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Einflufl von Kohirenzeffekten auf die Linienformen im ENDOR-Spektrum
des Perinaphthenyl-Radikals
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(Z. Naturforsch. 28 a, 1069 —1080 [1973] ; eingegangen am 30. Mirz 1973)

Influence of Coherence Effects On Line Shapes in the ENDOR Spectrum
of the Perinaphthenyl Radical

A cw high-power ENDOR spectrometer is described. Freed’s theory of coherence effects on
ENDOR line shapes of free radicals in solution was tested with cw NMR fields up to 30 Gauss.
The neutral radical Perinaphthenyl (PNT) with groups of three and six equivalent protons served
as example. A satisfactory agreement with the theory was found, even in quantitative terms. Very
reasonable values for relaxation times T'te, T2¢ and 71y of the PNT could be determined by fitting
Te=YWe, Wu/We and using measured values for Byw , BNMR and the EPR line width.

In mehreren kiirzlich erschienenen Arbeiten haben
wir iiber ENDOR-Untersuchungen an Radikalen in
Losung berichtet !. Die ENDOR-Technik diente nicht
nur dazu, die z. Tl. vollig unaufgelosten HFS-Spek-
tren organischer Radikale zu vereinfachen und damit
eine theoretische Priifung durch MO-Rechnungen
iiberhaupt erst zu ermoglichen, sondern brachte auch
Aufschliisse iiber das Relaxationsverhalten der Radi-
kale in Losung.

Die experimentelle Schwierigkeit bei ENDOR in
Losung liegt in den hohen NMR-Feldern, die zur
Teilentsittigung des EPR-Ubergangs erforderlich
sind. In dem ersten, von Hyde entwickelten ENDOR-
Spektrometer > wurde ein NMR-Feld von ca. 10 — 20
Gauss (gemessen im rotierenden System) aus appa-
rativen Griinden durch einen gepulsten Sender er-
zeugt. Mit diesem gepulsten Spektrometer haben
Hyde, Freed und Mitarbeiter > am Coppinger-Radi-
kal die Abhingigkeit der ENDOR-Linienform von
der Stirke der eingestrahlten NMR- und Mikro-
wellenfelder untersucht.

Im Coppinger-Radikal koppelt das ungepaarte
Elektron mit einem einzelnen Proton und mit einer
Gruppe von vier dquivalenten Protonen. Durch die
sittigcenden NMR- und MW-Felder konnen Mehr-
quanteniibergiinge induziert werden, wodurch es zu
Kohirenzeffekten in den ENDOR-Spektren kommt.
Man unterscheidet KE-Koharenzeffekte, bei denen
Kern- und Elektronenspintibergiinge gekoppelt wer-
den, von KK-Kohirenzeffekten, bei denen Mehrquan-
tentibergiinge innerhalb der dquidistanten Kernspin-

Sonderdruckanforderungen an Dr. K.-P. Dinse, Institut fiir
Molekiilphysik, D-1000 Berlin 33, Boltzmannstrafle 20.

niveaus induziert werden. Durch entsprechende Wahl
der Stirke der eingestrahlten Felder und der NMR-
Frequenz konnten beide Effekte getrennt nachgewie-
sen werden 3. Die nach der Theorie von Freed fiir
ein cw-ENDOR-Experiment berechneten Kohérenz-
effekte waren in guter qualitativer Ubereinstimmung
mit dem Experiment. Quantitativ war die Uberein-
stimmung weniger zufriedenstellend, obwohl die fiir
Bxyi =20 Gauss berechnete und gemessene Linien-
aufspaltung durch KK-Kohédrenz (120£30 bzw.
80 10 kHz) noch innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
einstimmte. Ein direkter Vergleich der gemessenen
und berechneten Linienformen war jedoch nicht
durchgefiihrt worden.

Da es mit einem cw-ENDOR-Spektrometer (mit
kleinerem NMR-Feld
5 Gauss) nicht gelungen war, das Aufspalten von
ENDOR-Linien durch Kohirenzeffekte nachzuwei-
sen?, war das Ziel der vorliegenden Arbeit zu prii-
fen, ob die theoretisch vorhergesagten Kohirenz-
effekte auch fiir kontinuierliche NMR-Felder auftre-
ten und ob sich bis zu hohen NMR-Feldern (30 Gauss)
eine quantitative Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment finden lafit. Beim Linienformver-

allerdings etwas von ca.

gleich zwischen berechneten und gemessenen Linien
sollte sich der Nachweis der ENDOR-Linien in dif-
ferenzierter Form als niitzlich erweisen. Die Unter-
suchungen wurden auf den fir die Zuordnung von
HFS-Konstanten wichtigen KK-Kohérenzeffekt be-
schrinkt .

Zur Untersuchung wurde das Spinsystem des Peri-
naphthenyls (PNT) (s. Abb. 1) gewahlt, weil sich
dieses Radikal leicht stabil erzeugen lafit, je eine
Gruppe mit einer geraden und ungeraden Anzahl
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von iquivalenten Protonen enthilt und ein aufge-
lostes HFS-Spektrum hat, so daf} die m;-Abhiingig-
keit des KK-Kohirenzeffekts studiert werden kann.

o

Abb. 1. Strukturformel des Perinaphthenyls.

1. Experimentelles

Abbildung 2 zeigt das Blockschaltbild des ENDOR-
Spektrometers. Zum Aufbau der Apparatur wurde
ein serienméifliges AEG 20 XT Spektrometer verwen-
det, das jedoch sorgfaltig HF-millig abgeblockt
wurde.
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Abb. 2. Blockschaltbild des ENDOR-Spektrometers.

