NULLFELD-ESR IM BEREICH VON 10 MHz BIS 200 MHz

1093

Nullfeld-Elektronenspinresonanz im Frequenzbereich von 10 MHz bis 200 MHz

M. BIRKLE, A. GEIGER und G. SCHOFFA

Abteilung fiir Biophysik am Physikalischen Institut der Universitdt Karlsruhe

(Z. Naturforsch. 24 a, 1093—1103 [1969] ; eingegangen am 14. Mirz 1969)

Im Frequenzbereich von 10 MHz bis 200 MHz werden mit der Methode der Hfs-Nullfeldresonanz
Hyperfeinstrukturaufspaltungen untersucht. Es handelt sich dabei um Elektronenspinresonanz im
Feld eines oder mehrerer Kernspins ohne #uBeres Magnetfeld. Die Aufspaltung der Elektronen-
niveaus auf Grund von Elektronenspin-Kernspin-Wechselwirkung fiihrt fiir Radikale, die durch
Bestrahlung organischer Substanzen entstehen, meist zu Spektren mit Ubergangsfrequenzen bis zu
ca. 200 MHz. Es wird kurz der Aufbau und die Wirkungsweise des Nullfeldspektrometers beschrie-
ben. Die Anwendungsmaoglichkeiten der Hfs-Nullfeldresonanz werden an Hand der Bestimmung der
Hyperfeinstruktur-Kopplungkonstanten an bestrahlten organischen Radikalen erldutert, wobei ge-
zeigt wird, dal die Hfs-Nullfeldresonanzspektren zur Kldrung der Verdnderungen der Substanzen

durch Bestrahlung wesentlich beitragen.

Die Hfs-Nullfeldresonanz  (Hyperfeinstruktur-
Nullfeldresonanz) ist ein spezielles Mefverfahren
im Rahmen der bekannten Elektronenspinresonanz.
Man verzichtet dabei auf ein &ufleres Magnetfeld
und kann folglich nur Substanzen untersuchen, bei
denen die spinentarteten Elektronenniveaus durch
irgendeine Wechselwirkung mit der Umgebung auf-
gespalten werden. Im Fall der Hfs-Nullfeldresonanz
geht diese Aufspaltung auf eine Elektronenspin-
Kernspin-Wechselwirkung zuriick. In den hier un-
tersuchten Fillen kann man eine zusitzliche Spin-
Bahn-Wechselwirkung vernachlassigen, so dal} es
sich bei den beobachteten Resonanzlinien um Uber-
ginge zwischen den Eigenwerten des folgenden
Hamilton-Operators handelt:

H=SST;I;.
2

S und I; sind hier Elektronenspin- bzw. Kernspin-
operatoren, T'; ist der Kopplungstensor.

Vorgeschlagen wurde die Hfs-Nullfeldresonanz
1959 von McCoNNELL, THOMPSON und FESSEN-
DENL In den folgenden Arbeiten iiber Hfs-Null-
feldresonanz 2% gelang es dann, von etlichen Sub-
stanzen vollstindige Nullfeldspekiren zu erhalten
und diese mit Hilfe von elektronischen Rechen-
maschinen zum Teil auch auszuwerten.

Der Frequenzbereich, in dem man Hfs-Nullfeld-
iiberginge beobachten kann, hiingt von der Wechsel-

Sonderdruckanforderungen erbeten an: Dozent Dr. G.
ScHOFFA, Physikalisches Institut der Universitit Karls-
ruhe, Abteilung fiir Biophysik, D-7500 Karlsruhe 1, En-
gesserstr. 7.

1 H. M. McConNNELL, D. D. THOMPsON u. R. W. FESSENDEN,
Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. 45,1600 [1959].

wirkung des ungepaarten Elektrons mit den um-
gebenden Kernen mit einem von Null verschiedenen
Spin ab. Diese Wechselwirkung wird durch den so-
genannten Kopplungstensor beschrieben.

Wir haben in fritheren Arbeiten® die Hfs-Kopp-
lungen an Radikalen der Form R, — CH-— R, unter-
sucht, und zwar im Frequenzbereich von 10 MHz
bis 80 MHz. Dabei hat es sich gezeigt, daB je nach
GroBe der Wechselwirkung des ungepaarten Elek-
trons an der CH-Gruppe mit den Restgruppen R,
und R, auch Linien auftreten konnen, die bei Fre-
quenzen bis zu 200 MHz und in seltenen Fillen
auch dariiber liegen. In der hier vorliegenden Ar-
beit haben wir den Frequenzbereich unserer Hfs-
Nullfeldresonanzapparatur erweitert, so daB uns
nun die Aufnahme von Spektren von 10 MHz bis
200 MHz moglich wurde.

Der Hauptvorteil, den diese Erweiterung des Fre-
quenzintervalls brachte, lag weniger in einer gro-
Beren Genauigkeit bei der Bestimmung der numeri-
schen Werte der Kopplungstensoren. Die Schwierig-
keiten, die dabei auftreten, haben wir bereits frii-
her 3 erwéahnt. Der Vorteil des groferen Frequenz-
intervalls liegt vielmehr darin, dafl man den Radikal-
typ mit den in Frage kommenden Wechselwirkungen
mit groBerer Sicherheit bestimmen kann, denn bei vie-
len der bestrahlten und mit der tiblichen ESR unter-
suchten Substanzen bereitet die Bestimmung des Ra-

2 T. CoLrg, T. KusHIDA u. H. C. HELLER, J. Chem. Phys. 38,
2915 [1963].

3 R. S. MANGIARACINA, Radiation Res. 26, 343 [1965].

4 M. BIRKLE u. G. SCHOFFA, J. Chem. Phys. 49, 3191 [1968].

5 M.BIRKLE u. G. SCHOFFA, Z. Naturforsch. 23 a, 918 [1968].
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dikaltyps, d. h. des Strahlungsschadens, die groften
Schwierigkeiten.

