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exp. theor.

Naphtho- Aas(H) -+ 0,123 -+ 0,090
semichinon  Adas;(H) -+ 0,024 -+ 0,029 P=0,18

Aag(H) -+ 0,073 + 0,075

Ag-10° + 21,7 + 21,7
Anthra- Aay (H) -+ 0,078 -+ 0,035
semichinon Aaz(H) -+ 0,057 + 0,077 P=0,20

Ag - 103 + 20,6 + 20,6

Tab. 4. Vergleich von berechneten und gemessenen Verschie-
bungen der Hfs-Aufspaltungskonstanten (in Oe) und g-Fak-
toren von Naphtho- und Anthrasemichinon in PAA
(P aus Ag bestimmt).

fordert — positive McLACHLANsche Spindichten ®
verwendet.

Das monotone Anwachsen von P mit wachsender
Molekiilfliche erscheint sehr plausibel. Verglichen
mit den anderen, bisher untersuchten Radikalen
sind die Ordnungsparameter jedoch iiberraschend
klein. Eine weitere Messung an der Losung Peri-
naphthenyl/Benzosemichinon/Leitsalz/PAA  zeigte,
dall trotz vorhandener Leitsalzionen die neutralen
Radikale PNT ihren bekannten Ordnungsgrad ® ©
P=0,6 behalten. Die Anderung des Ordnungsgra-
des des Losungsmittels PAA durch Leitsalzzugabe
kann somit ausgeschlossen werden.

Herrn Professor HONERJAGER danken wir fiir sein
forderndes Interesse, der Deutschen Forschungsgemein-

schaft fiir die Bereitstellung von Meligerdten und fir
die Gewédhrung eines Forschungsstipendiums.

Chemisch induzierte Kernpolarisation von Phenylhalogeniden
bei der Photolyse von Aroylperoxiden

M. LEuNIG und H. F1scHER

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

(Z. Naturforsch. 24 a, 1771—1778 [1969] ; eingegangen am 7. August 1969)

By a flow technique chemically induced nuclear polarization is observed in the NMR-spectra of
phenylhalides formed during photolysis of aroylperoxides in solution. The main features of the
polarization are quantitatively explained by dynamic nuclear polarization (CIDNP) of protons
in the intermediate phenyl radicals. Some details however indicate that a second polarization
mechanism is also present. This mechanism leads to a multiplet-effect type polarization and operates
presumably during bond fromation in the radical reactions. Some results on the magnetic field

dependence of the nuclear polarizations are given.

In friitheren Arbeiten ist dariiber berichtet wor-
den, daf} in den Kernresonanz-(NMR)-Spektren von
Lésungen organischer Peroxide und Azoverbindun-
gen wihrend des thermischen Zerfalls Emissions-
und/oder verstirkte Absorptionslinien auftreten, die
den Produkten der ablaufenden Radikalreaktionen
zugehoren 174, So zeigt Benzol, das bei der thermi-
schen Spaltung von Dibenzoylperoxid in protonen-
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haltigen Losungsmitteln entsteht, eine Emissions-
linie!. Ahnliche chemisch induzierte Kernpolarisa-
tionseffekte wurden auch von anderen Autoren in
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Zur Deutung der Effekte wurde ein Modell ent-
wickelt, das an die Theorie der dynamischen Kern-
polarisation in Radikallosungen ! anschlieit und
deshalb als chemisch induzierte dynamische Kern-
polarisation (CIDKP) bezeichnet wurde > . Es geht
davon aus, daf} bei der Radikalbildung nach (1 a)
oder (1b) jeweils zwei Radikale entstehen, deren
freie Elektronenspins zunichst antiparallel zuein-
ander stehen. Das so gebildete gesittigte Elektronen-
spinsystem relaxiert wihrend der Lebensdauer der
Radikale infolge dynamischer magnetischer Elek-
tron-Kern-Wechselwirkungen in den Radikalen in
das thermische Gleichgewicht. Dabei werden die
Kerne in den Radikalen polarisiert. Es wird ange-
nommen, dal} die Kernpolarisation der Radikale bei
der Produktbildung erhalten bleibt und damit auf
die Produkte iibertragen wird. Sie tritt dann in
deren NMR-Spektren als Emission und/oder ver-
stirkte Absorption in Erscheinung.

