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Chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation bei einigen Radikalreaktionen

J. Barcon und H. FiscaeEr

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

(Z. Naturforsch. 23 a, 2109—2120 [1968] ; eingegangen am 11. September 1968)

Emission and enhanced absorption in proton NMR spectra during reactions of phenyl, methyl
and other alkyl radicals in solutions are described. For the phenyl and methyl radicals the effects
are explained in the correct order of magnitude by a theoretical treatment of the chemically in-
duced dynamic nuclear polarization (CIDNP) given previously. This treatment however does not
explain the CIDNP during reactions of alkyl radicals, where emission and absorption occur simul-
taneously in the NMR multipletts. CIDNP is also observed in fluorine NMR spectra during reac-

tions of fluorine containing radicals.

1. Einleitung

In fritheren Arbeiten wurde gezeigt, dal in Kern-
resonanzspekiren von Loésungen, in denen rasche
Radikalreaktionen ablaufen, Emissions- oder ver-
starkte Absorptionslinien auftreten, die den Produk-
ten der Reaktionen zugehoren! 2. Dieser Effekt
wurde als chemisch induzierte dynamische Kern-
polarisation (CIDKP) gedeutet: Bei der Radikal-
bildung entstehen jeweils gleichzeitig zwei Radikale
mit antiparallel orientierten Elektronenspins, das
Elektronenspinsystem der Radikale entsteht im Zu-
stand der Sattigung. Dieses System relaxiert wah-
rend der Lebensdauer der Radikale in das thermi-
sche Gleichgewicht, wobei die Atomkernspins der
Radikale durch dynamische magnetische Elektron-
Kern-Kopplungen polarisiert werden. Die dadurch
in den Radikalen aufgebaute Kernpolarisation kann
je nach Art der Kopplung positiv oder negativ sein 3.
Sie wird anschlieBend bei der Weiterreaktion der
Radikale auf die Produkte iibertragen und ruft die
beobachteten Erscheinungen hervor.

Unseren Beobachtungen lagen im einzelnen Reak-
tionen des folgenden Typs zugrunde *:

1. Durch thermische Spaltung von symmetrischen
Molekeln (Peroxiden oder Azoverbindungen)
entstehen nach:

R-R—2R’ (1)

jeweils zwei identische Radikale R’.

2. Diese reagieren mit dem Lésungsmittel L nach:

R+L—>L+M (2)

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

2 J. Barcon u. H. Fiscuer, Z. Naturforsch. 22 a, 1556 [1967].

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

zu Lésungsmittelradikalen L' und Molekeln M,

die die CIDKP zeigen.

Zur quantitativen Behandlung wurde ein einfaches
Modell betrachtet, in welchem in den Radikalen nur
ein Protonenspin mit dem Elektronenspin dynamisch
gekoppelt ist, und die Molekeln M ebenfalls nur ein
und zwar dasselbe Proton enthalten. Es wurde ge-
zeigt, dal} dieses Ein-Protonen-Modell die GroBe der
CIDKP beim thermischen Zerfall von Dibenzoyl-
peroxid (BPO), wobei Benzol mit einer einzelnen
Kernresonanzlinie als Reaktionsprodukt entstand,
quantitativ zu erklaren gestattet 2.

Von LawLer und Warp ist berichtet worden, da3
CIDKP auch bei Reaktionen von organischen Li-
thiumverbindungen mit Alkylhalogeniden beobach-
tet wird % %. Im Gegensatz zu unseren Experimenten
entstehen dort die Alkylradikale nicht durch Spal-
tung jeweils einer Molekel. Weiterhin reagieren die
Radikale nicht mit dem Losungsmittel, sondern kom-
binieren zu Molekeln. Aulerdem sind die Erschei-
nungen in den Kernresonanzspekiren wahrend der
Reaktion komplizierter: Die Resonanzspekiren der
Produkte bestehen aus Multipletts, deren Einzelkom-
ponenten wihrend der Reaktion z. Tl. in Emission
und z.Tl. in Absorption auftreten. Dieser Befund
kann durch das von uns angegebene Ein-Proton-
Modell nicht erklart werden.

In dieser Arbeit wird an weiteren Beispielen ge-
zeigt, dal das Ein-Proton-Modell stets dann die be-
obachteten Kernpolarisationen beschreibt, wenn die
entsprechenden Produkte nur &dquivalente Protonen

4 R. G. Lawrer u. H. R. Warp, J. Am. Chem. Soc. 89, 5518
[1967].
5 R. G.LawLEr, J. Am. Chem. Soc. 89, 5519 [1967].
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enthalten und daher nur eine Resonanzlinie im Kern-
resonanzspektrum zeigen.

Im einzelnen wird in Abschnitt 3.1 die CIDKP
bei der Bildung von Benzol durch Spaltung einer
asymmetrischen Molekel betrachtet. In Abschnitt 3.2
wird die CIDKP in Chlorbenzolen beschrieben und
dabei der Beitrag verschiedener Protonengruppen
eines Radikals zu der dynamischen Kernpolarisation
des Reaktionsproduktes diskutiert. In Abschnitt 3.3
werden die Erscheinungen in den Spektren wihrend
der Reaktion von Methylradikalen analysiert. Dabei
werden aus dem Ein-Proton-Modell Formeln abge-
leitet, die die CIDKP auch im Fall gasformiger Re-
aktionsprodukte beschreiben. In Abschnitt 3.4 wird
ein Beispiel gezeigt, bei welchem im Reaktionsablauf
das Kernresonanzspektrum eine verstirkte Absorp-
tionslinie aufweist. Die Giiltigkeit des Ein-Proton-
Modells ‘wird dabei fiir den Fall der positiven che-
misch induzierten dynamischen Kernpolarisation
tiberpriift. In Abschnitt 3.5 werden eine Kettenreak-
tion und die Erzeugung von Alkylradikalen aus Per-
oxiden beschrieben, wobei jeweils Erscheinungen
auftreten, wie sie auch von Lawler und Ward be-
obachtet wurden. In Abschnitt 3.6 wird mitgeteilt,
daB auch Fluorkerne im Verlauf einer chemischen
Reaktion dynamisch polarisiert werden kénnen.

