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Chemische Anwendungen der Elektronenresonanz

Von K. H. HAUSSER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung
Heidelberg, Institut fiir Chemie

Zusammenfassung

Die Elektron-Spin-Resonanz (ESR) ist eine sehr empfindliche
und spezifische Methode zum Nachweis paramagnetischer Sub-
stanzen, z.B. freier Radikale und paramagnetischer Metall-
komplexe. Im Prinzip ist mit Hilfe der ESR die Beantwortung
folgender drei Fragen méglich:

1. Sind in einer Probe paramagnetische Substanzen vorhanden ?

2. Wie grof} ist die Konzentration der paramagnetischen Sub-
stanzen ?

3. Welche Art paramagnetischer Substanzen sind in der Probe
enthalten ?

Es wird eine kurze Einfithrung in die theoretischen Grundlagen
der ESR gegeben. An eine Ubersicht iiber das MeBprinzip
schlielt sich eine Betrachtung quantitativer Messungen und
der erreichbaren Empfindlichkeit an. Die Unterscheidung zwi-
schen verschiedenen paramagnetischen Substanzen ist auf
Grund ihrer verschiedenen g-Werte und der Hyperfeinstruktur
(HFS) maglich. Letztere beruht auf der Kopplung zwischen
dem ungepaarten Elektron und den magnetischen Momenten
der im Molekiil enthaltenen Kerne. Siec ist wegen der engen
Beziehung zwischen Molekiilstruktur und HFS-Spektrum von
besonderer Wichtigkeit fiir die Chemie. Dies wird an einer
Reihe von Beispielen erldutert. Dabei wird die Bedeutung
einer méglichst guten Auflésung der HFS hervorgehoben und
gezeigt, wie eine solche praktisch erreicht werden kann. Ein
weiteres Beispiel behandelt die Untersuchung eines Elektron-
Donator-Akzeptor-Gleichgewichts mittels ESR.

I. Einleitung

Physikalische Methoden, wie z.B. die in den vorange-
gangenen Vortrigen behandelte Infrarotspektroskopie
und in neuerer Zeit die kernmagnetische Resonanz, ge-
winnen in zunehmendem Mafle Bedeutung fiir die
Chemie. Eine weitere solche Methode ist die Elektron-
Spin-Resonanz (ESR), manchmal auch Elektron-Para-
magnetische Resonanz (EPR) genannt. Die ESR ist
zum Unterschied von den oben erwihnten Methoden
auf paramagnetische Substanzen beschrinkt. Neben
zahlreichen Anwendungsméglichkeiten in der Festkor-
perphysik sind die wichtigsten Anwendungsgebiete der
ESR in der Chemie die Untersuchungen von Radikalen,
seien es freie Radikale oder durch Strahlenwirkung er-
zeugte Radikale, sowie der Komplexverbindungen der
Ubergangselemente, soweit diese paramagnetisch sind.

Der Nachweis paramagnetischer Substanzen mit Hilfe
von magnetischen Memethoden wird in der Chemie seit
iiber dreiBig Jahren durchgefiihrt. 1924 erkannte G.N.
Lewis, da Substanzen mit ungepaarten Elektronen
paramagnetisch sein miissen, und die experimentelle
Bestitigung gelang TAyLOR 1926 mit Hilfe der magneti-
schen Waage. Diese Methode hat jedoch zwei wesent-
liche Nachteile: sie ist 1. nicht geniigend empfindlich
und 2. nicht geniigend spezifisch. Da nur die gesamte

magnetische Suszeptibilitit einer untersuchten Probe
gemessen werden kann, muf} ein erheblicher Teil der-
selben paramagnetisch sein; ferner muf} die Zusammen-
setzung der Meflprobe bekannt sein, um eine Korrektur
des diamagnetischen Anteils der iibrigen in der Probe
vorhandenen Substanzen zu erméglichen. Aus der ge-
messenen integralen Suszeptibilitit 1aBt sich auch in
der Regel nur auf die Anwesenheit von irgendwelchen
paramagnetischen Substanzen schlielen, ohne die Mog-
lichkeit auf Grund der magnetischen Messung allein be-
stimmte Verbindungen zu identifizieren.