Das Modell erklarte das Auftreten und die Inten-
sitdt der Emissionslinie von Benzol beim thermischen
Zerfall von Dibenzoylperoxid 2. Hier sollte die Po-
larisation im wesentlichen durch dynamische dipo-
lare Kopplung des ungepaarten Elektrons mit den
ortho-Protonen in den intermedidr auftretenden
Phenylradikalen erzeugt werden. Es 1d8t sich jedoch
nicht ohne weiteres zur Deutung der meisten ande-
ren bisher vorliegenden experimentellen Ergebnisse
heranziehen 3714, Insbesondere kann es nicht erkla-
ren, warum in den NMR-Spektren von Radikalreak-
tionsprodukten, die mehrere indquivalente Protonen-
gruppen enthalten, hdufig innerhalb der einzelnen
Protonengruppen Linienmultipletts
gleichzeitig Emissions- und verstirkte Absorptions-
linien auftreten. WARD und Mitarbeiter ¢ beobach-
teten aullerdem kiirzlich, dafl chemisch induzierte
Kernpolarisationsphinomene auch dann auftreten,
wenn Radikalreaktionen auflerhalb des NMR-Spek-
trometers ablaufen und die Proben erst nach Reak-
tionsende in das Spektrometer gebracht werden.
Auch dieser Befund lafit sich durch das CIDKP-

Modell nicht zwanglos deuten.

zugehorigen

15 K. H. HAussER u. D. STEHLIK, Advan. Magnetic Resonance
3. 79 [1968].
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Damit ist eine Allgemeingiiltigkeit des CIDKP-
Konzepts durch die jetzt vorliegenden experimentel-
len Erfahrungen®71%16 sicher widerlegt. Es er-
scheint notwendig, seine Giiltigkeit auch fiir die Re-
aktion von Phenylradikalen zu Benzol zu iiberpri-
fen, die urspriinglich untersucht worden war ! 2.

Dies wird in dieser Arbeit durchgefiihrt. Diben-
zoylperoxid und Di-p-chlorbenzoylperoxid werden
in Protonen-, Chlor-, Brom- und Jod-haltigen Lo-

sungsmitteln photolytisch zersetzt. Dabei bilden sich
nach

o b g™ e N
(0)-e0], — o) @

x<?/—c<g_ —— x{0 ) +co (3)
x(oy+ly —> =x(0)y+L: (4)

mit (x=H, Cl; y=H, Cl, Br, J]) Benzol und Phenyl-
halogenide, deren NMR-Spektren chemisch indu-
zierte Kernpolarisationen zeigen. Die beobachteten
Kernpolarisationen werden mit den nach dem
CIDKP-Modell erwarteten verglichen. Auflerdem
wird die Magnetfeldabhingigkeit der Kernpolarisa-
tionen fiir ein Reaktionsbeispiel beschrieben.

1. Experimentelles

In Abb. 1 ist der bei den meisten Experimenten an-
gewandte Versuchsaufbau schematisch wiedergegeben.
Losungen der Aroylperoxide fliefen aus einem Vorrats-
gefdl} in eine flache Quarzzelle, die sich im Magnetfeld
eines NMR-Spektrometers (VARIAN DP 60) befindet.
In der Zelle werden sie ungefilterter Strahlung einer
Quecksilberhochdrucklampe (Philips, HPK 125 W) aus-
gesetzt. Sie werden dann durch eine Kapillare in das
5 mm-Proberohrchen an den Ort der Nachweisspule des
Spektrometers geleitet und flieBen schlielich nach
oben aus dem Proberohrchen in ein Auffanggefal3.
Rotation und Aufhdangung des Proberdhrchens wird
durch eine am Boden des MeBkopfs angebrachte
»Spinner“-Einrichtung erreicht. Um Totvolumina aus-
zuschlieBen, ist das Proberchrchen bis zur Nachweis-
spule mit inertem Material ausgefiillt.

