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Experimentelle Bestimmung der magnetischen Suseeptibilitéit
des freien Radikals C,, H;; O;N und Vergleich mit der Theorie
von van Vleck

von Franz Galavies (E.T.H. Ziirich).
(19. IX. 33).

Zusammenfassung. Nach der heutigen physikalischen Auffassung vom Wesen
der chemischen Bindung ist die unpolare chemische Bindung weitgehend gleich-
bedeutend mit der Absattigung von Spinmomenten der Elektronen, die zu
»,Zweiergruppen’ zusammentreten. Kine unabgesittigte freie Valenz ist ver-
bunden mit freiem Spinmoment. Es ist daher interessant, freie organische
Radikale, bei welchen eine Valenz unabgesittigt bleibt, auf ihr magnetisches
Verhalten zu untersuchen. Das hier gemessene freie Radikal C,,H,,0,N zeigt
ein paramagnetisches Verhalten, das vollig in Einklang mit den quantentheo-
retischen Anschauungen iiber den Valenzbegriff steht.

§ 1. Einleitung.

Unter Radikalen versteht man elektrisch neutrale Molekiile,
bei welchen noch freie unabgeséttigte Valenzen vorhanden sind.
Diese Korper sind seit langem Gegenstand intensiver chemischer
Forschung, doch sind Konstitutionsfragen seit GomBERG’s Ent-
deckung des freien Radikales Triphenylmethyl (1900) und durch
die nachfolgenden Untersuchungen von ScuHrLeNk, Scmorn, WIE-
LAND und andern vollig geklirt.

Es 1st verstandlich, dass sich die Radikale infolge dieser un-
abgeséttigten chemischen Valenz durch spezielle Eigenschaften
auszeichnen. So 1st z. B. das magnetische Verhalten der Radikale
interessant: Die Quantenmechanik verlangt von diesen Sub-
stanzen einen Paramagnetismus ganz bestimmter Grosse.

Die nicht polare Valenzbindung, wie wir diese in der organi-
schen Chemie meistens antreffen, 1st gebunden an die gegenseitige
Absattigung der Spinmomente von zwei Elektronen. Jedes der
sich verbindenden Atome gibt ein Elektron zu einem solchen
magnetisch antiparallel stehenden Paar, welches der Chemiker
durch einen Valenzstrich charakterisiert. Nach mehr qualitativen
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Uberlegungen von Lewis haben Loxpon und Herrier, Huxp,
Htcken und andere die Quantenmechanik der chemischen Bin-
dung mit gutem Erfolg theoretisch behandelt.

Freie Radikale miissen entsprechend ihrer freien Valenz ein
Elektron mit nicht abgesittigtem Spinmoment aufweisen und
sich daher durch Paramagnetismus auszeichnen. Ein mehratomiges
Molekiil kann nach der Quantentheorie, auch wenn es hochsym-
metrisch 1st, gewohnlich kein resultierendes Bahnmoment auf-
weisenl); es zeigt also nur dann temperaturabhingigen Para-
magnetismus, wenn es einen resultierenden Spin besitzt. (Die
sogenannten ,hochfrequenten Bahnelemente'® tragen nur zum
temperaturunabhéngigen Teil der Susceptibilitit paramagnetisch
bei.)

Die Quantentheorie ergibt fiir die Molsusceptibilitiat folgenden
Ausdruck:

4NB2S(S+1)
Ao = 3kT

+ N-a. (1)

Hier bedeuten:

N = Avogadro’sche Zahl

p = Bohr’sches Magneton

S = Spinquantenzahl

T = Absolute Temperatur

k = Boltzmann’sche Konstante

o = den diamagnetischen Anteil der Susceptibilitat und den kleinen
Resteffekt der hochfrequenten Elemente.

In §4 werden die theoretischen Verhéltnisse noch etwas
ausfiithrlicher dargestellt.

Messungen an anorganischen Radikalen sind ausgefiihrt
worden an ClO, und NO,. Tavwror? findet bei ClO, Uberein-
stimmung zwischen dem gemessenen und nach der van Vleck-
schen Formel berechneten Wert fiir S = %5 und bei Vernach-
lassigung der hochfrequenten Elemente. SonE3) erhielt ber NO,
einen gegeniiber der Theorie fiinfmal zu kleinen Wert. Diese
Diskrepanz wurde einer eventuellen Polymerisation zugeschrieben.
HaveN’s4) neuere Messungen bestitigten auch fiir NO, die Formel.