Gliicklicherweise liegen die Verhiltnisse bei der ESR,
die 1945 von Zavoyski entdeckt wurde, wesentlich
giinstiger. Wie wirim folgenden noch im einzelnen sehen
werden, ist die ESR sowohl viel empfindlicher als auch
gpezifischer und daher der magnetischen Waage in
vieler Beziehung iiberlegen. Eine Konzentration von
1 Mikromol/l in einer Mefprobe von 1/10 cm? kann
nachgewiesen werden, unter giinstigen Bedingungen
noch wesentlich weniger.

Gegeniiber der im vorigen Vortrag behandelten kern-
magnetischen Resonanz hat die ESR den Nachteil, dafl
ihre Anwendung auf paramagnetische Substanzen be-
schrinkt ist. Damit ist aber zugleich der Vorteil ver-
bunden, daf} eine ESR-Messung nur durch das (oder die)
ungepaarte(n) Elektron(en) und dessen unmittelbare
Umgebung beeinflufit wird (das ist im allgemeinen das
Molekiil, in dem sich das ungepaarte Elektron befindet)
und nicht durch alles iibrige diamagnetische Material.
Ferner ist es mit Hilfe der verschiedenen g-Faktoren und
der Hyperfeinstruktur (HFS), auf die wir noch niher zu
sprechen kommen, in der Regel maglich, ein bestimmtes
Radikal oder eine bestimmte Komplexverbindung, die
in einer gegebenen Mefiprobe enthalten ist, zu identifi-
zieren. Im allgemeinen kann man folgende drei Fragen
mit Hilfe der ESR beantworten: )

1. Enthilt eine MeBprobe paramagnetische Substan-
zen ?

2. Wie grof} ist die Konzentration der paramagne-
tischen Substanz ?

3. Welche paramagnetischen Substanzen sind in der
Mefiprobe enthalten ?

In den folgenden Ausfiihrungen soll versucht werden,
eine elementare Einfithrung in die Theorie der ESR zu
geben und die Mefimethodik ganz kurz darzustellen. An-
schlieBend soll die fiir die Chemie besonders wichtige
Hyperfeinstruktur etwas genauer behandelt und die
méglichen Anwendungen durch eine Anzahl von ausge-
wiihlten Beispielen nidher erldutert werden.
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Intensitit der ESR-Absorption und damit der Konzen-
tration der paramagnetischen Substanzen ist im Prinzip
moglich, aber ziemlich kompliziert und miihsam. In der
Praxis werden quantitative Messungen im allgemeinen
durch Vergleich mit einer Standardprobe durchgefiihrt,
bei der die Anzahl der ungepaarten Elektronen bekannt
ist. Die Fliche unter der Absorptionslinie ist ein Maf3
fiir die Anzahl der ungepaarten Elektronen. Danach
scheint es relativ leicht, durch eine Vergleichsmessung die
Konzentration an paramagnetischen Verbindungen zu
bestimmen. Die Messungen miissen jedoch unter identi-
schen Bedingungen gemacht werden, und das erfordert
erhebliche Vorsichtsmaflnahmen. Der Vergleichsstan-
dard sollte nicht nur eine ihnliche Linienbreite und
Intensitit der ESR besitzen, sondern auch méglichst die
gleichen dielektrischen Verluste, da dieselben den Q-
Wert und damit die Empfindlichkeit wesentlich beein-
flussen. Weiterhin miissen beide Proben im gleichen
Hochfrequenzfeld H, sein, und man muf} sicher sein, dafl
in beiden Fillen keine Sittigung auftritt. Aus diesen und
anderen Griinden ist eine experimentelle Fehlergrenze
von % 10% bei der Bestimmung der Anzahl ungepaarter
Elektronenspins in einer unbekannten MefBprobe mit
Hilfe der ESR guter Durchschnitt. Relative Messungen
jedoch, z. B. an derselben MeBprobe vor und nach Be-
strahlung, konnen mit groBerer Genauigkeit gemacht
werden.

