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HFS-Nullfeldresonanz ist Elektronenspinresonanz im Feld eines Kernspins ohne duferes Magnet-
feld. Sie bietet eine Moglichkeit, den Hyperfeinkopplungstensor, d. h. die Konstanten der magneti-
schen Kopplung zwischen Elektronenspin und Kernspin, direkt aus dem Nullfeldspektrum der poly-
kristallinen bzw. amorphen Substanz zu bestimmen. Die Ubergangsfrequenzen liegen z. B. bei Kopp-
lungen zu Protonen im Bereich bis ca. 200 MHz. Es wird hier der Aufbau eines Nullfeldspektro-
meters fiir Frequenzen zwischen 12 MHz und 80 MHz beschrieben. Die Anwendungsmdglichkeiten
der HFS-Nullfeldresonanz werden an Hand von Messungen an bestrahlten Substanzen diskutiert,

wobei in den vorliegenden Fillen die Aufkldrung

Die Hyperfeinstruktur (HFS) -Nullfeldresonanz ist
ein spektroskopisches MeRverfahren zur Untersu-
chung der Wechselwirkung zwischen den magneti-
schen Momenten von ungepaarten Elektronen und
den benachbarten Atomkernen. Wéhrend bei der all-
gemein mehr bekannten Elektronenspinresonanz
(ESR) die Spin-entarteten Zustinde von unge-
paarten Elektronen vom &uBleren Magnetfeld auf-
gespalten werden und die HFS-Aufspaltung nur ein
Effekt zweiter Ordnung ist !, beobachtet man bei der
HFS-Nullfeldresonanz direkt die HFS-Aufspaltung
der Spinzustinde durch die Magnetfelder der Atom-
kerne.

In der Ausdrucksweise der Quantenmechanik mift
die HFS-Nullfeldresonanz die Ubergiinge zwischen
den Eigenwerten des Hamilton-Operators

H= SSTI,
)

mit S und I; als Elektronenspin- bzw. Kernspin-
operatoren und 7; als HFS-Kopplungstensor des
ungepaarten Elektrons zum Kern j.

Die ersten Vorschlage zur HFS-Nullfeldresonanz
wurden 1959 von McConneLL, Taompson und Fes-
SENDEN 2 gemacht. 1963 gelang es dann Core, Ku-
sama und HEerier 3, von einigen Substanzen voll-
standige HFS-Nullfeldspektren zu erhalten. Eine
zweite Veroffentlichung iiber HFS-Nullfeldresonanz
bei bestrahlten Glycin-Peptiden erschien 1965 4.

Der Frequenzbereich, in dem die HFS-Nullfeld-
resonanz zu erwarten ist, hingt von der Grofe der
Komponenten T, T, T, der Kopplungstensoren ab.

1 G. Scuorra, Elektronenspinresonanz in der Biologie, Braun-
Verlag, Karlsruhe 1964, mit Literaturnachtrag bis 1966.

2 H. M. McConnkrr, D. D. Taompsox u. R. W. Fessenpen, Proc.
Nat. Sci. U.S. 45, 1600 [1959].

der Strahlenschiden im Vordergrund steht.

Bei den meisten organischen Radikalen liegen diese
zwischen 1 und 200 MHz. Die durch die ionisieren-
den Strahlen meist erzeugten Radikale vom Typ
R; —CH—R, haben oft HFS-Kopplungskonstanten
im Bereich von ca. 10 MHz bis 80 MHz.

Im Verlauf dieser Arbeit wurde ein HFS-Null-
feldresonanz-Spektrometer im Frequenzbereich von
12 -80 MHz aufgebaut und die HFS-Kopplungs-
tensoren mehrerer organischer Radikale untersucht.
Ein Teil der hier ausfithrlich behandelten Ergeb-
nisse ist von uns in kurzer Form bereits mitgeteilt
worden *.

Apparatur

Ein Nullfeldspektrometer besteht aus einem fre-
quenzvariablen Hochfrequenzgenerator, einem Hochfre-
quenzdetektor mit frequenzunabhingiger Empfindlich-
keit, einem Niederfrequenzverstirker mit Lock-in-
Gleichrichter und einem Modulationssystem. Als Hoch-
frequenzteil wurde ein frequenzvariabler Autodyn-
detektor verwendet, dhnlich wie ihn Core, Kusgma und
Herier 3 vorgeschlagen haben. Durch eine Regelschal-
tung 1aft sich eine konstante Amplitude iiber den gan-
zen Frequenzbereich erreichen. Der frequenzbestim-
mende Teil des Oszillators ist ein Schwingkreis, be-
stehend aus einem Drehkondensator und der die Probe
enthaltenden Spule. Um den Bereich von 12 MHz bis
80 MHz zu erfassen, sind verschiedene Probespulen
notwendig. Da sich die einzelnen Probespulen in der
Windungszahl und damit auch in der Giite unterschei-
den, wird ein Intensitédtsvergleich nur dadurch moglich,
daBl sich die Frequenzbereiche der einzelnen Spulen
weit iiberlappen und man gleiche Linien mit verschiede-
nen Probespulen aufzeichnen kann. Die relativen Inten-

3 T. Coig, T. Kusuma u. H. C. HeLLer, J. Chem. Phys. 38,
2915 [1963].

4 R. S. Manc1aracina, Rad. Res. 26, 343 [1965].

* Erscheint demnachst in J. Chem. Phys.
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sititen der einzelnen Linien bei den gemessenen Spek-
tren sind auf diese Weise festgelegt worden und daher
nur in grober Niherung richtig. Die Tatsache, da8 fiir
den zu erfassenden Bereich von 12 MHz bis 80 MHz
verschiedene Probespulen nétig sind und die Nullfeld-
spektren sich daher aus verschiedenen Teilspektren zu-
sammensetzen, erkliart die Nichtlinearitdt in der Fre-
quenzeinteilung der gezeigten Spektren. Die Frequenz
selbst wird wihrend des Mefvorganges durch Vergleich
mit einem quarzstabilisierten Generator der Firma
Rhode und Schwarz, Type WIK, bestimmt.