Was die Vorteile bzw. Nachteile der Hfs-Null-
feldresonanz gegeniiber der iiblichen Elektronen-
spinresonanz bei hohen dufleren Feldern anbelangt,
so sei hier auf die bereits erwdahnten Arbeiten 2 ?
verwiesen. Ein wesentlicher Punkt soll jedoch hier
wiederholt werden:

Der zur Beschreibung benutzte Hamilton-Opera-
tor enthilt keine bevorzugte Quantisierungsrichtung.
Die Hauptwerte der fast immer anisotropen Kopp-
lungstensoren konnen deshalb prinzipiell aus einem
einzigen Spektrum der polykristallinen bzw. amor-
phen Substanz bestimmt werden. Bei der Bestim-
mung von Strahlungsschiaden und Hyperfeinwechsel-
wirkungen entfallt also das oft miithsame Ziichten
von Einkristallen. Aus diesem Grunde scheint uns
die Nullfeldresonanz vor allem bei Untersuchung
von biologischen Substanzen und Makromolekiilen
von Vorteil zu sein. Bei Stoffen, bei denen sich meh-
rere Molekiile in der kristallinen Elementarzelle be-
finden, kann es bei der Hochfeld-ESR zu Uberlage-
rungen von Linien kommen, die von verschieden
orientierten Radikalen stammen. Durch das Fehlen
einer dufleren Quantisierungsrichtung in der Null-
feld-Hamilton-Funktion wird die Nullfeldresonanz
auch in diesem Fall zum bevorzugten Mefverfahren.

Ein Nachteil der HFS-Nullfeldresonanz ist, daf}
die im Resonanzfall absorbierte Leistung dem Qua-
drat der Nachweisfrequenz proportional ist ®~8. Die
Empfindlichkeit eines guten Hochfeld-ESR-Spektro-
meters mit Nachweisfrequenzen im GHz-Bereich
konnte bis jetzt in der HFS-Nullfeldresonanz trotz
grollerer Probenvolumina bei weitem nicht erreicht
werden.

A. Apparatur

Ein HFS-Nullfeldspektrometer besteht aus drei
Teilen:
a) Hochfrequenzteil,
b) Modulationseinheit,
c) Niederfrequenzverstarker mit phasenempfindli-

chem Gleichrichter und Schreiber bzw. Oszillo-
graph.

6 M. BIRKLE, Diplomarbeit, Karlsruhe 1966, unveroffentlicht.

7 G. LaukiN, Handbuch der Physik, Springer-Verlag, Berlin
1958, Bd. 38, S. 120.

8 A. LOscHE, Kerninduktion, Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, Berlin 1957.
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Am wenigsten Schwierigkeiten bereitet dabei der
Teil ¢). Man kann die dazu nétigen Einheiten ent-
weder fertig kaufen oder von bewihrten Schaltun-
gen ausgehen. Dagegen treten bei der Ausfilhrung
von Teil a) und b) einige Probleme auf.

Bei der Ausfihrung des Hochfrequenzteils kann
man von Schaltungen ausgehen, die sich in der Kern-
resonanz bewidhrt haben 7 8. Es hat sich dabei ge-
zeigt, daBl man bei Spektrometern, die iiber weite
Frequenzbereiche hinweg moglichst gleiche Empfind-
lichkeit besitzen sollen, zweckmiBigerweise von
Autodyndetektoren * 1% ausgeht. Es handelt sich
hierbei um empfindliche Oszillatoren, bei denen die
die Probe enthaltende Induktivitat Teil des frequenz-
bestimmenden Schwingkreises ist. Wenn man nun
die Kapazitdt dieses Schwingkreises variiert, hat
man damit einen durchstimmbaren Hochfrequenz-
detektor, der sich durch Einfachheit und gute Emp-
findlichkeit auszeichnet. Gemessen wird dabei die
durch die Spinresonanzabsorption bedingte Leitwert-
anderung des Schwingkreises. Der Leitwert eines
Resonanzkreises setzt sich nun im Falle der Ab-
sorption durch die Probe folgendermallen zusam-
men 7 & 11,

G=(1+470&7)/R.

Daraus ergibt sich dann fir die Leitwertinderung
beim Resonanzdurchgang:

AG=4705y%"/R

mit 1/R = Verlustleitwert des Kreises, 7 = Imagi-
nérteil der Suszeptibilitat, & = Fillfaktor, o = Kreis-
giite.

Weiterhin gilt ja fiir die Leistung, die eine para-
magnetische Probe im Resonanzfall absorbiert,

P~ (1)2,

o ist die Kreisfrequenz des HF-Feldes.

Die Stirke eines Absorptionssignals bzw. seine
Nachweisbarkeit héngt also neben den spezifischen,
von der Substanz her gegebenen GroBen auch von
rein apparativen Gegebenheiten, wie Resonanzfre-
quenz, Grolle des Probenvolumens, Fillfaktor und
Kreisgiite ab.

Gegeniiber der ublichen Hochfeldelektronenspin-
resonanz ergibt sich durch die niedrigeren Nullfeld-

? G. B. BENEDECK u. T. KusHIDA, Phys. Rev. 118, 46 [1960].

10 G. M. VoLkorF, H. E. PETCH u. D. W. L. SMELLIE, Can. J.
Phys. 3. 270 [1952].

11 W, MULLER-WARMUTH u. P.SERVOZ-GAVIN, Z. Naturforsch.
13a, 194 [1958].
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resonanzfrequenzen, wie schon erwihnt 3, ein erheb-
licher Empfindlichkeitsverlust. Man ist daher ge-
zwungen, moglichst giinstige Werte fiir Fillfaktor,
Probengrofle und Kreisgiite zu schaffen. Unsere Ex-
perimente mit HFS-Nullfeldresonanz haben gezeigt,
dal} es, was diese drei GroBlen anbelangt, giinstig
ist, das Frequenzintervall von 10 bis 200 MHz in
zwei Teilbereiche aufzuteilen, und in jedem dieser
Teilbereiche einen speziellen Oszillatortyp und ein
dazu passendes Nachweisverfahren zu verwenden.

Im Frequenzbereich von 10 bis 80 MHz hat sich
ein Gegentaktoszillator bewahrt, wie er schon von
CoLg, KusHIDA und HELLER zu HFS-Nullfeldexperi-
menten verwendet wurde 2. Dieser Oszillator wurde
etwas modifiziert, mit einer Pegelstabilisation verse-
hen und an einen breitbandigen mehrstufigen HF-
Verstirker angekoppelt, an dessen Ausgang die HF-
Spannung mit Hilfe eienr Halbleiterdiode gleichge-
richtet wird. Fir den Bereich von 10 bis 80 MHz
sind funf verschiedene Probenspulen erforderlich.
Die Spulen wurden jeweils vollstindig mit der zu
untersuchenden Substanz gefillt.

