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Electron spin resonance ( ESR) is extensively used in various fields of research as a powerful 
toolfor the determination of molecular structures ofparamagnetic compounds. In particular 
solid state physics, organic and inorganic chemistry, materials science, biology, and environ­
mental science apply this sensitive and non-destructive spectroscopic technique with great 
success. However, ESR often suffers from a poor spectral resolution which may severely 
limit its applicability. The demand for improved resolution in electron spin resonance 
stimulated the development of various novel experimental techniques. In this review article, 
we present two modern methods, namely electron nuclear double resonance (ENDOR) and 
electron spin echo (ESE) spectroscopy. The high resolution inherent in these techniques 
provides the scientist with a detailed picture of the chemical bonding in paramagnetic 
species. The basic principles and the state-of-the-art of ENDOR and ESE methodology in 
solids will be outlined. The scope and the limitations of these advanced magnetic resonance 
techniques, particularly in coordination chemistry, will be discussed and illustrated by' 
different examples.

1. Einleitung
Die Elektronenspinresonanz(ESR)- 

Spektroskopie ist ein weitverbreitetes 
struktur-analytisches Messverfahren zur 
Charakterisierung paramagnetischer Ver­
bindungen in Gasen, in Lösungen, in poly­
kristallinen Proben und Einkristallen1131. 
Diese ausserordentlich empfindliche und 
spezifische Untersuchungsmethode er­
möglicht es, gezielt die nähere Umgebung 
von ungepaarten Elektronen «auszuleuch­
ten». Auf das ungewöhnlich breitgefä­
cherte Anwendungspotential der ESR- 
Spektroskopie in Physik, Mineralogie, 
Chemie, Biologie und Medizin im Detail 
einzugehen, würde den Rahmen dieses 
Fortschrittsberichts sprengen. So möge die 
stichwortartige Aufzählung einiger will­
kürlich ausgewählter aktueller Anwen-

dungsmöglichkeiten genügen, um den Le­
ser auf die Thematik einzustimmen.
Physik: - Charakterisierung von eindi­

mensionalen organischen Lei­
tern;

- Studium von Defektstruktu­
ren in lonenkristallen und 
Halbleitern;

- Untersuchung der dynami­
schen Eigenschaften von Tri- 
plett-Excitonen.

Chemie: - Bestimmung der Struktur und 
Lebensdauer von freien Radi­
kalen in Lösung;

- Identifizierung von Radika­
len in bestrahlten organischen 
Molekülen;

- Charakterisierung von elek­
tronisch labilen Übergangs­
metallverbindungen ;

- Studium von Spingleichge­
wichten.

Biologie: - Identifizierung der Liganden­
sphäre von Metalloproteinen;

- Erforschung der Primärpro­
zesse der Photosynthese;

- Einsatz von Spinlabels zur 
Untersuchung von Bewe­
gungsvorgängen in Makro­
molekülen.

Die aus den ESR-Spektren ermittelten 
magnetischen Parameter bilden die 
Grundlage für die Bestimmung von Struk­
tur, Symmetrie, Grundzustand und Oxida­
tionszustand der untersuchten paramagne­
tischen Spezies. Im wesentlichen lassen 
sich vier Typen von ESR-Parametern un­
terscheiden, die bei Festkörperproben 
durch tensorielle, richtungsabhängige 
Grössen charakterisiert werden. Die aniso­
trope (Elektron)Zeeman-Wechselwirkung 
und die Wechselwirkungen zwischen meh­
reren ungepaarten Elektronen werden 
durch den g-Tensor und den Feinstruktur- 
Tensor beschrieben; anhand dieser Para­
meter gelingt es, eine paramagnetische 
Spezies zu identifizieren und ihre elektroni­
sche Struktur zu bestimmen. Die Kernqua­
drupolkopplungen, welche Informationen 
über die Symmetrie und die Elektronen­
dichteverteilung in den Orbitalen liefern, 
können nur in seltenen Fällen aus ESR- 
Spektren entnommen werden, da diese 
Wechselwirkung lediglich kleine Verschie­
bungen der Signallinien verursacht.

Der zur Kennzeichnung von parama­
gnetischen Molekülen wichtigste Typ von 
ESR-Parametern umfasst die Hyperfein­
kopplungen. Sie beschreiben die Wechsel­
wirkung zwischen den Spins der ungepaar­
ten Elektronen und den Spins der magne­
tischen Atomkerne. Dem Spektroskopiker 
ermöglichen sie, ein detailliertes Bild der 
Spindichteverteilung und der geometri­
schen Struktur einer Verbindung zu ent­
werfen. Leider sind aber häufig diese be­
sonders wichtigen Daten nicht verfügbar, 
da das Auflösungsvermögen der konven­
tionellen ESR-Spektroskopie zu gering ist, 
um schwache Hyperfeinkopplungen beob­
achtbar zu machen. Diese unbefriedigende 
Situation hat zur Entwicklung von neuen 
spektroskopischen Methoden geführt, mit­
tels derer die spektrale Auflösung der Elek­
tronenspinresonanz drastisch vergrössert 
werden kann.
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und später Oberassistent am Laboratorium für Phy­
sikalische Chemie der ETHZ. 1982 Habilitation für 
das Lehr gebiet Physikalische Chemie. Seit 1982 Lei­
ter einer Forschungsgruppe auf dem Gebiet der Elek- 
tronen-Spin-Resonanz an der ETHZ.
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Im folgenden werden zwei dieser moder­
nen Verfahren, die Elektron-Kern-Dop­
pelresonanz- und die Elektron-Spin-Echo­
Spektroskopie, vorgestellt und der gegen­
wärtige Stand der methodischen Entwick­
lung dieser Techniken diskutiert. Beide 
Methoden zeichnen sich durch eine enorm 
hohe spektrale Auflösung aus, die dieje­
nige der klassischen ESR-Spektroskopie 
oft um Zehnerpotenzen übertrifft. Anhand 
einiger Beispiele aus unserem Laborato­
rium soll illustriert werden, wie diese Ver­
fahren den Einsatzbereich der Elektronen­
spinresonanz oft entscheidend zu erweitern 
vermögen.

Fig.l. Energieniveauschema für ein Spinsystem mit S=%. Die Zeeman-Energie 
AE = E( %) — £(—%) = gepeB0 ist proportional zum externen Magnetfeld Bo (v0: Mikro­
wellenfrequenz ).

Fig. 2. ESR-Spektrum des Radikalanions von cis-10,ll-Dimethyldiphensuccindan-9,12- 
dion in Lösung. Gegenion: K®, Temperatur: 183 K, Lösungsmittel: DME/HMPA (2:1). 
Die theoretisch erwarteten 567 Resonanzlinien sind nicht vollständig aufgelöst. Nach M.

Fig. 3. ESR-Spektrum des «low spin»-Cobalt(n)-Schiffbase-Komplexes N,N’-Ethylen- 
bis (acetylacetonatiminato) cobalt (n), [Co(acacen)], in einer [Ni(acacen) ]hemihydrat- 
Einkristallmatrix (1:100). Temperatur: 10 K. Hyperfeinkopplungen der Ligandkerne wer­
den im ESR-Spektrum nicht beobachtet. Der Pfeil bezeichnet die Position des Beobachters 
während der Messung des ENDOR-Spektrums (Fig. 6). Nach [S1.

2. Das ESR-Experiment
In einem ESR-Experiment werden die 

Spinmomente der ungepaarten Elektronen 
von im allgemeinen voneinander räumlich 
isolierten paramagnetischen Verbindun­
gen entlang eines statischen Magnetfeldes 
Ba ausgerichtet. Die Elektronenspins neh­
men dabei zwei unterschiedliche Energie­
zustände ^(m, = A) und £(ms = — A) ein. 
Die Energiedifferenz

zf£=£(‘/2)-E(-'/2) = geA50

(ge = 2.0023: g-Faktor des freien Elek­
trons, pp. Bohr-Magneton) wird als Elek­
tron-Zeeman-Wechselwirkung bezeichnet 
und ist proportional zu Bq (Fig. 1). Ein Mi­
krowellenfeld Bt der Frequenz v0 induziert 
zwischen den beiden Zeeman-Niveaus 
Elektronenspin-Übergänge, falls hvQ = AE 
(h: Plancksches Wirkungsquantum). Die­
ses Resonanzphänomen wird im Spektro­
meter aus technischen Gründen als Funk­
tion von Bo in Form einer abgeleiteten Ab­
sorptionslinie nachgewiesen.

Ein ESR-Spektrum besteht allerdings 
nur in seltenen Ausnahmefällen aus einer 
einzelnen Resonanzlinie, da die verschie­
denen eingangs erwähnten Wechselwir­
kungen komplizierte Aufspaltungsmuster 
erzeugen. Insbesondere führen die ver­
schiedenen Hyperfeinkopplungen häufig 
zu unübersichtlichen Multilinien-Spek- 
tren. Die Zahl der Resonanzlinien erhöht 
sich dabei multiplikativ mit der Anzahl der 
Kerne. Dies soll anhand zweier Beispiele 
illustriert werden.

ESR-Spektren von freien Radikalen in 
Lösung mit Linienbreiten <0.02 mT[3] 
sind in der Regel gut aufgelöst. Ein typi­
sches und zudem auch ästhetisch anspre­
chendes Beispiel ist in Fig. 2 gezeigt. Da für 
grössere organische Radikale die Zahl der 
Resonanzlinien jedoch rasch ansteigt - in 
unserem Beispiel besteht das ESR-Spek­
trum theoretisch aus 3 • 3 • 3 • 3 • 7 = 567 ein­
zelnen Linien141 - ist eine Datenreduktion 
vielfach nicht mehr durchführbar.