Zur Erzeugung der MW- und NMR-Felder dient
ein H;-Zylinderresonator mit innenliegender Dop-
pelschleife in abgewandelter Helmholtzanordnung
nach Seidel 6. Der Vorteil der ,,Innenspule® gegen-
iiber einer aulienliegenden Spule liegt in dem klei-
neren von der Spule umschlossenen Volumen, was
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bei vorgegebener Feldstirke den HF-Leistungsbedarf
reduziert. Demgegeniiber kann leichter in Kauf ge-
nommen werden, dal} der Einbau der Spule die
Giite des Resonators herabsetzt. Der hier beschrie-
bene ENDOR-Resonator hat bei kritischer Kopplung
eine Giite von ca. 3500. Der Resonator besteht aus
10 konzentrischen Ringen und 2 diinnen Deckelplat-
ten (s. Abb. 3). Die Ringe werden durch Teflon-
abstandsringe zentriert und voneinander isoliert.
Die Probe kann von aullen mit Frequenzen bis
100 kHz ohne merkliche Abschirmung feldmoduliert
werden. Alle Ringe sind hohl und tragen Anschluf3-
stutzen zur Wasserkiihlung. In den Deckelplatten
sind Bohrungen fiir die Durchfithrungen der NMR-
Spule, das Resonatorkoppelloch und die Resonator-
schlote (lichte Weite 8,5 mm). Der Resonator wird
schlieBlich von zwei ebenfalls gekiihlten Messingkor-
pern zusammengehalten, die auch die Teile der NMR-
Spule umschlieflen und abschirmen, die durch die

Abb. 3. ENDOR-Resonator.

Deckelplatten ragen. Die NMR-Spule wurde aus einer
versilberten 2.5 mm Kupferkapillare gebogen. Sie
wird ebenfalls wassergekiihlt. Die Kithlung von Reso-
nator und Spule ist so effektiv, daf} sich die Resona-
toreigenfrequenz auch bei Sendervollast (1 kW) um
weniger als 0,5 MHz dndert. Der Resonator ist mit
der Senderendstufe iiber eine ca. 20 cm lange starre
Bandleitung verbunden. Die Kreisinduktivitdt liegt
bei 350 nHy, die Kreisgiite bei 45.
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Der ENDOR-Leistungssender (Fa. Glonner-Elek-
tronik, Miinchen) besteht aus einem sweepbaren
und FM-modulierbaren Steuersender (P, =5 Watt)
und einer 2stufigen abgestimmten Leistungsstufe.
Der Sender tberstreicht den Frequenzbereich 5 — 30
MHz in 3 Teilbereichen und arbeitet im cw-Betrieb.
Die max. Dauerstrich-Ausgangsleistung betrigt ca.
1 kW. Der erreichbare HF-Strom im Endkreis (und
damit in der NMR-Spule im ENDOR-Resonator)
liegt bei 125 A,. was einem NMR-Feld von etwa
35 Gauss (gemessen im rotierenden System) ent-
spricht. Der Kreisstrom ist zwischen 15 und 125 A,
kontinuierlich einstellbar und wird durch eine Regel-
schaltung auf +107% wihrend des Frequenzsweeps
konstant gehalten. Die Vakuumdrehkondensatoren
(U 3000/3/40 J, English Electric Valves) des Trei-
ber- und Endkreises werden durch einen Servomotor
auf die Frequenz des Steuersenders nachgefiihrt. Der
Servomotor wird durch einen Regelkreis gesteuert,
der auf verschwindendes AM-Signal mit der Fre-
quenz der FM-Modulation regelt (analog zur Kly-
stron AFC). Die genaue Regelung des Endkreises
auf die Steuersenderfrequenz geht kritisch in die
Nullinienstabilitit des Spektrometers ein, da jede
AM des NMR-Feldes eine zusitzliche Modulation
von H,y bewirkt?® (nur bei exakter Resonanzeinstel-
lung verschwindet die AM auf der FM-Modulations-
frequenz).

Die ENDOR-Signale werden auf einem x y-Schrei-
ber (hp 7004 A) dargestellt, dessen 2-Achse von
einem D/A-Wandler (hp 581 A) in Verbindung mit
dem NMR-Zihler (hp 5245 M) gesteuert wird. Das
doppelt codierte Signal (280 Hz Zeeman-Modula-
tion, 20 kHz FM-Modulation) wird phasenempfind-
lich gleichgerichtet und steuert die y-Achse des Schrei-
bers. Das ENDOR-Signal wird daher in Form einer
ersten Ableitung einer Absorptionskurve dargestellt.
Durch Zuschalten einer zweiten Feldmodulation
(20kHz) kann die zweite Ableitung von EPR-Signa-
len registriert werden. Optimales ENDOR-Signal
und geringste Einstreuungen durch restliche AM des
NMR-Feldes erhilt man, wenn man auf einem Null-
durchgang der zweiten Ableitung des EPR-Signals
spektroskopiert.

Ausgangssubstanz fiir das untersuchte Perinaph-
thenyl-Radikal war das Chloro-Cyclopropano-Ace-
naphtylen, das in der Hitze unter Chlorabspaltung
PNT bildet .

Als Losungsmittel wurde der flissige Kristall
Licristal — nematische Phase IV verwendet 5,
weil man darin bei Zimmertemperatur recht grofie
relative ENDOR-Signale (ca. 5% der EPR) nach-
weisen kann. Es war daher nicht notwendig, die Pro-
ben zu temperieren, und es konnten Probenréhrchen

bis 8mm @ verwendet werden. Das PNT-Radikal
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war in abgeschmolzenen Proben iiber Monate stabil.
Die Messungen bei Zimmertemperatur erfolgten in
der nematischen Phase des flissigen Kristalls, was
jedoch Einflufl auf den beobachteten Kohirenzeffekt
blieb (s. unten).

