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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Allgemein

Radikale besitzen aufgrund ihrer hohen Reaktivitat eine Schliisselfunktion im Ab-
lauf und der Steuerung vieler chemischer Reaktionen. Insbesondere Radikalpaare
treten bei einer Vielzahl chemischer Elementarprozesse als transiente Zustédnde
auf. Der thermisch, elektrisch oder photochemisch erzeugte Radikalpaar-Zustand
ist in der Regel durch das Vorliegen zweier ungepaarter Elektronen charakte-
risiert. In dieser Arbeit werden ausschliellich photochemisch erzeugte Radikal-
paar-Zustidnde mit der Methode der Chemisch Induzierten Dynamischen
Kernspinpolarisation (kurz: CIDNP oder Photo-CIDNP) untersucht, deren
Observable eine nicht-thermisch erzeugte Kernspinpolarisation ist.

Einige Beispiele von Reaktionen, in deren Ablauf transiente Radikalpaar-Zu-
stdnde auftreten und eine wichtige Funktionen besitzen, seien nachfolgend ge-

nannt:

e Im technischen Bereich sind u. a. Polymerisationsreaktionen von Interes-
se, die durch Lichtbestrahlung gestartet werden. Bei Reaktionen dieser Art
handelt es sich zumeist um eine Radikalpaar-Bildung nach Bindungsbruch-
Reaktionen von (ungesattigten) Kohlenwasserstoffen durch UV-Belichtung,
in deren Verlauf sich z. B. Halogene an die Kohlenstoffe anlagern (Additions-
oder Substitutionsreaktionen) oder bei denen gleichartige Radikale mit-
einander reagieren (Polymerisationsreaktionen). Das Aushérten von Kle-
bern oder Kunststoff-Zahnfiillungen unter UV-Bestrahlung diirfte fiir diese

Gruppe von Beispielen von groflerer Bekanntheit sein.

e Auch im medizinischen Bereich gibt es fiir das Auftreten von transienten
Radikal-Zustidnden bekannte Beispiele. Dabei handelt es sich z. B. um durch

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

UV-Licht angetriebene Radikalpaar-Bildungen der zelluldren Bestandteile
der Haut, in deren Verlauf es durch die hochreaktiven Radikale zur Struk-
turdnderung der die Erbinformationen tragenden DNA kommen kann. Ge-
lingt es der Zelle nicht, diese zellularen Defekte zu reparieren, kann es
zur Ausbildung von Karzinomen in den oberen Hautschichten kommen
(Hautkrebs-Bildung).

e Eine zentrale Rolle spielen transiente Radikalpaare auch in der bakteriellen
und pflanzlichen Photosynthese, bei der nach Lichtanregung mit hoher Effi-
zienz ein Elektron durch das innere Reaktionszentrum der Zelle transferiert
wird, so dass schlussendlich durch Reduktions- und Oxidationsprozesse die

Lichtenergie in chemische Energie umgewandelt wird.

Die eben genannten Beispiele sollen nur einen ersten Eindruck iiber die Vielfalt
an Reaktionstypen und iiber die Relevanz des Studiums radikalischer Zusténde
vermitteln. Von wissenschaftlichem Interesse ist es, den Ablauf der Reaktionen zu
verstehen und davon profitierend, ihn steuern oder gegebenenfalls nachbilden zu
konnen. Eine typische Vorgehensweise ist es, die vielen komplexen Radikalpaar-
Reaktionen zugrunde liegenden Prinzipien an einfachen Reaktionssystemen zu
studieren. Da nicht nur die reinen elektronischen Ubergiinge fiir die Bildung und
Rekombination der transienten Radikalpaar-Zusténde eine Rolle spielen, sondern
auch die Symmetrie der Spin-Wellenfunktion (trotz geringer energetischer Bei-
trage) oftmals nicht zu vernachlissigen ist, bieten sich auch Methoden der ma-
gnetischen Resonanz zum Studium von Radikalpaar-Reaktionen an. Eine Uber-
sicht iiber die wichtigsten Observationsmethoden von Radikalpaar-Zusténden fin-
det sich in [, 2]. Wéhrend mit Hilfe optischer Methoden (z. B. Absorptions-
oder Fluoreszenz-Spektroskopie) nur unterschiedliche elektronische Anregungs-
zustdnde untersucht werden konnen, lédsst sich mittels Elektronenspin-Resonanz
(ESR) auch direkt der paramagnetische Radikalpaar-Zustand wihrend seiner Le-
bensdauer detektieren. Eine weitere magnetische Resonanz-Technik stellt die ma-
gnetische Kernspinresonanz, kurz NMR, in Form der hier verwendeten CIDNP-
Methode dar. Bei dieser wird die wahrend der Lebensdauer des Radikalpaar-
Zustandes durch Hyperfeinwechselwirkung hervorgerufene Anderung der Kern-
spinpopulation nach dem Zerfall des Radikalpaar-Zustandes im diamagnetischen
Grundzustand detektiert. Da erst nach dem Zerfall der paramagnetischen Spezi-
es detektiert wird, konnen noch verhéltnisméfig lange (nur begrenzt durch die
Relaxationszeit der Kernspins) die Auswirkungen auf das Kernspin-System ver-
folgt werden. Obwohl die NMR eine vergleichsweise langsame Detektionsmetho-

de darstellt, ist es aufgrund der indirekten Observation trotzdem moglich, auch
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Vorgénge, die auf kiirzerer Zeitskala ablaufen, zu beobachten. Die Lebensdau-
er des Radikalpaar-Zustandes darf insgesamt jedoch nicht deutlich kiirzer als
die durch die Hyperfeinkopplung gegebene Wechselwirkung der Kern- mit den
Elektronenspins sein. Es lassen sich dann auch solche Systeme untersuchen, de-
ren Konzentration an paramagnetischen Spezies fiir eine ESR-Detektion nicht
ausreicht. Neben der langlebigen , Speicherung” des Radikalpaar-Zustandes in
Form der nicht-thermischen, hier als dynamisch bezeichneten Kernspinpolarisa-
tion, liegt eine weitere Stérke in der groflen Strukturinformation, die der NMR-

Nachweis ermdoglicht.

So hat sich die NMR im Verlauf der letzten Jahrzehnte als eine der Standard-
techniken zur molekularen Strukturaufkldarung etabliert. Sie kann aber ebenso zur
Untersuchung dynamischer Prozesse dienen [3]. Der Vorteil der Methode liegt in
ihrem hohen Informationsgehalt, da - stark vereinfacht ausgedriickt - die einzel-
nen Linien eines NMR-Spektrums einzelnen Kerngruppen innerhalb eines Mo-
lekiils zugeordnet werden konnen, so lange die entsprechenden Kerne einen von
Null verschiedenen Kernspin besitzen. Jeder Kern einer Spinsorte trégt gleichbe-
rechtigt, in Relation zur Haufigkeit seines Auftretens, zu einem NMR-Spektrum
bei. Insbesondere bei komplexen (biologischen) Molekiilen mit vielen zum NMR-
Spektrum beitragenden Kernpositionen kann das zu einer Uberlagerung verschie-
dener Anteile im NMR-Spektrum fithren, was oftmals eine Auswertung und Zu-
ordnung erschwert, wenn nicht gar unméglich macht. Der methodisch bedingte
Schwachpunkt der NMR ist ihre geringe Sensitivitit, da im Magnetfeld einerseits
kleine thermische Populationsdifferenzen vorliegen und andererseits im Nachweis
geringe energetische Differenzen abgefragt werden. Diese normierten Populations-
differenzen werden vereinfachend als Kernspinpolarisation bezeichnet und lassen
sich aus der Boltzmann-Verteilung bestimmen. So wird fiir eine thermische Po-
larisation bei Raumtemperatur selbst fiir Protonen nur eine Polarisation von
107° bei einem Magnetfeld von By = 7 T erreicht. Aus diesen Griinden fillt die
Kernspinpolarisation entsprechend schwach aus, so dass fiir die Aufnahme eines
NMR-Spektrums viele gleichartige Molekiile (> 10%) bend&tigt werden.

Eine dagegen von der thermischen Polarisation vollkommen unabhéngige Me-
thode der Kernspinpolarisation, die die eben erwdhnten Nachteile der geringen
thermischen Polarisation und der Uberlagerung vieler Linien im NMR-Spektrum
vermeiden kann, ist die bereits erwahnte CIDNP. Die auf diese Weise erzeugte
Kernspinpolarisation ist einerseits selektiv auf diejenigen Kerne beschrankt, die
in der Néhe des radikalischen Elektrons sitzen und somit eine von Null verschie-

dene Hyperfeinwechselwirkung mit dem Elektron besitzen und andererseits ist sie
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unabhéngig von der thermischen Polarisation des Systems und kann im Vergleich

zu dieser auch deutlich hohere Polarisationen hervorbringen.

1.2 Gliederung

Im Rahmen der als Radikalpaar-Theorie bezeichneten Erklarung der dynami-
schen Polarisationsbildung, die im folgenden Kapitel 2 vorgestellt wird, hdngen
die Mechanismen, die zur Polarisation fiihren, da ihnen magnetische Wechsel-
wirkungen zugrunde liegen, stark vom &ufleren Magnetfeld ab. In den letzten
Jahrzehnten ist eine grofie Anzahl von CIDNP-Experimenten an Radikalpaar-
Reaktionen durchgefiihrt worden, die mangels anderer apparativer Moglichkeiten
bei einem fest vorgegebenen Polarisationsfeld in einem kommerziell erhéltlichen
NMR-Spektrometer erfolgten. Um aber die Abhéngigkeit der Kernspinpolari-
sation vom #dufleren Magnetfeld untersuchen zu konnen, ist es notwendig, das
duBere Magnetfeld entsprechend zu variieren. Hierfiir sind die iiblichen NMR-
Spektrometer aufgrund ihrer konstanten Magnetfelder nicht geeignet. Daher be-
darf es eines speziellen NMR-Spektrometers mit einer sogenannten Feldzyklisie-
rung, die es ermdglicht, das magnetische Polarisationsfeld bei sonst konstanten
Versuchsbedingungen variabel einzustellen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Magnetfeldabhéngigkeit der CIDNP-Bildung
mehrerer Klassen von Radikalpaar-Systemen untersucht und charakterisiert wer-
den. Die ausgewihlten Systeme entstammen dabei einerseits verschiedenen bio-
physikalisch motivierten Fragestellungen und sollen andererseits aufgrund ihrer
unterschiedlichen chemischen Struktur die Moglichkeiten des Studiums der un-
terschiedlichen, in Kapitel 2 dargestellten, Polarisations-Mechanismen abdecken.
Auf diese Weise soll die Leistungsfahigkeit der CIDNP-Methode in Form von
feldabhéngigen Messungen demonstriert werden.

Um solche feldabhéingigen CIDNP-Messungen durchfithren zu kénnen, deren
Ergebnisse in den Kapiteln 4 bis 6 vorgestellt werden, musste zunéchst ein neues
NMR-Spektrometer mit Feldzyklisierung aufgebaut werden. Die speziellen An-
forderungen an eine solche Einheit und die daraus resultierende Realisation des
NMR-Spektrometers mit Feldzyklisierung werden im Kapitel 3 vorgestellt. Hier-
bei stehen keine technischen Details im Vordergrund, sondern es werden die not-
wendigen Ideen und Grundlagen zur Realisation und die mit dieser Spezialan-
wendung im Betrieb aufgetretenden Problematiken thematisiert.

Im Kapzitel 4 werden starr-verbriickte Elektronentransfer-Systeme unterschied-

licher Abstdnde untersucht. Die in dieser Arbeit untersuchten Bi-Chromophore
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gehoren zu einer groflen Gruppe derartiger Systeme, bei denen versucht wird, den
natiirlichen, hocheffizient ablaufenden Vorgang der pflanzlichen und bakteriellen
Photosynthese zur Energiegewinnung aus Licht nachzubilden. Die im ladungs-
getrennten Zustand auftretende Kopplung der beiden, den Radikalpaar-Zustand
bildenden, Elektronen in Form der Austauschwechselwirkung J soll untersucht
und in Vorzeichen und Grofle bestimmt werden. Die Relevanz dieser Grofle liegt
in ihrem Einfluss auf den zeitlichen Ablauf (Kinetik) der Reaktion und wirkt sich
damit auf die Effizienz des Elektronentransfers aus. Da mangels experimenteller
Daten sowohl das Vorzeichen als auch die Gréfle der Austauschwechselwirkung
eine bei vielen vergleichbaren Systemen relativ offene Frage darstellt, bietet die
Moglichkeit, diese weitgehend direkt und modellfrei durch feldabhéngige CIDNP-
Messungen bestimmen zu kénnen, eine sehr attraktive Erweiterung des Metho-

denspektrums an.

Im Kapitel 5 werden Systeme untersucht, bei denen die Austauschwechsel-
wirkung J keine Rolle spielt, da sie verschwindend klein ist. Hierbei handelt es
sich um bi-molekulare Reaktionen zwischen einer Aminosédure und einem Farb-
stoff, die nach Lichtanregung eine Photoreaktion eingehen und einen Radikalpaar-
Zustand ausbilden. Hintergrund der Messungen ist es, einerseits ein Verstindnis
der feldabhéngigen Polarisationsbildung der Aminoséduren zu erlangen und ande-
rerseits ihre unterschiedlichen Polarisations-Charakteristiken zur selektiven Pola-
risation in biologischen Makromolekiilen (Proteinen) auszunutzen. Da nur einige
wenige Aminosauren auf diese Weise dynamisch polarisiert werden kénnen, erhélt
man eine hohe Selektivitdt und damit einhergehend eine verbesserte Auflésung
in den NMR-Spektren bio-organischer Substanzen. Das Ziel ist es, durch das
Versténdnis der Polarisations-Mechanismen eine dynamische Kernspinpolarisa-
tion auch in nativer Umgebung (im Protein) beeinflussen und optimieren zu
kénnen. Dadurch lassen sich aufgrund der methodisch bedingten Selektivitét in
der Polarisation gezielt einzelne (polarisierbare) Aminosduren in ihrer natiirli-
chen Umgebung auch wéahrend dynamischer Prozesse, wie der Proteinfaltung,
beobachten, die sonst aufgrund zu geringen Vorkommens oder iiberlagerter Kern-

spinpolarisation in den NMR-Spektren nicht aufzulésen sind.

Im Kapitel 6 werden die in der Arbeitsgruppe schon frither begonnenen Stu-
dien der Photolyse von Zykloketonen und den an derartigen Reaktions-Systemen
untersuchten Wechselwirkungen der molekularen Dynamik mit der Spin-Dynamik
fortgesetzt. Bei diesen Systemen kann durch Variation der Lénge der verbinden-
den Methylen-Kette der Einfluss verschiedener Abstéinde auf die Kopplung (Aus-

tauschwechselwirkung J) der beiden ungepaarten Elektronen im Radikalpaar-
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Zustand untersucht werden. Daher stellen sie zugleich ein geeignetes Test-System
fiir das im Rahmen dieser Arbeit neu aufgebaute NMR-Spektrometer mit mecha-
nischer Feldzyklisierung dar. Da, wie bereits vor der Arbeit bekannt, die Magnet-
feldstelle grofiter Kernspinpolarisation mit abnehmender Kettenldnge von einigen
m'T bis auf einige T zunimmt, soll hier erstmals eine systematische Untersuchung

unter wohldefinierten Meflbedingungen durchgefiihrt werden.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen zur
CIDNP

2.1 Einfiihrung

Nahezu zeitgleich, im Jahr 1967, entdeckten Fischer und Bargon [] sowie Lawler
und Ward [5] ungewohnliche Kernspinpolarisationsmuster mit gleichzeitig auftre-
tenden absorptiven und emissiven Signalen bei Molekiilen, die unmittelbar zuvor
chemische Reaktionen durchlaufen hatten. Die von ihnen gegebene Erklarung im
Rahmen von Elektron-Kernspin-Kreuzrelaxationen war zwar nicht korrekt, ercff-
nete jedoch ein neues Gebiet der magnetischen Resonanz, bei dem die Wechsel-
wirkung von Elektronen mit den Kernen und deren dynamische Polarisation im
Vordergrund der Betrachtung steht. Schon zwei Jahre spéter konnten die auftre-
tenden Polarisationsmuster im Rahmen der Radikalpaar- Theorie befriedigend
erklart werden, wobei wiederum zwei verschiedene Gruppen, einerseits die von
Closs [0] und andererseits die von Kaptein und Oosterhoff [7], unabhéngig vonein-
ander das gleiche theoretische Modell entwickelten. Diese als Radikalpaarmodell
(RPM) bekannt gewordene Beschreibung hat noch heute zur Erkldrung der bei
den unterschiedlichsten Experimenten auftretenden Phidnomene ihre Giiltigkeit.
So etablierten sich im Laufe der Zeit eine Reihe von experimentellen Methoden,
die entweder die Elektronenspin- oder die Kernspinpolarisation zur Observablen
haben. Es lassen sich die CIDEP-; TR-CIDEP- und Endor-Methoden bei der
Elektronenspinpolarisation sowie CIDNP, ONP oder SNP bei der Kernspinpola-
risation benennen. Der Vollsténdigkeit halber sei erwahnt, dass es auch weitere
theoretische Beschreibungen wie z. B. den Triplett-Mechanismus [3] gibt. Da die-
se bei den im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Systemen keine Bedeutung

besitzen, wird darauf nicht weiter eingegangen.

