

In der Schwarmtheorie17-20 nematischer Flissig-
keiten wird die Orientierung der einzelnen Schwarm-
molekiile beziiglich der Vorzugsrichtung der Mole-
kiillingsachsen im Schwarm durch den mikroskopi-
schen Ordnungsgrad S beschrieben :

S=1—(3/2) sin20. (2)

Hierin bedeutet 0 den Winkel zwischen einer Mole-
kiillingsachse und der Schwarmvorzugsrichtung,
gemittelt wird iiber alle Molekiile im Schwarm oder
iiber die Zeit bei Betrachtung eines einzelnen Mole-
kiils. Wegen der diamagnetischen Anisotropie der
Schwirme werden sie in einem &ufleren Magnetfeld
so ausgerichtet, dafl ihre Vorzugsrichtungen, die
mit der Achse grofiter Suszeptibilitit zusammen-
fallen, in Richtung des H-Feldes zeigen (makrosko-
pische Ordnung).

Makroskopische und mikroskopische Orientierun-
gen sind naturgemal stark temperaturabhéngig. Es
hat sich jedoch gezeigt,19 daBl bei Magnetfeldern
oberhalb von 2 kOe, die bei EPR-Experimenten im
X-Band vorliegen, die Ausrichtung der Schwirme
vollstandig ist (makroskopischer Orientierungsgrad
= 1). Typische Werte fiir den mikroskopischen Ord-
nungsgrad des PAA15 sind S (100 °C) = 0,65;
S (133 °C) = 0,45.

Lost man Fremdsubstanzen in nematischen Flis-
sigkeiten, so bleibt der kristallin-flissige Zustand
innerhalb der hier in Frage kommenden Konzentra-
tionsgrenzen erhalten 21. Die Fremdmolekiile werden
so in die Schwirme der nematischen Losung einge-

16 Die Ausgangssubstanzen verdanken wir Herrn Dr. H.
Kurreck (Institut fur Organische Chemie der Freien
Universitiat Berlin), der auch die Herstellung des PNT
auf dem beschriebenen Weg vorschlug: H. KURRECK u.
W. Brosgr, Chem. Ber. 98, 11 [1965].

17 Der Schwarmtheorie liegt als Modell die fiktive Zer-
legung der nematischen Flissigkeit in Schwirme von
etwa 105 Molekiillen mit ausgepragter Vorzugsrichtung
der Molekiillangsachsen zugrunde. Wenn auch die Kon-
tinuumstheorie 19:20 von vollig anderen Modellannahmen
ausgeht, fithrt sie doch zu mathematisch dquivalenten
Ergebnissen bei der Beschreibung der nematischen
Mesophase 7.
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baut, daf} sie die Ordnung der Losungsmittelmole-
kiille am geringsten storen. Beim Einbau von pla-
naren Radikalmolekiilen in die nematische Losung
bleiben die freien Rotationen um die z’- und z-Ach-
sen erhalten (Abb. 1). Die im folgenden skizzierte

Eﬁ

H, Feld

)‘

Abb. 1. Einbau eines scheibenférmigen Fremdmolekiils in
den Molekiilschwarm einer nematischen Flussigkeit (x, v, z
laborfestes, ', y’, 2’ molekilfestes Koordinatensystem).

Theorie geht von diesen Voraussetzungen aus, d.h.
die Radikalmolekiile werden scheibenformig ange-
nommen. Der Ordnungsgrad der -eingebauten
Fremdmolekiile hingt — auBler von der Tempera-
tur — wesentlich von ihrer Molekiilgestalt und -gro-
Be ab. Allgemein kann man also nicht von dem
Ordnungsgrad der nematischen Fliissigkeit auf den
Ordnungsgrad der in ihr gelosten Radikale schlie-
Ben22. Es ist deshalb unumgénglich, den Ordnungs-
grad der Radikale selbst zu bestimmen, da diese
Grofle direkt in die Theorie eingeht.

Der folgende Hamilton-Operator enthilt alle zur
Beschreibung unserer EPR-Experimente notwendi-
gen magnetischen Wechselwirkungen 23:

— v}fg + fos . (3)
Hierin bedeuten in der tiblichen Nomenklatur23
Hg=gousSH, + ALS + ugLH, = gus S H, (4)
und
=}fms=zaz'51i (5)
’ 3(Sr) (tir)

r

—goys,uKZgI‘-r 3 {Sli—

18 W. MAIER u. A. SAUPE, Z. Naturforsch. 14a, 882 [1959];
15a, 287 [1960].

19 G. W. Gray, Molecular Structure and the Properties of
Liquid Crystals, Academic Press, London 1962.

20 A, SAUPE, Angew. Chem. 80, 99 [1968].

21 A, SAUPE, Z. Naturforsch. 19a, 161 [1964].

22 §, H. GLARUM u. J. H. MaRsHALL, J. Chem. Phys. 46,
55 [1967].

23 C. P. SLICHTER, Principles of Magnetic Resonance,
Harper & Row, New York 1963.
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In (4) wurde bereits beriicksichtigt, daB bei aro-
matischen Radikalen Bahn-Zeeman- und Spin-
Bahn-Kopplungsterme zu einem g-Faktor fiihren,
der gegeniiber go nur geringfiigig verschoben ist
(orbital quenching). Der erste Summand in (5) be-
schreibt die Fermi-Kontaktwechselwirkung mit der
isotropen Aufspaltungskonstante

ai = — §goungpux|y(0)[2,

der zweite Summand enthalt die klassische Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zwischen dem ungepaarten
Elektron und den Kernen.