2. Theorie des Kohirenzeffekts

Die theoretische Analyse der ENDOR-Linienfor-
men grindet sich auf die allgemeine Theorie statio-
nirer Mehrfachresonanzexperimente, wie sie von
Freed aus der Redfieldschen Relaxationstheorie ent-
wickelt wurde? 971, Diese Theorie beschreibt in
zweiter storungstheoretischer Niherung die zeitliche
Entwicklung der Dichtematrix des betrachteten Spin-
systems. Mit der Freedschen Theorie kann das Rela-
xations- und Séttigungsverhalten auch solcher EPR-
Linien beschrieben werden, die aus mehreren ent-
arteten Komponenten mit unterschiedlicher magneti-
scher Kernspinquantenzahl bestehen.

Die Theorie des ENDOR-Effekts beschreibt die
Anderung der EPR-Sittigung der Radikale unter
dem zusitzlichen Einfluf} eines (resonanten) NMR-
Felds. Ausgehend von der bekannten Theorie der
Séttigung und Relaxation von freien Radikalen in
Losung braucht daher die Zahl der kohérent einge-
strahlten Wechselfelder lediglich auf 2 erhoht zu
werden. Die Rechnung fithrt auf ein gekoppeltes
lineares Differentialgleichungssystem fiir alle statio-
niren, nichtverschwindenden Elemente der Dichte-
matrix. Die Konstanten hidngen u. a. vom Relaxa-
tionsverhalten aller Ubergiinge und von den Frequen-
zen und Feldstarken der eingestrahlten Felder ab.
Bei Kenntnis aller dieser Parameter ist es moglich,
die EPR-Absorption eines bestimmten Ubergangs als
Funktion des zusitzlich eingestrahlten NMR-Feldes
(also die ENDOR-Linie) zu berechnen. Die Ver-
kopplung innerhalb des Differentialgleichungssystems
wird von der Starke der eingestrahlten Wechselfel-
der bestimmt. Strahlt man (wie im ENDOR-Fall)
mehr als ein — iber die Probe — koharentes Wech-
selfeld ein, so mufl man fiir Ubergiinge, die ein
Niveau gemeinsam haben, Mehrquanteneffekte linear
im angelegten MW- oder NMR-Feld beriicksichti-
gen 12, Die Zeitabhingigkeit dieser Nichtdiagonalele-
mente der Dichtematrix wird durch die Summe der
Frequenzen der beteiligten Ubergiinge beschrieben.

Diese hier beriicksichtigten Mehrquanteniibergin-
ge diirfen nicht mit Mehrquanteneffekten verwechselt
werden, wie man sie z.B. bei einem (S=1/2)2-
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Niveau-System fiir ein sehr starkes Feld auf den har-
monischen der eingestrahlten Frequenz nachgewie-
sen hat'?. Bei diesen Ubergiingen sind virtuelle
Niveaus zwischengeschaltet und die entsprechenden
Dichtematrixelemente hiingen quadratisch von der
eingestrahlten Feldstirke ab.

Die Rechnung soll hier nur kurz skizziert werden.
Man geht aus von der Niherungslosung der Bewe-
gungsgleichung des magnetfeldabhéngigen Anteils
der Dichtematrix:

0g= —i[Hy+&(1),0] —I'(0,— 04) (1)
mit
hH():gS/.}(‘BO'SZ*ﬁz;'ilzi'Bo“w‘gv/gv: zaisz'lzi
! ‘ (2)
und
h .
he(t) = 5 Ve B[S, exp{ —im.t}

+S_explim.t}] + B.[I. exp{ —iw,t}

h

9 Vn
‘ (oo, B .
+1_expliogt)] + 5 Ve B,[S. exp{ —im,t}

R
2

P4

+1I_expliow,t}]. (3)

+S. e\p{l ™ t}] iy Vn B.I1. CXP{ —1 0, t}

Dabei bezeichnen B, und B, die Amplitude des
Mikrowellen- bzw. NMR-Feldes im jeweils mit o,
bzw. w, rotierenden System. Die Matrixelemente
des Relaxationsterms [ (o, — a )
malen definiert:

[— F(Os —050) Jua' = \_‘T sz'/—:,ﬂ—;" [os— 0] BB - (4)

B

sind folgender-

Dabei ist 0, die Dichtematrix des Spinsystems im
thermischen Gleichgewicht in der Hochtemperatur-
niherung:

00=1/N—-hHy/NET (5)

N gibt dabei die Zahl der Eigenzustéinde von H|, an.
Die Matrixelemente R, ;; der Relaxationsmatrix
sind in tblicher Weise durch die Matrixelemente der
Storoperatoren H;,(¢) und die entsprechenden Kor-
relationszeiten 7, bestimmt?. Gleichung (1) gilt
unter der einschrinkenden Bedingung ¢

[<|Hy (1) >P72]"<1. (6)

Es soll weiterhin vorausgesetzt werden, dal} die
NMR- bzw. EPR-Linien entweder entartet sind oder
soweit getrennt liegen, dal} sie einzeln relaxieren

K.-P. Dinse, K. Mébius und R. Biehl

bzw. durch ein eingestrahltes Wechselfeld einzeln ge-
sittigt werden konnen. Auflerdem soll gefordert
werden, dal} die Relaxationsmatrix R nicht signifi-
kant durch die Wechselfelder beeinflulit werden soll,
und daf} intermolekulare Relaxationsprozesse keine
Rolle spielen sollen. (Wegen der geringen Radikal-
konzentration (¢<1073m) und der hohen Viskosi-
tit des Losungsmittels (5>10c¢P) kann Heisen-
berg-Austausch vernachlédssigt werden.)

