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ESR-Untersuchung der behinderten Rotation der CH2-Gruppe 
im photolytisch erzeugten H 2 C — CO — CH3-Radikal 
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The radical H2C —CO —CH3 was produced in an acetone/ILO/FLO, solution by photolysis using 
techniques similar to those developed by LIVINGSTON and ZELDES. The temperature dependence of 
the ESR spectrum indicates restricted rotation of the CH2-group relative to the rest of the molecule. 
A complete line-shape analysis of the spectrum at various temperatures leads to Arrhenius-para-
meters £ a = (9.4 ± 0.5) kcal/mol and 10log A:0 = 12.9 ± 0.3 which can be interpreted in the frame of 
the simple HMO theory. 

In Radikalen des Typs X t — C ( X 2 ) — X 3 ist das 
a-Kohlenstoffatom sp2-hybridisiert, und das unge-
paarte Elektron befindet sich hauptsächlich in dem 
2 p / - O r b i t a l . Je nach Art der Substituenten X f ist 
jedoch ein mehr oder weniger großer Bruchteil der 
Spindichte in die Substituenten abgeflossen. Die 
verbleibende Spindichte q* läßt sich nach FISCHER 1 

durch ein Produkt 

e z - r t d - J m ) (1 ) 
1 = 1 

mit empirischen Parametern A ( X j ) beschreiben. 

Für das vorliegende Radikal ist X 1 = X 2 = H und 

X 3 = C O C H 3 mit d ( X t ) = A(X2) =0 und A(X3) 

« 0 , 1 6 (c. ref. l a ) . Das ungepaarte Elektron de-

lokalisiert also zu etwa 1 6 % in das ^r-Elektronen-

system der COCH 3 -Gruppe. Die damit verbundene 

Energieabsenkung AE stabilisiert die ebene Konfor-

mation des Moleküls und hebt die freie Drehbarkeit 

der H 2 C-Gruppe auf. 

Ziel dieser Arbeit war es, die Potentialschwelle 

für die behinderte Rotation der CH2 -Gruppe experi-

mentell zu bestimmen und zu zeigen, daß die im 

HMO-Rahmen berechnete Delokalisierungsenergie 

AE mit der gemessenen Potentialbarriere £ a weit-

gehend übereinstimmt, wenn man ein effektives Re-

sonanzintegral ß c c v o n — 3 0 kcal/mol zugrunde legt. 

Diesen Wert hat SANDSTRÖM 2 durch eine N M R -

Untersuchung der behinderten Rotation in einigen 

Amiden und Thioamiden als Anpassungsparameter 

ermittelt. 

1 H. FISCHER, Z. Naturforsch. 20 a, 428 [1965]. 
Abgeschätzt nach 1 für X 3 = C O - C H , C H 3 . 

2 J. SANDSTRÖM, J. Phys. Chem. 71, 2318 [1967]. 

1. E x p e r i m e n t e l l e s 

Unsere Vorrichtung zur photolytischen Radikalerzeu-
gung (Abb. 1) entspricht weitgehend der Apparatur 
von LIVINGSTON und ZELDES 3 . Die zu untersuchende 
Substanz befindet sich im Vorratsbehälter V und wird 
hier durch Perlen mit Stickstoff von evtl. gelöstem 
Sauerstoff befreit. Im Gegensatz zu 3 benutzen wir eine 
Umlauftechnik, um Substanz zu sparen. Zum Pumpen 
wird der Druck des Stickstoffs benutzt. Die Substanz 
wird vom Überdruck in V durch den Wärmeaustauscher 

V : Vorratsgefäß; 
W : Wärmeaustauscher; 
K : Küvette; 
R M : liotamesser; 
R : Rücklaufgefäß; 
S : Schleuse; 
N : Nachfüllgefäß; 
L A : Luftabschluß; 
F : Fritte zum Perlen mit N2 ; 
Res: Resonator; 
La: Hg-Hochdrucklampe 

SP 900 W/1 (Philips). 

Abb. 1. Experimenteller Aufbau zur photolytischen Radikal-
erzeugung. 

3 R. LIVINGSTON U. H. ZELDES, J. Chem. Phys. 44, 1245 
[1966]. 
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W , die Küvette K und den R O T A M E S S E R R M (Fa. 
R o t a , öflingen) in das Rücklaufgefäß R gedrückt. 
Mit RM wird die Durchflußgeschwindigkeit gemessen. 
Über die Schleuse S kann man die Substanz wieder in 
das Vorratsgefäß V bringen, ohne den Kreislauf zu un-
terbrechen. Die verbrauchte Substanz (im wesentlichen 
H 2 0 2 ) kann über das Nachfüllgefäß N zugesetzt wer-
den. 

