
Eigenschaften dieses Radioelements besitzen. Auf vielen 
Teilgebieten w h e n  wir iiber das Protactinium bereits 
vie1 besser Bescheid als iiber die homologen Elemente 
Niob und Tantal. Allerdings gibt es auf anderen Ge- 
bieten - wie Metallurgie, Phasendiagramme polynarer 
Systeme oder thermodynamische Daten - noch keine ein- 
gehenderen Untersuchungen, jedoch trifft dies auch 
noch fur viele der ,,bekannteren" Elemente zu. Wenn das 

[177] P. J.  Jones, Colloque International sur la Physico-Chimie 
du Protactinium, OrsayjFrankreich, Juli 1965. 

gegenwartige Interesse am Protactinium weiter anhalt 
und durch die Gewinnung einer gro13eren Menge an 
23lPa noch gefordert werden konnte, durften auch diese 
Liicken bald geschlossen werden, obwohl mit 231Pa in 
wagbaren Mengen infolge seiner Radiotoxizitat (die 
maximal zulassige Konzentration von 231Pa in der Luft 
betragt IO-*mg/m3, fur den als sehr giftig angesehenen 
Cyanwasserstoff jedoch 10 mg/m3) nur in dichten Mani- 
pulierkasten gearbeitet werden darf. 

Eingegangen am 1 .  Oktober 1965 [A 4871 

Anwendung und Grenzen magnetischer Methoden in der Radikalchemie 

VON PROF. DR. EUGEN MULLER, DR. A. RIEKER, DR. K. SCHEFFLER UND 
DIPL.-CHEM. A. MOOSMAYER 1'1 

CHEMTSCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT TUBINGEN 

Wilhelm Klemm in dankbarer Erinnerung an Jahre gemeinsamer Arbeit gewidmet 

Anwendung und Grenzen magnetischer Methoden auf Probleme der Radikalchemie (Nach- 
weis des Radikalzustandes, seine quantitative Erfassug, Zusammenhange zwischen Kon- 
stitut~on und Radikalbildung, ,, Verteilung '' des Einzelelektrons, Nachweis mesomerer 
C,O,N,P,As,Sn-Radikale, g-Faktoren, Triplettzustande und Hyperfeinstruktur) werden be- 
schrieben. Die Problematik der Biradikale wird aufgezeigt. Eine Dislcussion des ,,Selwood- 
Effektes" beschliejt die Arbeit. 

A. Einleitung 

1934 veroffentlichten Eu. Miiller, W. Klemm und W. 
Schiith121 die erste Arbeit, in der versucht wurde, das 
lange und heiB umstrittene Problem der Existenz von 
Biradikalen durch eine Untersuchung der magnetischen 
Eigenschaften des Diphenyldiazomethans zu losen. Das 
negative Ergebnis stand im Widerspruch zur damals herr- 
schenden Meinung und forderte zwangslaufig zu weite- 
ren Untersuchungen heraus. 
Da zu dieser &it nur ein Versucht31 zur Bestimmung des 
Paramagnetismus eines freien Radikals bekannt war, muI3ten 
zunachst die Grundlagen der Magnetochemie freier Radikale 
erarbeitet werden. Diese Arbeiten wurden 1933-1936 ge- 
meinsam mit l. Muller-Rodloff, W. Bunge, W. Wiesemann und 
F. Teschner in Danzig durchgefiihrt. Zur Bestimmung des 
Paramagnetismus benutzten wir die Gouysche Waage. 

B. Anwendung und Grenzen 
der Gouyschen Methode 

1. Grundlagen und MeRprinzip 

Die Gouysche Methode [41 beruht darauf, daB eine para- 
magnetische Substanz in ein inhomogenes Magnetfeld 
hineingezogen, eine diamagnetische abgestoRen wird. 
Hangt man also die zu untersuchende Probe an einer 

empfindlichen Waage in ein inhomogenes Magnetfeld, 
so aukr t  sich dieser Effekt in einer scheinbaren Ge- 
wichtszunahme bei paramagnetischen und in einer 
scheinbaren Gewichtsabnahme bei diamagnetischen 
Substanzen. Die aus der scheinbaren Gewichtsdifferenz 
ermittelte molare Susceptibilitat setzt sich aus drei An- 
teilen zusammen : der temperaturunabhangigen dia- 
magnetischen Susceptibilitat Xdia, der temperaturab- 
hangigen paramagnetischen Susceptibilitat Xpara und 
einem meist kleinen temperaturunabhangigen Zusatz- 
glied X,: 

Xmo~ = Xdia + Xpara 1- XP 

Zur Bestimmung kleiner paramagnetischer Susceptibili- 
taten mu13 die dann erheblich groBere diamagnetische 
Susceptibilitat sehr genau bekannt sein, damit der Feh- 
ler der Methode klein bleibt. Aus diesen Grunden wird 

[l] Unter Mitarbeit von Dr. M. Buuer und Dr. B. Zeeh. 
[2] Eu. Miiller, W. Klemrn u. W. Schiith, Naturwissenschaften 22, 
335 (1934). 
[3] N. W.Taylor u. G. N. Lewis, Proc. nat. Acad. Sci. USA 11, 
456 (1925); weitere Literatur: Eu. Miiller, Naturwissenschaften 
25, 545 (1937). 
[4] Ausfiihrlichere Darstellung: Ezi. Miiller in Houben- Weyl: 
Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 
1955, Bd. 111/2, S. 921. 
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bei Messungen an Radikalen stets such die diamagneti- Tabelle 1. Magnetisches Verhalten einiger Stickstoff-, Kohlenstoff- und 
Sauerstoffradikale. 

sche Susceptibilitat der nicht-radikalischen, um ein H- 
Atom reicheren Verbindung bestimmt und daraus die 
zur Berechnung der paramagnetischen Susceptibilitat 
erforderliche diamagnetische Susceptibilitat des Radi- 
kals durch Abzug des Pascalschen Inkrements fur ein 
H-Atom ermittelt. Wir kommen bei der Besprechung des 
,,Selwood-Effektes" hierauf zuruck. 

Das meist kleine Xp-Glied wird im allgemeinen vernachlassigt. 
Man schrieb diesen temperaturunabhangigen Effekt einer 
inneren magnetischen Polarisation zu. Neuerdings hat H.  J .  

Radikal 

+ 1 C6H6 (in festem Zustand) 
in 2,82-proz. benzo]. L B ~ ~ ~ ~  
in 2,82-proz. benzol. Losung 

- 3 '  1.71 291 
- 6 "  1,76 293 
-10' 1,74 293 
-12' 1,7 293 
- 1 8 '  1,7 293 
-18'  1,6 90 
-18'  1,78 294 
-18'  1,84 348 
+ 8" 1,61 200 

Dauben j r .  [51 die Ansicht geauRert, dieses Xp-Glied riihre von 
der magnetischen Anisotropie der untersuchten Verbindun- 
gen her und konnte zur Bestimmung der Aromatizitat aro- 
matischer und quasiaromatischer Verbindungen dienen. Zu- 
kunftige Arbeiten miissen zeigen, ob diese Vorstellung richtig 
und sicher anwendbar ist. 
Eine selbstregistrierende Ausfuhrung der Gouyschen Waage 
haben W. Rudorff und D. Greifeneder 161 entwickelt. 

2. Nachweis von Radikalen mit der Gouyschen Waage 

a) Monoradikale  

Zu Beginn unserer magnetochemischen Arbeiten war zu 
entscheiden, ob der Paramagnetismus freier Radikale 
von einem Spin- und Bahnmoment oder nur von dem 
Spinmoment des ungepaarten Elektrons herriihrt. Der 
zweite Fall liegt vor, wenn das Curiesche Gesetz oder 
Curie-WeiBsche Gesetz 