Fir den Bereich von 65 MHz bis 200 MHz wurde
ein Oszillator vom Hartley-Typ verwendet. Eine
hinreichend hohe Kreisgiite bei nicht zu kleinen
Probenvolumina und eine gute Abschirmung des
Oszillators lassen sich dadurch erreichen, dafl man
die Induktivitdten als Topfkreise ausfithrt. Ein Os-
zillator dieser Art wurde bereits von LAFORCE 12
bei Kernresonanzexperimenten, und von MERKL 13
bei Excitonen-Resonanz verwendet. Wir haben die-
sen Oszillator und die dazu erforderliche Pegelstabi-
lisation durch geeignete Dimensionierung den hier
vorliegenden Erfordernissen angepallt. Durch Verén-
dern der Langen der Topfkreise wird der Frequenz-
bereich gewihlt, der dann mit Hilfe eines Drehkon-
densators kontinuierlich iiberfahren werden kann.
Das Absorptionssignal tritt bei dieser Anordnung
als Schwankung der Anodenspannung auf. Da sich
die beiden Oszillatoren und ihre einzelnen Bereiche,
die durch verschiedene Probenspulen bzw. verschie-
dene Lingeneinstellung der Koaxialleitungen gege-
ben sind, in der Empfindlichkeit unterscheiden, wird
ein Intensitéatsvergleich iiber den Bereich von 10 MHz
bis 200 MHz nur dadurch moglich, da} sich die
Teilbereiche weit iberlappen, und man damit gleiche
Linien mit verschiedenen Einstellungen bzw. Oszil-

12 R. C. LAFORCE, Rev. Sci. Instr. 32,1387 [1961].
13 A. W. MerkL, California Institute of Technologie, Pasa-
dena 1964.
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latordetektoren aufzeichnen kann. Die relativen In-
tensititen in den gemessenen Spektren sind auf diese
Weise festgelegt worden und damit nur in grober
Naherung richtig. Die Notwendigkeit, die Nullfeld-
spektren aus verschiedenen Teilspektren zusammen-
zusetzen, ergab eine Nichtlinearitdt im Frequenz-
malstab.

Was das Modulationsverfahren anbelangt, so hat
man dabei grundsatzlich zwei Moglichkeiten, nam-
lich Frequenzmodulation und Nullfeldmodulation.
Ein Nachteil der Frequenzmodulation, vor allem bei
grofler Modulationsamplitude, ist die praktisch im-
mer damit verbundene Amplitudenidnderung des
Hochfrequenzfeldes. Wir haben uns deshalb fiir die
sogenannte antisymmetrische Rechteck-Feldmodula-
tion 213715 entschieden. Dabei wird die Nullfeld-
resonanzabsorption im Resonanzfall durch Magnet-
feldimpulse ein- und ausgeschaltet. Bei einer Modu-
lationsamplitude, die grof ist gegeniiber der Linien-
breite, ergibt sich damit nach Gleichrichtung iiber
eine lock-in-Schaltung das wahre Absorptionssignal.

B. HFS-Wechselwirkungen im Nullfeld

Alle in dieser Arbeit untersuchten Radikale wur-
den dadurch gebildet, daf} polykristallin vorliegende
organische Substanzen mit 1 MeV-Elektronen be-
strahlt und dabei einer Strahlungsdosis von etwa
30 Mrad ausgesetzt wurden. Dabei entstehen in den
meisten Féllen bei Zimmertemperatur sogenannte
a-Elektronenradikale. Sie befinden sich als para-
magnetische Zentren in diamagnetischer Umgebung,
das Bahnmoment des ungepaarten Elektrons ist
durch das kristalline oder molekulare Feld unter-
driickt. In der Regel muf} dabei von einer Wechsel-
wirkung des ungepaarten Elektrons mit mehreren
Kernen ausgegangen werden. Der beschreibende
Hamilton-Operator hat also die Form

n
J‘l= ‘21Slej= Z z %SiTijkIjk
j= j o1

mit j=1,2,...,nund k, i=x, y, z. T;j; sind die
Elemente des Hyperfeinkopplungstensors. Mit wach-
sender Zahl der wechselwirkenden Kerne und mit
zunehmender Grofle der Kernspins steigt die Zahl
der zu erwartenden Nullfeldlinien sehr stark an.
Bei n nichtdquivalenten Protonen und m Stickstoff-

14 F. Rerf u. E. M. PurceLL, Phys. Rev. 91, 631 [1953].
15 J. F. VErDIECK u. C.D. CorNWELL, Rev. Sci. Instr. 32,
1383 [1961].
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kernen mit Spin 1 ergeben sich z. B. 2*71-3™ Ener-
gieniveaus und eine entsprechend grofle Anzahl von
Ubergingen, da zunichst einmal jeder Ubergang als
erlaubt angenommen werden mufl. Nun unterschei-
den sich aber die Ubergangswahrscheinlichkeiten
und damit die Linienintensititen um mehrere Zeh-
nerpotenzen, so dall man in giinstigen Fallen nur
eine verhaltnismaflig kleine Zahl im Spektrum tat-
sichlich auftretender Linien bzw. Liniengruppen vor-
liegen hat, was die Deutung wesentlich erleichtert.

Bei der Deutung komplizierter HFS-Nullfeld-
spektren geht man in der Regel von irgendwelchen
vorgegebenen Werten der Kopplungstensoren, meist
Hochfeldwerten, aus und berechnet damit das Null-
feldspektrum mit seinen relativen Intensitdten. Der
Grad der Ubereinstimmung zwischen dem berechne-
ten und dem gemessenen Spektrum ist dann ein
Mal} fur die Qualitat der Ausgangswerte bzw. des
Ansatzes iberhaupt. Man kann dann weiterhin ver-
suchen, die beiden Spektren einander anzupassen,
indem man bei der Rechnung die Ausgangswerte ge-
eignet variiert. Diese ganzen Berechnungen sind
bei Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit
mehreren Kernen sehr aufwendig und konnen prak-
tisch nur mit Rechenmaschinen durchgefiihrt wer-
den. Entsprechende Programme hierzu existieren
bereits 16718, Die Intensitiiten eines Ubergangs vom
Niveau p zum Niveau g werden dabei nach folgen-
der Formel berechnet ¢

Tpa~ ®pg Dyq I(Zp | S I Zq>i27

wobei | Z;) = Eigenfunktion, ®,,=Ubergangsfre-
quenz, S =Spinoperator, D,,=Energiedichte des
Hochfrequenzfeldes bei der Frequenz y,,. D,, wird
als konstant angenommen.

Fast alle der im Verlaufe dieser Arbeit bestrahl-
ten Substanzen bildeten Radikale der Form

R,~CH-R,

mit den verschiedensten Restgruppen R; und R,.
Der Wasserstoff an der CH-Gruppe ist durch o-Bin-
dung gebunden. Die o — 7-Austauschwechelwirkung
zwischen dem -Elektron und dem o-gebundenen
Proton ist ein Effekt 2. Ordnung und fiihrt zu einer

16 R. LEFEBVRE u. J. Maruani, J. Chem. Phys. 42, 1496
[1965].

17 A. GEIGER, M. BIRKLE, R. LEFEBVRE u. G. OLIVER, Molecu-
lar Physics, im Druck.

18 M. BIRKLE, G. ScHOFFA, R. LEFEBVRE u. G. OLIVER, J.

Magn. Resonance, im Druck.