Die genannten Bedingungen lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

/“f‘.‘h'B(,‘. ‘?'iB()? }ﬂe/h'a;:, 7;1
> e(), I'(o,—04), Tex. (7)

Aussagen iber das ENDOR-Experiment mit konti-
nuierlich eingestrahlten Feldern erhilt man aus den
stationdren Losungen von Gl. (1), wobei man nur
die Abweichung 7 = a, — 0. der Dichtematrixelemen-
te von ihren thermischen Gleichgewichtswerten be-
riicksichtigen muf}. In einem cw-Experiment erhilt
man die Losungen von Gl. (1) in der Form 12

(blyla)= (b'Z a) exp{i(m,—my) t}, (8)

wobei Z zeitunabhingig ist und o, , o, die Eigen-
werte von H, der Zustinde @) bzw. |b) sind
(la) = b)). Zusitzlich zu den Nichtdiagonalelemen-
ten (NDE) von y zwischen Zustidnden, die direkt
durch dullere Wechselfelder verkniipft sind, gibt es
auf Grund der Form des Operators (z) nur noch
NDE von 7 zwischen Zustinden, die durch mehrere
Quanten verbunden sind. Dabei miissen jedoch reelle
Niveaus zwischengeschaltet sein, da wir bei der Be-
rechnung der Matrixelemente von ¢(¢) nur Terme
linear in ¢(¢) berticksichtigen.

Mit Hilfe der Losung Z des linearen Gleichungs-
systems (1) kann man bekanntlich die Absorption
eines EPR-Ubergangs beispielsweise zwischen den
Zustinden |a) und | b) nach

Pay=Nh oy v, B, (b1S_la) (b]Z"]a) (9)

berechnen . Dabei bezeichnet N die Zahl der absor-
bierenden Zentren und Z” ist der Imaginirteil von
Z. Da in einem ENDOR-Experiment die Anderung
der ESR-Absorption nachgewiesen wird. die auf
Grund eines NMR-Feldes erfolgt, wird das Problem
der Berechnung von ENDOR-Linienformen auf die
Lésung eines linearen Gleichungssystems reduziert.
Das Differentialgleichungssystem wurde von Freed
u. a. fiir ein 4-Niveau-Schema (S =1-1/2) ausfiihr-
lich diskutiert®. Fiir Spinsysteme mit komplizierten
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Niveau-Schemata empfiehlt sich die Darstellung in
Form von Matrizengleichungen. Die Losung fiir die
im wesentlichen interessierende Grofle Im(Z) kann
man wie folgt schreiben 3:

Z’-M"'(-R"H)Q (10)

mit M: =1+ (R ") (K)(R ') (K)+ (—R™YH)(S)

(11)
S:—2D(W/)~t (D')/. (12)

Die Bezeichnung folgt dabei den Angaben von
Freed®. Zur Erliuterung werden im Anhang die
Matrizen fiir einen der hier betrachteten Fille expli-

und

zit angegeben.

Der Losungsvektor Z ist im Raum aller tatsdch-
lich induzierten Ein- und Mehrquanteniibergénge
definiert. Von gleicher Dimension sind die quadra-
tische Matrix K (die die Linienlage und die Kohi-
renzeffekte bestimmt), R™! (Linienbreitenmatrix)
und S (Sittigungs-Matrix). Dagegen ist die Dimen-
sion von ¥ und W durch die Zahl aller Eigenzu-
stinde des magnetfeldabhéingigen Hamiltonopera-
tors bestimmt. Die nichtquadratische Matrix D (Ma-
trix der Ubergangsmomente) transformiert W aus
dem Zustandsraum in den der Uberginge. Vor-
schriften zur Konstruktion der Matrizen wurden von
Freed angegeben 2.

Fiir

ENDOR-Linien berechnet man die dem gepumpten

den Vergleich mit den experimentellen
EPR-Ubergang entsprechende Komponente Z, von Z
und bildet die Differenz Z.” (B, =0) —Z,” (B,) als
Funktion der NMR-Feldstarke B, und der Abwei-
chung A, der NMR-Frequenz von der NMR-Reso-
nanzfrequenz. Um den Vergleich mit den experimen-
tellen Spektren zu ermoglichen, wurden die berech-
neten Kurven mit dem experimentellen FM-Hub
differenziert.

Zur quantitativen Beschreibung des Kohiarenz-
effekts ist es erforderlich, einige Annahmen tber die
beteiligten Relaxationsprozesse zu treffen. In An-
lehnung an Meflergebnisse von verdiinnten Radikal-
losungen in hochviskosen Medien '* kann man an-
nehmen, dal} (w,71R)2>>1 sicher erfiillt ist. Des
weiteren erwartet man wegen der Dominanz der
anisotropen Elektron-Zeeman-WW und der Spin-
Rotations-WW  eine weitgehend mj-unabhingige
EPR-Linienbreite (was durch das EPR-Spektrum be-
statigt wird) und Elektronen-Relaxationsiibergangs-
rate V.. Fiur das starre PNT-Radikal kann man
weiterhin annehmen, dal} die Kern-Relaxationsrate
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W, hauptsdchlich durch die intramolekulare aniso-
trope Kern-Elektron-Dipol-WW (END) verursacht
wird 1%, Diese Annahmen fiihren zu einer betricht-
lichen Vereinfachung bei der Konstruktion der R-
und W-Matrix, da man alle wesentlichen Groflen aus
den fiir den END-Prozef} bekannten Formeln be-
rechnen kann?® und nur mit zwei Anpassungspara-
metern belastet wird (siehe unten).

