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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen iiber die 
Geschwindigkeit der intramolekularen 
Elektroneniibertragung in freien Radikalen 

A .  H.  Maki und J. E. Hnrriman, Cambridge, Mass. (USA) 

Negative Radikalionen vom Typ 

(X = CH2, (CH&, 0 oder S) wurden elektrolytisch erzeugt. 
Aus der Hyperfeinstruktur der Elektronenspinresonam- 
Spektren lassen sich Schlusse iiber die Beweglichkeit des 
ungepaarten Elektrons im Molekiil ziehen. Bei schneller 
Beweglichkeit beobachtet man die dem ganzen Molekill zu- 
zuordnende Hyperfeinstruktur, wahrend bei langsamem 
Ubergang des Elektrons von einer Hllfte des Molekuls 
zur anderen die Hyperfeinstruktur nur einer Molckul- 
halfte auftritt. Beim 4.4-Dinitrobiphenyl und bei X-CH2 
hat das Radikalelektron im ganzen Molekiil eine hohe Be- 
weglichkeit, wahrend es bei den Verbindungen mit X = 0, S, 
(CH& mehr in einer Halfte des Molekiils lokalisiert ist. Im 
Zwischenbereich werden Hyperfeinstrukturen beobachtet, die 
weder dem einen noch dem anderen Extremfall entsprechen. 
Sie sind vom Losungsmittel und der Temperatur abhangig. 
Die anomale Hyperfeinstruktur und die Wechselwirkung der 
Radikale mit den Losungsmitteln, durch die das ungepaarte 
Elektron in einer Molekiilhalfte mehr oder weniger festgehal- 
ten wird, wurden theorctisch interpretiert. 

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen 
an kurzlebigen organischen Radikalen 

W. Fessenden, Pittsburgh, Penn. (USA). 

Durch Bestrahlung von flussigen Kohlenwasserstoffen mit 
Elektronen im Hohlraumresonator wurde cine fur Elektro- 
nenspinresonanz-Messungen ausreichende Gleichgewichts- 
konzentration von einfachen Alkylradikalen erzeugt. Es er- 
gab sich, daB alle a-Kopplungskonstanten etwa gleich groD 
sind, wahrend die ?-Kopplungskonstdnten proportional dern 
cos* des Winkels zwischen der Achse der p-Atombahn des un- 
gepaarten Elektrons und der C--C-H-Ebene sind. MeRbarc 
Kopplungen mit y-Protonen wurden in zwei Fallen beobach- 
tet. In einigen Fallen lieferte eine h d e r u n g  der Kopplungs- 
konstanten mit der Temperatur Information ilber die innere 
Konfiguration der Radikale. Weiterhin konnte der Vortra- 
gende xigen, daR die Radikale durch einen ProzeD zweiter 
Ordnung rekombinieren und die Zeitkonstanten dieser Reak- 
tionen messen. SchlieDlich treten bei den fur die einfachen 
Alkylradikale charakteristischen groBen Kopplungskonstan- 
ten (20-45 Gauss) Effekte zweiter Ordnung in der Hyperfein- 
struktur auf, die gemesscn und theoretisch erkllrt werden 
konnten. 

Elek tronenspinresonanz-Untersuchungen 
an Metallketylen 

N. Hirofa, Saint Louis, Mo. (USA) 

Die Untersuchung von Metallketylen, gebildet aus Benzo- 
phenon, Xanthon und Fluorenon und einwertigen positiven 
Ionen im Ather, ergab, daD diese in Losung als Ionenpaare 
vorliegen. Das Dissoziationsgleichgewicht 

wurde in verschiedenen Losungsmitteln (Dimethoxylthan, 
Tetrahydrofuran) untersucht. Im festen Losungsmittel (Me- 
thyltetrahydrofuran bei -77 OK) besteht das Spektrum der 
Dimeren aus dem Dublett, das durch die magnetische Dipol- 
kopplung von zwei statistisch orientierten Spins 1/2 hervor- 
gerufen wird. An diesen Systemen wurden auch Doppel- 
quanteniibergange AM = f 2 beobachtet. Die ebenfalls un- 
tersuchten Metallketyle zweiwertiger positiver lonen sind Bi- 
radikale. Aus der Analyse der Hyperfeinstruktur konnte ge- 
schlossen werden, daR die beiden Spins jeweils in einer HLlfte 
des Molekiils lokalisiert sind und daR nur eine geringe Kopp- 
lung zwischen ihnen besteht. 

Untersuchungen iiber die Verteilung der Spindichte in 
konjugierten Molekiilen durch Messung 

der kernmagnetischen Resonanz 

D. R.  Enton, A .  D.  Josey, W. D .  Phillips und R.  E. Benson, 
Wilmington, Del. (USA) 

Die Untersuchung der Verteilung der Spindichte ungepaarter 
Elektronen durch Messung der kernmagnetischen Resonanz 
hat gegeniiber der Analyse der Hyperfeinstruktur von Elektro- 
nenspinresonanz-Spektren den Vorteil, daR die Spektren ein- 
facher zu interpretieren sind und daO die Vorzeichen der Spin- 
dichte direkt gemessen werden. Trotzdem sind solche Mes- 
sungen bisher nicht gelungen, weil die Linienbreite der Signale 
bci den meisten paramagnetischen Verbindungen so groB ist 
(einige Gauss), daR keine Strukturen aufgelost werden kon- 
nen. Den Vortragenden ist es gelungen, in Metallkomplexen 
des zweiwertigen Nickels von der Form 

P 

R 

ein System zu finden, dessen elektronische Rclaxationszeit so 
kurz ist, daR ihre verbreiternde Wirkung auf die kernmagne- 
tischen Resonanzsignale herausgemittelt wird. In diesem Sy- 
stem wurden als R und X viele verschiedene Reste substitu- 
iert und so die Ausdehnung der Eigenfunktion des ungepaar- 
ten Elektrons in diese Reste gemessen. Die dabei auftretenden 
gronen chemischen Verschiebungen - bei Protonen bis zu 
200 ppm - fiihren zu Spektren erster Ordnung, die einfach 
zu interpretieren sind und eine direkte Messung der Spin- 
Spin-Kopplungskonstanten erlauben. 

Kern-Kern-Doppelresonanz 

J.  J. Lamhe, Dearborn, Mich. (USA) 

Es wurde eine Methode der Kern-Kern-Doppelresonanz in 
paramagnetischen Substdnzen beschrieben, die in gewisser 
Analogie zur Elektron-Kern-Doppelresonanz steht, jedoch 
keine Mikrowellen benutzt. Es wurden dieselben Hyperfein- 
struktur-Frequenzen eingestrahlt wie bei der Elektronen- 
Kern-Doppelresonanz, jedoch die Abnahme (10-70 %) der 
Intensitat der Kernresonanzeines im UberschuD vorhandenen 
Wirtskernes beobachtet. Diese kommt dadurch zu Stande, 
daB die in Form von Elektronen-Kern-Doppelresonanz-Fre- 
quenzen eingestrahlte Energie durch einen Spin-Spin-Kopp- 
lungsmechanismus auf das Spin-System der Wirtskerne ab- 
flieot, dieses aufheizt und somit das kernmagnetische Reso- 
nanzsignal der Wirtskerne schwacht. Die Methode ist ge- 
eignet zur Messung von Hyperfeinstruktur-Kopplungskon- 
stanten besonders in Festkorpern, deren Spektren sich durch 
normale Elektroncnspinresonanz nicht auflosen lassen. Erste 
Messungen liegen vor am 53Cr im Rubin und an dem freien 
Radikal der Bernsteinsaure. [VB 6311 
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