IV. Hyperfeinstruktur

Das ESR-Spektrum wird durch die folgenden vier
Parameter bestimmt :

1. Der g-Faktor.

2. Die Linienbreite.
3. Feinstruktur.

4. Hyperfeinstruktur.

1. Die wichtigste Gréfe in jeder Spektroskopie ist die
Frequenz. Da dieselbe bei der ESR keinen absoluten
Wert hat, sondern proportional zum #ufleren Magnet-
feld ist, tritt an die Stelle der Frequenzmessung die Mes-
sung des Proportionalititsfaktors, des g-Faktors. Im
Prinzip konnte eine Substanz durch ihren g-Faktor
identifiziert werden, doch ist das z. B. bei Radikalen in
der Praxis sehr schwierig, da der g-Faktor aller bekann-
ter Radikale g, p nur sehr wenig iiber demjenigen des
freien Elektrons g, = 2,0023 liegt: 2,0023 < gg,p < 2,01.
Im allgemeinen kann der g-Faktor jedoch Werte von
1 bis 6 haben. Vielfach beobachtet man auch einen an-
isotropen g-Faktor, d. h. der gemessene g-Faktor hingt
bei Kristallen von der Orientierung des Kristalls relativ
zum Hulleren Feld H; ab. Ein Beispiel dafiir werden wir
spiter betrachten.

2. Es leuchtet ein, daf} eine méglichst geringe Linien-
breite erwiinscht ist sowohl aus Griinden der Nachweis-
empfindlichkeit als auch wegen der Auflésung der Hyper-
feinstruktur. Eine Thecrie der Linienbreite, die in engem
Zusammenhang mit der Theorie der paramagnetischen
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Relaxation stelit, kann im Rahmen dieser Betrachtung
nicht gegeben werden. Es soll jedoch an einigen Beispie-
len gezeigt werden, wodurch die Linienbreite beeinfluflit
werden kann.

3. Eine Feinstruktur der ESR tritt nur bei Molekiilen
mit mehr als einem ungepaarten Elektron auf. Sie wird
durch die elektrischen Kristallfelder hervorgerufen; ihre
Analyse 1if3t wichtige Riickschliisse auf die Symmetrie
dieser Kristallfelder zu. Da wir uns hier auf Molekiile
mit einem ungepaarten Elektron beschrinken wollen,
weil diese fiir die Chemie am wichtigsten sind, soll auf die
Feinstruktur nicht niiher eingegangen werden.

4. Die Hyperfeinstruktur ist von besonderer Bedeu-
tung fiir die chemischen Anwendungen der ESR, weil
mit ihrer Hilfe die Beantwortung der dritten Frage
(Welche paramagnetischen Substanzen sind in der MeS-
probe enthalten ?) méglich ist. Die HFS beruht auf der
Wechselwirkung zwischen dem ungepaarten Elektron
und den magnetischen Momenten der Kerne desselben
Molekiils. Ein gut aufgeléstes HFS-Spektrum steht in
sehr enger Beziehung zu der Struktur des betreffenden
Molekiils und ist daher gut geeignet, um es zu identifi-
zieren.

Bei der HFS-Wechselwirkung kénnen wir einen iso-
tropen und einen anisotropen Anteil unterscheiden.

Der isotrope Anteil ist fiir die meisten chemischen
Anwendungen am wichtigsten. Der Abstand zwischen
den einzelnen HFS-Linien ist bei der isotropen HFS
dem magnetischen Moment 4 des betreffenden Kernes
dividiert durch sein Spin und auBierdem der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons an die-
sem Kern proportional. (Genauer gesagt ist sie dem
Quadrat der Wellenfunktion des ungepaarten Elektrons
y? gemittelt iiber 1/R3 proportional, wo R der Radius
des Kerns ist.) Die Kopplung eines Elektrons mit einem
Kern von Spin I verursacht 2I +1 HFS-Komponenten.
Wenn der Spin I und das magnetische Moment y; des
Kerns bekannt sind, wie es in der Regel der Fall ist,
liefert die Untersuchung der HFS Information iiber die
Ausdehnung der Wellenfunktion des ungepaarten Elek-
trons im Molekiil oder, in der Sprache der Methode der
Valenzbindungen, Information iiber das statistische Ge-
wicht der einzelnen mesomeren Resonanzstrukturen.

Der anisotrope Anteil der HFS beruht auf der direkten
magnetischen Dipol-Dipol-Kopplung zwischen dem un-
gepaarten Elektron und den magnetischen Momenten
der benachbarten Kerne. Der Einflufl eines magneti-
schen Dipols g auf einen anderen besteht in einem zu-
sitzlichen Magnetfeld, das dem magnetischen Gleich-

feld I_io iiberlagert ist. Die z-Komponente H,, dieses
Zusatzfeldes parallel zu H, betrigt klassisch:
2 _
Hy = + £80502D @
r3
wobei :den Abstand zwischen beiden Teilchen und @

den Winkel zwischen_; und ﬁo bezeichnet. Wenn beide


