Bis jetzt ist in der Diskussion der Einfluf} der
nematischen Phase auf das Relaxationsverhalten
unberticksichtigt geblieben, obwohl zweifellos die
anisotrope Radikalbewegung sowohl die induzierten
Ubergangsraten (W-Matrix) als auch die Linien-
breiten (R-Matrix) beeinflul3t.

Auf Grund der Annahme, daf} die Kern-Relaxa-
tionsrate I/, maligeblich durch den END-Prozefl und
damit durch die Terme I. S. bestimmt sind, wer-
den jedoch alle WV, in der W-Matrix durch die in
der nematischen Phase verdnderten spektralen Dichte-
funktionen in gleicher Weise durch einen Faktor f
der GréBenordnung 1 modifiziert. In irreduzibler
Tensorschreibweise tragen zu W, Anteile von
END@*1 bei. Die entsprechenden spektralen Dich-
tefunktionen — in der Schreibweise von Nordio
et al.¥®» — sind dann j,(»,) und j,(®,), da
J11 (@) fir das ebene PNT verschwindet.

Da in die Simulation b =W, /W, als Anpassungs-
parameter eingeht, ist die Modifikation von W
durch die Anisotropie der Losung belanglos.

Die NDE der R-Matrix werden durch den glei-
chen Faktor modifiziert wie die IV, , da sie Matrix-
elemente des gleichen Operators END (>*V sind.
Bei den DE der R-Matrix R, /., liegt der Fall
komplizierter, da zusiitzlich zu den Beitrdgen von
END® 1 die proportional zu

W,n [2 ] (] o 1) - mag - ’nu'?]

und ji, ji» sind, auch noch Beitrige von END®
zu beriicksichtigen sind, die eine unterschiedliche
m-Abhingigkeit zeigen (~ & W,[m,—m,]?) und
von anderen Spektraldichtefunktionen jy,(0) und
Jjo2(0) abhingen. Wie Rechnungen zeigten, haben
jedoch die Funktionen j;, und j,, sowie j;» und js
fiir den Bereich um Oy3= —0,25 (dem Ordnungs-
parameter des PNT bei Zimmertemperatur) einen
dhnlichen Verlauf '>. Neben den anderen Vernach-
lassigungen bei der Berechnung von R erscheint es
daher zuldssig anzunehmen, dal} wiederum alle Ter-
me in R, die I/, enthalten, in der nematischen
Phase durch den gleichen Faktor f modifiziert wer-
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den. Damit wird auch in der Matrix R durch den
Ubergang zur nematischen Phase nur das Verhilt-
nis W,/W, beeinfluBt, was ohnehin durch einen An-
pallparameter beschrieben wird. Man kann also er-
warten, dafl man den Formalismus zur Beschreibung
des Kohirenzeffekts unveridndert fiir Messungen in
der nematischen Phase anwenden kann, solange
nicht extrem grofle Ordnungsparameter auftreten.
Zum Vergleich der durch Optimierung der Anpas-
sungsparameter bestimmten Kernrelaxationsrate I/,
mit Werten in isotroper Losung ist allerdings die
Kenntnis des Faktors f erforderlich.

3. Ergebnisse und Diskussion

Wegen des aufgelosten HFS-Spektrums des PNT
kann man gesondert EPR-Uberginge (.1m;=0)
einstrahlen, die sich beziiglich der Kernspinquanten-
zahl m; unterscheiden, was fiir den quantitativen
Vergleich mit der Theorie besonders wichtig ist?.
Weiterhin sind die zwei HFS-Konstanten des Radi-
kals so unterschiedlich, dal man durch Einstrahlen
des NMR-Feldes mit den jeweiligen Resonanzfre-
quenzen (17 bzw. 22 MHz) die KK-Koharenzeffekte
fur die Gruppen der drei bzw. sechs dquivalenten
Protonen getrennt untersuchen kann.

a) Kohdrenzeffekt fiir die Gruppe mit drei
dquivalenten Protonen

Die drei dquivalenten Protonen (a;=2,01 Oe)
konnen zu einem Gesamtspin /=1/2 und [=3/2
koppeln. Da weder der fiir die Kerne als dominant
angenommene END-Relaxationsmechanismus noch
die eingestrahlten Felder den Gesamtspin / dndern,
mufl man beide Fille getrennt behandeln. Die be-
rechneten Ergebnisse werden dann entsprechend dem
statistischen Gewicht der durch / gekennzeichneten
Zustinde gemittelt. Ausgehend von dem bekannten
EPR-Linien-Intensitatsverhaltnis (1 :3:3:1 bei
drei dquivalenten Protonen) erhilt man leicht die
statistischen Gewichte G der beiden moglichen Zu-
stinde zu Gy : Gya=1: 2. Wie alle bisherigen Mes-
sungen gezeigt haben, ist der Einflull der KE auf die
ENDOR-Linienform am leichtesten fiir moglichst
kleine m;-Werte nachzuweisen. Zur quantitativen
Diskussion werden daher nur die MeBergebnisse von
EPR-Ubergiingen mit m;=1/2 herangezogen. In
Abb. 4 werden die dafiir moglichen Zustinde und
Ubergiinge definiert. Alle beriicksichtigten Ein- und
Mehrquantentibergiinge sind durch Pfeile gekenn-

K.-P. Dinse, K. Mobius und R. Biehl
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Abb. 4. Zustinde und Uberginge im Spinsystem dreier dqui
valenter Protonen mit a) /=1/2 und b) I=3/2.

