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Es wurde die Temperaturabhängigkeit der Aufspaltungsparameter der Protonen beim Methyl-
radikal in verschiedenen Lösungsmitteln gemessen. Sie kann als Folge der Deformationsschwingung 
A2" des Radikals gedeutet werden. Zwischen den Meßwerten und den nach neueren theoretischen 
Daten berechneten Werten besteht gute Ubereinstimmung. 

Bei ESR-Untersuchungen am Methylradikal (*CH3) 
in wäßriger Lösung wurde f e s t g e s t e l l t d a ß der 
Aufspaltungsparameter der Protonen von der Tem-
peratur abhängt. Weiter wurden an 'CH3 und an 
deuterierten Methylradikalen verschiedene (^ -Auf -
spaltungen und verschiedene Verhältnisse der Auf-
spaltungsparameter von Protonen und Deuteronen 
beobachtet2' 3. Temperatur- und Isotopie-Effekt führ-
ten zu dem Schluß, daß die Aufspaltungsparameter 
von der geometrischen Struktur des Methylradikals 
abhängen, die sich im Temperaturbereich der Mes-
sungen besonders durch die Deformationsschwin-
gung A 2 " 4 ändert. Die Messung liefert den über 
diese Schwingung gemittelten Parameter. Kennt man 
die Abhängigkeit der Molekülenergie und der Auf-
spaltungsparameter von der Deformation, so können 
Temperaturverlauf und Isotopie-Effekt vorausberech-
net werden. 

Moss 5 und ZLOCHOWER 6 nahmen dazu an, daß die 
Deformationsschwingung harmonisch erfolgt und 
die Aufspaltungsparameter von Protonen und Deu-
teronen nach a = a0 + a.2@2 vom Deformationswin-
kel O abhängen. Durch Mittelung über alle Schwin-
gungszustände und Anpassung des berechneten Tem-
peraturgangs an bei einer Temperatur gemessene 
Werte erhielten sie dann eine empirische Formel für 
die Aufspaltungsparameter für alle Temperaturen. 
Halbempirische Berechnungen von SCHRÄDER und 
K A R P L U S 7 und von SCHRÄDER 8 nach der Methode 
der Valenzstrukturen ergaben weiter, daß der Ein-
fluß anderer Molekülschwingungen auf die Aufspal-
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tungen vernachlässigbar ist. Die Autoren konnten 
gleichzeitig durch Anpassung einiger theoretischer 
Parameter gute Übereinstimmung zwischen berech-
neten und beobachteten Werten für die H-, D- und 
C13-Aufspaltungen erzielen. 

In dieser Arbeit wird die Temperaturabhängig-
keit der Protonenaufspaltung von 'CH3 in verschie-
denen Lösungsmitteln angegeben. Die Ergebnisse 
werden mit den bisher vorliegenden experimentellen 
und theoretischen Daten und mit Werten verglichen, 
die sich aus einer von M E Y E R 9 durchgeführten an-
passungsfreien SCF-MO-Berechnung 1. Ordnung der 
Abhängigkeit von Molekülenergie und Aufspaltungs-
parametern von der Deformation ergeben. 

Die Methylradikale wurden in n-Hexan, Methanol 
und in einem Gemisch von Methanol und Wasser 
(Volumenverhältnis 1 : 1 ) durch UV-Bestrahlung 
von tert. Butylperacetat (Hersteller: W a l l a c e und 
T i e r n a n , Günzburg) oder Peressigsäure (Her-
steller : E l e k t r o c h e m i s c h e W e r k e M ü n -
c h e n ) bei verschiedenen Temperaturen erzeugt. 
Der experimentelle Aufbau ähnelt dem von L I V I N G -

STON und ZELDES 10. 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 an durch Protonenresonanz bestimmt. Die im 
folgenden angegebenen Werte sind Mittelwerte aus 
mindestens zehn Einzelmessungen und auf etwa 
+ 0,01 Oe genau. Bei Bestrahlung von tert. Butyl-
peracetat in n-Hexan, sowie von Peressigsäure in 
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Methanol oder einem Methanol — Wasser-Gemisch 
beobachtet man nur 'CH3-Radikale. Bei Bestrahlung 
von tert. Butylperacetat in Methanol wurden dane-
ben auch 'CH2OH-Radikale festgestellt. 

