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Einflufl von Ldsungsmittelvorbehandlung und
Elektrolytzusatz auf die ESR-Spektren
aromatischer Radikal-Anionen

Von K. W. Biddeker, G. Lang und U. Schindewolf1*1

Bei der ESR-spektrometrischen Untersuchung des Benzol-
radikal-Anions, - CgHg, in Tetrahydrofuran(THF)/Dimeth-
oxyiathan(DME) erhielten wir aus dem béi tiefer Temperatur
auftretenden BSR-Septett bei TemperaturerhShung (ober-
halb ~ 0°C) ein neues Spektrum, dessen Feinstruktur auf
eine bevorzugte Besetzung des symmetrischen (Ezu) der
- beiden -am -Gruadzustand- von- -CgHg beteiligten—Zustinde-
schlieBen lie [1). Weitere Versuche mit und ohne Elektrolyt-
zusatz, die auch auf einfache Benzolderivate ausgedehnt
wurden, haben gezeigt, dafl das Verhalten der Radikal-An-
ionen entscheidend davon abhingt, ob die verwendeten Lo-
sungsmittel tiber LiAlHy getrocknet oder auf anderem Wege
vorbehandelt werden.

A
Abb. 1. Gefi3 aus Pyrex-Glas zur Vorbereitung und Messung der
ESR-Proben; — — — — = Abschmelzstellen.

Vorbereitung der Proben: Die Proben wurden unter Vaku-
umbedingungen in PyrexgefiBBen (Abb. 1) mit seitlich ange-
setztem ESR-MeBrohrchen (Flachzelle) hergestellt. Die
K-—Na-Legierung (0,1 ml; 3:1 oder 5:1) wurde durch den
Seitenarm A, der anschlieBend abgeschmolzen wurde, in das
ReaktionsgefiBl destilliert, gefolgt von 0,5 ml des zu unter-
suchenden aromatischen K ohlenwasserstoffs und 6 ml THF/
DME im gewiinschten Mischungsverhiltnis (meist 2: 1) durch
Zufiihrung B. Die entweder iiber LiAlH4 oder iiber K—Na-
Legierung getrockneten Ather destillierten dabei in einen an
das Vakuumsystem angeschlossenen MefBzylinder und von
dort in das Reaktionsgefif3. Nach dem Abschmelzen von B
wurden die Proben bei Raumtemperatur griindlich durch-
mischt (mo6glichst feine Verteilung der flissigen Metallegie-
rung!) und dann in Trockeneis/Methanol gekiihlt. Parallel
hierzu wurden entsprechende Proben unter Zusatz von je-
weils etwa 50 mg LiCl hergestellt, das vor der Destillation
der tibrigen Komponenten im Reaktionsgef4 unter Vakuum
bei 200 °C ausgeheizt wurde.

Ergebnisse: 1. THF und DME iiber LiAlH4 getrocknet. —
Typische ESR-Spektren der mit CgHg, CeHsD und C¢HsCH;3
nach dem Erwidrmen der Proben oder in Gegenwart von
LiCl entstehenden Radikal-Anionen sind in Abbildung 2
gezeigt. Wihrend sich diese Spektren in LiCl-freier Losung
erst oberhalb &~ 0°C aus den bei tiefer Temperatur zunéchst

erscheinenden ,,normalen* Spekiren entwickelten, wurden
in Gegenwart von LiCl mit C¢Hg und CgHsD bereits bei
tiefer Temperatur unmittelbar die ,,neuen‘'* Spektren er-
halten [2],

Das gemeinsame Merkmal der Spektren ist die durch graue
Linien angedeutete Triplettstruktur mit einer Aufspaltung
von etwa 6,2 bis 6,8 Gauss (+20 bis —80 °C), die auf eine be-"
vorzugte Besetzung des durch erhohte Spindichte auf zwei
gegeniiberliegenden Ringpositionen charakterisierten sym-
metrischen Zustandes hinweist. Nach dieser Interpretation
sind die Radikal-Anionen dem Radikal-Anion des 0-Xylols
analog, das dhnliche Triplett-Kopplungskonstanten und, wie
diese, eine Gesamtaufspaltung Q < 22,5 Gauss aufweist [31,

5 3 rtaily ~h
Eine qualitativ dhnliche Ladungsverteilung liegt auch im

Pyridinradikal-Anion vor(4l, dessen Neigung zur Bildung
von Bipyridyi!5! eine Parallele in der von uns beobachteten
Bildung von Biphenyl in LiCl-haltigen Benzolproben findet.
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Abb. 2. ESR-Spekiren der in mit LiAlH4 vorbehandelten Ldsungsmit-
teln erhaltenen Radikal-Anionen (die Triplett-Struktur ist durch graue
Linien angedeutet).

Aus der von Wormington und Boiton!6! gefundenen Super-
hyperfeinstruktur im 15-Linien-Spektrum des Benzols geht
hervor, daB es sich bei diesen Radikal-Anionen um komplexe
Gebilde handeln muB 17, die jedoch in enger Bezichung zu
den zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffen stehen.