Das optische System besteht aus der UV-Lichtquelle, 
zwei Linsen und dem Bestrahlungsresonator. Die Licht-
quelle ist eine Quecksilberhöchstdrucklampe Philips 
SP 900 W / 1 (luftgekühlt), ein der Lampe General 
Electric F-H6 ähnlicher Typ. Nur der Elektrodenab-
stand ist hier kürzer und die Leuchtdichte entsprechend 
höher. Zur Fokussierung des Lichtes werden zwei bi-
konvexe Linsen aus Suprasil II benutzt (Brennweite 
100 mm, Durchmesser 100 mm). An Stelle der üblichen 
Bestrahlungsresonatoren mit einem Schlitzgitter benut-
zen wir einen Resonator mit kurzem Bestrahlungsschlot 
großer Apertur4 . Für die ESR-Messungen stand ein 
AEG-Spektrometer vom Typ 20 X mit Temperierein-
richtung und NMR-Feldmesser zur Verfügung 5. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Behinderte Rotation der CH 2 -Gruppe im Radikal 
HoC — CO — C H 3 ist mit der ESR dann nachweisbar, 
wenn die a-Hfs-Konstanten verschieden sind. ZEL-
DES und LIVINGSTON 6 haben bei - 5 3 ° C eine Nicht-
äquivalenz der beiden a-Protonen in diesem Radikal 
beobachtet, sie aber nicht erklärt. 

Das ESR-Spektrum ( A b b . 2 ) besteht bei Zimmer-
temperatur aus einem Triplett, dessen Linien von 
zwei (scheinbar) äquivalenten Protonen herrühren. 
Jede der Triplettlinien ist durch die Methylprotonen 
in ein Quartett aufgespalten. Die Nichtäquivalenz 

der beiden a-Protonen äußert sich bei tieferen Tem-
peraturen in einer zusätzlichen Aufspaltung der Mit-
tellinien des Tribletts 6 a . 

W i r haben die Aufspaltung der Mittellinien zwi-
schen — 13 ° C und + 5 2 WC untersucht und im Rah-
men der Theorien von GUTOWSKY und HOLM 7 und 
DAS 8 analysiert. Nach DAS läßt sich behinderte Ro-
tation in einem zweifach periodischen Potential in 
guter Näherung als Sprungprozeß zwischen zwei 
diskreten Molekülkonformationen beschreiben, wenn 
die Potentialbarriere EA zwischen beiden Konforma-
tionen groß genug ist. Dann ist die eigentliche 
Sprungzeit T0 = l/k0 sehr klein gegenüber der mitt-
leren Lebensdauer t = 1 jk eines diskreten Zustan-
des, und es gilt 

k = k0exP(-EjRT) (2) 

mit einem unten näher zu besprechenden Frequenz-
faktor k0 . 

Die behinderte Rotation der CH 2 -Gruppe sieht 
also in diesem Modell folgendermaßen aus: Das 
Molekül verharrt im Mittel r Sekunden in der pla-
naren Konformation und geht anschließend in r 0 

Sekunden in einen Zustand über, in dem die beiden 
Protonen der CH2 -Gruppe ausgetauscht sind. Da die 
Aufspaltungskonstanten a c i s und a trans der beiden 
a-Protonen in eis- und trans-Position zum Sauer-
stoff verschieden sind, und die Orientierung der 
Kernspins während des Sprunges erhalten bleibt, 
kann die Resonanzfrequenz des ungepaarten Elek-
trons nach dem Sprung um <5co = a c i s — atrans größer 
oder kleiner sein als vor dem Sprung. Das ist genau 

Abb. 2. Spektrum des Radikals H2C — CO — CH3 bei Zimmertemperatur. 

4 G. GOLDE U. K. MÖBIUS, Z. Angew. Phys., im Druck. 
5 F. SCHNEIDER, W. HEINZE U. W. SUDARS, AEG-Mitt. 55, 

3 [ 1 9 6 5 ] . 
6 H. ZELDES U. R. LIVINGSTON, J. Chem. Phys. 45, 1946 

[ 1 9 6 6 ] . 

6 a Behinderte Rotation der CH,-Gruppe wurde kürzlich be-
reits von KATO und RYUJI, J. Phys. Soc. Japan 26, 948 
[1969], am H 2 C-COO"-Radikal mit der ESR beobachtet. 