Bei freier Bewegung der Radikale in einer isotropen
Flissigkeit ist der iiber die MeBdauer zeitlich ge-
mittelte Erwartungswert der anisotropen Anteile
von g und S 'mys exakt Null, da dann die Rota-
tionsfrequenz der ungeordneten Radikalbewegun-
gen mit etwa 1010 Hz grof} ist verglichen mit der
Frequenz der Hfs-Aufspaltungen aromatischer Ra-
dikale!. In nematischen Losungsmitteln dagegen
kann das eingebaute planare Radikal nur um die
z- und z’-Achsen der Koordinatensysteme frei rotie-
ren (Abb. 1); da die freie Molekiilbewegung behin-
dert ist, verbleiben restliche anisotrope Wechsel-
wirkungen, die zu Verschiebungen der gemessenen
g-Faktoren und Hfs-Aufspaltungskonstanten fiih-
ren:

1. Die durch 5#; gemiB (4) bezeichneten Wech-
selwirkungen konnen durch Skalarprodukte irredu-
zibler Tensoroperatoren nullter und zweiter Stufe
dargestellt werden 24:25:

He=>(— 1T, Ui _, (6)

m

(k kennzeichnet den Rang, m die Komponente).

Hierin ist T,;m eine Funktion aller rdumlichen
Variablen, wahrend U,;, _pnur die Spin-Operatoren
enthélt. Durch den Strich an den Tensoroperatoren
soll angedeutet werden, dafl die Wechselwirkungen
zundchst im molekiilfesten Koordinatensystem aus-
gedriickt sind. Die Komponenten der Tensoren T,;, -
(im molekiilfesten System) und Uyg,7 (im raum-
festen System) werden z. B. von FREED und FRAEN-
KEL26 angegeben.

24 A. ABracaM, The Principles of Nuclear Magnetism,
Clarendon Press, Oxford 1961.

25 A. R. EpmoxDs, Drehimpulse in der Quantenmechanik,
Bibliographisches Institut, Mannheim 1964.
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Die Transformation in das molekiilfeste System
erfolgt mit der Matrix der endlichen Drehung?25:

D (B, y) =" DL 5 (B) €™, (7)
U;t,—m:z@k—m,;l(ar /35 ‘)’) Uk577ly (8)
m

worin «, f3, y die Eulerschen Winkel zwischen den
beiden Koordinatensystemen bedeuten.

Wegen der auch in nematischen Fliissigkeiten
stattfindenden freien Rotation der Radikalmole-
kiile um die z’- und z-Achsen (Abb. 1) wird in (7)
m = m = 0, so daB sich die Drehmatrix reduziert zu

Dolp)=—(500) " YroB), 9
worin Yoo(f)=3n"1/2
und Yoo(f) = — 1(2)"* (1 —3cos2p)

die bekannten Kugelfunktionen sind 25. Bildet man
das zeitliche Mittel des Erwartungswertes von 5,
so erhilt man

<'1U|f8|¢> = UB S, Hz{% Gz 2 + gy v + 927 2")

+ (g2 2 +gy’y'_2gz’z')'P} (10)
mit dem Ordnungsparameter
P=<¥[1—3cos28|¥> (11)

der gelosten Radikale in der nematischen Phase;
B ist der Winkel zwischen den z'- und z-Achsen. Da-
mit 148t sich der Zeeman-Term un der EPR-Reso-
nanzbedingung schreiben

hy=(gsc+ Ag- P)us H, (12)

mit g0 =1z e +9yv +922)

und Ag =% @z + 9y —2922) -

Nach StoNE27 ist im Rahmen der LCAO-HMO-Na-
herung 28 der g-Tensor aller ungeradzahlig alternie-
renden (odd-AH) n-Radikale axialsymmetrisch, d.h.
aus Messungen von ¢is© und Ag kénnen von PNT
und TPM die Tensorkomponenten ¢z = gy’ y’
und g, .- bestimmt werden.

2. Entsprechend 148t sich auch s#gts durch Ska-
larprodukte irreduzibler Tensoroperatoren nullter

26 J. H. FREED u. G. K. FRAENKEL, J. Chem. Phys. 39,
326 [1963].

27 A. J. STONE, Mol. Phys. 6, 509 [1963]; 7, 311 [1964].

28 A. STREITWIESER, JR., Molecular Orbital Theory, John
Wiley & Sons, New York 1961.
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und zweiter Stufe darstellen:
th‘s = Z (‘ ])m Fllc,mAI’c,—m g

m

(13)

In volliger Analogie zum Zeeman-Term liefert die
Hfs-Wechselwirkung in nematischer Phase in der
ersten Naherung des starken Feldes die Folge der
Resonanzfeldstarken

HreszHO_Z(aiiso‘FAai'P) mr, (14)
1
X o hv
mit HO = (giso + Ag'P)llB )
aiso = }(ag g + ay y + az )
und Aa=3%(ag o + ay y —2az ;).

Aa; 148t sich mit den von FREED und FRAENKEL 26
angegebenen anisotropen (k = 2) Tensorkomponen-
ten Fg"m (im molekiilfesten System) und 4, 5 (im
Laborsystem) nach Gl. (13) ausrechnen, wobei die
Transformation von A4, in das molekiilfeste
System wieder mit der Drehmatrix 2§ ,(B) erfolgt.
Das Ergebnis lautet (in Oe)

Aai= — pxgr <V |of-r;73(1 —3cos2d) | V). (15)

In dieser Gleichung ist ¥ die MO-Wellenfunktion
des z-Systems in Polarkoordinaten mit dem i-ten
Kern als Ursprung, ¢F gibt die Spindichte des un-
gepaarten z-Elektrons an diesem Kern an (es ist
z.B. o7 = 0 an den Protonen eines Kohlenwasser-
stoff-Radikals). Wegen der Delokalisation der -
Elektronen tritt das Produkt o7 - S, an die Stelle
von S, in den Wechselwirkungstermen 29. Die Inte-
grale (¥|--+|¥) in (15) wurden fiir 2p-Bahnen von
McCoxNELL und STRATHDEE? berechnet. Sie bauen
Y in der iiblichen LCAO-Niherung durch 2p,-
Kohlenstoff-Atombahnen (AO’s) auf. Fir die AO’s
werden — mit der effektiven Kernladung Zey = 3,18
angepallite — Slater-Funktionen verwendet?.
Beriicksichtigt man ganz allgemein die Dipol-

