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stimmt. Der Parameter p, der nach p=In(t,/7,)
mit der Breite der Verteilung — gegeben durch zwei
»Grenzen“ 7, und 7, — zusammenhéngt, zeigt eine
Temperaturabhéngigkeit, die durch

p=Vo(1-T/T)/RT
beschrieben werden kann. Mittlere Aktivierungs-

energie und Schwankungsbreite haben dieselbe Gro-
Benordnung von einigen wenigen kcal/Mol.
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ENDOR-measurements of the photo-excited triplet state of naphthalene, 1-monodeutero-naphtha-
lene and 1,4-dideutero-naphthalene in durene at 4.2 °K are reported. The hyperfine interaction con-
stants of a- and f-protons and a-deuterons, the corresponding spin densities and the axis of the
hyperfine tensor are determined. A doublet splitting of all ENDOR lines indicates the existence of
four (instead of two) inequivalent sites for naphthalene molecules in the durene matrix.

Die Elektronenspinresonanz (ESR) des metasta-
bilen Triplett-Zustandes organischer Molekiile wurde
erstmals am Naphthalin in einer einkristallinen Du-
rol-Matrix (Tetramethylbenzol) nachgewiesen!. Man
beobachtet eine Feinstruktur wegen der Dipol-Dipol-
Kopplung der beiden Elektronen im Triplett-Zustand
und zusitzlich eine teilweise aufgeloste Hyperfein-
struktur (Hfs) wegen der magnetischen Elektron-
Proton-Wechselwirkung. Die sorgfiltige ESR-Ana-
lyse dieser Hfs in verschieden deuterierten Naphtha-
lin-Molekiilen ermoglicht die Berechnung eines Teils
der Wechselwirkungskonstanten 2> mit den a- und f[-
Protonen. Aus einer ENDOR-Untersuchung erhofft
man sich die lickenlose Messung aller Hfs-Konstan-
ten der o- und f-Protonen mit erhchter Genauigkeit
und die Bestimmung der Hauptachsen des Hfs-Ten-
sors aus der Winkelabhangigkeit der ENDOR-Spek-
tren. Eine ausfiihrliche ENDOR-Untersuchung an

einem aromatischen Molekiil im Triplett-Zustand
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wurde bisher nur fiir den Fall eines Triplett-Grund-
zustandes durchgefiihrt % 4.

In der vorliegenden Arbeit wird am optisch ange-
regten Triplett-Zustand des Naphthalin-Molekiils die
ENDOR-Methode zur genauen Analyse der Hyper-
feinwechselwirkung mit den Protonen benutzt. Dazu
wurden folgende Molekiile in eine Durol-Matrix ein-
gebaut: Naphthalin-hg (N-hg), 1-Monodeuteronaph-
thalin (N-d;) und 1,4-Dideuteronaphthalin (N-d,).
,lv‘ z
9

z H3C. CH;

H3C CHy
Abb. 1. Achsensysteme der Naphthalin- und Durol-Molekiile.

2, y’, 2 = Feinstruktur-Hauptachsensystem; z”, y”, z”" =
Hyperfeinstruktur-Hauptachsensystem (z”” in C— H-Richtung).

Erste Ergebnisse aus der vorliegenden Arbeit wur-
den bereits veroffentlicht .
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METASTABILER TRIPLETT-ZUSTAND DES NAPHTHALIN-MOLEKULS

I. Experimentelles

1. Kristalle: Durol kristallisiert monoklin; die
kristallographischen Daten sind von RoBErtson ¢ be-
stimmt worden. Aus ESR-Experimenten ! ist bekannt,
daB sich die Naphthalin-Molekiile an Stelle der Durol-
Molekiile substituieren. Die Montage der MeBkri-
stalle auf Quarzschablonen erlaubte die Rotation der
Proben zur Aufnahme der Winkelabhangigkeit. Die
Einwaage der Gastsubstanz war ca. 0,2 Mol-Proz.
Die Konzentrationsinderung bei der Kristallzucht
aus der Schmelze wurde nicht bestimmt.