1) vaNn ViEck, The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities
H. BETHE, Ann. d. Phys. 3, 133, 1929; Zeitschr. f. Phys. 60, 218, 1929.

2) N. W. TayLor, J. Amer. Chem. Soc. 48, 854, 1926.

3) TARE SoNg, Sci. Rep. Tah. Imp. Univ. 1, 139, 1922.

1) G. G. Havexs, Phys. Rev. 41, 337, 1932.
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Das organische Radikal Diparaanisylstickstoffoxyd
(CH30 - CgHy),N: 01

aus der Gruppe der Diarylstickstoffoxvde, welches in der vor-
liegenden Arbeit untersucht wird, ist wegen der sterischen Bebhin-
derung der freien Valenz sehr stabil, zeigt keine Polymerisation,
s0 dass es sich gut zur Prifung der van Vleck’schen Formel
eignet. Die Messwerte (s.u.) stimmen auch tatséichlich innerhalb
der Fehlergrenze mit dem theoretischen Wert fir S = 14 und
be1 Vernachlidssigung der hochfrequenten Elemente iiberein.

§ 2. Messmethode und Apparatur.

Um den Einfluss des molekularen Feldes zu eliminieren,
wurde die Susceptibilitit der Substanz in Acetonlésung in grosser
Verdiinnung gemessen. Das Messverfahren besteht 1im wesent-
lichen in der Pascal’schen Wigungsmethode. An der einen Wag-
schale einer hochstempfindlichen Wage, die iiber einem Elektro-
magneten festmontiert ist, hingt ein leichtes, niut der Losung
gefiilltes Quarzrohr, das zwischen die Magnetpole hineinragt. Die
andere Wagschale ist mit einer Torsionswage von 1/;4, mg Ablese-
genauigkeit verbunden. Die Kraftmessung geschieht mit der
Torsionswage, die erstere Wage, auf welcher der Spiegel zur Ab-
lesung befestigt 1st, dient nur zur Tarierung des Systems. Wird
der Elektromagnet eingeschaltet, so erfihrt das Quarzrohr eine
Kraft, die sich fir die gegebene Anordnung folgendermassen
“berechnet :

K=K;+ Kg, wobel KL:% [(sz— %) qL (H2——H§)],
KQH = % [(”Qu‘*"o) qQu (H? _Hg)] (2\

13t. Es bedeuten:

K, = die auf die Losung ausgeiibte Kraft,
Ky, = die auf das Quarzrohr ausgeiibte Kraft,
»y, — Volumsusceptibilitat der Losung,
Qu = - des Quarzes,
R . der Luft,
qr = Querschnitt der Losung im Rohr,
4oy = Wandquerschnitt des Quarzrohres,
H = Feldstarke zwischen den Magnetpolen,
I == - am oberen Ende des Quarzrohres.

1) Wir danken Herrn Prof. Wieland fiir die freundliche Uberlassung der
Substanz auch an dieser Stelle.
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Die Kraft K wird jeweils mit der Torsionswage gemessen.
Ky, ist nur sehr wenig temperaturabhingig, da xg, konstant ist,
und nur x,, welche xy, gegeniiber klein 1st, &ndert. K,, kann
direkt gemessen werden, indem man das Rohr mit Luft fillt.
Sie wurde fiir die Temperatur 19° C bestimmt, fiiv andere Tem-
peraturen lasst sie sich berechnen, da die Susceptibilitiat der Luft

o = %"—- dem Curie’schen Gesetze folgt. %, und K, sind 1 Fig. 1
0
als I'unktion der Temperatur aufgetragen.
Die Apparatur enthielt emnen mittelgrossen, wassergekiihlten

Elektromagneten. Die Verbindung der Torsionswage mit der Wag-
schale, so wie die Aufhéngung des Quarzrohres geschah mit diinnen
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Fig. 1.