Xp(T-0) = C 

fur @ < T gilt und ein monomeres Radikal den Wert 
von peff = 1 3  = 1,73 Bohrschen Magnetonen liefert. 
Solche Radikale befinden sich im z&z-Zustand. 
Wichtig fur alle weiteren Aussagen ist die Reinheit der 
zu untersuchenden Substanzen. Daher untersuchten wir 
zunachst die relativ einfach und rein herzustellenden 
Stickstoffradikale ( 1 )  -(3). Sie ergaben die erwarteten 
peff-Werte (Tabelle 1) [71. GroDere Schwierigkeiten in der 

~~~~ 

[S] H. J. Dauben j r . ,  Vortrag in Tiibingen am 1. Juli 1965. 
[61 D. Greifeneder, Diplornarbeit, Universitiit Tiibingen, 1965. 
Vgl. auch W. Duffy j r . ,  J. chem. Physics 36, 490 (1962); T.R. 
McCuire u. C. T. Lane, Rev. Sci. Instr. 20, 489 (1949). 
[7] Eu. Muller, I. MuNer-Rodloffu. W. Bunge, Liebigs Ann. Chem. 
520, 235 (1935); vgl. Eu. Muller u. I. Muller-Rodloff, ibid. 521, 
81 (1935). 

Q 

Praparation bereitete das Goldschmidtsche Hydrazyl 
(3), was auch von aiideren Forschern [81 bestatigt wurde. 
Als Kohlenstoffradikale wurden das Zieglersche Penta- 
phenylcyclopentadienyl (4) und das Schlenksche Tri- 
(p-biphenyly1)methyl (5) tmtersucht [91. Fur (4) wurde 
aus theoretischen Grunden I101 neben dem Spin- auch ein 
Bahnmoment erwartet. Die Messungen zeigten jedoch, 
da13 auch in diesem Fall kein merkliches Bahnmoment, 
sondern nur ein Spinmoment (ZC 1 p-Zustand) vorliegt 
(Tabelle 1). 
Besondere Schwierigkeiten macht die Reindarstellung des 
Tri(p-biphenylyl)metliyls(5) "11. Es fallt meist als Benzoladdi- 
tionsverbindung an, worauf ein Wert in der Tabelle 1 berech- 
net ist. Danach muR auch (5) im festen Zustand und in ver- 
diinnter Losung praktisch vollig monomer vorliegen. Erst 
bei tiefen Temperaturen scheint eine geringe Assoziation auf- 
zutreten. 
Auch bei der Erforschung der Aroxyle hat sich die Gouysche 
Methode bewahrt. So konnte das erste stabile Aroxyl, das 
2,4,6-Tri-tert.-butylphenoxyl (6), zur Zeit seiner Entdeckung 
nur mit dieser Methode als vollstandig monomeres Radikal 
charakterisiert werden [121. 

Das Vorliegen eines 2x1 /2-Zustandes bei organischen 
Radikalen gestattet weitere Anwendungen der Gouy- 
schen Methode. So gelingt es, die Dissoziationswarme 
des Hexaphenylathans in Benzol durch Messung des 
Magnetismus zu -1 1,6 & 1,7 kcal/Mol zu bestimmen 1131. 

[8] a) H. J. Friedrich, Z .  Naturforsch. 196, 663 (1964); b) J. J. 
Lothe u. G. Eia, Aced chem. scand. 12, 1535 (1958); c) T. Laede- 
rich u. P.Traynard, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 254, 1826 
(1962). 
[9] Vgl. [7] sowie Eu. Muller u. I .  Miiller-Rodloff; Ber. dtsch. 
chern. Ces. 69, 665 (1936). 
[lo] E. Hiickel, Trans. Faraday SOC. 30, I6 (1934). 
[ I 1 1  W.Theilacker et al., Angew. Chem. 69, 322 (1957). 
[I21 Eu. Muller u. K.  Ley, Chem. Ber. 87, 922 (1954). 
[I31 Eu. MuIler u. I. Muller-Rodloff, Liebigs Ann. Chern. 521, 
89 (1935). 
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bieser Wert stimmt mit dem von K. Zieglert141 auf 
anderem Wege gefundenen Wert von -1 1,3 kcal/Mol 
ausgezeichnet iiberein. Mit der Gouyschen Methode 
haben W. Theilacker und Mitarbeiter den sterischen Ein- 
fluD ortho-standiger Gruppen im Triarylmethyl unter- 
sucht und zeigen konnen, daD Hexa-(0-methylpheny1)- 
athan in 0,l M Losung in Benzol bei 19°C bereits zu 
87 % und o-tert.-Butylphenyl-diphenylmethyl praktisch 
zu 100 als freies Radikal vorliegt [151. 

Die wegen ihrer im festen Zustand leuchtenden, intensiven 
Farbe als Metallketyle angesehenen sehr schwer loslichen 
Verbindungen Dimethylpyron-kalium, 2-Methylchromon-ka- 
lium und 2,3 ;6,7-Dibenzoxanthon-kalium sind im festen 
Zustand diamagnetisch, d. h. keine freien Radikale. Beim 
Xanthonkalium findet sich auf v ie r  Xanthonmolekule e in  
freier Spin. Die Konstitution dieser und ahnlicher Verbin- 
dungen (z. B. Benzilkalium) ist noch unbekannt. Andere, be- 
sonders losliche Metallketyle wie Benzophenon-kalium oder 
Tetraphenylcyclopentadienon-kalium liegen mehr oder we- 
niger als freie Radikale im Pinakonatgleichgewicht vor. Das 
Kalium-Derivat von Michlers Keton ist die erste Verbindung, 
die vollkommen als Ketylradikal vorliegt [16,171. 

b) Nachweis  von  B i rad ika len  mi t  de r  
Gouyschen  Methode  

Der seinerzeit als typischer Vertreter der Kohlenstoff- 
biradikale angesehene Tschitschibabinsche Kohlenwas- 
serstoff (7) und viele ahnliche Verbindungen sind nach 
Messungen rnit der Gouyschen Waage diamagnetisch 
und waren deinnach chinoid zu formulieren (Fehler- 
grenze: 1-3 % Biradikal, vgl. auch [ill). 

Um Kohlenstoffdoppekadikale zu erhalten, mu0 offen- 
bar ein Ausweichen in die chinoide Anordnung verhin- 
dert werden. So sollte sich der Schlenksche Kohlenwas- 
serstoff (8) infolge der Nichtexistenz von meta-Chinonen 
Bhnlich wie ein ,,verdoppeltes" Triphenylmethyl ver- 
halten [Is]. Dieser Stoff ist in der Tat paramagnetisch [191. 
Leider ist das Assoziationsverhalten noch ungeklart, so 
daD sichere Aussagen uber den Dissoziationsgrad nicht 
moglich sind. 
Die Bildung einer chinoiden Form ist auch bei Diphe- 
nylen der Art (9) und (10) unmoglich 120,211. Das Radi- 
kal (11)  kann aucii nicht assoziieren [zzl; es liefert daher 
der Theorie entsprechend peE = 2,43 pB (theoretischer 
Wert : v 6 -  
Schliel3lich konnen die Radikalzeiitren auch durch gesattigte 
und geeignet substituierte C-Atome voneinander getrennt 
werden, um Biradikale zu erhalten [*31. Nach diesen Prin- 
zipien aufgebaut, sind heute bereits Triradikale und Tetra- 
radikale bekannt [241; in polymeren Verbindungen waren 
Polyradikale denkbar. 

2,45 ps) [111. 

3. Grenzen der Gouyschen Methode 

Der Nachteil der Gouyschen Methode besteht im fol- 
genden: 
1. Eswird stets auchderdiamagnetische ,,Ballast"erfaRt. 
2. Man benotigt relativ groBe Substanzniengen (0,l-1 g), 
3. Die Messungen nehmen mehrere Stunden in An- 
spruch; 
4. daher konnen nur langlebige Radikale (Lebensdauer 
> 1 h) untersucht werden. 
Vorteilhaft ist dagegen, daD sich rnit der Gouyschen Me- 

I l s c  > m4z & S  CsH5 thode der Radikalgehalt einer Probe quantitativ er- 
fassen IaDt. 

A - - 
H5Ce - 6H5 

71 C. Anwendung und Grenzen der ESR-Methode 

1. Grundlagen und MeDprinzip 

(11) 

[I41 Zusammenfassende Ubersicht: K. Ziegler, Angew. Chem. 
61, 168 (1949). 
[ 151 W. Theilacker u. M.-L. Wessel-Ewald, Liebigs Ann. Chem. 
594, 214 (1955). 
[I61 Eu. Miiller u. W .  Janke, 2. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 45, 380 (1939) und friihere Arbeiten. 
[I71 Neuere ESR-Untersuchungen an Ketylen: N .  Hirota u. 
S. I .  Weissinan, 3. Amer. chem. SOC. 82, 4424 (1960); 83, 3533 
(1961); N .  Hirota, J. chem. Physics 37, 1884 (1962); W. M. Kasa- 