7



8 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZUR CIDNP

CIDNP

=

Diamagnetischer

Diamagnetischer

Ausgangszustand Endzustand
R P R P
WW der NMR - Zeeman E-WW WW der NMR
- Hyperfein WW
- Austausch WW
Methode: Methode: Methode:
NMR ESR NMR
Zeit

Abbildung 2.1: Schematische Ubersicht der wihrend einer Radikalpaar-Reaktion auf-

tretenden Wechselwirkungen.

Der Ausdruck CIDNP bedeutet urspriinglich ,Chemisch Induzierte Dyna-
mische Kernspin Polarisation®!, da zunichst Kernspinpolarisationen im Rahmen
von chemisch erzeugten Radikalpaar-Reaktionen? damit erklirt wurden. Man ver-
steht heute jedoch darunter eine nicht-thermisch erzeugte Kernspinpolarisation in
Folge einer Radikalpaar-Reaktion, in deren Verlauf ein transienter Radikalpaar-
Zustand (RP-Zustand) entsteht. Diese Reaktionen kénnen chemisch, thermisch,
optisch oder auch elektrisch initiiert sein, so dass nicht die Ursache der Erzeu-
gung eines Radikalpaares als solche dabei eine Rolle spielt, sondern sie vielmehr
nur Mittel zum Zweck ist. Bei den in dieser Arbeit betrachteten Systemen erfolgt
die Bildung des transienten Radikalpaar-Zustandes jeweils durch die Einstrah-
lung von Licht, gefolgt von Ladungstransfer- oder Bindungsbruch-Prozessen. Nur
durch die Anbindung der Kernspins an die Elektronenspins mittels Hyperfein-
kopplung entsteht wihrend des transienten Radikalpaar-Zustandes eine von der
thermischen (Boltzmann-) Polarisation unabhéngige Kernspinpolarisation, die
sich nach dem Abbau des radikalischen Zwischenzustandes durch NMR-Methoden
abfragen lasst. Wahrend der radikalische Zwischenzustand paramagnetischer Na-

tur ist, befindet sich das zu untersuchende System (Molekiil) vor und nach dem

Lengl. Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarization
2Radikalpaare entstehen durch zwei nicht abgepaarte Elektronenspins in zwei verschiedenen,
rdumlich getrennten Orbitalen
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transienten radikalischen Zwischenzustand in einem diamagnetischen Zustand,
dessen Kernspinpolarisation sich wiahrend des Gesamtprozesses geéndert hat. In
Abbildung 2.1 ist dieser Prozess schematisch dargestellt.

Wie in den néchsten Abschnitten erldutert wird, kann einerseits der Ladungs-
transfer selbst (siche Kapitel 4) aber auch die Wechselwirkung von Spin- und
Molekiildynamik (siche Kapitel 6) mit der CIDNP-Methode direkt studiert wer-
den. Andererseits lédsst sich die zum Teil sehr hohe Kernspinpolarisation aufgrund
ihrer Starke und Selektivitdt auch als solche fiir NMR-spektroskopische Untersu-
chungen ausnutzen, wenn die thermische Polarisation zu gering ist oder zu viele
Kerne gleichzeitig thermisch polarisiert werden, so dass die Spektren uniiber-
sichtlich werden (siehe Kapitel 5). Da die in dieser Arbeit untersuchten Systeme
unterschiedlicher Natur sind, versucht diese theoretische Beschreibung so allge-

mein wie nétig und so speziell wie moglich zu sein.

2.2 Der Radikalpaar-Mechanismus

YR P
A
kSCT 3*R P
A
HRP) @R (RP) T
hv N
3*
. RP
E
krrKsoc
'RP

Abbildung 2.2: Allgemeines Reaktionsschema einer Radikalpaar-Reaktion. Die bei-
den Farben kennzeichnen die primére Singulett- oder -Ladungstrennung. Sie

sind als alternative oder parallel auftretende Pfade zu betrachten.

Allen in dieser Arbeit untersuchten Systemen gemein ist die Lichtanregung
eines Molekiils aus dem (Singulett-) Grundzustand in den ersten angeregten Zu-

stand. Ausgehend von diesem erfolgt zur Bildung des paramagnetischen Zwi-
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schenzustandes (Radikalpaar-Zustand: RP-Zustand) entweder ein Elektronen-
transfer (e7), ein Wasserstofftransfer (H oder H™) oder ein Bindungsbruch. Es
befinden sich nach dem Transfer bzw. Bindungsbruch zwei nicht abgepaarte Elek-
tronenspins entweder auf verschiedenen Molekiilen oder verschiedenen Orten ein
und desselben Molekiils. Diese beiden ungepaarten Elektronenspins bilden dann
gemeinsam den RP-Zustand (R® P*). Zur Vereinfachung wird jedoch im Folgenden
immer von zwei Molekiilen (auch fiir den Fall eines Molekiils mit zwei raumlich
getrennten Enden, an denen sich jeweils ein Elektronen befindet) gesprochen, die
im weiteren mit R (fiir den einen Radikalpartner) und P (fiir den anderen Radi-
kalpartner) bezeichnet werden. Bei Ladungstransfersystemen, wie sie im Kapitel
4 vorgestellt werden, wird an Stelle dessen die Bezeichnung D fiir (Ladungs-)
Donator und A fiir (Ladungs-) Akzeptor benutzt. Befinden sich die beiden Elek-
tronen(spins) auf demselben Molekiil, so werden R und P als kovalent verkniipft
bezeichnet. Die Formation des RP-Zustandes selbst geschieht so schnell, dass sie
im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet werden muss, da sie auf das Spin-
system bzw. die magnetischen Wechselwirkungen bezogen instantan ablduft® [J].
Abbildung 2.2 zeigt ein allgemeines Reaktionsschema. Nach Lichtanregung des R-
Molekiils in den ersten angeregten Singulett-Zustand erfolgt entweder eine schnel-
le Spinseparation (kscr) oder zunéchst ein ISC (Intersystem-Crossing) in den
angeregten Triplett-Zustand (k;sc), von welchem aus dann die Spinseparation
(kror) erfolgt. Welcher der beiden Wege beschritten wird, hiangt in der Regel
von der energetischen Lage aller beteiligten Niveaus zueinander ab. (Dies wird in
Abbildung 2.2 durch die variable und relative Lage des lokalen Triplett-Zustandes
dargestellt.) Die Spinseparation selbst ist so schnell, dass die urspriingliche Sym-
metrie (Singulett- oder Triplett) des Vorlduferzustandes (auch Precursor genannt)
erhalten bleibt, gleichgiiltig aus welchem Zustand sie erfolgt. Gleichzeitig mit der
Trennung bzw. der rdumlichen Separation der Elektronenspins dndern sich die
energetischen Wechselwirkungen, so dass man diesen Prozess als ein instantanes
Umschalten zwischen zwei verschiedenen, die Energie des Systems beschreibenden
Hamilton-Operatoren verstehen kann. Der Elektronenspin befindet sich vor und
nach der Spinseparation in einem Singulett- oder Triplett-Eigenzustand. In einem
dieser beiden Zusténde wird auch der RP-Zustand gebildet, stellt aber aufgrund
verinderter Wechselwirkungen keinen Eigenzustand mehr dar. Die Ubergénge in
und aus dem RP-Zustand selbst geschehen so schnell, dass sie die Spinkonfigura-

tion erhalten und keinen Einfluss auf diese haben. Aus diesem Grund werden sie

3Die Zeiten liegen auf der ns-Zeitskala der magnetischen Resonanz, wihrend die Ladungs-

separation in der Regel schneller als einige ps ablauft.
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in Form klassischer Raten beschrieben. Die Rekombination in den Grundzustand
erfolgt einerseits direkt aus dem Singulett-RP-Zustand (kg) und andererseits je
nach energetischer Lage des RP-Zustandes auch direkt aus dem Triplett-RP-
Zustand (kr) oder indirekt aus diesem iiber den lokalen Triplett-Zustand (kp
gefolgt von kpr, ksoc). Dabei ist die Rekombination iiber den Triplett-Kanal in
den Singulett-Grundzustand (diamagnetisch) aufgrund des Ubergangsverbotes®
in der Regel deutlich langsamer als die direkte Singulett-Rekombination. Der
Transfer aus dem RP-Triplett in den lokalen Triplett (kr) fiir sich betrachtet
kann jedoch auch sehr viel schneller ablaufen, da kein solches Ubergangsverbot
besteht. Wéahrend die eben beschriebenen Rekombinationsraten unabhéngig von
der Kernspinprojektion sind, erfolgt der Ubergang zwischen dem RP-Singulett-
und dem RP-Triplett-Zustand gewichtet in Abhéngigkeit von der Kernspinpro-
jektion |a) oder |3) °. Durch diesen spinselektiven Ubergang, beschrieben durch

 wird im Zusam-

die Kernspin-abhéngige Intersystem-Crossing-Rate CU]SC(:I:%)
menspiel mit den kinetischen Konstanten diejenige Kernspinpolarisation erzeugt,
die unter dem Namen CIDNP verstanden wird. Da die Uberginge zwischen
Singulett- und Triplett-RP-Zustand abhéngig von der Kernspinprojektion ab-
laufen, muss die Intersystem-Crossing-Rate wrsc quantendynamisch beschrieben
werden, wihrend die in und aus dem RP-Zustand fithrenden Prozesse spinun-
abhéngig erfolgen und somit durch einfache Raten ergéinzt werden. Die mathe-
matische Beschreibung wird in der Regel durch die Stochastische-Liouville-
Gleichung ausgedriickt, in der quantendynamische und klassische Raten zu-
sammengefiigt werden [10]. Sie stellt in diesem Sinne kein konservatives quanten-
mechanisches System mehr dar, da auch dissipative Terme in dieser gemischten

Beschreibung auftreten.

4In diesem Fall fithrt der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung zu einer Aufhebung eines

vollstéindigen Ubergangsverbotes.
5Es werden nur Spin % Systeme betrachtet.
5Es handelt sich bei wrge nicht um eine Rate im herkémmlichen Sinne. Zur vereinfachten

Darstellung wird diese Schreibweise aber fortan benutzt und auch von einer quantendynami-

schen Rate gesprochen.
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2.2.1 Quantenmechanische Beschreibung des Intersystem-

Crossing wysc

Um die reine Spindynamik wéhrend des Radikalpaar-Zustandes zu berechnen,
muss die zeitabhiingige Schrodinger-Gleichung’

o il ) 2.)
gelost werden [11]. Im Dichtematrix-Formalismus spielt die Wahl der Basis keine
Rolle, jedoch bietet sich zur anschaulicheren Beschreibung und einfacheren Be-
stimmung der Anfangsbedingung die Darstellung in der elektronischen Singulett-
Triplett-Basis an, da es sich dabei um die Eigenzustinde des Systems vor und
nach dem RP-Zustand handelt. Fiir ein System aus zwei Elektronen und belie-
big vielen Kernen wird hier das direkte Produkt aus Singulett-Triplett-Elektro-
nenspinbasis und Zeeman-Kernspinbasis zur Beschreibung benutzt. Die entspre-
chenden elektronischen Basisfunktionen lauten in dieser Darstellung dann wie
folgt [12]:

T.)=15.5) 2.2
)= |-5.-3)
1T0) = —=(15.-5) + |-3:3)
1,1 1 11
15) = 255 -3) ~ -3 3)

Zusétzlich wird jede dieser vier Basisfunktionen mit beliebig vielen Kernspin-

Funktionen |m;) bzw.|n;) direkt verkniipft:

T4),[T2), [T0), |S) ® [mi)|n;) (2.3)
Dabei werden mit |m;) diejenigen Kernspins, die mit dem einen, und mit |n;)
diejenigen, die mit dem anderen Elektronen(spin) in Wechselwirkung (Hyperfein-
Kopplung) stehen, beschrieben. Die GroBen i = 1,...,m;j = 1,...,n beschreiben
die Anzahl der jeweiligen Kernspins, wobei m;, n; = 1 (mit 3 = o, —1 = ) die
jeweilige Kernspinprojektion ist. Im Folgenden werden mit o und § immer die
Kernspinprojektionen beschrieben.
Der Hamilton-Operator zur Beschreibung des Systems im radikalischen Zwi-
schenzustand beinhaltet mindestens die folgenden Beitrége: Elektronen-Zeeman-
Wechselwirkung, Austauschwechselwirkung und Hyperfeinkopplung. Alle ande-

ren Beitrdge konnen bei der Beschreibung zunéchst vernachlassigt werden, da sie

"In Winkelfrequenzen
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entweder energetisch keine entscheidenden Beitréige liefern (wie die Kern-Zeeman-
Wechselwirkung und die skalaren Kern-Kern-Kopplungen®) oder durch die schnel-
le molekulare Bewegung ausgemittelt werden (z. B. Dipolare Kopplungen). Der

Hamilton-Operator zur Beschreibung des Systems lautet dann wie folgt [13]:

A~

~ A 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~
Hy = —J(T)(251'Sz+§)+ﬂh_l(91sl+9282)'Bpol+§n: 1,57 - Ihﬁ‘zmj a2mS2 - Iop,
(2.4)

Zur einfacheren Darstellung wird im Folgenden B, in z-Richtung orientiert an-
genommen und werden die Hyperfeinwechselwirkungsterme mit Hilfe von Auf-

und Absteige-Operatoren umgeschrieben.

~

~ ~ 1 N N
HM = —J(’I“)(281 . 82 + 5) + 577:_1(91512 + gQSZZ)Bpol

+ Z alnglzflnz + Z a2m'§2zf2mz

+ Y ‘%(Sl_fm + 8 h) + Y %Tm(g2_f2m+ 4 S Tom) (2.5)
Es hat sich gezeigt, dass sich mit dieser Darstellung des Operators bereits alle
auftretenden Polarisationseffekte hinreichend gut qualitativ und zumeist auch
quantitativ beschreiben lassen. Der erste Term des Operators beschreibt die
elektronische Ausstauschwechselwirkung .J, der zweite die Elektronen-Zeeman-
Wechselwirkungen mit den beiden Elektronen, gegeben durch das Bohr’sche Ma-
gneton . Die letzten beiden Terme ay,, und as,, beschreiben die Hyperfeinkopp-
lungen der Kernspins mit den beiden Elektronenspins. Aufgrund schneller Aus-
mittelung geniigt es sowohl fiir die Lande’schen g-Faktoren als auch fiir die Hy-
perfeinterme a;, nur skalare und somit isotrope Anteile anstelle der kompletten
tensoriellen Beschreibung zu verwenden. I 1n, fzm sind die Kernspin- und gl, S*Q die
Elektronenspin-Operatoren. Wie bereits weiter oben beschrieben, lassen sich die
zeitlichen Entwicklungen der Spinzustdnde (Observable der CIDNP-Experimente
sind nur die Kernspinzustiande) wahrend des RP-Zustandes nur durch die Losung
der zeitabhéngigen Schrodinger-Gleichung bei gegebener Anfangsbesetzung p(0)
berechnen.
Um ein im Rahmen dieser Arbeit verstdndliches und anwendbares Modell zur
quantitativen Beschreibung zu erhalten, wird die Betrachtung auf ein bis zwei
angekoppelte Kernspins beschriankt. Zusammen mit den beiden Elektronenspins

erhdlt man bereits ein 3- bzw. 4-Spinsystem, welches Matrizen der Grofie 8 x 8

8Eine Ausnahme stellt die Betrachtung des Nullfeldes in 2.3.3 dar.
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bzw. 16 x 16 nach sich zieht. Fiir ein 3-Spinsystem (der Kernspin ist z. B. an
das erste Elektron angebunden) zerfillt der Hamilton-Operator aufgrund seiner
Symmetrie in vier nicht wechselwirkende Unterrdume, deren zeitliche Entwicklung
dann separat betrachtet werden kann. Die Darstellung zum Unterraum mit der
Basis |5, a), | Ty, ), [T, 5) lautet wie folgt [13] :

J Q. —A
-A A R_

wéhrend die Darstellung zum Unterraum mit der Basis |S, 3), |To, 8), |T-, «)

folgendermaflen lautet :

J Q. A
H =@ -J A (2.7)
A A Ry

Dabei sind die Parameter @, Ri, A wie folgt definiert:

1 _ a;
Qs = 5((91 — g2)Bh prol + 5)
A p—

a;

a;
(91 + 92) 30 Byt — - = J (2.8)

t\DITH §| .

