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A new type of X-band microwave bridge is described. It
consists of a cavity and a helix arranged in an orthogonal
manner in order to obtain maximal decoupling.

A variable frequency double resonance spectrometer com-
prising this arrangement is used to measure ELDOR of free
radicals in solution.

Wihrend die Kern-Kern-Doppelresonanz eine beson-
ders in der hochauflésenden Kernresonanz seit langem
etablierte Methode ist, hat die analoge Elektron-Elek-
tron-Doppelresonanz (ELDOR) nur beschrinkte Ver-
breitung gefunden. Nach ersten Anwendungen auf Fest-
korper 173 wurde ELDOR seit 1967 besonders auf freie
Radikale in Losung angewandt % 5.

Zur experimentellen Durchfithrung von ELDOR miis-
sen zwei verschiedene Mikrowellen-Frequenzen gleich-
zeitig auf die MeBprobe einwirken, die zu diesem
Zweck in der Schnittfliche zweier senkrecht zueinander
angeordneter rechteckiger Hohlraumresonatoren 4: ¢ an-
gebracht wurde. Andere Autoren 771° haben auch beide
Frequenzen in eine ihrer Natur nach breitbandige
Wendelleitung eingekopelt und die direkte Einwirkung
der Pumpfrequenz auf den Empfanger durch Filter un-
terdriickt.

In den ersten Arbeiten wurden zwei feste Mikro-
wellen-Frequenzen im Abstand einer oder mehrerer
HFS-Konstanten eingestrahlt und wie bei der normalen
ESR das Magnetfeld H, variiert * 5. In neueren Arbei-
ten 11713 bleiben jedoch analog zur Kern-Kern-Doppel-
resonanz eine Frequenz und das Magnetfeld konstant,
wihrend die zweite Mikrowellen-Frequenz veridndert
wird. Dabei muB8 in der Anordnung mit gekreuzten
Resonatoren der eine Resonator zum Durchfahren der
Frequenz mechanisch nachgestimmt werden.

Wir haben ELDOR-Messungen in anderer Weise
durchgefithrt. Das Blockschaltbild unserer Apparatur
zeigt Abb. 1 a. Der MeBzweig unseres ELDOR-Spektro-
meters ist ein konventionelles ESR-Spektrometer mit
100 kHz Feldmodulation und entsprechender phasen-
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Abb. 1 b. Mikrowellen-Briicke; R Resonator, W Wendellei-
tung, S Drahtschleife zum Messen der Pumpleistung.

empfindlicher Gleichrichtung des Signals. Ein vor der
Detektordiode eingebautes Mikrowellen-Filter dient ne-
ben der unten beschriebenen geometrischen Entkopp-
lung zwischen Wendelleitung und Resonator zur zusitz-
lichen Unterdriickung direkt iibergekoppelter Pump-
energie. Letztere wird durch einen elektrisch und me-
chanisch durchstimmbaren Riickwirtswellenoszillator,
der phasenstarr an eine Frequenzdekade gekoppelt ist,
erzeugt und durch eine Wanderfeldréhre bis auf maxi-
mal 10 W verstirkt. Die Amplitude der Pumpleistung
wird mit Hilfe eines Pin-Dioden-Modulators mit Recht-
eckimpulsen variabler Lange und einer Folgefrequenz
von 18 Hz moduliert. Durch eine zweite phasenempfind-
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liche Gleichrichtung mit dieser Frequenz von 18 Hz er-
hdlt man auf dem Schreiber ein Signal, das der Diffe-
renz zwischen normalem und durch Doppelsresonanz
verindertem ESR-Signal entspricht, also direkt propor-
tional zum ELDOR-Effekt ist.

Das neuartige Kernstiick der Anordnung, eine ana-
log zu einem Bloch-Kopf im HF-Gebiet konstruierte
Mikrowellen-Briicke (Fig. 1b), besteht aus einem Hohl-
raumresonator und einer Wendelleitung. Der zylindri-
sche Hohlraumresonator R ist so dimensioniert, dall die
Hy;s-Mode angeregt wird. Die Wendelleitung W ist im
Innern des Resonators orthogonal angeordnet, d. h. ihre
Achse und damit die Richtung der magnetischen Kom-
ponente ihres Mikrowellenfeldes stehen senkrecht auf
der magnetischen Komponente des Mikrowellenfeldes
des Resonators. Diese Anordnung hat zwei wichtige
Konsequenzen: Einmal besteht bei genauer Orthogona-
litit im Prinpiz vollstiindige Entkopplung zwischen
Wendelleitung und Resonator, zum anderen wird die
Probe durch die Wendelleitung nur wenig gegen das
Mikrowellenfeld des Resonators abgeschirmt. Ein wei-
terer Vorzug besteht darin, dall die Wendelleitung
breitbandig ist und infolgedessen eine Frequenzvaria-
tion ohne mechanische Nachstimmung miglich ist.

Wir haben mit dieser Anordnung auch ESR-Messun-
gen durchgefiihrt, wobei sowohl die Wendelleitung als
»Sendespule” und der Resonator als , Empfangsspule®
verwendet wurden als auch umgekehrt. Gegenstand die-
ser Arbeit sind jedoch die ELDOR-Messungen an freien
Radikalen in Losung. Abbildung 2 zeigt das ELDOR-
Spektrum von 2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidine-3-carbox-
amide-1-oxyl in Benzol. Dabei wurde die MeBfrequenz
auf den Resonator gegeben und fest auf die Resonanz-
frequenz der Niederfeld-Komponente des HFS-Tripletts
bei ebenfalls konstantem Magnetfeld eingestellt, wih-
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Abb. 2. ELDOR Spektrum von 2,2,5,5-Tetramethylpyrroli-
dine-3-carboxamide-1-oxyl in Benzol bei Zimmertemperatur.

rend die Pumpfrequenz auf die Wendelleitung gegeben
und kontinuierlich variiert wurde.

Bemerkenswert erscheint uns, dall wir das ELDOR-
Spektrum mit gutem Signal-Rausch-Verhiltnis bei Zim-
mertemperatur erhalten haben, obwohl der beobachtete
Effekt im Bereich von ca. —80 °C bis Zimmertempera-
tur erheblich abnimmt 4. Wir halten es daher fiir aus-
sichtsreich, die ELDOR-Methode auf Spin-Labels in
biologischen Makromolekiilen anzuwenden, bei denen
die Temperatur wegen des biologischen Systems im
Bereich der Zimmertemperatur bleiben mul.

Zum Abschlul wollen wir darauf hinweisen, dal}
sich die hier beschriebene Mikrowellen-Briicke auch fiir
Elektron-Spin-Resonanz-Messungen im Impulsbetrieb
eignet. Da die Wendelleitung auch als Induktionsspule
im HF-Gebiet verwendet werden kann, lassen sich
auch Messungen von Elektron-Kern-Doppelresonanz
(ENDOR), Elektron-Elektron-Kern-Tripelresonanz und
dynamischer Kernpolarisation mit derselben Anord-
nung durchfiihren.