kowa u. Ja. K .  Ssyrkin, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 133, 112 (1960); 
Chem. Zbl. 1964, 34-0715; P. H .  Rieger u. G.  K.  Fraenkel, J. 
chem. Physics 37,281 1 (1962); R.  Dehl u. G. K. Fraenkel, ibid. 39, 

Wesentlich detailliertere Untersuchungen als rnit der 
Magnetwaage lassen sich heute an paramagnetischen 
Stoffen rnit Hilfe der Elektronenspinresonanz (ESR) [251 

durchfiihren. 

1793 (1963); R.  L .  Ward, ibid. 36, 2230 (1962); G. R.  Luckhurst 
u. L. E. Orgel, Mol. Phys. 7,291 (1964); P. B. Ayscough u. R.  Wil- 
son, Proc. chem. SOC. (London) 1962, 229. 
[I81 E. Hiickel, Z. physik. Chem. (B) 34, 339 (1936). 
[I91 Eu. Miiller u. I .  Miiller-Rodloff, Liebigs Ann. Chem. 517, 
134 (1935). 
[20] Eu. Muller u. H .  Neuhoff, Chem. Ber. 72, 2063 (1939); mit 
E.Tietz, ibid. 74, 807 (1941). 
[21] W.Theilacker u. W. Ozegowski, Chem. Ber. 73, 33 (1940). 
[22] Zur Theorie der Biradikalpolymerisation vgl. Eu. MLiZler, 
2. Elektrochern. angew. physik. Chem. 51, 23 (1945). 
1231 Eu. Miilleru.H.Pfanz,Ber.dtsch.chem.Ges. 74, I05 1,l075(1941). 
[24] G. Schrnauo, H.  Baurngartel u. H. Zimrnerntann, Angew. 
Chem. 77, 619 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,  596 
(1965); R .  Kuhn, F. A. Neugebauer u. H.Trischmann, Angew. 
Chem. 77, 43 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,  72 (1965); 
M.B.Neiinaii, E.G.Rozancev u. V.A.Golubew, Nachr. Akad. Wiss. 
UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1965, 548; E.  G. Rozancev et at., ibid. 
1965, 718; J .  Heidberg u. J.  A .  Weil, J. Amer. chem. SOC. 86, 
5173 (1964). 
[25] E. Zavoisky, J. Physik (UdSSR) 9, 245 (1945); Chem. Zbl. 
40, 1073 (1946). 
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a) D i e E le k t r o ne ns p i nr e s o nanz 

Der Elektronenspin eines Radikals kann sich zu einem 
auBeren Magnetfeld entweder parallel oder antiparallel 
einstellen. Diese beiden erlaubten Zustande unterschei- 
den sich in ihrer Energie um einen der aul3eren Feld- 
starke H, proportionalen Betrag 

AE = gpB.Ho 

(pB = Bohrsches Magneton, g = eine fur das Radikal 
spezifische Stoffkonstante und fur 2&/2-Zustande ca. 2, 
siehe unten). Bestrahlt man die Radikalprobe mit elek- 
tromagnetischen Wellen der Frequenz v, fur welche die 
Resonanzbedingung 

hv - g.pB.Ho 

erfullt ist, so werden Ubergange zwischen den beiden 
Energieniveaus induziert, die zu einer meBbaren Ab- 
sorption der eingestrahlten Energie f uhren [261. Fast alle 
ESR-Untersuchungen werden mit 3-cm-Wellen, ent- 
sprechend einer Magnetfeldstarke H, w 3300 GauB 
durchgefuhrt. 
Bei den fur organische Radikale in Losung typischen 
Relaxationszeiten van 10-5 bis 10-6 sec Ia13t sich mit die- 
ser Methode bei einem MeRvolumen von etwa 0,5 ml 
eine Radikalkonzentration von 10-6 Moll1 noch in Rou- 
tinemessungen nachweisen. 

b) Der  g-Faktor  

Die Lage des Spektrums in1 Magnetfeld wird durch die 
GroRe desFaktorsg bestimmt. Abweichungendieses Fak- 
tors von dem Wert fur ein vollig freies Elektron (2,0023) 
werden bei organischen Radikalen durch Spin-Bahn- 
Kopplung des ungepaarten Elektrons verursacht. Diese 
ist bei den leichten Elementen noch so gering, daB der 
g-Faktor bei den ublichen organischen Radikalen inner- 
halb 20/00 gleich demjenigen des freien Elektrons ist. Ho- 
here Abweichungen weisen auf eine mehr oder minder 
grol3ere Lokalisation des Radikalelektrons an einein 
schweren Atom hin. Bei genauer Kenntnis der Spin- 
Bahn-Kopplung waren daher Ruckschlusse auf die Ver- 
teilung der Spindichte moglich. 
Bei Triplett-Grundzustanden (zwei entkoppelte Elek- 
tronenspins t?) wird durch die Wechselwirkung der 
beiden freien Elektronen das ubergangsverbot zwischen 
den Termen mit m, = +1 und m, = -1 gelockert. Da die 
Energiedifferenz dieser Terme in erster Naherung durch 

gegeben ist, resultiert daraus ein ESR-Signal bei der 
Feldstarke 0,5 H,, mit dem formalen g-Faktor 

g' = 2.g = 4. 

[26] Eingehende Darstellungen der ESR-Methode: a) K. ScheR- 
ler, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 439 
(1961); b) A .  Horsfield, Chimia 17, 42 (1963); c) K. H. Hausser, 
Chimia 14, 153 (1960); d) I .  R .  Morton, Chem. Reviews 64, 453 
(1964); e) M .  C. R .  Symons, Advances physic. org. Chemistry I ,  
284 (1963); f )  D.J.E.fngrum: Free Radicals as Studied by Elec- 
trcn Spin Resonance. Buttcrworths, London 1958. 

Die Intensitat dieser Halbfeld-Ubergange hangt eng mit 
der Energiedifferenz zwischen Triplett- und Singulett- 
Zustand zusammen. Bei volliger Entartung beider Zu- 
stande sind diese ubergange streng verboten. Hiermit hat 
man eine Methode in der Hand, den Triplett-Zustand 
eines Radikals (mit hoher liegendem Singulett-Zu- 
stand) von einem Biradikal (Triplett-Singulett-Entar- 
tung, vgl. Abschn. F. 1) zu unterscheiden. 

c) Hyper  f e i n s t r u k t  ur 

Das bei weitem wichtigste Phanomen eines Elektronen- 
resonamsignals ist seine Aufspaltung in mehrere Kom- 
ponenten, die Hyperfeinstruktur (HFS) 1261. Diese wird 
durch die niagnetische Wechselwirkung des freien Elek- 
trons mit magnetischen Atomkernen (IH, 14N, 13C. 1 7 0  

u. a.) des untersuchten Molekuls hervorgerufen. Die 
GroDe dieser Wechselwirkung ist der Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit des freien Elektrons am betreffenden Kern 
proportional und spiegelt sich in den Abstanden der 
Signalkomponenten, d. h. in den Kopplungsparametern 
a der verschiedenen Kerne. So ist es in vielen Fallen 
moglich, durch Vermessung der Kopplungsparameter 
Aussagen uber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des 
freien Elektrons (genauer : iiber dessen Spindichte) an 
den einzelnen Kernen und deren Nachbarn zu erhalten. 
So besteht etwa fur ein Radikal vom Typ -> C-H fur die 
Spindichte pc des p-Elektrons am Kohlenstoff die Be- 
ziehung 

(a, = Kopplungsparameter des Protons, Q w -23 
GauB). Nach prinzipiell ahdichen Gleichungen Iassen 
sich Spindichten an anderen Kernen aus der HFS be- 
rechnen. 

a~ QX'c 

2. Anwendungen der ESR-Methode 

a) Nachweis von Radikalen 

Mehrere Verbindungen, die friiher als Radikale ange- 
sehen worden waren, zeigten bei der ESR-Messung nur 
einen geringen oder keinen Paramagnetismus. So er- 
wiesen sich die ,,stabilen Sauerstoffradikale" (12) bis 

f i  (lZ), X = OCH3 
( l j ) ,  X = OCeH, 
(14)> X = Br pi (IS), X = C1 
(16), X = OCzH5 

(16) [271 nach ESR-Messungen als diamagnetisch (Radi- 
kalgehalt von (16) ca. 10/00 [*81; bei (15) kein Paramagne- 
tismus). Mit der Magnetwaage lie13 sich an dunkel ge- 
haltenen Losungen des zu (16) gehorenden Dimeren in 
Benzol oder Toluol bis 50 "C keine Dissoziation fest- 
stellen [291. 

[27] St. Goldschmidt u. W. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 