Ry =

Die restlichen beiden Unterrdume (|7, a) und |T_,3)) bestehen jeweils aus
einer einzigen Basisfunktion, die keine Kopplung mit anderen aufweist. Bei Er-
weiterung des Systems auf ein 4-Spinsystem (3 angekoppelte Kernspins) zerféllt
der Hamilton-Operator anstelle von 4 Unterriumen wie im 3-Spinsystem in 5

Unterraume :

A) |T07Oé,05>7|S,Oé,OZ>,‘T+,Oé,6>,|T+,6,OZ>
B) |T07ﬁaﬁ>>’87676>7‘T—aﬁva>7’T—7a>ﬁ>
C) |T0,Oé,ﬁ>,|T0,ﬁ701>,|S,Oé,ﬁ>,|S7B,Oé>,|T_,Oé,(l/>,|T+75,5>, (29)

wobei die entsprechenden Matrix-Darstellungen sich einfach berechnen las-
sen, aber im Rahmen dieser Arbeit nicht explizit niedergeschrieben werden. Ent-
sprechende Darstellungen finden sich in [, 15]. Die beiden anderen Unterraume
(ITy,a,) und |T-, 3, 3)) weisen wieder jeweils keine Kopplung auf und sind

daher isoliert. Man erkennt an der Art der Unterrdume, dass auch nicht direkt
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miteinander gekoppelte Basisfunktionen eines Unterraumes durch die gemein-
same Kopplung zu einer weiteren Basisfunktion indirekt miteinander gekoppelt
werden. Im Unterraum A koppelt z. B. |T, a, 3) indirekt {iber die anderen beiden
Basisfunktionen mit [T, 3, ). Daraus resultiert, dass es bei Systemen mit mehr
als einem polarisierten Kernspin (wie bei allen in dieser Arbeit untersuchten Sys-
temen) nicht zuléssig ist, die Polarisation einzelner Kernspins isoliert voneinander
zu betrachten, ohne die indirekte Kopplung mit den anderen zu beriicksichtigen.
Das fiithrt zu einem Konflikt, da mit wachsender Anzahl von beteiligten Kernspins
die Dimension des Problems (wéchst mit 2" an) stark ansteigt und zu nicht mehr
sinnvoll zu behandelnden mathematischen Ausdriicken fithrt. Um iiberhaupt zu
handhabbaren Ausdriicken zu kommen, ist es nahe liegend, sinnvolle Ndherungen
und Grenzfille zu diskutieren, mit deren Hilfe eine Reduktion der Dimensionalitét
moglich wird. Dies wird nach der Behandlung der Reaktionsraten (im néchsten
Abschnitt 2.2.2) dann im Abschnitt 2.3 erfolgen.

2.2.2 Die Stochastische-Liouville-Gleichung

Zuséatzlich zur notwendigen quantenmechanischen Beschreibung der Zustands-
entwicklung wéhrend der Lebensdauer des RP-Zustandes miissen weitere, die
Gesamtreaktion beeinflussende Faktoren beriicksichtigt werden. So miissen die
chemischen Reaktionen in Form von Reaktionsraten in den und aus dem RP-
Zustand, Relaxationsprozesse innerhalb des Elektronenspinsystems und die mole-
kulare Dynamik des Systems bei einer mathematischen Beschreibung Beriicksich-
tigung finden. Diese werden in Form klassischer Raten der Schrédinger-Gleichung
2.1 zugefiigt und es ergibt sich in der Darstellung im Liouville-Raum® die folgende

Form der Stochastischen-Liouville-Gleichung [13, 10]:

dp

5 = —ilp—Kp—Rp—Wp (2.10)

Der (Super-) Operator f( bescAhreibt die chemischen Reaktionen, die in den und
aus dem RP-Zustand fiihren, R beschreibt die Relaxation innerhalb des Elektro-
nenspinsystems und der (Super-) Operator W beschreibt die molekulare Dynamik
des Systems. Je nach System und den damit verbundenen Zeiten, mit denen die

einzelnen Prozesse verglichen mit der Spindynamik ablaufen, miissen alle oder

9Fortan wird immer diejenige der beiden Darstellungen benutzt, die zur Darstellung besser
geeignet erscheint. Die Matrix K ist in der Liouville-Schreibweise iibersichtlicher, wihrend der
Hamilton-Operator H in der herkémmlichen Schreibweise aufgrund seiner verglichen mit L
geringeren Dimension geeigneter ist. Die Umrechnung zwischen Hund L lautet: L =H® E —
EoH
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nur einige der Matrizen bei einer mathematischen Beschreibung berticksichtigt
werden. Der Raten-Operator K muss dagegen immer beriicksichtigt werden, da
er unverzichtbar fiir die Polarisationsbildung des CIDNP-Mechanismus ist. Dieser
wird daher im néchsten Kapitel kurz vorgestellt, wihrend die Beschreibung des
Einflusses der molekularen Bewegung erst im Abschnitt 2.5 diskutiert wird. Der
Relaxations-Operator R spielt bei den Systemen, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, keine bedeutende Rolle, so dass er nur qualitativ in die Be-
trachtungen zur CIDNP-Bildung einflieft. Néheres dazu findet man in [16,17,18].

Klassische Beschreibung der Transfer-Dynamik

Die Bildung des RP-Zustandes kann durch die Anfangsbedingung der Dichte-
matrix p(0) festgelegt werden, dagegen miissen die unterschiedlichen Raten der
Rekombination oder Nebenreaktionen, da sie parallel zur Spindynamik ablaufen,
in Form klassischer Raten in der Matrixdarstellung von K ergdnzt werden. Ei-
ne quantenmechanische Darstellung der Uberginge in und aus dem RP-Zustand
wiirde aus zweierlei Griinden eine unnotige Verkomplizierung der mathemati-
schen Beschreibung darstellen. Einerseits ist der Ubergang selbst so schnell, dass
er auf der Zeitskala der magnetischen Wechselwirkungen quasi instantan erfolgt
und andererseits sind der Grundzustand und der angeregte Zustand gute Ei-
genzustinde des Systems, so dass eine zeitliche Entwicklung der Spinzustédnde
mit dem Ubergang in diese Zusténde abrupt unterbrochen wird. Die Zusténde
kann man als quasi ,eingerastet” bezeichnen und diese entwickeln sich, wenn
iiberhaupt, dann auf einer sehr viel ldngeren Zeitskala als dies durch die magne-
tischen Wechselwirkungen moglich ist. Somit ist die Beschreibung der Ubergiinge
in und aus dem RP-Zustand im Gegensatz zur Singulett-Triplett-Entwicklung in
Form einfacher Raten moglich und sinnvoll. In der Darstellung der Schrodinger-
Gleichung im Liouville-Formalismus erhélt man eine besonders einfache Dar-
stellung des Kinetik(Raten)-Operators K, der dann Diagonalgestalt besitzt. Der
Operator beinhaltet in der hier angegebenen Darstellung nur die Raten kg aus
dem Singulett-RP- in den Grundzustand und kr aus dem Triplett-RP- in den
lokalen Triplett-Zustand (oder den Grundzustand, siehe Abbildung 2.2), da diese
bereits zur Erkldrung der Bildung der Kernspinpolarisation geniigen. Alle an-
deren moglichen Raten (z. B. Riickreaktionen zum Vorlduferzustand aus dem
RP oder Nebenreaktionen) sorgen nur fiir eine Verdnderung der absoluten Hohe
der Polarisation, konnen aber nicht das Auftreten der Polarisationseffekte an sich
beeinflussen. Sie lassen sich jedoch leicht zum Operator K hinzufiigen. Die folgen-

de Darstellung von K ist allgemeiner Art. Es muss unabhéngig von der Anzahl



2.2. DER RADIKALPAAR-MECHANISMUS 17

der Kernspins nur die Rekombination der Basisfunktionen des Elektronenspin-

Systems beriicksichtigt werden.

k

:Z%mm (2.11)
N

Mit N = T,,Tp,5,T_. Die GroBe Py bezeichnet den Projektions-Operator

auf die jeweiligen Zusténde und mit [...,...]; wird der Anti-Kommutator bezeich-

net. Man erhélt fiir die Basen aus den Gleichungen 2.6 und 2.7 die folgende

Matrixdarstellung:
ks 0 O
> knPy=| 0 kpr 0 (2.12)
N 0 0 kr

Fiir die in Kapitel 4 untersuchten Systeme geniigt bereits diese einfache Raten-
matrix zusammen mit der Spindynamik, um die auftretenden Polarisationseffekte
hinreichend genau zu erklaren. Aufgrund sehr grofler Raten und der Starrheit des
Systems kann auf eine Betrachtung der Relaxation und der molekularen Dyna-
mik verzichtet werden. Samtliche in dieser Arbeit benutzten Berechnungen und
Simulationen basieren auf der Losung der Gleichung 2.10. Welche Verfahren an-
gewendet bzw. welche Naherungen zusétzlich gemacht werden, wird im Abschnitt
2.5 dargestellt, soweit sie im Rahmen dieser Arbeit zur Interpretation der expe-

rimentellen Ergebnisse herangezogen werden.

Weitere klassisch beschriebene Wechselwirkungen

Eine bei vielen anderen als in dieser Arbeit behandelten Systemen nicht zu ver-
nachléssigende Grofle stellt die elektronische Relaxation im RP-Zustand dar. Im
Gegensatz zu den im folgenden Abschnitt 2.3 vorgestellten Kernspin-selektiven
Singulett-Triplett-Ubergéingen (wrsc) konnen durch Relaxationsprozesse auch
unselektive Ubergénge im RP-Zustand induziert werden. Aufgrund der typischen
Relaxationszeiten (> 107% s) kénnen diese jedoch nur bei vergleichsweise lang-
lebigen Radikalpaaren Einfluss auf die Population der Niveaus nehmen. Da im
Rahmen der Arbeit jedoch keine quantitativen Auswertungen (mit Ausnahmen
der Bestimmung der absoluten Polarisation in Abschnitt 5) gemacht werden und
die Lebensdauern verglichen mit der Relaxation eher kurz sind, spielt die Relaxa-
tion bei den CIDNP-Messungen keine grofie Rolle. Anders kann dies bei transi-
enten ESR-Messungen aussehen, da dort direkt der RP-Zustand detektiert wird
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der elektronischen
Energie-Level vom dufleren Magnetfeld (dargestellt fiir den Fall J < 0).

und sémtliche Anderungen im Elektronenspinsystem direkten Einfluss auf die

detektierten Spektren besitzen.

2.3 Die CIDNP-Bildung

Der in Gleichung 2.5 angegebene Hamilton-Operator beinhaltet vom Magnet-
feld abhéngige (Zeeman-Terme) und vom Magnetfeld unabhéngige (alle anderen
Terme) Wechselwirkungsterme. Es ist daher offensichtlich, dass die Spindyna-
mik und somit die Intersystem-Crossing-Rate w;gsc stark von der Relation des
dufleren Magnetfeldes B,y zu den anderen Wechselwirkungen abhéngt. In Ab-
bildung 2.3 ist die Lage der Energieniveaus (und damit der Eigenzustinde des
Hamilton-Operator 2.5) gegen das Magnetfeld schematisch aufgetragen. Dabei
sind der Ubersichtlichkeit halber nur die vier elektronischen Niveaus dargestellt'”.
Je nach relativer Lage der Energieniveaus zueinander lasst sich zur Klassifizierung
und weiteren vereinfachten Diskussion der Polarisations-Phénomene der gesamte
Magnetfeld-Bereich in drei Teilbereiche unterteilen, die bei der Analyse aufgrund
unterschiedlicher Relationen der Wechselwirkungen zumeist getrennt betrachtet

werden konnen. Im als Nullfeld

gﬁBpol ~ 0K ‘Jl, ‘a’ (213)

bezeichneten Bereich miissen auch die energetischen Beitrdge der Kernspins

beriicksichtigt werden, da diese wesentlich zur Polarisationsbildung beitragen.

10Es handelt sich um eine schematische Darstellung der Niveaus. Genau genommen handelt
es sich nur im Nullfeld um exakte Singulett- und Triplett-Eigenfunktionen. Sobald zusétzlich ein
dufleres Feld existiert, mischen die beiden Funktionen miteinander. Die zugehorige Darstellung

ist analog zu der eines gekoppelten Kernspin-Systems im Abschnitt 2.3.3
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Dieser Bereich wird im Abschnitt 2.3.3 diskutiert. Im Bereich des Level-Crossing

2J] = 98By (2.14)

fiir das S- und 7T%-Niveau (£ je nach Vorzeichen von J) ist die Wechselwirkung
dieser beiden Niveaus dominierend. Dieser Fall wird als STy-Mechanismus in
Abschnitt 2.3.2 diskutiert. Zuletzt gibt es den Bereich Hochfeld-Bereich

gﬁBpol > |J|’ |CL| (215)

in dem das Singulett- nur mit dem Triplett-Ty-Niveau effektiv koppelt. Da es
sich bei der mathematischen Beschreibung um den einfachsten und mit Abstand
am meisten behandelten Fall handelt, wird dieser im folgenden Abschnitt 2.3.1

zuerst diskutiert.

2.3.1 Der ST)-Mechanismus

Dieser auch oft als Hochfeld-Mechanismus [19] bezeichnete Grenzfall kommt
immer dann zum Tragen, wenn sowohl das 7_- als auch das 7' -Niveau energe-
tisch so weit vom S- und Ty-Niveau separiert sind, dass es zu keinen Ubergéingen
zwischen diesen mehr kommen kann. In der Matrixdarstellung (Gleichungen 2.6
und 2.7) des Hamilton-Operators 2.5 kénnen dann die Auflerdiagonal-Terme mit
den Hyperfein-Kopplungselementen a vernachléssigt werden, da sie betragsméafig
sehr viel kleiner als alle weiteren Kopplungselemente sind. Die Niveaus |1, ()
in Gleichung 2.6 und |T_,«) in 2.7 besitzen dann keine Kopplungen mehr mit
anderen Basisfunktionen und kénnen somit als gute Eigenzustidnde des Systems
ohne zeitliche Entwicklung angesehen werden. Die gesamte Dynamik fiir ein 3-
Spin-System reduziert sich dann auf zwei unabhéngige 2 x 2-Matrizen, fiir die
sehr einfache und {iibersichtliche Losungen der Schrodinger-Gleichung 2.1 exis-
tieren. Auch bei der Betrachtung von n-angekoppelten Kernspins zerfillt der
Gesamtraum in 2n ungekoppelte 2 x 2-Matrizen, deren Losungen jeweils einzeln
berechnet werden konnen. Abhéngig davon, wie viele Kernspins angekoppelt sind
und wie die Groflen der einzelnen Parameter zueinander ausfallen, unterscheidet

man zwischen einer Netto- und einer Multiplett- Polarisation.

Der ,,Netto-Effekt*

Fiir den Fall eines angekoppelten Kernspins (bzw. isoliert betrachteter Kern-

spins) erhédlt man die zeitliche Entwicklung der Singulett-Triplett-Mischung ent-
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Abbildung 2.4: Singulett-Triplett-Oszillationen fiir J = 0 fiir a- und - Kernspin-
projektion. Zum Vergleich ist der Fall dargestellt.

sprechend der folgenden Gleichung [20]:

J2 2
(pss — promy)+(t) = SEN%er 75 (iiQi cos <2\/ J? + Qitﬂ (pss — pry1y)=(0)
(2.16)
mit

1 1
Q:t = §(Ag/8h_1Bpol + 5(1) (217)

Der Index + markiert die beiden auftretenden Kernspinprojektionen +% =
a, —% = (3. In Abbildung 2.4 sind verschiedene Losungen der STy-Ubergéinge aus
Gleichung 2.16 fiir einen Singulett-Vorlduferzustand (pss(0) = 1, pryr, (0) = 0)

dargestellt. Die Intersystem-Crossing-Rate w;gc ldsst sich in diesem Fall analy-

wise =24/ J% + Q% (2.18)

Man erkennt zunéchst einmal, dass fiir grofies J > @ (griin) die Mischfrequenz

tisch angeben.

wrsc zwar schnell, die Triplett-Beimischung jedoch gering ausfillt. Dies reflek-
tiert die Tatsache, dass fiir grofle Werte der Austauschwechselwirkung J die
Singulett- und Triplett-RP-Zustédnde gute Eigenzustinde des Systems darstel-
len. Fiir die Bildung der dynamischen Kernspinpolarisation ist die Abhéngig-

keit der Intersystem-Crossing-Rate w;sc von der Kernspinprojektion relevant.
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Abbildung 2.5: Kinetisches Schema zum STp- Spin Sorting Mechanismus fiir einen

Singulett- Vorlduferzustand.