2. Experimentelles

Die Aufnahme der Spektren erfolgte wie in . Die
verwendeten Peroxide wurden uns von den Elektroche-
mischen Werken Miinchen kostenlos iiberlassen. Die
Fluor- und Azoverbindungen wurden von der Dr. Th.
Schuchardt G.m.b.H., Miinchen, bezogen, alle
anderen Chemikalien von der E. Merck A G, Darm-
stadt.
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3. Ergebnisse und Deutung

3.1. Induzierte Emission bei der Reaktion von Phe-
nylradikalen. Spaltung einer asymmetrischen Molekel

Wahrend in ! Phenylradikale durch Spaltung einer
symmetrischen Molekel (Dibenzoylperoxid) erzeugt
wurden, wird im folgenden der Zerfall einer asym-
metrischen Molekel betrachtet, bei dem zwei verschie-
dene Radikale und zwei verschiedene Produkte ent-
stehen. Als asymmetrische Molekel wurde Diazo-
aminobenzol (Diphenyltriazen)

H H o H
Lo I
H—C C—N=N—N—C C—H
Ne—o” L No—¢”
[ H 7
H H H H

gewdhlt, da daraus neben anderen Produkten Phe-
nylradikale und Benzol entstehen b, so daf die Er-
scheinungen in den Spektren den beim Dibenzoyl-
peroxidzerfall ! beobachteten dhneln sollten. Abb. 1
zeigt 3 Spektren, die wihrend des Zerfalls einer
Losung von Diazoaminobenzol (DAB) in Athylen-
glycolcarbonat als Loésungsmittel bei 140 °C mit
100 MHz Sendefrequenz aufgenommen wurden:

Wie beim Zerfall von BPO beobachtet man auch
hier, wie erwartet, die Resonanzlinie des enstehen-
den Benzols zunichst in Emission und spéter in
Absorption.

Nach Harpie und Trowmson® zerfillt DAB nach

dem Schema:

[ I [
Cc=C C=C\ /C=C C=C
H—~C C—N=N—N—-C O=H, —=» H—=C C'+ N, + H-C C—N- (3)
c—c L No—¢” c—c c—c” |
| || | [ 1 ®
H H H H H H H H
in ein Phenyl-, ein Phenylaminradikal und in Stick- III III
stoff. Die Phenylradikale spalten von protonenrei- C=C\
dlen“Liisungsmitteln, z. B. von dem hier verwende- H—0 C+ L > CeHs + 1L (2a)
ten Athylenglycolcarbonat, Wasserstoff ab. Nach der Ne—c”
Gleichung: I
H H

¢ R. L. Haroie u. R. H. Tuomsox, J. Chem. Soc. 1958, 1286.
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Abb. 1. Kernresonanzspektren wihrend des Zerfalls von
Diazoaminobenzol in Athylenglycolcarbonat.

entstehen wie beim Zerfall von BPO Benzolmolekeln
und Lésungsmittelradikale. Das so entstehende Ben-
zol zeigt chemisch induzierte dynamische Kernpolari-
sation. Die Intensitit der zugehorigen Emissions-
linie in Abb. 1 kann in guter Ndherung mit den in 2
angegebenen Formeln des Ein-Proton-Modells und
den vom BPO-Zerfall her bekannten Parametern
beschrieben werden. Die Produkte der Phenylamin-
radikale hingegen, vermutlich Anilin und andere,
verursachen in den Spektren wahrend der Reaktion
keine Emissions- oder verstiarkte Absorptionslinien.
Dies ist vermutlich auf zu lange Lebensdauer der
Phenylaminradikale zuriickzufiihren, durch die die
dynamische Kernpolarisation in den Radikalen be-
reits wieder abgebaut wird, bevor sie auf die ent-
stehenden Molekeln iibertragen werden kann 2.

Dieses Experiment zeigt, dal das in 2 fiir die
Spaltung einer symmetrischen Molekel in zwei glei-
che Radikale (z. B. fiir das BPO) entwickelte Kon-
zept der chemisch induzierten dynamischen Kern-
polarisation auch dann gilt, wenn eine asymmetrische
Molekel in zwei verschiedene Radikale gespalten
wird. Demnach scheint die Verteilung der Elektro-
nenspinorientierungen hier ungeachtet der Radikal-
struktur statistisch zu erfolgen.
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3.2. Induzierte Emission bei der Reaktion von

Chlorphenylradikalen

Die bisher hier und in ! beschriebenen Systeme
sind an sich wesentlich komplizierter als das bisher
vorliegende Deutungsmodell, in dem in den Radika-
len jeweils nur ein Protonen- und Elektronenspin
dynamisch wechselwirken. Die reagierenden Phenyl-
radikale enthalten drei verschiedene Gruppen von
Protonen, die o-, m- und p-Protonen, die im Prinzip
alle in verschiedener Weise mit dem Radikalelektro-
nenspin gekoppelt sein sollten.

Dal} das Ein-Proton-Modell die beobachteten Er-
scheinungen dennoch in guter Ubereinstimmung be-
schreibt, hat vermutlich folgenden Grund: In den
Phenylradikalen iiberwiegt die dipolare dynamische
Kopplung zwischen den Radikalelektronen- und Pro-
tonenspins. Die fiir diese Kopplungsart geltenden
Ubergangswahrscheinlichkeiten fallen mit der sech-
sten Potenz des Abstandes zwischen den koppelnden
Spins 3. Daher werden in den Phenylradikalen ver-
mutlich nur die dem Elektronenspin unmittelbar be-
nachbarten o-Protonen dynamisch polarisiert, so daf3
nur diese Protonensorte zu betrachten ist. Daraus
kann gefolgert werden, dafl in einem Phenylradikal,
das in m- und/oder p-Stellung keine Protonen ent-
hilt, z. B. in p-Chlorphenylradialen, die gleiche Pro-
tonenpolarisation aufgebaut wird wie in den un-
substituierten Phenylradikalen.

Zur Uberpriifung dieser Vorstellung wurden p-
Chlorphenylradikale durch thermische Spaltung von
Di-p-chlorbenzoylperoxid (CBPO) erzeugt. Die Ra-
dikale reagieren mit dem Losungsmittel nach Reak-
tion (2) zu Chlorbenzol. Wie in ! bereits qualitativ
beschrieben, zeigt das entstehende Chlorbenzol eine
Emissionslinie. Um die Intensitat dieser Emissions-
linie mit der Intensitdt der beim Zerfall des BPO
und des DAB beobachteten Benzol-Emissionslinie
vergleichen zu kénnen, wurden die Reaktionen unter
gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Tab. 1 zeigt die
experimentellen Verstarkungsfaktoren Ve, , die wie

Reaktions- CBPO BPO

temperatur .
°C Vexp Vineor. to[min] Vexp Vineor. to[min]
110 — 63 —62 8 —20 —20 7
120 — 16 6,5

Tab. 1. Experimentelle und berechnete Verstarkungsfaktoren
und Dauer der Emissionen beim Zerfall von BPO und CBPO
(40 MHz).
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in 2 aus den bei 40 MHz aufgenommenen Spektren
ermittelt wurden.