2. Apparatives: Samtliche Messungen wurden bei
4,2 °K durchgefiihrt. Die Triplett-Zustinde wurden
iber die S— S*-Absorption der Naphthalin-Mole-
kiille durch Anregung mit der ausgefilterten 313 nm-
Linie einer Hg-Hochstdruckdampflampe (HBO 200,
Osram) erzeugt. Das Blockschaltbild der Apparatur
zeigt Abb. 2.
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ALl 80Hz 100 kHz _Q_L ikrowellen- I
lock-in [ lock-in bricke 93GHz
Schreiber VARIAN -
Konsole 1T
4501 A
b4
700 kHz Resondtor]
80 Hz Feld-  [—StHm:Ho onde
A Modulation 7
S ENDOR ||AEG
Modulator Sender  ||Protonent
05-60MHz| |
Markengeber |

Normalfrequenz

Abb. 2. Blockschaltbild der MeBapparatur, nicht eingezeichnet
ist die optische Anordnung zur Anregung des Kristalls.

3. MeBverfahren: Die ESR wird durch Hochfre-
quenzmodulation (100 kHz) bei einer Modulations-
amplitude von 6 G (Scheitelwert) nachgewiesen. Der
ENDOR-Arbeitspunkt liegt dabei an der Stelle ma-
ximaler Steigung der ESR-Absorption. Bei einer Mi-
krowellenfeldstirke von ca. 10 mG erreicht das ESR-
Signal seinen maximalen Wert. Dieser Arbeitspunkt
ergibt zugleich den stirksten Entsattigungseffekt bei
Durchfahren einer ENDOR-Linie. Niederfrequente
Intensitatsschwankungen des Anregungslichtes (z. B.
durch Springen des Lichtbogens) erzeugen Schwan-
kungen des ESR-Signals um ca. 5%. Diese Schwan-
kungen storen den Nachweis des ENDOR-Signals,

das ja ebenfalls einer ESR-Signalidnderung um einige
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Prozent entspricht, und miissen deshalb unterdriickt
werden. Durch Stromstabilisierung der Lampe und
rechteckf6rmige Amplitudenmodulation des ENDOR-
Senders mit 80 Hz erreicht man eine wesentliche Ver-
besserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses. Die Am-
plitude des Kernresonanzfeldes hingt von der Fre-
quenz ab und liegt zwischen 0,5 und 6 G. Der Vor-
schub der Senderfrequenz war meist 1 bis 5 kHz pro
Sekunde.

II. MeBergebnisse

1. Vorbemerkungen: Als Meflbeispiele zeigen die
Abb. 4 und 5 Ausschnitte aus den ENDOR-Spek-
tren. Abb. 4 zeigt Linien der a- und f-Protonen des
Molekiils, Abb. 5 enthilt den Bereich um die freie
Kernfrequenz. Die beobachteten zahlreichen Linien
in Abb. 5 gehéren zur Wechselwirkung mit den Pro-
tonen der Matrix und werden in dieser Arbeit nicht
weiter besprochen. Auf eine Beobachtung zur Relaxa-
tion zwischen den ESR-Niveaus und eine charakte-
ristische Dublett-Aufspaltung der meisten ENDOR-

Linien wird zunéchst eingegangen.

2. Beobachtung zur ENDOR-Dynamik: In Abb. 3
sind in einem vereinfachten Niveauschema nachein-
ander die Einfliisse der Elektron-Zeeman-Energie,

ml
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Abb. 3. Aufspaltung der Energieniveaus bei Wechselwirkung
eines Triplett-Zustandes (S=1) mit einem Proton (I=1/2)
fiir B, parallel 2’ (nicht maBstéblich). Links ist die Feinstruk-
turaufspaltung in Abhédngigkeit von B, dargestellt. Bei kon-
stanter Mikrowellenfrequenz ergeben sich zwei ESR-Uber-
ginge. Rechts ist erst die Hfs und dann die Kern-Zeeman-
Energie beriicksichtigt. Es bedeuten: »* = ENDOR-Summen-
freqenz, HL = Hochfeld-ESR-Ubergang, vg = freie Kernfre-
quenz, NL = Niederfeld-ESR-Ubergang, »~ = ENDOR-Diffe-
renzfrequenz.

der Hyperfeinstruktur und der Kern-Zeeman-Ener-
gie fir den Fall der Wechselwirkung mit einem
Proton dargestellt. Die folgenden Uberlegungen gel-
ten in gleicher Weise fiir mehrere dquivalente Proto-
nen, wenn man die Korrekturen hoherer Ordnung
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vernachldssigen kann, da die Kernniveaus in erster
Néherung dquidistant sind.