In der Gleichung 2.17 wird diese Abhéngigkeit durch die verschiedenen Vorzei-
chen von a in Abhéngigkeit der Kernspinprojektion ausgedriickt. Fiir den Fall
a > 0 und Ag > 0 ist wygc fiir die a-Kernspins (—1—%, blau dargestellt) grofier
als fiir die S-Kernspins (—%, rot dargestellt), was zu unterschiedlichen Singulett-
Triplett-Ubergangsfrequenzen im RP-Zustand fithrt. Es liegt somit ein spinselek-
tives Intersystem-Crossing vor, welches die Grundlage fiir die Bildung der dy-
namischen Kernspinpolarisation darstellt. Unter der Annahme eines Singulett-
Vorlauferzustandes erhélt man zeitlich betrachtet zunéchst durch eine Anrei-
cherung einen hoheren a-Kernspin-Anteil im Triplett-RP-Zustand und durch
Entvolkerung einen hoheren (-Kernspin-Anteil im Singulett-Zustand. Gleichzei-
tig zu dieser Spinentwicklung rekombinieren Molekiile aus dem RP-Singulett-
Zustand in den Grundzustand (kg) und aus dem RP-Triplett- in den lokalen
Triplett-Zustand (kr), von welchem aus sie dann zeitverzogert (aufgrund des
Ubergang-Verbotes) auch in den Grundzustand (krr, ksoc) rekombinieren (siehe
Abbildung 2.5). Geschieht die Rekombination im passenden Verhiltnis zu den
unterschiedlichen Intersystem-Crossing-Raten wysc(a, ), so werden die beiden

unterschiedlichen Kernspinprojektionen in die beiden Kanéle ,,sortiert*.
Zunéchst werden dann im diamagnetischen Grundzustand Molekiile mit (-

Kernspinprojektion direkt aus dem Singulett-RP-Zustand mit der Rate kg ange-

reichert. Zeitverzogert kommen solche mit a-Kernspinprojektion aus dem Triplett-
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RP-Zustand mit den Raten k7 und anschlieBender Rate krr, ksoc in den Grund-
zustand und heben die Polarisation aufgrund der entgegengesetzten Polarisati-
on auf. Aus diesem Grund bezeichnet man diesen Fall auch als Spin-Sorting-
Mechanismus, der sich von den im néchsten Abschnitt dargestellten Spin-Flip-
Prozessen qualitativ abgrenzt. Bei der Methode der TR-CIDNP!" (siche Ab-
schnitt 3.8) macht man sich genau diese Tatsache zunutze, indem man zeit-
verzogert zur Lichtanregung NMR-Spektren aufzeichnet und somit fiir kurze
Verzogerungszeiten eine hohe, transiente (im gegebenen Fall: (3-) Kernspinpo-
larisation detektieren kann. In der FT-NMR erhélt man in diesem Fall nach der
iiblichen Anregung mit einem 90°-Puls ein emissives Signal, da der energetisch
hoher liegende (-Zustand stérker als der darunter liegende a-Zustand bevolkert
wurde. Es lassen sich, wie man sich schnell klar machen kann, mit der TR-
CIDNP-Methode kinetische Informationen iiber den Reaktionsablauf gewinnen.
Man ist dabei jedoch aus experimentellen Griinden (Zeiten fiir typische NMR-
Anregungen, siehe Abschnitt 3.8) auf Zeiten 7 > 100 ns beschriankt. Gibt es keine
weiteren Zerfallskandle wahrend des Prozesses, kann fiir lange Zeiten, wenn sich
wieder alle Molekiile im Grundzustand befinden, keine resultierende Kernspin-
polarisation mehr nachgewiesen werden. Die zeitlich betrachtet zunéchst hohe
(-Kernspin-Anreicherung wird nach und nach durch die a-Kernspins ausgegli-
chen. Da es auch eine Reihe von Systemen gibt, bei denen sich auch dann eine
Kernspinpolarisation detektieren lasst, nachdem sich sdmtliche Molekiile wieder
im diamagnetischen Grundzustand befinden, miissen effektive Nebenkanile exis-
tieren, die fiir ein Ungleichgewicht der beiden Zerfallskanéle sorgen. Dazu kénnen
Elektronenspin-Relaxationsprozesse wihrend der Lebensdauer des RP-Zustandes
oder des lokalen Triplett-Zustandes (siehe Abschnitt 2.2.2) sowie paramagnetische
Kernspinrelaxationen im lokalen Triplettzustand oder chemische Nebenreaktio-
nen (siehe Abbildung 2.5, Rate kg¢), wie sie insbesondere bei frei beweglichen
Radikalpaar-Partnern moglich sind, beitragen. Welche der dargestellten zusétz-
lichen Kanéle eine Rolle spielen, hiangt insbesondere von der Lebensdauer der
einzelnen beteiligten Zustdnde ab. Die Elektronenspinrelaxation im RP-Zustand
benstigt mindestens Lebensdauern von 7 > 1079 s, withrend die paramagnetische
Kernspinrelaxation im lokalen Triplett-Zustand im us-Bereich liegt. Bei Systemen
mit entsprechend langer RP-Lebensdauer muss dann auch die Elektronenspinre-

laxation mittels Relaxationsoperator R beriicksichtigt werden.

Diese stationédre Polarisation ist jedoch prinzipiell kleiner als die zeitaufgelost
mittels TR-CIDNP-Messung detektierbare Polarisation. Sie ist dann aber auch

" Time Resolved-CIDNP, zeitaufgeldste Methode des NMR-Nachweises des CIDNP-Effektes.
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Abbildung 2.6: Zeitliche Entwicklung der detektierbaren Kernspinpolarisation beim
STy~ Spin-Sorting-Mechanismus.

ohne zeitauflésende Methoden zu detektieren. Der zeitliche Ablauf der im Grund-
zustand detektierbaren Kernspinpolarisation (schwarz dargestellt) ist in Abbil-
dung 2.6 fiir den eben diskutierten Fall dargestellt.

Welches Vorzeichen die Kernspinpolarisation wahrend des Prozesses erhilt,
héngt vom Vorlauferzustand, dem Vorzeichen von Ag, dem Vorzeichen der Hy-
perfeinkopplung a und davon ab, ob die beiden beteiligten Radikale, die den
RP-Zustand gebildet haben, mit sich selbst (in-cage'?) oder mit anderen Radika-
len (escape) rekombinieren (siehe Abschnitt 2.5 zur genaueren Erlduterung der
Begriffe). Das zu erwartende Vorzeichen der Polarisation ldsst sich dann mit den

sog. Kaptein’schen Regeln beschreiben [21]:
Iye = p-e-sign(Ag) - sign(a) = +1 (2.19)

mit 4 = +1 fiir einen Triplett-, p = —1 fiir einen Singulett-Vorlauferzustand.
€ = 41 fiir in-cage und € = —1 fiir escape-Rekombination. Fiir I'yg = +1 erhélt
man ein absorptives, fiir I'yg = —1 ein emissives Signal im NMR-Spektrum.
Betrachtet man nochmals Gleichung 2.17, so findet man die sog. Matching-
Bedingung
2AgBh ' B,y = a, (2.20)

12Mit in-cage ist die Rekombination des Radikals D*® mit demselben Radikal A® gemeint,
mit dem die primére Ladungstrennung erfolgt ist. Unter escape-Produkten fasst man all jene
zusammen, bei denen nicht die selben Partner der priméren Ladungstrennung rekombinieren.
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bei der die Differenz von wrge fiir die beiden Kernspinprojektionen am grofiten
ist und somit der Spin-Sorting-Prozess am effektivsten ablaufen kann. Bei dieser
Bedingung gilt (fir @ > 0 und Ag > 0): Q- = 0 und Q4 = 3a. Das bedeu-
tet, die Zustdnde mit [-Kernspinprojektion oszillieren nicht zwischen dem S-
und Ty- Zustand, sondern verbleiben bis zu ihrer Rekombination im Singulett-
Zustand, wihrend die Zustdnde mit a-Kernspinprojektion eine hohe Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit im Triplett-RP-Zustand besitzen. Je nach betrachtetem Sys-
tem und damit unterschiedlichem Ag und Hyperfeinkopplungen a findet man
dann die Magnetfeldstelle, bei der sich nach dem S7Tj-Mechanismus die maxima-
le Polarisation bildet, bei unterschiedlichen &ufleren Feldern B,,;. Typische Werte
fiir By, bei denen das Maximum der Kernspinpolarisation liegt, lassen sich im
Bereich von B, = 0.1 —20 T finden. Um die Abhéngigkeit des Effektes vom Ma-
gnetfeld zu studieren und optimale Polarisationen zu erzielen, bietet es sich also
an, das Magnetfeld B,y zu variieren, um die Feldstelle maximaler Polarisation

aufsuchen zu konnen.

Der ,,Multiplett-Effekt

|B.B>

N
T T T T

N

Abbildung 2.7: CIDNP-Hochfeld-Multipletteffekt.

Zusétzlich zu dem im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Mechanismus
zur Netto-CIDNP-Bildung kann es in hohen Magnetfeldern auch zu sogenann-
ten Multiplett-Polarisationseffekten kommen. Dazu miissen anstelle isolierter
Kernspins jedoch mindestens zwei gekoppelte Kernspins betrachtet werden. Beim

Auftreten vieler Kernspins wird das Matrixelement ). fiir die STy-Kopplung zu:

Qs = 5 (01— )90 By + > () — > ) (2.21)
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Zur Vereinfachung wird der Fall zweier Kernspins, die an ein Elektron gekop-
pelt sind, betrachtet. Fiir den Fall (g, — g2) ~ 0 oder (g1 — g2)3h ' By < a und
J ~ 0 kommt es zum Auftreten zweier verschiedener Mischfrequenzen fiir eine
parallele und eine anti-parallele Ausrichtung der beiden Kernspins. Man erhélt

in diesem Fall die folgenden beiden Mischfrequenzen'®:

rso(7) =+ E 2]
wiso(1]) = iw (2.22)

Fiir die parallele (17) und die anti parallele (1) Ausrichtung der beiden Kernspins
ergeben sich somit verschiedene Mischfrequenzen, die jeweils zu einer Gleich-
besetzung der beiden parallelen und der beiden anti-parallelen Konfiguratio-
nen fithren. Im NMR-Spektrum lidsst sich die Polarisation als A/E- bzw. E/A-
Polarisationsmuster'® detektieren. In Abbildung 2.7 sind sowohl die Niveaube-
setzungen als auch die NMR-(Strich)Spektren schematisch dargestellt. Auch fiir
diesen Fall geben Kaptein’sche Regeln entsprechend der Gleichung 2.19 das
Vorzeichen des Multiplett-Effekts an [21]:

Cve = p- € sign(a;) - sign(a;) - sign(ji;) - 05 = £1 (2.23)
Mit g = +1 fiir Triplett-Vorlauferzustand, ¢ = —1 fiir Singulett-Vorlauferzu-
stand, e+1 fiir in-cage- und € = —1 fiir escape-Rekombination und o;; = +1, wenn
beide Kernspins mit dem selben Elektron und o;; = —1, wenn beide Kernspins
mit verschieden Elektronen gekoppelt sind. j;; ist die skalare Kopplung der beiden
Kernspins. Fiir 'y, = +1 erhélt man ein E/A- fiir ')y g = —1 ein A /E-Spektrum.
Die aufgrund der Abweichungen von der thermischen Polarisation zu beachtenden
Besonderheiten bei Multiplett-Polarisationen beim Puls-NMR-Nachweis werden
im Abschnitt 2.6 beschrieben.

2.3.2 Der ST.-Mechanismus

Im Gegensatz zu dem im letzten Abschnitt beschriebenen, sogenannten Hochfeld-
Mechanismus, wird der in diesem Abschnitt behandelte Fall oft auch als Nie-
derfeld- [15] oder als Level-Crossing-Mechanismus bezeichnet. Mit diesem
werden Polarisationseffekte fiir Magnetfeld-Bereiche beschrieben, in denen es zwi-
schen dem S- und dem T_ - (fiir J < 0) oder dem T, - (fir J > 0) Niveau zu

13 Andere Fille lassen sich entsprechend ableiten.
1 steht fiir Emissions- und A fiir Absorptions-Signal, wobei der Erstgenannte fiir die Kom-

ponente in niedrigeren Feldern steht.
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ciner Uberkreuzung kommt (siche Abbildung 2.3). Genau an der Kreuzungsstelle
liegt eine Entartung der sich kreuzenden Zusténde vor, so dass es aufgrund ih-
rer energetischen Aquivalenz zu einem sehr effektiven Mischen dieser Zustéinde

kommen kann. Die Feldstelle maximaler Mischungseffizienz liegt bei [22]:
2|J| = 9BByoi; (2.24)

d. h. sie ist abhéngig von der Grofle der Austauschwechselwirkung J. Es lésst
sich also aus der Bestimmung der Magnetfeldstelle B,, maximaler Polarisation
direkt die Grofe von |J| bestimmen. Fiir sehr groe Werte von J kann diese Po-
sition auch bei Feldern von einigen 7" liegen, was die Bezeichnung als Niederfeld-
Mechanismus in Frage stellt. In diesem Fall kann es auch dazu kommen, dass
gleichzeitig die Matching-Bedingung fiir den S7Ty-Mechanismus erfiillt ist und
beide Mechanismen gemeinsam betrachtet werden miissen. Dies tritt z. B. bei
den Messungen in Abschnitt 4 auf. Beschrinkt man sich zunéchst in der Dar-
stellung wieder auf ein System eines angekoppelten Kernspins (wie im Hamilton-
Operator in den Gleichungen 2.6 und 2.7), so spielen diesmal die auflerdiagonalen
Hyperfein-Kopplungselemente a eine entscheidende Rolle, da sie die Kopplungen
zwischen den sich kreuzenden Niveaus (S — T oder S — T_) beschreiben und
somit keinesfalls mehr vernachléssigt werden diirfen. Aus diesem Grund redu-
ziert sich die Dimension des beschreibenden Hamilton-Operators nicht und dar-
aus folgend lassen sich analytische Losungen fiir die zeitliche Entwicklung der
Zustéande, beschrieben durch die 3 x 3 Matrix, nicht mehr so einfach wie im S7Tj-
Fall (Gleichung 2.16) angeben. Daher kann man nicht wie im S7p-Fall eine einfa-
che und iibersichtliche analytische Losung fiir die Mischfrequenz wrsc angeben.
Die Mischfrequenzen der Singulett-Triplett-Ubergénge miissen in der Gréfenord-
nung der Hyperfeinkopplungen liegen, da diese die koppelnden Matrixelemente

im Hamilton-Operator bilden.

wWrsc ~ a (225)

Je nach Vorzeichen von J erhilt man eine Uberkreuzung des Singulett-Niveaus
mit dem 7_- (J < 0) oder dem 7%- (J > 0) Niveau, so dass nur die zeitliche
Entwicklung jeweils einer Matrix (Darstellung Hamilton-Operator in Gleichung
2.6 oder 2.7) betrachtet werden muss. Im Falle von zwei angekoppelten Kern-
spins, wie man der Darstellung in Gleichung 2.9 entnehmen kann, miissen dann
bereits zwei Matrizen der Dimensionen 4 und 6 fiir die Berechnung der zeitli-
chen Entwicklung herangezogen werden. Aus diesem Grund wird die analytische

Darstellung in dieser Arbeit nicht weiter vertieft. Nichtsdestotrotz wurde bei der
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quantitativen Beschreibung der experimentellen Resultate der Kapitel 4, 5 und
6 eine numerische Berechnung benutzt, die mit zwei angekoppelten Kernspins
rechnet. Es existieren fiir J > 0 nur Ubergéinge zwischen dem |S, a)- und dem
|Ty, 3)- sowie zwischen dem [Ty, «)- und dem |7y, 5)-Niveau und fiir den Fall
J < 0 zwischen dem |5, 3)- und dem |7, a)- und zwischen dem |7j, 5)- und dem
|T_, a)-Niveau. Dabei handelt es sich um genau jene Uberginge, die durch die
S, - und S_I,-Operatoren im Hamilton-Operator 2.5 als sogenannte Spin-
Flip-Flop-Prozesse erzeugt werden. Ein Elektronenspin wird dabei durch den
Operator S_ nach unten (durch §+ nach oben) geklappt, dafiir klappt ein Kern-
spin durch f+ entgegen gesetzt nach oben (durch I_ nach unten). Fiir den Fall
eines Singulett-Vorldauferzustandes und eines positiven J erhélt man geméafl Glei-
chung 2.7 zuniichst Ubergiinge zwischen dem |S, a)- (und nach einer Mischungs-
periode auch von |7, a)-) mit dem |77, F)-Niveau. Der Singulett-RP-Zustand
wird daher in seiner a-Kernspinprojektion entvélkert, wahrend der Triplett-RP-
Zustand mit der S-Kernspinprojektion durch diesen Ubergang bevélkert wird.
Es liegt dann in beiden (Singulett- und Triplett-) RP-Zusténden eine Anreiche-
rung an J-Kernspins vor, die nach der Rekombination in den Grundzustand als
emissives NMR-Signal nachgewiesen werden kann. Es findet hier also im Gegen-
satz zum STy-Mechanismus des vorangegangenen Abschnittes keine gegenseiti-
ge Aufthebung der beiden Zerfallskanéle statt, so dass auch ohne zeitauflésende
Methoden in der Regel eine hohe dynamisch erzeugte Kernspinpolarisation nach-
gewiesen werden kann. Die auf diese Art und Weise erzeugte Kernspinpolarisa-
tion ist in Abbildung 2.8 fiir den hier betrachteten Fall (J > 0 und Singulett
Vorldauferzustand) einer (-Kernspinanreicherung schematisch dargestellt. Einzig
und allein eine sehr kurze Lebenszeit 7 (7-a < 1) des direkt aus dem Vorldufer-
zustand bevélkerten Singulett- oder Triplett-RP-Zustandes kann dafiir verant-
wortlich sein, dass wiahrend des Prozesses keine Kernspinpolarisation dynamisch

erzeugt wird, da es in diesem Fall erst gar nicht zu einer Mischung kommen kann.