7 H. S. GUTOWSKY U. C. H. HOLM, J. Chem. Phys. 25, 1228 
[ 1 9 5 6 ] . 

8 T. P. DAS, J. Chem. Phys. 27, 763 [1957]. 
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dann der Fall, wenn die Protonenspins antiparallel 
zueinander orientiert s i n d 9 . Daher beeinflußt die 
behinderte Rotation nur die Mittelgruppe des Spek-
trums. Die Nichtäquivalenz der beiden a-Protonen 
ist aber nur auflösbar, wenn die Sprungfrequenz 
(Austauschfrequenz) k klein gegen doj ist. Mit 
wachsender Frequenz k, also mit steigender Tempe-
ratur T nach Gl. ( 2 ) , verschmelzen die beiden ur-

sprünglich getrennten Linien, um für oc gegen 
eine einzige Lorentz-Linie doppelter Intensität zu 
konvergieren (die Methylprotonenaufspaltung wurde 
hierbei nicht berücksichtigt). 

Die Absorptionskurve für beliebige Frequenzen k 
wurde von GUTOWSKY und H O L M 7 berechnet. Die 
erste Ableitung dieser Kurve findet man bei COR-
VAJA 10. 

df 
AAo> = N 

mit 

(rr4/r2) Aco5jr2 rr2 5(1 -\-tT/T2) Acq* + [ (1 +tT/T2) (1 + 2 -rr /r2)2—rr 5 ( 2 + 3 r r /r 2 ) ] S Aco 
{tr2 A(JJ*+ [ ( 1 + 2 tr/To)2 —2 t r S ] Jo)2 + 5 2 ) : 

1 , Tr / (5cON 

( 3 ) 

5 = 
Tr 
T 2 
1 2 

+ t r 

Darin ist N ein Normierungsfaktor, Aco die Abwei-
chung von der mittleren Resonanzfrequenz, 2/7^2 die 
volle Linienbreite der beiden diskreten Resonanz-
kurven im Grenzfall k = 0 , <5oo die Aufspaltung im 
Grenzfall k = 0 und rr = t / 2 = 1 / 2 k die halbe Le-
bensdauer der diskreten Zustände. T2 läßt sich aus 
der Linienbreite der ungestörten Randlinien für 
jede Temperatur ablesen, deo wurde aus dem Linien-
abstand der aufgelösten Mittelgruppe im Tieftempe-
raturspektrum 6 zu dco = 8 , 4 0 M H z bestimmt. Die 
Kurve ( 3 ) wurde mit fest gewählten Parametern N , 
deo und T2 für eine Reihe verschiedener Austausch-
frequenzen k berechnet. Anschließend wurden vier 
dieser Kurven mit dem Intensitätsverhältnis 1 : 3 : 3 : 1 
im Abstand der Methylprotonenaufspaltung ajie 

überlagert, gezeichnet und mit den experimentellen 

5 Oe 

a) b) 

Abb. 3. Experimentelle Mittellinien (oben) und berechnete 
Mittellinien (unten); (5&) = 8,4 • 108 s - 1 . 

a) * = 1 2 , 8 ° C ; £ = 0,5• 10« s " 1 ; 7 2 = 0,340 • 10" « s ; 
b) t = 29,\ ° C ; k = l , l '106 s - 1 ; r 2 = 0 ,270-10-« s; 
c ) f = 5 2 , l ° C ; / c=4 ,0 ' 10 6 s — 1 ; r 2 = 0 ,230 -10 - 6 s. 

Mittellinien des Tripletts verglichen 1 1 (Beispiele s. 
Abb . 3 ) . Auf diese Weise konnte die Austauschrate k 
für verschiedene Temperaturen T ermittelt werden. 
Abbildung 4 zeigt In k als Funktion von l/T. Der 
lineare Zusammenhang entspricht Gl. (2) und ergibt 
£ a = ( 9 , 4 ± 0 , 5 ) kcal/mol und 1 0 log = 12 ,9 ± 0 ,3 . 

7077"-

Abb. 4. Temperaturabhängigkeit der Austauschrate k; 
ln(k)=f(l/T). 

Zwischen Ea und k0 besteht nach DAS 8 bei klas-
sischer behinderter Rotation der theoretische Zu-
sammenhang 

h = (1 / . t ) V E J 2 I T ; (4 ) 

/ r ist das reduzierte Trägheitsmoment des Radikals 
um die Achse der behinderten Rotation, 2 , 5 
• 1 0 " 4 0 gern2. Mit diesem Wert und £ a = 9 , 4 kcal/mol 
berechnet man nach Gl. (4 ) k0 = 1 ,2 • 10 1 3 Hz. Die 
gemessenen Werte für £ a und k0 sind also im Rah-
men des Modells von DAS konsistent. 