Der Oszillator ist an einen HF-Verstirker angekop-
pelt, an dessen Ausgang die HF-Spannung iiber eine
Diode gleichgerichtet wird. Moduliert wird mit einer
sogenannten asymmetrischen Rechteckmodulation 3. Da-
mit ergibt sich nach der Gleichrichtung iiber eine Lock-
in-Schaltung das wahre Absorptionssignal. Abb. 1 zeigt
das Blockschaltbild des verwendeten Nullfeldspektro-

meters.
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Abb. 1. Blockschaltbild des HFS-Nullfeldspektrometers.
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Die Nullfeldresonanz hat gegeniiber den Experi-
menten bei hohem &uBlerem Feld einige Vorteile,
aber auch verschiedene Nachteile3. Als Vorteil bie-
tet sich:

1. Das Nullfeldspektrometer benotigt keinen Ma-
gnet und kann deshalb mit weniger materiellem Auf-
wand gebaut werden.

2. Die Frequenzen der HFS-Nullfeldiibergange lie-
gen im Bereich von 1 MHz bis einigen hundert MHz,
es konnen deshalb auch solche Substanzen in gro-
Beren Volumina untersucht werden, die im Mikro-
wellenbereich hohe dielektrische Verluste aufweisen.

3. Da kein dufleres Magnetfeld vorliegt, treten in
dem beschreibenden Hamilton-Operator keine Glie-
der auf, die eine bevorzugte Quantisierungsrichtung
enthalten. Die Energieniveaus sind also richtungs-

5 F. Rerr u. E. M. Purcert, Phys. Rev. 91, 631 [1953].
6 A. Léscug, Kerninduktion, VEB Deutscher Verlag der Wis-
senschaften, Berlin 1957.
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unabhingig gegeniiber einem durch das Labor ge-
gebenen Koordinatensystem. Prinzipiell konnen des-
halb alle drei Hauptwerte des Hyperfeinkopplungs-
tensors aus einem einzigen Spektrum der polykri-
stallinen Substanz ermittelt werden.

4. Die Breite einer einzelnen Nullfeldlinie ist we-
sentlich geringer als im Hochfeld. Die Einfliisse, die
einen Beitrag zur Linienbreite im Nullfeld geben,
werden noch im Verlauf der Arbeit diskutiert.

Diesen Vorteilen gegeniiber miissen aber auch
folgende Nachteile in Kauf genommen werden:

1. Die groBten Schwierigkeiten bereitet die Emp-
findlichkeit. Fiir die Leistung, die eine paramagneti-
sche Probe im Resonanzfall absorbiert, gilt die
Beziehung & 7

P~ w?

mit o als Kreisfrequenz des HF-Feldes. Daraus geht
hervor, daB beim Ubergang von der Hochfeld-ESR
mit einer Nachweisfrequenz von 10 GHz zur Null-
feldresonanz bei ungefdhr 50 MHz ein erheblicher
Empfindlichkeitsverlust, schon allein vom physikali-
schen Effekt her gesehen, auftritt. Daneben gehen in
die Grenzempfindlichkeit noch die Giite des Reso-
nanzbauteils, die Probengrofle und das Modulations-
verfahren ein. Aus einem Vergleich der Mefergeb-
nisse geht hervor, daB man insgesamt gegeniiber
einem guten X-Band-Spektirometer mit einem Emp-
findlichkeitsverlust um mindestens einen Faktor 10°
rechnen muf.

2. Es konnen nur Stoffe untersucht werden, bei
denen eine Aufspaltung des Elektronenzustandes
durch Einflisse der Umgebung, hier des Kernspins,
vorliegt.

3. Wie noch genauer ausgefithrt wird, nimmt die
Zahl der Nullfeldlinien sehr stark mit der Zahl der
Kernspins zu, die mit dem ungepaarten Elektron
in Wechselwirkung stehen. Bei mehreren Kernspins
werden die Spektren kompliziert und sind schwer zu
deuten.

Die aufgefiihrten Vor- und Nachteile weisen dar-
auf hin, daB Nullfeldspektroskopie auf bestimmte
Substanzen beschrinkt bleibt und daher als gute
Ergianzung, nicht aber als Ersatz der Hochfeldspek-
troskopie angesehen werden kann.

7 M. BirkiLg, Diplomarbeit, Karlsruhe 1966, unveroffentlicht.
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Bestimmung von Hyperfeinkopplungstensoren

A. Theoretische Grundlagen

Der Hyperfeinstrukturkopplungstensor T kann in
einen isotropen und in einen anisotropen Teil

T=aU+D
zerlegt werden.