3197 (1922); St. Goldschmidt, A. Vogt u. M .  A .  Bredig, Liebigs 
Ann. Chem. 445, 123 (1925). 
[28] ED. Miilkr, K. Schurr u. K. SchcJjler, Liebigs Ann. Chem. 
627, 132 (1959). 
[29] H. G. Cutforth u. P. W. SeIwood, J. Amer. chem. SOC. 70, 
278 (1948). Beim Belichten dieser Losungen fanden die Autoren 
einen Paramagnetismus, der einem Radikalgehalt von 6 yo ent- 
sprach. Eigene ESR-Messungen [28] fiihrten nicht zur Bestiti- 
gung dieser Angaben. 
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Dagegen konnte fur andere Verbindungen mit Hilfe der 
ESR-Methode erstmals die Radikalnatur aufgezeigt 
werden. Neben den noch zu besprechenden Schwefel- 
Radikalen sind besonders die instabilen Kohlenstoff- 
radikale wie Methyl 1301, 2-Cyan-2-propyl[311 und andere 
Alkylradikale 1301, ferner Cyclopentylr301, Cyclopenta- 
dienyl1321, Cyclohexyl1301, Cyclohexenyl[321, Cyclohexa- 
dienylL301, Cycloheptyl[301 und Tropyl[331 zu erwahnen. 

Fur die ESR-Untersuchung wenig stabiler Radikale hat  slch 
vielfach die Bestrahlung geeigneter Verbindungen in Losung, 
im festen Zustand, bei tiefer Temperatur oder in  einer Olefin- 
oder Alkoholmatrix bewahrt 130332,341. Beziiglich der ESR- 
Messung freier Radikale in  biologischen Systenien sei auf  die 
Spezialliteratur verwiesen [351. 

In jungster Zeit fand die ESR-Methode zum Nachweis 
von Radikalen Verwendung, die bei chemischen Reak- 
tionen intermediar auftreten. So wurde der Zerfall ali- 
phatischer Peroxide in Peroxy-Radikale 1361 und die Bil- 
dung von Aroxylen aus chinoliden Peroxiden [371 unter- 
sucht. Bei der photolytischen Zersetzung von Aryldia- 
zoniumsalzen wurde 4-Dimethylaminophenoxyl[381 
,,sichtbar" gemacht. Selbst bei Friedel-Crafts-Reaktio- 
nenL391 und in der UV-katalysierten Addition von HBr 
an Olefine [401 konnten freie Radikale nachgewiesen 
werden. 

SchlieBlich beobachtete man ESR-Signale von Radi- 
kalen bei der Einwirkung von Sauerstoff oder Chinonen 
auf Grignardverbindungen 1411, z. B. bildet sich (6) beim 
Zutritt von Luft zu 2,4,6-Tri-tert.-butylphenyl-magne- 
siumbromid. 

[30] R. W. Fessenden u. R. H. Schuler, J. chem. Physics 39, 2147 
(1963). 
[31] JUT.  Pearson, P. Smith u. T. C.  Smifh. Canad. J. Chem. 42, 
2022 (1964). 
[32] S. Ohnishi u. I. Nitta, J. chem. Physics 39, 2848 (1963). 
[33] J .  dos Sanros-Veign, Molecular Physics 5, 639 (1962). 
[34] Einige Beispiele findet man bei K. Maruyamu, R. Tanikagn 
u. R. Goto, Bull. chem. SOC. Japan 37, 1893 (1964); Vu. D.Tsret- 
kov, J .  R. Rowlands u. D. H. Whiffen, J. chem. SOC. (London) 
1964, 810; R. B. Ingalls u. D. Kivelson, J. chem. Physics 38, 1907 
(1963); K. A .  Maas u. D. H.  State, Trans. Faraday SOC. 60, 1202 
(1964); P .  B. Ayscough u. H. E. Evans, ibid. 60, 801 (1964); 
S. Ohnishi, T.Tanei u. I. Nitta, J. chem. Physics 37, 2402 (1962); 
1. Miyagawa u. W. Gordy, J. Amer. chem. SOC. 83, 1036 
(1961). 
[35] M .  S. Blois jr., H. W. Brown, R.  M. Lemmon, R. 0. Lirtd- 
blom u. M .  Weisshluth: Free Radicals in Biological Systems. 
Academic Press, New York und London 1961; G. Schoffu: Elek- 
tronenspinresonanz in der Biologic. G .  Braun-Verlag, Karlsruhe 
1964. 
[36] M .  Bersohn u. J .  R.Thomas, J. Amer. chem. SOC. 86, 959 
(1964). 
[37] C. D. Cook u. M .  Fraser, J. org. Chemistry 29, 3716 
(1964). 
1381 P. J .  Zundstra u. E. M .  Evleth, J. Amer. chem. SOC. 86, 2664 
(1964). 
[39] R .  E. Banks, L. F. Farnell, R. N. Haszeldine, P. N .  Preston 
u. L. H .  Sutclifle, Proc. chem. SOC. (London) 1964, 396. 
[40] P. I. AbeN u. L. H. Piette, J. Amer. chem. SOC. 84, 916 
(1962). 
[41] A. Rieker, Vortrag auf der NMR- und ESR-Tagung, Frei- 
burg, 22. Oktober 1964; vgl. Angew. Chem. 76, 601 (1964); An- 
gew. Chern. internat. Edit. 3, 654 (1964). 

b) Untersuchungen mit Hilfe des g-Faktors  

a )  Monoradikale (g = 2) 

Neben dem Nachweis des Radikalzustandes durch Be- 
obachtung eines ESR-Signals ist (insbesondere an festen 
Proben, die keine Hyperfeinstruktur ergeben) die ge- 
naue Bestimmung des g-Faktors von Bedeutung. 

So betragt der g-Faktor fur (17) 2,0187[36,421. In (17) 
muB demnach das freie Elektron weitgehend an einem 
schwereren Element (teilweise Mitbeteiligung von Bahn- 
magnetismus), d.h. am Sauerstoff, lokalisiert sein. 
Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei radikalischen Schwe- 
fel-, Selen- und Phosphorverbindungen L43.441. So konnte 
die Schwefel- oder Phosphor-Radikalnatur der festen 
paramagnetischen Substanzen, die sich bei Belichtung 
des Dampfes von Diphenyldisulfid oder Tetraphenyldi- 
phosphin an einem mit flussiger Luft gekuhlten Finger 
abscheiden, nur durch Bestiinmung ihres g-Faktors 
nachgewiesen werden [441. 

P) Trijdett-Zustande (g = 4 )  

Triplett-Zustande findet man bei Bisaroxylen, z. B. beim 
Bisgalvinoxyl (18) 1451 und beim Fluorenyliden-bisphen- 
oxyl (19) 1461. 

( 18) (191 (20) 

Dagegen konnte beim Radikal (20) die Halbfeld-Resonanz 
nicht gefunden werden [471. Auch bei Kohlenstoffdoppelradi- 
kalen gelang es bisher nicht, die (g = 4)-Resonanz zu beobach- 
ten [481. 

[42] Vgl. K.  U. Ingold u. .I. R. Morton, J. Amer. chem. SOC. 86, 
3400 (1964). 
[43] K .  Scheffler u. H. B. Stegmann, Z. Elektrochem., Ber. Bun- 
senges. physik. Chem. 67, 864 (1963). 
[44] U. Schmidt, Angew. Chem. 76, 629 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 602 (1964); U. Schmidt, F. Geiger, A .  Miiller 11. 

K. Markau, Angew. Chem. 75, 640 (1961); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 2, 400 (1963). 
[45] E. A .  Chandross, J. Amer. chem. SOC. 86, 1263 (1964). 
[46] E. A. Chandross u. R .  Kreilick, J. Amer. chem. SOC. 86, I 1  7 
(1964). 
[47] E. A.  Chandross u. R.  Kreilick, J .  Amer. chem. SOC. 85, 2530 
(1963); A. Rieker, H. Knufmann, R. Mayer u. En. Miillcr, Z. Na- 
turforsch. 196, 558 (1964). 
[48] Dabei wird von Carbenen [49], Nitrenen [50], doppelt nega- 
tiv geladenen Kohlenwasserstoffionen [5  I] und Kohlenwasser- 
stoffkationen [52] sowie von angeregten Triplett-Zustanden [53] 
als Extremfiillen bewul3t abgesehen. 
[49] E. Wasrerrnun u. R. W. Murray, J. Amer. chem. SOC. 86, 
4203 (1964) und friihere dort zitierte Arbeiten. 
[50] E. Wassennun, L. Burash u. W. A. Yager, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 2075 (1965); E. Wasserman, G. Smolinsky u. W. A .  Yager, 
ibid. 86, 3166 (1964). 
[51] R .  E. Jesse, P. Biloen, R.  Prins, J.  D. W. van Voorst u. G. J .  
Hoijtink, Mol. fhys. 6, 633 (1963). 
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c) Beispiele fur  Hyperfeinstruktur-  
untersuchungen 

In1 folgenden werden am Beispiel der Aroxyle einige An- 
wendungen der HFS-Untersuchung gezeigt L541. 