Ferner ist in Tab. 1 die Dauer der Emission ¢,
angegeben, die Zeit, nach der die Signalspannung
der anfangs emittierenden Molekel gerade verschwin-
det. Die Zeiten t, spiegeln die verschiedenen Zer-
fallskonstanten von BPO und CBPO wider?. Ein
Vergleich zeigt nun, daBl der Verstirkungsfaktor
beim CBPO-Zerfall kleiner ist als beim BPO-Zerfall.
Dies gilt auch dann, wenn die Zerfallsgeschwindig-
keit des CBPO bei 120 °C groBer ist als die des
BPO bei 110 °C. Daraus konnte man zunichst fol-
gern, da} bei der Berechnung der Verstiarkungsfak-
toren fiir die beiden Systeme zwei verschiedene Mo-
delle verwendet werden miifliten, worin das in den
p-Chlorphenylradikalen fehlende p-Proton bertick-
sichtigt ist.

Die im folgenden mit Formel (15) aus 2:

N Tix (140" 7) +0 1(4Es/AEx)
Vtheor. - T( - (1_:;'/ 7)(1+07) _{62 72) (4')
durchgefiihrte Rechnung des beim CBPO zu erwar-
tenden Verstarkungsfaktors zeigt jedoch, daBl auch
die in den p-Chlorphenylradikalen induzierte dyna-
mische Kernpolarisation durch das Ein-Proton-Mo-
dell gut beschrieben wird, wenn die fiir die Chlor-
benzolmolekeln und die p-Chlorphenylradikale gel-
tenden Parameter in die Gl. (4) eingesetzt werden.
Diese Parameter sind im einzelnen wie folgt zu-
ganglich:

a) Die Konzentration n der zum Zeitpunkt maxima-
ler Emissionsintensitit gebildeten Chlorbenzolmolekeln
wurde aus der Kurve der Chlorbenzolbildung entnom-
men.

b) Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1y von Chlor-
benzol ist von MrrcueLL und Eisver 8 gemessen und mit
der von Benzol verglichen worden. Die Autoren fanden
bei Zimmertemperatur fiir reines Benzol Ty =20 sec
und fiir reines Chlorbenzol T1y=18,5 sec. Fiir die bei
unserem Experiment herrschende Reaktionstemperatur
von 110 °C sind fiir die reinen Fliissigkeiten hohere
Werte zu erwarten. Da aber in den reagierenden Syste-
men paramagnetische Radikale in Konzentrationen von
etwa 107% Mol/l auftreten, werden hier die Spin-Gitter-
Relaxationszeiten nicht sehr verschieden von den bei
Zimmertemperatur gemessenen sein. Daher legen wir
im folgenden der Auswertung die von Mitchell und Eis-
ner gemessenen Werte zugrunde. Aus ® geht weiter her-
vor, dal} die rotatorische Korrelationszeit von Chlorben-
zol um etwa 25% bis 50% linger ist als die von Benzol.
Dies scheint verniinftig, da die Rotation der Molekeln,

7 J. Braxorup u. E. H. Immercut, Polymer Handbook, Intersc.
Publ., New York 1966.
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die die dipolare Kopplung moduliert, im Fall des Ben-
zols und des Chlorbenzols vorwiegend um die Achse
senkrecht zur Ringebene erfolgen soll 8. Gilt dies auch
fiir p-Chlorphenylradikale, so wird die Rotation der mit
Chlor substituierten Radikale wegen des groferen Trig-
heitsmomentes langsamer als die der Phenylradikale
erfolgen. Die Korrelationszeit der p-Chlorphenylradi-
kale schdtzen wir damit nach 8 zu 1¢c=2,5-10"1! bis
5-10711 gec ab.

c) Die Lebensdauer 7 der p-Chlorphenylradikale neh-
men wir wie die der Phenylradikale zu 5-107% sec an.
Die Konzentration N der Radikale im stationiren Zu-
stand der Reaktion kann iiber die reaktionskinetischen
Konstanten des CBPO-Zerfalls7 zu N=4-10"7 Mol/l
abgeschitzt werden.

d) Die Berechnung der Parameter o, 0" und o er-

<

folgt wie in 2 mit der oben angegebenen Korrelations-
zeit.

Mit dem Parametersatz:

B=" —81073Mol/l, w,=5'10"*sect,
n=0,15 Mol/l,

Tin=18,5sec, 1=5-1077 sec,
b=2A4, 7c=3-10"1gec

erhélt man fiir 40 MHz Sendefrequenz den ebenfalls
in Tab.1 angegebenen Wert des berechneten Ver-
stirkungsfaktors fir Chlorbenzol. Er stimmt mit
dem gemessenen gut tiberein. In Tab. 1 ist weiterhin
der mit Hilfe der von MrrcreLL und Eisner ® gemes-
senen Spin-Gitter-Relaxationszeit fir Benzol ermit-
telte Verstarkungsfaktor fiir die beim BPO-Zerfall
zu erwartende Intensitdt des Benzol-Emissionssigna-
les aufgefiihrt. Er weicht von dem in 2 angegebenen
Wert um den Faktor 2 ab. Diese Anderung scheint
sinnvoll, weil in der Arbeit von Mitchell und Eisner
die Spin-Gitter-Relaxationszeiten fiir Benzol und
Chlorbenzol unter den gleichen Bedingungen gemes-
sen wurden, und der in ? fiir 7Tyy angenommene
Wert von 10 Sekunden fiir die beim BPO-Zerfall
entstehenden Benzolmolekeln etwas zu niedrig er-
scheint.

Um auch den Beitrag der o-Protonen zur Phenyl-
protonenpolarisation zu ermitteln, wurden in o- und
p-Stellung durch Chlor substituierte Phenylradikale
durch thermische Spaltung von Di-o,p-dichlorbenzoyl-
peroxid in Cyclohexanon als Losungsmittel erzeugt.
Die o-, p-Dichlorphenylradikale enthalten nur ein o-
und zwei m-Protonen, und dementsprechend sollte
an ihren Reaktionsprodukten, den m-Dichlorbenzol-

8 R. W. Mrrcuec u. M. Eisxer, J. Chem. Phys. 33, 86 [1960].
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molekeln, eine geringere Protonenpolarisation ge-
funden werden als an den Produkten der vorher be-
handelten Radikale. Tatsdchlich beobachtet man wéh-
rend dieser Reaktion nur eine sehr schwache Emis-
sion. Da aber die Resonanzen der entstehenden m-
Dichlorbenzolmolekeln aus komplizierten Multipletts
bestehen, konnen die hier beobachteten Erscheinun-
gen nicht unmittelbar mit den in den anderen Syste-
men gefundenen verglichen werden. Dennoch kann
gefolgert werden, dal} infolge des fehlenden o-Pro-
tons in den o-, p-Dichlorphenylradikalen eine gerin-
gere Protonenpolarisation dynamisch induziert wird
als in den Phenylradikalen, so daB} insgesamt der
Schlu} berechtigt erscheint, dal in Phenylradikalen
im wesentlichen nur die o-Protonen polarisiert wer-
den.