zeichnet und (bis auf den sittigenden EPR-Uber-
gang) mit romischen Zahlen numeriert. Der einge-
strahlte EPR-Ubergang, uber den auch der Nachweis
erfolgt, ist mit ,,e“ gekennzeichnet. Die Zustinde
des Spinsystems werden durch arabische Zahlen und
durch m; bezeichnet. Zusatzlich sind die gitterindu-
zierten Relaxationsiibergangsraten angegeben, wobei
die Kernrelaxationsraten W (1, -1, m,;+1) mit der An-
nahme eines END-Prozesses aus
Wamstm+y =HIT+1) —my(m;x1)]-W,
(13)
berechnet werden. (Definition von W, siche An-
hang.) Kreuz-Relaxations-Prozesse werden wegen
me T >1 vernachlassigt. Die zur Berechnung des
Kohirenzeffekts benotigten Matrizen sind fir den
betrachteten Fall im Anhang angegeben 6. Sie ent-
halten die Sattigungsparameter 2, die sich jedoch
vollstandig aus der Matrix W berechnen lassen, und
die Grollen R.., W., W,, d., d,. Durch Vorgabe
der AnpafBparameter 7.~ !/W, und b =W /W . sowie
durch die MeBgroflen d., d,, v,, v., 4,. 4. und
die EPR-Linienbreite 7,71 = — R, sind alle Matrix-
elemente absolut bestimmt. Die Anpassungspara-
meter T, /IV, und W,/ lassen sich gréBenord-
nungsmifig festlegen. So kann man aus den experi-
mentellen Daten fir 7, und d, unter Benutzung der
EPR-Sitticungsbedingung d.2 Q.. T, =~ 1 und der
Beziehung Q.. = const- W, "1 mit const =~ 0,2...1°9
unter Beriicksichtigung der MeBfehler fiir 7. /W,
einen Variationsbereich zwischen 5 und 100 anneh-
men. Weiterhin kann man aus der beobachteten rela-
tiven ENDOR-Intensitiit von ca. 5% fiir W, /W, einen
Bereich von 0,1...1 abschitzen. Diese Werte sind
in Ubereinstimmung mit theoretischen Voraussagen
iiber das Relaxationsverhalten von z-Radikalen in
hochviskoser Losung (w.7p>1), deren isotroper
g-Faktor nahe bei dem des freien Elektrons liegt °.
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Abb. 5 a—c. Vergleich von experimenteller und berechneter
ENDOR-Linie fiir drei dquivalente Protonen bei Variation der
Parameter Wp/We und Te—!'/W.. Das NMR-Feld betrug
(27 £ 3) GauB, die ENDOR-Resonanzfrequenz lag bei 17 MHz.
Berechnete Kurven sind gestrichelt gezeichnet. Bei einem
NMR-Feld von nur 5 Gaufl war die Wendepunktbreite der
(dann unaufgespaltenen) ENDOR-Linie kleiner als 100 kHz.

In den Abb. 5 a—c wird eine typische experimen-
telle. ENDOR-Linie (/=3/2 bzw. 1/2; m =1/2)
mit berechneten Kurven verglichen. Die experimen-
tellen Daten, die zur Berechnung benutzt wurden,
sind in Tab. 1 aufgelistet. Die Werte der Anpas-
sungsparameter sind in den Bildern angegeben. Zum
besseren Vergleich wurden die berechneten Kurven

Tab. 1. Experimentelle Daten, die zur Simulation der durch
KK-Kohirenzeffekt aufgespaltenen ENDOR-Linien benutzt
wurden.

Fall a) (3 Prot.) Fall b) (6 Prot.)

Bayw [GauB] 0,025 (8) 0,025 (8)
Bxyr [GauB] 27 (3) 23 (2)
Linien-

breite [kHz] 100 (20) 100 (20)
FM-Hub [kHz] 40 (4) 25 (3)

so normiert, daB} die Maximalauslenkungen (in
y-Richtung) iibereinstimmen. In Richtung der Fre-
quenzachse erfolgte jedoch keinerlei Anpassung. Die
berechnete (gestrichelt gezeichnete) Kurve ist die

K.-P. Dinse, K. Mébius und R. Biehl

gewichtete Uberlagerung der ENDOR-Linien der
Subzustinde mit unterschiedlichem /. In den Bildern
wird zunichst fiir einen festen Wert 7,7!/IF, der
Parameter W ,/W,. variiert. Da das maximale
ENDOR-Signal ungefihr bei W, /W, ~[I(I+1)]7!
beobachtet wird, bedeutet die Variation von W, /I,
eine Anderung im Verhiltnis der Beitriige der ein-
zelnen Subzustéinde zur Gesamt-ENDOR-Linie. Durch
Variation von T“*I/’W} wird das Verhaltnis der
siikularen und nicht-sidkularen Beitrdge zur Elektro-
nenspin-Relaxation angepalit. Da 7.7 ! als Meligrofe
vorgegeben ist, variiert man mit 7. '/IV. wegen
T, Y~ W,=0b-W,. auch die NMR- und damit die
ENDOR-Linienbreite.

Die Simulation der ENDOR-Linie der drei dqui-
valenten Protonen hingt empfindlich von den An-
passungsparametern ab. Dies wird dadurch ver-
ursacht, daB der Beitrag des Subzustands - 3/2
eine Aufspaltung in drei Linien liefert, wihrend das
Subsystem /=1/2 nur in zwei Linien aufspaltet.
Je nach Mischungsverhiltnis und Linienbreite hat
die Gesamtlinie unterschiedliche Form. Obwohl die
mit 7.7/ W.=50 und W,/W.=1/2 simulierte Kur-
ve alle wesentlichen Details der Mellkurve zeigt, ist
doch die Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment nicht so tiberzeugend wie im Fall der
sechs dquivalenten Protonen.

b) Kohdrenzeffekt fiir die Gruppe mit sechs
dquivalenten Protonen

Die sechs dquivalenten Protonen (a,=0.20 Oe)
konnen zum Gesamtspin /=3, 2,1, 0 koppeln. Das
Subsystem /=0 braucht nicht weiter behandelt zu
werden, da in ihm keine NMR-Ubergiinge miglich
sind. Die statistischen Gewichte der Subsysteme ver-
halten sich wie

G336G:6i:6Gy=1:5:9:5. (14)

Setzt man G+ G, + G, =1, so ist der relative Bei-
trag des Subsystems /=3 zur Entsattigung des
EPR-Ubergangs m; =0 nur 0.067. Da die Rechnun-
gen zeigen, dal} die KK-Kohirenzeffekte i. w. durch
Zweiquanteniiberginge bestimmt werden, wurden fiir
das Subsystem /=3 alle hoheren als Zweiquanten-
tibergénge vernachlissigt.