Fiir einen Singulett-Vorlauferzustand und eine positive Austauschwechselwir-
kung J oder fiir einen Triplett-Vorlauferzustand und eine negative Austausch-
wechselwirkung J erhélt man eine |3)-Kernspinanreicherung und somit ein emis-
sives NMR-Signal, wihrend man fiir Singulett-Vorlduferzustand und negatives
J oder Triplett-Vorlduferzustand und positives J eine |a)-Kernspinanreicherung
und somit ein absorptives NMR-Signal erhélt [22]. Bestimmt man zusétzlich fiir
verschiedene duflere Magnetfelder B, die Kernspinpolarisation, so erhélt man

direkt aus der Feldstelle maximaler Polarisation geméafl der Matching-Bedingung
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Entstehung einer [(-Kernspin-

|D>

Polarisation mit dem ST -Mechanismus (Singulett-Vorlduferzustand, J > 0).

aus Gleichung 2.24 die Grofie von J. Um einerseits ein variables Magnetfeld B,
und andererseits eine konstant hohe spektrale Auflésung in den NMR-Spektren
zu erhalten, kann man die Experimente mittels einer Feldzyklisierung (siehe Ka-
pitel 3) durchfithren. Bei dieser Methode wird nach dem eigentlichen Polarisa-
tionsvorgang im Magnetfeld B, die Probe in ein hohes NMR-Nachweisfeld By
gebracht und die resultierende Kernspinpolarisation dort detektiert (in Abbildung
2.8 durch den Transfer ins Nachweisfeld beschrieben). In Abbildung 2.9 ist die
Abhéngigkeit der Polarisation vom Magnetfeld B, fiir den Fall eines Singulett-
Vorlauferzustandes und einer positiven Austauschwechselwirkung J dargestellt.
Die Abhéngigkeit der Kernspinpolarisation vom &dufleren Magnetfeld B, wird
als CIDNP-Feldabhdngigkeit oder kurz Feldabhdngigkeit bezeichnet.

2.3.3 Der Nullfeld-Mechanismus (B,, < a)

Aufgrund des Fehlens eines dufleren Feldes (B, = 0) tritt an die Stelle einer
duBeren Quantisierungsachse eine innere Quantisierungsachse, welche durch die
innermolekularen Magnetfelder der Molekiile gebildet wird. In diesem Fall erhélt
man eine Entartung der drei Triplett-Elektronen-Niveaus, die um den Wert |2
vom Singulett-Niveau separiert sind. Um die auftretenden Polarisationseffekte zu
verstehen, miissen jetzt ebenfalls die skalaren Kopplungen der Kernspins beriick-
sichtigt werden. Diese besitzen die gleiche Symmetrie wie die elektronische Aus-
tauschwechselwirkung J, was sich auf die Eigenbasis der Kernspins auswirkt.

Diese erhilt ebenfalls einen Singulett-Triplett-Charakter. Der Hamilton-Operator
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Abbildung 2.9: CIDNP-Feldabhéngigkeit fiir J > 0 mit Maximum im Level-Crossing

von S und 7 Niveau.

H ~r im Nullfeld kann wie folgt darstellt werden:

A A~

~ 1 ~ - N ~
Hyp=—J(r)(2S1 - S2 + 5) + Z a1nS1 - Ly + Z agmSa - Iom (2.26)

Die Kernspin-Triplett-Niveaus sind ebenfalls entartet und um den Wert 2|j12| (im
Fall zweier Kernspins) voneinander separiert.

Im Anhang B sind alle Matrixelemente eines 2-Kernspin-Systems des Hamilton-
Operators 2.26 fiir den Fall J = 0 (wie bei den Systemen des Kapitels 5) angege-
ben. Die Matrixelemente beziehen sich auf das direkte Produkt einer Singulett-
Triplett-Elektronen- mit einer Singulett-Triplett-Kernspin-Basis. Die Matrixele-
mente der skalaren Kernspin-Kopplung jijii . ij sind in dieser Darstellung dia-
gonal, wihrend die Matrixelemente der skalaren Hyperfeinkopplung Auflerdia-
gonalelemente besitzen, die die Singulett-Triplett-Ubergiinge erméglichen. Dabei
handelt es sich genau wie im Fall des ST-Mechanismus aus Symmetriegriinden
immer um Spin-Flip-Flop-Prozesse, bei denen ein Elektronen- und ein Kern-

spin gleichzeitig umgedreht werden. Fiir den Fall zweier Kernspins mit gleichem
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Abbildung 2.10: Nullfeldpolarisation, Niveau-Population und korrespondierende
Spektren. links: Triplett-Population, rechts: Singulett-Population

Vorzeichen und vergleichbarer Grole der Hyperfeinkopplung kommt es im Null-
feld dann zu einer Population des Triplett-Kernspin-Eigenniveaus, wahrend das
Singulett-Kernspin-Eigenniveau nicht bevolkert wird. Im Fall verschiedener Vor-
zeichen der Hyperfeinkopplung wird dagegen das Singulett-Kernspin-Eigenniveau
bevolkert, wiahrend das Triplett-Kernspin-Eigenniveau nahezu nicht bevélkert
wird (siehe Gleichungen B.13 bis B.16). Singulett-Triplett-Kernspin-Ubergiinge
sind prinzipiell Spin-verboten, so dass im Nullfeld (auch wenn es méglich wére)
keine Polarisation zu detektieren wére. Nur durch einen adiabatischen Transfer
(siche Abschnitt 3.4.1) des Systems ins NMR-Nachweisfeld By, bei dem die Popu-
lation der einzelnen Niveaus erhalten bleibt, lédsst sich eine Kernspinpolarisation
detektieren. Im Kapitel 5 werden Nullfeld-Polarisationseffekte, die den eben ge-
gebenen Ausfithrungen entsprechen, vorgestellt. Eine Einschréinkung bei der Be-
rechnung der Matrixelemente besteht in der Reduktion der Hyperfeinkopplungen
auf deren isotrope Anteile, wie es beim Vorliegen duflerer Felder und daraus resul-
tierender Ausmittelung dipolarer Wechselwirkungsanteile gerechtfertigt ist. Dies
muss fiir das Fehlen eines dufleren Feldes nicht gelten und bedarf einer weiteren

Uberpriifung, die jedoch auBerhalb der Zielrichtung dieser Arbeit liegt.

Der Kernspin-Hamilton-Operator zweier gekoppelter Spins lautet wie folgt:
Hiern = —wo(1 = 0a)lza — wo(1 — 0p)Izp + japlals (2.27)

Die entsprechenden Eigenfunktionen und Eigenzustédnde zu diesem Operator er-
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geben sich dann zu:

1) = |aa) £y :WO<_1+UA+UB)+ijAB
2) = cosOlaf) —sinO|fa)  Ey = —%jAB -C
|3) = sinO|af) + cosO|fa) E5 = —%leB—i-C’
[4) = 195) Eo=wn(l—oa—05)+ pas  (228)

mit C = 21/525 + (wo)2(04 — 05)? und sin(20) = L2 Daraus ergeben sich die

im NMR-Spektrum zu beobachtenden Uberginge und Intensitéiten:

Tabelle 2.1: Ubergiinge, Position im Spektrum und Intensitéit zu den Eigenfunktionen
des Hamilton-Operators H e,y aus Gleichung 2.27 und den zugehorigen Eigenfunktio-

nen aus Gleichung 2.28

Ubergang Offset der Resonanzfrequenz zur Mittenposition Relative Intensitéit

2) — |4) 1jap+C 1 — sin(20)
1) —3) —Ljap+C 1 + sin(20)
3) — |4) 5jap —C 1 + sin(20)
1) —12) —3jap —C 1 — sin(20)

Fiir das Nullfeld bilden fiir j4p > 0 |1), |3) und |4) die Triplett-Funktionen
und |2) die Singulett-Funktion. Im Fall j45 < 0 tauschen |3) und |2) ihren Cha-
rakter. Im Nullfeld existieren fiir jap > 0 (siche Tabelle 2.1) nur die Ubergiinge
|2) — |4) und |1) — |2) innerhalb des Triplett-Systems, wihrend die beiden an-
deren Spin-verbotene Singulett-Triplett-Ubergénge darstellen. Da die Niveaus zu
|2) und |4), sowie |1) und |2) jedoch gleich besetzt sind, kann keine Polarisati-
on detektiert werden. Beim Ubergang ins Hochfeld verlieren die Funktionen |2)
und |3) ihren reinen Triplett- bzw. Singulett-Charakter und es lassen sich, wie
der Tabelle 2.1 zu entnehmen ist, vier Uberginge mit den entsprechenden Inten-
sitdten (im Falle thermischer Population in der Tabelle angegeben) detektieren.
Erfolgt der Ubergang adiabatisch, so bleiben die im Nullfeld gebildeten Polarisa-
tionen beim Ubergang ins Hochfeld By in den Energieniveaus E; bis Ej erhalten.
Zwei der vier moglichen Ubergiinge (fiir jap > 0 [1) — |3) und [3) — |4)) zeigen

aufgrund gleicher Population keine Polarisation, die beiden anderen Uberginge
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(|2) —[4) und |1) — |2)), die im Nullfeld Spin-verboten sind und somit nicht vor-
kommen, besitzen aber eine von Null verschiedene Differenz der Populationen und
konnen als NMR-Signal nachgewiesen werden. In Abbildung 2.10 sind die beiden
Populationsmoglichkeiten (links: Triplett stérker als Singulett, rechts: Singulett
stiarker als Triplett bevolkert) zusammen mit den zu erwartenden NMR-(Strich-)
Spektren schematisch dargestellt. Im Abschnitt 5.3.4 des Kapitels 5 werden die
korrespondierenden Polarisationseffekte bei realen Systemen behandelt. Auf eine
detailliertere Darstellung wird in dieser Arbeit verzichtet und auf die entspre-

chende Literaturstelle [11] verwiesen.

2.3.4 Die Magnetfeldabhingigkeit des CIDNP-Effektes

Die in den vorangegangenen Abschnitten dargestellten Polarisationsmechanis-
men zeigen auf, dass iiber den gesamten Magnetfeldbereich verschiedene Pola-
risationsmuster, je nach dominierendem Mechanismus, zu erwarten sind. Auf-
grund des Vorzeichens der Polarisation und der Unterscheidung in Netto- und
Multiplett-Polarisationsmuster lésst sich im Allgemeinen der dominierende Pola-
risationskanal zumindest qualitativ bestimmen. Erhélt man z. B. bei unterschied-
lichen Vorzeichen der Hyperfeinkopplung alle NMR-Linien in Absorption (oder
in Emission), so bestimmt der ST,-Mechanismus die Polarisation. Im Falle des
gleichzeitigen Auftretens emissiver und absorptiver Linien besitzt dieser Kanal
einen entsprechend geringen Einfluss auf die Polarisationsbildung. Multiplett-
Polarisationen erhélt man entweder in Polarisationsfeldern, die anndhernd dem
Nullfeld entsprechen oder in Feldbereichen (Hochfeld-Multiplett-Effekt), in de-
nen die Hyperfeinkopplung den Ag-Term der Mischungsfrequenz wrsc (Gleichung
2.17) dominiert. Damit verschwindet die Hochfeld-Multiplett-Polarisation gleich-
zeitig mit dem Erwachsen der Netto-Polarisation im Hochfeld. Dies gilt nur unter
der Voraussetzung einer recht kleinen Austauschwechselwirkung J, so dass die
Néherung B, > J anzuwenden und eine Unterteilung in Hoch- und Niederfeld-
Bereich moglich ist. Aufgrund des unterschiedlichen Polarisationsmusters lassen
sich Nullfeld- und Hochfeld-Multiplett-Polarisation aber gut voneinander tren-
nen. Nicht immer wird die Unterteilung in einen Hochfeld- und Niederfeld-Bereich
jedoch moglich sein. Fiir grole Werte der Austauschwechselwirkung J kann auch
bei hohen Polarisationsfeldern By, von einigen Tesla ein Level-Crossing und so-
mit ein vorherrschender ST-Mechanismus vorliegen. Dies kann dazu fithren, dass
das durch Gleichung 2.24 ausgedriickte Maximum der Polarisation bedingt durch
den STi-Mechanismus mit dem durch den STj-Mechanismus bedingten Maxi-

mum (siche Gleichung 2.20) zusammenfillt. In diesem Fall kann der Einfluss



2.4. ABHANGIGKEIT DES ST.-LEVEL-CROSSING-MECHANISMUS 33

der beiden Mechanismen auf die Polarisationsbildung nicht isoliert voneinander
betrachtet werden, da die zur STy-Matching-Bedingung fithrende Vernachléssi-
gung der Hyperfeinkopplungen im Hamilton-Operator der Gleichungen 2.6 und
2.7 keine Giiltigkeit besitzt. Die Messungen im Abschnitt 4 an kovalent starr ver-
briickten Systemen zeigen dies sehr deutlich auf. Welcher Polarisationsfeldbereich
bei einem bestimmten System zu Polarisationen fiihrt, hingt daher einerseits von
der Grofle der Austauschwechselwirkung J und andererseits von der bisher nicht
behandelten, gleichzeitig mit der Spinevolution auftretenden, molekularen Dyna-
mik der Systeme ab. Da diese beiden Grofien bei vielen Systemen miteinander
korreliert sind und die Polarisationsbildung entscheidend mit gestalten, werden
sie in den néchsten Abschnitten ndher dargestellt.

Um an einer Probe in allen Polarisationsfeldern CIDNP-Messungen durchfiithren
zu konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neues Feldzyklisierungs-Spek-
trometer aufgebaut. Mit dessen Hilfe ist es erstmals mdglich, alle auftretenden
Polarisationsmechanismen unter den gleichen experimentellen Bedingungen zu
untersuchen und zu klassifizieren. Die im Kapitel 5 vorgestellten Messungen
zeigen tatséchlich in drei verschiedenen Polarisationsfeldbereichen unterschiedli-
che Polarisationsmuster, die sich auf unterschiedliche Polarisationsmechanismen
zuriickfiihren lassen. Es sind die ersten feldabhéngigen CIDNP-Messungen, die
eine derart detaillierte Feldabhéngigkeit im Bereich 0 < B, < 7 T zeigen. Das
neu aufgebaute Feldzyklisierungs-Spektrometer wird im Kapitel 3 vorgestellt und

beschrieben.

2.4 Abhéangigkeit des ST.-Level-Crossing Mecha-
nismus von dynamischen und kinetischen Pa-

rametern

2.4.1 Breite der CIDNP-Feldabhingigkeit

Lassen sich die Lage des Maximums und das Vorzeichen der CIDNP-Feldab-
héngigkeit noch mit relativ einfachen Betrachtungen herleiten, so ist das fiir die
Breite der Feldabhéngigkeit fiir den S7T.-Mechanismus nicht mehr in jedem Fall
moglich. Verschiedene Ursachen kénnen die Breite beeinflussen, die sich jedoch
mit zwei grundsétzlichen Erkldrungen beschreiben lassen. Bei sehr kurzlebigen
Radikalpaaren kann es aufgrund der Energie-Zeit-Unschérferelation AEAt < g
zu einer Verbreiterung der energetischen Niveaus kommen, wodurch der Uber-

kreuzungspunkt ebenfalls unschérfer und die Feldabhéngigkeit entsprechend ver-
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breitert wird [22]. Dieser Mechanismus wird fiir RP-Lebensdauern 7 < 1078 s re-
levant, da bis zu dieser GréBenordnung die Breite des Level-Crossings (und damit
die der CIDNP-Feldabhéngigkeit), gegeben durch die Gréfle der Hyperfeinkopp-
lung, dominiert [23]. Es ist daher moglich, iiber die Breite der Feldabhingigkeit
direkt die Grofle der Reaktionsraten kg oder kp zu bestimmen, sofern sich alle
anderen Mechanismen, die zu einer Verbreiterung fithren kénnen, ausschlieflen las-
sen. Diese Raten kénnen dann aufgrund der indirekten Bestimmung auch deutlich
groffer als jene sein, die sonst der magnetischen Resonanz mit direkter zeitlicher
Auflosung zugénglich sind. Bei den im Abschnitt 4 untersuchten Systemen spielt
diese Lebensdauerverbreiterung bei der Bestimmung der kinetischen Konstanten

eine entscheidende Rolle und wird dort quantitativ behandelt.