3.3. Induzierte Emission bei der Reaktion von

Methylradikalen

In diesem Abschnitt werden Erscheinungen in
Kernresonanzspektren wihrend der Reaktion von
Methylradikalen diskutiert. Im Unterschied zu den
vorher behandelten Phenylradikalen sind in den
aliphatischen Methylradikalen alle 3 Protonen dqui-
valent und gleich mit dem Radikalelekron gekoppelt.
Es ist daher zu erwarten, da8 hier das Ein-Proton-
Modell zur Beschreibung der Ergebnisse gut geeig-
net ist.

Methylradikale wurden im Kernresonanzspektro-
meter durch thermische Spaltung von Diacetylper-
oxid (APO):

CH;—-CO-0-0-CO-CH;,4
in Dimethylphthalat erzeugt. Der Zerfall von APO

erfolgt nach dem vom BPO her bekannten Reaktions-
schema % 10:

CH;—CO—0—0—CO—CH,
—>2CH3—CO——O—>2CH3+2COZ3

CH3- -+ L—)' CH4 =+ L..

(1b)

(2b)

Es entstehen zundchst zwei Acetyloxyradikale
CH; — C—0’, die mit einer Halbwertszeit von etwa
5:10710sec I in Methylradikale und CO,-Molekeln
zerfallen. Die Methylradikale spalten vom Losungs-
mitte] L Wasserstoff ab, es entstehen Methan (CHy)
und Losungsmittelradikale (L'). Abb. 2 zeigt einen

9 C. WacrLinG, Free Radicals in Solution, J. Wiley, New York
1957.
10 W. A. Pryor, Free Radicals, McGraw-Hill, New York 1966.
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Ausschnitt aus einem Kernresonanzspektrum, das
wihrend des Zerfalls einer Losung von APO aufge-
nommen wurde.

Das hier verwendete technische Peroxid der Elek-
trochemischen Werke Miinchen enthélt als Beimen-
gungen geringe Mengen von Essigsidure und Per-
essigsdure. Sie verursachen die schwachen Absorp-
tionslinien bei 6 =1,93-1076 und 1,95-1076. Beide
Verbindungen verhalten sich bei dieser Zerfallsreak-
tion indifferent und sind fiir das Weitere ohne Be-
deutung. Bei 0 =2,05-107¢ werden die Absorptions-
linie des APO und bei 6=0,79-10"% eine Emis-
sionslinie beobachtet.

Aus dem bekannten Schema der Reaktion (1b),
(2b) und auf Grund des in 2 entwickelten Konzep-
tes der chemisch induzierten dynamischen Kern-
polarisation ist anzunehmen, daf} die Emissionslinie
den beim Zerfall des APO entstehenden Methan-
molekeln zugeordnet werden muf3.

Das Methan entweicht im Verlauf der Reaktion
fortwidhrend als Gas und kann wegen seiner offen-
bar geringen Loslichkeit nach Reaktionsende nicht
in Absorption nachgewiesen werden. Deshalb gelingt
es nicht, die Konzentration des bei einem bestimm-
ten Zeitpunkt gebildeten Methans etwa durch Unter-
brechen der Reaktion oder durch Zugabe para-
magnetischer Ionen wie in 2 zu bestimmen und dar-
aus experimentell den Verstarkungsfaktor zu ermit-
teln.

Die quantitative Auswertung der Spektren erfolgt
hier auf folgende Weise:

Zunichst wird der zeitliche Verlauf der APO-Ab-
sorptionsintensitdt 4(¢) und der Methan-Emissions-
intensitdt E(t) wahrend der Reaktion registriert
(Abb. 3). Das Verhiltnis der beiden Intensititen
wird ausgewertet. Ein Vergleich der Zeitgesetze, mit
denen beide Resonanzlinien verschwinden, zeigt nun
zunachst, dafl beide nach einer Anlaufzeit von etwa
zwei Minuten dem gleichen exponentiellen Zeitgesetz
folgen.

Der Verlauf der Funktionen

A(t) = Ay e *0t  fiir die Absorption des APO (5)
und
E(t) =Ey-e %t fiir die Emission des CH, (6)

sind in Abb. 3 als Einhiillende an die MeBkurven
eingezeichnet. Die Zerfallskonstante des APO bei

11 J, C. MartiN, J. W. Tayror u. E. H. Drew, J. Am. Chem.
Soc. 88,129 [1967].
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Abb. 2. Kernresonanzspektren wiahrend des Zerfalls von APO
in Dimethylphthalat bei 100 °C und 100 MHz Sendefrequenz.

5Mol% DAPO in Dimethylphthalat

100°C 100 MHz
(]
T T T T T T T T T T T T T T T T
2,50 2,00 1,50 1,00 0,50-10-¢
A ' . 0,75 Mol/l APO in Dimethylphthalat
: e 40 MHz  10°C

Abb. 3. Abfall

der Intensitdten

der Resonanzlinien
beim Zerfall

von Diacetylperoxid.

E

thermischer Spaltung kp folgt daraus zu Hierin ist
kp=2,1-10"3 sec™ 1. An=FkE(1) (8)
Das Verhiltnis der Intensititen der beiden Re- der Emissionsintensitit proportional. 4n, ist wei-
sonanzlinien A(¢)/E(t) ist konstant. Aus Abb.3 terhin mit
entnehmen wir seinen Wert zu AEx
Ang=n (9)
E()/A(t) = -13. (7) Sk
Zur Berechnung eines theoretischen Wertes fiir der Methankonzentration n proportional, so dal aus
E(t)/A(t) wird nun von Gl. (4) ausgegangen. (4), (8), (9) und der Definition des Verstarkungs-
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faktors2 V'

EE(t) =

2kT 7

(1+0" 1) (1407) 0272
(10)

folgt, wenn wegen der geringen Loslichkeit von Me-
than 4An, gegen An vernachlissigt werden kann.

Aus der Reaktionsgleichung fiir Radikalbildung
und Radikalzerfall:

dN/dt=kp C — Nz

AEx N Tix [1 _ (1+0"7) +o 7(4Es/AEy)

(11)

ergibt sich bei Stationaritat weiter mit (10):

_ A4Ex A+e”7) +o T(AES/AEk)]
kE(1) = 2k TCkD Tim|1- 140”7 (14+07)—0272 |
(12)
wobei die Initiatorkonzentration C nach
AFEx

dem gemessenen Absorptionssignal proportional ist.

Damit folgt schlieBlich:

E@) (140" 7) +0 v (4Es/AEx)
Ale) A+0"7) (1+e7) —o*2®

Fir die Abschdtzung des nach der Beziehung (14)
zu erwartenden Wertes wurden im einzelnen fol-
gende Parameter gewéhlt:

a) kp wurde aus dem Abklingen des Initiator-Ab-
sorptionssignals bereits zu kp=2,1-10"2% sec™! ermit-
telt.

b) Tim, die Spin-Gitter-Relaxationszeit von Methan
unter den hier herrschenden Reaktionsbedingungen,
wurde aus Messungen von RucnEmMeEr und Hussarp 12
an flissigem Methan und von MurLer und NosLE an
fliissigem Athan 13 zu T1y = 30 bis 45 sec extrapoliert.
Aus ihren Messungen leiten die Autoren Korrelations-
zeiten 7¢ fiir die Rotationsbewegung der Molekeln in
der Gréflenordnung von 10712 sec ab.