2. THF und DME fiiber K—Na-Legierung getrocknet. —
Wihrend das ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions in
LiCl-freier Losung bei Temperaturerhdhung das von Mali-




noski und Bruning 8] niher untersuchte Verhalten zeigt, er-
hielten wir in Gegenwart von LiCl das in Abbildung 3 darge-
stelite Spektrum, das mit einer Quartettaufspaltung jeder der
sieben Linien des ,,normalen* CgHg-Spektrums®] auf eine
Assoziation mit Alkalimetall-Kationen hindeutet.
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Abb. 3. ESR-Spekirum des Benzolradikal-Anions in THF/DME 1:1
bei —40°C in Gegenwart von LiCl; die Loésungsmittel wurden iiber
K—Na-Legierung getrocknet. (Die duBersten Liniengruppen, Intensi-
tit 1/30 der der Mittelgruppe, sind noch eben zu erkennen.)

In Gegenwart von LiAlH4, das vor der Destillation der
iibrigen Komponenten unter Schutzgas in das Reaktionsge-
fiB eingebracht wurde, beobachteten wir im Falle des Benzols
bei Temperaturerh6hung das in Abbildung 2 gezeigte 15-
Linien-Spektrum.

Eingegangen am 4. September 1968 17 882c¢]
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[*] Dr. K. W. Boddeker, Dipl.-Phys. G. Lang und

Prof. Dr. U. Schindewolf

Institut fiir Kernverfahrenstechnik der Universitit

und des Kernforschungszentrums

75 Karlsruhe, Postfach 3640
[11 W. Kohnlein, K. W. Bdddeker u. U. Schindewolf, Angew.
Chem. 79, 318 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 360 (1967).
Vgl. auch [6] und [8].
[2] Dem in LiCl-freier Losung erst oberhalb 0 °C entstehenden
12-Linien-Spektrum des Monodeuteriobenzolradikal-Anions ist
das 15-Linien-Spektrum des durch Isotopenaustausch gebildéten
Benzolradikal-Anions iiberlagert — Das ,,neue’ Spektrum des
Toluolradikal-Anions entsteht vorzugsweise beim Erwirmen
LiCl-freier Losungen mit hohem THF-Anteil
[31 T. R. Tuttle, . Amer. chem. Soc. 84, 2839 (1962); J. R. Bolton,
J. chem. Physics 41, 2455 (1964).
[4] R. L. Myers u. C. Talboty, zitiert in F. Gerson: Hochauflo-
sende ESR-Spektroskopie. Verlag Chemie, Weinheim 1967,
S. 113.

[51 A. Carrington u. J. dos Santos-Veiga, Molecular Physics 5,
21 (1962).

[6]1 P. Wormington u. J. R. Bolton, Angew. Chem. 80, 997 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968).

[7]1 Diese Auffassung wird auch von 4. Weller vertreten; persén-
liche Mitteilung.

[81 G. L. Malinoski jr. u. W. H. Bruning, Angew. Chem. 80, 996
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968).

[91 Die GriBe der Aufspaltung hingt von der Losungsmittelzu-
sammensetzung ab... - e e

~
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ESR-Messungen unter Druck:
Druckabhingigkeit von Reaktionsgleichgewichten
solvatisierter Elektronen

Von K. W. Béoddeker, G. Lang und U. Schindewolf'*]

Die physikalischen Eigenschaften solvatisierter Elektronen
in flissigem Ammoniak sind stark druckabhingig!!l. Im fol-
genden soll anhand einiger Gleichgewichte, an denen solva-
tisierte Elektronen beteiligt sind, gezeigt werden, daf3 auch
die chemischen Eigenschaften der in Ammoniak oder in
Methylamin-Ammoniak-Gemischen (Aminsystem) geldsten

vorratsautoklaven angeschlossen. Der Druckgenerator und
das Manometer sind mit Pentan als Druckflissigkeit ge-
fiillt und durch Ventil 1 von der restlichen Apparatur zu
trennen.

Die Vorratsautoklaven enthalten in Glaseinséitzen die zu
untersuchende Losung, kiithlbar bis —80°C, sowie reines
Losungsmittel zum Spiilen der MeBeinrichtung. Die MeB-
kapillaren (Innendurchmesser: 1 mm, Wandstirke: 2 mm)
sind fir Driicke bis 500 atm geeignet.

Zur Untersuchung des Gleichgewichtes (1) wurde eine 1M
Kaliumamid-Ammoniakldsung im Vorratsautoklaven bei
Raumtemperatur mit 100 atm Wasserstoff gesittigt und

Elektronen betrichtlich vom Druck abhingen.