Die Aufspaltungsparameter sind in Abb. 1 auf-
getragen. Sie lassen sich in den von uns unter-
suchten kleinen Temperaturbereichen durch Geraden 
ÖH = « H ( 2 7 3 ) + 6 ( r - 2 7 3 ) darstellen. Die Werte 
von öh (273 ) und von b sind in Tab. 1 für die ver-
schiedenen Meßreihen zusammengestellt. 

Lösungsmittel ^ Bereich Autor 

n-Hexan -22,823 (1,3±0,2)-lO"3 220-270 * 
Methanol -22,811 (1,5±0,2)-10 - 3 210 — 280 * 
Methanol — 

Wasser 1 :1 -22,771 (1,8±0,2)-IO-3 240-280 * 
Wasser -22,727 (2,1 ±0,2) • IO"3 280-333 1 

Tab. 1. Protonenaufspaltungsparameter aH(T') =öh(273) + 
6 (7 -273) für das Methylradikal in verschiedenen Lösungs-

mitteln. — * Diese Arbeit. 

Abb. 1 bestätigt zunächst den bereits von ZLOCHO-

WER 1 beobachteten und von SCHRÄDER 8 vorausgesag-
ten Anstieg des negativen Protonenaufspaltungspara-
meters an mit steigender Temperatur. Ferner ist 
nach Abb. 1 und Tab. 1 au nicht nur von der Tem-
peratur, sondern auch vom Lösungsmittel abhängig. 

Diese Lösungsmittelabhängigkeit kann hier nicht dis-
kutiert werden, da theoretische Ansätze fehlen, doch 
ist eine ähnliche Abhängigkeit an 'CH2OH und 
CH3 — 'CH — OH auch von anderen Autoren 11 be-
obachtet worden. 

In Abb. 2 sind die Werte von b für die einzelnen 
Meßreihen gegen die Mitte des jeweiligen Tempera-
turbereiches aufgetragen. Sieht man von einer mög-
lichen Lösungsmittelabhängigkeit ab, so zeigt Abb. 2, 
daß wahrscheinlich auch b mit steigender Tempera-
tur zunimmt. 

Zur Diskussion der Temperaturabhängigkeit sind 
in Abb. 1 die Verläufe von a^(T) angegeben, die 
aus der empirischen Formel von Moss 5 (Kurve I) 
und aus der halbempirischen Rechnung von SCHRÄ-

DER 8 (Kurve II) folgen. Die Abweichungen gegen-
über den beobachteten Werten betragen bei beiden 
Kurven 0,1 Oe bis 0,2 Oe. In Abb. 2 ist der Tem-
peraturgang von b = d « h / d r nach den Berechnungen 
von Moss 5 (Kurve I) und SCHRÄDER 8 (Kurve II) 
eingezeichnet. Die Kurven I und II geben die experi-
mentellen Werte in der Größenordnung richtig wie-
der. Kurve III zeigt eine Temperaturabhängigkeit 
von b, die wir aus der von M E Y E R 9 in 1. Näherung 
berechneten Abhängigkeit der Molekülenergie E ( 0 ) 
und der Aufspaltungsparameter ü h ( @ ) und ac i s (@) 
vom Winkel @ der CH-Achsen gegen die Ebene der 
drei H-Atome auf folgendem Wege ermittelt haben: 

Abb. 1. Temperaturabhängigkeit von an in verschiedenen 
Lösungsmitteln. 

Abb. 2. Temperaturabhängigkeit von daH/dT". 
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Die von M E Y E R 9 angegebenen Werte wurden für 
Winkel & bis 15° durch die Parabeln 

E(&) = E0 + E2G2 mit E0 = - 3 9 , 5 6 2 6 at.E., 
Eo = 2,50 e V ' r a d - 2 , 

° h ( 0 ) + a-2 @ 2 + ö4 Ö 4 mit a 0 = - 2 5 , 4 1 7 6 Oe, 

a.2= + 1 5 6 , 7 8 Oe r a d - 2 , 

a 4 = - 3 4 5 , 3 9 O e - r a d - 4 , 

«c11 (&) = a0' + a2 62 + al 6>4 mit a0 ' = + 41,649 Oe, 

a l = + 1 , 0 7 9 - I O 3 Oe-rad~2 

und a l = - 1 , 6 5 9 - 1 0 - 3 Oe-rad4 

approximiert. 
Aus E(0) folgten dann die Energieeigenwerte 

und die Eigenfunktionen für die Schwingung A.>", 
wobei das *CH3-Radikal als harmonischer Oszillator 
behandelt wurde. Für die Eigenzustände wurden wei-
ter die Erwartungswerte von a g ( 0 ) berechnet, aus 
denen sich schließlich durch Mittelung über die Be-
setzung der Eigenzustände nach Boltzmann a^(T) 
und b ergaben. 