Im Gegensatz zu diesen hochaufgelösten 
Lösungsspektren, sind ESR-Spektren von 
paramagnetischen Molekülen im Festkör­
per durch wenige inhomogen verbreiterte
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und im allgemeinen schwach strukturierte 
Resonanzlinien charakterisiert. Verant­
wortlich für diese Verbreiterung sind vor 
allem die dipolaren Hyperfeinkopplungen 
sehr vieler intra- und intermolekularer 
Kerne. Diese weitreichenden Wechselwir­
kungen werden nicht mehr wie in Lösung 
durch eine rasche Overall-Rotation der pa­
ramagnetischen Spezies eliminiert. Ein 
Beispiel eines Einkristall-ESR-Spektrums 
mit Linienbreiten von etwa 1 mT ist in 
Fig. 3 abgebildet151. Im Spektrum dieses 
«low spin»-Cobalt(n)-Schiffbase-Komple- 
xes ist lediglich die grosse Hyperfeinkopp­
lung des Zentralions aufgelöst. In polykri­
stallinen Proben tritt ferner durch Überla­
gerung der Spektren verschieden orientier­
ter paramagnetischer Spezies eine zusätzli­
che Verbreiterung der Linien auf.

Während sich bei Lösungsspektren auf­
grund der hohen Linienzahl die Bestim­
mung der Kopplungsparameter sehr 
schwierig gestalten kann, geht bei Festkör­
perspektren durch die erwähnten Verbrei­
terungsmechanismen ein wesentlicher Teil 
an relevanter Information vollständig ver­
loren.

Fig. 4. Energieniveauschema für ein System bestehend aus einem Elektronenspin und einem 
Kernspin mit I = /. Im ENDOR-Experiment wird ein ESR-Ubergang, z.B. [A,D], par­
tiell gesättigt (Beobachter). Ein intensives RF-Feld induziert Kernspin-(ENDOR)-Über- 
gänge mit den Frequenzen v, und v2, die eine Populationsänderung der Energieniveaus 
verursachen. Dies führt zur Entsättigung und damit zu einer Zunahme des beobachteten 
ESR-Signals.

3. Elektron-Kern-Doppelresonanz 
(ENDOR)

Die ENDOR-Spektroskopie, eingeführt 
1956 durch George Feher^, blieb lange Zeit 
eine Domäne der Festkörperphysiker. Seit 
einigen Jahren findet diese Doppelreso­
nanzmethode aber auch bei Chemikern 
und Biologen reges Interesse17-91.

3.1. Grundlagen
Die Idee, die dem ENDOR-Verfahren 

zugrundeliegt, lässt sicht leicht anhand des 
Energieniveauschemas eines einfachen 
Spinsystems, bestehend aus einem Elektro­
nenspin und einem Kernspin mit 1= !4, 
erläutern (Fig. 4). Die beiden Zeeman- 
Niveaus Elf/P; und E(—7i) in Fig. 1 
spalten durch die Hyperfeinkopplung a 
und die Kern-Zeeman-Wechselwirkung 
vn = g„ pN Bo in die vier Subniveaus A, B, C 
und D auf. In einem ENDOR-Experiment 
wird nun einer der beiden erlaubten ESR- 
Übergänge (Auswahlregel: Jms=l, 
zl mj = 0) durch ein intensives Mikrowel­
lenfeld B} partiell gesättigt; dieser Reso­
nanzübergang spielt im folgenden die 
Rolle des Beobachters. Gleichzeitig wer­
den durch ein starkes Radiofrequenz- 
(RF)-Feld B2 Kernspinübergänge indu­
ziert. Bei Resonanz mit dem Kernspin- 
(ENDOR)-Übergang [A, B] (vRF = v,) oder 
[C, D] (vRF = v2) (Auswahlregel: dm, = 0, 
zlmI=l) werden neue Relaxationspfade 
aktiv, die zu einer Entsättigung und damit 
zu einem Intensitätsanstieg des ESR-Beob- 
achtersignals führen.

In diesem einfachen (isotropen) Modell­
system besteht das ENDOR-Spektrum 
also aus zwei Resonanzlinien mit den Fre­
quenzen v, = |a/2 — v„| und v2 = \a/2+ vn|. 
Die Vorzüge der ENDOR-Spektroskopie

Fig. 5. Protonen-ENDOR-Spektrum des Radikalanions von cis-10,11-Dimethyldiphensuc- 
cindan-9,12-dion in Lösung. Experimentelle Bedingungen wie in Fig. 2. Jeder Satz von 
äquivalenten Protonen führt zu zwei Resonanzlinien mit den Frequenzen \a/2 ± vp| (die 
Partner der Resonanzen von H4 s und H2 6 wurden nicht gemessen). Der Pfeil bezeichnet die 
Kern-Zeeman-Frequenz der Protonen. Nach m.

machen sich erst bei komplizierteren Spin­
systemen bemerkbar. Im Gegensatz zur er­
wähnten multiplikativen Erhöhung der 
Zahl der ESR-Linien mit der Anzahl der 
Kerne, vergrössert sich aufgrund der ver­
änderten Auswahlregeln die Zahl der EN- 
DOR-Resonanzen nur additiv. Sie nimmt, 
abgesehen von zusätzlichen Quadrupol­
aufspaltungen für Kerne mit I > 1 im Fest­
körper, pro Satz äquivalenter Kerne um 
lediglich ein ENDOR-Linienpaar zu. Die 
Liniendichte ist aus diesem Grunde im 
ENDOR-Spektrum um ein Vielfaches ge­

ringer als im entsprechenden ESR-Spek- 
trum. Dies ist in Fig. 5 sehr eindrücklich 
am Beispiel eines Radikals in Lösung de­
monstriert. Das ENDOR-Spektrum des 
Radikalanions von cw-10,11-dimethyldi- 
phensuccindan-9,12-dion[41 besteht aus 10 
Resonanzlinien (vier Sätze mit zwei und 
ein Satz mit sechs äquivalenten Protonen) 
mit den Frequenzen vENE>OR = k/2 ± vp|, 
symmetrisch zur Kern-Zeeman-Frequenz 
vp der Protonen171. Das ESR-Spektrum die­
ses Radikals (Fig. 2) konnte nur mit Hilfe 
der ENDOR-Daten interpretiert werden.
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Fig. 6. Einkristall-ENDOR-Spektrum der Ligandkerne von N,N'-Ethylenbis(acetylaceton- 
atiminato)cobalt(ii), [Co(acacen) ], in [Ni(acacen) ] ■ AELO (1:100). Temperatur: 
10 K. Die Kohlenstoffkerne in den Stellungen 2, 4, 9 und 11 wurden mit ,3C markiert (90% 
angereichert). vp: Kern-Zeeman-Frequenz der Protonen. *: /im = 2-Übergänge der beiden 
Stickstoffkerne. Nach1101.

Zu einer unentbehrlichen Methode wird 
die ENDOR-Spektroskopie aber vor allem 
für Untersuchungen von paramagneti­
schen Molekülen im Festkörper. Da an 
orientierten Spinsystemen ENDOR-Spek- 
tren mit Linienbreiten von typisch 10-100 
kHz (0.3-3.0 pT) beobachtet werden, er­
reicht man mit dieser Doppelresonanzme­
thode leicht eine Verbesserung der Auflö­
sung mit einem Faktor 103 oder mehr. Zur 
Illustration ist in Fig. 6 ein Einkristall-EN­
DOR-Spektrum eines Cobaltkomplexes 
wiedergegeben1101. Im Gegensatz zum ESR- 
Spektrum der gleichen Verbindung (Fig. 3) 
lassen sich mit dem ENDOR-Verfahren 
die magnetischen Parameter der meisten 
Ligandkerne bestimmen. Die kleinste Li­
nienbreite mit 10 kHz wird bei den Stick­
stoffresonanzen beobachtet. Der unüber­
sichtliche Bereich in der Nähe der Kern­
Zeeman-Frequenz der Protonen entsteht 
durch sehr viele weiter entfernte und somit 
schwach gekoppelte Matrixprotonen.

ENDOR-Signale lassen sich allerdings 
nur nachweisen, falls die Relaxationszeiten 
so lang sind, dass mit den experimentell zur 
Verfügung stehenden Wechselfeldern 13, 
und B-, sowohl Elektronen- als auch Kern­
spinübergänge partiell gesättigt werden 
können. In Verbindungen mit Übergangs- 
metallionen sind diese Relaxationszeiten 
bei Raumtemperatur mit wenigen Ausnah­
men zu kurz; die Messungen müssen des­
halb im allgemeinen bei Temperaturen 
T <77 K durchgeführt werden. Ferner ist 
darauf hinzuweisen, dass die Intensität der 
ENDOR-Signale bestenfalls einige Pro­
zente der ESR-Signalintensität erreicht. 
Die enorme Steigerung der Auflösung 
durch das ENDOR-Verfahren muss also 
mit einem beträchtlichen Verlust an Emp­
findlichkeit und einem erhöhten experi­

mentellen Aufwand erkauft werden. Trotz 
dieser geringen ENDOR-Verstärkung ist 
es gelungen, sowohl in Lösung als auch im 
Festkörper ENDOR-Signale von 13C-Ker- 
nen in natürlicher Häufigkeit zu detektie- 
ren“4121.