Bei Sittigung des ESR-Ubergangs |+ 1)<—|0),
der Hochfeldlinie HL in Abb. 3, erwartet man auller
einer Linie bei der freien Kernfrequenz »x je eine
Summenfrequenzlinie fiir die a-Protonen, f-Proto-
nen und bei tieferer Frequenz fiir die a-Deuteronen.
Bei Sittigung des ESR-Uberganges | —1) <—>|0)
erwartet man entsprechend aufler der erwihnten Li-
nie bei v je einen Differenzfrequenziibergang »~
fiir die verschiedenen Kerne, da in diesem Fall nur
die Niveaus
|mg=0,my==%1/2) und |my=—1,m==%1/2)
durch induzierte Uberginge miteinander gekoppelt
sind.

Demgegeniiber stellt man fest: Bei Sattigung des
Hochfeldiiberganges beobachtet man nicht nur den
damit aktivierten ENDOR-Ubergang »*, sondern fiir
B, || 2 und 2" den nicht beteiligten Differenzfrequenz-
tibergang »~. Bei Sittigung des Niederfeldiibergan-
ges sind die Verhiltnisse entsprechend. Dagegen be-
obachtet man fiir B, | 7" bei Sittigung von |+ 1)
<—>|0) nur »" und g, nicht aber »~, bzw. bei Sat-
tigung von |—1) <—|0) nur »  und »g, nicht
aber »".

Eine Moglichkeit der Deutung dieses Effekts liegt in
der Annahme von unterschiedlich starker Besetzung

«-Protonen
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der 3 Triplett-Niveaus 7 aus dem angeregten Singu-
lett und entsprechend starker Relaxationsmoglichkeit
zwischen den ESR-Niveaus. Der Unterschied zwi-
schen B, | 4" und B, | 2’ zeigt, daB die Ubergangsraten
aus den 3 Triplett-Niveaus in den Singulett-Grund-
zustand fiir B, ||y’ gleich sind, sich aber fiir By || 2/, 2’
unterscheiden 8. Die in Abb. 3 mit »x bezeichnete
Linie wird in den beobachteten Spektren von den
»Durol-Linien“ iiberlagert.

3. Dublett-Aufspaltung der ENDOR-Linien: Die
beobachteten ENDOR-Ubergiinge sind meist in 2 Li-
nien aufgespalten (Abb. 4). Die Grofle der Aufspal-
tung héngt von der Orientierung und der Kernsorte
ab. Fir B, parallel zu den FS-Achsen werden fol-
gende Werte beobachtet:

B, ! 7 B,y I y B, || 2
a-Protonen 300 kHz 130 kHz 210 kHz
f-Protonen 80 kHz 60 kHz 120 kHz

Tab. 1. Hfs-Konstanten der a- und f§-Protonen in MHz.

Weiter findet man:

a) N-d, und N-hg zeigen dieselbe 2-fache Aufspal-
tung mit gleicher Intensitdt der Dublett-Komponen-
ten.

5 B g

3464 346 348 V/MHz
v, =18620 MHz
A-Protonen
29 30 31 32 N\ 159 160 161 162 y/MHz
VK= 9,‘97 MHz

ENDOR-Frequenz

Abb. 4. Ausschnitt aus dem ENDOR-Spektrum von N-d, in Durol, B, parallel z’. Oberes Teilbild: Summen- und Differenzfre-
quenz-Dublett der a-Protonen bei Sittigung des ESR-Ubergangs | —1) <— | 0) (HL). Unteres Teilbild: Summen- und Diffe-
renzfrequenz-Dublett der S-Protonen bei Sittigung des ESR-Ubergangs | +1) < | 0) (NL).