Im einzelnen wurde dazu der Winkel 0 in die Nor-
malkoordinate 

< ? - (s^mH+mc) '^ ( z i + z2 + zs) - * * ] 

umgerechnet, wobei für kleine Deformationen die Nä-
herung 

Q=(\mR'Zcl°Y-e ^ \ 3 mu + mc ] 

verwandt wurde 12. zt, z2 , z3 und z4 sind dabei die Ab-
stände der Protonen und des Kohlenstoffkerns von der 
Gleichgewichtsebene des im Ruhezustand planaren Mo-
leküls, und /0 = 1,079 Ä 13 ist der Gleichgewichtsabstand 
zwischen Protonen und Kohlenstoffkern. E(G) lieferte 
damit das Potential des Hamilton-Operators als E(Q). 
Für den harmonischen Oszillator ergeben sich dabei die 
Energieniveaus En = {n + 0,5) -8,62-10~2 eV und als 
Schwingungsfrequenz v = 695 cm - 1 . Sie stimmt gut 
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überein mit den experimentell ermittelten Frequenzen 
von 730 cm- 1 1 4 , 611 c m " 1 1 5 und 577 c m - 1 5 ' 1 3 . Aus 
den zugehörigen Eigenfunktionen des harmonischen 
Oszillators wurden mit den von WILSON, DECIUS und 
CROSS 16 angegebenen Matrixelementen die Erwartungs-
werte ( 0 2 ) und (04) berechnet. Tab. 2 zeigt diese 
Werte in den Spalten 2 und 3 zusammen mit den mitt-
leren Deformationswinkeln und den Erwartungswerten 
von OH in den Spalten 4 und 5. Da bei Zimmertempera-
tur die angeregten Schwingungszustände nur sehr 
schwach besetzt sind, wurden bei der abschließenden 
Mittelung über die Besetzung der Eigenzustände und 
Berechnung von aH(T) nur die ersten drei Zustände 
berücksichtigt. Die Größe b (Kurve III in Abb. 2) 
wurde aus dem Verlauf von ÖH(JT) graphisch gewonnen. 

n <©2> [rad2] <6>4> [rad4] 1/<©*> [Grad] (an) [Oe] 

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

Tab. 2. Deformationswinkel und Aufspaltungsparameter der 
einzelnen Schwingungsniveaus. 

Wie Abb. 2 zeigt, wird die beobachtete Tempera-
turabhängigkeit von anfT7) auch durch den so ge-
wonnenen Verlauf von b relativ gut beschrieben. 
Doch werden a^(T) selbst und ac" weniger gut wie-
dergegeben. So ist zum einen der berechnete Wert 
von an(T) im gesamten Temperaturbereich um etwa 
1,2 Oe kleiner als beobachtet (Abb. 1 ) , und zum 
andern stimmen die berechneten C13-Aufspaltungs-
parameter von 'CH3 (50,6 Oe) und 'CD3 (48,4 Oe) 
mit den Meßwerten (38,34 Oe und 35,98 Oe, 3 ) nur 
unbefriedigend überein*. 
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* Zusatz b. d. Korr.: Nach Abschluß dieser Arbeit erhielten 
wir Kenntnis von den Untersuchungen von GARBUTT, GESSER 
und FUJIMOTO 16a über die Temperaturabhängigkeit der Auf-
spaltungsparameter beim Methylradikal auf poröser Vycor-
glas-Oberfläche. Ihre Werte für | a^ | sind etwas größer als 
unsere, was wahrscheinlich auf die veränderte Matrix zu-
rückzuführen ist, während bei der Größe b gute Uberein-
stimmung besteht. 