3.2. ENDOR-Methodik
Wie Fig. 7a verdeutlicht, kann die 

Dichte der Übergangsfrequenzen in Fest- 
körper-ENDOR-Spektren aber trotz der 
erwähnten nur additiven Zunahme der Re­
sonanzlinien sehr hoch werden. Dies hat 
verschiedene Gründe. Zum einen ermög­
licht das ENDOR-Verfahren, die Kopp­
lungen von vielen, zum Teil auch weit vom 
ungepaarten Elektron entfernten Kernen 
aufzulösen. Zudem verlieren die einfachen 
in Abschnitt 3.1 eingeführten Formeln für 
die ENDOR-Resonanzbedingung beim 
Festkörper ihre Gültigkeit1131. Kernqua­
drupol- und direkte Kerndipolkopplungen 
sowie Effekte höherer Ordnung führen fer­
ner zu zusätzlichen Aufspaltungen der Li­
nien. Nicht selten werden auch Resonan­
zen von Kernen mit grosser Hyperfein­
kopplung durch den Matrixbereich der 
Protonen verdeckt. In Einkristallen sind 
die Übergangsfrequenzen orientierungsab­
hängig, und Spektren verschiedener para­
magnetischer Spezies oder mehrerer ma­
gnetisch inäquivalenter «Sites» können 
überlagert sein. In polykristallinen Proben 
schliesslich wird häufig eine Vielzahl von 
unterschiedlich orientierten Zentren 
gleichzeitig angeregt, so dass umfangreiche 
Rechnungen erforderlich sind, um die Pul- 
ver-ENDOR-Spektren zu interpretieren.

Um auch grössere Spinsysteme erfolg­
reich spektroskopieren zu können, wurde 
eine Reihe von speziellen ENDOR-Tech- 
niken entwickelt, die auf komplexen Kon­

figurationen von Radiofrequenz (RF)-Fel- 
dern sowie auf speziellen Modulations- 
und Rotationstechniken des ß0-Feldes ba­
sieren.

Zusammenfassend lassen sich die Ziel­
setzungen dieser Verfahren wie folgt for­
mulieren:
- Reduktion der Zahl der ENDOR-Li- 

nien;
- geeignete Markierung der einzelnen Re­

sonanzen;
- Trennung von überlagerten ESR-Spek- 

tren durch den ENDOR-Effekt;
— Trennung von überlagerten ENDOR- 

Spektren;
- gezielte Veränderungen der Linienfor­

men;
- Bestimmung relativer Vorzeichen;
- Auswahl einzelner Orientierungen in po­

lykristallinen Proben.

In einer kurzen Übersicht werden nun 
einige der wichtigsten Methoden und ihre 
Anwendungsbereiche vorgestellt.

3.2.1. Triple-Resonanz
In einem Triple-Resonanz- oder Dop- 

pel-ENDOR-Experiment wirken auf den 
zu untersuchenden Festkörper gleichzeitig 
zwei RF-Felder ein1'4161. Eines der beiden 
Felder mit der konstanten Frequenz vRF(I) 
sättigt einen geeigneten ENDOR-Über- 
gang partiell, während die Frequenz vRF(II) 
des zweiten Feldes durch das gesamte EN- 
DOR-Spektrum «gesweept» wird. Die Si­
gnalamplitude der beobachteten ENDOR­
Linie mit der Frequenz vRF(I) ändert sich 
dabei in charakteristischer Weise.

Mittels Triple-Resonanz lassen sich 
überlagerte ENDOR-Spektren leicht tren­
nen, da die beobachtete Resonanzlinie je­
weils nur dann eine Intensitätsänderung 
erfährt, wenn vom zweiten RF-Feld Kern­
spinübergänge desselben paramagneti­
schen Zentrums getroffen werden191. Die 
positiven und negativen Signale im Triple­
Spektrum ergeben unmittelbar die relati­
ven Vorzeichen der Hyperfeinkopplungen. 
Ferner kann mit dem Triple-Resonanz­
Verfahren auch häufig die Orientierungs­
selektion in polykristallinen Proben erhöht 
werden1171.

3.2.2. ENDOR-induzierte ESR
In der ESR-Spektroskopie tritt häufig 

der Fall auf, dass sich die Spektren mehre­
rer paramagnetischer Verbindungen über­
lagern. In Molekülkristallen, in denen die 
paramagnetischen Spezies verschiedene 
Lagen einnehmen können, wirkt sich dies 
besonders erschwerend auf die Analyse der 
Spektren aus. Mit der ENDOR-induzier- 
ten ESR steht uns eine einfache Methode 
zur Verfügung, um solche überlagerten 
ESR-Spektren voneinander zu tren­
nen118191. Bei diesem Verfahren wird die 
Änderung der Intensität einer einzelnen 
ENDOR-Linie einer Spezies als Funktion 
des Bo-Feldes gemessen. Das daraus resul­
tierende ENDOR-induzierte ESR-Spek- 
trum entspricht dem ESR-Signal dieser 
einen Spezies. Die Methode kann auch er-
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folgreich angewendet werden, um in poly­
kristallinen Substanzen die Hauptachsen­
werte von Hyperfeinkopplungen, die im 
ESR-Spektrum nicht aufgelöst sind, auf 
indirektem Wege zu bestimmen[201. Diese a 
wichtigen magnetischen Parameter lassen 
sich mit der ENDOR-Technik aus Pulver­
proben nur ermitteln, falls die Richtungen 
der Hauptachsen des g-Tensors und des 
entsprechenden Hyperfeintensors coaxial 
sind.

3.2.3. Doppelquanten-Kohärenz
Doppelquantenübergänge (2QT) kön­

nen in der ENDOR-Spektroskopie mit ei­
nem oder mit zwei intensiven RF-Feldern 
erzeugt werden1211. Bei einem 2QT zwischen 
den Energieniveaus Ea und Eb (Ff < Eb) 
werden simultan zwei Photonen absorbiert 
oder emittiert, ohne die Population des da­
zwischenliegenden Energieniveaus Em zu 
beeinflussen. Aus einer zeitabhängigen 
Störungsrechnung 2. Ordnung folgt, dass 
die Signalintensität des Doppelquanten­
übergangs mit 1/J2 ansteigt, wobei 
24 = {Eb - Em) - (Em - Eff Mit einem 
RF-Feld sind 2QTs somit nur im Falle von 
nahezu äquidistanten Energieniveaus mit 
messbarer Intensität nachweisbar (kleines 
J). Zudem dominieren die viel intensive­
ren Einquantenübergänge (1QT) das EN­
DOR-Spektrum. Werden jedoch die 2QTs 
durch zwei RF-Felder verschiedener Fre­
quenz erzeugt, so ist es durch geschickte 
Wahl von vRF(I) und vRF(II) immer möglich, 4 
genügend klein zu halten. Bei der Verwen­
dung von zwei Pumpfrequenzen können 
ferner die störenden IQTs durch geeignete 
Modulationsverfahren aus dem Spektrum 
eliminiert werden. Die Beobachtung von 
Doppelquantenübergängen erleichtert die 
Aufklärung der Verknüpfungsverhältnisse 
in komplizierten Energieniveau-Diagram­
men ganz erheblich.

3.2.4. Kernspin-Entkopplung
Die hohe Auflösung, die in ENDOR- 

Spektren mit Einkristall-Linienbreiten von 
typisch 10-40 kHz erreicht wird, ermög­
licht es in vielen Fällen, die direkte Kern- 
Kern-Dipolwechselwirkung zwischen 
räumlich benachbarten Protonen zu mes­
sen. Diese Kopplung kann in der EN­
DOR-Spektroskopie, ähnlich wie in der 
Kernresonanz-Spektroskopie, durch ein 
zweites starkes RF-Störfeld teilweise elimi­
niert werden pl. Die theoretische Beschrei­
bung des Entkopplungseffektes ist im vor­
liegenden Fall allerdings wesentlich kom­
plizierter als bei der Kernresonanz, da im 
allgemeinen alle magnetischen Parameter 
stark anisotrop sind (g-Tensor, Hyperfein- 
Tensoren) und zudem das effektive Ent­
kopplungsfeld am Ort des betrachteten 
Kerns durch den Elektronenspin, je nach 
Orientierung des Kristalls, verstärkt oder 
abgeschwächt werden kann.

Entkopplungsexperimente ermöglichen 
es unter anderem, die einzelnen ENDOR- 
Linien den entsprechenden, durch eine di­
rekte Dipolkopplung verknüpften Proto­
nen zuzuordnen. Auch lassen sich Über­

gangsfrequenzen von Resonanzen, die un­
ter der Matrixlinie verborgen sind, bestim­
men, indem die Frequenz des Entkopp­
lungsfeldes durch diesen Bereich «ge- 
sweept» und gleichzeitig die Form der Re­
sonanzlinie des Kopplungspartners beob­
achtet wird.