9 Vgl. A. CARRINGTON u. A. D. MCLACHLAN, Introduction 
to Magnetic Resonance, Harper & Row, New York 1967, 
p. 213. 

10 C. CORVAJA, J. Chem. Phys. 44, 1958 [1966]. 

11 Die Rechnungen wurden nach einem ALGOL-Programm 
auf der ZUSE Z 23 durchgeführt. Die Kurven zeichnete der 
zugehörige ZUSE GRAPHOMAT Z 64. 
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Zur HMO-Berechnung der Delokalisierungsener-
gie AE werden die h- und A:-Parameter des Mole-
küls benötigt. U m diese zu erhalten, wurden die 
Hückelschen Spindichten an die aus den Hfs -Auf -
spaltungen gewonnenen „experimentellen" Spin-
dichten angepaßt. Mit den (^-Faktoren @CH , = 2 3 , 5 
Oe [entsprechend einem £ > ^ = ( 1 — 0 , 1 6 ) ] und 
<2CH 3 =29 ,3 Oe (c. ref. erhielten wir die folgen-
den Molekülparameter: 

H \ > - < 3 
H / 1 2 \ C H 3 

ht= 0,195; / c 1 2 =0,65; 
/ i , = - 0 , 1 0 5 ; A:23 = l , 20 ; 
h3= 0,914; k2i = 0,89; 
ht= 1 ,51. 

Diese Parameter liegen innerhalb der in der Lite-
ratur 12 genannten Grenzen. AE wurde beredinet als 

Differenz der Energien des ^-Elektronensystems für 
k12 = 0 , 6 5 und k12 = 0 . Mit einem Resonanzintegral 
ßoc = — 3 4 , 5 kcal/mol ergab sich AE = 9 , 5 kcal/mol. 
Das gemesssene Hinderungspotential £ a läßt sich 
also unter Verwendung des von SANDSTRÖM 2 er-
mittelten effektiven Resonanzintegrals ßoc ~ — 3 0 
kcal/mol bis auf etwa 1 5 % als Delokalisierungs-
energie interpretieren. 

Herrn Professor Dr. R. HONERJÄGER sind wir für 
hilfreiche Diskussionen zu großem Dank verpflichtet. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
die Bereitstellung von Meßgeräten. 

12 A. STREITWIESER JR, Molecular Orbital Theory, JohnWiley 
& Son, Inc., New York 1961. 

Elektrisches Dipolmoment und Mikrowellenrotationsspektrum des GeO und GeS 
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(Z . Naturforsch. 24 a, 1217—1221 [1969] ; eingegangen am 28. Apri l 1969) 

Stark-effect measurements on pure rotational transitions of GeO and GeS are described. Measure-
ments on the ground vibrational state of the most abundant isotopic molecules resulted in the fol-
lowing electric dipole moments: 

7 4Ge1 80 f i = (3 ,28±0 ,10) D ; 
74Ge32S f i = (2,00 + 0,06) D . 

Due to improved resolution and sensitivity of the spectrometer, the rotational spectra of GeS were 
measured in more detail and with greater accuracy than previously. The derived rotational con-
stants, y 0 1 , Yn , Y2l and F 0 2 , are reported. 

Unsere systematische Untersuchung von zwei-
atomigen ( IV /VI ) -Verbindungen mit Mikrowellen-
Stark-Effekt-Spektrometern beschränkte sich bisher 
auf die Messung reiner Rotationsspektren der freien 
Molekeln 1 - 1 2 . Die Bestimmung des elektrischen Di-
polmoments von Molekeln aus dem Stark-Effekt der 
Rotationsübergänge war mit den bisher verwendeten 
Absorptionszellen nicht möglich. In den Zellen un-

Sonderdruckanforderungen erbeten an: Dr. J. Hoeft, II. 
Physikal. Institut der Freien Universität Berlin, D-1000 
Berlin 33, Boltzmannstr. 20. 
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serer beiden Spektrometer konnten aus konstrukti-
ven Gründen nur inhomogene elektrische Felder er-
zeugt werden. Da jedoch inhomogene elektrische 
Felder die Stark-Komponenten unsymmetrisch ma-
chen und verbreitern, waren diese Anordnungen zur 
Messung elektrischer Dipolmomente ungeeignet. 

Zu diesem Zweck wurde die Absorptionszelle in der 
Molekülstrahlapparatur von TÖRRING 2 abgewandelt. 
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(PbSe). 
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