Das ESR-Spektrum des 2,4,6-Tri-tert.-butylphenoxyl~ 
(6) und die Spektren ahnlich gebauter Radikale beste- 
hen aus 3 Linien der relativen Intensitiit 1 :2: 1 (Abb. 1). 
Das freie Elektron ist demnach nicht am Sauerstoffatom 
lokalisiert, vielmehr folgt aus dem Spektrum die Exi- 
stenz einer Wechselwirkung zwischen dem Einzelelek- 
tron und den Kernspins der gleichwertigen meta-Pro- 
tonen des aromatischen Ringes. 

16! I 6 1  

1-Stellung markierten Aroxyls (53,l %) zu erwarten, 
wenn eine Kopplung des freien Elektrons rnit C-1 (13C: 
I = 1/2, = 0,70216 pK) eintritt. 

Abb. I .  ESR-Spektren der Radikale ( 6 ) .  (21)  und (22). 

Zum Beweis dieser Vorstellung wurden die meta-Pro- 
tonen nacheinander durch Deuterium ersetzt [(21), 
(22)]. Dabei wird wie erwartet [551 aus dem Triplett m- 
nachst ein Dublett (1 : 1) und schliel3lich ein Singulett 
(Abb. 1) [56,571. Zum Nachweis einer freien Spindichte 
am C-Atom 1 des Ringes wurde das [l-W]-2,4,6-Tri- 
tert.-butylphenoxyl (23) [581 rnit einem 13C-Gehalt von 

(23)  

+ + 
53,l % synthetisiert. Das ESR-Spektrum dieses Aroxyls 
(Abb. 2) besteht aus sieben Komponenten. Diese sind 
durch uberlagerung des Tripletts des unmarkierten 
Aroxyls (46,9 %) mit dem Dublett von Tripletts des in 

[52] R. Breslow, R .  Hill u. E. Wasserman, J. Amer. chem. SOC. 
86, 5349 (1964). 
1531 C. A .  Hutchison u. B. W. Mangum, J. chem. Physics 29, 952 
(1958); 34,908 (1961); J.  H .  van der Waals u. M. S. de Groot, Mo- 
lecular Physics 2 , 3 3 3  (1959); J.  B. Farmer, C .  L. Gardner u. C.  A .  
McDoweN, J. chem. Physics 34, 1058 (1961). 
1541 Zusammenfassende Darstellungen unter [26]. 
[5S] Deuterium: I = 1,  PI = 0,857 PK. Die Deuterium-Aufspal- 
tung von ca. 0,28 GauD wird bei der erzielten Auflosung nicht 
mehr beobachtet. 
I561 Eu. Miller, A .  Rieker u. K. SchefIer, Liebigs Ann. Chem. 
645, 92 (1961). 
[57] Eu. Miiller, H.  Eggensperger, A.  Rieker, K. Scheffler, H.-D.  
Spanagel, H.  B. Stegmann u. B.Teissier, Tetrahedron 21, 227 
(1965). 
[58 ]  A .  Rieker, K .  Scheffler u. Eu. Miller, Liebigs Ann. Chem. 
670, 23 (1963). 

Abb. 2. ESR-Spektrum von (23).  

Aus dem Kopplungsparameter alnc von 9,6 Gaul3 er- 
rechnet sich fur C-1 des Ringes ein 2s-Anteil des freien 
Elektrons von ca. 1,75 %. 
Aus dem ESR-Spektrum des [170]-2,4,6-Tri-tert.-butyl- 
phenoxyls (24) rnit 6 % 170  (Abb. 3) [Uberlagerung der 
Tripletts des unmarkierten (6) rnit dem Sextett von Tri- 
pletts von (24)] ergibt sich auch fiir das Sauerstoffatom 
in (6) und (24) eine endliche Spindichte (a17o = 10,23 
Gaul3, entsprechend einem 2s-Charakter von 1,25 %) [591. 

Abb. 3. ESR-Spektrum von (24).  

Bei besserer Auflosung zeigt (6) eine zusatzliche HFS, 
die von den tert.-Butylgruppen herruhrt (Abb. 4) [26a, 601. 

1Gauss " " 
c-- 

Abb. 4. ESR-Spektrum von (6) bei starkerer Auflosung 
als in Abbildung 1. 

Daraus ergeben sich die Kopplungsparameter a2 = 0,37 
Gaul3 fur die parastandige und a3 = 0,074 Gaul3 fur die 
orthostandigen tert.-Butylgruppen (a, = aHmeta). Da- 
mit mu13 das freie Elektron aber an allen Ring-Kohlen- 
stoffatomen und am Sauerstoffatom von (6) eine end- 
liche Spindichte besitzen (,,verteiltes" Elektron) [61J. 

[59] A .  Rieker u. K. Scheffler, Tetrahedron Letters 1965, 1337; 
vgl. K. Dimroth, F. Bar u. A .  Berndt, Angew. Chem. 77, 211 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 240 (1965). 
[60] Vgl. N. M. Atherton, E. J. Land u. G. Porter, Trans. Faraday 
SOC. 59, 818 (1963); K .  H .  Hausser, H .  H,  Brunner u. J .  C .  
Jochims, Molecular Physics, im Druck. - Wir danken Prof. 
Hausser fur die Erlaubnis, das Spektrum der Abb. 4 veroffent- 
lichen zu diirfen. 
[61] Quantitative Angaben zur Spindichtenverteilung in Aroxy- 
len vgl. 1561. 
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Entsprechende Beobachtungen wurden an zahlreichen 
anderen Aroxylen 157,621 - darunter am einfachen, un- 
substituierten Phenoxyl[63J - und bei Semichinoilen [641 

gemacht. 
Nach den Untersuchungen von G. A .  Russel et al.1651 an 
alicyclischen Semichinonen konnen aus der ES R-Hyperfein- 
struktur Schlusse auf Konformationen dieser Verbindungen 
gezogen werden. Diese Methode diirfte bei Steroidketonen 
Bedeutung erlangen. 
Eingehend untersucht wurden die Wechselwirkungen 
zwischen den Substituenten und dem aromatischen Ring 
in Aroxylen. Substituenten andern die Spindichtever- 
teilung im Ring, und das Einzelelektron kann an be- 
stimmten Atomen eines Substituenten eine endliche Spin- 

<0,15 
0,88 
1,55 
1,57 
1,60 
1,68 

1,7 

1,82 

2,O 
2,14 
2,15 
2,2 
2,35 

Tabelle 2. Kopplungsparameter bei Aroxylen (6‘) (bei 20 “C in Benzol). 

a N  = 5,04; aCH3 = 4,54 
a N  = 5,06 
a p =  6,66 
a77se- 1 1 , l  
a p  = 6 3  
a,’ = 1,68, ap’ = 1,68, 

am, = 0,68 
aHa = 2,55 [a], 
a N  = 4,25; a,-H3 = 0,85 
a117Sn = 58,13; 
“119s~~ = 61,OO 
aAs - 14,4 
a N =  2,14 
aCH, = 0,65 
aN = 1 , 3  
ap = 16,8 

R 

[a] Als Ha gilt der Wasserstoff der Methingruppe. 

[62] Literatnrzusammenfassungen: [26,57]; vgl. ferner P .  L. 
Kolker u. W .  A .  Waters, Chem. and Ind. 1963, 1205; T.  J. Stone 
u. W. A .  Waters, J .  chem. SOC. (London) 1964, 213; W. D. Po- 
chodenko, L .  N .  Gunjuk, Je. A .  Jakowlewa, A .  I .  Schatenstein u. 
A.  I .  Brodski, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 148, 1314 (1963); Chem. 
Zbl. 1965,9-0784; M .  5. Neirnnn u. A.L. 5ut.~cl~utsel~er~l;o, Nachr. 
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1961, 1742; C. Steelink, 
J. Amer. chem. SOC. 87, 2056 (1965). 
[63] T. J. Stone u. W .  A .  Waters, Proc. chem. Soc. (London) 
1962, 253. 
[64] EM. Miiller, F. Giinter, K .  Sehefler, P. Ziemek u. A.  Rieker, 
Liebigs Ann. Chem. 688, 134 (1965); E. A.  C. Lucken, J. chern. 
SOC. (London) 1964, 4234, 4240; E. W .  Stone u. A .  H.  Maki, 
J .  chem. Physics 36, 1944 (1962); H. L. Strauss u. G.  K. Fraenkel, 
ibid. 35, 1738 (1961); T. J.  Stone u. W .  A .  Waters, J. cbcm. SOC. 
(London) 1965, 1488; R. W. Brandon u. E.  A .  C .  Lucken, ibid. 
1961, 4273; Y. Matsunugu, Canad. J. Chem. 38, 11 72 (1960) und 
fruhere Arbeiten; A.  Fairbourn u. E. A. C. Lucken, J. chem. Soc. 
(London) 1963, 258; vgl. [17]. 
[65] G. A. Russel, R .  D.  Stephens u. E. R.Talaty, Tetrahedron 
Letters 1965, 1139 und dort zitierte fruhere Arbeiten. 
1661 A.  Rieker, K .  Scheffler, R .  Mayer, 5. Narr u. Eu. Muller, 
unveroffentlicht. 
[67] A .  Rieker, unveroffentlicht. 
[681 Eu. Miiller, H. 5. Sregmann u. K .  Schefler, Liebigs Ann. 
Chem. 657, 5 (1962). 
[69] A. Rieker u. K .  Scheffler, Liebigs Ann. Chem. 689, 78 
(1965). 
[70] Eu. Miiller, R.  Mayer, B. Narr, A .  Rieker u. K. Scheffler, 
Liebigs Ann. Chem. 645, 19 (1961). 