Die Abb. 6 a—c zeigen die experimentellen und
simulierten Kurven fiir den Fall der sechs dquivalen-
ten Protonen bei Sittigung des EPR-Ubergangs
m; = 0. Die berechneten ENDOR-Linien zeigen eine
vergleichsweise geringe Abhingigkeit von den An-



Einflufl von Kohérenzeffekten auf die Linienformen im ENDOR-Spektrum 1077

|
-1 W, 1! 2 o Y. T |
L3321 my=0 %—aq %:50 =321 m;=0 ‘wf”’" ﬁﬁo =321 m=0 o o) We ©50
e e

b » ' » = —
1 MHz 1 MHz 1 MHz
Abb. 6a
\ -1
W T 1=3/2/ W, Ta! W Te
= = 0= pe B =3/21 m=0 N e _ 1=3/2n  my=0 =0 — =1
=321 m=0 o Yoo =10 nom nag3 210 1 We Vie *1©

= > 5 — = »
1 MHz 1 MHz 1 MHz
Abb. 6 b
W, Tl W, b W, T
= m;=0 —n. £ L . o /- 1=3/21 m;=0 20 204 S’
=321 mp We 1 Vo 25 1=3/21 m=0 Vie 03 Ve 25 1 We -0 Ve b3

“

1 MHz

Abb. 6 ¢
Abb. 6 a—c. Vergleich von experimenteller und berechneter ENDOR-Linie fiir sechs dquavilente Protonen bei Variation der
Parameter Wy/We und Teo—1/W. . Das NMR-Feld betrug (23 £2) Gaul}, die ENDOR-Resonanzfrequenz lag bei 23 MHz. Bei
einem NMR-Feld von nur 5 Gaul war die Wendepunktbreite der (dann unaufgespaltenen) ENDOR-Linie kleiner als 100 kHz.
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passungsparametern. Dieses Verhalten ist plausibel,
da alle Subsysteme 7=1,2,3 den symmetrisch lie-
genden EPR-Ubergang m; = 0 enthalten, dessen Ent-
sittigung durch die NMR-Ubergiinge einfach aufge-
spaltene Linien liefert. Die Variation der Parameter
sollte daher nur Einflull auf die Auflésung und nicht
auf die unterliegende Struktur haben. Ein ,bester
Satz“ von Parametern 1df3t sich in diesem Fall schwer
angeben, jedoch scheinen die mit 7.7 1/IV, =25 bzw.
50 und W, /W= 0,3 simulierten Kurven die experi-
mentelle Linie am besten wiederzugeben.

Die Linien beider dquivalenter Protonengruppen
lassen sich mit dem gleichen Parameter 7,71/,
simulieren. Dieses Ergebnis bestitigt unsere Annah-
me bei der Konstruktion von W, dal} die kernspin-
unabhingigen Beitrage zu V.. dominieren, d. h. dal}
der gruppenspezifische END-Term nicht merklich zur
Elektronen-Relaxation beitrigt. Andererseits erwar-
tet man, dal} IV, fir beide Molekiilpositionen unter-
schiedliche Werte annimmt. Im Prinzip kann man
die spektrale Dichte der END-WW und damit W,
fiir beide Positionen berechnen, wenn die Spindichte-
verteilung im Radikal und seine Rotationskorrela-
tionszeiten bekannt sind !'. Eine Abschitzung des
Verhiltnisses 17, (Pos. 1) /I, (Pos.2) unter Benut-
zung der z-Spindichten 0., von Amos-Snyder 17 lie-
fert fiir das starre PNT ¥, (1) /W, (2) =~ 1/10. Dem-
gegeniiber ergibt sich aus den Anpassungsparame-
tern W, (1)/W,(2) = 1. Die Ursache dieser Diskre-
panz zur Theorie ist noch ungeklért. Es ist aber zu
vermuten, dal} die Beschrinkung der Rechnung auf
die Dipol-Dipol-WW der Kerne mit dem ungepaarten
Elektron in den p.-AO’s unterschiedliche Fehler fiir
die beiden Positionen im Molekiil verursacht.

In Tab. 2 sind fiir die beiden Radikalpositionen
die EPR- und NMR-Relaxationszeiten angegeben,
wie sie sich aus den Anpassungsparametern ergeben.
T1. wird aus W, und W, /W, berechnet 1. Ty, ergibt
sich dann aus dem jeweiligen Parameter W, /IWV..
In ausreichender Genauigkeit kann man wegen
02132 €1 Ts, =~ T4, setzen.

Tab. 2. Durch Anpassung der berechneten an die experimen-
tellen ENDOR-Linien bestimmte EPR- und NMR-Relaxations-
zeiten.

Fall a) (3 Prot.) Fall b) (6 Prot.)