3.2.5. Kern-Zeeman-korreliertes ENDOR- 
Verfahren

Die Kern-Zeeman-Frequenz v„ ist für 
jede Kernsorte eine charakteristische 
Grösse (Abschnitt 3.1). Da vn auch für an­
isotrope Systeme in guter Näherung linear 
in den Ausdruck für die ENDOR-Fre- 
quenz eingeht, ändert eine Variation des 
ß0-Feldes die ENDOR-Resonanzfrequenz 
proportional zu B„. Dies wird in der Kern- 
Zeeman-korrelierten ENDOR-Technik 
ausgenutzt, um die Resonanzlinien einer 
Kernsorte zu unterdrücken1231. Dazu ver­
wendet man eine rechteckförmige Bo-Feld­
modulation sowie eine entsprechende Fre­
quenzmodulation (FM) des Radiofeldes. 
Dieses Schema erlaubt es, durch geeignete 
Wahl des FM-Hubs den Effekt der Feld­
modulation auf die ENDOR-Linien einer 
einzelnen Kernsorte zu kompensieren und 
damit deren Resonanzlinien zu unterdrük- 
ken. Falls sich die gyromagnetischen Ver­
hältnisse verschiedener Kernspins, wie 
etwa 14N, 31P, 13C und 'H, genügend vonein­
ander unterscheiden, können mit dem 
Kern-Zeeman-korrelierten ENDOR-Ver­

10 15 20 MHz

Fig. 7. CP-ENDOR: ENDOR-Spektrum von [Cu(bipyam) 2(CIO4)-,] in einer [Zn(bi- 
pyam)2(ClO4)2]-Einkristallmatrix, Temperatur: 20 K. - a) Linear polarisiertes RF-Feld; 
das Spektrum besteht aus einer Überlagerung von Stickstoff- und Protonenresonanzlinien. - 
b) Rechts-circular polarisiertes RF-Feld; es wird nur noch die eine Hälfte der Stickstoffli­
nien (msa > 0) beobachtet. NachI24].

fahren für a/2< v„ sämtliche, für a/2> \ 
jeweils die Hälfte der Linien einer Kern­
sorte gleichzeitig eliminiert werden.

3.2.6. ENDOR mit circular-polarisierten 
RF-Feldern (CP-ENDOR)

In einem Elektronen-Kern-Spinsystem 
präzessieren die Kernspins um ein effekti­
ves statisches Feld BeSl = Bb + Bc, wobei Bt 
den lokalen Feldvektor, der durch den 
Elektronenspin am Kernort erzeugt wird, 
bezeichnet. B. ist somit eine Funktion der 
Spinquantenzahl ms und der Grösse der 
Hyperfeinkopplung, und kann betrags­
mässig je nach Länge und Richtung des 
Elektron-Kern-Verbindungsvektors mit Bn 
vergleichbare Werte erreichen. Da die Fre­
quenz eines ENDOR-Übergangs propor­
tional ist zu 55lT, treten im Gegensatz zum 
Hochfeld-NMR. die Resonanzlinien ver­
schiedener Kernsorten häufig im selben 
Frequenzbereich auf.

Man kann leicht zeigen, dass unter Ver­
wendung von circular-polarisierten RF- 
Feldern die Übergangswahrscheinlichkei­
ten der ENDOR-Linien vom Drehsinn des 
Radiofeldes bezüglich B..„ abhängig wer- 
denp^261. Für ein isotropes Spinsystem 
müssen die folgenden beiden Fälle unter­
schieden werden: Erstens a/2<v„: B.b ist 
parallel zu B ausgerichtet; ENDOR- 
Übergänge werden unabhängig von ms nur 
durch ein linksdrehendes RF-Feld indu­
ziert. Zweitens a/2 > vn: die ENDOR-In-
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Fig. 8. PM-ENDOR: Zweidimensionaler Computerplot einer Sequenzpolarisations-modu- 
lierter Einkristall-ENDOR-Spektren von Cun in [Mg(NH4)2(SO4)2]-6H2O. Die Reso­
nanzlinien werden zusätzlich durch eine Phase charakterisiert, was zu einer transparenteren 
Darstellung und zu einer vereinfachten Interpretation der Spektren führt. Nach 1281

tensitäten sind abhängig von ms; für 
ms = — lA werden die Kernspinübergänge 
wiederum durch ein linksdrehendes Feld 
induziert, während für ms = lA Bcf{ antipa­
rallel zu Bo ausgerichtet ist, und Resonanz­
linien nur unter Verwendung eines rechts­
drehenden RF-Feldes beobachtet werden. 
Rechtsdrehende circular-polarisierte RF- 
Felder erzeugen also ein Spektrum, das 
lediglich aus Resonanzen besteht, für die 
a/2> v„ und ms = 'A gilt. CP-ENDOR ist 
somit eine elegante Methode, um die Zahl 
der Linien in Multikern-ENDOR-Spek- 
tren zu reduzieren. In anisotropen Spinsy­
stemen verliert die obige Fallunterschei­
dung ihre strenge Gültigkeit; die dipolaren 
Kopplungen erzeugen unter dem Einfluss 
des RF-Feldes interne Wechselfelder mit 
einem falschen Drehsinn, wodurch der CP- 
ENDOR-Effekt gestört wird. In den mei­
sten in der Praxis auftretenden Fällen sind 
die Intensitäten dieser residuellen Linien 
jedoch vernachlässigbar klein.

Ein typisches Beispiel für die drastische 
Vereinfachung eines ENDOR-Spektrums 
durch circular-polarisierte Felder ist in 
Fig. 7 gezeigt. Das Einkristall-ENDOR- 
Spektrum des Kupfer(n)-Komplexes 
Cu(bipyam)2(ClO4):, bipyam = 2,2'-bipy- 
ridylamin, in Fig. 7a wurde mit einem 
linear-polarisierten RF-Feld erzeugt und 
besteht aus 16 Stickstoff- und einer grossen 
Zahl von Protonenlinien. Im CP-ENDOR- 
Spektrum (Fig. 7b) werden durch ein 
rechtsdrehendes circular-polarisiertes Feld 
nur noch die 8 14N-Übergänge mit ms = b 
induziert; für alle übrigen Kernspinüber­
gänge besitzt das RF-Pumpfeld den fal­
schen Drehsinn. Die zusätzlichen schwa­
chen Resonanzlinien in Fig. 7b sind auf die

erwähnten Anisotropieeffekte zurückzu­
führen.

Die Anwendung von CP-ENDOR ist 
nicht auf geordnete Spinsysteme be­
schränkt; die Methode kann auch mit Er­
folg zur Vereinfachung der Spektren von 
polykristallinen Proben oder von Radika­
len in Lösung benutzt werden. Eine Kom­
bination der beiden Verfahren CP-EN­
DOR und Triple-Resonanz bei der eines 
der beiden Felder circular-, das zweite 
linear-polarisiert ist, ermöglicht es selbst 
im Falle von zwei komplizierten überlager­
ten Spektren, eine Bestimmung der Kopp­
lungsparameter vorzunehmen[27].

3.2.7. ENDOR mit polarisations-modu- 
lierten RF-Feldern (PM-ENDOR)

Wie bereits erwähnt, wird in einem kon­
ventionellen ENDOR-Experiment vom 
Vektor Be{{ nur der Betrag zur Charakteri­
sierung einer Resonanzlinie der Frequenz 
kENDOR^^eff verwendet. Da aufgrund an­
isotroper Wechselwirkungen der Vektor 
Baf jedoch für jeden Kernspinübergang 
eine unterschiedliche Orientierung auf­
weist, können die einzelnen ENDOR-Li- 
nien durch je zwei weitere Parameter ge­
kennzeichnet werden.

Im PM-ENDOR-Verfahren basiert die 
Bestimmung dieser Parameter auf einer 
zeitlich veränderlichen Polarisationsrich­
tung des linear-polarisierten RF-Feldes, 
das bei konstanter Amplitude mit einer 
Frequenz 12 in der Ebene senkrecht zu B 
rotiert128 291. Diese spezielle Feldkonfigura­
tion verursacht eine Modulation der EN- 
DOR-Intensitäten mit 2Q, so dass im PM- 
ENDOR-Spektrum jeder einzelne Kern­
übergang neben seiner Frequenz zusätzlich

durch eine Phase und eine relative Intensi­
tät markiert werden kann.

Die Effizienz dieser Methode, die aller­
dings auf die Untersuchung von orientier­
ten Spinsystemen beschränkt bleibt, ist in 
Fig. 8 illustriert. Die Abbildung stellt einen 
zweidimensionalen «Computerplot» einer 
Sequenz von PM-ENDOR-Spektren von 
Cu“-Ionen in Mg(NH4)2(SO4)2 ■ 6H2O dar. 
Die Phase <j> des Dektors wurde in Schrit­
ten von 30° variiert. Die PM-Intensitäten 
verändern sich dabei sinusförmig als 
Funktion von f Auf dem Plot sind die 
Maxima dieser Signale jeweils durch eine 
Resonanzlinie gekennzeichnet. Das eindi­
mensionale ENDOR-Spektrum wird mit 
diesem Verfahren in eine zweite Dimension 
aufgefächert, und dadurch werden überla­
gerte Linien besser getrennt (z. B. in der 
Nähe von 12 MHz und 15 MHz). Der 
breite Matrixbereich um 14 MHz, der in 
einem ENDOR-Spektrum mehrere Mega­
hertz überdecken kann, ist im PM-EN- 
DOR-Spektrum vollständig eliminiert. 
Dies wird am deutlichsten ersichtlich aus 
der Projektion der Peaks auf die Frequenz­
achse (<^ = -180°). Die PM-ENDOR-Me- 
thode ist somit bei Einkristalluntersuchun­
gen eine sehr nützliche Technik, um die 
Auflösung zu verbessern und im Matrixbe­
reich verborgene Resonanzen zu detektie- 
ren. Besonders bedeutsam ist das Verfah­
ren aber bei der Messung orientierungsab­
hängiger Spektren, für die dank der zusätz­
lichen PM-Messgrössen bedeutend grös­
sere Winkelintervalle zur eindeutigen Be­
stimmung der magnetischen Parameter 
ausreichen.