¢) Die Lebensdauer v der Radikale folgt wie in 2
aus der Beziehung

=kpTiy |1—

. (14)

t=1/kp[L] . (15)
Die Geschwindigkeitskonstante kp der Reaktion:
CHy +L-* cH,+L’ (2b)

ermittelte TrormaN-Dickenson !4 in der Gasphase zu
etwa 2,5-1073% bis 3,5-1073 1/Mol-sec. Dieser Wert
kann auch auf das hier vorliegende System angewandt
werden, wenn der Wasserstoffeinfang der Methylradi-
kale in Losung ebenso schnell erfolgt wie in der Gas-

12 J. H. Rucremer u. P. S. Hussarp, J. Chem. Phys. 39, 552
[1963].

13 B. H. MuLLer u. J. D. Nosig, J. Chem. Phys. 38, 777 [1963].

14 A, F. Trorman-Dickenson, Gas Kinetics, Butterworth, Lon-
don 1955.
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phase 19, Die Konzentration des Losungsmittels [L] be-
trug wiahrend der Reaktion etwa 6 Mol/l. Damit folgt
aus der Beziehung (15) fiir die Lebensdauer der Me-
thylradikale unter den hier herrschenden Reaktions-
bedingungen: 7=4,5-10"5 bis 5,5-1075 sec.

d) Die Parameter 9, 0" und ¢ wurden ebenso wie
in 2 berechnet. Fiir die Relaxationswahrscheinlichkeit ws
der Elektronen nehmen wir wie beim BPO-Zerfall 2
Werte in der Groflenordnung von 10% sec an. Der mitt-
lere Abstand b zwischen den Methylprotonen und dem
Radikalelektron, das hier im Methylradikal eine 2p,-
Eigenfunktion besetzt '*, wurde durch den C—H-Ab-
stand in Kohlenwasserstoffen mit b=1,1 A16 ange-
nihert.

Mit dem aus a) und b) ausgewihlten Parameter-
satz:

kp=2,1-10"3 sec™ 1, Tyyy =45 sec, 1c =5-10"12 sec,
7=5-10"%sec, ws=1-10%sec™!, b=1,14

erhdlt man aus der Beziehung (14) fiir 40 MHz

Protonenresonanzfrequenz den theoretischen Wert:

(20, = 086 wirend (53]~ 15

gemessen wurde. Die gute Ubereinstimmung der
Werte bestitigt, daf} das Ein-Proton-Modell auch die

chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation in
Methylradikalen gut beschreibt.

3.4. Verstirkte Absorption bei der Addition
von Phenylradikalen an Doppelbindungen

Die Erscheinungen in den Kernresonanzspektren
wiahrend des thermischen Zerfalls von aromatischen
Peroxiden oder Azoverbindungen hidngen nur we-
nig vom Lo6sungsmittel ab, wenn wasserstoffreiche
Molekeln verwendet werden. Vollig andere Effekte
dagegen treten auf, wenn die Verbindungen im un-
gesittigten Losungsmittel gespalten werden. Zerfallt
zum Beispiel BPO in einem Lésungsmittel mit einer
reaktiven Doppelbindung, so beobachtet man in den
Kernresonanzspektren wahrend der Reaktion nicht
die in ! beschriebene Benzol-Emissionslinie, sondern
statt dessen bei 6 =7,32:107¢ eine intensive Ab-
sorptionslinie. Thr Intensitatsverlauf wéchst mit der
Zeit schnell an, durchlduft ein Maximum und klingt
anschlieBend auf einen wesentlich kleineren Wert ab,
der dann nur noch schwach ansteigt. Abb. 4 zeigt
diesen Intensititsverlauf wahrend des Zerfalls von

BPO in Methylmethacrylat (MMA) :

15 A. CarringToN u. A. D. McLacnLraN, Introduction to Magne-
tic Resonance, Harper & Row, London 1967.

16 1. Paviine, Die Natur der Chemischen Bindung, Verlag
Chemie, Weinheim 1962.
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Bei diesem Experiment laufen folgende Reaktio-
nen ab:

Methylmethacrylat, CH,=C(CH;3)CO -0 —CH;,

ist ein Monomeres, das durch freie Radikale zu

Polymethylmethacrylat polymerisiert wird. Der
Polymerisationsmechanismus verlduft nach dem
Schema 17:

R-R — 2R/,

R +M —-R-M,

RM +M — RMM’,

R(M),—M +M—R(M),. M,
R(M), M +X > R—P.

Der Initiator R — R zerfdllt in zwei Phenylradikale

R’, die sich an die Dopelbindung des Monomeren M
addieren und Radikale RM’ vom Typ:

H H
I
_ H CHs
Pama T
H—C\ /c—c—c-
_ Lo
(]7 CI H (|3=0
HH OCHs

bilden. Diese Sekundérradikale RM’" addieren wei-
tere Monomereinheiten M, es entstehen Polymer-
radikale R — (M), —M’, die dann durch eine Ab-
bruchreaktion in diamagnetische Molekeln R —P
ibergehen. Diese diamagnetischen Produkte tragen
eine Phenylendgruppe R —, deren Protonen die in
den Spektren beobachtete Absorptionslinie zugeord-
net wird.

J.BARGON UND H. FISCHER

Da nun die Linie iberhoht in Absorption er-
scheint, mu} angenommen werden, dal die Phenyl-
protonen wihrend der Reaktion positiv polarisiert
werden. Eine positive dynamische Kernpolarisation
ist moglich, wenn die dynamischen Kopplungen zwi-
schen Radikalprotonen und -elektronen iiberwiegend
skalar ist3. Die hier beobachtete positive Protonen-
polarisation kann nun aber nicht in den Phenylradi-
kalen R’ aufgebaut werden, denn dort ist, wie in !
und 2 gezeigt wurde, die dynamische Kopplung iiber-
wiegend dipolar. Die hier gefundene Phenylproto-
nenpolarisation muf} deshalb in den aus den Phe-
nylradikalen entstehenden Sekundirradikalen RM’
erfolgen. Dies deutet darauf hin, daB} die nach der
Spaltung der BPO-Molekeln erzeugten Phenylradi-
kale so kurze Lebensdauer haben, dal auch die an-
schlieBend entstehenden Sekundédrradikale RM™ mit
gesittigtem Elektronenspinsystem gebildet werden.