H. M. McConNELL u. D. B. CHESNUT, J. Chem. Phys. 28,

107 [1958].

-
©
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negativen Spindichte des ungepaarten Elektrons am
Ort des Prototns 1%. Der Kopplungstensor des o-Pro-
tons in der a-Position hat deshalb negative Vorzei-
chen. Die theoretischen Werte sind nach McCon-
NELL und STRATHDEE 20:

T,, = —103 MHz,
T.. = — 69 MHz,
T.. = — 21 MHz

mit dem isotropen Anteil
a=%(Tyy+T4+T.,) = — 64 MHz.

Bei den meisten Substanzen miissen auch Wechsel-
wirkungen des ungepaarten s-Elektrons mit der
Restgruppe, d. h. mit Protonen in /- oder y-Stellung
und héufig auch mit Stickstoffkernen, beriicksichtigt
werden. Der Abstand zwischen dem ungepaarten
Elektron und dem p-Proton ist verhaltnismaBig
grol3, weshalb die fiir Anisotropie der Kopplung
malfgebliche Dipol-Wechselwirkung gering ist. Da-
gegen kann der isotrope Kopplungsanteil verhaltnis-
maflig grofl sein. Fir ihn gilt nach HELLER und
McCoNNELL 2!
a=A-+Bcos? 0.

© ist der Winkel zwischen der von den Bindungen
C,—Cg und C; —H; aufgespannten Ebenen und der
Symmetrieachse des Orbitals des ungepaarten -
Elektrons. Die Konstanten wurden aus dem gut be-
kannten Kopplungstensor des Alaninradikals be-
stimmt:

A=9MHz, B=122MHz.

Die héufig relativ starke isotrope Kopplung der
f-Protonen 1aft auf einen Kopplungsmechanismus
schlieflen, der auf Hyperkonjugation beruht und der
ein positives Vorzeichen der Werte des Kopplungs-
tensors bedingt, wie Kernresonanzexperimente auch
bestatigt haben 22. Die absoluten Vorzeichen lassen
sich mit der Nullfeldresonanzmethode allein nicht
bestimmen, bei der Rechnung geht man deshalb im-
mer von den theoretisch hergeleiteten Vorzeichen
aus.
Wichtige Groflen bei der Berechnung von Null-
feldspektren sind die Lagen der Diagonalsysteme

19

0 H. M. McCoNNELL u. J. STRATHDEE, Mol. Phys. 2, 129
[1959].

H. C. HELLER u. H. M. McConNNELL, J. Chem. Phys. 32,
1535 [1960].

A. CARRINGTON u. A. McLAcHLAN, Introduction to Mag-
netic Resonance, Harper and Row, London 1967.

19
-

9
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der verschiedenen Kopplungstensoren relativ zu-
einander. Die Werte der Richtungsmatrix gehen da-
bei, wie die Berechnungen gezeigt haben, weniger
in die Position als vielmehr in die relativen Intensi-
taten der Linien ein. Sie miissen also bei Anpalipro-
grammen mit variiert werden 17> 18, Fiir Systeme mit
mehr als 4 bis 5 wechselwirkenden Kernen ist eine
Anpassung des gerechneten an das gemessene Spek-
trum ohne irgendwelche Einschrankungen kaum
mehr moglich.

In den bisher veroffentlichten Arbeiten iiber HFS-
Nullfeldresonanz wurden hauptsdchlich die Linien-
frequenzen und die Intensititen der Uberginge zur
Deutung der Spektren herangezogen. Dabei ist die
Linienbreite bzw. die Struktur von Liniengruppen
eine fir bestimmte Molekiilkonfigurationen charak-
teristische Grofe.

Um die natiirliche Linienbreite der HFS-Nullfeld-
linien abschédtzen zu konnen, geht man davon aus,
dafl in der Umgebung des ungepaarten Elektrons
ein resultierendes molekulares bzw. kristallines Feld
mit dem Mittelwert B, existiert. Der das System
beschreibende Hamilton-Operator ist damit 2

H,= Z_Slej‘f‘gﬁSBloc:}{-i-H/.
7

Man kann H’ als Stérung zu H betrachten. Wenn
die vorliegenden Zustade nicht entartet sind, hat
man in erster Ndherung kein magnetisches Moment
und daher auch keine Wechselwirkung mit B, . In
der Nullfeldresonanz leisten also erst die Glieder
der zweiten Naherung einen Beitrag. An Stelle einer
Hochfeldlinienbreite in der Groéfenordnung von
g f Bioe. ist die Nullfeldlinienbreite 2 in der Grofen-
ordnung von (g Bioc)?/(T;;£T;;). Die in grofler
Zahl ausgefiihrten Hochfeldexperimente haben bei
der Gruppe von Substanzen, wie sie hier untersucht
wurden, Linienbreiten von 6 — 10 MHz ergeben. Die
zu erwartenden Nullfeldlinien liegen dann im Bereich
von 1—3 MHz. Bei entarteten Zustidnden gilt diese
Abschitzung nur mit Einschrinkungen, denn hier
heben vorhandene Felder (eventuell auch ein nicht
kompensiertes Erdfeld) die Entartung ganz oder
teilweise auf und das kann sich je nach der Grofle
dieser Felder in einer Linienverbreiterung bemerk-
bar machen.

Bei den meisten aufgenommenen Spektren, die
nicht die natiirliche Nullfeldlinienbreite zeigen, hat
dies jedoch andere Ursachen. Auf Grund der Wech-

selwirkung des ungepaarten Elektrons mit mehreren
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Kernspins entstehen sehr linienreiche Spektren. Die
beobachteten Linien erscheinen dabei oft deshalb
verbreitert, weil sie aus mehreren, im einzelnen
nicht aufgelosten Linien bestehen. Trotzdem lassen
sich auch dann noch aus Breite und Form der be-
obachteten Linien Riickschliisse auf das zugrunde
liegende Radikal ziehen, da bestimmte molekulare
Konfigurationen charakteristische Liniengruppen er-
zeugen; so erhélt man z. B. bei der Wechselwirkung
des ungepaarten z-Elektrons mit einem Proton in

a-Stellung, d. h. bei Radikalen der Form
Ry—CH=R,

mit nicht wechselwirkenden Restgruppen R; und R,
ein 6-Linienspektrum im Bereich von 10 MHz bis
80 MHz, wobei die beiden untersten Linien in der
Regel so eng beieinander liegen, daf} sie nur teil-
weise oder gar nicht aufgelost werden 3. Der Kopp-
lungstensor 148t sich hier direkt aus dem Spektrum
ermitteln 2.