Die Anordnung erlaubt bei stindigem FluBl der
Losungen, die NMR-Spektren der in der Bestrah-
lungszelle gebildeten Produkte stationédr zu beobachten.
Bei den gewédhlten Volumina der Kapillare (1072 cm3)
und der Quarzzelle (4-1072cm®) sowie der Durch-
fluBgeschwindigkeit (1072 cm3/sec) betrugen die Ver-
weilzeit der Losungen in der Bestrahlungszelle 4 sec,

18 H.R. WarD, R.G.LAawLER, H.Y.LokeN u. R. A. COOPER,
J. Amer. Chem. Soc. 91, 4928 [1969].
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Abb. 1. Durchflulanordnung zur stationdren Beobachtung der
chemisch induzierten Kernpolarisation bei photochemischen
Reaktionen.

die Zeit zwischen Bestrahlung und Aufnahme der
Spektren ca. 1sec. Da die Spin-Gitter-Relaxationszei-
ten der Protonen in den Produkten ca. 15— 20 sec be-
tragen, sind die wihrend der Reaktionen in der Quarz-
zelle aufgebauten Kernpolarisationen zum Zeitpunkt
der Messung nur unwesentlich abgeklungen.

Zur Untersuchung der Magnetfeldabhidngigkeit der
Kernpolarisation wurde eine einfache Technik ange-
wandt: Aroylperoxidlosungen wurden in Quarzrohr-
chen 10 sec lang in einem Labormagneten bei verschie-
denen Magnetfeldstirken bestrahlt und anschlieSend
innerhalb 2—3 sec in den MeBkopf eines VARIAN-
HA 100-NMR-Spektrometers gebracht. Die bei der Be-
strahlung aufgebaute Polarisation wurde dann ca.
10 sec nach Bestrahlungsende gemessen. Da die Dauer
der Uberfiithrung der Probe von dem Labormagneten
zum Spektrometer kurz gegen die Relaxationszeiten ist,
wird auch bei dieser Technik annidhernd die wihrend
der Reaktion aufgebaute Polarisation beobachtet.

Bei allen Experimenten betrug die Temperatur der
Losungen 23 °C, die Peroxidkonzentrationen lagen
zwischen 0,01 und 0,1 mol/l. Es wurden handelsiibliche
Chemikalien verwandt. In den kauflichen Aroylperoxi-
den enthaltenes Wasser wurde durch Umfillen ent-
fernt.

2. Theoretische Uberlegungen nach dem
CIDKP-Modell

Mit Hilfe des CIDKP-Modells lassen sich Kern-
polarisationen der nach (2) bis (4) gebildeten
Phenylhalogenide voraussagen. Da nach der starren
Struktur der Phenylradikale nur dynamische dipo-
lare Kopplungen zum Aufbau der Kernpolarisatio-
nen beitragen sollten, werden nur Emissionslinien
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erwartet 2. So sollten Benzol und p-Dichlorbenzol
eine einzelne Emissionslinie zeigen. Ebenso sollte
Chlorbenzol, dessen Einzellinien bei der MeBfre-
quenz 56,4 MHz nicht aufgelost werden, eine breite
Emissionslinie besitzen. Die anderen Phenylhalo-
genide sollten linienreiche Emissionsspektren zei-
gen. Setzen wir an, dal die Polarisation in den
Phenylhalogeniden nahezu ausschlieflich durch die
Kopplung des Elektrons mit den ortho-Protonen des
Phenylradikals zustande kommt 2, so sollten in die-
sen Spektren die Linien stark emittieren, die im
wesentlichen auf Uberginge dieser Protonen zuriick-
zufiihren sind. Andere Linien sollten nur schwachen
Emissionscharakter aufweisen.

Im einzelnen ldBt sich die Struktur der linien-
reichen Spektren wie folgt vorausberechnen: Ent-
hailt ein freies Radikal nur ein Proton, so sind die
Besetzungszahlen der durch die magnetische Quan-
tenzahl m; gekennzeichneten Kernzustinde |k) in
den freien Radikalen durch

Ny (mg) = (N[2) (1 =2 P-my) (5)
gegeben. Dabei ist N die Zahl der Radikale, P ist

die Polarisation der Protonen. Fiir Radikale mit
mehreren indquivalenten Protonen, in denen die
Kern-Kern-Wechselwirkungen schwach gegen die
Elektronen-Kern-Wechselwirkungen sind, z. B. auch
fiir die hier vorliegenden Phenylradikale, gilt dann
fiir die Besetzungszahlen der durch die Quanten-
zahlen mj; der einzelnen Protonen charakterisierten
Kernzustidnde allgemeiner