Broncebindchen. Die verschiedenen Temperaturen sind in einem,
zwischen den Magnetpolen festmontierten Dewargefiss erzeugt
worden. Als Kiihlflissigkeit diente mit fester Kohlensiure ge-
kithlter Alkohol, hohere Temperaturen wurden mit heissem Ol-
umlauf erzeugt. Das Quarzrohr ist durch einen Kupferzylinder
von der Kiihlflissigkeit bzw. vom Heizbad getrennt. Bei tiefen
Temperaturen bildete der sich auf das Quarzrohr niederschlagende
Wasserdampf eine Schwierigkeit, die jedoch durch Durchstromen
von trockener, mit der Kiihlflissigkeit vorgekiihlten Luft vor und
zwischen den Messungen beseitigt werden konnte.



Magnetische Susceptibilitit des Radikals C,, H;; O,N. 559

Die Feldstarke hatte bei allen Messungen den gleichen Wert,
6930 Gauss. Die Konstanz des Magnetstromes und die Temperatur
der Pole 1st wiahrend den Messungen dauernd kontrolliert worden.

§ 3. Messresultate.

Wie aus Formel (2) hervorgeht, sind zuniichst die Werte
Kg, und g - H? zu ermitteln. (H,® 1st vernachldssigbar klein
neben H2) Der erste Wert ergibt sich aus der Messung der Kraft
ber mit Luft, der zweite bei mit Wasser gefiilltem Quarzrohr.
Tabelle 1 enthilt die diesbeziiglichen Resultate.

Tabelle 1.
Fiillsubsta | ¢ oC K K | - 10 , - 10% | g, -H2-10-
iillsubstanz ‘ ) K o | CouDyn | *L *0u JqL- .
‘ | | | ’ N
Luft . .. 19 | 274 ‘ 2,74 0,0275 | —1,1 .
Wasser . . 19 | 13,15 | 274 | —0,7199 | —1,1 ‘ 27,85
|

Der néachste Schritt bestand in der Messung der Susceptibilitit
des Losungsmittels. Tabelle 2 enthélt ausser der Volumsuscepti-

bilitdat » auch die Massensusceptibilitiat y = {: .
Tabelle 2.

toC KDyn Xae' 10¢ Zac’ 10°

50 9,46 - 0,460 —0,608

19 9,87 - 0,484 -0,612

—4,5 10,19 - 0,502 -0,614

-31 10,45 - 0,508 - 0,600

- 60,5 10,93 - 0,533 - 0,606

Wie aus der letzten Kolonne ersichthich, 1st y,. temperatur-
unabhéngig. Der Mittelwert betrigt

740=— 0,608 10-8.

Im folgenden wird mit diesem mittleren Wert gerechnet.
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Tabelle 8 enthélt die Messresultate bel den Loisungen und
die aus diesen nach den folgenden Gleichungen bestimmten Sus-
ceptibilititen der Substanz.

“s 1
Xs = s HST AL T XAe, OSLT 77 (3)
OsSL

L =
¢ QAL‘ Q.

Es bedeuten:

% 4¢ — Volumsusceptibilitit des Acetons,

xyp, — 5% der Ldsung,

xg = - der Substanz,

ys = Massensusceptibilitit der Substanz,

% p = Massensusceptibilitit der Substanz nach Abzug von Diamagn.
xym = Molsusceptibilitit der Substanz nach Abzug von Diamagn.
0 4. = Dichte des Acetons,

0g = ,  der Substanz

OSL = » » 3 in der Losung,

¢ = Gewichtsverhiltnis der Substanz zum Aceton.

Tabelle 3.

|

0‘102 -f OC ! I{D}Il XL'].O‘) DCAC‘IOB x‘q'los Q.SL‘ IO'EZS'IOI ZP]'OB x‘-‘IlOa

| T N
1,015 19 | 9,31 | -0,444| 0,481 | 0,037 | 0,800 | 4,63 | 5,22 | 1,28
1,015 | 37 9,13 |-0,434| 0,469 | 0,035 | 0,799 | 449 | 5,08 | 1,24
1,015 | 51 8,97 J70,426 -0,459 1 0,033 | 0,765 | 4,32 | 4,91 | 1,20

1,65 50 8,73 |-0,408 | 0,460 | 0,052 | 1,188 | 4,37 | 4,96 | 1,21

In grosseren Temperaturintervallen konnte bei den gew#hlten
Konzentrationen nicht gemessen werden, da die untere Tempera-
turgrenze durch die Siattigung der Losung, die obere Grenze
durch die Siedetemperatur des Acetons (569 C) gegeben ist. Klei-
nere Konzentrationen hétten emnen zu grossen Messfehler wver-
ursacht. Die Messwerte fir zwei verschiedene Konzentrationen
stimmen gut iiberein. In Fig. 2 sind die Resultate von Tabelle 2
und 3 aufgetragen.