U ist dabei der Einheitstensor und a ist die iso-
trope Kopplungskonstante. Der isotrope Kopplungs-
anteil der Hyperfeinstrukturaufspaltung bei Radi-
kalen der Form —CH — laft sich nach McConNELL
u. a. 8710 wie folgt erklaren:

Die CH-Gruppe enthilt ein ungepaartes s-Elek-
tron am Kohlenstoffatom, der Wasserstoff ist durch
eine 0-Bindung an den Kohlenstoff gebunden. Die
isotrope Hyperfeinstrukturaufspaltung beruht auf
einer o — 7t-Elektronenaustausch-Wechselwirkung. Fiir

den isotropen Anteil des Kopplungstensors gilt nun
nach McConneLr 8710

a=%(sz+Tyy+Tzz) :QQ::

Q ist dabei eine halbempirische Konstante, deren
Grofle z. B. fiir aromatische Radikale Q = — 63 MHz
betrdgt. o, stellt die Spindichte des ungepaarten -
Elektrons am Kohlenstoff dar.

Der anisotrope Teil D ist ein Tensor, dessen Spur
gleich Null ist.

Dieser Kopplungsanteil kommt von einer Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zwischen den magnetischen
Momenten von Kern und Elektron. Eine Spin-Bahn-
Wechselwirkung braucht bei dem betrachteten Radi-
kaltyp nicht beriicksichtigt werden, da man eventuelle
Beitrige des resultierenden Bahndrehimpulses zu der
Hyperfeinaufspaltung vernachldssigen kann.

B. Wechselwirkung des Elektrons mit einem Kern
mit Spin 1/2

Wenn das ungepaarte Elektron nur mit einem
Proton wechselwirkt, vereinfacht sich der anfangs
erwihnte Hamilton-Operator zu

H=S8,Tpe Lo+ SyTyyly+S.T,. 1.
In diesem einfachsten Fall kann man verhaltnis-
miBig einfach die Hamilton-Matrix aufstellen und

die Frequenzen der Uberginge bestimmen, indem
man vom Basisfunktionensystem

la(e) a(p)), |Ble) B(p)), |al(e) B(p)), |Ble) a(p))

8 H. M. McConxerL u. D. B. Cuesyur, J. Chem. Phys, 28, 107
[1958].
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mit a— (3) B— (?) ausgeht. Damit ergeben sich
die Eigenwerte und die Eigenfunktion der Hamilton-
Matrix:

Ey=1(To+Tea—Ty)s 1) =V3(aa) +]88)),
Es=1(To—Tue+Ty),  |2)=VE(aa) | Bp)),
Es=3(=To+Te+Ty), {3)=Vi(ap)+{Ba)),
E4=%(—TZZ_TII_TZ/U)7 !4’>=V%(Iaﬂ>_lﬂa>)

Zwischen diesen vier Energieniveaus ist jeder Uber-
gang erlaubt, sofern seine Polarisationsrichtung mit
der des HF-Feldes iibereinstimmt. Bei einer poly-
kristallinen Substanz kann man also 6 Absorptions-
linien beobachten. Mit Hilfe der Auswahlregeln
Am =0, 1 ergibt sich, daB jeweils zwei Ubergiinge
Z-, y- baw. z- polarisiert sind.

Auf der Abb. 2 sind typische Spektren fiir Ein-
protonwechselwirkung zu sehen. Aus diesen Spek-
tren lassen sich nun direkt und sehr genau die

Cyclohexan - HOOC
1.1-diessigsdure Radikal |

1 1 11 1 1 H 1 1 1 1 1 1
MHz 80 757065 5550 454035 30 25 20715 12
Malonsdure - Radikal
HOOC —CH —COOH

| | Ll 1 1 1 1 1 1 i ! x 1 1
MHz 60 75 710 65 5550454035 30 2520 15 12

Barbitursaure —Radikal _ !

v i | 1 L 1 " | 1 L 1 1 1 1
MHz 715 70 65 60515 504540 3530 25 2015 12
Abb. 2. Spektren fiir Einprotonenwechselwirkung.

9 H. M. McConnerr, J. Chem. Phys. 24, 764 [1956].
10 H. M. McConneL, J. Chem. Phys. 28, 1188 [1958].
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Hauptwerte des Kopplungstensors T, Ty, , T, er-
mitteln. Zur Berechnung der drei Tensorwerte genii-
gen die Linienfrequenzen von 3 Linien. Die weite-
ren Linien konnen daher als Kontrolle des MeBver-
fahrens und der Zuordnung der Linienfrequenzen
zu den jeweiligen Ubergingen dienen. Die beiden
Linien mit den niedersten Frequenzen liegen eng
beieinander und sind deshalb nicht immer aufgel6st.
Tab. 1 gibt die aus den drei hochsten Linienfrequen-
zen berechneten Werte fiir den Hyperfeinkopplungs-
tensor und fiir den darin enthaltenen isotropen An-
teil ¢ wieder. Zum Vergleich sind in der letzten
Spalte die Hochfeldwerte angegeben, soweit sie be-
kannt sind 112, Bei der Berechnung der Nullfeld-
werte wurde, von den Hochfeldwerten herkommend,
die Konvention | T,, |>|T,,|>|T..| zugrunde ge-
legt. Weiterhin wurde angenommen, dal} alle T'; das
gleiche Vorzeichen (negativ) tragen. Die absoluten
Vorzeichen der Tensorwerte konnen mit der HFS-
Nullfeldresonanz allein nicht bestimmt werden. Die
angegebenen Nullfeldwerte in Tab. 1 sind auf *0,5
MHz genau. Die eingeklammerten Nullfelddaten fiir
Malonsdure stammen aus der Arbeit von Corg, Kvu-
sunA und HeLier 3.