Nk(mn...mu---) = (N/zj) (1_2Eipim1ik)a (6)

wobei j die Gesamtzahl der Protonen ist. In den
Phenylradikalen bei dipolarer dynamischer Kopp-
lung sollten die Faktoren P; samtlich positiv sein.
Sind sie umgekehrt proportional zur sechsten Potenz
der Elektronen-Kern-Abstinde 2, so sollten die Pola-
risationen der ortho-, meta- und para-Protonen wei-
ter die aus der Geometrie des Phenylradikals fol-
genden Verhaltnisse

P,:Py=~15...27 P,:Pp,=29...62 (7)
erfiillen.

Fiir die Intensitit eines NMR-Ubergangs vom Zu-

stand [ zum Zustand !’ gilt nun fiir die aus den

Phenylradikalen gebildeten Molekeln
S~ L[DF (u—nr), 8)

wobei n; die Besetzungszahl des Zustands ! angibt.
Das Matrixelement des Ubergangs 148t sich bei be-
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kannten Werten der chemischen Verschiebungen
und J-Kopplungen der Protonen in den Molekeln
berechnen. Die Besetzungszahlen folgen aus den Nj
in unserem Experiment bei stationdrem Flu} auf fol-
gende Weise: Werden sie wihrend der Bestrahlungs-
zeit tp in der Quarzzelle mit Bildungsraten r; auf-
und mit einer Relaxationszeit Ty abgebaut, so be-
tragen sie beim Austritt der Losung aus der Quarz-
zelle

n®=r;Ty(1—e /), (9)

und zum Zeitpunkt der Messung

ny=r;"Ty(1—e /) e~ tT (10)

wenn g die Verweilzeit der Losung in der Kapillare
ist. Die Bildungsraten r; wiederum sind nach der
Annahme des CIDKP-Modells, dal der Zustand der
Kerne bei der Reaktion (4) erhalten bleibt 2, durch

Tz=(1/f)k2¢1klNk (11)

gegeben. Hier bedeutet v die mittlere Lebensdauer
der Radikale; die a;; sind die Koeffizienten der Ent-
wicklung der Eigenfunktion | 1) nach den Eigenfunk-
tionen |k) der Kernspins in den Radikalen. Sie
sind bei bekannten |l) und |k) leicht zu ermitteln.

Mit (6), (10) und (11) folgt fiir die MeBgrofe
schlielich

S~|(l|]z‘l')]2§(a%l—a%p) Ny,
A —[<l“z|l,>]2 < Z (al%l—a%l’) “Pirmyy,  (12)

eine Formel, die die Kernpolarisation in den Mole-
keln auf die Polarisationen P; in den Radikalen und
auf die NMR-Parameter der Molekeln zuriickfiihrt.
Gleichung (12) wird in Abschnitt 3 zur Berechnung
von NMR-Emissionsspektren angewandt.

Zur Magnetfeldabhéngigkeit der Kernpolarisation
erlaubt das CIDKP-Modell nach den in 2 abgeleite-
ten Formeln folgende qualitative Aussage: Die In-
tensitdt der bei 100 MHz beobachteten Linien sollte
mit wachsendem Magnetfeld des Labormagneten zu-
néchst ansteigen, bei einigen kGauB} ein Maximum
durchlaufen und anschliefend wieder abfallen.

3. MeBergebnisse

3.1. Chemisch induzierte Kernpolarisation

von Benzol, Chlor- und p-Dichlorbenzol

Die Abb. 2 und 3 zeigen Ausschnitte von NMR-
Spektren zur Photolyse von Dibenzoylperoxid in

M. LEHNIG UND H.FISCHER

Aceton und CCl,, die mit dem in Abschnitt 1 ange-
gebenen Durchfluverfahren aufgenommen wurden.
Die in den oberen Teilbildern dargestellten Spek-
tren wurden ohne Bestrahlung erhalten und zeigen
das NMR-Spektrum von Dibenzoylperoxid. In den
mittleren Teilbildern, die wihrend der Bestrahlung
aufgenommene Spektren wiedergeben, sind Emis-
sionslinien bei 6 =7,3 und 6 = 7,2 erkennbar. Nach
Abschalten des Durchflusses (untere Teilbilder)