Dipol-Wechselwirkung mit allen Kernen im Radi-
kal, so wird? (in Oe)

1 (Zenr)3 pe B; n
Ada;j= — 911-#K{’66 (agn) o — ,Z_ Ri 97'} )
1¥1

Hierin bedeutet R;; die Entfernung zwischen dem
Kern 7, dessen Aa; berechnet werden soll, und den
Knotenpunkten der einzelnen 2p/-A0’s. In nemati-

(16)

20 H. M. McCoNNELL, J. Chem. Phys. 28, 1188 [1958].
29aE, R. ConEN u. J. W. M. DuMoxD, Rev. Mod. Phys. 37,
537 [1965].
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scher Phase hat B;; die Form

27
BijZ%{l ~ G (17)

27 2
+ (28 + 7a2 + 160 + 26 + - + »2%2)6“23}

mit @ = (Zett/2a0) * Rij .
Folgende Zahlenwerte wurden fiir die einzelnen
Parameter verwendet29a:29b: Bohrscher Radius

ay = 0,529 A, ux = 5,0505 - 1024 erg - Oe1,
gu = 5,583, gcld = 1,404,
Rec=1394, Reg = 1,094 .

Die R;;-Werte wurden fiir einheitliche Bindungs-
winkel von 120° bei angenommener Planaritit
trigonometrisch berechnet.

Da bei der C13-Aufspaltung der hier untersuchten
Radikale der zweite Summand in (16) (Fernwechsel-
wirkungsterm) nur maximal 159, der Gesamtver-
schiebung ausmacht, ist Aa;(C!3) im wesentlichen
proportional zu pF. Dagegen ist bekanntlich die
1sotrope Aufspaltungskonstante a;(C13) wesentlich
von den benachbarten Spindichten o7 abhingig30.
Fiir die Verschiebung der Protonen-Aufspaltungs-
konstanten Aa;(H) liefern nur die Fernwechselwir-
kungsterme in (16) Beitrage, da o7 an den Protonen
gerade verschwindet.

Das Vorzeichen von p[ 146t sich durch Vergleich
der theoretischen und experimentellen Aa;-Werte
bestimmen, wenn man davon ausgeht, dall grofe
Spindichten stets positiv sind.

AlswesentlicheVoraussetzungeninder Theorie von
McConNELL und STRATHDEE® werden die Paralleli-
tiat der 2p,-A0’s und die Parallelitdt von I und S
gefordert. Das Magnetfeld am Kernort setzt sich zu-
sammen aus dem Anteil durch das ungepaarte
Elektron und dem angelegten H,-Feld, wobei das
Zusatzfeld des Elektrons durchaus von gleicher
GroBenordnung wie H, sein kann und senkrecht zur
Molekiilebene verldauft. In der nematischen Meso-
phase wird ein scheibenférmiges Fremdmolekiil so
eingebaut, dal die Molekiilebene parallel zu H,
liegt. Da die Rotation des Molekiils um die z-Achse
nicht behindert ist (s. Abb. 1), mittelt sich das Zu-
satzfeld vom ungepaarten Elektron heraus — wie
auch in der isotropen Phase. Somit fallen die Quanti-
sierungsachsen fiir I und S zusammen, d.h. die Vor-

29v H. KoPFERMANN, Kernmomente, Akademische Verlags-
gesellschaft, Frankfurt/M. 1956.
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aussetzungen der Theorie sind nur fir planare Radi-
kale erfullt.

Zur Bestimmung des Ordnungsparameters P bie-
ten sich drei Moglichkeiten an:

1. Da Aa;(C13) ~ of und a;(H) ~ o731, ist der
Quotient Aa 1¢r (C13)/a; (H) eine Konstante. Sie hat
den Wert32 1,02 4 0,02. Damit wird

P = Aa;exp (C13)/(1,02 - a; (H)) . (18)

Nach dieser Beziehung haben GLArRUM und MAar-
SHALL10 P ermittelt.

2. FALLE und LUckKHURSTS bestimmten P durch
Vergleich der experimentellen und theoretischen
(P =1) Aa;(H)-Werte, wobei sie allerdings in
GI. (16) nur die zum i-ten Kern benachbarten Kerne
j beriicksichtigten. Das gleiche Verfahren 148t sich
natirlich auch fir 4a;(C!3) durchfiihren.

3. Mit Agtheor. P = Agexp folgt aus (12)

P = 2 Agexp/(giso — g, 7). (19)

Nach Theorien von SToONE 27 sowie HALL und HAR-
DI1ssoN 33 berechnet sich die g, ,--Tensorkomponente
aromatischer Kohlenwasserstoff-Radikale zu

g2z = go + gry = go + 6105 = 2,00238 . (20)

Zu g, tragen nur diamagnetische Korrekturen bei,
und zwar die Kopplung des Spins des ungepaarten
Elektrons an das Magnetfeld, das durch seine eigene
diamagnetische Bewegung sowie durch die dia-
magnetische Bewegung der anderen s-Elektronen
erzeugt wird. Nach 27,33 weicht 9., der einzelnen
aromatischen Kohlenwasserstoff-Radikalionen we-
niger als 209, von dem Mittelwert 6 - 10-5 ab.

