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Es wurde die Temperaturabhdngigkeit der Aufspaltungsparameter der Protonen beim Methyl-
radikal in verschiedenen Losungsmitteln gemessen. Sie kann als Folge der Deformationsschwingung
A,” des Radikals gedeutet werden. Zwischen den MeBwerten und den nach neueren theoretischen
Daten berechneten Werten besteht gute Ubereinstimmung.

Bei ESR-Untersuchungen am Methylradikal ("CHj,)
in wéalriger Losung wurde festgestellt!, daB der
Aufspaltungsparameter der Protonen von der Tem-
peratur abhingt. Weiter wurden an "CH; und an
deuterierten Methylradikalen verschiedene C!3-Auf-
spaltungen und verschiedene Verhaltnisse der Auf-
spaltungsparameter von Protonen und Deuteronen
beobachtet > 3. Temperatur- und Isotopie-Effekt fiihr-
ten zu dem Schlu}, da8 die Aufspaltungsparameter
von der geometrischen Struktur des Methylradikals
abhingen, die sich im Temperaturbereich der Mes-
sungen besonders durch die Deformationsschwin-
gung A,”* indert. Die Messung liefert den iiber
diese Schwingung gemittelten Parameter. Kennt man
die Abhangigkeit der Molekiilenergie und der Auf-
spaltungsparameter von der Deformation, so konnen
Temperaturverlauf und Isotopie-Effekt vorausberech-
net werden.

Moss % und Zrocrower 6 nahmen dazu an, daf} die
Deformationsschwingung harmonisch erfolgt und
die Aufspaltungsparameter von Protonen und Deu-
teronen nach a=a,+a, ©? vom Deformationswin-
kel @ abhingen. Durch Mittelung iiber alle Schwin-
gungszustinde und Anpassung des berechneten Tem-
peraturgangs an bei einer Temperatur gemessene
Werte erhielten sie dann eine empirische Formel fiir
die Aufspaltungsparameter fiir alle Temperaturen.
Halbempirische Berechnungen von ScrrabEr und
KarpLus 7 und von ScHrADER® nach der Methode
der Valenzstrukturen ergaben weiter, dal der Ein-
flul anderer Molekiilschwingungen auf die Aufspal-
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tungen vernachldssigbar ist. Die Autoren konnten
gleichzeitig durch Anpassung einiger theoretischer
Parameter gute Ubereinstimmung zwischen berech-
neten und beobachteten Werten fiir die H-, D- und
C13.Aufspaltungen erzielen.

In dieser Arbeit wird die Temperaturabhéngig-
keit der Protonenaufspaltung von "CHj in verschie-
denen Losungsmitteln angegeben. Die Ergebnisse
werden mit den bisher vorliegenden experimentellen
und theoretischen Daten und mit Werten verglichen,
die sich aus einer von MEever ? durchgefiihrten an-
passungsfreien SCF-MO-Berechnung 1. Ordnung der
Abhingigkeit von Molekiilenergie und Aufspaltungs-
parametern von der Deformation ergeben.

Die Methylradikale wurden in n-Hexan, Methanol
und in einem Gemisch von Methanol und Wasser
(Volumenverhaltnis 1:1) durch UV-Bestrahlung
von tert. Butylperacetat (Hersteller: Wallace und
Tiernan, Giinzburg) oder Peressigsdure (Her-
steller: Elektrochemische Werke Miin-
chen) bei verschiedenen Temperaturen erzeugt.
Der experimentelle Aufbau &hnelt dem von Livine-
stoN und ZerpEs 1°. Zur Bestrahlung diente ein Phi-
lips-Quecksilber-Hochdruckbrenner vom Typ HPK
125 W. Die ESR-Spektren wurden mit einem Varian-
Spektrometer aufgenommen, die Aufspaltungspara-
meter ag durch Protonenresonanz bestimmt. Die im
folgenden angegebenen Werte sind Mittelwerte aus
mindestens zehn Einzelmessungen und auf etwa
10,01 Oe genau. Bei Bestrahlung von tert. Butyl-
peracetat in n-Hexan, sowie von Peressigsdure in
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Methanol oder einem Methanol — Wasser-Gemisch
beobachtet man nur ‘CHj-Radikale. Bei Bestrahlung
von tert. Butylperacetat in Methanol wurden dane-
ben auch "‘CH,OH-Radikale festgestellt.