Das Ziel der in diesem Abschnitt disku­
tierten Methoden besteht darin, die Inter­
pretation von Festkörper-ENDOR-Spek- 
tren mittels experimenteller Verfahren zu 
erleichtern. Das ernsthafte Problem der 
Empfindlichkeit dieser Doppelresonanz­
methode wird dabei aber nicht wesentlich 
tangiert. In allen diesen «cw»-ENDOR- 
Methoden wird die Nachweisgrenze ent­
scheidend von den Relaxationsprozessen 
im Spinsystem bestimmt. Bei tiefen Reso­
nanzfrequenzen ( < 5 MHz) ist der EN- 
DOR-Effekt vielfach so schwach, dass die 
indirekte Detektion der induzierten Kern­
spinübergänge via eine Entsättigung der 
ESR-Beobachterlinie nicht möglich ist; 
dies gilt insbesondere für polykristalline 
Proben und gefrorene Lösungen, in denen 
nur ein Bruchteil aller paramagnetischen 
Moleküle gleichzeitig am Experiment be­
teiligt ist. Ein weiterer Nachteil des 
ENDOR-Verfahrens besteht darin, dass 
sich die Multiplizität, d. h. die Anzahl der 
äquivalenten Kerne, nicht in der Intensität 
der ENDOR-Linien widerspiegelt.

Im folgenden Abschnitt wird deshalb ein 
Verfahren vorgestellt, das sich besonders 
im kritischen Bereich kleiner Resonanzfre­
quenzen sowohl durch hohe Empfindlich­
keit als auch durch hervorragende Auflö­
sung auszeichnet. Ferner kann mit dieser 
Technik im Prinzip auch die Zahl der ge­
koppelten äquivalenten Kerne bestimmt 
werden.
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4. Elektron-Spin-Echo 
(ESE)

Echoerscheinungen sind in der magne­
tischen Resonanz seit langem bekannt™. 
Während in der Kernresonanz die klassi­
sche «cw»-Spektroskopie durch moderne 
Pulsverfahren weitgehend verdrängt 
wurde1311, haben entsprechende ESR-Me- 
thoden im Zeitbereich bis vor kurzem rela­
tiv wenig Beachtung gefunden. Die Gene­
rierung und Erfassung von Elektronen- 
Spin-Echos setzt hochentwickelte Mikro­
wellenkomponenten und eine schnelle digi­
tale Elektronik voraus. Heute steht uns 
diese moderne Technologie weitgehend zur 
Verfügung, so dass die gepulste ESR in 
jüngster Zeit enorm an Popularität gewon­
nen hat und immer häufiger auch zur Lö­
sung von chemischen und biologischen 
Problemen herangezogen wird132-361.

4.1. Grundlagen
Die Entstehung eines Elektronen-Spin- 

Echos ist in Fig. 9 schematisch dargestellt. 
Zu Beginn der Echosequenz befindet sich 
das Spinsystem im thermischen Gleichge­
wicht; der makroskopische Magnetisie­
rungsvektor ist parallel zum B0-Feld ausge­
richtet. Es soll nun das Verhalten dieser 
Magnetisierung in einem mit der Mikro­
wellenfrequenz mitrotierenden Koordina­
tensystem verfolgt werden. Ein kurzer und 
intensiver Mikrowellenpuls von 10-20 ns 
Dauer entlang der x-Achse dreht die Ma­
gnetisierung um 90° in die y-Richtung. Un­
mittelbar nach diesem Puls führen Hyper­
feinkopplungen und inhomogene Verbrei­
terungsmechanismen zu einer Auffäche­
rung des Magnetisierungsvektors, da die 
Elektronenspins in den verschiedenen Zen­
tren der Probe unterschiedlichen effektiven 
statischen Magnetfeldern ausgesetzt sind. 
Dieser «freie Induktionszerfall» (free in- 
duction decay, FID) der resultierenden y- 
Magnetisierung dauert im Festkörper nur 
einige Nanosekunden und ist in der gepul­
sten ESR, im Gegensatz zur Kernreso­
nanz, von geringem Interesse. Nach einem 
Zeitintervall t werden die einzelnen Ma­
gnetisierungsvektoren mittels eines 180°- 
Mikrowellenpulses um die x-Achse ge­
dreht. Durch diesen Refokussierpuls bildet 
sich nach einem weiteren Zeitintervall r 
wiederum eine beobachtbare makroskopi­
sche Magnetisierung, das Elektronen- 
Spin-Echo, entlang der negativen y-Achse 
aus. Die Intensitätsabnahme dieses 2-Puls- 
oder Hahn-Echos als Funktion des Pulsab­
standes r wird durch die Phasengedächt­
niszeit TM beschrieben.

Neben der einfachen 2-Pulssequenz gibt 
es eine Reihe von weiteren Pulsfolgen. Von 
besonderer Bedeutung ist eine Sequenz be­
stehend aus drei 90°-Mikrowellenpulsen, 
die ein stimuliertes Echo erzeugen. Im Ge­
gensatz zum Hahn-Echo ist die Intensitäts­
abnahme des stimulierten Echos bei einer 
Variation des Zeitintervalls zwischen dem 
zweiten und dritten Puls aber durch die 
Spin-Gitter-Relaxationszeit 7) > TM be­
stimmt. Unerwünschte Hahn-Echos, die 
mit dem stimulierten Echo für gewisse

ECHO
90° 180°

ECHO
90° 180°

Fig. 9. Erzeugung von Elektronen-Spin-Echos mittels einer 2-Puls-Sequenz. r: Pulsabstand, 
TR: Repetitionsrate.

Fig. 10. 2-Puls-Elektronen-Spin-Echo-Sequenzen. - a) 2-Puls-Hahnecho-Experiment, PI: 
90°, P2: 180°. Die «Echo-Enveloppe » wird durch schrittweises Inkrementieren des Pulsab­
standes t ermittelt. - b) Elektronen-Spin-Echo-Spektroskopie mit Langzeitanregung. Der 
90°-Puls PI wird durch einen schwachen Puls der Länge t0 ersetzt. Das nach dem Refokus­
sierpuls während der Zeit t0 beobachtbare transiente Signal zeigt dasselbe Modulationsmu­
ster wie in a). Nach1431

Pulsabstände überlagern, lassen sich mit 
geeigneten Phasenzyklen eliminieren1371.

Ein Phänomen, das uns im Zusammen­
hang mit der Auflösungsverbesserung von 
ESR-Spektren besonders interessiert, ist 
die Modulation des Echos, die in 2- und 
3-Puls-Experimenten als Funktion des 
Pulsabstandes r beobachtet werden kann 
(Fig. 10a). Diese periodisch auftretenden 
Veränderungen in der Echointensität sind 
im wesentlichen auf dipolare Wechselwir­
kungen zwischen den Elektronen- und den 
Kernspins zurückzuführen und können 
deshalb nur im Festkörper beobachtet 
werden.

Eine 2-Puls-Echomodulation von Cu11- 
lonen in gefrorenem D,O und H2O ist in 
Fig. 11 gezeigt. Die beiden Modulations-

muster enthalten die einfachen und dop­
pelten Kern-Zeeman-Frequenzen vn und 
2vn der Deuteriumkerne (Fig. Ila) und der 
Protonen (Fig. 11b), deren gyromagneti- 
sche Verhältnisse sich um einen Faktor 6.5 
unterscheiden.

Nur in wenigen Ausnahmefällen ist die 
ESE-Modulation jedoch so einfach zu ana­
lysieren. Die Frequenzen komplizierterer 
Modulationsmuster lassen sich üblicher­
weise nicht mehr unmittelbar aus dem zeit­
lichen Verlauf der Echointensität ermit­
teln. Eine Interpretation solcher ESE-Mo- 
dulationen kann auf zwei unterschiedli­
chen Wegen erfolgen. Zum einen kann 
man versuchen, die «Echo-Enveloppe» 
durch eine Computerrechnung zu simulie­
ren. Dies ist besonders dann angebracht,
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Fig. 11. 2-Puls-Elektronen-Spin-Echomodulationen einer gefrorenen wässrigen Kupfersul­
fatlösung als Funktion des Pulsabstandes t. Länge der beiden Mikrowellenpulse: 10 ns und 
20 ns.Temperatur: 4.2 K.- a) [Cu"(D2O)6];-b) [Cu"(H2O)6],

Fig. 12. a) Ausschnitt aus einer 3-Puls-Echomodulation von [Co(acacen)] in einer 
[Ni(acacen) ] ■‘AEfO-Einkristallmatrix. Temperatur: 4.2 K. - b) Fouriertransformierte 
von a) mit Ubergangsfrequenzen der beiden Stickstoffkerne sowie einiger Protonen.

wenn die Anzahl der gekoppelten Kerne 
im Zentrum des Interesses steht. Sollen an­
derseits die im Modulationsmuster enthal­
tenen Frequenzen ermittelt werden, so 
führt eine Fourier-Transformation direkt 
zum gewünschten Resultat[38,39]. Seit kur­
zem werden auch moderne Verfahren wie 
MEM (Maximum Entropy Method)[401 
oder LPSVP (Linear Prediction Singular 
Value Decomposition)[411 zur Spektralana­
lyse von ESE-Modulationen eingesetzt.