Die GroBenordnungen der Differenzen giso — g,
bzw. Agexp — gnem _— giso Jjegen bei 20 - 10~5 bzw.
7 -10-5, so daB3 der Fehler von P im wesentlichen
durch die Fehler von giso und grem in Agexp be-
stimmt wird. Es zeigt sich, da man P nach (19)
auf etwa 109, genau angeben kann, wenn die ab-
soluten Fehler von giso und gnem den Wert 4 5 - 10-6
nicht tbersteigen. Andererseits lieBen sich aus ge-
naueren unabhingigen Messungen von P Riick-
schliisse darauf ziehen, inwieweit die theoretisch ge-

30 M. KarpLUS u. G. K. FRAENKEL, J. Chem. Phys. 35,
1312 [1961].

31 H. M. McCoNNELL u. D. B. CEEsNUT, J. Chem. Phys.
28, 107 [1958].

32 T, CoLE u. C. HELLER, J. Chem. Phys. 34, 1085 [1961].

33 G. G. HaLL u. A. HarpissoN, Proc. Roy. Soc. London
278 A, 129 [1964].
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forderte Konstanz von g,-,- innerhalb der Molekiil-
klasse der aromatischen Kohlenwasserstoffe tat-
sachlich erfullt ist.

3. Ergebnisse und Diskussion

In Tab. 1 sind die MeBergebnisse fir die Radi-
kale PNT und TPM in isotroper und nematischer
Phase zusammengestellt. Weiterhin sind die theo-
retischen isotropen Protonen- und C13-Hfs-Kon-
stanten aufgefiihrt, die mit Hilfe von bewéhrten
o-n-Parametern 35,30 und den UHF-SCF-Spindich-
ten mit Annihilierung des Quartett-Zustandes
(AMOs-SNYDER36) berechnet wurden.

Aus den Vorzeichen der Verschiebungen Aa;, die
beim Ubergang von isotroper zu nematischer Phase
beobachtet wurden, ergeben sich die Vorzeichen der
experimentellen Hfs-Konstanten. Sie bestatigen die
alternierenden Vorzeichen der SCF-Spindichten.

Perinaphthenyl: Stellt man die — in der Mitte
der EPR-Probe gemessene — Temperatur genau
auf die Sprungtemperatur zwischen der nematischen
und der isotropen Phase des PAA ein, so kann man
die Uberlagerung zweier gleichintensiver EPR-
Spektren beobachten (Abb. 2), die sich sofort dem
PNT in isotroper und in nematischer Phase zuord-
nen lassen. Da der Temperaturabfall iiber die Pro-
benkiivette im Resonator nur etwa 0,5 °C betragt,
werden offensichtlich die Radikalmolekiile beim
Phaseniibergang sprungartig in einem sehr kleinen
Temperaturintervall orientiert eingebaut. Die Li-
nienbreite beider Spektren betrigt 60 mOe. Zur
Auswertung wurde natiirlich die Temperatur so ge-
wihlt, daB innerhalb des Resonators nur eine ein-
heitliche Phase des PAA vorlag.

Das Hfs-Spektrum konnte mit einem Signal-
Rausch-Verhiltnis von 2000:1 (bezogen auf die
zentralen Protonenlinien) geschrieben werden. Die
C13-Satelliten mit einer relativen Intensitat von 3%,
lieBen sich fiir 24 der 28 Protonenlinien nachweisen
(s. Abb. 3a, 3b). Die von dem zentralen C}3-Kern
stammenden Satellitenpaare einer relativen Inten-
sitdt von 0,5%, konnten nur fiir die intensitats-
starken Protonenlinien beobachtet werden. Diese

34 R. W. FESSENDEN, J. Chem. Phys. 87, 747 [1962].

35 K. MoB1US, Z. Naturforsch. 20a, 1102 [1965]; Proc.
XIVth Colloque Ampére, Ljubljana, p.555, North
Holland Publ. Co., Amsterdam 1967.

36 L. C. SNYDER u. T. Amos, J. Chem. Phys. 42, 3670 [1965].
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Radikal Perinaphthenyl Triphenylmethyl
Phase des Losungsmittels isotrop nematisch isotrop nematisch
141°C 117°C 141°C 117°C
exp.* a1 (H) 1,830 2,010 — 2,766 — 2,721
as (H) — 6,277 — 6,262 1,126 1,196
ag(H) — = — 2,550 — 2,521
theor.** q; (H) 1,73 — — 2,30 —
as (H) — 5,91 — 0,87 —
az(H) — — — 275 _
exp.* ay, 3(C13) — 7,845 6,969 — —
az(C13) 9,744 6,496 - —
a4(C13) 3,407 3,057 - —
theor., *** q, (C13) — 8,37 — — —
as (C13) 9,44 — - -
a3(C13) — 835 — = _
a4(C13) 3,59 - - _
g-Faktoren 2,002599 2,002685 2,002561 2,002616

Tab. 1. Aufspaltungskonstanten (in Oe) und g-Faktoren (korrigiert um Effekte 2. Ordnung34 der Radikale Perinaphthenyl
(PNT) und Triphenylmethyl (TPM)!in isotroper und nematischer Phase. * Die Vorzeichen der experimentellen Hfs-
Konstanten wurden aus den Vorzeichen der Aa; bestimmt. ** Die theoretischen isotropen Protonen-Hfs-Konstanten
wurden geméB3! a(H) = — Qo7 mit @ = 27 Oe3> und den SCF-Spindichten gaa von Amos und SNYDER36 bei an-
genommener Planaritidt der Radikale berechnet. *** Die theoretischen isotropen C13-Hfs-Konstanten wurden gemaf 30

3 3
a(C13) = (sc + 3 st,) et Y G
i=1 =1

n
c O

mit den von KARPLUS und FRAENKEL30? angegebenen ¢-7-Parametern und den SCF-Spindichten ga336 berechnet.

isotrope Phase

f T T T T T T 1 T T T 1 T T 1 T T T T TT T T al
1 2 3 45 6 7 89 0 n 213 14
ll l A M- A—n
V' v r
L1 ! L | 1 Ll 1 1 11 1 ] il | 11 | 1 | | |

nematische Phase

Abb. 2. Uberlagerung der EPR-Spektren des Perinaphthenyls in nematischer und isotroper Phase. MeBtemperatur 135 °C

(vgl. Text).