Die Aufspaltungsparameter sind in Abb.1 auf-
getragen. Sie lassen sich in den von uns unter-
suchten kleinen Temperaturbereichen durch Geraden
ag=ag(273) +b(T —273) darstellen. Die Werte
von ag(273) und von b sind in Tab. 1 fiir die ver-
schiedenen MefBreihen zusammengestellt.

Temp.-

= g ag (273) b s
Losungsmittel Oe 0e/°K Beg;zdl Autor
n-Hexan —22,823 (1,3%0,2) -10—3 220—270 *
Methanol —22,811 (1,5+0,2)-10—3 210—280 *
Methanol —

Wasser1:1 —22,771 (1,8%0,2)-10—3 240—280 *
Wasser —22,727 (2,1£0,2)-10—3 280—333 !
Tab. 1. Protonenaufspaltungsparameter ag(7)=ang(273) +

b(T—273) fiir das Methylradikal in verschiedenen Losungs-
mitteln. — * Diese Arbeit.

Abb. 1 bestatigt zunachst den bereits von Zvocuo-
wER ! beobachteten und von ScHRADER ® vorausgesag-
ten Anstieg des negativen Protonenaufspaltungspara-
meters ag mit steigender Temperatur. Ferner ist
nach Abb. 1 und Tab. 1 ag nicht nur von der Tem-

peratur, sondern auch vom Losungsmittel abhéngig.

H. FISCHER UND H. HEFTER

Diese Losungsmittelabhangigkeit kann hier nicht dis-
kutiert werden, da theoretische Ansitze fehlen, doch
ist eine dhnliche Abhéangigkeit an "‘CH,OH und
CH;— 'CH—-OH auch von anderen Autoren!! be-
obachtet worden.

In Abb. 2 sind die Werte von b fiir die einzelnen
Mefreihen gegen die Mitte des jeweiligen Tempera-
turbereiches aufgetragen. Sieht man von einer mog-
lichen Losungsmittelabhidngigkeit ab, so zeigt Abb. 2,
dafl wahrscheinlich auch b mit steigender Tempera-
tur zunimmt.

Zur Diskussion der Temperaturabhingigkeit sind
in Abb. 1 die Verldufe von ag(7T) angegeben, die
aus der empirischen Formel von Moss® (Kurve I)
und aus der halbempirischen Rechnung von Scura-
pER® (Kurve II) folgen. Die Abweichungen gegen-
iber den beobachteten Werten betragen bei beiden
Kurven 0,1 Oe bis 0,2 Oe. In Abb. 2 ist der Tem-
peraturgang von b = day/dT nach den Berechnungen
von Moss5 (Kurve I) und Scuraper® (Kurve II)
eingezeichnet. Die Kurven I und II geben die experi-
mentellen Werte in der Groflenordnung richtig wie-
der. Kurve III zeigt eine Temperaturabhéingigkeit
von b, die wir aus der von MeyEr ? in 1. Naherung
berechneten Abhingigkeit der Molekiilenergie E ()
und der Aufspaltungsparameter ag(®) und ag=(0)
vom Winkel ® der CH-Achsen gegen die Ebene der
drei H-Atome auf folgendem Wege ermittelt haben:

b
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit von aj in verschiedenen
Losungsmitteln.
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Abb. 2. Temperaturabhiingigkeit von damg/dT.
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Die von MEever ? angegebenen Werte wurden fir
Winkel @ bis 15° durch die Parabeln

E(O) —E,+E,©? mit Ey= — 39,5626 at.E.,
E;=2,50eV-rad2,

ag(0)=ay+a, O% + a, O* mit ay= — 25,4176 Oe,
a= +156,78 Oe-rad 2,
ay;= — 345,39 Oe-rad ¢,
ac®(0) =ay +ay O +a, Otmit gy’ = + 41,649 Oe,

ay’ = +1,079-10% Oe-rad 2
und a,'= —1,659:1073 Qe rad*
approximiert.