Bei verschiedenen Spektren, vor allem bei den in
Abb. 2 gezeigten Spektren, tritt eine Nullinien-
schwankung mit deutlichem Minimum bei 40 MHz
auf. Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um ein
iberlagertes Signal, dessen Herkunft nicht geklart
werden konnte. Feststellen lieB sich lediglich, da
weder eine rein apparative Nullpunktschwankung
noch Kernquadrupolresonanzlinien als Ursache in
Frage kommen.

C. Linienbreite, Linienform

Die Spektren der Abb. 2 zeigen Linienbreiten in
der GroBenordnung von 1 MHz bis 3 MHz, dagegen
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liegen die entsprechenden Linienbreiten bei Hoch-
feldmessungen bei ungefihr 10 MHz 1% 13, Da die
Energieniveaus in Abschnitt B nicht entartet sind,
besitzt das Radikal kein magnetisches Moment in
erster Naherung und in dieser Nédherung tritt auch
keine magnetische Wechselwirkung mit irgendwel-
chen lokalen Feldern im Kristall auf. Wenn man
annimmt, dal die benachbarten, von Null verschie-
denen Kernspins ein lokales magnetisches Feld B,
erzeugen, das fiir die Linienbreite verantwortlich ist,
so ergibt erst die zweite Ndherung der Stérungs-
rechnung einen von Null verschiedenen Beitrag. Die
Breite der Nullfeldlinien liegt damit in der Grofen-
ordnung von 1 MHz bis 2 MHz. Bei sehr vielen
Spekiren erhilt man jedoch wesentlich breitere Li-
nien. Diese Verbreiterung geht meist darauf zuriick,
dafl durch Wechselwirkung des ungepaarten Elek-
trons mit mehreren Kernspins weitere Linien ent-
stehen, die im einzelnen nicht aufgelost werden. Die-
ser Effekt tritt nach Heirer !* hauptsichlich dann
auf, wenn man eine Kopplung eines Kerns mit a,
und eines zweiten Kerns mit a, derart hat, daf
a/4>ay> —ay/4 ist. Die Linien auf Grund der
Aufspaltung a, erscheinen dann durch die zusétzliche
Aufspaltung a, verbreitert. So geht zum Beispiel die
Linienverbreiterung der Spektren in Abschnitt E auf
einen solchen Effekt zuriick. Auch die leichte Ver-
breiterung der Linien der Cyclohexan-1,1-diessig-
sdure geht wahrscheinlich auf eine schwache Wech-
selwirkung mit Protonen in y-Stellung zuriick.
Eine weitere Moglichkeit fiir Linienverbreiterung
liegt vor, wenn die Nullfeldniveaus entartet sind
und diese Entartung durch ein nicht vollstandig ver-
schwindendes Erdfeld oder dgl. teilweise aufgehoben
wird und damit zusitzlich Linien entstehen. Im all-
gemeinen konnen schwache duflere Felder jedoch
vernachlassigt werden. Der Fehler, den sie bei der

Substanz Linienfrequenzen in MHz Nullfeldwerte (MHz) Hochfeldwerte (MHz)
Ve Vs V4 Vs Trzx T vy T, a;i Tz Tyy T ai
Barbitursiaure 70,2 54,7 409 29,2 —564 —84,0 —254 —553 —572 —84,1 —314 —57.6
(s. Anm.12)
Malonséure 75,1 60,6 43,1 322 —576 —926 —286 —596 —53 —86 —28
(—568 —924 —284 —592) (s. Anm. 11)
(s. Anm. 3)
Glyclohexan-1,1-
diessigsdure 73,1 583 413 320 —561 —90,1 —26,5 —57,6 (s. Anm. 11) — 58

11 Tanporr-BornsTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, Neue
Serie, Gruppe II, Band I, Magnetische Eigenschaften freier
Radikale, Springer-Verlag, Berlin 1965.

12 'W. Bernuarp u. W. Sniees, J. Chem. Phys. 44, 2817 [1966].

13 H. M. McConnerr, H. C. HeLLEr, T. CorLe u. R. W. FEssex-
pEN, J. Am. Chem. Soc. 82, 666 [1960].
14 H. C. HeLLER, J. Chem. Phys. 42, 2611 [1965].
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Bestimmung der Linienfrequenzen verursachen, 1af3t
sich mit der Brerr-Rasi-Formel 15 abschitzen. Er
liegt bei einem &ufleren Feld von 0,3 Gauss in der
GroBenordnung von 1%.

D. Wechselwirkung des Elektrons mit mehreren
Kernen mit Spin 1/2

Wie schon erwihnt, wachst die Zahl der Linien
bei der Nullfeldspektroskopie sehr rasch mit der
Zahl der wechselwirkenden Kerne. Fiir den Fall von
n nichtdquivalenten Protonen erhdlt man im allge-
meinen 2""! Energieniveaus und 2%**1_2" mgg-
liche Uberginge, also bei drei Protonen bereits 120
mogliche 'Uberginge 3.

Der den allgemeinen Fall beschreibende Hamilton-
Operator hat die Form

74=215 Tilj= 22 %Tﬁksilﬂ\,
I= 4

mit j+ =1,2,...,nund k und i ==, y, z. Tj;; sind
die Elemente des allgemeinen Hyperfein-Kopplungs-
tensors zwischen dem Elektron und dem j-ten Kern.
S; und I, sind die Pauli-Matrizen.

Betrachtet man n Kerne mit Spin 1/2, so erhilt
man g = 2"*1 Basisfunktionen.