C13-Satelliten lassen sich aber den Protonenlinien
nicht eindeutig zuordnen, da sie sich teilweise ande-
ren Linien im Spektrum iiberlagern. Vielmehr sind
die folgenden a4 (C13)-Konstanten moglich: 5,50 Oe

(isotrop) und 5,00 Oe (nematisch) bzw. 3,40 Oe
(isotrop) und 3,05 Oe (nematisch). Wir geben den
in Tab. 1 aufgefithrten a4(C13)-Werten den Vorzug
wegen der besseren Ubereinstimmung mit den nach
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Abb. 3. Spektrumsrand des Perinaphthenyls mit Protonen- und C13-Hfs-Linien (Protonenlinien numeriert). a: isotrope
Phase (141 °C), b: nematische Phase (117 °C).
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KarpLus und FRAENKEL30 berechneten theoreti-
schen Aufspaltungskonstanten. Aus der Verschie-
bung Aay(C13) kann diese Frage nicht entschieden
werden, da sie in beiden Fillen von gleicher Rich-
tung und GroBenordnung ist.

Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die anderen
Hfs-Konstanten8:10 und g-Faktoren1? mit den Er-
gebnissen von GLARUM und MARSHALL? sowie
FALLE und LUCKHURST® iiberein, wenn man mit
Hilfe des bekannten relativen Temperaturverlaufs
des Ordnungsgrades15:10,22 guf unsere MeBtempe-
ratur 117 °C (nematisch) interpoliert. Die Melergeb-
nisse bei 141 °C sind mit den in den isotropen Lo-
sungsmitteln Dimethoxyédthan10.37 und Tetrachlor-
kohlenstoff38 gewonnenen Daten vertraglich.

08 -

! | 1 | I

|
10 120 130

t ———

1

|
100 140°C
Abb. 4. Ordnungsparameter des Perinaphthenyls als Funk-
tion der Temperatur. 1 Ordnungsgrad des Losungsmittels
PAA aus Messungen der diamagnetischen Suszeptibilitat15,
2 P aus AaxP(C13) und «is°(H) nach GIl. (18)10, 3 P aus
Agexp und gis° nach Gl. (19) mit g%,;, = 6 - 1075,

37 B. G. SEGAL, M. KapLAN u. G. K. FRAENKEL, J. Chem.
Phys. 43, 4191 [1965].

38 F. GErsoN, Helv. Chim. Acta 49, 1463 [1966].

39 K. H. WEBER, Ann. Phys. Leipzig (7) 3, 1 [1959].

40 Dieser Ordnungsparameter wird auch durch die gemesse-
nen C13-Hfs-Konstanten der Position 2 gestitzt. Da
ay™ (C13) — ab° (C13) = — 3,24 Oe (s. Tab. 1) und
AaPer (C13) = — 549 Oe (s. Tab.2) sind, wird
P = 0,59 in Ada®™® = Aa™¢°r - P. Die Position 2

K. MOBIUS, H. HAUSTEIN UND M. PLATO

In Abb. 4 ist der nach Gl. (19) aus der g-Faktor-
verschiebung berechnete Ordnungsparameter P
iiber der Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich
ist der P (t)-Verlauf eingezeichnet, den GLARUM und
MarsHALL10 nach Gl. (18) aus Aa(C!3) und aiso(H)
bestimmt haben. Weiterhin sind die Ordnungsgrade
des PAA-Losungsmittels eingetragen, die aus dia-
magnetischen Suszeptibilitditsmessungen gewonnen
wurden und als sehr zuverlissig gelten15. Bei etwa
gleichem relativen Temperaturverlauf liegen die
nach (19) gewonnenen P-Werte um ca. 309, hoher.
Da man fir die scheibenformigen PNT-Molekiile
nahezu die gleiche Ordnung erwarten sollte wie fiir
die PAA-Losungsmittelmolekiile 39 — was durch die
Aa(C13)-Messungen auch bestétigt wird10 — liefert
Gl. (19) offensichtlich systematisch zu groBe Werte
von P. Die einzige Erklarung sehen wir darin, daf}
in (20) die Tensorkomponente g, zu gro3 angesetzt
ist.

Entscheidet man sich fir die diamagnetischen
Suszeptibilitdtsmessungen15, so wird fiir unsere
MeBtemperatur P (117 °C)=0,6140. Nach Gl. (12)
berechnet sich dann aus giso und Agexpr/P

Jz'z = Gyryr = 2,002740, d.h. g;,x,: gy:y,

—42,1-10-5 (21)

9oz = 2,002317, d.h. gz, =043-10-5, (22)

wenn wir — etwas pessimistisch — fiir 4gexP und
P Fehler von 4- 109, annehmen. In (22) deutet sich
also die Tendenz an, dafl beim PNT die diamagne-
tischen Korrekturen insgesamt keinen Beitrag zum
g-Faktor leisten. Da AgexP und P auf mindestens
59, genau bekannt sein miissen, wenn man den
Fehler von ¢’,,- auf 41 - 10~5(absolut) herabdriik-
ken will, konnen wir zur Zeit noch nicht entscheiden,
welche der beiden diamagnetischen Korrekturen in
(20) fiir PNT revidiert werden muf}. Besonders er-
scheint es uns noch verfritht, Konsequenzen des
Falls ¢g',,» < 0 zu diskutieren, der eintritt, wenn
man sich fir den Ordnungsparameter von GLARUM
und MARSHALL 10 entscheidet41.

wurde zur Berechnung von P gewihlt, da dajer (C13)
nur zu 19, von den Spindichten oj., abhéngt, und des-
halb Fernwechselwirkungsglieder in (16) unkritisch sind.