[71] H. B. Stegmann u. K .  Scheffler, Tetrahedron Letters 1964, 
3387. 
[I21 Eu. Miiller, A. Rieker, K .  Ley,  R.  Mayer u. K .  Sclieffler, 
Chem. Ber. 92, 2278 (1959). 

dichte, charakterisiert durch den Kopplungsparameter 
a der HFS-Aufspaltung, annehmen. Einige Beispiele 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Beim Ubergang von Substituenten mit (+E)-Effekt zu 
negativierenden Substituenten steigt aHmeta auf das 3- 
bis 5-fache an; jedoch besteht kein hea re r  Zusarnmen- 
hang mit den Hammettschen o-Werten. Wie ails Ta- 
belle 2 weiter ersichtlich ist, hat das Radikalelektron 
uber Mehrfachbindungen, Heteroatome und selbst uber 
Einfachbindungen hinweg auch an Atomen eine end- 
liche Spindichte, die vom Aroxylring weiter entfernt 
sind. Aufgrund der entsprechenden HFS-Aufspaltung 
gestattete die ESR-Methode erstmalig den Nachweis fur 
mesoinere Selen-, Phosphor-, Arsen- und Zinn-Radikale. 
Ahnlich kann die Spindichteverteilung auch bei anderen 
mesomeren Radikalen, z. B. Stickstoff- 1561 oder Kohlen- 
wasserstoffanion-Radikalen [73J ermittelt werden. 

125) 

+ 
Kurzlich wurde eine 3%-Hyperfeinstruktur im ESR- 
Spektrum des gelosten Radikals (25) beobachtet und 
damit ein erster Bewcis fur die Existenz von Schwefel- 
radikalen in Losung gefunden 1741. 

Die Hyperfeinstruktur kann auch zur Untersuchung von Sol- 
venseffekten bei Radikalen dienen [751. Durch Komplexbil- 
dung des Radikals mit dem Losungsmittel wird die gesamte 
Elektronenverteilung und damit auch die Spindichteverteilung 
(a-Werte) vom Losungsmittel abhangig. 
Auch die Temperatur vermag die Elektronenverteilung und 
damit die Hyperfeinstruktur der ESR-Spektren zu verandern, 
etwa durch Beeinflussung der Rotationsfahigkeit bestimmter 
Substituenten (z. B. der NH~-Gruppe[761 oder der O=CH- 
Gruppc r771). 

3. Vor- und Nachteile der ESR-Methode 

Die bei kleinem Mefivolunien ausreichende geringe Ra- 
dikalkonzentration fuhrt gegenuber der statischen Mes- 
sung zu einer enormen Steigerung der Nachweisenip- 
findlichkeit. 
Ein weiterer Vorteil der ESR-Spektroslcopie gegenuber 
der Gouyschen Methode liegt in ihrer Unabhangigkeit 
vom Diamagnetismus der untersuchten Probe. Bei der 
quantitativcn Auswertung der ESR-Signalc durch Ver- 
gleich mit den Spektren von Eichsubstanzen konnen le- 
diglich Unterschiede in der schon erwahnten Relaxa- 
tionszeit storen. Die Genauigkeit einer solchen Auswer- 
tung ist uberdies von der Beschaffenheit des Standards 
abhangig. Fur die exakte Ermittlung von Radikalgehal- 
ten kann dies zu einem wesentlichen Nachteil werden 
(vgl. Abschn. F. 2). 

[73] F. Gerson, Helv. chirn. Acta 47, 1941 (1964); F. Gerson, 
B. Weidmann u. E. Heilbronner, ibid. 47, 1951 (1964). 
[74) W. RundeE u. K. SchefSier, Angew. Chem. 77, 220 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 243 (1965). 
[75] K. Scheffler u. H. B. Stegnzann, Z. physik. Chem. 44, 353 
(1965); P. Ludwig, T. Lnyloffu. R.  N.  Adams, J. Amer. chem. SOC. 
86, 4568 (1964); E. W .  Stone u. A .  H .  Maki, ibid. 86, 454 (1964); 
J. Gendell, J. N. Freed u. G. K. Fraenkel, J. chem. Physics 37, 
2832 (1952). 
1761 K.  Schefller u. H. B.  Stejimann, Tetrahedron Letters 1964, 
3035. 
[77] E. W .  Stone u. A .  H .  Maki, J. chem. Physics 38, 1999 (1963). 
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D. Die ortho-para-Wasserstoff-Urnwandlung 

Wasserstoff, im Gleichgewicht bei hoher Temperatur, 
IaBt sich durch Adsorption an Kohle bei der Temperatur 
der fliissigen Luft in ein Wasserstoffgenlisch rnit 40 bis 
50 %para-Wasserstoff umwandeln(Kernspins: ortho:t?, 
para: Td). Beim ZusammenstoR von ortho/para-H2- 
Molekeln mit freien Radikalen wird das Verhaltnis o : p 
in Richtung auf den ,,Gleichgewichtswasserstoff " (bei 
Zimmertemperatur 3 0 - w ~ :  1 p-H2) verschoben. Zur Be- 
stimmung des Gehalts an p-Wasserstoff wird die Warme- 
leitfahigkeit zwischen 100 und 200 "K gernessen, da sich 
die spezifischen Warmen von 0- und p-Wasserstoff bci 
170 "K besonders stark unterscheiden. G.-M. Schwab 1781 

konnte zeigen, daR man die Methode zur Bestimmung 
von Kohlenstoff-Mono- und -Doppelradikalen verwen- 
den kann. 
Allerdings findet man fur den Thieleschen Kohlenwas- 
serstoff (26), den Tschitschibabinschen Kohlenwasser- 
stoff (7) und die von Wittig synthetisierte Verbindung 
(27) einen hoheren Radikalgehalt als mit der GOLIY- 
schen 1-79] oder der ESR-Methode (vgl. Abschn. F. 1). 

unter der Wirkung von Hdia und Mpala eine charak- 
teristische Verschiebung 

AH/H ~ (2~ /3 ) .A%v,  

sofern Zylinderzellen verwendet werden [81,821. (Ax,. ist 
die Anderung der Volumensusceptibilitat der Probe ; 
Gesamtsusceptibilitat x = xdia + 
AUS der Verschiebung AH/H kann also die magnctische 
Susceptibilitat eines Radikals bestinimt werden, wenn 
man im einen Teil eines (zylindrischen) Koaxialdoppel- 
rohres die Losung einer Standardsubstanz allein und im 
anderen Teil unter Zusatz des Radikals miRt. Beobachtet 
man eine Signalverschiebung urn Af Hz, so kann man 
nach 

x = 34f/2nfm + xS + Xs(d,-dl)/m 

die Grammsusceptibilitat x der Losung berechnen [83J. 

(f = MeBfrequenz in Hz, m = Menge Substanz in 1 ml 
Losung, xs = Grammsusceptibilitat des Solvens, d, = 

Dichte des Solvens, dl = Dichte der Losung). Voraus- 
setzung ist, daR keine Wechselwirkung zwischen der 
Standardsubstanz und der paramagiietisclien Probe statt- 
lindet. 

Nach neueren Berechnungen von H .  Hartrnann [SO] er- 
gibt sich, daB (26), (7) und (27) schon im Singulett- 
Grundzustand eine Parawasserstoffumwandlung hervor- 
rufen. Die berechneten Umwandlungsgeschwindigkeiten 
stimmen in Reihenfolge und GroDenordnung niit den 
experimentell von Schwab ermittelten Werten iiberein. 
Fur Stoffe dieses Typs (Biradikaloide [799 ist die Methode 
der o-p-Wasserstoff-Umwandlung nicht brauchbar. 

Sie hat aber den Vorteil, daB sie nur auf dem Vorhanden- 
sein der Kernspinmomente (beim H2) und des Elektro- 
nenspins beim freien Radikal beruht, d. h. unabhangig 
vom diamagnetischen Ballast ist. Weiterhin ist sie im Ge- 
gensatz zur Gouyschen Methode keine Differenzme- 
thode, aber ebenso empfindlich. 

E. Susceptibilitatsbestirnmungen durch Messung 
der kernmagnetischen Resonanz 

Die Lage des Resonanzsignals eines Kerns ist abhangig 
von der magnetischen Feldstarke H, die auf ihn wirkt. 
H setzt sich zusammen aus dem auReren Magnetfeld 
H,, dem von dieseni induzierten Magnetfeld Hdia und 
dem Feld H,,,, der in der Probe vorhandenen para- 
magnetischen Teilchen. Damit erfahrt das H,-Signal 

[78] G.-M. Schwab u. E.  Agallidis, 2. physik. Chem. Abt. B 41, 
59 (1938); G.-M. Schwab u. N .  Agliardi, Ber. dtsch. chem. Ges. 