Wenn die Hyperfein-Kopplungstensoren und die
Lage ihrer Diagonalsysteme zueinander z.B. aus
Hochfeldexperimenten bekannt sind, kann man das
zu erwartende Nullfeldspektrum mit seinen relativen
Intensititen mit Hilfe eines Computerprogramms
von LEreBVRE und MaruANI maschinell berechnen 18.

Bei berechneten Spektren wird deutlich, dafl
ganz erhebliche Unterschiede in den Intensititen der
einzelnen Uberginge auftreten. Es zeigt sich dabei,
daf} die Zahl der hervorragenden Linien gering ist
im Verhiltnis zu den vielen moglichen Ubergiingen.
Damit erklart sich, warum die beobachteten Spek-
tren sogar in Bereichen grofler Liniendichte als ziem-
lich gut aufgelost erscheinen.

Die aus Hochfeldexperimenten bestimmten Ten-
sorwerte, von denen man bei der Rechnung meist
ausgeht, sind vielfach mit Unsicherheiten von eini-
gen MHz behaftet. Um auch in Fillen mit kompli-
zierteren Nullfeldspektren genauere Werte fiir die
HFS-Kopplungstensoren zu erhalten, kann man die
berechneten Spektren moglichst gut an die beobach-
teten anpassen, indem man bei der Rechnung die
Ausgangsverte geeignet variiert. Diesem Verfahren

15 G. Brerr u. I. I. Rasi, Phys. Rev. 38, 2082 [1931].
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sind jedoch dadurch Grenzen gesetzt, dal man im
allgemeinen Fall eine grolle Zahl freier Parameter
hat, da die Tensorwerte und die Winkel der Diago-
nalsysteme zueinader variiert werden miissen.

Beim einfachsten Fall der Wechselwirkung mit
mehreren Protonen, d.h. bei der Wechselwirkung
des Elektrons mit zwei Protonen, ergeben sich 6 Li-
nien auf Grund von 6 Ubergingen zwischen 4 dop-
pelt entarteten Energieniveaus. Wenn die beiden
Tensoren nicht im gleichen System diagonal sind,
hat man mehr als 6 zu variierende Werte. Das Pro-
blem ist also unterbestimmt durch die Angabe von
nur 6 Linienfrequenzen, da die gemessenen Inten-
sititen aus den am Anfang angefiihrten Griinden
mit Fehlern behaftet sind, die in der Groflenordnung
der Unsicherheiten der Hochfeldwerte liegen.

Ungeachtet all dieser Schwierigkeiten bei Wech-
selwirkung mehrerer Kerne bietet das gemessene
Nullfeldspektrum durch Vergleich mit dem aus Hoch-
feldwerten errechneten Spektrum immer eine gute
Kontrolle der zum Teil umstrittenen Hochfeldwerte.

Beispiele:

Glykolsdure: Das durch Bestrahlung mit 2 MeV-
Elektronen und 30 Mrad von polykristalliner Glykol-
sdure entstehende Radikal HO —CH —COOH ist ein
typisches Beispiel fiir die Wechselwirkung des Elek-
trons mit zwei nicht dquivalenten.Protonen. Die bei-
den Kopplungstensoren sind in verschiedenen Systemen
diagonal. Abb.3 zeigt das gemessene und das aus

Gemessenes Nullfeld-Spektrum des
Radikals HO—CH—COOH

1 1 1

1 it
504:5403 30 25

i3 L1

1 1
7570 65 55

1 1 1
2015 12

Aus Hochfeldwerten berechnetes Spektrum

1 | LA 1 1 "l 1 L 1 [ 1 lI

7570 65 5550 4540 35 30 25 2015 12
Abb. 3. Nullfeldspektren bestrahlter Glykolsdure.

16 R. Leresvre u. J. Maruvaxi, J. Chem. Phys. 42, 1496 [1965].
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Hochfeldwerten 17 berechnete Spektrum. Die Uberein-
stimmung mit dem gemessenen Nullfeldspektrum ist
nicht besonders gut. Eine Variation der Hochfeldwerte
und damit eine Anpassung des berechneten an das ge-
messene Spektrum wurde aus den vorher genannten
Griinden nicht durchgefiihrt.

Fumarsdure: Die in polykristalliner Form vorlie-
gende Fumarsdure wurde mit y-Quanten aus einer Co%’-
Quelle mit einer Dosis von ca. 60 Mrad bestrahlt. Da-
bei sollen nach Coox, ROV_VLANDS und Warrren 18 als
Radikale HOOC—CHR —CH—COOH und in etwas
geringerer Konzentration HOOC — CH,—CH — COOH
entstehen. Man hat also ein Zweiprotonen- und Drei-
protonenradikal vorliegen, wobei das letztere auch bei
Bestrahlung von Succinsdure entsteht. Abb. 4 zeigt das
gemessene Nullfeldspektrum und die fiir die beiden
Radikale berechneten Spektren. Der Berechnung der
Linien des Hauptradikals wurden die Werte von Cook
u. a.'® zugrunde gelegt. Damit ergeben sich die Fre-
quenzen der 6 Linien zu 102,90 MHz, 60,47 MHz,
60,45 MHz, 42,45 MHz, 42,43 MHz, 18,02 MHz. Das
nach Hochfeldwerten zu erwartende Spektrum des zwei-
ten Radikals ist eines der von Leresvre und Maruani 16
gerechneten Beispiele zu ihrem Programm. Der in
Abb. 4 wiedergegebene Teil dieses Spektrums enthilt

Gemessenes Nullfeld Spektrum von
bestrahlter Furmarsaure

MAz 0 0 0 L
8070605550 40 3530 25 2015 12
Aus Hochfeldwerten berechnetes Spektrum
fur das Radikal COOH—?H—CH—COOH

R

MHz . ] 1,
80 70605550 40 35 30 25 20 75 72

Aus Hochfeldwerten berechnetes Spektrum
fir das Radikal COOH —CH, —CH—COOH

ur.r[I n!nHL P 2 § T
8070605540 40 35 30 25 2015 12

Abb. 4. Nullfeldspektren bestrahlter Fumarsaure.