Die diamagnetische Susceptibilitit wurde nach dem Addi-
tivititsgesetz abgeschitzt. Sie ergibt sich zu:

%p=— 0,59 - 105,
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Zur Kontrolle kann Paraazoanisol mit sehr #hnlicher Struktur
2 [ (CH,0 - C;H,),N] erwithnt werden. Die nach dem Additivitéts-
gesetz fir d]e%e Substanz berechnete Susceptibilitit — 0,6 - 10-°
stimmt gut mit dem gemessenen Wert — 0,61 - 10-% iiberein, so
dass die Korrektur auf Diamagnetismus als gesichert gelten kann.
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Fig. 2.

Die paramagnetische Susceptibilitat ergibt sich nach dem
Vorausgegangenen zu:

xp:xs—xD-

Fig. 8 enthiilt den Vergleich der Messwerte mit den theoretischen
nach der Van Vleck’schen Formel berechneten Werten, fiir S = 1
und bei Vernachléssigung der hochfrequenten Elemente. Sie
zeigen durchaus befriedigende Ubereinsttmmung innerhalb der
Fehlergrenze (5%,).

§ 4 Theoretische Ubersicht.

Nach der Theorie von vaN VLECk?!) tiber elektrische und mag-
netische Susceptibilitdt ergibt sich der zeitliche Mittelwert des
magnetischen Momentes fiir einen gegebenen stationiren Zustand

1) L. e.
36
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im Magnetfeld H den Diagonalelementen der Momentenmatrix
entsprechend zu:

PM (n j’ m;n, j; m) = p;ff (n) j’ m;n, j’ 7”)

s 't |2
+2HZ 1P (n, 7, _m’"___’__f_."ﬁ)' : (1)

~v(n', g, m';n, g, m

n’ j’,

NB. Der Diamagnetismus ist nicht mbegriffen,
Das zweite Glied in Gleichung (1) bringt zum Ausdruck,
dass das mittlere magnetische Moment p,,(n,j, m;n,j, m) von
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”
Qs 1
|
0A /
- s — Mheoret
/ [Ty
oS
o465
0 50 100 150 200 250 300 350
T
Fig. 3.

einem Atom oder Molekill im Anwesenheit des Magnetfeldes nicht
mit dem mittleren Moment pj;(n, 7, m;n,7, m) 1m ungestérten
Zustand iibereinstimmt. Das i1st verstandlich, da die Anwesenheit
des Feldes die Elektronenbewegung stért und das Atom polari-
siert, s0 dass es ein dem zweiten Glied entsprechendes induziertes
Moment gibt. Das zweite Glied ldsst sich folgendermassen deuten.
Die nicht diagonalen Elemente pjy, (n, 5, m;n’, ", m") der Momen-
tenmatrix haben in dem Masse Einfluss, als die Storungsenergie
H:py(n,7,m;n’,7’,m) mt den Enelglenlveaus h-vin', ). m;
7,9, m) der ver%chlerlenen Zmstiande vergleichbar ist.

Die Molsusceptibilitit wird nach LaNGEVIN-DEBYE berechnet.