41 Das Problem wird weiter kompliziert durch mogliche
Losungsmitteleinflisse auf den g-Faktor des PNT37,
wenn wir auch glauben, daB PAA sehr viel weniger die
Spin-Bahn-Kopplung beeinflussen wird als etwa Halogen
enthaltende Losungsmittel.
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Radikal Position Aacxp (H) Aatheor (H) Aaexp (C13) Aatheor (C13)
* *% * **
1 0,295 0,41 1.436 1,82
PNT 2 0,025 0,30 — 5,324 — 5,49
(P = 0,61) 3 — — 1,436 1,60
4 — - —0,57 — 0,96
TPM 1 0,080 0,080 — -
(P = 0,56) 2 0,125 0,22 — —
3 0,052 0,31 - —

Tab. 2. Experimentelle und theoretische Verschiebungen der Hfs-Konstanten (in Oe) beim Ubergang von nematischer zu
isotroper Phase. * Aa€XP = (qexp, nem _ gexp, is0)/ P, ** herechnet nach Gl. (16) mit den SCF-Spindichten g,436.

Das Ergebnis (21) kann mit den gz, =gy 'y~
Komponenten verglichen werden, die man nach
SToNE's g-Faktortheorie2? aus unabhingigen Mes-
sungen in isotroper Phase berechnen kann, wenn
man wieder bestimmte Annahmen tiber g,-,» macht.
Die Messungen von MOBIUS35 an einer homologen
Reihe aromatischer Kohlenwasserstoff-Radikal-
ionen ergaben42

giso — go = {(28,8 + 0,4) — (20,3 4 0,7) mo} - 10-5.
(23)
Damit wird bei odd-AH-Radikalen (mo=0)

Gorz = gy = 40,2-10°5 fir g, =6-10-5
wahrend
Gz =Gyy = 43,2:10-5 fir g, =0 wird,

d.h. besser mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt.
Die beste Ubereinstimmung besteht fiir einen rest-
lichen Beitrag zu g;,z, von etwa 2 - 10-3. Wir sind
dabei zu priifen, ob fiir Jonenradikale die diamagne-
tischen g,-,--Beitrige durch die anderen s-Elektro-
nen 33 systematisch grofer sind als fiir die neutralen
odd-AH-Radikale.

In Tab. 2 sind die experimentellen und die nach
Gl. (16) mit SCF-Spindichten 36 berechneten theore-
tischen Verschiebungen der Hfs-Konstanten beim
Ubergang von nematischer zu isotroper Phase
gegeniibergestellt. Beim PNT ist die Ubereinstim-
mung recht gut mit Ausnahme von Aay (H). Wegen
ihres groBen Wertes (o7 = 0,21938) liefert die Spin-
dichte am anliegenden C-Atom einen Beitrag von
+0,17 Oe zu Aag(H). Gerade fur kleine Entfernun-
gen (Rcap=1,09 A) setzt aber die Dipol-Dipol-
Wechselwirkungstheorie von McCoNNELL und
STrRATHDEE? die exakte Kenntnis der Bindungs-

42 Die Konstanten wurden umgerechnet auf den hier ver-
wendeten Faktor C in Gl. (1); m, bedeutet den HMO-
Energiekoeffizienten der tiefsten halbbesetzten z-Bahn.

laingen voraus, da fir R;;=1,00 A B;j in (16) Null
wird und fir R;; < 1,00 A das Vorzeichen wechselt.
Fir Aa,(H) ist der Beitrag mit Rcy wegen der
wesentlich geringeren Spindichte p]= — 0,064 36
nicht so kritisch; hier ist der Hauptbeitrag in (16)
durch die Terme mit o7., gegeben. GLarRUM und
MagrsHALL10 haben diskutiert, ob zusétzlich ¢-Spin-
dichten oder Kopplungen zwischen Elektronen- und
Kernschwingungszustinden fur die Diskrepanz bei
Aas (H) verantwortlich gemacht werden kénnen.
Nach ihren Abschétzungen sollten aber Effekte die-
ser Art vernachldssigbar sein. Beriicksichtigt man,
wie FALLE und LuckHURSTS, auller der Spindichte
am anliegenden C-Atom nur die Spindichten an den
benachbarten C-Atomen (R;; <2,1 A), so bekommt
man fiir beide Protonenverschiebungen sehr gute
Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten

(Rij < 2,1 A: Aatheor = 0,37 Oe;
Aather = 0,046 Oe).

Das muf} als Zufall gewertet werden, denn gerade
beim TPM zeigt es sich (s. spiter), dal man nur
dann zu den richtigen GréBenordnungen fir Aaq; (H)
kommt, wenn man auch die Fernwechselwirkungs-
anteile in (16) beriicksichtigt.

Dagegen wird der Hauptteil von Aa;(C!3) durch
den ersten Term in (16) bestimmt. Die Terme mit
07+; ergeben nur Korrekturen zwischen 19, (bei
Aag (C13)) und 15%, (bei Aa, (C13)), wodurch die Be-
stimmungsmethode fiur P nach Gl. (18) gerecht-
fertigt wird.

Triphenylmethyl: Die Abb. 5a und 5b zeigen die
Protonen-Hfs-Spektren des TPM in isotroper
(141 °C) und nematischer (117 °C) Phase des Lo-
sungsmittels PAA. Infolge des erreichten Signal-
Rausch-Verhiltnisses konnten selbst die dulersten
Randlinien des TPM-Spektrums nachgewiesen wer-
den, das aus 196 Protonenlinien aufgebaut ist. Die
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*iw

Abb. 5. Protonen-Hfs-Spektrum des Triphenylmethyls. a: isotrope Phase (141°C), b: nematische Phase (117°C).

a, (H)

az{H)
ay(H)

a,(H)
UJ(H)

ay(H)

Linienbreite betriigt 60 mOe. Eine Reihe von C13-
Satelliten konnte zwar beobachtet, aber nicht ein- 43 Momos et al.12 haben kiirzlich das Signal-Rausch-Ver-
deutig zugeordnet werden, da stets einige Kompo- hiltnis ihres TPM-Spektrums durch Einsatz eines

2 T Spektrum-Akkumulators JRA-1 noch weiter verbessern
nenten mit anderen Linien im Spektrum zusammen- kénnen, wodurch sie alle 5 C13-Aufspaltungskonstanten

fallen43. Aus dem relativen Intensititsverhaltnis aus dem Spektrumsrand bestimmen konnten.
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der registrierten Protonenlinien folgt eindeutig, daB
die groite Aufspaltungskonstante — im Gegensatz
zur SCF-Spindichte—Verteilung nach Amos und
SNYDER36 — der Position 1 zugeordnet werden muB
(vgl. Tab. 1). Die isotropen Aufspaltungskonstanten
(141 °C) stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit
den neuesten MeBergebnissen im isotropen Losungs-
mittel Toluol!2 iiberein.