Der zweite Mechanismus, der zu einer Verbreiterung der Feldabhéngigkeit
fithren kann, ist auf die Abstandsabhéngigkeit der Austauschwechselwirkung J
[24,25] zuriickzufiihren. So ist es moglich, dass entweder verschiedene Molekiilkon-
figurationen (bei nicht flexiblen Systemen) vorliegen oder die Molekiildynamik
wéhrend der Lebensdauer des RP-Zustandes (bei flexiblen Systemen) den Ab-
stand der beiden Radikale zueinander und somit die Gréfle der Austauschwechsel-
wirkung J variiert. Beim Vorliegen verschiedener Molekiilkonfigurationen erhélt
man eine statische Verteilung von J-Werten und es lisst sich im Experiment ent-
sprechend nur die Einhiillende der Summe einzelner, sonst schmaler Feldabhéngig-
keiten bestimmen. Beim Auftreten einer Molekiildynamik wéhrend der Lebens-
dauer des RP-Zustandes hat die dadurch induzierte Modulation der Austausch-
wechselwirkung [17] J (= J(t)) einen starken Einfluss auf den das System be-
schreibenden Hamilton-Operator H aus Gleichung 2.5. Dieser wird dann explizit
zeitabhéngig (ﬁ = H (t)) und alle qualitativen Aussagen des vorangegangenen
Abschnittes 2.3, die auf einem nicht explizit zeitabhéingigen Hamilton-Operator
basieren, sind in der angegebenen Form nicht mehr moglich. Da die Behandlung
eines zeitabhidngigen Hamilton-Operators zwar im Prinzip moglich, in der Pra-
xis aber sehr kompliziert ist und daher selten anwendbare Resultate liefert, ist
es sinnvoll verschiedene Naherungen einzufithren, die eine explizit zeitabhéangi-
ge Darstellung von H vermeiden. Aus diesem Grund werden in den néchsten
Abschnitten verschiedene Gruppen von Systemen diskutiert, die sich mathema-
tisch jeweils dhnlich beschreiben lassen und fiir die sich geeignete Nadherungen
einfiithren lassen. Aufgrund der groflen Anzahl méglicher Systeme beschréankt sich
die Beschreibung auf die fiir diese Arbeit relevanten Systeme und zu deren Be-
schreibung bendétigte Ndherungen. Die Systeme werden zunéchst in starre und

bewegliche unterteilt, wobei in einer weiteren Unterteilung der beweglichen Sys-
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teme kovalent verkniipfte und nicht verkniipfte Radikalpaare diskutiert werden.
Zunéchst erfolgt jedoch ein Abschnitt {iber die Ausstauschwechselwirkung .J, in
dem kurz einige Grundlagen und fiir die Messungen relevante Inhalte vorgestellt

werden.

2.4.2 Die Austauschwechselwirkung J

Eine in die Tiefe gehende Betrachtung der Austauschwechselwirkung J wird im
Rahmen dieser Arbeit aufgrund der hohen Komplexitit des Themas nicht er-
folgen. Da diese Grofle jedoch, wie bereits in der Einleitung dieses Abschnittes
erlautert wurde, eine wichtige Rolle in der Analyse der CIDNP-Messungen und
auch vieler anderer, dhnlicher Messmethoden (TR-ESR, CIDEP, ...) spielt, wird
an dieser Stelle eine kurze Ubersicht iiber die Thematik gegeben. Insbesondere
bei der Charakterisierung derjenigen Systeme, bei denen eine Ladungstrennung
zum Zweck des Energietransfers den RP-Zustand bildet, spielt diese Gréfle eine
entscheidende Rolle. Zu nennen sind hierbei in erster Reihe sdmtliche biologi-
sche Elektronentransfer-Systeme [9,26] und die Versuche, diese mittels chemischer
Synthese in Form biomimetischer Systeme nachzubilden [27,25]. Einen wichtigen
Baustein im Verstéindnis stellt dabei die elektronische Kopplung der beiden auf
zwei unterschiedlichen Molekiilen sitzenden Elektronen dar. Bis heute ist es nicht
gelungen, den hoch effizienten Ladungstransfer biologischer Systeme vollstédndig
zu verstehen und diesen entsprechend nachzubilden. Kenntnissen iiber die elek-
tronische Kopplung der beteiligten Zustinde wird in diesem Zusammenhang eine
groflere Bedeutung beigemessen.

Bei einer einfachen Darstellung mit der Beschréinkung auf zwei sich in verschie-
denen Orbitalen (a,b) befindlichen Elektronen (wie es im angeregten oder RP-
Zustand der Fall ist), lassen sich die Gesamt-Wellenfunktionen in der ,valence-
bond“-Approximation [29] als Uberlagerung der Einzel-Orbitale darstellen. Auf-
grund der Ununterscheidbarkeit der beiden Elektronen lassen sich zwei Wellen-
funktionen angeben, die sich unter Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwir-
kung der beiden Elektronen als symmetrische ¥ - und antisymmetrische W_-
Ortswellen-Eigenfunktionen schreiben lassen [30]. Aufgrund des Pauli-Prinzip’s'®
muss die symmetrische Orts-Wellenfunktion W, immer mit einer antisymmetri-
schen Spin-Eigenfunktion (Singulett) |.S) und die antisymmetrische Orts-Wel-
lenfunktion W_ immer mit einer symmetrischen Spin-Eigenfunktion |7o),|7%)

oder |T_) (Triplett) kombiniert werden. Im Folgenden werden die beiden Gesamt-

15Pauli-Prinzip: Die totale Wellenfunktion ist beziiglich Vertauschung zweier Elektronen fiir

Fermionen immer antisymmetrisch.
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Wellenfunktionen immer als Singulett- oder Triplett-Funktion, entsprechend ihres

Spin-Charakters, bezeichnet.

U, = (24+2[Sw*)”
Vo= (2-2/Sw)”

[a(1)b(2) + a(2)b(1)]]:5)
[a(1)b(2) = a(2)b(D]T-0.+) (2.29)

N ISIE

Dabei beschreibt S,;, den Uberlapp der beiden zur Berechnung von .J betrach-
teten Orbitale.

Sab = /a*b dv = (a|b) (2.30)

Zunichst ist die Austauschwechselwirkung J durch die energetische Differenz

des Singulett- und Triplett-Zustandes definiert.

2J='E - °F (2.31)

Bereits fiir einfache Molekiile ist eine exakte Berechnung in Betrag und Vor-
zeichen relativ aufwendig. Fiir das Hy-Molekiil lasst sich diese noch durchfiihren
und liefert einen Ausdruck, in dem mehrere energetische Anteile zum Gesamt-
wert von J beitragen [29]. Fiir das Hy-Molekiil lassen sich diese auch quantitativ
bestimmen und liefern ein negatives Vorzeichen, so dass der Singulett-Zustand
energetisch unter dem Triplett-Zustand liegt. Ubertréigt man den einfachen An-
satz des Hy-Molekiils, nur zwei Elektronen und zwei Kerne und ihre jeweiligen
Wechselwirkungen zu betrachten, auf komplexere Molekiile, so kénnen die zum
Gesamtwert von J beitragenden einzelnen energetischen Anteile unterschiedliche
Groflen und Vorzeichen besitzen und somit ein negatives oder positives Vorzeichen
und eine variable Grofe fiir J liefern. Einfithrende Abhandlungen zur Thematik
finden sich in [29, 30, 31]. Wahrend im Fall des Hs-Molekiils hoher angeregte
Zusténde energetisch weit voneinander separiert sind und daher vernachléssigt
werden konnen - Singulett- und Triplett-Zustand stellen gute Eigenfunktionen
dar -, gilt diese Ndherung in komplexen (organischen) Molekiilen keineswegs.
Ferner ist die energetische Aufspaltung der Singulett- und Triplett-RP-Zustéande
in diesen eher gering (< 1072 eV), so dass kleine energetische Verschiebungen
grofle Auswirkungen auf die relative Lage der Niveaus zueinander haben kénnen.
Bezogen auf die in dieser Arbeit betrachteten Singulett- und Triplett-Zusténde
des Radikal-Paares miissen daher auch Wechselwirkungen mit dem Grundzu-
stand sowie den beiden angeregten lokalen Singulett- und Triplett-Zustdanden des
einen RP-Partners zumindest in einer Storungsrechnung erster Ordnung Beriick-

sichtigung finden. Diese Beitrédge konnen die beiden RP-Niveaus gegeneinander
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verschieben und das Vorzeichen und den Betrag von J beeinflussen. Aufgrund vie-
ler nicht quantifizierbarer Einfliisse muss hier auf eine detailliertere Darstellung
verzichtet werden.

In einer einfachen Naherung ldsst sich finden [25]:

J~ 52 (2.32)

Da der Uberlapp zweier Wellenfunktionen in der Regel exponentiell abfillt, ist
ein sinnvoller Ansatz fiir die Variation von J mit dem Abstand r eine exponentielle
Abhéngigkeit der Form:

J = J(r) = Jyexp(—ar) (2.33)

Man findet, dass fiir orthogonale (S, = 0) Orbitale J immer positiv ist,
wéhrend dies fiir den allgemeinen Fall nicht-orthogonaler Orbitale nicht zutrifft.
Ein positives J fiihrt zu einem energetisch tieferen Triplett-, ein negatives J
entsprechend zu einem tieferen Singulett-Zustand. Wegen der Eindeutigkeit in
der Kombination von Orts- und Spin-Wellenfunktion tritt die gleiche energeti-
sche Aufspaltung der Singulett- und Triplett-Niveaus auch bei der Betrachtung
reiner Elektronenspin-Niveaus auf und muss bei der Beschreibung magnetischer
Wechselwirkungen mittels eines Spin-Hamilton-Operators auch Beriicksichtigung
finden, wihrend andere (Orts-) Energieterme vernachlédssigt werden kénnen, da
sie keinen FEinfluss auf die Spin-Wellenfunktionen und deren Energie-Niveaus
haben. Der Spin-Hamilton-Operator, der diese Aufspaltung zwischen Singulett-
und Triplett-Niveau liefert, wurde bereits von Heisenberg formuliert und lau-
tet [12,32]:

. |
Hepen = —J (25,5, + 5) (2.34)

Es lésst sich einfach zeigen, dass die Energieniveaus der Triplett und Singulett-
Spin-Eigenfunktionen energetisch um |2.J| voneinander getrennt sind, so wie es
auch die Energie-Eigenniveaus der Ortswellenfunktionen sind.

Die Austauschwechselwirkung J ist ein rein quantenmechanischer Effekt, der
beim Ubergang zur klassischen Darstellung mit grofien Absténden und der Unter-
scheidbarkeit einzelner Teilchen (Elektronen) nicht mehr auftritt. Zumindest fiir
einfache Systeme, wie z. B. das Hy-Molekiil, ist diese exponentielle Abhéngigkeit
rechnerisch bestétigt worden [25,33]. Eine exakte theoretische Berechnung ist fiir
komplexe Molekiile dagegen aufgrund der komplizierten Struktur der beteiligten
Wellenfunktionen in der Regel nicht mdoglich, weshalb man hier auf Naherungen

angewiesen ist.
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2.4.3 Verschiedene Mechanismen der Austauschwechsel-

wirkung

Es werden in der Literatur fiir das Auftreten der Austauschwechselwirkung drei
verschiedene Mechanismen diskutiert, bei denen die ,,Ubermittlung® der Wech-
selwirkung unterschiedliche Ursachen hat. Bei dem mit ,, Through-Space* be-
zeichneten Mechanismus geht die Wechselwirkung direkt iiber den Raum ohne
Beteiligung von anderen Atomen/Molekiilen [34]. Die Ubermittlung bei kovalent
gebundenenen Systemen iiber die Briickenmolekiil-Gruppen wird als ,, Through-
,30,34,37]. Bei der dritten Moglichkeit geht

die Wechselwirkung {iber die die Systeme umgebenden Losungsmittelmolekiile

Bond‘“-Mechanismus bezeichnet |

und wird als ,,Superexchange® bezeichnet [35,39]. Da dieser bei den in dieser
Arbeit untersuchten Systemen zu vernachléssigen ist, wird hier nicht weiter auf
diese Kopplung eingegangen. Allen Mechanismen gemein ist eine exponentielle
Abhéngigkeit der Wechselwirkung vom Abstand bzw. der Anzahl der Bindungen
zwischen den beiden Radikalpartnern. Eine explizite experimentelle Charakte-
risierung und Differenzierung der drei Mechanismen ist sehr schwierig, da die
hierfiir notwendige Bedingung - das Vorhandensein sich nur im Abstand unter-
scheidender, sonst aber identischer Systeme - kaum zu erfiillen ist. Eine der bisher
wenigen Studien, die diese Voraussetzung erfiillt, erfolgte an flexiblen Zykloke-
tonen (Biradikalen) unterschiedlicher Kettenlédnge [17,10,11]. Fiir diese Systeme
wurde ein dominierender ,, Through-Space“-Mechanismus fiir langkettige Ketone
(mehr als 14 C-Atome) und ein dominierender ,, Through-Bond“-Mechanismus fiir
kurzkettige Ketone (weniger als 10 C-Atome) gefunden, wéhrend fiir die Keto-
ne mittleren Abstandes (10 - 14 C-Atome) beide Mechanismen gleichberechtigt
beitragen. Fiir die kurzkettigen Ketone wurden J-Werte bis zu einigen Tesla ge-
funden. Systeme, bei denen eine ,, Through-Bond“-Wechselwirkung aufgrund feh-
lender kovalenter Bindungen entfillt, zeigen in aller Regel verhéiltnisméBig kleine
Werte fiir J (< 1 mT). Dabei handelt es sich meistens um Untersuchungen an RP-
Zusténden biologischer Photosysteme, bei denen die beiden Radikalpaarpartner
durch Protein-Kofaktoren in ihrer Lage zueinander fixiert sind [12, 13, 11]. Eine
weitere intensiv studierte Klasse von Systemen stellen die biomimetischen Syste-
me dar, bei denen versucht wird, die funktionellen Schliisselelemente (Porphyri-
ne/Chlorophylle und Chinone) der biologischen Photosysteme durch verschiedene
, 28]. Man hofft, mit der vorhan-

denen Strukturanalogie auch eine Funktionalanalogie zu erhalten. Verschiedene

Briickenmolekiile miteinander zu verbinden |

Studien haben jedoch gezeigt, dass der Unterschied zwischen einer Einlagerung

in eine Proteinmatrix und einer kovalenten Verbindung gleicher Elemente fiir den
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Elektronentransferprozess und damit die elektronische Kopplung einen elementa-
ren Unterschied bedeutet, was sich auch in den experimentell gefundenen Werten
fiir die Austauschwechselwirkung J entsprechend niederschligt. Diese ist in den
biomimetischen Systemen um einige Groflenordnungen hoher und legt zumindest
eine Beteiligung des ,, Through-Bond“-Mechanismus an der Austauschwechselwir-
kung nahe [15,46,47]. Erschwerend fiir die Analyse kommt hinzu, dass es in den
wenigsten Fillen gelungen ist, eine starre Briicke einzubauen, die die beiden RP-
Partner in einen festen Abstand und eine feste Geometrie zwingt. Eine flexible
Briicke fithrt dann zu zusétzlichen Modulationen von J und hat einen grofien Ein-
fluss auf das Elektronentransferverhalten des Systems. Fine weitere Eigenschaft
von J - neben der Grofle - , die gerne diskutiert wird, ist das Vorzeichen von
J. Fiir die grofle Mehrheit der Systeme werden negative Werte von J angege-
ben. In einer neuen umfassenden Studie an verschiedenen ET-Systemen konnte
ein Zusammenhang zwischen den energetischen Lagen der RP-Energieniveaus in
Relation zum Grund- bzw. einem lokalen Folgezustand und dem Vorzeichen von
J aufgezeigt werden [13].

Da nahezu alle Bestimmungen von J indirekter und damit Modell-abhéngi-
ger Natur sind, miissen viele der in der Literatur angegebenen Werte mit Vor-
sicht betrachtet werden. Dies betrifft sowohl die Grofle als auch das Vorzeichen
der Austauschwechselwirkung. Die Moglichkeit einer weitgehend Modell-freien
Bestimmung von J durch feldabhéngige CIDNP-Messungen stellt daher einen

groflen Fortschritt und ein zentrales Anliegen der vorliegenden Arbeit dar.