= 2 pJI (n'- j’ m; ?’I:, 7.’ ’Yn‘) ’ 8—"’71}'"1:7\* T
N L mi,m S— s (2)
H \'1 e—W njm/kT
2
n, ), m

Iv =
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wo W,;,, die Energieniveaus der stationdren Zustande des ge-
storten Systems bedeuten. Im weiteren zeigt sich, dass die Sto-
rung sowohl zum temperaturabhéngigen, wie auch zum tempera-
turunabhéngigen Teil der magnetischen Susceptibilitiat beitragt.
Das zweite Glied in Gleichung (1) lisst sich nidmlich in zwel
Teile zerlegen. Der erste Teil, wo die Hauptquantenzahl »n nicht
andert, ergibt, falls (Iie \'Iultiplettstruktur hv(n,g,m;n’,j,m)
klein gegentiber k7T 1st, mlt pu(n 7, m;n, ), m) zusammen den

tempeldttlrab}mn(rwen Teil, Mit der Schreibweise p anstatt p

’ 3 k /AN
wird betont, dass es nur Terme enthalt, bei welchen die Haupt-
quantenzahl nicht dndert. Mit w® wird das statistische mittlere
Quadrat des Momentes g bezeichnet. Der Doppelstrich driickt
aus, dass es gemttelt wird iiber die Zeit, und tber die verschie-
denen Normalzustéinde, j, m den Boltzmann-Faktoren entspre-
chend.

Der zweite Tei1l des induzierten Momentes enthilt nur ,,hoch-
frequente”” Terme, das heisst Terme, ber welchen die Haupt-
quantenzahl dndert n’ + n. Dieses Glied vereinfacht sich infolge
der Summenregel

(2 |p% (n, 1, ms n's 3, m) |2

if,m’
ist unabhéngig von den Indizes 7, m) und unter der Annahme,
dass die Energieniveaus h -v (n, 7, m; n', 7', m') der angeregten
Zustiande (diese werden ersetzt durch h (n'; n) (Ia, ja die Multi-

plettstruktur klein gegeniiber kT 1st) n’ + n gross gegeniiber kT
sind, zu:
w—*N 2 : [P (n; n)|2
v (n'; m)
n’ (n’£n)

Die magnetische Molsusceptibilitat i1st nach diesem:

N;H 2 n;mn .
Hag = 3} _34 N Z ‘p‘l( )| . (3)

hev(n';n)
n’ (n’+ n)

Die Verhiltnisse bei mehratomigen Molekiilen sind indessen
einfach, da der temperaturabhiingige Teil der Susceptibilitiat bel
Molekiilen mit resultierendem Spin in erster Linie dem Spin
ruzuschreiben 1st. Ein mittleres Bahnmoment in Abwesenheit
des dusseren IFeldes kann nicht auftreten, da dies eine mindestens
zwelfache Entartung bedingen wiirde, mit anderen Worten das
Vorhandensein einer Symmetrieachse, welche, da der Rotations-
sinn um sie herum unwesentlich ist, zwel Zustéinde von gleicher
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Energie liefert. Bei mehratomigen Molekiilen gibt es indessen
keine Symmetrieachse, wie z. B. die Figurenachse bei zweiatomigen
Molekiilen. Fiir manche Fille, wo eine Kernanordnung von so
hohem Symmetriegrad auftritt, dass eine andere Entartung ent-
steht, zeigt BerHE!), dass gerade die Zusténde von kleinster
Quantenzahl kein mittleres Bahnmoment lefern. Die Existenz
eines mittleren magnetischen Momentes ist also ber mehratomigen
Molekiilen mit dem Spin verkniipft. Die Kopplungsenergie zwi-
schen Spin und Molekiilrest ist klein gegeniiber kT, wie dies auch
aus der Multiplettstruktur zu ersehen 1st. Dieser kleine Wert
folgt aus der Tatsache, dass das mittlere Bahnmoment ver-
schwindet. u® ergibt sich also zu:

_ h e
U2 —= 2 . N ! . 2 — _— Qe A
ut Js S(g_rl) ﬁ y Ys 2’ ﬁ 9 2me (4)
und die Molsusceptibilitit
4N-B2S(S+1) . "
Xm ~ 3% T +N-a (5)

wobel nochmals betont sei, dass der Einfluss der hochfrequenten
Elemente klein 1st.

Es se1 mir gestattet, Herrn Prof. Dr. P. ScHERRER, auf
dessen Anregung hin vorliegende Untersuchung vorgenommen
wurde, meinen herzlichsten Dank auszusprechen fir seine Rat-
schlage und das entgegengebrachte Interesse.

Zirich, Physikalisches Institut der E.T. H.

) Le.
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