Zur Bestimmung des Ordnungsparameters von
TPM bietet sich einmal der Vergleich zwischen
Aayexp (H) und AatPer (H) an. Die Position 1 ist des-
halb so giinstig, weil Aathe°r (H) zu 97%, durch die
Spindichten an einem Phenylring bestimmt ist, d.h.
eine mogliche Verdrillung der 2p,-AO’s an den ver-
schiedenen Phenylringen kann vernachlissigt wer-
den. Mit (a2™ (H)—al® (H))eyp,= 0,045 Oe (vgl.
Tab. 1) und Aatreor (H) = 0,080 Oe (vgl. Tab. 2) wird
P =0,56. Dieser Ordnungsparameter scheint uns
sehr plausibel im Vergleich zum P des Perinaph-
thenyls zu sein, denn geringfiigige Abweichungen
von der Planaritit sollten P verkleinern, ohne gleich
die Anwendbarkeit der gesamten Theorie in Frage
zu stellen 7. Wie man aus der Gegeniiberstellung von
experimentellen und theoretischen Spindichten sieht
(Tab. 3), ist beim TPM eine weitgehende Planaritét

Posi-  gexp  0aa(@=0°) OSCFML

tion 0=0° 6=30° O0=60°
1 0,102 0,086 0,102 0,089 0,041
2 —0,046 —0,036 —0,037 —0,03¢4 —0,020
3 0,096 0,104 0,107 0,095 0,046

Tab. 3. Vergleich der Spindichte-Verteilung im TPM fir
verschiedene Torsionswinkel ©® zwischen den Phenylringen.
Die n-Spindichten gexp wurden aus a3, (H) gemiB
a(H) = — Q- o™ mit @ = 27 Oe bestimmt31,35; die Spin-
dichten gscrmr, wurden nach der SCF-Ndherungsmethode
von McLacHLAN# (4 = 1,2) berechnet, die gaa-Werte
wurden von AMos und SNYDER36 berechnet. Resonanz-
integral der tordierten Bindung: f = fg - cos®.

angedeutet. Quantitativ kann man sagen, da} die
Phenylringe sicher weniger als 30° gegeneinander
verdrillt sind. LaBt man 30° als Torsionswinkel zu,
so kann man abschétzen, da P maximal um 289,
abnimmt. Die gegeniiber dem planaren PNT beob-
achtete 10-proz. Abnahme von P deutet also auf
eine Verdrillung der Phenylringe des TPM in nema-
tischer Phase von etwa 10° hin.

Aus Agexp und giso folgt nach Gl. (19) P =0,63,
wenn man g;'z' =6-10-5 annimmt. Verkleinert man

44 A, D. McLacHLAN, Mol. Phys. 3, 233 [1960].
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gsrz auf ~2 - 10-5, wie es sich beim PNT andeutet,
so wird P=0,50. Der aus der Protonen-Hfs-Ver-
schiebung bestimmte Ordnungsparameter liegt also
zwischen diesen beiden Werten und tiber g;fz» kann
noch nichts Sicheres ausgesagt werden. In Abb. 6
ist der nach (19) aus AgexP und gis° bestimmte Ord-
nungsparameter vom TPM als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Bei typischem relativem Tempe-
raturverlauf deutet sich auch hier die Tendenz an,
daB (19) mit g,-,» = 6-10-5 zu groBe Ordnungspara-
meter liefert.

06 -
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04 |-

| L | ! | b

10 120 130
t

140°C

Abb. 6. Ordnungsparameter des Triphenylmethyls als
Funktion der Temperatur. P aus Age*P und ¢is© nach
Gl (19) mit g%z, = 6 - 1075.

Entscheidet man sich fiir P = 0,56, so berechnen
sich aus den MeBwerten giso und Agexp/ P die Tensor-
komponenten des TPM zu:

Gz = gy = 2,002659 ,

d.h. gz'pr = gyry = 34,0 - 10-5; (24)

grz = 2,002365, d.h. g, ~5-10-5. (25)

Im Vergleich dazu ist der aus (23) nach StonE?27
fir odd-AH-Radikale folgende theoretische Wert
gz =40,2-10-5 deutlich gréfer — im Gegensatz
also zum PNT —, wofir offensichtlich das MeB-
ergebnis giso(TPM) < giso (PNT) verantwortlich ist
(vgl. Tab. 1). Da wir auch bei anderen tordierten
phenylsubstituierten Aromaten anomal kleine g-
Faktoren beobachtet haben, die mit Hilfe eines
hyperkonjugativen Modells gedeutet werden konn-
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ten 45, scheint beim TPM ein Mechanismus wirksam
zu sein, der in der g-Faktortheorie von STONE27
nicht berticksichtigt ist.