2.5 Das Wechselspiel von Spin- und Molekiildy-

namik

Nachdem im Abschnitt 2.3 der Einfluss der Austauschwechselwirkung auf die
Bildung der dynamischen Kernspinpolarisation allgemein diskutiert wurde, er-
folgt nun eine einfithrende Beschreibung, welchen Einfluss die gleichzeitig mit der
Spindynamik auftretende molekulare Dynamik der Systeme auf die Polarisati-
onsbildung haben kann. Dabei erhebt diese Beschreibung keinen Anspruch auf
Vollstéandigkeit, sondern lehnt sich vielmehr an die Untersuchungen der in den
Kapiteln 4 bis 6 untersuchten Systemen an. Prinzipiell lassen sich die Systeme
zunéchst in starre und bewegliche unterteilen. Bei den starren Systemen existiert
keine zeitliche Variation der Austauschwechselwirkung J, der Hamilton-Operator
bleibt somit zeitunabhéngig und die molekulare Bewegung nimmt nur Einfluss

auf die Relaxation des Elektronen- oder Kernspin-Systems. Diese Systeme wer-
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Kovalente Bindung Keine kovalente Bindung
(Biradikale)

Starre D— A
Systeme

4

Diffundierende D /\/“A

- v.v.‘“D(onor) -~ A (kzeptor)
Systeme L

P - .

Abbildung 2.11: Ubersicht iiber die verschiedenen Arten von Radikalpaar-Systemen.

den zuerst dargestellt. Bei den beweglichen Systemen ist zwischen jenen, die eine
freie Diffusion und solchen, die eine eingeschrinkte Bewegung ausfithren kénnen,
zu unterscheiden. Im zweiten Abschnitt wird daher zunédchst auf frei diffundie-
rende Systeme eingegangen und anschlieBend die Beschreibung eingeschrankter
Bewegung anhand eines kovalent verbriickten Systems eingeschriankter Beweglich-
keit dargestellt. Da alle Messungen in Losungen hinreichend geringer Viskositét
erfolgten, wird bei allen Darstellungen davon ausgegangen, dass sédmtliche Ori-
entierungsabhéngigkeiten ausgemittelt sind und somit nur isotrope Anteile an
den Wechselwirkungen (des g-Faktors und der Hyperfeinkopplungen a) betrach-
tet werden miissen. Sémtliche spurlosen Wechselwirkungen, wie z. B. die dipolare
Kopplung, miissen deshalb iiberhaupt nicht betrachtet werden. Diese Naherung
l4sst sich nicht mehr bei sehr groen Molekiilen (wie biologischen Systemen) oder
tiefen Temperaturen der Losungsmittel (z. B. in der Glasphase) aufrechterhalten,

wie entsprechende Messungen gezeigt haben [19,50].

2.5.1 Starre Systeme

Unter starren Systemen werden solche verstanden, bei denen wihrend der Le-
bensdauer des Radikalpaares die beiden Radikalpartner, also die Orte an denen
sich die ungepaarten Elektronen(spins) befinden, keine Bewegungen zueinander

ausfithren kénnen. In diesem Fall ist die Gréfle der Austauschwechselwirkung J
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eine konstante, skalare Grofie und die im vorangegangenen Abschnitt 2.3 darge-
stellten Gleichungen zur Beschreibung des CIDNP-Mechanismus sind fiir diese
Systeme in der angegebenen Form ohne zusétzliche Nidherungen zu berechnen.
Um die wdhrend des RP-Zustandes dynamisch erzeugte Kernspinpolarisation
des diamagnetischen Grundzustandes zu berechnen, muss die Differenz der in
den Grundzustand flieenden Terme p(7) mit a- und [-Kernspinprojektionen

berechnet werden:
P= [ (palr) = pur))ar (2.35)
0

Um die zur Berechnung benétigten zeitabhédngigen Dichtematrixelemente zu be-
stimmen, muss das zugrunde liegende Differentialgleichungssystem der Stochas-
tischen-Liouville-Gleichung gelost werden. Dazu kann das Differentialgleichungs-
system mit Standardtechniken geldst und die Kernspinpolarisation direkt berech-
net werden. Der im Abschnitt 2.2.2 vorgestellte Operator W braucht in diesem
Fall nicht betrachtet werden. Da eine Zeitabhéngigkeit der Austauschwechselwir-
kung ausgeschlossen wird, konnen direkt aus dem Maximum der Feldabhingigkeit
das Vorzeichen und die Grofie von J bestimmt werden (sieche Kapitel 4). Die Breite
der Verteilung wird dann entweder durch die Reaktionsraten aus dem RP-Zustand
(ks,kr) oder durch eine statische Verteilung von Konformations-Isomeren be-
stimmt. Je nach Vorkenntnis lédsst sich aus der Breite der Feldabhéngigkeit die
eine oder andere Grofle gewinnen. Einziger Unterschied zwischen kovalent ver-
briickten Systemen und solchen, die durch eine wie auch immer geartete Matrix
in einer festen Konfiguration gehalten werden (immer unter der Einschrankung
der Ausmittelung spurloser Wechselwirkungen), ist die Grofle der Austauschwech-

selwirkung .J, wie bereits im Abschnitt 2.4.2 dargestellt wurde.

2.5.2 Bewegliche Systeme

Im Gegensatz zu den starren Systemen des vorangegangenen Abschnitts ver-
steht man unter beweglichen Systemen solche, bei denen wéhrend der Lebens-
dauer des radikalischen Zwischenzustandes und damit wéhrend der Spinevolution
der Abstand der beiden ungepaarten Elektronen(spins) variiert. Mit der dynami-
schen Abstandsvariation der RP-Partner ist eine dynamische Verteilung der Wer-
te der Austauschwechselwirkung .J korreliert, wodurch der Hamilton-Operator 2.5
zeitabhangig und eine Losung der Liouville-Gleichung 2.10 erheblich erschwert
wird. Nur fiir die Grenzfille extrem schneller oder langsamer molekularer Be-
wegungen kann die dynamische Verteilung entweder als ausgemittelt (schneller

Grenzfall) oder J als konstant (langsamer Grenzfall) wiahrend der Lebensdauer
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des RP-Zustandes und damit der Spinevolution betrachtet werden.

Um das Problem der Losung einer Liouville-Gleichung mit einem zeitabhéngi-
gen Hamilton-Operator zu umgehen, sind diverse Néherungen fiir die einzelnen
Systeme bekannt. Diese werden, soweit sie fiir die Analyse der experimentellen

Daten eine Rolle spielen, in den néichsten Abschnitten vorgestellt.

Frei bewegliche Systeme

Systeme, die zu dieser Klasse gehoren, werden aus zwei frei in Losung bewegli-
chen Molekiilen gebildet. Da viele der untersuchten Systeme relativ einfach zu
erhalten sind, wurden die bislang meisten CIDNP-Untersuchungen an Systemen
dieser Klasse durchgefiihrt. Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass sich in hohen
Magnetfeldern nach dem S7Ty-Mechanismus z. T. hohe Polarisationen auch oh-
ne Zeitauflosung erzielen lassen. Dies liegt daran, dass Nebenreaktionen (wie in
Abschnitt 2.3.1 dargestellt) aufgrund der freien Diffusion der beiden RP-Partner
relativ wahrscheinlich sind. Die meisten der géngigen Begriffe zur CIDNP-Bildung
wurden daher an solch diffundierenden Systemen eingefiihrt.

Da es sich bei diesen Systemen fast ausschliellich um Elektronen- oder Wasser-
stofftransfer-Systeme handelt, werden die beiden RP-Partner anstelle von R mit
D (fiir Donator) und anstelle von P mit A (fiir Akzeptor) bezeichnet. Nach der
Lichtanregung des Donators D in einen angeregten Singulett-Zustand kann des-
sen Anregungszustand (oder auch nach bereits erfolgtem Intersystem-Crossing
in den Triplett-Zustand) beim Zusammentreffen mit dem Akzeptor-Molekiil A
mittels Ladungstransfers von D nach A gequencht werden'®. Es entsteht ein RP-
Zustand, in dem die zunéchst bestehende Elektronenspin-Konfiguration (S- oder
T-Zustand) des Ausgangszustandes wihrend des molekularen Kontaktes durch

eine hohe Austauschwechselwirkung J konserviert wird. Diffundieren die beiden

«l17
)

RP-Partner anschlieffend auseinander (jedoch nur innerhalb eines sog. ,,cage
der vom umgebenden Medium gebildet wird), so wird J relativ plotzlich deut-
lich herabgesetzt (zumeist wird J = 0 in guter Ndherung angenommen) und es
finden spinselektive Uberginge der Frequenz wygc zwischen dem Singulett- und
dem Triplett-Zustand statt, wie in Abschnitt 2.3 fiir die einzelnen Magnetfeld-
bereiche dargestellt wurde. Dabei ist offensichtlich, dass aufgrund von J =~ 0

der ST-Mechanismus keine dominierende Rolle spielen kann, wiahrend man fiir

16Es kann auch umgekehrt der Akzeptor angeregt und durch den Donator gequencht werden.
Zur Vereinfachung wird aber nur dieser eine Fall dargestellt, der andere verlduft analog. Unter

»gequencht” versteht man den Abbau eines angeregten Zustandes.
"Unter ,cage® wird ein primirer Reaktionskifig der beiden Molekiile verstanden.
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sehr kleine Felder (Abschnitt 2.3.3) oder hohe Felder (Abschnitt 2.3.1) hohe-
re Polarisationseffekte erwartet. Auf kurzer Zeitskala 7,. besteht eine recht ho-
he Wahrscheinlichkeit, dass die beiden Molekiile noch einmal aufeinander tref-
fen (,re-encounters®), wobei es jedoch nur dann zu einer Rekombination mit
dem urspriinglichen (selben) Partner kommen kann (,,geminate reaction), wenn
die Elektronenspin-Konfiguration des Radikalpaares beim Zusammentreffen einen
Singulett-Zustand ergibt (bei einem Singulett-Grundzustand bzw. Folgezustand),
wihrend eine Triplett-Rekombination aufgrund des Ubergangsverbotes innerhalb
der kurzen Zeit des Kontaktes nicht mdoglich ist'®. Aufgrund der unterschiedli-
chen Intersystem-Crossing-Frequenzen wyg¢ fiir die a- bzw. 8- Kernspinprojekti-
on (siehe Abschnitt 2.3.1) sind Molekiile, die durch eine geminate-Rekombination
in den Grundzustand gelangen, mit einer der beiden Kernspinprojektionen ange-
reichert, wihrend die mit anderen Partnern rekombinierenden Molekiile (,,escape-
products®) dementsprechend verarmt, d. h. mit der entgegengesetzten Kernspin-
projektion angereichert sind. Eine qualitativ einfache Beschreibung setzt voraus,
dass die Zeit bis zum erneuten Zusammentreffen (re-encounter) kurz gegen die
Intersystem-Crossing-Frequenz wysc sein, mithin wyse - 7. < 1 gelten muss. Da
die escape-Molekiile die primédre Reaktionszone verlassen und bei einem Kon-
takt mit unkorrelierter Elektronenspin-Konfiguration aufeinander treffen, ist die
Wahrscheinlichkeit fiir einen Singulett-Zustand (aus dem sie dann in den Grund-
zustand gelangen konnen) wihrend des Kontaktes nur 0,25. Aus diesem Grund
und der relativ geringen Konzentration und damit der Wahrscheinlichkeit eines
erneuten Kontaktes leben die escape-RP-Molekiile verhéltnisméafig lange und es
kann bei diesen Radikalen, da sie sich in einem paramagnetischen Zustand be-
finden, zu einer schnellen Kernspinrelaxation kommen. Dadurch wird eine der
geminate-Rekombination entgegengesetzte escape-Polarisation abgebaut, so dass
ein Teil der geminate-Polarisation des Grundzustandes bestehen bleibt und sich
auch ohne Zeitauflosung detektieren lidsst, nachdem alle RP-Zustéinde rekombi-
niert sind. Nur bei sehr hoher Konzentration (abhingig von den Kernspinrela-
xationszeiten im paramagnetischen Zustand) der D- und A-Molekiile und/oder
dem Fehlen eines Nebenreaktionskanales kann es aufgrund haufigen Zusammen-
treffens zu einer vollstdndigen Aufhebung der geminate-Kernspinprojektion durch
die escape-Rekombination im Grundzustand kommen. Bei der quantitativen Be-
schreibung muss wieder zwischen einem Hochfeld- und einem Niederfeldfall un-

terschieden werden.

18Zur Terminologie und genaueren Beschreibung der Begriffe wird auf das Buch [51] verwie-
sen, in welchem diese ausfiihrlich beschrieben werden.
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Hochfeldfall B,,; > a Im Abschnitt 2.3.1 wurde bereits dargestellt, dass sich
das Spinsystem im Hochfeldfall auf n 2 x 2-Matrizen reduzieren ldsst. In diesem
Fall ist es moglich, Berechnungen auch fiir viele angekoppelte Kernspins durch-
zufithren. Diese Annahme liegt der im Folgenden dargestellten ndherungsweisen
Berechnung der Kernspinpolarisation zugrunde.

Die Kernspinpolarisation léasst sich unter der Annahme J = 0 und einer ver-
glichen mit der Intersystem-Crossing-Frequenz wysc (2.17) kurzen Diffusionszeit
Tre it [52]:

(Jwrsclm)? < 1 (2.36)

nach dem ,, Adrian“-Diffusionsmodell in der Hochfeldnéherung (S7,-Mechanismus)
berechnen. Fiir mehrere angekoppelte Kernspins an den beiden RP-Partnern lésst

sich wrsc in Analogie zu Gleichung 2.17 angeben:
1 N1 N2
M - i j
wrsc = %‘(j ) = 5 <Agﬁh "B + Zl alan(n) + 231 agmMQ(i,D (2.37)

Ml(;) ist die Magnetquantenzahl des n-ten Kerns von Radikal 1 im Gesamtspin-
zustand 7. Méﬁrz ist die Magnetquantenzahl des m-ten Kerns von Radikal 2 im
Gesamtspinzustand j. Die Populationsdifferenz zwischen zwei Spinzusténden (i7)

und (i'5") 1aBt sich dann nach [52] wie folgt berechnen:
M) _\1 M), 1
Nij = Ney =~ (w1 = () 17)2) (2:38)

In dieser Niaherung lasst sich dann durch das Einsetzen verschiedener Werte fiir
das Polarisationsfeld B, die Feldabhéngigkeit berechnen. Bei den Messungen
des Kapitels 5 kommt diese Nédherung fiir diffundierende Systeme in hohen Ma-
gnetfeldern zur Anwendung und erzielt eine sehr hohe Ubereinstimmung mit den

experimentellen Resultaten.

Niederfeldfall B,, ~ a Im Niederfeldfall, d. h. fiir Magnetfeldbereiche, in
denen die Auflerdiagonalterme des Hamilton-Operators 2.5 nicht vernachlassigt
werden konnen, lédsst sich die obige Néherung nicht anwenden. Da zusétzlich
auch bei den meisten Systemen die Austauschwechselwirkung J = 0 ist, fillt der
im Abschnitt 2.3.2 dargestellte ST.-Level-Crossing-Mechanismus in der angege-
benen Form zur Polarisationsbildung weg. An die Stelle der Austauschwechsel-
wirkung treten jetzt die Hyperfeinkopplungsterme, die Level-Crossings zwischen
verschiedenen Niveaus bewirken. Aufgrund in der Regel zahlreich auftretender

Hyperfeinkopplungen (im Gegensatz zu einer einzigen Austauschwechselwirkung)
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ldsst sich die Polarisationsbildung nicht in einem einfachen fiir alle Kerne iden-
tischem Modell analog dem ST -Modell darstellen. Auch bei einer numerischen
Simulationen wird die Berechnung durch die Anwesenheit von vielen angekop-
pelten Kernspins mit ihren zu beriicksichtigenden N Hyperfeinkopplungstermen

erschwert, da die Anzahl der zu berechnenden Matrixelemente mit 22V

ansteigt.