Durch eine solche Transformation vom 
Zeit- in den Frequenzbereich erhält man in 
einem 3-Puls-Experiment direkt die Kern­
spin- oder ENDOR-Übergangsfrequen- 
zen. Bei einer 2-Puls-Sequenz treten zu­
sätzlich noch Summen- und Differenzfre­
quenzen auf. Ein Beispiel für ein 3-Puls- 
Experiment ist in Fig. 12 gezeigt. Der In­
tensitätsverlauf des stimulierten Echos des 
Cobaltkomplexes Co(acacen) in einer dia­
magnetischen Einkristallmatrix ist ausser­
ordentlich kompliziert (Fig. 12a). Die vie­
len Frequenzen, die in dieser Echo-Modu­
lation enthalten sind, wurden deshalb 
durch eine Fourier-Transformation be­
stimmt (Fig. 12b). Abgesehen von einigen 
Kombinationslinien, die bei mehr als ei­
nem Kernspin auftreten, und Protonenre­
sonanzen oberhalb 8 MHz, entsprechen 
die Frequenzen der ungewöhnlich schma­
len Resonanzlinien (langes TJ den Über­
gängen der beiden Stickstoffkerne in die­
sem Komplex (Fig. 6).

Im Gegensatz zum ENDOR-Verfahren 
ist die Empfindlichkeit der ESE-Spektro- 
skopie im Frequenzbereich < 5 MHz aus­
serordentlich hoch, so dass auch die ma­
gnetischen Parameter von Kernen mit klei­
nem gyromagnetischem Verhältnis pro­
blemlos gemessen werden können. Der 
Modulationseffekt in der gepulsten ESR 
ermöglicht es somit, ähnlich wie die EN- 
DO R-Spektroskopie, schwache, im Fest- 
körper-ESR-Spektrum nicht aufgelöste 
magnetische Wechselwirkungen zu studie­
ren.

4.2. ESE-Methodik
Vergegenwärtigt man sich den enormen 

Aufschwung, den die Kernresonanz-Spek­
troskopie seit der Einführung der Fourier- 
Methoden erfahren hat131,421, so wird ver­
ständlich, dass auch der heute noch wenig 
entwickelten gepulsten ESR-Spektrosko- 
pie günstige Zukunftsaussichten einge­
räumt werden. Der spielerischen Phantasie 
sind kaum Grenzen gesetzt, um originelle 
und praxisbezogene Puls-Experimente zu 
entwickeln. Dies gilt insbesondere für Ver­
fahren, die Kernspin- und Elektronenspin­
resonanz in sinnvoller Weise kombinieren. 
Zwei über die gebräuchlichen Pulssequen­
zen hinausführende Methoden sollen im 
folgenden kurz diskutiert werden.

4.2.1. ESE-Spektroskopie mit Langzeit­
anregung

Zur Erfassung der Einhüllenden der 
Hahn-Echos wird, wie bereits erwähnt, der 
Pulsabstand t von Experiment zu Experi­
ment schrittweise inkrementiert und für je-
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den T-Wert die entsprechende Echoampli­
tude gemessen (Fig. 10a). Die Registrie­
rung eines langen Modulationsmusters 
kann somit sehr zeitraubend sein.

Die vor kurzem entwickelte ESE-Spek- 
troskopie mit Langzeitanregung stellt eine 
alternative Methode dar, die es ermöglicht, 
die gesamte «Echo-Enveloppe» in einem 
einzigen Experiment zu generieren1431.

Das Verfahren basiert auf einer konti­
nuierlichen Refokussierung der Wechsel­
wirkungen durch eine geeignete Langzeit- 
präparation des Spinsystems. Der kurze 
intensive 90°-Puls PI, der in einer üblichen 
2-Puls-Sequenz die Gleichgewichtsmagne­
tisierung in die y-Richtung klappt (Fig. 9), 
wird durch einen langen schwachen Mi­
krowellenpuls der Dauer r0 ersetzt 
(Fig. 10b). Nach einem kurzen refokussie- 
renden 180°-PulsP2 antwortet das Spinsy­
stem auf diese Anregung mit einem tran­
sienten Signal derselben Zeitdauer t0. Das 
wichtigste Merkmal dieser Antwort be­
steht darin, dass sie eine Modulation auf­
weist, die der Einhüllenden unendlich vie­
ler einzelner Hahn-Echos entspricht. Die­
ses Phänomen lässt sich anschaulich erklä­
ren, indem man von der Vorstellung Ge­
brauch macht, dass jedes Zeitintervall in 
der Anregungsperiode t0 ein Echo im ent­
sprechenden Zeitintervall symmetrisch 
zum 180°-Puls erzeugt. Die Superposition 
aller dieser Echos liefert somit in einem 
einzigen Experiment die gesamte «Echo- 
Enveloppe». Diese einfache qualitative Be­
trachtung ist allerdings nur gültig, solange 
sich das Verhalten des Spinsystems durch 
eine lineare Responsetheorie beschreiben 
lässt. Sobald der lange Anregungspuls ei­
nen «Flipwinkel» > 30° erzeugt, treten 
Verzerrungen im transienten Langzeitsi­
gnal auf.

In Fig. 13 werden das konventionelle 2- 
Puls-Verfahren und die Langzeitanregung 
miteinander verglichen. Fig. 13a zeigt eine 
«Echo-Enveloppe» von [Co(acacen)], ge­
bildet durch Überlagerung einer Serie von 
200 2-Puls-Echos. Ein identisches Modu­
lationsmuster kann mit einem langen und 
genügend weichen Anregungspuls in einem 
einzigen Experiment (Fig. 13b), oder durch 
Superposition vieler transienter Signale 
einer stochastischen Langzeitanregung 
(Fig. 13c) erzeugt werden. Die zur Zeit lau­
fende Weiterentwicklung der Methode der 
Langzeitanregung lässt vermuten, dass die 
benötigte Zeitdauer zur Messung von Mo­
dulationsmustern bei gleichbleibendem Si­
gnal-Rausch-Verhältnis mit diesem Ver­
fahren wesentlich verkürzt werden kann.

4.2.2. Gepulste ENDOR-Spektroskopie
Die durch RF-Felder induzierten Kern­

spinübergänge können auch über eine In­
tensitätsänderung des Elektronen-Spin­
Echos nachgewiesen werden. In diesem ge­
pulsten ENDOR-Verfahren wird das RF- 
Feld zwischen dem zweiten und dritten Mi­
krowellenpuls einer 3-Puls-Sequenz einge­
schaltet und die Amplitude des stimulier­
ten Echos als Funktion der Radiofrequenz 
gemessen (Fig. 14a)[44]. Das auf diese Weise

Fig. 13. Elektronen-Spin-Echomodulation von [Co(acacen)] in einer [Ni(aca- 
cen) ] ■ % H2O-Einkristallmatrix. Temperatur: 4.2 K.-a) Mehrfachbelichtung einer Serie 
von 200 Hahn-Experimenten (in Schritten von At = 10 ns). - b) Transientes Signal eines 
einzelnen 2-Puls-Experiments mit Langzeitanregung. Der schwache Anregungspuls hat eine 
Länge von t0 — 2 ps.- c) Mehrfachbelichtung von 104 stochastischen Antwortsignalen eines 
2-Puls-Experiments mit Rauschanregung der Dauer t0 = 2 ps. Nach [43].

registrierte Frequenzspektrum entspricht 
im wesentlichen dem konventionellen EN- 
DOR-Spektrum, mit dem bemerkenswer­
ten Unterschied allerdings, dass die Inten­
sitäten beim gepulsten ENDOR-Verfahren 
nicht mehr durch die verschiedenen Rela­
xationsraten kontrolliert werden. Das ge­
pulste ENDOR-Spektrum eines planaren 
Kupferkomplexes mit Protonen- (10-19 
MHz) und Stickstoffresonanzen (19-25 
MHz) ist in Fig. 14b abgebildet1451.

5. Anwendungsbeispiele
Die vielseitigen Einsatzmöglichkeiten 

der ENDOR- und der gepulsten ESR- 
Spektroskopie in Chemie und Biologie fin­
det der interessierte Leser in der Fachlite­

ratur beschrieben[M’ 33’46-491. Im folgenden 
werden einige typische Anwendungen der 
beiden ESR-Verfahren diskutiert und 
durch ausgewählte Beispiele aus der Koor­
dinationschemie illustriert.

5.1. Geometrische Strukturen
Die wichtigste und direkteste Informa­

tionsquelle, die der ESR-Spektroskopie 
am Festkörper zur Bestimmung von geo­
metrischen Strukturen paramagnetischer 
Moleküle zur Verfügung steht, bilden die 
dipolaren Hyperfein-Wechselwirkungen. 
In Verbindungen der Seltenerdmetalle bei­
spielsweise lassen sich aus Einkristall- 
ENDOR-Daten die Atompositionen, ins­
besondere von Protonen, sehr genau be­
stimmen (mittlerer Fehler <0.015 Ä), da 
die ungepaarten Elektronen in den f-Scha­
len in guter Näherung als Punktdipole be-
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Fig. 14. Gepulste ENDOR-Spektroskopie. - a) Mikrowellen- und RF-Pulssequenz; die 
Intensität des stimulierten Echos wird als Funktion der Radiofrequenz gemessen. - b) 
Gepulstes Einkristall-ENDOR-Spektrum von Bis (salicylaldoximato  ) kupfer (11), [Cu- 
(sal)2], in [Ni(sal)2] (1:100); Temperatur: 4.2 K, t = 190 ns, T= 10 ps. Die ENDOR- 
Ubergänge werden als Intensitätsabnahme des Echosignals detektiert1451,

handelt werden dürfen1501. Aber auch bei 
Übergangsmetallkomplexen kann die 
ENDOR-«Kristallographie» mit bemer­
kenswerten Resultaten aufwarten. Auf­
grund der häufig sehr ausgeprägten Delo­
kalisation der Spindichte in diesen Verbin­
dungen wird in der Regel die Punktdipol­
approximation ungenügend, und es müs­
sen Mehrzentrenbeiträge mitberücksich­
tigt Werden[10,511.