Bis auf die Position 3 ist die Ubereinstimmung
zwischen theoretischen und experimentellen Hfs-
Verschiebungen beim Ubergang von nematischer zu
isotroper Phase zufriedenstellend (vgl. Tab. 2). In-
teressanterweise erhédlt man fiir zwei Positionen vol-
lig falsche GroBenordnungen fiir die theoretischen
Verschiebungen, wenn man alle Wechselwirkungs-
terme in Gl. (16) mit R;;>2,1 A vernachlissigt

(Riy 2,1 A: Aatheor = — 0,001 Oe; AatPeor
=0,15 Oe; Aaf°r = 0,007 Oe).

Am TPM sieht man also sehr deutlich, wie wesent-
lich die Fernwechselwirkungsanteile in (16) sind.

Da AafPeor (H) zu etwa 85%, durch Wechselwir-
kungen mit Spindichten auflerhalb eines Phenyl-
ringes bestimmt ist, bietet sich folgende Erklirung
fiir die beobachtete Diskrepanz zwischen Aa{'*°r und
Aa$X an: Beim TPM sind die Phenylringe leicht
gegeneinander verdrillt, wodurch zwei wesentliche
Voraussetzungen in der Theorie von McCoNNELL
und STRATHDEE verletzt werden: einmal stehen die
einzelnen 2p,-AQO’s nicht mehr parallel zueinander,
zum anderen sind die I; und S nicht mehr parallel,
weil sich das magnetische Zusatzfeld durch das un-
gepaarte Elektron bei der unbehinderten Rotation
des Radikals um die z-Achse nicht mehr heraus-
mittelt (s. Abb. 1). Durch das Zusatzfeld wechseln-
der GroBle (infolge der unterschiedlichen Spindich-
ten an den einzelnen Molekiilpositionen) ist der
Winkel zwischen I; und S, fir jede Kernposition
verschieden, d.h. die Matrix des Kernspins miuf3te
fur jede Position beziiglich der H,-Richtung einzeln
diagonalisiert werden. Bei Aa; und Aas treten diese
Komplikationen nicht in dem MaBe auf, da hier die
Verschiebungen vorwiegend (bei Aa; zu 979,, bei
Aas zu 68%,) durch Spindichten innerhalb eines
Phenylringes bestimmt sind, der natiirlich planar
ist.

Wie kritisch sich eine starke Nichtplanaritét eines
Radikals auf den Einbau in die nematische Meso-
phase auswirkt, zeigt das Beispiel des Pentaphenyl-
cyclopentadienyls (PPCPD). In isotroper wie auch

45 Unser hyperkonjugatives Modell beriicksichtigt die Uber-
lappung der 2p.-Bahn des ungepaarten Elektrons (am
zentralen C-Atom beim TPM) mit Pseudo-p.-Bahnen in
den tordierten Phenylringen, die aus den 2s-Kohlenstoff-
und 1s-Wasserstoff-AO’s aufgebaut werden konnen.
Dadurch flieBt z-Elektronenspindichte in das o-System

EPR-SPEKTROSKOPIE AN ORGANISCHEN RADIKALEN

in nematischer Phase erhdlt man das bekannte Pro-
tonen-Hfs-Spektrum mit 33 Komponenten einer
Linienbreite von 150 mOe 46. Die Computer-Simulie-
rung mit differenzierten Lorentz-Linien fiihrte zu
folgenden Aufspaltungskonstanten:

Isotrope Phase (140 °C):
a1 (H) = ag(H) = 0,672 Oe; as(H) = 0,337 Oe;
nematische Phase (115 °C):
a1 (H) = azg(H) = 0,642 Oe; as(H) = 0,322 Oe.
Die g-Faktoren sind

giso = 2,002480, gnem = 2 002380 .

Der Vergleich der isotropen MeBdaten mit theore-
tischen Spindichten 47 und g-Faktoren 46 deutet dar-
auf hin, dafl die Phenylringe beim PPCPD stérker
als 60° gegeneinander tordiert sind. Auch die Elek-
tronenbeugungsexperimente an gasformigem Hexa-
phenylbenzol — das dem PPCPD stereochemisch
sehr dhnlich ist — sprechen fiir sehr grofe Torsions-
winkel48. Die Voraussetzungen fir die Giltigkeit
der Gln. (12) und (19) sind dann offenbar auch stark
verletzt, denn berechnet man den Ordnungspara-
meter vom PPCPD aus AgexP und ¢iso, so erhalt
man das sinnlose Ergebnis P =1,9. Auf Grund des
Vergleichs mit TPM, dessen isotroper g-Faktor eine
Anomalie dhnlicher GroBenordnung aufweist wie
der des PPCPD35, glauben wir, daf} fiir das groBe
Agexp in (19) vorwiegend der relativ starre Einbau
des PPCPD-Molekiils in die nematische Mesophase
verantwortlich ist. Der MeB3befund

aiso (H) > a::lem (H)

(]

fir alle Positionen zeigt, daBl beim PPCPD nicht
einmal das Vorzeichen der Spindichten aus den Ver-
schiebungen bestimmt werden kann, denn zweifellos
alternieren die Vorzeichen auch in diesem Radi-
kal47. Noch viel weniger kann man im Rahmen der
in Abschnitt 2 skizzierten Theorie quantitative Aus-
sagen liber die Verschiebungen der Hfs-Konstanten
machen.

Herrn Professor Dr. R. HONERJAGER sind wir fir sein
forderndes Interesse zu groBem Dank verpflichtet. Herrn
Dipl.-Phys. K. P. DinsE danken wir fiir hilfreiche Diskus-

sionen. K. M. und H. H. danken der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fur die Bereitstellung von MeBgeriten.

ab, wodurch der g-Faktor verringert wird (K. MOBIUS u.
M. Praro, Z. Naturforsch., in Vorbereitung).

46 K. MoB1vUs, Z. Naturforsch. 20a, 1117 (1965).

47 D. C. RE1TZ, J. Chem. Phys. 35, 701 [1961].

48 A, ALMENNINGEN, O. BaAsTIANSEN u. P. N. SKANCKE,
Acta Chem. Scand. 12, 1215 [1958].