In den Sekundérradikalen RM' muf} nun die ska-
lare Kopplung iiber vier Bindungen erfolgen. Eine
solche weitreichende skalare Kopplung wurde durch
Elektronenspinresonanz zum Beispiel am 3-Butenyl-

radikal:

Ho He-

R [
C = CHy— CHza-—C!'

Ho- Ha«

nachgewiesen 8. Die Struktur des 3-Butenylradikals
dhnelt der unserer Radikale RM’, denn in beiden
Fallen befindet sich das a-Kohlenstoffatom im tri-
gonalen Valenzzustand. Wir vermuten, dal in den

A
5 Mol% BPO in Hexachlorbutadien
130°C 40 MHz
it | I Abb. 4.
Intensititsverlauf der
p Phenylprotonenresonanz-
linie wahrend des Zerfalls
5 : ; ) 5 5 _-:, ; 4' : 5‘ in von Dibenzoylperoxid

in Methylmethacrylat.

17 D. Macerisoy u. G. C. Easr, Introduction to Polymer Chemistry, Pergamon Press, Oxford 1967.
18 R. W. Fessenpex u. R. H. ScuuLer, J. Chem. Phys. 39, 2147 [1963].
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Radikalen RM’, ebenso wie im 3-Butenylradikal, die
weitreichende skalare Kopplung zwischen dem Ra-
dikalelektron und y- oder -Protonen durch Hyper-
konjugation 15 1% erklart werden mufl. Eine durch
Hyperkonjugation bewirkte skalare Kopplung hingt
von der Geometrie des Radikals ab, insbesondere
vom Winkel, den die Ebene, in der die y- und é-Pro-
tonen liegen, mit der z-Achse des trigonalen Radikal-
kohlenstoffatoms bildet. Wegen dieser Winkelabhén-
gigkeit wird die skalare Kopplung zeitlich moduliert,
wenn einzelne Segmente der Radikale RM" um die
C —C-Bindung der aliphatischen Kohlenstoffatome
rotieren.

Zur quantitativen Auswertung der beobachteten
Absorption wird die Gleichung

TiM N wy7(1+ws 7+ AEs/AEy)

n T 14+wst+2wyv+w,ws 12

benutzt, die aus (4) fiir den Fall ausschlielich ska-
larer dynamischer Kopplung hervorgeht.

Fiir die Berechnung des Verstarkungsfaktors nach
(16) wahlen wir folgende Parameter aus:

V=

(16)

a) Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1x der Phenyl-
protonen der aus den Radikalen RM’ entstehenden Re-
aktionsprodukte wird annihernd gleich der Spin-Gitter-
Relaxationszeit der Phenylprotonen des Athylbenzols
oder des Toluols gesetzt. Diese wurden von PowLgs 2°
bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Daraus
schitzen wir T1y fiir den hier vorliegenden Fall zu
etwa 40 sec ab.

b) n, die Phenylendgruppenkonzentration der Reak-
tionsprodukte zum Zeitpunkt maximaler Absorptions-
intensitit wurde wie in 2 aus der Phenylendgruppen-
zunahme zu n~==0,1 Mol/l entnommen. Dabei folgt
gleichzeitig N/v =dn/dt =~ 1,5-10~2 Mol/l- sec.

c) Fiir die Lebensdauer 7 der Radikale RM" gilt die
Beziehung (15), die hier entsprechend z=1/kp [M]
lautet. [M], die Konzentration des MMA, war im Ex-
periment etwa 5 Mol/l und kp, die Polymerisations-
geschwindigkeitskonstante fiir MMA, ist nach Macgerr-
son und East 17 bei 130 °C etwa 3103 1/Mol-sec. Da-
mit ist 7~ 6,5-107% sec.

d) w, kann aus der Kopplungskonstanten 4 und

der Korrelationszeit 7c der Rotationsbewegung in den
Radikalen RM" nach der Beziehung

A2 ‘lC
Wo= — —— 17

07 2 1+ 7¢° 7
berechnet werden3. Die Korrelationszeiten der behin-
derten Rotation des Athylbenzols und des Toluols wur-
den von Powires 2 aus den Protonenrelaxationszeiten

bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Gare und

19 M. J. S. Dewar, Hyperconjugation, Ronald Press, New
York 1962.
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Smyra 2! ermittelten die entsprechenden Korrelations-
zeiten fiir Anisol als Funktion der Temperatur aus den
dielektrischen Verlusten. Daraus entnehmen wir z¢ fiir
die Radikale RM’ und die Temperatur von 130 °C zu
6-107'2sec. Die GroBe der skalaren Kopplung zwi-
schen dem Radikalelektron und den Phenylprotonen in
den Radikalen RM" schitzen wir aus dem Aufspaltungs-
parameter der Vinylprotonen im 3-Butenylradikal '8 zu
etwa 4 ~~2,5-10% sec™! ab. Mit diesen Werten folgt
aus der Beziehung (17) bei 40 MHz Protonenresonanz-
frequenz  wy == 9,5 sec™ 1.

Damit ist wy7 < 1. Setzen wir weiter voraus,

daB im Experiment auch w,7 << 1 erfiillt ist, so gilt
statt (16) vereinfacht:

Ve TN (AEJAE, +1) w, . (18)
Mit dem Parametersatz:
Tim=40sec, wy=9,5sec™!, w,r<1,
n=0,1 Mol/l, N=10"%Mol/l

erhdlt man aus dieser Beziehung als theoretischen
Verstarkungsfaktor:

Vtheor. =25 ’
wahrend im Experiment

Vexp. =4

gemessen wurde. Damit stimmt auch im Fall einer
positiven dynamischen Kernpolarisation der experi-
mentelle Wert des Verstarkungsfaktors mit dem iiber
das Ein-Proton-Modell abgeschitzten Wert gut iiber-
ein.

AuBler der verstarkten Phenylprotonen-Absorp-
tionslinie der Reaktionsprodukte R—P zeigt das
Kernresonanzspektrum wéhrend der Reaktion von
Phenylradikalen mit MMA noch weitere Erscheinun-
gen: Auch die Kettenprotonen der polymeren Reak-
tionsprodukte R — P verursachen verstdarkte Absorp-
tions- und Emissionslinien, wobei die einzelnen Kom-
ponenten eines Multipletts z. Tl. in Emission und
z. Tl in Absorption erscheinen.