Bei Radikalen der Form
—NH—CH-

kommt noch eine schwache Wechselwirkung mit dem
Stickstoffkern hinzu und die 6 Linien des Spektrums
des Einprotonenradikals erscheinen wesentlich ver-
breitert, da jede dieser 6 Linien nun aus 9 nicht
aufgelosten Einzellinien besteht. Trotzdem kann
man mit Hilfe eines entsprechenden Rechenpro-
gramms nicht nur das Radikal identifizieren, son-
dern auch den Kopplungstensor des a-Protons durch
Anpassung ermitteln 8.

Ahnliche Linienverbreiterungen wie bei schwacher
Stickstoffwechselwirkung werden durch schwach ge-
koppelte Gruppen, wie z. B. — CH,— oder — CH3 —
hervorgerufen. Auch stark gekoppelte — CH,- oder
— CH;-Gruppen koénnen bei schwacher Anisotropie
der Kopplungstensoren zu Linienverbreiterungen
fithren. Ein typisches Beispiel hierzu ist das Null-
feldspektrum des Alaninradikals in Abschnitt C. Man
kann dann auch bei dieser Art der Verbreiterung
Riickschliisse ziehen auf die GréBenordnung der
schwachen zusitzlichen Kopplung bzw. auf den Grad
der schwachen Anisotropie. Bei groferen Kopplun-
gen bzw. stirkerer Anisotropie werden die Einzel-
linien dann aufgelost. Auch hier empfiehlt es sich
auf Maschinenprogramme zuriickzugreifen, die die
Linienfrequenzen und die dazugehorigen Intensita-
ten liefern. Dabei nimmt man eine mittlere Linien-
breite von 1 MHz bis 2 MHz der Einzellinie an.
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C. Experimentelle Ergebnisse

Malonamid

Das Spektrum von bestrahltem Malonamid (Abb.
1) ist ein typisches 6-Linien-Spektrum eines Einpro-
tonenradikals und deutet darauf hin, dafi das Ra-
dikal

NHz—?'—c'H—cH—NH2
(0] 0

vorliegt. In diesem Falle lassen sich nun, wie im
Abschn. B erwihnt, die Hauptwerte des Kopplungs-
tensors des Protons direkt ermitteln. Man erhalt die
Werte

T,,= —94,2 MHz,

T,.,= — 56,6 MHz,

T,.= —26,8 MHz

und fiir den isotropen Anteil a = — 59,2 MHz. Die
Vorzeichen werden in Ubereinstimmung mit der
Theorie der a-Protonen-Kopplung als negativ an-
genommen. Die Genauigkeit der Werte liegt bei
10,5 MHz. Sie stimmen gut mit den entsprechen-
den Kopplungstensoren der Radikale von bestrahl-
ter Malonsaure und Kalium-Malonat tiberein, die
auch schon im Nullfeld bestimmt wurden.

Die Tensor-Werte zeigen eine im iblichen Rah-
men liegende Ubereinstimmung mit den theoreti-
schen Werten (Abschn. B) und den an vielen ande-
ren Radikalen experimentell bestimmten Werten 2
fir a-Protonen. Der hohe isotrope Anteil a zeigt,
dal} das ungepaarte Elektron bis auf kleine Reste
am CH-Kohlenstoff konzentriert ist. Jedoch weist
die fiir Einprotonenradikale verhaltnismafig grofle
Linienbreite darauf hin, dafl noch eine sehr schwa-
che Wechselwirkung mit den beiden NH,-Gruppen

vorhanden ist.

Lt e 3 T 5 b 5 4 g ot vl a

MHz90 60 70 60 50 40 30 20 2

Abb. 1. Nullfeldspektrum von bestrahltem Malonamid.

23 ] R. MORTON, Chem. Rev. 64, 453 [1964].

M. BIRKLE, A. GEIGER UND G.SCHOFFA

Thiodiglykolsiure und Diglykolsiure

Bei bestrahlter Thiodiglykolsdure findet man das
Radikal 24

HOOC—CH,—S—CH—COOH .

Das ungepaarte Elektron steht dabei in Wechsel-
wirkung mit 3 Protonen, wobei die beiden Proto-
nen der CH,-Gruppe in y-Stellung schwach und in
erster Naherung isotrop gekoppelt sind. Die Kopp-
lung ist jedoch grofl genug, um das urspriingliche
6-Linienspektrum der a-Protonenkopplung in wei-
tere Linien aufzuspalten. Abb. 2 zeigt das gemessene
und das mit folgenden angepalliten Werten errech-
nete Spektrum

MHz Richtungsmatrix 24
T,y —69.2 0038 — 0,100 0,993
o-Protonen 7., — 43.8 0,940 —0332 —0,072
T.. —184 0,338 0,937 0,090

y-Protonen ag(y) = + 15,4 MHz

Im Rahmen der Nidherung, nach der die Kopp-
lung der beiden y-Protonen gleich und isotrop ist,
stimmen die Linienfrequenzen ziemlich gut iiberein,
wihrend bei den Intensititen Unterschiede auftre-
ten. Das tiberrascht insofern nicht, als die Linien-
intensititen, wie erwiahnt, sehr viel empfindlicher
sind gegeniiber kleinen Anderungen der Tensoren
und vor allem der Richtungsmatrizen.

a)

MHz
s ! ! Y s " L
70 60 50 40 30 20 2
b)
MHz
Al L 1 1 I 3 n 1 1 = 1 1 .
70 60 50 40 30 20 2

Abb. 2. Nullfeldspektrum der bestrahlten Thiodiglykolsdure.
a) gemessen, b) mit angepaliten Werten errechnet.

2 Y, KuriTA u. W. GORDY, J. Chem. Phys. 34, 1285 [1961].
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Beim Diglykolsdureradikal
HOOC—CH,—0— CH—COOH

ist die Kopplung der beiden y-Protonen ay,, =8,7
MHz. Das Nullfeldspektrum dieses Radikals besteht
aus 6 stark verbreiterten Linien. Durch Anpassung
lieBen sich auch hier genaue Werte fiir die Kopp-
lungstensoren ermitteln 7.