7 M. ScuwoErer, Dissertation, Stuttgart 1967.

8 H. Sixt, Diplomarbeit, Stuttgart 1968.
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b) Die Dublett-Aufspaltung der Deuteriumlinie
fiir B, parallel 2" betriigt 30 kHz, die der Protonen-
linie 210 kHz. Das entspricht ziemlich gut dem Ver-
hiltnis der magnetischen Mmente up/up~~1/6,5.

c) Die Grole der Aufspaltung einer Linie ist un-
abhiingig davon, ob dieser Ubergang die Summen-
frequenz oder die Differenzfrequenz ist und ebenso
unabhéngig davon, ob er iber die Sattigung der
Hochfeldlinie oder der Niederfeldlinie nachgewiesen
wurde.

d) Die Aufspaltung der a-Linien verschwindet nur
bei Rotation in der " z’-Ebene, wenn sich die ESR-
Linien von Hoch- und Niederfeld iiberschneiden,
d.h., wenn die 3 Triplett-Niveaus gleichen Abstand
voneinander haben.

e) Die Breite der Dublettkomponenten der f-Li-
nien ist auflerhalb der Hauptachsenrichtungen der

Feinstruktur so grof}, dal sie nicht mehr aufgelost
sind (Linienbreite > 100 kHz).

4. Multiplett-Aufspaltung bei N-dy: Bei den a-Pro-
tonen des N-d; beobachtet man meist 2 leicht gegen-
einander verschobene Dubletts verschiedener Intensi-
tat. Bei manchen Orientierungen kann man beim in-

tensiveren Dublett gerade noch eine Aufspaltung in
2 weitere Dubletts erkennen (Abb. 5).

5. Winkelabhingigkeit: Bei der Rotation des Kri-
stalls wurde der Winkel in Schritten von 1 bis 5 Grad
variiert. Das Signal-Rausch-Verhiltnis der ENDOR-
Linien nahm auflerhalb der Feinstrukturhauptachsen-
richtungen stark ab, so dafl die gesamte Winkel-
abhingigkeit iiber 90° nur bei den besten Proben
aufgenommen werden konnte. In den folgenden Ab-
bildungen ist als Ordinate stets die Abweichung Av
der ENDOR-Frequenz »g von der freien Kernfre-
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quenz vk aufgetragen. In den Abb. 5 und 6 ist die
Winkelabhédngigkeit fiir Monodeuteronaphthalin dar-
gestellt. Bei B, parallel 4" iiberlappen sich die ESR-
Linien der beiden Molekiile der Einheitszelle (A-
und B-Molekiile) 1.

Beide ESR-Linien werden dann fir ENDOR ak-
tiviert, und man beobachtet im Uberlappungsbereich
der ESR die Winkelabhingigkeit der f-Protonen der
A-Molekiile bei Rotation in der 3" z"-Ebene und der
p-Protonen der A-Molekiile bei Rotation in der
2"y -Ebene (Abb.5) bzw. der A-Molekiile bei Ro-
tation von By in der 2’ "-Ebene und der B-Molekiile
in der %" z-Ebene (Abb. 6). Die Abb. 6 und 7 sind
bei B, parallel ' im ESR-Uberlappungsbereich be-
ziiglich der f-Linien komplementir.

AVe
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Bgliz’
Abb. 6. Winkelabhingigkeit der a- und f-Linien im ENDOR-
Spektrum von N-d; bei Rotation um die 2"-Achse. Ay ist der

Abstand von der freien Kernfrequenz »¢ (Erlduterungen in
Abschn. 11/4, 5).

AN SR AN NN TN NN SHN NN SRR N NS NN NN N B

Il
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P —

Abb. 5. Ausschnitt aus dem ENDOR-Spektrum von N-d, in Durol, B, parallel 2”. Bereich um die freie Protonenfrequenz »g
bei Sittigung des Ubergangs ] —1) «— [ 0) . Bei 12 MHz ist das Differenzfrequenz-Dublett der a-Prototnen zu erkennen.
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Abb. 7. Winkelabhingigkeit der f-Linien im ENDOR-Spek-
trum von N-d; bei Rotation um die z’-Achse. Die angegebenen

Hfs-Konstanten wurden durch Anpassung der berechneten
[Gl. (5)] an die gemessene Kurve erhalten.

III. Auswertung

1. Zur Theorie der Hyperfeinstruktur : Die magne-
tischen Wechselwirkungen des Triplett-Zustandes
werden durch den Hamilton-Operator

H=gugB,S+DS; +E(S3 —S%)
+ ZSAiIi_/UKgIBO ZL (1)
1 1
beschrieben. Aus friiheren Messungen? sind der g-
Faktor und die Feinstrukturkonstanten D und E be-
kannt: ¢=2,0030, D=0,1012 cm™!, E= —0,0141
cm 1. A ist der Tensor der Hfs.