3.5. Emission und Absorption in Kernresonanz-
multipletts. Kettenreaktionen und Reaktionen

von Alkylradikalen

Die in 3.4 behandelten Reaktionen von Phenyl-
radikalen mit MMA eignen sich nicht zur Diskussion
der Emissions- und Absorptions-Erscheinungen im

20 J. G. Powtss, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 67, 328 [1963].
21 S, K. Garc u. C. P. Smyrs, J. Chem. Phys. 46, 373 [1967].
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Bereich der Kettenprotonenresonanzlinien. Die Re-
aktionsprodukte R—P sind ndmlich uneinheitlich
und verursachen entsprechend komplizierte Kern-
resonanzspektren. Wesentlich einheitlichere Reak-
tionsprodukte werden erhalten, wenn man BPO in
einem Gemisch aus einem Monomeren M und einem
Losungsmittel mit einer hohen Ubertragungskon-
stanten 7, z. B. CBr, oder CBr5Cl, in Radikale spal-
tet. Ist das Monomere Styrol [H,C=CH(CgHj;)]
und das Losungsmittel Tetrabromkohlenstoff (CBr,),
so entstehen, wie Kuarasca und Mitarbeiter gezeigt
haben 2, durch den BPO-Zerfall aus den Styrol-Mo-
lekeln zu 96% Molekeln der Additionsverbindung:

H

Br3C — CH2 — (l) —Br
|

#9%
H—C C—H
| II
H—C C—H
o
|
H

Diese Molekeln entstehen als Reaktionsprodukt einer
Kettenreaktion, die durch die primir erzeugten Ini-
tiatorradikale R" gestartet wird und nach folgendem
Schema ablauft:

R—-R— 2R,
R +CBry— R —Br +Br3C’,
Br;C'+ M —Br;C-M,
BrsC —M' 4 CBry— BrgC —M —Br + BrsC'.
Dabei reagieren die Initiatorradikale R* mit dem
Losungsmittel CBr, und bilden Sekundérradikale

BryC’, die sich an Styrolmolekeln M addieren und
Radikale BrsC — M’ mit der Struktur:

Ha
|
BrsC — CH? — C|
25
| II
C C—
Ne”
|
H

H H

H— H

bilden. Diese reagieren mit dem Lésungsmittel CBry,
wodurch als Reaktionsprodukte BrgC — M — Br-Mo-
lekeln und BryC'-Radikale entstehen. Die BrgC'-Ra-
dikale reagieren mit neuen Styrolmolekeln und lésen
so die Kettenreaktion aus.

J.BARGON UND H. FISCHER

Abb. 5 zeigt Kernresonanzspektren, die wiahrend
dieser Kettenreaktion aufgenommen wurden. Dazu
wurde das beschriebene System mit einem weiteren
indifferenten Losungsmittel ?, hier Hexachlorbutadien
(Cl,C =CCl - CIC=CCly), verdiinnt, weil sonst die
Reaktionsgeschwindigkeit zu hoch war.

Die Abbildung zeigt die Resonanzlinien der CH,#-
Protonen (oben) und des CH,-Protons (unten) bei
periodischer Registrierung mit einer Abtastfrequenz
von 2sec”! wihrend der Kettenreaktion. Die bei
0=5,2-10"6 liegende Resonanz der CHy#-Protonen
zeigt wiahrend der Reaktion dicht benachbart je eine
Emissions- und eine intensive Absorptionslinie, wo-
bei die Emissionslinie bei niederen Feldstarken auf-
tritt. Mit fortschreitender Reaktion werden die In-
tensititen der beiden Linien schwicher und schlie3-
lich werden an der gleichen Stelle zwei weniger in-
tensive Absorptionslinien, wahrscheinlich ein Du-
blett, beobachtet. Auch die bei 6 =4,0-107% liegende
Resonanz des CH-Protons besteht wihrend der Re-
aktion aus einer Emissions- und einer intensiven Ab-
sorptionslinie. Auch sie verschwinden mit fortschrei-
tender Reaktion, und an ihrer Stelle erscheint ein
intensitdtsschwaches Triplett in Absorption.

Dal bei diesem und &hnlichen Experimenten die
Komponenten eines Multipletts verschiedene Polari-
sationen zeigen, kann, wie eine einfache Rechnung
ergibt, nicht mit dem Ein-Proton-Modell beschrieben
werden. Eine Erkldarung fiir den Befund steht bis-
her noch aus, doch weist die Beobachtung von Emis-
sions- und verstarkten Absorptionslinien darauf hin,
dal} auch bei der beschriebenen Kettenreaktion die
mittlere Lebensdauer der Radikale etwa 1076 bis
107 sec betrdgt, und dafl die Spinorientierung der
Radikale vermutlich erhalten bleibt.

Wahrend der Reaktion von Alkylradikalen vom
Typ CH;— (CH,),—CH, beobachteten Warp und
Lawrer 4 % ahnliche, gleichzeitig auftretende Emis-
sions- und Absorptionslinien im Vinylprotonen-
bereich. Ihre Ergebnisse dhneln den im folgenden
beschriebenen Befunden:

Wie in ! bereits erwidhnt, erzeugten wir Alkyl-
radikale durch thermische Spaltung von Diacyl-
peroxiden

CH; — (CH;),—CO—0—0~CO— (CH,)4—CH,

mit n=1, 6, 7, 8 und 10. Diese Peroxide zerfallen
bei Temperaturen oberhalb von 100 °C zunichst in

22 M. S. Knarasch, E. V. Jensen u. W. H. Urry, J. Am. Chem.
Soc. 69, 1100 [1947].
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jo— 2 sec —]

zwei Acyloxyradikale CH3— (CH,),—CO—0’, die
dann zum iiberwiegenden Teil CO, abspalten und
in Alkylradikale iibergehen 23. Wihrend des Zerfalls
in Hexachlorbutadien treten in den Kernresonanz-
spektren im Bereich 6 =4-1076 bis 5,5-1076 gleich-
zeitig iiberhohte Emissions- und Absorptionslinien
auf, die mit fortschreitender Reaktionszeit wieder
verschwinden. Da diese Resonanzlinien dort beob-
achtet werden, wo die Resonanzlinien von Protonen
an Doppelbindungen liegen, nehmen wir in Uberein-
stimmung mit anderen Autoren?* an, dafl inter-
medidr ungesittigte Verbindungen durch Dispropor-
tionierung zweier Alkylradikale nach folgender Re-
aktion entstehen:

2 CH; — (CH,),_s — CH, — CH,"
— CH; — (CHy) .3 — CH=CH,
+ CH3 - (CHg)”_l - CHs .

Im einzelnen entstehen l-Alkene und n-Alkane. Die
Alkene sind jedoch in Gegenwart von freien Radi-
kalen nicht bestindig, sondern addieren Radikale
an ihre Doppelbindung oder polymerisieren, wodurch
sie vermutlich in verzweigte Alkane iibergehen. Die
Protonen an den Doppelbindungen der intermedidr

23 J. E. Guitter u. J. C. Giumer, Sixth Symposium on Free
Radicals, Paper Y, Cambridge 1963.
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Abb. 5.
Kernresonanzspektren
wihrend der Spaltung von
Dibenzoylperoxid in
Tetrabromkohlenstoff,
Styrol und Hexachlor-
butadien bei 56,4 MHz
und 108 °C.