Fig. 15. Lage der Cyclopentadienylringe 
von Cobaltocen, [Co(cp)2], in einer 
[Mn (cp) (CO) 3]-Matrix, ermittelt aus 
Einkristall-Protonen-ENDOR-Daten (Pro­
jektion entlang der z-Achse des Co(cp)2- 
Moleküls). O: Oberer Ring, • ; unterer 
Ring. Die Pfeile bezeichnen die Richtungen 
der längsten Tensorhauptachsen der aniso­
tropen Protonenhyperfein- Wechselwirkung. 
Nach 1521.

Als konkretes Anwendungsbeispiel wol­
len wir die gegenseitige Lage bestimmen, 
die die beiden Cyclopentadienylringe von 
Cobaltocen, [Co(cp)J, in einem diamagne­
tischen [Mn(cp)(CO)3]-Wirtsgitter einneh­
men1521. Das Einkristall-ESR-Spektrum 
von [Co(cp)2] besteht aus acht Cobalt-Hy­
perfeinlinien; Kopplungen zu den Ring­
protonen sind nicht beobachtbar. Die 
ESR-Spektroskopie kann somit keinerlei 
Aussagen machen über die Spindichtever­
teilung auf den beiden Liganden und die 
gegenseitige Lage der cp-Ringe.

Im entsprechenden ENDOR-Spektrum 
sind jedoch die Resonanzlinien sämtlicher 
10 Protonen vollständig aufgelöst, so dass 
die anisotropen Hyperfeintensoren aus 
winkelabhängigen Messungen sehr exakt 
bestimmt werden können. Die isotropen 
und dipolaren Anteile dieser Tensoren so­
wie ihre Lage bezüglich des Hauptachsen­
systems des g-Tensors bilden die Grund­
lage für die Berechnung der Spindichtever­
teilung auf den Kohlenstoffzentren und für 
die Charakterisierung des Grundzustandes 
von Cobaltocen. Die Orientierung der bei­
den Cyclopentadienylringe geht unmittel­
bar aus den Richtungen der Tensorhaupt­
achsen der 10 Protonen hervor. Wie das 
Resultat in Fig. 15 zeigt, ist die Symmetrie 
des Co(cp)2-Moleküls nahezu D5h; die bei­
den Ringe haben also im wesentlichen eine 
ekliptische Konformation mit einer klei­
nen, aber signifikanten Verdrehung von 2°.

5.2. Elektronische Strukturen
Die Aufklärung der elektronischen 

Struktur von Übergangsmetallverbindun­
gen ist eines der wichtigsten Anwendungs­
gebiete der ENDOR- und ESE-Spektro-

skopie an Festkörpern[’,K1. Das Spektrum 
der Anwendungen reicht dabei von Stu­
dien der Phasenübergänge in ferroelektri­
schen Materialien1531 über die Charakteri­
sierung von Oberflächenkomplexen1541 bis 
zu Untersuchungen an Metalloprote- 
inen1551. Aus ESR-Messungen an Einkri­
stallen und polykristallinen Proben lassen 
sich in der Regel der g-Tensor und der Hy­
perfeintensor des Metailions bestimmen. 
In einigen Fällen, insbesondere bei Kup- 
fer(n)-Komplexen, sind auch Hyperfein­
kopplungen von Kernen der ersten Koor­
dinationsphäre aufgelöst. Zuverlässiges 
und detailliertes Datenmaterial bezüglich 
der Verteilung der Spindichte über die Li­
gandatome, erhält man jedoch nur aus 
ENDOR- oder ESE-Messungen an ma­
gnetisch verdünnten Einkristallen. Dies 
soll anhand des uns bereits vertrauten vier­
fach koordinierten «low spin»-Cobalt(n)- 
Schiffbase-Komplexes [Co(acacen)] 
(Fig. 6) illustriert werden1561. Solche Ver­
bindungen sind durch energetisch tieflie­
gende angeregte Zustände charakterisiert 
und reagieren sehr empfindlich auf struk­
turelle Änderungen in die Ligandensphäre. 
Dies spiegelt sich im ESR-Spektrum direkt 
in den g-Werten und den Hyperfeinkopp­
lungen von Co11 wider. Die Bestimmung 
des elektronischen Grundzustandes allein 
aus den ESR-Parametern ist aber nicht tri­
vial und hat in den letzten Jahren zu eini­
gen Kontroversen geführt1571. Einkristall- 
ENDOR-Messungen ermöglichen einen 
ungleich feineren Einblick in die elektroni­
sche Struktur dieser Metallkomplexe. 
Fig. 3 zeigt ein typisches Einkristall-ESR- 
Spektrum von [Con(acacen)]. Wie in Ab­
schnitt 3.1 bereits erwähnt wurde, ist nur 
die Cobalt-Hyperfeinwechselwirkung auf­
gelöst. Die schwachen Kopplungen der Li­
gandkerne tragen lediglich zu einer Ver­
breiterung der einzelnen Resonanzlinien 
bei. Das entsprechende ENDOR-Spek­
trum wurde eingangs als ein Musterbei­
spiel der Doppelresonanzmethode beim 
Festkörper vorgestellt (Fig. 6). Die Reduk­
tion der Daten aus orientierungsabhängi­
gen Ligand- und 59Co-ENDOR-Spektren 
liefert sehr exakte Werte für die Hyperfein­
tensoren der meisten Protonen, von vier 
13C-Kernen (90% angereichert), den bei­
den Stickstoffliganden und des Cobalt­
kerns. Die Vorzeichen der 13C-Hyperfein- 
konstanten wurden aus Triple-Resonanz­
Experimenten ermittelt1561. Ferner lassen 
sich die Quadrupoltensoren von 14N und 
59Co leicht aus Aufspaltungen erster Ord­
nung der ENDOR-Linien bestimmen. Mit 
dem ENDOR-Verfahren verfügen wir also 
auch über ein empfindliches Werkzeug zur 
Erfassung von Kernquadrupolkopplun­
gen. Aus Relaxationsgründen ist es bei 
paramagnetischen Verbindungen im allge­
meinen sehr schwierig, diese Parameter 
mittels klassischer Kernquadrupolreso­
nanz-Methoden zu messen.

Die aus den experimentellen Kopp­
lungsparametern abgeleiteten Spindichten 
sind in Fig. 16 angegeben. Die grosse n- 
Spindichte auf dem Ligandsystem bestä-
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tigt den aus ESR-Resultaten vorausgesag­
ten Grundzustand mit dominanter 
|2A,yz >-Konfiguration[s,]. Ein Vergleich 
zwischen quantenchemischen Modellrech­
nungen (EHMO, INDO und XJ und den 
experimentellen Daten liefert allerdings 
nur eine qualitative Übereinstimmung. 
Der Grund dafür ist unter anderem in der 
Vernachlässigung von Spinpolarisations­
effekten (EHMO) und Spin-Bahn-Kopp­
lungsbeiträgen (INDO, XJ zu suchen1561.

5.3. Bewegungen grosser Amplitude
Im Festkörper kann eine Vielfalt von 

Bewegungsvorgängen auftreten. Ein be­
kanntes Beispiel sind gehinderte Rotatio­
nen grosser Amplitude von Molekülfrag­
menten wie etwa Methyl- oder Phenyl­
gruppen. In Molekülkristallen werden 
auch «Overall»-Bewegungen beobachtet, 
die durch intermolekulare Potentialflä­
chen mit mehreren Minima charakterisiert 
sind. Es hat sich an verschiedenen Beispie­
len gezeigt, dass die ENDOR-Spektrosko- 
pie gut geeignet ist, um Bewegungsvor­
gänge von paramagnetischen Verbindun­
gen in Molekülkristallen zu studieren. Die 
Aktivierungsenergie der dynamischen Pro­
zesse sowie der Charakter der Bewegung 
lassen sich aus den temperaturabhängigen 
ENDOR-Linienformen ableiten. Dies soll 
am Beispiel der Sandwichverbindung Di­
benzolvanadium, [V(bz)2], demonstriert 
werden1581.

Bei Raumtemperatur führen die beiden 
Benzolringe von [V(bz)J eine quasifreie

Fig. 16. Spindichten in [Co(acacen)], ermittelt aus Einkristall-ENDOR-Daten. Die ange­
gebenen Zahlen stellen Mittelwerte der jeweils geometrisch nahezu äquivalenten Zentren 
dar (in %) [561

Rotation aus, deren Aktivierungsenergie 
stark vom Kristallfeld beeinflusst wird. So 
zeigen die ENDOR-Spektren der Ringpro­
tonen von [V(bz)2] in (2,2)Paracyclophan- 
und in Ruthenocen-Einkristallen ein sehr 
unterschiedliches Temperaturverhalten 
(Fig. 17). Bei genügend tiefen Temperatu­
ren beobachtet man in beiden Fällen 12 
schmale, zum Teil überlagerte Resonanz­

linien. Die Benzolringe sind starr oder füh­
ren eine, verglichen mit der ESR-Zeitskala, 
langsame Bewegung aus1591. In (2,2)Para- 
cyclophan verbreitern sich die ENDOR- 
Linien rasch oberhalb T = 35 K und errei­
chen eine Koaleszenz bei ca. T = 50 K. Für 
T > 50 K erscheint im Spektrum eine ein­
zelne schmale Linie. Dies ist charakteri­
stisch für einen raschen quasifreien Orien­

ts 20 22 20 22
Fig. 17. Einkristall-Protonen-ENDOR-Spektren von Dibenzolvanadium, [V(bz) 2J, in ( 2,2 ) Paracyclophan (a) und in Ruthenocen (b) als 
Funktion der Temperatur (ms= — %-Übergänge). Nach15^.
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Fig. 18. Fouriertransformierte der Elektronen-Spin-Echomodulation des ternären Oberflä­
chenkomplexes [(=AIO)2Cu(NTP)], Bo parallel gL. (NTP = Nitrilotrismethylen- 
phosphonat) 1651.

tierungsprozess, bei dem alle 12 Protonen 
der beiden Benzolringe äquivalent werden.