73,  95 (1940); G.-M. Schwab u. E. Schwab-Agallidis, Natur- 
wissenschaften 28, 4 12 (1 940) ; G.-M. Sch wab u. J. Voitlunder, 
ibid. 40, 439 (1953). 
[79] Vgl. Eu. Muller, Fortschr. diem. Forsch. I ,  325 (1949). 
[80] H. Hartmann, G. Gliemann u. H.  Gebler, Theoret. chim. 
Acta I ,  144 (1963). 

Die beiden oben genannten Gleichungen wurdeii von 
H. J. Friedrich [*a, 831 durch sorgfaltige Messungen be- 
statigt. Fiir hochgereinigtes [-7,81 Gl,rA-Diphenyl-B-pikryl- 
hydrazyl (3) fand er in Nitromethan mit 10 V01-z 
Acetonitril xpata = +1273 x 10-6 (20°C) und damit 
pe8 = 1,73 ps, in bester ubereinstiminung niit den von 
uns friiher 1-71 nach der Gouyschen Methode gemessenen 
Werten (vgl. Tab. 1). 
Friedrich [841 zeigte mit der NMR-Methode, daB einige von 
Hiirzig [851 dargestellte radikalische Ainmoniumsalze des Typs 
(R-.XXX..-R)@YQ mit R z. B. N-Athylchinol-2-yl, X = N 
und Y = ClO4, praktisch monomer vorliegen. 
AuBer ZLI Susceptibilitatsbestimmungen kan:i die kernmagne- 
tische Mcssnanzniethode nach K. H .  Hnusszr 1601 unler be- 
stiminten Bedingungen (kieine ESR-Kopplungsparameter a,  
geringe Viscositat des Solvens, hohe Radikalkonzentrationen, 
hohe Teniperaturen) auch zur Struktiiruntc;suc~~ung a n  
freien Radikalen (2. B. vom Typ (6)) vcrwendet werden. 
Solche NMR-Spelttren erlnubeii die Bestirnmung kleiner 
Kopplungsparameter a, die unterhalb dcr Auflosungsgrenzc 
der ESR-Methode liegen. 

F. Ungeloste Probleme 

1. Das Biradikalproblem 

Bei einem atropeii Doppelradikal, z.B. (7), sind die 
Spins der beiden Einzelelektronen praktisch voneinander 
unabhangig. Singulett-(lX) und Triplett-Zustand (33) 

[81] W. C. Dickinson, Physic. Rev. 81, 717 (1951). 
[82] Vgl. D. F. Evans, J. chem. SOC. (London) 1959, 2003. 
[83] H. J. Friedrich, Z .  Naturforsch. 1917, 280 (1964); dorr ~ L I C I I  
weitere Literatur. 
[S4] H. J .  Friedrich, Angew. Chem. 76,  496 (1964); Angew. 
Chem. intcmat. Edit. 3, 440 (1964). 
[Sj] S. Hunig et al., Liebigs Ann. Chem. 676, 32, 36, 52 (1964). 
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sind entartet, die Spinmomente im Verhaltnis ihrer sta- 
tistischen Gewichte vorhanden ( t i  : t l  = 1 : 3). Damit er- 
gibt sich ein magnetisches Moment von 1/6 pB, in Uber- 
einstimmung mit dem Ergebnis der Messung nach der 
Gouyschen Methode (s. Abschn. B. 2b). Tm ESR-Spek- 
trum dieser Verbindungen ware nach Abschn. C.1 b) 
keine (g = 4))Resonanz zu erwarten. Solche freien Koh- 
lenstoffradikale nennen wir Biradikale [791. 

Von diesen Biradikalen sind Verbindungen mit einem 
echten Triplett-Zustand (tt, peff = 1 8 -  pB [791), der ener- 
getisch unter dem Singulett-Zustand liegt, zu unter- 
scheiden. Sie lassen sich prinzipiell durch Susceptibili- 
tatsmessungen und durch Beobachtung der Halbfeld- 
Resonanz (g = 4) nachweisen. Neben dem Sauerstoff- 
rnolekiil(O2) ist dieser Fall z.B. bei den Sauerstoffdop- 
pelradikalen (18) und (19) verwirklicht. 
Als Vertreter aus der Gruppe der Kohlenwasserstoffe mit 
einem Triplett-Grundzustand [MI oder einem mindestens ther- 
rnisch leicht anregbaren Triplett-Zustand harr t  z. B. das  
Cyclohepta[def]fluoren (28) noch seiner Entdeckung [871. 

@ f28’ 
Bei Stickstoffradikalen sind Singulett-Triplett-Ubergan- 
ge bereits beschrieben worden Lag]. (Zu Stickstoff-Triradi- 
kalen vgl. 1241). 

Wie steht es nun mit dem Tschitschibabinschen Kohlen- 
wasserstoff (7) und seinen Analogen? Nach der Gouy- 
schen Methode gemessen, sind diese Substanzen dia- 
magnetisch und chinoid zu formulieren. Die wesentlich 
empfindlichere ESR-Methode zeigt aber doch geringe 
Radikalgehalte bis zu 4 % [go]. Der Triplettzustand (g’ = 

4) ist nicht nachweisbar. Aus der W-Hyperfeinstruktur 
ermittelt man zwei unabhangige Molekul-(Radika1)- 
halften [911. Also sollte der paramagnetische Anteil sol- 
cher Stoffe, fur die sich eine chinoide Struktur formulie- 
ren lafit, als Biradikalr921 vorliegen und sich z.B. voin 
Schlenkschen Kohlenwasserstoff (8) nicht unterschei- 
den 1931. 

[86] P .  Baumgartner, E. Welrin, G. WcigniPre u. E .  Heilbronner, 
Helv. chim. Acta 48, 751 (1965). 
[87] Zur Anregung des Triplett-Zustands beim Rubren vgl. 
M .  Wilk, 2. Elektrochem. 64, 936 (1960). Dort ist fur Rubren der 
Dunkelwert xmo1 (106) = -620 angegeben. Der wahre Wert ist 
aber -340; daher ist die Differenz beim Bestrahlen (-280) nur 
160 ,  d. i. 1-2% Biradikal - also innerhalb der Fehlergrenze, 

[88] R.  Kuhn, H. Kutz u. W. Franke [Naturwissenschaften 22, 
808 (1934)l machten zuerst auf die Temperaturabhangigkeit des 
Magnetismns von Porphyrindin aufmerksam. Unsere Messungen 
zeigten das Vorliegen einer diamagnetischen Tieftemperatur- 
form ( J .  f )  und einer paramagnetischen Hochtemperaturform 
(t?) (AW = 0,5 kcal/Mol) [89]. 
[89] Eu. Muller u. I. Miiller-Rodlof, Liebigs Ann. Chem. 521, 
81 (1935). 
[90] C. A. Hutchison, A. Kowulsky, R. C. Pastor u. G .  W. Whe- 
land, J. chem. Physics 20, 1485 (1952). 
[91] D.  C. Reitz u, S. I .  Weissman, 3. chem. Physics 33, 700 
(1960). 
[92] Singulett-Triplctt-Entartung im Sinne der atropen Bi- 
radikale. 
[93] Die Abhangigkeit der ESR-Intensitat von der Temperatur 
konnte zwar durcli cine Energiedifferenz von 2-3 kcal/Mol zwi- 
schen Singulett- und Triplett-Znstand gedeutet werden, doch 
kann sie ebenso auf eine Di- oder Polymerisation zuruckgefuhrt 

vgl. [IS]. 

Fruhere Differenzen zwischen theoretischer Berechnung und 
experimentellem Ergebnis (als Paradoxon im physikalischeii 
Sinne bezeichnet [941) scheinen durch neue Berechnungen aus 
dem Wege geraumt [951. 

Verbindungen des Typs (7) unterscheiden sich aber von 
den atropen Biradikalen durch ihre grol3e Reaktions- 
fahigkeit, ihre intensive Farbigkeit und in der Moglich- 
keit, sie (im Falle der ebenen Lagerung des Diphenyl- 
systems) als Chinone zu formulieren. Wenn im Sinne des 
Physikers kein Unterschied zwischen den atropen Bi- 
radikalen und diesen Stoffen bestehen soll, wie erklaren 
sich dann die verschiedenen chemischen Eigenschaften ? 
Also doch ein Paradoxon ? 

2. Der ,,Selwood-Effekt” 

Vor einiger Zeit fanden Selwood und Dobres beim 
Versuch, die Dissoziationswarmen vom Hexa-p- biphe- 
nylylathan und Hexa-p-tert.-butylphenylathan zu be- 
stinmen, nur 70 % statt der zu erwartenden 100 % Dis- 
soziation in Monoradikale. Zugleich war der scheinbare 
Dissoziationsgrad temperaturunabhangig. Da ferner 
die Gouysche Methode und die Methode der o/p-Was- 
serstoffumwandlung bei Verbindungen vom Typ des 
Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs (7) zu sehr 
verschiedenen Aussagen fuhrten 1801, suchten die Autoren 
nach einer Erklarung fur diese Abweichung. Sie sahen 
die Ursache in einem grundsatzlichen Fehler bei der Be- 