K-Na-Tartrat (Rochellsalz) und Apfelsiure

Die Nullfeldspektren von bestrahltem Rochellsalz
(Abb. 3) und von bestrahlter Apfelsiure (Abb.4)
zeigen groBe Ahnlichkeiten und lassen auf das Vor-

MHz
T T T T T T T T T T T T T
%0 120 100 80 60 40 2015 12
b)
Rauschen
T % T ¥ Jd T T T T ! 3 MHZ
%0 120 100 60 60 40 ' 20 15 12
c)
MHz
T T T T T F L ¢ T T T T T T T
%0 120 100 80 60 40 20 15 12
d)
‘ [ ‘ ] ‘ ‘ MHz
X L | T T | e T T T T T ) T T
140 120 100 80 60 40 20 15 12

Abb.3. Nullfeldspektren von bestrahltem Rochellsalz. a) 1 Tag
nach der Bestrahlung, b) 8 Tage nach der Bestrahlung, c) be-

rechnet fiir das Radikal HOOC — CH (OH) .—C(OH) —COOH,
d) berechnet fiir das Radikal HO —CH — COOH.

25 G. C. MouLTtoN u. W. G. MourToN, J. Chem. Phys. 35,
208 [1961].
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liegen von mindestens zwei, moglicherweise drei Ra-
dikalen schlieffen. Bestrahltes Rochellsalz wurde
schon von G.C.MouLTON und W.G. MOULTON im
Hochfeld untersucht 5. Sie fanden, dafl mindestens
drei verschiedene Radikalgruppen vorlagen, deren
Konzentrationsverhaltnis sich mit der Zeit andert.
Wegen der starken Uberlappung der Hochfeldlinien
und der verhéltnismaBig komplizierten Kristallstruk-
tur 26 konnten sie aber nur einen der Radikaltypen
identifizieren. An bestrahlter Apfelsiure ist uns
keine Hochfelduntersuchung bekannt.

Die beiden Rochellsalz-Spektren wurden 1 bzw.
8 Tage nach der Bestrahlung aufgenommen. Die
beiden Spektren zeigen unterhalb 75 MHz eine
Gruppe von wahrscheinlich 6 Linien mit gleicher
Linienbreite, deren Intensitit mit der Zeit stark
abnimmt. Bei 110 MHz liegt eine sehr breite Linie,
deren Intensitdt weit weniger zeitabhidngig ist. Ein
dritter Radikaltyp verursacht moglicherweise eine
Absorption, die im Bereich zwischen 35 und 75 MHz
den scharfen Linien als Grundlinienschwankung un-
terlagert ist und deren Intensitdt auch mit der Zeit
abnimmt.

Im Apfelsdure-Spektrum findet man die gleiche
6-Linien-Gruppe, mit nur leicht verschiedenen Fre-
quenzen. Die breite Absorptionslinie bei 100 MHz
ist sehr viel intensiver als die entsprechende des
Rochellsalz-Spektrums. Auch die Grundlinienschwan-
kung im Bereich zwischen 80 und 35 MHz ist hier
vorhanden.

Die breite Absorption bei 100 bzw. 110 MH:z
1aBt sich bei beiden Substanzen durch die Annahme
bekannter Radikale deuten. Im Rochellsalz-Spek-
trum wurde sie dem von Moulton und Moulton vor-
geschlagenen Radikal

0 OH OHp 0-
N |
c-C -C -C
7] : N
-0 Hap 0

zugeordnet. Zur Berechnung des theoretischen Spek-
trums dieses Radikals wurden zwei fiir diese Art
von f-Protonen typische Kopplungstensoren benutzt,
deren Grofle den von Moulton und Moulton beob-
achteten Aufspaltungen entspricht:

26 C. A. BEEVERS u. W. HuGHESs, Proc. Roy. Soc. London 177,
251 [1941].
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Rauschen
T T T T T T T T T T T T T - T
40 120 100 80 60 40 20 15MHz
b)
T T T 1T T T T T T T T T
140 120 100 60 60 40 20 15MHz

c)

| |

T

T T T T T T T T T
40 120 100 60 60 40

L]

20 15MHz

Abb. 4. Nullfeldspektrum von bestrahlter DL-Apfels‘ciure: a) ge-
messen, b) berechnet fiir das Radikal HOOC«QHz—C (OH)
—COOH, ¢) berechnet fiir das Radikal HO—CH—COOH.

MHz Richtungsmatrix
110,6 1,00 0,00 0,00
Hq) 117.6 0,00 1.00 0,00
111,0 0,00 0,00 1,00
0.0 0.559 0,696 0,450
H) 2.8 0,780 — 0,626 — 0,001
16,8 — 0,281 —0,351 0,893

Die mit einer angenommenen Einzellinienbreite
von 1,5MHz berechnete Liniengruppe liegt bei
110 MHz. Die grofie Breite und Unaufgelostheit der
Absorptionslinie im gemessenen Spektrum kann
moglicherweise auf die Tatsache zuriickgefithrt wer-
den, dall die Hfs-Nullfeldenergieniveaus beim Zwei-
protonenradikal entartet und damit nach dem im
Abschn. B Gesagten andere Linienbreiten zu erwar-
ten sind.

M. BIRKLE. A. GEIGER UND G.SCHOFFA

Die breite Absorptionslinie bei 100 MHz im Apfel-
sdure-Spektrum (Abb. 4) kann durch die Annahme
eines Radikals erklart werden, dhnlich dem, das im
bestrahlten Monoammoniumsalz der Apfelsiure
nachgewiesen wurde 27:

HO H OH
LY S
C—C— C-C
A N RN
0 H OH 0

Mit den Tensorwerten aus 27 fiir das entspre-
chende Radikal erhélt man Liniengruppen bei 100
MHz und unterhalb 20 MHz. Eine rechnerische An-
passung der berechneten Liniengruppen an die ge-
messenen schien bei der groflen Breite der Linien
und bei dem Fehlen einer erkennbaren Aufspaltung
nicht sinnvoll.

Die Gruppe der scharfen Linien im unteren Fre-
quenzbereich mit nur leicht verschiedenen Frequen-
zen bei beiden Substanzen ldft auf das Vorliegen
von gleichen Radikalen in beiden Proben schlieflen.
Die Linienfrequenzen lassen auflerdem auf die
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit
einem a-Proton und einem f-Proton schliefen. Ein
Radikal, das aus beiden Molekiilen gebildet werden
kann und eine solche Kopplung zuldft, ist das auch
in bestrahlter Glykolsdure beobachtete Radikal

HO—CH—COOH..