Einen wesentlich komplizierteren 
Temperaturverlauf beobachtet man in ei­
ner Ruthenocen-Matrix (Fig. 17b). Bis zu 
einer Temperatur von ca. 100 K bleibt das 
Spektrum unverändert und entspricht 
demjenigen von starren Benzolringen. 
Zwischen T = 120 K und T = 140 K ver­
breitert sich lediglich die eine Hälfte der 
Resonanzlinien. Die restlichen ENDOR- 
Ubergänge zeigen erst eine messbare Ver­
breiterung für T > 160 K. Das Auftreten 
eines ausgemittelten Spektrums ist bei die­
sem Wirtsgitter oberhalb 200 K zu erwar­
ten und kann aufgrund zu schneller Rela­
xationsraten nicht beobachtet werden. Der 
unerwartete experimentelle Befund zeigt, 
dass der dynamische Prozess der beiden 
Benzolringe von [V(bz)2] in Ruthenocen 
durch zwei unterschiedliche Aktivierungs­
energien beschrieben werden muss. Diese 
Deutung der ENDOR-Daten wird durch 
röntgenographische Untersuchungen ge­
stützt, die nachweisen, dass die Cyclopen- 
tadienylringe von Ruthenocen kristallo- 
graphisch unabhängig sind1601. Die beiden 
Benzolringe des substitutionell in die Ru­
thenocen-Matrix eingebauten Dibenzolva­
nadiums sind somit verschiedenen Kri­
stallfeldern ausgesetzt, wodurch ihre Be­
weglichkeit in unterschiedlichem Ausmass 
gehindert wird. ENDOR-Messungen von 
benachbarten Ruthenocen-Protonen be­
stätigen übrigens, dass auch die beiden cp- 
Ringe ein stark unterschiedliches Tempe­
raturverhalten zeigen.

Ähnliche, aber weniger detaillierte Re­
sultate über solche dynamische Prozesse in 
Sandwichverbindungen sind auch aus EN­
DOR-Messungen an polykristallinen Pro­

ben1611 und gefrorenen Lösungen abgeleitet 
worden1581.

5.4. Grenzflächenchemie
In natürlichen Gewässern spielen die 

chemischen Prozesse an der Grenzfläche 
Festkörper-Wasser eine bedeutende Rolle 
bei Transportvorgängen von Wasserin­
haltsstoffen sowie bei der Auflösung und 
Nukleierung einer festen Phase. Über das 
Adsorptionsverhalten von organischen 
Anionen und Metallionen an oxidischen 
Oberflächen existieren detaillierte, auf 
thermodynamischen Studien basierende 
Modellvorstellungen1621. Um die Struktu­
ren dieser Oberflächenkomplexe jedoch 
auf molekularer Ebene charakterisieren zu 
können, müssen spektroskopische Verfah­
ren eingesetzt werden. Es hat sich gezeigt, 
dass die in dieser Übersicht beschriebenen 
modernen Methoden der ESR-Spektro- 
skopie sowohl empfindlich als auch spezi­
fisch genug sind, um die chemischen Bin­
dungsverhältnisse von paramagnetischen 
Übergangsmetallionen auf hydratisierten 
Oxidoberflächen erfolgreich zu studie­
ren [54-63’641. So lässt sich beispielsweise mit­
tels der Protonen-ENDOR-Spektren von 
CuMonen auf aquatischem ö-AfO, un­
mittelbar die Anwesenheit von axial oder 
äquatorial koordiniertem Wasser nachwei­
sen. Charakteristisch für ternäre Oberflä­
chenkomplexe mit Cuu-Ionen sind auch 
die 14N-Resonanzen im ENDOR-Spek- 
trum zwischen 20 und 30 MHz, die bei 
Anwesenheit von organischen Liganden 
mit Stickstoffdonoratomen beobachtet 
werden.

Im Falle von Vanadyl-Ionen, die auf 
aquatischem J-A12O3 adsorbiert wurden, 
findet man im ENDOR-Spektrum eine

starke isotrope Aluminium-Kopplung, die 
die Bildung einer inner-sphärischen Koor­
dination von VIVO mit oberflächenfunktio­
nellen Gruppen anzeigt. Allerdings wird 
bei diesen Oberflächenkomplexen häufig 
die Nachweisgrenze des ENDOR-Verfah- 
rens erreicht. Dies gilt besonders für Kerne 
mit kleinem gyromagnetischem Verhält­
nis. Auch über die Anzahl der Ligand­
kerne, die zu einer ENDOR-Resonanzlinie 
beitragen, lassen sich im allgemeinen keine 
Aussagen machen. Als alternative Me­
thode bietet sich die ESE-Spektroskopie 
an, die bedeutend weniger unter Empfind­
lichkeitsproblemen leidet. Zudem ist es 
prinzipiell möglich, aus der Tiefe der ESE- 
Modulation auf die Anzahl der Ligand­
kerne zu schliessen. Dies erfordert aller­
dings eine sorgfältige Simulation der Echo­
modulationen, die besonders für Kerne mit 
Quadrupol-Wechselwirkung (I > 1) sehr 
aufwendig werden kann. Zur Illustration 
ist in Fig. 18 die Fouriertransformierte ei­
ner ESE-Modulation des ternären Ober­
flächenkomplexes (=A1O)2Cu(NTP) abge­
bildet [65]. Abgesehen von zwei Protonenre­
sonanzen bei der freien Kern-Zeeman-Fre­
quenz v(’H) und bei 2v(‘H), wird das Spek­
trum dominiert durch eine Phosphorreso­
nanz bei 2v(31P) und zwei intensive Alumi­
niumlinien bei v(27Al) und 2v(27Al). Wäh­
rend die Phosphorlinie eine inner-sphäri­
sche Koordination von Nitrilotrismethy- 
lenphosphonat (NTP) an das Kupferion 
eindeutig nachweist, müssen die Alumi­
niumresonanzen noch sorgfältig interpre­
tiert werden, da aufgrund der hohen Spin­
quantenzahl von 27Al (I = 5/2) auch für 
weiter entfernte Aluminium-Kerne eine 
tiefe Modulation im Zeitbereich und damit 
intensive Resonanzlinien im Spektrum zu 
erwarten sind.

6. Schlussbemerkung
Es steht äusser Zweifel, dass die ESR- 

Spektroskopie den ENDOR- und ESE- 
Verfahren in jüngster Zeit entscheidende 
Impulse zu verdanken hat. Beide Messme­
thoden sind imstande, das Auflösungsver­
mögen der ESR-Spektroskopie in einem 
Ausmass zu verbessern, das den erhöhten 
experimentellen Aufwand durchaus recht­
fertigt. Zudem stellen diese modernen und 
in vieler Hinsicht zueinander komplemen­
tären Verfahren oft den einzigen gangba­
ren Weg dar, um von grösseren parama­
gnetischen Verbindungen brauchbares Da­
tenmaterial über molekulare Strukturen zu 
gewinnen. Insbesondere das ENDOR-Ver- 
fahren hat sich in der chemischen und bio­
physikalischen Forschung zu einer eta­
blierten spektroskopischen Methode ent­
wickelt. Aber auch die ESE-Spektroskopie 
wird immer häufiger zum Studium der che­
mischen Bindungsverhältnisse im Festkör­
per herangezogen. So haben beispielsweise 
die in diesem Fortschrittsbericht vorge­
stellten Techniken Wesentliches zum bes­
seren Verständnis der Photosynthese [6“!1,
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einem der wohl fundamentalsten chemi­
schen Prozesse in der Biosphäre, beigetra­
gen. Die detaillierte Beschreibung der Pri­
märprozesse der Photosynthese in Pflan­
zen, Algen und gewissen Bakterien mit 
Hilfe des ganzen Arsenals an ESR-spek- 
troskopischen Methoden ist ein Paradebei­
spiel für erfolgreiche multidisziplinäre 
Forschung zwischen Physikern, Chemi­
kern und Biologen.

Während es den Anschein hat, dass die 
methodischen Entwicklungsmöglichkeiten 
der klassischen ENDOR-Spektroskopie 
weitgehend ausgeschöpft sind, ist die Aus­
arbeitung der Methodik der gepulsten 
Elektronenspinresonanz zur Zeit Gegen­
stand intensiver Forschung. Ob sich diese 
noch junge Disziplin auf breiter Basis in 
der Applikation auch durchzusetzen und 
zu bewähren vermag, wird allerdings erst 
die Zukunft weisen.

Den Professoren Hans H. Günthard und 
Richard R. Ernst danke ich für viele anre­
gende Diskussionen. Den Mitgliedern der 
Forschungsgruppe Elektronenspinresonanz 
am Laboratorium für Physikalische Chemie 
danke ich für ihre engagierte Mitarbeit. 
Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen 
Nationalfonds zur Förderung der wissen­
schaftlichen Forschung unterstützt.
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