stimniung der diamagnetkchen Korrektur. Wie er- 
wahnt, ermittelt man diese Korrektur etwa durch Mes- 
sung der diamagnetischen Susceptibilitat der nicht-radi- 
kalischen Wasserstoffverbindung und Abzug des betref- 
fenden Pascalschen Inkrements. Trafe diese Korrektur 
aber auf ein Radikal nicht zu, so ware damit die Me- 
thode nach Gouy in Frage gestellt. 

Selwood hat zur Erklarung seines ,,Effektes“ folgenden 
Gedanken geaiuaert : Die Quantentheorie sieht in der bei 
Radikalen vom Typ der Triarylmethyle moglichen zu- 
satzlichen Resonanz (Verteilung des ungepaarten Elek- 
trons auf alle C-Atome aller Arylkerne) eine weitere 
Stabilisierung des Radikals. Mit dieser zusatzlichen Re- 
sonanz wird durch Erhohung der Elektronen-Ring- 
strome ein zusatzlicher Diamagnetismus senkrecht zur 
Ringebene der aromatischen Kerne geschaffen. Mit an- 
deren Worten, die zusatzliche Resonanzstabilisierung 
freier Triarylmethylradikale ist von einem starken An- 
stieg der Molekulanisotropie begleitet. Die von Selwood 
erhaltenen Susceptibilitatswerte fuhren zu sinnvollen Er- 
gebnissen ( 1  00 % Dissoziation), wenn die diamagnetische 
Korrektur um 80 % erhoht wird. Das bedeutet ein An- 
steigen der Hauptmolekularsusceptibilitat senkrecht zur 
Ringebene um 240 %. Eine theoretische Begrundung 
dieses Anisotropie-Effektes existiert noch nicht. Ver- 

werden; vgl. R. K .  Waring j r .  11. G. J .  Sloan, J. chem. Physics 40, 
172 (1964). 
[94] H. M .  McConnell, J .  chem. Physlcs 33, 1868 (1960). 

1951 A .  I. Burslitern u. Yu. I. Nnberukkin, Proc. Acad. SCJ. USSR 
Chem. Sect. (engl. Ubersctzung) 140, 754 (1961). 
[96] P .  W. Selwood u. X. M. Dobres, J. Amer. chem. S O C .  72, 
3860 (1950); P .  W. Selwood: Magnetochemistry. 2. Aufl., Inter- 
scicnce, New York und London 1956, S .  262. 
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suche, den ,,Selwood-Effekt" zu beweisen, ergaben bis- 
her das Gegenteilt971. 
Wir haben schon fruher [581 auf die experimentellen Schwie- 
rigkeiten bei der Herstellung von Radikalen, wie sie Selwood 
untersucht hat, hingewiesen [Il l .  AuBerdem wurde bei ande- 
ren Radikalen (vgl. Abschn. B.2a) rnit der ublichen diamagne- 
tischen Korrektur 100 % Radikalgehalt gefunden. Daher 
sind wir der Meinung, daB sich die magnetochemische Me- 
thode in der Gouyschen Ausfuhrung trotz der Einwande 
Selwoods fiir Susceptibilitatsmessungen an freien Radikalen 
nach wie vor eignet [981. 

Das Gouysche Verfahren darf als Vorlaufer zahlreicher 
physikalischer Methoden (wie IR-, ESR-, NMR-Spek- 
troskopie) angesehen werden, die heute zu unentbehrlichen 
Hiljsmitteln des organischen Chemikers geworden sind. 
An dieser zukunftsweisenden Entwicklung friihzcitig teil- 
genommen zu haben, dafiir dankt Eugen Miiller dein Juhi- 
lar Wilhelm Klemm aufs herzlichste! 

Eingegangen am 9. September 1965 [A 4851 

[97] M. Meyot, T. Berthier u. B. Pullman, J. Chim. physique 50, 
617 (1953). 

[98] Versuche zur Prufung der Selwoodschen Vorstellungen wer- 
den z. Zt. von uns durchgefuhrt: Gegen reinstes (1) und ( 3 )  als 
ESR-Standardsubstanzen wird ( 4 )  sowohl nach der Gouyschen 
wie nach der ESR-Methode in fester Form und in Losung bei 
verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen gemessen. 

Verfahren zur Darstellung von Methyl-Metallverbindungen I*' 

VON DR. W. SUNDERMEYER UND D1PL.-CHEM. W. VERBEEK 111 

ANORGANISCH-CHEMISCHS INSTITUT DER UNIVERSITAT GOTTINGEN 

Herrn Professor W.  Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet 

Ein neues Verfahren ermoglicht die Darstellung von Methyl-Metallverbindungen ails 
Methylchlorid und den Chloriden der Elemente Bor, Aluminium, Silicium, Zinn, Phosphor, 
Antimon oder Quecksilber. Geschmolzene Salze werden dabei als Losungsmittel und darin 
suspendierte Metalle als Halogenakzeptoren verwendet. Durch Elektrolyse werden die 
Metalle neben Chlor wiedergewonnen. Das kontinuierlich und quantitativ ablaufende Ver- 
fahren ermoglicht die Herstellung solcher technisch wichtiger Methyl-Metallverbindungen, 
die mit Hive des ,,Miilheimer Aluminiumalkyl- Verfahrens" nicht direkt zuganglich sind. 

I. Methylierung rnit Methyl-Metallverbindungen 

Durch die Entdeckung der Zinkalkyle wurde erstmalig 
die Darstellung anderer metallorganischer Verbindun- 
gen (Methylsilicium-, Alkylzinn- und Methylbor-Ver- 
bindungen) moglich. Da jedoch Dimethylzink nur aus 
Methyljodid und Zink synthetisiert werden kann und 
sehr fliichtig und selbstentzundlich ist, bleibt seine Ver- 
wendung als Methylierungsmittel auf Spezialfalle be- 
schrankt. 
Dimethylquecksilber lieB sich bisher ebenfalls nur rnit 
Methyljodid darstellen, allenfalls ist bei Verwendung 
von Natriumamalgam noch Methylbromid brauchbar. 
Trotz seiner Giftigkeit ist Hg(CH3)2 ein wertvolles Me- 
thylierungsmittel, da es weder selbstentziindlich, noch 
allzu fluchtig aber in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
loslich ist. Neuerdings kann man es aus dem gut zugang- 
lichen und billigen Methylchlorid darstellen. 
Die Grignard-Synthese ist unter den alteren Reaktionen 
zur Methylierung von Metallhalogeniden wohl die be- 

[*]  XIII. Mitteilung uber chemische Reaktionen in Salzschmel- 
zen. Zusammenfassung friiherer Mitteilungen : W. Sundermeyer, 
Angew. Chem. 77, 241 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 
222 (1965). 

[ I ]  W. Verbeek, Diplomarbeit, Universitat Gottingen, 1965. 

kannteste, doch ist sie schwierig zu steuern, verlauft dis- 
kontinuierlich, benotigt groRe Mengen Ather, und das 
aus dem teuren Magnesium entstehende Magnesium- 
chlorid wird meist verworfen, obgleich es das gesamte 
Chlor aus der Reaktion enthalt. Neuerdings lernte man 
die Reaktion durch Verwenden grobstuckigen Magne- 
siums zu beherrschen 121. In den USA steht die gro13te 
Grignardierungsanlage, die siliciumorganische Verbin- 
dungen in grofltechnischem MaBstab erzeugt t31. Trotz 
ihrer allgemeinen Anwendbarkeit wird die Grignard- 
Synthese im technischen Bereich immer nur fur die Her- 
stellung spezieller Produkte verwendet werden, da die 
Belastung mit Neben- und Hilfsprodukten zu hoch 
ist 141. 

Aluminiumorganische Verbindungen sind seit einigen 
Jahren durch Reaktion von Aluminium und Wasserstoff 
rnit Olefinen auch technisch zuganglich geworden 151 

121 Belg. Pat. 589471 (7. April 1960), F. Hoffmann-La Roche. 
[3] J.  F. Hydr, US.-Pat. 2413049 (24. Dez. 1946). 
141 Vgl. W. Noll: Chemie und Technologie der Silicone. Vcrlag 
Chemie, Weinheim 1960, S.  33-37. 
[5] K. Ziegler, H. G. Gellert, H. Lelimkuhl, W. Pohl u. K .  Zosrl, 
Liebigs Ann. Chem. 629, 1 (1960). 
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