Bei der storungstheoretischen Behandlung des
Problems H o = W ¢ (6 =Spinfunktion, /=Energie-
eigenwert) teilt man den Hamilton-Operator in zwei
Teile. Das Feinstrukturproblem

Hy=gusByS+DSy +E(S2 —S)  (2)

enthélt nur Elektronenspinoperatoren. Dieses Fein-
strukturproblem muf} wegen der relativen Grofle
von D zur Elektron-Zeeman-Energie geschlossen be-
handelt werden. Die Losung dieses Eigenwertpro-
blems liefert die Feldabhingigkeit der ESR-Uber-
ginge als Funktion des Winkels bei konstanter Mi-
krowellenfrequenz und damit die Winkelabhingig-
keit der freien Kernfrequenz (vg =|3 g1 ux By I) so-

I
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wie die Kippung der Quantisierungsrichtung des
Elektronenspins gegen die Feldrichtung auf Grund
der Feinstrukturwechselwirkung.

Den Storoperator

HS:S;/;ili—glﬂKBozli (3)

kann man als Wechselwirkung des Kernspins mit
einem ,,effektiven Feld“ verstehen, welches sich vek-
toriell aus der Richtung von B, aus der Quantisie-
rungsrichtung von S und einem Anteil zusammen-
setzt, der die Elektron-Kern-Wechselwirkung aus-
driickt.

Hs= —grig Bett I, Begr =B (S) +By(2)

=Bere (4
mit
B.(S) = Feldanteil am Kernort durch das Elektron,
Z = Einheitsvektor in Richtung des dufleren
Feldes,
c = Einheitsvektor in Richtung der Kernspin-
quantisierungsrichtung;
1 ~
B.(S) = - M(S> (a+B) e=B.(S)- ¢
mit
e = Einheitsvektor in Quantisierungsrichtung
von S; diese ist um den Winkel ¢ gegen
die Feldrichtung gedreht
tan e=(S),/(S),,
(S) = Erwartungswert des Elektronenspins,
a = isotrope Hfs-Konstante (Fermi-Kontakt-
Term),
B = Tensor der anisotropen Hfs; fillt mit e

nur dann zusammen, wenn B keine Nicht-
diagonalelemente hat, also in den Hfs-
Hauptachsenrichtungen,

A =a+B.
Beide Anteile in (4) geben ein effektives Feld in

c-Richtung. Nach der Transformation des Tensors Z?,
der im Hfs-Hauptachsensystem 2z, 3", 2 die Form

~ —b-=0 0 0
B= 0 —b+0" 0
0 0 2b

hat, ins System =z, y, z von B, ergeben sich die
ENDOR-Uberginge nach vg= g; itk | Best| zu

Vg =
E h

L VI(S),(a+b(3costy—1) +b sin®y)—vg)® + [(S). 4 (—3b+b) sin27]? (5)
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1 4
vg= giux By und y=<(z2:").

2. a-Protonen: Aus den Dublett-Schwerpunkten
erhilt man nach Auswertung der Winkelabhingig-
keit mit der Bezeichnung der Hfs-Hauptachsen nach

Abb. 1 die Hauptachsenwerte des Tensors 4:
< A3 = — 6,40 MH,

= Ay = — 22,30 MHz,

% A% .= — 15,86 MHz.

Die Hfs-Konstanten a,, b,, b, nach (6) ergeben
sich aus den Beziehungen

A=a+l}, Spl§=0, a=A;fZAkk.
k
Die Konstanten a,, b, , b, sind in Tab. 1 angegeben.

3. p-Protonen: Die Hfs-Hauptachsen fallen hier
nicht mit den Feinstrukturhauptachsen zusammen,
was aus der Lage der Extremwerte in Abb. 6 zu er-
sehen ist. Der obere Zweig gehort zu den S-Protonen
an den Positionen 3 und 7 (Abb. 1), der untere zu
den f-Protonen 2 und 6. Zur Berechnung der Kon-
stanten a;, by, by wurde die Winkelabhingigkeit
beider Zweige des ENDOR-Spektrums nach (6) auf
einer elektronischen Rechenanlage (Telefunken TR 4)
berechnet und dabei die Hfs-Konstanten so angepalit,
bis sich Ubereinstimmung der berechneten mit der
gemessenen Kurve ergab. Das Ergebnis der Rech-
nung enthalt Tab. 1.

a B
a —15,02 —5,35 Tab. 1. Hfs-Konstanten
b + 4,31 +2,15 der a- und fB-Protonen
b — 347 —0,84 in MHz.