23°
56,4 MHz

Ea

82 80 78 76 74 7210

Abb. 2. Chemisch induzierte Kernpolarisation von Benzol bei
der Photolyse von Dibenzoylperoxid in Aceton.
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>
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Abb. 3. Chemisch induzierte Kernpolarisation von Chlorben-
zol bei der Photolyse von Dibenzoylperoxid in CCly .
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treten an ihren Stellen schwache Absorptionslinien
auf, die den nach (4) gebildeten Benzol (x=H,
y=H) und Chlorbenzol (x=H, y=Cl) zugehéren.

Bei der Photolyse von Di-p-chlorbenzoylperoxid
in Aceton und CCl, treten an den Stellen der Reso-
nanzlinien der Produkte Chlorbenzol (x =Cl, y =H)
und p-Dichlorbenzol (x=Cl, y=Cl) intermediir
ebenfalls Emissionslinien auf.

Diese Beobachtungen stimmen mit der Erwartung
und mit frilheren Befunden zur Kernpolarisation
von Produkten der thermischen Spaltung der Aroyl-
peroxide I3 iiberein. Die Art der Polarisation ist
bei Reaktionen von Phenylradikalen unabhingig von
der Art der Radikalerzeugung.

3.2. Chemisch induzierte Kernpolarisation von
Brom-, Jod-, 1-Brom-4-Chlor- und
1-Jod-4-Chlorbenzol

In den Abb. 4—7 sind in den Teilbildern a NMR-
Spektren zur Photolyse von Dibenzoylperoxid und
Di-p-chlorbenzoylperoxid in CCl,/CBry- und CCl,/
CH,J-Gemischen dargestellt, die mit dem Durchfluf-
verfahren erhalten wurden. AuBler schwachen Ab-
sorptionssignalen bei 6 =7,6 (Abb. 4 a, Abb. 5a),
0=17,5und 6=7,35 (Abb. 6a, Abb. 7a), die den
Ausgangsverbindungen zugehoren, sind zahlreiche
Emissionslinien zu erkennen. Sie verschwinden bei
Abschalten des Durchflusses mit einer Relaxations-
zeit von ca. 10— 20 sec.

1

a d
23°%
56,4 MHz
b c
5
76 74 72 7010

Abb. 4. Chemisch induzierte Kernpolarisation bei der Photo-
lyse von Dibenzoylperoxid in CCl;/CBr, .

Die Teilbilder b in Abb.4 bis 7 zeigen NMR-
Spektren der bei den photochemischen Reaktionen zu
erwartenden Produkte Brom-, Jod-, 1-Brom-4-chlor-
und 1-Jod-4-chlorbenzol. Ein Vergleich der Teilbil-

der a und b liefert unmittelbar, dal alle Emissions-

1775
W d
23°C
564 MHz
M M
5
78 7% 70100

Abb. 5. Chemisch induzierte Kernpolarisation bei der Photo-
lyse von Dibenzoylperoxid in CCl,/CH,J.

LG

23°C

56,4MHz

ﬂm AAJ\k\;
)

76 74 72 70106

Abb. 6. Chemisch induzierte Kernpolarisation bei der Photo-
lyse von Di-p-chlorbenzoylperoxid in CCl,/CBr, .

linien diesen Produkten zuzuschreiben sind, aufler
den mit einem Pfeil gekennzeichneten Einzellinien,
die den ebenfalls erwarteten Produkten Chlorbenzol
(Abb. 4, 5) und p-Dichlorbenzol (Abb. 6, 7) zuge-
horen. Wie die Abbildungen weiter zeigen, werden
in Ubereinstimmung mit dem CIDKP-Modell (Ab-
schnitt 2) im wesentlichen Emissionslinien beob-
achtet. SchlieBlich emittieren die nach tieferen Fel-
dern zu gelegenen Linien (0 =7,3—7,7) stark. Sie
stellen im wesentlichen Uberginge der ortho-Proto-
nen dar. Dagegen zeigen die nach hoheren Feldern
zu gelegenen Linien (6=7,0—7,3) die auf Uber-
gingen der meta- und/oder para-Protonen beruhen,
keine ausgepréagten Polarisationserscheinungen.
Zum genaueren Vergleich von CIDKP-Modell und
experimentellen Befunden wurde eine Berechnung
von Emissionsspektren fiir die Reaktionsprodukte