Dieses Radikal entsteht aus beiden Molekiilen durch
den Bruch der mittleren Bindung in der Kohlenstoff-
kette. Zur Berechnung des theoretischen Nullfeld-
spektrums dieses Radikals wurde von leicht gednder-
ten Werten des Glykolsdure-Radikals ausgegangen:

MHz Richtungsmatrix 28
—179,0 0,74 0,00 0.67
H., — 47,0 0,00 1.00 0.00
— 23,0 — 0,67 0,00 0,74
17,0 0,96 0,00 — 0,21
Hp 12,0 0.00 1,00 0,00
— 8.0 0,29 0,00 0.96

Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und
gemessenen Linienlagen ist nicht exakt, und andere
Moglichkeiten der Deutung der Spektren von K-Na-
Tartrat und Apfelsidure konnen mit den derzeitigen
Ergebnissen nicht vollig ausgeschlossen werden. Bei

27 M. J. Raw u. R. S. ANDERSON, J. Chem. Phys. 42, 2899
[1965].
28 N.M.ATHERTON u. D. H- WHIFFEN, Mol. Phys. 3,1 [1960].
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bestrahlter Weinsdure (HOOC — (HCOH), — COOH)
trat kein deutbares und den Spektren von Rochell-
salz und Apfelsidure auch nur niherungsweise @hn-

liches Nullfeldspektrum auf.
Succinsdure und Adipinsdure

Abbildung 5 zeigt das gemessene und das aus
Hochfeldwerten 2!* 2% herechnete Spektrum von be-
strahlter polykristalliner Succinsdure. Aus den Hoch-
feldexperimenten ist bekannt, da8 dabei das Radi-
kal HOOC — CH, — CH — COOH entsteht und daf
die Kopplungstensoren der drei wechselwirkenden
Protonen verschieden grofl und in verschiedenen
Achsensystemen diagonal sind.

a)

y T T

40

200 180" 160 140 120 100 ' 80 ' 60 20 15 12MHz

20 15 12MHz

Abb. 5. Nullfeldspektren von bestrahlter Succinsdure. a) ge-
messen, b) fiir das Succinsdure-Radikal berechnet.

Man hat also den komplizierten Fall bei Wechsel-
wirkung des ungepaarten Elektronen mit drei Pro-
tonen vorliegen. Im Bereich von 30 bis 150 MHz
wurde das Nullfeldspektrum von CoLE, KusHiDA
und HELLER bereits veroffentlicht> und LEFEBVRE
und MARUANI ¢ berechneten mit ihrem Programm
das entsprechende Spektrum aus Hochfeldwerten. In
dem gemessenen Spektrum traten dabei bei 78 MHz
und 125 MHz jeweils eine scharfe und zwischen
85 MHz und 100 MHz eine sehr breite Linie auf.
Diese 3 Linien lieBen sich an Hand des aus Hoch-
feldwerten berechneten Spektrums nicht erkldren
und wurden auf ein zweites Radikal zuriickgefiihrt.
Deshalb wurde in dieser Arbeit das Nullfeldspek-
trum von bestrahlter Succinsdure 6 Tage nach der
Bestrahlung aufgenommen. Dabei gelang es, ein
etwas besser als bei 2 aufgelostes Spektrum zu er-
halten, bei dem die erwahnten nicht deutbaren Li-

29 D. Poory u. D. H. WHIFFEN, Mol. Phys. 4, 81 [1961].
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nien nicht mehr beobachtet wurden. Das von uns ge-
messene Spektrum stimmt mit den berechneten Li-
nienpositionen gut iiberein. Die Abweichungen zwi-
schen dem berechneten und dem hier gemessenen
Spektrum liegen lediglich in den Intensititen, die
aus den schon erwihnten Griinden ohnehin nur na-
herungsweise bestimmt werden konnten.

Bei der Bestrahlung von Adipinséure, einem wich-
tigen Ausgangsstoff der Nylonherstellung, entsteht
nach MORTON und HORSFIELD %0 das Radikal

HOOC — CH — (CH,) 43— COOH .

Zur Berechnung des Nullfeldspektrums (Abb. 6)
wurde von den Hochfeldwerten 3° ausgegangen und
die Gaussche Linienform von 1,5 MHz Breite ange-
nommen. Die Kopplung des a-Prototns wurde leicht
modifiziert (T,,= —31,2 MHz, T,,= — 54,0 MHz,
T,,= —87,2 MHz), um eine bessere Ubereinstim-
mung von berechnetem und gemessenem Spektrum
zu erreichen. Die Kopplung der f-Protonen wurde
als isotrop angenommen (79 MHz und 112 MHz).
Man hat einen einfacheren Fall eines Dreiprotonen-
radikals als beim Sucinsiure-Radikal, bei dem drei
verschieden grofle anisotrop gekoppelte Protonen
mit verschiedenen Hauptachsensystemen vorlagen;
demnach treten hier auch weniger Uberginge auf.
Trotzdem kann man im Spektrum der Adipinsdure
weit mehr aufgeloste Linien erkennen als bei der
Succinsdure, was auf die groflere Zahl der hervor-
ragenden Linien im Verhilinis zu den vielen még-
lichen Ubergiéingen zuriickzufiihren ist. Dies zeigt,
dal man im Nullfeld bei Mehrprotonenradikalen

Rauschen
200" 160" 150 | %0 | 120 10 80 60 | 40 | 20 12
MHz
b)
200 180 160 | KO | 120 100 60 60 = 40 | 20 12

Abb. 6. Nullfeldspektren von bestrahlter Adipinsdure. a) ge-
messen, b) fiir das Adipinséure-Radikal berechnet.

30 J. M. MorRTON u. A. HOrsFIELD, Mol. Phys. 4, 219 [1961].
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nur dann beauchbare Aussagen machen kann, wenn
man auBler den Frequenzen auch die Intensitaten
der Uberginge berechnen kann. Der Vergleich zwi-
schen dem experimentell und dem theoretisch be-
stimmten Spektrum zeigt eine gute Ubereinstim-
mung bei den hoheren Frequenzen, wihrend im
niedereren Frequenzbereich zwar die Lagen der Li-
nien angendhert tbereinstimmen, die berechneten
Intensitdten der Linien aber zu schwach sind.