4. Spindichten: Mit dem Verhalinis der isotropen
Hfs-Konstanten der a- und S-Protonen ist wegen
der Relation zwischen isotroper Hfs-Konstante und
Spindichte (a=0"Q) ® nun auch das Verhiltnis der
Spindichten bekannt:

Qa _ G _ 1502
op  ag 5,35 =281.

9 H. M. McConneLr, J. Chem. Phys. 24, 764 [1956].
10 N, M. AtrertoN u. S. I. Weissman, J. Am. Chem. Soc. 83,
1330 [1961].
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Mit dem aus anderen Arbeiten 2 1° bekannten Wert
fir die Spindichte 0,=0,219 und der Normierungs-
bedingung 4 0, +4 05 +2 0, =1 erhélt man die ibri-
gen Spindichten

0;=0,078, 0,= —0,094.

Bei unseren ersten ENDOR-Untersuchungen konn-
ten wegen des schlechten Signal-Rausch-Verhaltnisses
die ENDOR-Linien nur in der Nahe der Feinstruk-
turhauptachsen untersucht werden. Die Lage der Hfs-
Hauptachse z” der S-Protonen konnte aus diesem
Grund bei den friiher mitgeteilten Ergebnissen ® noch
nicht angegeben werden. Irrtimlicherweise wurde
den p-Protonen eine breite Linie (4v=4,1 MHz,
Tab. 1 in 5) zugeordnet, die keine ENDOR-Linie
war. Die daraus abgeleiteten Werte fiir Q4 und die
Spindichten weichen deshalb um ca. 10% von den
korrekten Werten ab.

IV. Diskussion

1. Spindichten: In Tab. 2 sind die in dieser Ar-
beit ermittelten Spindichten den aus anderen Arbei-
ten bekannten gegeniibergestellt. Mit Hilfe der

diese Arbeit Hirora, ATHERTON,
Hurcaison, WEerssman 10
PaLmer 2
Methode: ENDOR ESR ESR
am Triplett am Triplett am neg. Ion
Oa 0,219 0,219 0,220
08 0,078 0,062 0,083
Oy —0,094 —0,063 —0,106
0408 2,81 3,53 2,65

Tab. 2. Spindichten.

ENDOR-Methode konnen die isotropen Hfs-Kon-
stanten sehr genau gemessen werden. Die daraus
ableitbaren Werte fiir die relativen Spindichten stim-
men recht gut mit den fiir das negative Ion1? ge-
messenen Groflen iiberein. Dieser Vergleich bestitigt
eine frithere Rechnung !, wonach sich die Spindich-
ten von Triplett und Ion nur wenig voneinander un-
terscheiden.

2. Lage der Hfs-Hauptachsen: ff-Protonen:
Bei der Auswertung der Winkelabhingigkeit der
B-Protonen fillt der kleine Winkel von 25+ 1° zwi-

11 A, D. McLacuiax, Mol. Phys. 5, 51 [1962].
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schen der Hfs-Hauptachse 2z und der z’-Achse auf.
Die C — H-Bindung liegt dagegen nach den Arbeiten
von RoBertson® in Richtung der Winkelhalbieren-
den der beiden benachbarten C — C-Bindungen. Aus
den Lingen der C — C-Bindungen 2

CC,=1,3654, C,Cq —=1,4254,
C.Cy=1,404 A, C4C,o=1,393 A

ergibt sich fiir den Winkel zwischen der C —H-Bin-
dung und der z’-Achse 31,5°. Dieser groBe Unter-
schied zur Richtung der Hfs-Hauptachse ist ein deut-
licher Hinweis darauf, da} die Dipol-Dipol- Wechsel-
wirkung des Protons mit den ni-Elektronen der iiber-
nichsten C-Atome nicht vernachlassigt werden darf.
Dies gilt besonders fiir die f-Protonen, die eine a-
Position mit ihrer grolen Spindichte zum iibernéch-
sten Nachbarn haben.

a-Protonen: Auf Grund der relativen Grofe
der Spindichten an den f$- und y-Positionen und ihres
anndhernd gleichen Betrages ist der Einflu der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit iiberndchsten Nach-
barn im Hinblick auf eine Kippung der Hfs-Haupt-
achse gegen die C — H-Richtung wesentlich geringer.
Das wird durch die Messung bestitigt: Die z”’-Achse
fallt innerhalb der MeBgenauigkeit in die C—H-
Richtung. Dagegen haben die entgegengesetzten Vor-
zeichen der (- und y-Spindichte einen starken Ein-
flufl auf die Konstanten der anisotropen Wechsel-
wirkung.