Die Untersuchungen wurden ESR-spektrometrisch durchge-
fithrt, da die solvatisierten Elektronen und in vielen Fillen
auch die Produkte ihrer Reaktionen durch charakteristische
ESR-Signale leicht zu erkennen und quantitativ nachweisbar
sind. Untersucht wurden die reversible Bildung solvatisierter

Elektronen bei der Reaktion von Amidionen mit Wasser-
stoff (2,31

Stoil

~ 4+ NH; = 1/2H;+ NH; (¢))

und einige Gleichgewichte zwischen solvatisierten Elektronen
und Arenradikal-Anionen, z.B.

e~ 4+ CsHg = CeHg™ 2)
Abbildung 1a gibt die experimentelle Anordnung wieder. Die
als MefBzelle dienende Quarzkapillare im Hohlraumresonator
des mit Temperaturregelung ausgestatteten ESR-Spekiro-

meters ist iiber die in Abbildung 1b gezeigte Dichtung 4} und
Stahlkapillaren an den Druckgenerator und die Fliissigkeits-

al

Abb. 1. a) Experimentelle Anordnung zur Messung von ESR-Spektren
unter Druck. A: Druckgenerator mit Manometer; B: MeBkapillare mit
Zuleitung; C: Vorratsautoklav; D: Spiilmittelautoklav; 1—3: Ventile;
Magnet und Mikrowellenleiter des ESR-Spekirometers sind gestrichelt
angedeutet.

) Druckfester Anschlu der Quarzkapillare; die Manschetten sind
aus Teflon.

unter diecem Druck in die MeaRzalla oafiillt Thia I Ao
aesem Druck in Gie Mebzelie gelfillt. Die Intensitdt des

ESR-Signals der solvatisierten Elektronen — und damit die
ihr proportionale Gleichgewichtskonzentration (< 104
M) — nimmt bei Drucksteigerung um 300 atm bei Raum-
temperatur um den Faktor 2,3 ab (Abb. 2).
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Abb. 2. ESR-Signal der solvatisierten Elektronen in einer unter 100

atm Wasserstoff gesittigten 1M Kaliumamid-Ammoniaklésung bei
verschiedenen Driicken bei Raumtemperatur.

Zur Untersuchung des Gleichgewichtes (2) wurde eine L&-
sung von Kalium (10~2 M) und Benzol (10~1 M) in Methy]-
amin-Ammoniak {2:1) bei —78 °C im Vorratsautoklaven her-
gestellt und mit Inertgas (z. B. Ny, 30 atm) in die vorgekiihlte
MeBzelle gedriickt. Im ESR-Spektrum dieses Systems treten
sowohl das Einliniensignal der solvatisierten Elektronen als
auch das aus 7 Linien in binomialer Intensititsverteilung
bestehende Spektrum der Benzolradikal-Anionen auf (Abb.
3)151. Bei Drucksteigerung um 300 atm bei —120°C nimmt
die Konzentration der solvatisierten Elektronen um den

Faktor 2,6 ab, die der Benzolradikal-Anionen erhdht sich

100atm B 1 250atm 400atm

2317.3]

Abb. 3. EinfluB des Druckes auf das Gleichgewicht (2) in Methylamin-
Ammoniak (2:1) bei —120°C. Das Elektronensignal ist dem ESR-
Septett der Benzolradikal-Anionen iiberlagert.




gleichzeitig auf das 3,2-fache. — Fiir andere einfache Aroma-
ten wurden entsprechende druckabhingige Spekiren er-
halten.

Die aus den Spektren ablesbare Verschiebung der Gleichge-
wichte (1) und (2) nach rechts ergibt nach

dinK/dp = — AV/RT 3)

fiir die mit dem Reaktionsablauf verbundene Volumeninde-
rung AV (= Molvolumen der Reaktionsprodukte minus
Molvolumen der Ausgangsstoffe) Werte von —63 bzw. —71 &
5 ml/mol, die den groBen Raumbedarf der im Aminsystem
gelosten Elektronen erkennen lassen.

Zum Vergleich wurde das Gleichgewicht (2) im L&sungs-
mittelsystem Tetrahydrofuran-Dimethoxyédthan (2:1; Ather-
system) untersucht, in dem nur die Benzolradikal-Anionen
im ESR-Spektrum erscheinen. Die Intensitdt des durch Re-
aktion einer Benzol-Atherlosung an einem in die MeBkapil-

[*] Dr. K. W. Boddeker, Dipl.-Phys. G. Lang und
Prof. Dr. U. Schindewolf
Institut fiir Kernverfahrenstechnik der Universitit
und des Kernforschungszentrums
75 Karlsruhe, Postfach 3640

© Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr. 1969.

lare eingelegten Natriumdraht erzeugten CgHg -Spektrums
ist bei —100°C im Bereich von 100—-400 atm druckunab-
hangig. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daB das schein-
bare Volumen der im Athersystem gelosten diamagnetischen
Elektronenspezies kleiner ist als das der im Aminsystem
gelosten Flektronen.

Eingegangen am 31. Oktober 1968 [Z 917]
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