1776

mit linienreichen Emissionsspektren nach Abschnitt 2
durchgefithrt. Dazu wurden zundchst die Absorp-
tionsspektren mit Hilfe der von CASTELLANO und
Mitarb. 17, Gutowsky und Mitarb. 1® und MARTIN
und DAYLEY ! bestimmten chemischen Verschiebun-
gen und J-Kopplungskonstanten als Uberlagerungen
von Lorentz-Linien mit Linienbreiten von 0,8 Hz
konstruiert. Sie sind in den Teilbildern ¢ der Abbil-
dungen 4 bis 7 dargestellt und stimmen mit den
experimentell bestimmten Spektren (Teilbilder b)
iberein. Aus den sich bei der Berechnung ergeben-
den Funktionen der Kernspinzustinde der Phenyl-
halogenide wurden nun die in (12) eingehenden
Matrixelemente und Koeffizienten a;; ermittelt. Fir
die in (12) weiterhin eingehenden Polarisationen
P; wurde das Verhaltnis

PoiPyiPy=1631%1 (13)

angenommen. Dieses Verhiltnis stimmt mit den
oben angegebenen (7) anndhernd iberein und lie-
ferte die beste Ubereinstimmung von beobachteten
und berechneten Spektren. Mit (13) und den er-
mittelten Matrixelementen und Koeffizienten wurden
schlieBlich die nach dem CIDKP-Modell erwarteten
Emissionsspektren nach (12) berechnet. Sie sind in
den Teilbildern d in Abb. 4 —7 wiedergegeben. Wie
der Vergleich mit den Teilbildern a zeigt, haben die
berechneten und beobachteten Spektren in sehr guter
Néherung die gleichen Eigenschaften. Damit wird
das allgemeine Erscheinungsbild der Emissionen
von Phenylhalogeniden durch das CIDKP-Modell
richtig beschrieben.

Bei genauerem Vergleich der Teilbilder a mit den
Teilbildern d sind jedoch geringe, aber charakteri-
stische Unterschiede zu erkennen. Sie treten in allen
Abbildungen auf und sind auch durch Wahl anderer
Rechenparameter als (13) nicht zu eliminieren. Zum
Beispiel zeigen die Liniengruppen bei 6 =7,6 und
0=17,1 in Abb. 7a mehr Emissions-, die Linien-
gruppen bei 0 =7,45 und 0 =6,95 mehr Absorp-
tionscharakter als die berechneten Gruppen. Die
Liniengruppe bei d =6,95 tritt sogar im Gegensatz
zur Erwartung in iberhohter Absorption auf. Ob-
wohl diese Unterschiede zwischen berechneten und
gemessenen Linienintensitdten gering sind, halten
wir sie fiir reell und nehmen an, daf} den durch
CIDKP hervorgerufenen Polarisationen eine Polari-

17 S, CasTELLANO, C. SUN u. R. KOSTELNIK, Tetrahedron Let-
ters 46, 4635 [1967].
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sation mit Multiplettcharakter vom Typ E/A iiber-
lagert ist. Diese zweite Polarisation ist den Polarisa-
tionen &hnlich, die bei anderen Reaktionen haufig
beobachtet wurden 3714,

3.3. Magnetfeldabhingigkeit

Abbildung 8 zeigt in den oberen Teilbildern Aus-
schnitte von NMR-Spektren, die nach der Bestrah-
lung von Di-p-chlorbenzoylperoxid in CCl,/CBr,-
Mischungen in einem dufleren Magnetfeld bei ver-
schiedenen Feldstirken mit dem 100 MHz-Spektro-
meter aufgenommen wurden. Das untere Teilbild
ist das NMR-Spektrum der nach (4) erwarteten
Produkte Di-p-chlorbenzol (6 =7,20) und 1-Brom-
4-chlor-benzol.