Die anschauliche Bedeutung von b ist das Maf
der Abweichung des Hfs-Tensors von einer axialen
Symmetrie. Fiir 4"+ 0 sind alle drei Hauptachsen-
elemente des Tensors B voneinander verschieden.
Fiir den betriichtlichen Unterschied des Wertes b/b’
fiir - und S-Protonen sind die unterschiedlichen lo-
kalen Felder auf Grund der Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung mit iiberndchsten Nachbarn unter Beriicksich-
tigung der jeweiligen Spindichteverteilung verant-
wortlich.

3. Dublett-Aufspaltung der ENDOR-Linien: In
Abschnitt II, 3 wurde berichtet, dal in N-hg und
N-d, alle ENDOR-Linien eine Dublett-Aufspaltung

zeigen. Diese Dublett-Aufspaltung kann wegen ihrer

12 J. M. Rosertson, Organic Crystals and Molecules, NewYork
1953.

13 R. E. Gergix u. A. M. Winer, J. Chem. Phys. 47, 2504
[1967].
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Grofle nicht mit direkter Kern-Kern-Dipol-Wechsel-
wirkung erklart werden. Auch die Kopplung mehre-
rer dquivalenter Kerne iiber den Elektronenspin
(Hyperfeinstruktur zweiter Ordnung) fithrt zu we-
sentlich kleineren Energieverschiebungen und schei-
det als Erklarungs-Moglichkeit fir die Dublett-Auf-
spaltung aus. Wir vermuten, dal die Dublett-Auf-
spaltung auf die Deformation der Durol-Matrix
durch die Naphthalin-Molekiile zuriickzufiithren ist.
Wenn man annimmt, daf} es nicht zwei mogliche Ein-
baulagen A und B des Naphthalin-Molekiils im Du-
rol-Gitter gibt, sondern vier, von denen jeweils zwei
bei gleichem Einbauwinkel eine etwas unterschied-
liche Storung durch die Durol-Matrix erfahren, las-
sen sich alle experimentellen Daten erkldren. Uber
dhnliche Beobachtungen in einer p-Terphenyl-Matrix
haben kiirzlich Gerkiy und Winer 13 berichtet. Wei-
tere Untersuchungen zu dieser Frage sind in Vor-
bereitung.

4. Multiplett-Struktur von ENDOR-Linien bei
N-dy: In einfach deuteriertem Naphthalin N-d; wird
das ENDOR-Spektrum noch linienreicher. Wie man
bereits aus den hochaufgelsten ESR-Messungen von
Lawrer et al.1* weiB, wird die Aquivalenz der a-
Protonen 5 und 8 mit 4 aufgehoben, wenn das Pro-
ton 1 durch ein Deuteron ersetzt ist. In N-d; beob-
achtet man dementsprechend ein ENDOR-Dublett fiir
die a-Protonen in Stellung 4 und ein dagegen um
ca. 100 kHz verschobenes Dublett fiir die a-Protonen
in Stellung 5 und 8. Die Grofle dieser Verschiebung
stimmt mit den von Lawrer et al.'* am negativen
Naphthalin-Ion gemessenen Werten gut iiberein. Sie
ist von der gleichen Groflenordnung wie die Dublett-
Aufspaltung. — Eine Anderung der Spindichten der
f-Protonen bei a-Deuterierung konnte nicht beobach-
tet werden.

Fiir viele wertvolle Hilfen beim Entstehen dieser Ar-
beit sind wir Herrn Dr. G. Jesse sehr dankbar. Die Un-
tersuchungen wurden durch die Stiftung Volkswagen-
werk und die Deutsche Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Fir die Herstellung der verwendeten Kristalle
sind wir dem Kristall-Laboratorium unseres Institutes
sehr dankbar.

14 R. G. Lawter, J. R. Borron, M. Karperus u. G. K. FrRAENKEL,
J. Chem. Phys. 47, 2149 [1967].