-CH 'S Resonanz

- CH~- Resonanz

T=108°C

auftretenden l-Alkene verursachen nach unserer Mei-
nung die beobachteten Resonanzlinien im Bereich
0=4-107¢ bis 5,5:1076. Die Protonen der gleich-
zeitig entstehenden Alkane verursachen ebenfalls
Emissions- und Absorptionslinien im Spektralbereich
0=7,5-10"%bis 9,5-107°6.

Ahnlich wie bei Warp und Lawrer %5 gezeigt,
konnen auch die hier beobachteten Erscheinungen mit
den bisherigen Vorstellungen nicht erkldrt werden.

3.6. Chemisch induzierte dynamische Kern-
polarisation von Fluorkernspins

Die chemisch induzierte dynamische Kernpolari-
sation ist nicht nur auf Protonen beschrankt. Im fol-
genden werden Reaktionen beschrieben, in deren
Verlauf Fluorkernspins dynamisch polarisiert wur-
den. Da keine Initiatoren zur Verfiigung standen,
die eine unmittelbare Erzeugung von fluorhaltigen
Radikalen gestattet hatten, wurden die gewiinschten
Radikale als Sekundirradikale aus fluorierten Mole-
keln erzeugt. Im einzelnen wurden folgende Experi-
mente durchgefiihrt:

1. Durch thermische Spaltung von BPO in p-Fluor-
benzaldehyd wurden fluorhaltige Radikale, vermut-

24 D, F. DeTar u. D. V. WeLLs, J. Am. Chem. Soc. 82, 5839
[1960].
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lich p-Fluorbenzoylradikale

o
/07N
F—C C—CO
No-o/
HOH

erzeugt. Wahrend dieser Reaktion wurden mit 40
MHz Resonanzfrequenz Kernresonanzspektren auf-
genommen. Die Fluor-Resonanz der Ausgangsver-
bindung p-Fluorbenzaldehyd wurde ohne aufgeloste
Feinstruktur beobachtet. Sobald die Reaktion ein-
setzte, erschien bei hoherer Magnetfeldstiarke eine
weitere, ebenfalls scharfe Absorptionslinie, deren
Intensitdt rasch anwuchs, ein Maximum durchlief
und dann auf einen schwécheren Endwert abfiel. Da
diese Resonanzlinie stark iiberhoht in Absorption
beobachtet wurde, ist anzunehmen, dafl die Fluor-
kernspins der Radikale durch eine vorwiegend ska-
lare dynamische Kopplung mit dem Radikal-Elektro-
nenspin positiv polarisiert wurden.

2. Durch Spaltung von BPO in p-Fluorstyrol wur-
den Radikale, vermutlich vom folgenden Typ:

H H H H
A0 #=O
Fé ¢ —CH—CH2 —§ CH
No—¢” Ne—¢”
H H H H

erzeugt. Diese Radikale @ahneln den durch Addition
von Phenyl-Radikalen an die Doppelbindungen von
Monomeren erzeugten Radikalen in 3.4. Dort war
eine positive Polarisation der Phenylprotonen wah-
rend der Polymerisation beobachtet worden. Auch
hier im Fall der entsprechenden fluorhaltigen Radi-
kale wird wiahrend der Reaktion eine verstarkte Ab-
sorption und damit eine positive Kernpolarisation
der Fluorkerne beobachtet, woraus wir auf eine ska-
lare dynamische Kopplung zwischen den Fluorkern-
spins und den Elektronenspins der Radikale schlie-
Ben.

3. In einem weiteren Experiment wurde BPO in
p-Fluornitrobenzol thermisch gespalten. Wahrend
der Reaktion wurde im Bereich der Fluorresonanz
mit 40 MHz Sendefrequenz bei hoherem Feld als
der Resonanzfeldstirke der Ausgangsverbindung
dicht beieinander verstarkte Absorptionslinien und
Emissionslinien beobachtet. Obwohl der Mechanis-
mus der Reaktion von Phenylradikalen mit dem
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Elektronenakzeptor p-Fluornitrobenzol nach unserem
Wissen im einzelnen nicht bekannt ist, wird doch
durch dieses Beispiel belegt, dafy wiahrend chemischer
Reaktionen fluorhaltiger Radikale auch im Bereich
der Fluorresonanzen Emissionslinien auftreten und
dafl damit auch eine negative dynamische Fluorkern-
spinpolarisation chemisch induziert werden kann.

4. SchluBbemerkung

Aus den in dieser und den vorhergehenden Arbei-
ten! 4 beschriebenen Beispielen geht hervor, daf}
die an Reaktionsprodukten kurzlebiger Radikale
unmittelbar nach ihrem Entstehen gefundenen Pro-
tonenpolarisationen durch die in 2 entwickelten theo-
retischen Modellvorstellungen dann in guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment beschrieben wer-
den, wenn als Produkte Molekeln mit Kernresonanz-
Singuletts entstehen. Dies gilt insbesondere dann,
wenn die Kernspins der Produkte, wie z. B. in Ben-
zol oder Methan, alle dquivalent sind.

Bestehen die Kernresonanzspektren der Produkte
dagegen aus Multipletts, so erscheinen oft die ein-
zelnen Komponenten eines Multipletts gleichzeitig in
Emission und Absorption. Diese Erscheinungen wer-
den besonders dann beobachtet, wenn, wie z. B. in
Alkylradikalen, die entsprechenden Protonen, die
spéter in den Produkten die Multipletts verursachen,
in den Radikalen dem ungepaarten Elektron dicht
benachbart waren und auch eine Kopplung der Pro-
tonen untereinander in den Radikalen wirksam zu
sein scheint. Diese an Kernresonanzmultipletts, z. B.
an den Vinylprotonen von l-Alkenen, beobachteten
Spinpolarisationserscheinungen wahrend chemischer
Reaktionen konnen mit dem einfachen Formalismus
des Ein-Proton-Modells bisher nicht gedeutet wer-
den. Zur Erklarung dieser Erscheinungen ist ver-
mutlich ein komplizierteres theoretisches Modell not-
wendig, das auch Kopplungen verschiedener Kern-
spins untereinander in den Radikalen und Produk-
ten berticksichtigt.

Inzwischen beobachtete auch Cocivera 25 eine op-
tisch induzierte dynamische Kernpolarisation, wobei
ebenfalls die Komponenten eines Multipletts gleich-
zeitig in Emission und Absorption auftreten.

Wir danken Herrn Professor Dr. K.-H. HerLiwece
und Herrn Priv.-Doz. Dr. U. Jounsen fiir Diskussionen
und Unterstiitzung wihrend dieser Arbeit. Herrn Dipl.-

Phys. H. MerzLer (Max-Planck-Institut fiir Chemie,
Mainz) danken wir fiir die Aufnahme eines Spektrums.

25 M. Cocivera, Bell Telephone Lab., Murray Hill, N. J., personliche Mitteilung 1968.