MHz

davon nur die intensiveren Linien. Das Verhiltnis der
Intensitdten der beiden berechneten Spektren wurde an
Hand des gemessenen Nullfeldspektrums festgelegt.
Die Annahme, dall die gemessene Liniengruppe durch

17 N. N. Atuerton u. D. H. Warrren, Mol. Phys. 3 1 [1960].

18 R. J. Coox, J. R. Rowranps u. D. H. Warrrex, J. Chem. Soc.

1963, 3520.
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Uberlagerung der Spektren der beiden Radikaltypen
entsteht, scheint sich durch die gute Ubereinstimmung
zwischen berechneten und gemessenen Werten zu besta-
tigen.

a-Alanin: Bei y-Bestrahlung von 1l-a-Alanin (ca.
30 Mrad) entsteht das Radikal CH;—CH—COOH.
Eine Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit
4 Protonen ergibt damit 32 Energieniveaus und 496
mogliche Uberginge. Wie aus friiheren Arbeiten her-
vorgeht 1% 2%, kann man bei Zimmertemperatur die
Kopplung der drei Methylprotonen wegen der Rotation
der Methylgruppe als ungefdhr gleich und isotrop an-
nehmen. Bei der Berechnung des Nullfeldspektrums
zeigt sich, wie schon erwdhnt, daBl von den méglichen
Ubergingen nur wenige mit nachweisbarer Intensitit
auftreten. Das gesamte Spektrum des Alaninradikals
reicht von einigen Hz bis in die Gegend von 190 MHz.
In Abb. 5 sind die im Bereich von 12 MHz bis 80 MHz
liegenden Teile von gemessenen und berechneten Null-
feldspektren dargestellt. Voraussetzung bei der Berech-
nung war in beiden Fillen gleiche und isotrope Kopp-
lung der Methylprotonen (7;;=70,50 MHz). In einem
Fall wurde jedoch fiir die Kopplung des Protons am
Kohlenstoff die Hochfeldwerte !* und im anderen Fall
geinderte Werte

Gemessenes Nullfeld -Spektrum

des Alanin -Radikals
CH3; —CH—COOH

NHz 80 7570 €5 55504540 35 30 25 2075 12
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Abb. 5. Nullfeldspektren des bestrahlten a-Alanins.

19 J. R. Mortox u. A. Horsrierp, J. Chem. Phys. 35, 1142
[1961].
20 . Mivacawa u. K. Jron, J. Chem. Phys. 36, 2157 [1962].
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T;z=56,5MHz; T,,=91,4 MHz; T.,=234 MHz
zugrunde gelegt. Das Radikal CHy— CH — COOH laft

sich auch in Losung iiber eine chemische Reaktion er-
zeugen und in einem speziellen Durchflulverfahren un-
tersuchen - 22, Die Werte fiir den isotropen Anteil
a=3%(Tzz+Tyy+T::) =57,1 MHz stimmen mit dem in
Losung bestimmten a=56,4 MHz innerhalb der Feh-
lergrenzen iiberein.

Bei den berechneten Spektren ist der Kurvenverlauf
fiir eine angenommene Linienbreite von ca. 5 MHz ge-
strichelt gezeichnet. Um eine noch bessere Anpassung
des berechneten an das gemessene Spektrum zu errei-
chen, miifite man die schwache Anisotropie der Methyl-
protonen mit beriicksichtigen. Dadurch wiirde aber die
Zahl der moglicherweise zu variierenden Groflen so
stark anwachsen, daf} die Berechnung der Spektren,
selbst mit einer elektronischne Rechenmaschine, zu auf-
wendig wire.

E. Wechselwirkung des Elektrons mit Kernen
mit Spin 1 und Spin 1/2

Wie aus Hochfeldergebnissen ! hervorgeht, muf}
zur Deutung vieler Spektren von Substanzen, die
Stickstoff enthalten, noch eine zusatzliche, wenn auch
meist schwache Wechselwirkung mit einem Stick-
stoffkern beachtet werden.

Im allgemeinen Fall mit n Kernen mit Spin 1/2
und m Kernen mit Spin 1 erhélt man g=2-2"-3"
Basisfunktionen und damit gleich viele Energie-
niveaus.

Bedauerlicherweise konnte zur Berechnung der
Spektren mit Wechselwirkung zu Stickstoftkernen
nicht auf ein Computerprogramm zuriickgegriffen
werden. Fir den Fall mit einem Proton und einem
Kern mit Spin 1 wurden im Verlauf dieser Arbeit
die Energieniveaus und die Frequenzen der [Uber-
génge berechnet. Als Beispiel fiir diesen Fall seien
die Spektren von Glycylglycin, Creatinin und Glyco-
cyamin angegeben.