Das fiir H=4500 G beobachtete Spektrum ent-
spricht dem in Abb. 6 a wiedergegebenen Emissions-
spektrum der Produkte, das mit dem Durchfluflver-
fahren erhalten worden war. Wieder emittieren die
Niederfeldkomponenten stéirker, die Hochfeldkompo-
nenten schwach. Fur H>4500G wird das gleiche
Spektrum beobachtet. Die Intensitdt der Emission
nimmt in diesem Feldbereich jedoch mit steigender
Feldstarke ab. Auch dieser Befund stimmt mit dem
CIDKP-Modell iiberein 2.

Bei niederen Feldern andert sich die Struktur des
Spektrums. Im Bereich H< 1000 G fallt die Emis-
sionsintensitdt mit sinkender Feldstiarke ab. In die-
sem Feldstarkebereich tritt der Multiplettcharakter
der Polarisation, der auch bei hohen Feldern ange-
deutet ist, stirker in Erscheinung. Wie das bei H =
300 G beobachtete Spektrum zeigt, bestimmt er bei
dieser Feldstirke alleine die Struktur des Spektrums.
Bei H = 20 G ist der Multiplettcharakter in den Uber-
gingen der ortho-Protonen des Bromchlorbenzols
(0=7,3 bis 6=7,5) ebenfalls deutlich erkennbar.
Uberraschend ist jedoch bei dieser Feldstdrke das
Auftreten einer iiberhohten Absorption im Uber-
gang des Di-p-chlorbenzols und in den Ubergiingen
der m-Protonen des Bromchlorbenzols. Sie erreicht
fiir H=20 G ein Maximum und fallt fir H— 0 zu
kleineren Werten ab. Ahnliche Magnetfeldabhingig-
keiten der Polarisationen sind auch fiir die anderen
Phenylhalogenide und Benzol beobachtet worden.
Stets iiberwiegt fir H>1000 G die Emission. Thre
Magnetfeldabhingigkeit lafit sich mit dem CIDKP-

18 D, M. GraNT, R. C. HirsT u. H. S. Gutowsky, J. Chem.
Phys. 38,470 [1963].
19 J,MARTIN u. B.P.DAYLEY, J. Chem. Phys. 37, 2594 [1962].
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Abb. 7. Chemisch induzierte Kernpolarisation bei der Photolyse von

Di-p-chlorbenzoylperoxid in CCl,/CH,J.

Modell beschreiben. Fir H == 300 G verschwindet
sie, an linienreichen Spektren wird Multipletteffekt
vom Typ E/A beobachtet, und fiir H ~ 10—50G

wird eine liberhohte Absorption gefunden.

4. Diskussion

Nach dem Vorhergehenden ist sichergestellt, da3
die bei hohen Magnetfeldern auftretenden Polarisa-
tionen der Reaktionsprodukte von Phenyl- und
p-Chlorphenylradikalen durch das CIDKP-Modell
befriedigend erklart werden konnen. Dies wird auch
durch Ergebnisse anderer Autoren gestiitzt: WARD
und Mitarbeiter 2° fanden Emissionslinien im Be-
reich der o-Protoneniiberginge von Jodbenzol bei
der Reaktion von Phenylradikalen mit Propyljodid.
KAPTEIN 2! beobachtete Emissionslinien im Bereich
der o-Protoneniiberginge von 1-Chlor-4-nitrobenzol,
das bei der Reaktion von p-Nitrophenylradikalen mit
chlorhaltigen LGsungsmitteln entsteht. Schlieflich
fand Trozzoro 2 bei der Reaktion von Perdeu-
tero- und Perfluorophenylradikalen mit Cyclohexa-

20 H. R. WARD, R. G. LAWLER u. R. A. COOPER, J. Am. Chem.
Soc., im Druck.
21 R. KAPTEIN, personliche Mitteilung.
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Abb. 8. Magnetfeldabhidngigkeit der Kern-

polarisation bei der Photolyse von Di-p-
chlorbenzoylperoxid in CCl,/CBr, .

70106

non keine Polarisation in den Protonen-NMR-Spek-
tren der Produkte Pentadeutero- und Pentafluoro-
benzol. Alle diese Befunde lassen sich durch das
CIDKP-Modell zwanglos deuten.