Aus E(O) folgten dann die Energieeigenwerte
und die Eigenfunktionen fiir die Schwingung A,”,
wobei das "CHjz-Radikal als harmonischer Oszillator
behandelt wurde. Fiir die Eigenzustinde wurden wei-
ter die Erwartungswerte von ag (@) berechnet, aus
denen sich schlieflich durch Mittelung iiber die Be-
setzung der Eigenzustinde nach Boltzmann ay(T)
und b ergaben.

Im einzelnen wurde dazu der Winkel @ in die Nor-
malkoordinate
3 mH me

Q= (7*7’)%% (21422 +23) —2z4]

3 mH+me

umgerechnet, wobei fiir kleine Deformationen die Né-

herung
3ma-me )t %
(= ( 3 mH+me e

verwandt wurde 2. z;, zy, z3 und z4 sind dabei die Ab-
stinde der Protonen und des Kohlenstoftkerns von der
Gleichgewichtsebene des im Ruhezustand planaren Mo-
lekiils, und [,=1,079 A 3 ist der Gleichgewichtsabstand
zwischen Protonen und Kohlenstoffkern. E (@) lieferte
damit das Potential des Hamilton-Operators als E (Q).
Fiir den harmonischen Oszillator ergeben sich dabei die
Energieniveaus E,= (n+0,5) -8,62:-1072eV und als
Schwingungsfrequenz 7=695 cm™!. Sie stimmt gut
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iberein mit den experimentell ermittelten Frequenzen
von 730 cm™ 114, 611 cm~ 115 und 577 cm™ 1513, Aus
den zugehorigen Eigenfunktionen des harmonischen
Oszillators wurden mit den von WiLson, Decrus und
Cross 1® angegebenen Matrixelementen die Erwartungs-
werte (©2) und {(O*) berechnet. Tab.2 zeigt diese
Werte in den Spalten 2 und 3 zusammen mit den mitt-
leren Deformationswinkeln und den Erwartungswerten
von ag in den Spalten 4 und 5. Da bei Zimmertempera-
tur die angeregten Schwingungszustinde nur sehr
schwach besetzt sind, wurden bei der abschlieBenden
Mittelung iiber die Besetzung der Eigenzustinde und
Berechnung von ag(7T) nur die ersten drei Zustinde
beriicksichtigt. Die Grofle b (Kurve III in Abb. 2)
wurde aus dem Verlauf von an (T) graphisch gewonnen.

n (62 [rad’] (O*) [rad'] 1/(O?) [Grad] {am) [Oe]

0 0,866-10—2 2,25-10—4 5,34 —24,139
1 2,595-10—2  11,25-10—* 9,23 —21,741
2 4,330-10—2 29,2 -10—¢ 11,9 —19,64
3 6,06 -10-2 56,2 -10—* 14,2 —17,86

Tab. 2. Deformationswinkel und Aufspaltungsparameter der
einzelnen Schwingungsniveaus.

Wie Abb. 2 zeigt, wird die beobachtete Tempera-
turabhéngigkeit von ap(7) auch durch den so ge-
wonnenen Verlauf von b relativ gut beschrieben.
Doch werden ag(T) selbst und ac* weniger gut wie-
dergegeben. So ist zum einen der berechnete Wert
von ag (T) im gesamten Temperaturbereich um etwa
1,2 Oe kleiner als beobachtet (Abb.1), und zum
andern stimmen die berechneten C!3-Aufspaltungs-
parameter von ‘CHj (50,6 Oe) und "CD; (48,4 Oe)
mit den MeBwerten (38,34 Oe und 35,98 Oe, %) nur

unbefriedigend iiberein *.
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* Zusatz b. d. Korr.: Nach Abschlu3 dieser Arbeit erhielten
wir Kenntnis von den Untersuchungen von Garsutr, GEsser
und Fusimvoro 182 iiber die Temperaturabhingigkeit der Auf-
spaltungsparameter beim Methylradikal auf poroser Vycor-
glas-Oberfliche. Thre Werte fiir | ay | sind etwas groBer als
unsere, was wahrscheinlich auf die verianderte Matrix zu-
riickzufiihren ist, wihrend bei der GroBe b gute Uberein-
stimmung besteht.