Beispiele:

Glycylglycin, Glycocyamin, Creatinin: Bei y-Bestrah-
lung dieser Substanzen entstehen Radikale, die alle die
Gruppe =N —CH— enthalten. Zusitzlich zur Kopp-
lung des ungepaarten Elektrons an das a-Proton tritt
hier also noch eine schwache Wechselwirkung mit dem
Stickstoffkern hinzu. Man erwartet in erster Naherung
ein Spektrum mit 6 Linien, &hnlich den Spektren der
Einprotonenradikale der Abb. 2. Die tatsdchlich gemes-
senen Spektren bestehen auch aus 6, allerdings we-
sentlich verbreiterten Linien (Abb. 6, 7), aus deren

21 H. Fiscuer, Z. Naturforsch. 19 a, 866 [1964].
22 W. T. Drxox u. R. O. C. Normay, J. Chem. Soc. 1963, 3119.

| T S R !
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M. BIRKLE UND G.SCHOFFA

Zentren sich der Kopplungstensor zum a-Proton néhe-
rungsweise bestimmen ldaft. Tab. 2 zeigt, daB die Er-
gebnisse von Nullfeld- und Hochfeldresonanz 23 24 zum
Teil voneinander abweichen.
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Abb. 6. Nullfeldspektren von Glycocyamin und Glycylglycin.
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Abb. 7. Nullfeldspektren von Creatinin.

23 M. Katavama u. W. Goroy, J. Chem. Phys. 35, 117 [1961].
24 H. Uepa, J. Chem. Phys. 40, 901 [1964].
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Aus der Hochfeldspektroskopie sind nur fiir Glycyl-
glycin die Werte fiir die Stickstoffkopplung bekannt 23.
Bei der Berechnung der Spektren unter Einbeziehung
der Wechselwirkung zum Stickstoffkern zeigt sich nun,
daB jede der 6 verbreiterten Linien in Wirklichkeit eine
Liniengruppe darstellt, bestehend aus mehreren eng
beieinanderliegenden Einzellinien. Abb. 6 und 7 zeigen
neben den gemessenen auch zwei nach den Nullfeld-
daten der Tab. 2 berechnete Spektren.

Glycyl- Glyco- Creatinin
glycin cyamin
Tz (H) —51,7 —48,0 —44,3
Tyy(H) —796  —804  —69,7
Nullfeldwerte T, (H) —22,7 —21,6 —15,3
(in MHz) T2z (N) —11,2 % —-11,2* —11,2*
Tyy (N) — 84 * — 84* — 8,4 *
T,z (N) — 56* — 56* — 56*
T2z (N) —46,7 % —50,5 24
Tz (H) —82,5 —68,0
Hochfeldwerte T, (H) —24,1 —32,8
(in MHz) T:2 (H) —11,2 <11,5
T2z (N) — 84 <115
Tyy(N) —5,6 <115

* Diese Werte lassen sich nicht direkt aus den Nullfeld-
spektren ermitteln. Bei allen 3 Substanzen werden die
Hochfeldwerte von Glycylglycin verwendet, um die Spek-
tren ndherungsweise berechnen zu konnen.

Tab. 2.

Die Deutung, daB} die Linienverbreiterung bei
diesen Substanzen eine Wechselwirkung mit dem
Stickstoftkern als Ursache hat, steht allerdings im
Widerspruch zu einer fritheren Nullfeldarbeit tiber
Glycylglycin4, in der angenommen wird, daB} die
beiden Protonen der urspriinglichen = CH,-Gruppe
nicht dquivalent sind. Bei der Bestrahlung wiirden
demnach zwei Radikale entstehen, so dafl jede der
verbreiterten Linien eine Doppellinie wire. Diese
Behauptung ist mit den aufgefiihrten Ergebnissen
zwar nicht eindeutig widerlegt, jedoch scheint die
Stickstoffwechselwirkung als Ursache der Linienver-
breiterung wesentlich wahrscheinlicher zu sein.

SchluBbemerkung

Die hier untersuchten Frequenzen diirften das un-
terste Stiick auf der Frequenzskala der HFS-Nullfeld-
resonanz darstellen. Eine Erweiterung des Frequenz-
bereichs nach oben wird die Untersuchung auch von
Radikalen anderer Struktur ermoglichen.

Die HFS-Elektronenspin-Nullfeldresonanz hat ge-
geniiber der iblichen Hochfeld-ESR vor allem den
Vorteil, daB man zur Bestimmung der anisotropen
HFS-Kopplungen nicht auf Einkristalle angewiesen
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ist. Als selbstindiges Mefverfahren ist sie jedoch
der Hochfeldresonanz nur dann iberlegen, wenn
man den Fall des Einprotonenradikals vorliegen hat
oder diesen in erster Naherung annehmen kann. Bei
Wechselwirkung des Elektrons mit mehreren Kernen
muf} das zu erwartende Nullfeldspektrum, von ir-
gendwelchen vorgegebenen Werten ausgehend, be-
rechnet und dann durch geeignete Variation an das
gemessene Spektrum angepalit werden. Dieses Ver-
fahren bietet theoretisch zwar genaue Werte, aber
als besseres oder gleichwertiges MeBverfahren gegen-
iiber der Hochfeldresonanz kann man in diesem Fall
die Nullfeldresonanz erst dann betrachten, wenn
entsprechende Computerprogramme vorliegen, so
dall man die meist sehr umfangreiche Variation bzw.
Anpassung maschinell durchfithren kann. Die HFS-
Nullfeldresonanz ist wegen der linienreichen Spek-
tren mehr noch als die iibliche ESR auf Computer-
programme angewiesen. Leider gibt es zum jetzigen
Zeitpunkt, mit Ausnahme des Programms von Le-
FEBVRE und Maruani 6 fiir maximal 4 Kernspins
mit /=1/2, weder ein allgemeines Programm, das
I>1/2 einbezieht, noch ein solches, das eine Anpas-
sung des gerechneten an ein gemessenes Spektrum
erlaubt. Ein Programm fiir die Berechnung der
Nullfeldspektren bei einem Kernspin /=1 und ma-
ximal 4 Kernspins /=1/2 diirfte allerdings in ab-
sehbarer Zeit zur Verfiigung stehen. Am ,,Centre de
Mécanique Ondulatoire Appliquée“ in Paris wird
unter Leitung von Prof. Dr. R. Leresvre daran ge-
arbeitet **.