Die in den Spektren (Abb.4—8) schwach ange-
deutete Polarisation mit Multipletteffekt vom Typ
E/A 1aBt sich durch das CIDKP-Modell nicht be-
schreiben. In Ubereinstimmung mit fritheren Vor-
schldgen 4 13 21: 23 nehmen wir an, daf sie auf einen
zweiten Mechanismus zuriickzufiihren ist, der die
Polarisation von Protonen nicht in freien Radikalen,
sondern wahrend der Produktbildung hervorruft.
Auf einen solchen zweiten Mechanismus, der wih-
rend der Bildung chemischer Bindungen bei Radi-
kalreaktionen wirkt, weist auch die Magnetfeldab-
hdngigkeit der Polarisationen mit Multipletteffekt
hin, die sich nach den vorliegenden vorldufigen
Messungen (Abschnitt 3.3.1¢ 24) von der der dyna-
mischen Kernpolarisation stark unterscheidet.

Die Annahme zweier Mechanismen, die beide zu
chemisch induzierter Kernpolarisation fithren kon-
nen, gestattet nun, einige in der Einleitung angege-

22 A. TrozzoLo, personliche Mitteilung.
23 H. FISCHER, J. Phys. Chem., im Druck.
24 B. BLANK u. H. FIsCHER, unveroffentlichte Ergebnisse.
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benen Probleme bei der Deutung von Kernpolarisa-
tionsphdnomenen zu lésen. Bei der Reaktion von
Phenylradikalen iiberwiegt der Mechanismus der
dynamischen Kernpolarisation. Die Polarisation der
Produkte kann hier mit dem CIDKP-Modell im
wesentlichen richtig beschrieben werden. Bei den
meisten anderen untersuchten Reaktionen iiberwiegt
dagegen der zweite Mechanismus 3714, Er liefert die
Polarisationen mit Multipletteffekt, die durch CIDKP
nicht gedeutet werden konnen.

Im einzelnen wird wahrscheinlich durch die Le-
bensdauer der Radikale bestimmt, welcher der bei-
den Mechanismen jeweils iiberwiegt. Wir vermuten,
dafl CIDKP nur auftreten kann, wenn die Lebens-
dauer im Bereich 1076 <7< 1074 sec liegt % 4. Diese
Bedingung scheint fiir Phenylradikale erfiillt 274,
Fiir stabilere Radikale ist die Lebensdauer jedoch
meist grofler als 107 %sec, so daB in ihren Reak-
tionsprodukten nur Polarisationen auftreten, die
durch den zweiten Mechanismus bestimmt wer-
den 4 23,

Zur quantitativen Beschreibung des zweiten Me-
chanismus sind theoretische Ansitze vorgeschlagen
worden, die auf der gleichzeitigen Wirkung von
Elektron-Kern-Hyperfein- und Elektron-Elektron-
Austauschwechselwirkungen bei der Bildung chemi-

25 R. G. LAWLER, personliche Mitteilung.
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scher Bindungen wihrend Radikalreaktionen vom
Typ (l1c—e) beruhen® 13212325 Fir Radikal-
Radikal-Kombinationsreaktionen (1c¢) hat Cross
eine Theorie entwickelt 13, die auf diesen Ansitzen
aufbaut und die den Multipletteffekt fiir bestimmte
Kombinationsprodukte beschreibt. Zur Deutung der
schwachen Polarisation mit Multipletteffekt bei den
hier behandelten Produkten von Ubertragungsreak-
tionen (le), (4) ist diese Theorie jedoch ungeeig-
net, so dafl nach unserer Meinung bisher noch keine
allgemein befriedigende Erkldrung der Polarisatio-
nen mit Multipletteffekt vorliegt. Ebenso kénnen wir
die bei niedrigen Feldstiarken beobachteten verstark-
ten Absorptionen in den NMR-Spektiren unserer
Produkte (vgl. Abschnitt 3.3.) nicht deuten.

Damit steht eine geschlossene Erkldrung aller
Erscheinungsformen der chemisch induzierten Kern-
polarisation bisher noch aus. Mit dieser Arbeit ist
jedoch gezeigt, daf} der in 2 postulierte CIDKP-
Mechanismus zur Deutung bestimmter Kernpolarisa-
tionsphédnomene geeignet ist.
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