Tse [sec] 1,5-10-6 1,5-10-6
The [sec] 1-10-5 0,6,..1 =105
Ton [sec] 1-10-5 0.4...0,810-5

K.-P. Dinse, K. Mobius und R. Biehl

Es ist nicht moglich, verlifiliche Fehlergrenzen fiir
die auf so indirektem Weg bestimmten Relaxations-
zeiten anzugeben. Die Ubereinstimmung mit direkt
gemessenen Verhiltnissen 7./Tj. sehr dhnlicher
Radikale '8, die je nach Temperatur und Losungs-
mittel zwischen 3 und 10 liegen, rechtfertigt jedoch
die Anwendung der Kohirenzeffekte, um die Gro-
lenordnung von Kern- und Elektronenspinrelaxa-
tionszeiten freier Radikale in Losung zu bestimmen.

Die entscheidende Einschrinkung bei der Berech-
nung des Kohirenzverhaltens der ENDOR-Linien
des PNT wurde durch die Annahme getroffen. daf
die Relaxationsmatrix fiir die NMR-Ubergiinge allein
auf Grund der anisotropen Dipol-Dipol-WW  be-
rechnet werden kann. Jede zusitzliche Relaxations-
WW erfordert mindestens einen zusiitzlichen Anpas-
sungsparameter, der die Wirksamkeit der weiteren
Relaxationsmechanismen beschreiben wiirde. Die
grundsatzlich mogliche Verallgemeinerung der Rech-
nung auf beliebig viele Relaxationsprozesse bewirkt
also eine drastische Erhohung der Zahl der Anpas-
sungsparameter. Es muf} daher bezweifelt werden,
dall eine Anwendung der Kohirenzeffektmessung
zur Bestimmung mehrerer unterschiedlicher Relaxa-
tionsphinomene an Radikalen sinnvoll ist; liegt aber
in einem Radikal statt des END-Mechanismus eine
andere dominierende Relaxations-WW vor, so mufjte
es moglich sein, wie beim PNT mit wenigen Anpas-
sungsgroflen den Koharenzeffekt zu beschreiben.

Aus der Messung des Kohirenzeffekts in ENDOR-
Spektren kann man noch eine weitere wichtige In-
formation tber das Radikal erhalten: Die Zahl der
Protonen in einer dquivalenten Gruppe beeinflufjt
signifikant die ENDOR-Linienform (s. Abb. 5 u. 6).
Da man hiufig allein aus der Grille der HFS-Kon-
stante noch nicht die zugehérige Molekiilposition be-
stimmen kann, gibt die Zahl der Protonen einen
wichtigen Hinweis zur Zuordnung gemessener HFS-
Konstanten zu speziellen Molekiilpositionen. Uber
eine solche Anwendung des Kohirenzeffekts haben
wir bereits berichtet 5.

4. Zusammenfassung

Am Beispiel des neutralen Radikals PNT mit je
einer Gruppe von drei bzw. sechs dquivalenten Pro-
tonen wurde gezeigt, wie durch Anpassung punkt-
weise berechneter ENDOR-Linien an die experimen-
tellen Kurven Relaxationszeiten Ty., T>,, Ty, der
gelosten Radikale nidherungsweise bestimmt werden
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konnen. Die Relaxationszeiten erhélt man aus den in
der Theorie verwendeten Anpassungsparametern
T.7Y/W.und W,/W, und aus den MeBgroBen Byyy ,
Bxyr und T71. Die Ubereinstimmung zwischen ge-
messenen und berechneten ENDOR-Linienformen ist
— auch quantitativ — befriedigend. Die Theorie
von Freed tiber das stationire ENDOR-Experiment
wird durch die beschriebene Messung des Kohirenz-
effekts mit kontinuierlichen NMR-Feldern bis 30
Gauss voll bestitigt.
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Herrn Dr. M. Plato danken wir fiir das Pro-
gramm zur Berechnung der ENDOR-Linien. Die
DFG hat diese Untersuchungen durch die Bereit-

stellung von Sachmitteln gefordert.

Anhang
Berechnung der Matrixelemente

Ausgehend von folgenden Gleichungen werden die
Matrixelemente von R, S und W berechnet:

e 1 1 I w ;3 vi
. Ree O 0 0 0 0 0
1 -Blwy W, 2V3w, 0 0 0 0
u 8w W, AW, 0 0 0
R= w '%Wn""e 0 0 0
v -10lw W, 3wy 0
v 103, -, 0
Vi -\swn-w,
1 2 3 “ s 6 7 []
1 S| -3 0 0 0 0 [
2 1.3b 0o -m 0 0 0 0
3 Wb - -4 0 0 0
W= [ 170 o -6 0 0
5 (B -3 0
6 WL 0 -3
7 1.3b -1
s 13b

Abb. 7. Matrizen zur Berechnung des KK-Kohérenzeffekts fiir drei dquivalente Protonen mit /=3/2. Es wird jeweils nur die
obere Dreieckshilfte der Matrizen gezeigt.
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Rm,m,=pm,t1m,+gt1: nvn'f(]a 17"1) f(], + (m'[+[’))

fymy) = [(I+my) (I —m;+1)]",
Wa,met,mrty =WolI(I+1) —my(m;t1)],
dll.m,—l.m,ilw :d,l[l(l-i,—]) 7n11("1]i1)]'<’:,

1.
dy= 3 7p B.\'Ml( s
L 4
de= % 7e Baw »
7 1 DD
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Darin bedeuten:

N Zahl der Eigenzustande von H,;
C; Adjunkte zu (W) ;9;
CL Adjunkte zu (W');;%;
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0 natiirliche Zahl (1,2, 3,...). Sie kennzeich-
net die (1,2, 3,...) Quantentiberginge:

i.]. k.l Eigenzustande von H,;
jPP(0)  Spektrale Dichte der Kern-Elektron-Dipol-

WW bei o = 0.
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