Dessen ungeachtet ist die HFS-Nullfeldresonanz
schon jetzt, dank dem vorhandenen Programm von
Lefebvre und Maruani, zu einem sehr guten Kon-
trollverfahren fiir Hochfeldergebnisse geworden,
denn bei sehr vielen Substanzen kann von einer
Wechselwirkung nur mit Kernspins 1/2 ausgegan-
gen werden. Der Grad der Ubereinstimmung zwi-
schen gemessenem Nullfeldspektrum und dem aus
Hochfeldwerten errechnetem ist ein Maf} fiir die
Genauigkeit der Hochfeldergebnisse. Dariiber hinaus
bietet die HFS-Nullfeldresonanz eine Hilfe bei der
Deutung komplizierter Hochfeldspektren, wie sie
z.B. bei bestrahlten organischen Substanzen durch
Entstehung mehrerer Radikale vorkommen, denn
bei Nullfeldresonanz treten nur solche Radikale in
Erscheinung, die eine HFS-Aufspaltung zeigen. Wei-

** Die ersten Ergebnisse fiir den einfachen Fall des Glycyl-
glycins haben die in dieser Arbeit ermittelten Werte be-
statigt.
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terhin sind die Hochfeldspektren und Nullfeldspek-
tren grundsatzlich voneinander verschieden, so daf}
Linien, die im ersteren aufeinander fallen, im Null-
feldspektrum unter Umstdanden getrennt aufgezeich-
net werden konnen.

V. WAGNER AND S.FORCHERI
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berlassung eines Rechenprogramms, dem Deutschen
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Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiit-
zung dieser Arbeit,
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The electrical conductivity of molten (Na—Rb)NO; and (T1—Rb)NO; was determined.

‘While the equivalent conductivity of the first system shows the usual negative deviation from
additivity, that of the second one varies nearly linearly with composition.

After discussing the conductivity isotherms in terms of some proposed models, an excess con-
ductivity isotherm is presented, derived on the basis of simple assumptions about the trend of

both cationic mobilities.

In a previous paper! dealing with the conducti-
vity of (Na—TIl)NO;, it was shown that the equi-
valent conductivity isotherms of this system could
be qualitatively discussed by taking polarization into
account. In a subsequent paper? the internal mo-
bility variations of the smaller cation (Na*) were
correlated with the occurence of the polarized
Na*—NO;” —TI" triplet.

Polarization occurs because the common anion
is subjected in the point-charge approximation, to
a net force

F o 1/2,2—1/252 (1)

where 4y =r;+ra, and 4, =r5+ a4, , by the two op-
posite cations, the polarization energy being:

EI(D)=%"<7'an'I;‘2 (2)

where a,, = anion polarizability 376.

In this work we have studied the conductivities
of (T1-Rb)NO; and (Na—Rb)NO;. Because of
the similarity of the Rb* and TI" ionic radii? the
net force F is bound to be zero for the system

! V.Wacxer and S. Forcreri, Z. Naturforsch. 22 a,891[1967].

2 S.Forcuert and V.WacNeRr, Z. Naturforsch. 22 a,1171{1967].

3 J. Lumspex, Discussion Faraday Soc. 32, 138 [1961].

4 J. Lumspex, Thermodynamics of Molten Salt Mixtures,
Academic Press, London 1966, p. 112—114.

5 S. Harxer and N. H. Nacutries, J. Chem. Phys. 42, 631
[1965].

8 C. T. Moy~xnan and R. W. Larry, J. Phys. Chem. 68, 3312
(1964].

(T1—Rb)NO, . For the same reason the net force F
for the system (Na—Rb)NO; is expected to be
comparable to that of the (Na—TI)NO; system - 2.

The supposition that the same electrical force is
exerted on the anion by the cations Rb* and TI*,
of similar size, but belonging to two different chemi-
cal groups, is supported by the circumstance that
TI* compounds display many similarities to those
of the alkalis8. Moreover these two cations have
practically equal ionic mobilities in acqueous solu-
tion at infinite dilution 9, thus indicating that com-
parable electrostatic ion-dipole interactions with the
water molecules occur. In addition the lattice ener-
gies of pure solid RbNO; and TINOj; differ only by
about 5% 1011,

Experimental

Apparatus and Material. The experimental set up is
similar to the one previously employed?!, the sole dif-
ference being the substitution of the fused salt thermo-
static bath with an Al block, divisible into two pieces,

7 A. J. Dexker, Solid State Physics, McMillan Co., London

1963, p. 126.

H. Remy, Treatise on Inorganic Chemistry, Elsevier Publ.

Co., Amsterdam 1956, p. 381 fI.

9 See ref. 8, p. 157 and 382.

10 M. F. C. Laopo and W. H. Leg, J. Inorg. Nucl. Chem. 13,
218 [1960].

11 T, C. Wappineron, Advan. Inorganic Chemistry and Radio-
chemistry, Academic Press, New York 1956, p. 157.
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