Der Unterschied zwischen dem berechneten und
dem experimentell bestimmten Spektrum bei der
Adipinsdure kommt wahrscheinlich daher, dal} zur
Berechnung die f-Protonen als isotrop angenommen
wurden, was nur gendhert gilt. Auflerdem macht
sich moglicherweise ein Einfluf} der y-Protonen be-
merkbar, der in Hochfeldexperimenten nicht festge-
stellt werden konnte. Wie bereits erwihnt, sind vor
allem die Intensititen sehr empfindlich gegeniiber
Abweichungen der Richtungsmatrizen.

a-Alanin

In einer fritheren Arbeit® wurde das Nullfeld-
spektrum von bestrahltem, polykristallinem Alanin
zwischen 12 und 80 MHz aufgenommen. Die damals
durchgefiihrten Berechnungen, denen das bei Hoch-
feldmessungen ermittelte Radikal CH; — CH — COOH
und die entsprechenden Hochfeldwerte 3! 32 zugrunde
lagen, ergaben, dal} sich das gesamte Spektrum bis
in die Gegend von 190 MHz erstreckt. Das nun vor-
liegende vollstandige Spektrum (Abb. 7) zeigt durch
seine gute Ubereinstimmung mit den berechneten
Spektren, daf} bei Zimme_rtemperatur nur dieses sehr
stabile Radikal CH;—CH— COOH gebildet wird.
Zur Berechnung wurde in beiden Féllen wegen der
Rotation der Methylgruppe bei Zimmertemperatur
die Kopplung der Methylprotonen als gleich und
isotrop angenommen (7;; = 70,5 MHz).

Fiir die a-Proton-Kopplung wurden in einem Fall
Hochfeldwerte ®!, im anderen Fall leicht gednderte
Werte (7,,=—-91,4MHz, T,,= —56,5MHz, T..
= — 23,4 MHz) zugrunde gelegt.

Da die Intensititen der Linien sehr stark von
kleinen Variationen der Kopplungstensoren abhin-
gen, 1Bt die gute Ubereinstimmung von gemesse-
nem und berechnetem Spektrum auf die Qualitdt der
Hochfeldwerte schlieflen. Die mittlere Linienbreite
von iiber 5 MHz wird vermutlich durch die schwache

31 J.R. MorTON u. A. HOrsFIELD, J. Chem. Phys. 35, 1142
[1961].

M. BIRKLE, A. GEIGER UND G.SCHOFFA
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Abb. 7. Nullfeldspektren von bestrahltem a-Alanin. a) gemes-
sen, b) mit Hochfeldwerten berechnet, ¢) mit angepaliten
Werten berechnet.

Anisotropie und die leichte Verschiedenheit der 3
Methylprotonen verursacht.

SchluBbemerkung

In der vorliegenden Arbeit wurden Spektren ge-
zeigt, fiir die entweder eine eindeutige Zuordnung
zu einem bestimmten Radikal moglich war, oder fiir
die eine bestimmte Deutung naheliegend erschien.
Fiir verschiedene molekulare Konfigurationen kann
man den Hyperfeinkopplungstensor sogar direkt aus
dem Nullfeldspektrum errechnen oder ihn mit Hilfe
von Rechenmaschinen verhaltnismédfig gut bestim-
men. Dabei geht man von vorgegebenen Werten,
meist Hochfeldwerten, aus und paflt das damit ge-
rechnete Nullfeldspektrum méglichst vollstindig an
das gemessene an 1718, Trotzdem bleibt eine ganze
Reihe von Nullfeldspektren ungeklart, da bei ihnen
alle Spektrenberechnungen mit vorgegebenen oder
angenommenen Ausgangswerten zu keiner auch nur
niherungsweisen Ubereinstimmung mit den gemes-
senen Ergebnissen fithrten. Besonders schwierig

32 I. Mivyacawa u. K. IToH, J. Chem. Phys. 36, 2157 [1962].
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werden Deutungsversuche bei Substanzen, von denen
man weder die Anzahl noch die Struktur der ent-
standenen Radikale kennt. Als Beispiel fiir einen
solchen Fall wurde aus den ungeklarten Spektren
das von bestrahltem Thiosemicarbazid

NH, — CS — NH — NH,

(sieche auch Abb. 8) ausgewahlt. Von den ver-
schiedenen Linienbreiten her gesehen scheint das
Spektrum von mindestens zwei Radikalen herzuriih-
ren. Um Riickschliisse auf die Struktur von wenig-
stens einem der vermuteten Radikale machen zu
konnen, wurde auch bestrahltes Semicarbazid
NH, — CO — NH — NH,, untersucht. Von dieser Sub-
stanz konnten jedoch keine Nullfeldlinien im Be-
reich von 10 bis 200 MHz nachgewiesen werden.
Da auch keiner der versuchten Ansdtze zu einem
berechneten Spektrum fiihrte, das dem gemessenen
ahnlich war, muBte eine Deutung des Nullfeldspek-
trums von bestrahltem Thiosemicarbazid zuriickge-
stellt werden.

MHz 1

200160 160 140 120 100 60 70 60 50 40

30 25 20
Abb. 8. Nullfeldspektrum von bestrahltem Thiosemicarbazid.
Bei der Untersuchung von Radikalen, deren

Struktur véllig unbekannt ist, bereitet die Deutung
der Nullfeldspektren die gleichen oder unter Um-
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stainden noch groflere Schwierigkeiten als die Kla-
rung von Hochfeldspekiren. Es entfillt zwar die
Notwendigkeit der Messung an Einkristallen mit
der Orientierungsabhingigkeit der Spektren, dafiir
fehlt aber auch die Information, die durch den g-
Faktor im Hochfeld gegeben ist. Ausnahmen davon
bilden die Nullfeldspektren, die Liniengruppen auf-
weisen, die charakteristisch sind fiir irgendwelche
Molekiilkonfigurationen, und die deshalb direkte
Riickschliisse auf das Radikal zulassen. Zukiinftige
Arbeiten iiber Hfs-Nullfeldresonanz werden wahr-
scheinlich die Zahl dieser fiir bestimmte Molekiil-
konfigurationen charakteristischen Liniengruppen
und Linienformen erweitern. Damit wird dann die
Hfs-Nullfeldresonanz fiir bestimmte Probleme, wie
sie bei der Ermittlung von Molekiilstrukturen und
Strahlenschiden und bei der Bestimmung von Hy-
perfeinstrukturkopplungen auftreten, als eigenstin-
diges MeBverfahren an Bedeutung gewinnen, vor
allem wenn es gelingt, die apparative Empfindlich-
keit noch zu steigern. Ein gutes und sehr empfind-
liches Priifverfahren fiir die Qualitat von Hochfeld-
ESR-Ergebnissen ist die Nullfeldresonanz dagegen
schon heute. Weiterhin lassen sich mit der vorliegen-
den Apparatur auch Nullfeld-Excitonenresonanzex-
perimente 13 zur Kldrung von Problemen aus der

Festkorperphysik durchfiihren.

Herrn Prof. Dr. R. LEFEBVRE und Herrn Dr. G.
OLIVER vom Laboratoire de Photophysique Molécu-
laire, Orsay, sind wir fiir die maschinelle Berechnung
der Spektren sehr zu Dank verpflichtet. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft danken wir fiir finanzielle Un-
terstiitzung dieser Forschungsarbeit.
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