Um iiberhaupt Berechnungen durchfithren zu kénnen, wird ein sogenanntes
2-Positionen-Modell [53] benutzt, bei dem die Bewegung der RP-Partner durch
diffusive Spriinge zwischen 2 Positionen beschrieben wird. Bei diesem existiert
wéhrend des Kontaktes (1. Position) der beiden Molekiile ein derart grofies .J,
dass ein Intersystem-Crossing nicht stattfinden kann und die Spinzustdnde als
konstant betrachtet werden konnen. In dieser Position findet sowohl die Forma-
tion des RP-Zustandes als auch die Rekombination nach einem erneuten Zusam-
mentreffen statt. Nach dem Ausseinanderdiffundieren ist J ~ 0 und es findet die
Spin-Evolution in der 2. Position statt. Fiir beide Positionen werden verschiedene
Hamilton-Operatoren angegeben, die sich nur in der Gréfe von J unterscheiden.
Die Bewegungen zwischen den beiden Positionen werden durch Spriinge zwischen
gleichen Spinzustéinden mittels einer Diffusionskonstante D beschrieben, die ent-
sprechend in den beiden Nebendiagonalen der Matrixdarstellung des Dynamik-
operators W steht. Dabei wird angenommen, dass wiahrend des Sprunges selbst
die Spinkonfiguration erhalten bleibt, genau wie es bereits fiir den Ratenoperator
K angenommen wurde. Die zugehorige Matrixdarstellung des Ratenoperators K
besitzt entsprechend fiir dieses 2-Positionen-Modell nur Elemente auf der Diago-
nalen, wenn sich die Molekiile in der Position 1 befinden. Im Gegensatz zur Hoch-
feldberechnung beriicksichtigt diese Berechnung auch die Aulerdiagonalelemente
A des Hamilton-Operators in Gleichung 2.6, so dass eine genaue Berechnung mit-
tels aller Kerne aufgrund der Dimension der Matrizen (2° Basisfunktionen nur fiir
Histidin (H2, H4 und 2/3)) mit den vorhandenen Programmen noch nicht méglich
ist. Um die Feldabhéngigkeit zu erhalten, berechnet die vorhandene Simulation
direkt die Dichtematrixelemente der Liouville-Gleichung 2.10 fiir die Matrizen L,
K und W fiir ein 2-Elektronen-1(2)-Kernspin-System. Welche Genauigkeit sich
mit der Simulation und der Reduktion aller Hyperfeinkopplungsterme auf eine
einzige effektive Hyperfeinkopplung [51] erzielen lésst, wird im Kapitel 5 anhand
der Niederfeld-CIDNP-Messungen am System Dipyridyl-Histidin dargestellt und
diskutiert.

Eingeschrinkt bewegliche Systeme Bei den kovalent verkniipften Syste-
men, die in diesem Abschnitt beschrieben werden, handelt es sich um eine be-

stimmte Gruppe von Systemen mit eingeschrénkter Beweglichkeit der beiden RP-
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Partner zueinander. Ebenso existieren z. B. Systeme, die durch eine umgebende
Matrix (z. B. durch Mizellen) an einer freien Bewegung oder Diffusion gehin-
dert werden. Da als Beispielsystem jedoch Zykloketone im Kapitel 6 untersucht

wurden, beschrankt sich die Beschreibung in diesem Abschnitt auf diese Systeme.

Bei kovalent verkniipften Systemen, also solchen mit chemischer Bindung zwi-
schen den beiden molekularen Radikalzentren, muss zunéchst die Art der Be-
wegung, die diese relativ zueinander ausfiihren konnen, charakterisiert sein. So
sind abhéngig von der Bindung Systeme mit Translations- und Rotationsbewe-
gungen [17] genauso bekannt wie solche, die nur eine eingeschrankte Rotation um
eine einzige Bindungsachse ausfiihren konnen [16]. Da im Rahmen dieser Arbeit
Zykloketone mit Translations- und Rotationsfreiheitsgraden untersucht wurden,
wird der Einfluss der Bewegung auf die CIDNP-Bildung dieser Systeme kurz
beschrieben. Im Rahmen dieser allgemeinen Beschreibung lassen sich aber auch

Molekiile mit stirker eingeschrankter Bewegung beschreiben.

Die Idee zur Beschreibung der molekularen Bewegung im Rahmen der Stochas-
tischen-Liouville-Gleichung geht auf deKanter [17] zuriick, der ein Modell fiir die-
se Systeme entwickelt hat, das nachfolgend aufgegriffen und im Detail verbessert
oder angepasst wurde [54, 18,55]. Die grundlegende Idee des Modells ist die An-
nahme, dass die beiden radikalischen Enden des Molekiils eine eingeschrénkte Be-
wegung zwischen bestimmten Kettenkonformationen, die als Diffusion beschrie-
ben wird, ausfiihren konnen. Dazu werden alle auftretenden Bindungskonforma-
tionen, die den gleichen Abstand R zwischen den RP-Zentren haben, berechnet.
Aufgrund der Bindungsenergien wird zu den Abstéinden der verschiedenen Kon-
formationen mittels einer Monte-Carlo-Simulation eine H&aufigkeitsverteilungs-
funktion des Auftretens in Abhéngigkeit vom Abstand bei einer vorgegebenen
Temperatur berechnet [56,57]. AnschlieBend wird diese Verteilung in n Segmen-
te gleich grofler Wahrscheinlichkeit unterteilt, wobei jedes Segment den mittleren
Abstand R; als Reprisentanten zugeordnet bekommt. Auf diese Weise erhlt man
verschiedene Konformationsklassen. Je nach Anzahl der vorhandenen Bindungen
betrédgt die Anzahl n der Segmente bzw. der Klassen zwischen 10 (6 Bindungen)
und 300 (mehr als 12 Bindungen). Die Bewegung wird jetzt auf diffusive Spriinge
zwischen den zu einzelnen Segment-Mittelwerten R; gehérenden Konformations-
klassen reduziert, die durch eine gemeinsame Diffusionskonstante D beschrieben
werden. Man erhélt auf diese Weise entsprechend der Anzahl der Segmente n ver-
schiedene, gekoppelte Hamilton-Operatoren mit jeweils einem mittleren Abstand
R; zwischen den RP-Partnern entsprechenden konstanten Wert fiir .J. Zur Verein-

fachung wird angenommen, dass nur Spriinge zwischen benachbarten Segmenten
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moglich sind, so dass in der Bewegungsmatrix Vi/ nur die beiden Nebendiagonalen
mit Elementen gefiillt sind, wie im 2-Positionen-Modell der frei beweglichen Sys-
teme (niiheres siehe [17]). Die gesamte explizite Zeitabhingigkeit von H(t) wird
damit auf die diskreten, durch Diffusion beschriebenen Spriinge zwischen den
einzelnen mittleren Abstinden R; und in der mathematischen Beschreibung auf
die Kopplung der einzelnen nun zeitunabhéngigen Hamilton-Matrizen reduziert.
Eine Einschrinkung dieser Beschreibung ist die Beschrinkung der molekularen
Bewegung auf Spriinge zwischen Konfigurationen benachbarten Abstandes (von
R; auf Riil), die bei geringfiigig verindertem Abstand R;; der RP-Zentren ei-
ne vollkommen unterschiedliche Bindungs-Geometrie aufweisen konnen, da diese
mit dem selben mittleren Abstand beschrieben und in einer gemeinsamen Klas-
se subsummiert werden. Die Beschreibung mittels dieses Modells war bei den
bisherigen Messungen jedoch recht erfolgreich und rechtfertigte auf diese Weise
die getroffenen N#herungen [5%]. Eine weitere Einschrankung in der Beschrei-
bung ist die Reduktion der verschiedenen Konfigurationen auf eine rein skala-
re Abstandsabhéngigkeit. Betrachtet man die Gleichung 2.32, so enthélt diese
das Uberlapp-Integral S,;, welches sicherlich eine Winkelabhingigkeit aufweisen
sollte, die zusitzlich eine Anderung von J bewirkt. Bei CIDEP-Untersuchungen
an Porphyrin-Chinon-Biradikalen, die nur eine Rotation um eine Bindungsachse
besitzen, hat sich diese Winkelabhéngigkeit als sehr grofl und daher entschei-
dend erwiesen [10,17], so dass die Werte von J fiir eine plane Konfiguration
bei 2 T und fiir eine orthogonale Konfiguration bei einigen mT fiir die entspre-
chenden Systeme liegen kénnen. Die fiir eine Uberpriifung des Modells durch-
gefiihrten CIDNP-Untersuchungen an diesen Systemen fiihrten bisher nicht zum
gewiinschten Erfolg. Dies liegt hochstwahrscheinlich daran, dass die Lebensdauer
7 des RP-Zustandes bei Raumtemperatur 7 < 1 ns betrigt [59,60] und damit
fiir ein effektives Intersystem-Crossing der Frequenz wrsc um den Faktor 10 zu
schnell ist. Auch in den CIDEP-Untersuchungen konnte bei Raumtemperatur kein
Radikalpaar-Zustand detektiert werden. Erst beim Abkiihlen des Losungsmittels
oder der Einlagerung der Systeme in einen Fliissigkristall konnten Radikalpaar-
Zustéande detektiert werden. Die dazu verwendeten Glasphasen bei tieferen Tem-
peraturen des Losungsmittels oder die Verwendung eines Fliissigkristalles fiithren
in der NMR zu drastischen Linienverbreiterungen in den NMR-Spektren und

lassen keine hochauflésende Fliissigkeits-NMR, mehr zu.
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2.6 Bestimmung nicht-thermischer Populationen

Waihrend sich alle bisherigen Betrachtungen auf die Formation der Kernspinpo-
larisation bezogen haben, werden in diesem Abschnitt die Besonderheiten beim
NMR-Nachweis solcher nicht-thermisch polarisierten Systeme beschrieben. Im
Abschnitt 2.3.3 wurde bereits kurz auf den Nachweis eingegangen. Bei herkommli-
chen NMR-Experimenten wird in der Regel eine thermische Polarisation (geméifl
der Boltzmann-Verteilung) mittels HF-Puls-Nachweis detektiert [01]. Dabei ist
die Ordnung im Kernspin-System durch eine Proportionalitit zum Gesamt-Kern-
spin-Operator I, (Zeeman-Ordnung) gegeben. Entsprechend kann diese direkt
durch ein Ein-Puls-Experiment nachgewiesen werden [62]. Die CIDNP-Bildung
fithrt in der Regel nicht zu einer solchen (Zeeman-) Ordnung des Kernspin-
Systems, so dass der Nachweis mittels Ein-Puls-Experimenten nur in Grenzfallen
die Populationsdifferenzen der einzelnen Kernspinniveaus direkt wiedergibt. Bei
der Betrachtung isolierter Spins handelt es sich immer um eine Zeeman-Ordnung,
die mit einem Ein-Puls-Nachweis abgefragt werden kann.

Bei thermischer Polarisation werden die energetisch tiefer liegenden Niveaus
stiarker als die energetisch hoher liegenden besetzt (Proportionalitit zu fz) Aus
diesem Grund bezeichnet man die bei der FT-Puls-NMR nach einer typischen 90°-
Pulsanregung erhaltenen Signale als absorptive Signale (analog zu den cw-NMR-
Experimenten). Egal wie komplex das Kernspin-System gekoppelt ist, erhdlt man
bei thermischer Polarisation alle NMR-Signale im Nachweis mit der selben Phase.
Dabei verhilt sich die Signal-Amplitude der Uberginge L;; zwischen den Niveaus
7 und 7 proportional zum Sinus des NMR-Nachweiswinkels .. Bei einem typischen
90°-Puls Nachweis sind somit alle NMR-Linien in Absorption. Sind die energetisch
hoher liegenden Niveaus starker besetzt, bei gleichzeitiger Proportionalitat zu I;,
so findet man alle NMR-Linien in Emission. In beiden Fiéllen spricht man von
einer Netto-Polarisation. Werden die Niveaus dagegen dynamisch bevolkert
und besitzen eine andere Symmetrie, wie im Abschnitt 2.3 dargestellt wurde, so
ist es auch moglich, Linien mit entgegengesetzter Phase der Polarisation innerhalb
eines NMR-Spektrums zu finden. In den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.3 sind bereits
verschiedene Beispiele fiir eine Population der Energieniveaus vorgestellt worden,
bei der der NMR-Nachweis gleichzeitig Linien in Emission und in Absorption
hervorbringt. Fiir das Auftreten eines dann als Multiplett-Polarisation be-
zeichneten Polarisationseffektes benotigt man mindestens zwei gekoppelte Kern-
spins, bei denen es dann zu verschiedenen symmetrischen Populationen (je nach
Magnetfeld) der Energieniveaus kommen kann. Die Polarisationsordnung ist dann

proportional zur Symmetrie der skalaren Kopplung (~ ilig), die dann nicht mehr
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proportional zu I, ist und sich nicht mehr mittels Ein-Puls-NMR-Nachweis abfra-
gen lisst. Das Merkmal einer Multiplett-Polarisation ist, dass sich in Abhéngig-
keit der NMR-Nachweis-Pulsldnge unterschiedliche Polarisationsmuster ergeben
und zusétzlich das Integral iiber die Intensitéit aller NMR-Signale unabhéingig
von der Pulslinge verschwindet. In diesem Fall liegt dann entsprechend keine
Netto-Polarisation vor. Die Population der Energieniveaus wird allgemein (auch
bei anderen als der skalaren Ordnung) als ,,Nonequilibrium state of the first kind“
bezeichnet [63]. Darunter versteht man einen Zustand, in dem die das Kernspin-
System beschreibende Dichtematrix mit dem Hamilton-Operator vertauscht, mit-
hin Diagonalform besitzt. Die Diagonalelemente der Dichtematrix kénnen dabei
entsprechend den moglichen Proportionalitdten zu den auftretenden Kopplungen
beliebige Werte annehmen und représentieren die Populationen der einzelnen
Kernspinniveaus, deren Gréfle zu bestimmen das Ziel des NMR-Nachweises ist.
Die Intensitét einzelner Linien/ Ubergénge L;; héngt nicht mehr alleine nur von
den beiden zugehdrigen Populationen P; und P; der entsprechenden Energieni-
veaus ab, sondern von allen gekoppelten Energieniveaus und deren Populationen
P,. Am Beispiel eines stark gekoppelten 2-Spin-Systems (wie es im Kapitel 5 zur
Anwendung kommt) erhélt man die im Folgenden dargestellten Gleichungen fiir

die vier im Spektrum zu beobachtenden Linien/Ubergénge [63].

Ly = % sina(cos (2 (1 +sin20)(P, — P) — Slnz(%) cos” 20(P; — P)
+sin®(5)(1+ sin20) (i - P)

Ly= 1 sin@(cos (2)(1 +5in20)(P, — P1) + SIDQ(%) cos” 20(P; — )
+ cos?(G)(1+5in20)(Ps — )

Lig= 1 sina(cos (2)(1 — sin20)(P; — P,) +sin (2)0082 20(Ps — P»)
+ sm2<%)(1 — sin20)(P; — Pg))

Ly = 1 sina(cos (2 )(1 —sin20)(P; — P;) — sin (2 )cos? 20(P; — Py)

+ cos (2)<1 — sin20)(P, — Pg)) (2.39)

Dabei bezeichnet a den NMR-Puls-Nachweiswinkel, tan(20) = 2““3, Jjap die
skalare Spin-Spin-Kopplung'’und AQy,p die Differenz der chemischen Verschie-
bung der beiden gekoppelten Kernspins. Die Werte P, bis P, entsprechen den

19 Achtung, es handelt sich bei jap (immer mit Index!) um die skalare Kopplung der Kern-
spins, nicht um die Austauschwechselwirkung J (immer ohne Index) der vorangegangenen Ab-

schnitte.
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Populationen der einzelnen Energieniveaus. Fiir © = 0 erhélt man den Fall eines
schwach gekoppelten Spinsystems. Um die Populationen der einzelnen Niveaus
zu bestimmen, geniigt es nicht, ein einziges Experiment mit einem a = 90°-
Nachweispuls durchzufiihren, sondern es miissen in Abhéngigkeit des Flipwinkels
a sogenannte Nutations-Messungen durchgefiihrt werden, aus denen sich dann die
Populationen P; — P, durch Anpassen der Gleichungen 2.39 bestimmen lassen.
Wie in der NMR iiblich, lassen sich daraus nur die relativen Populationen bestim-
men. Um absolute Werte zu erhalten, miissen entsprechende Kalibrationsmes-
sungen durchgefithrt werden. Um nicht immer komplette Nutations-Messungen
durchfiihren zu miissen, erhélt man auch durch einen Nachweis mit kleinem Nach-
weiswinkel v < 45° annéhernd die ,,reine Polarisation“, wie man sich anhand der
Gleichungen 2.39 klar machen kann. Der optimale NMR-Nachweiswinkel, bei dem
die betragsméfig integrale Intensitdt am grofiten ist, betragt fiir ein schwach-
gekoppeltes 2-Spin-System 45°. Der Nachweis von CIDNP-Spektren, bei denen
Multiplett-Polarisationen zweier Kernspins auftreten, sollte deshalb immer mit
einem 45°-Anregungspuls (bzw. bei mehreren Kopplungen mit kiirzeren Winkeln,

gemiB: tana = (n — 1)"2 (n=Anzahl der gekoppelten Spins) [(2]) erfolgen.



Kapitel 3

Das neue

Feldzyklisierungs-Spektrometer

Um die apparativen Besonderheiten eines NMR-Spektrometers mit Feldzykli-
sierung, kurz: FZ-Spektrometer, darzustellen, werden zunéchst die Anforde-
rungen an ein solches Spektrometer vorgestellt. Auf den Aufbau eines Fourier-
Transform-(FT-) NMR-Spektrometers kann im Rahmen dieser Arbeit nicht niher
eingegangen werden. Der allgemeine Aufbau eines derartigen FT-NMR-Spektro-
meters fiir Proben in fester und fliissiger Phase, bestehend aus einem Magneten,
einem Probenkopf, der Hochfrequenz-Pulseinheit und der Datenaufnahme und
Datenbearbeitung mittels ADC-Wandler und Computer, ist schon seit langem
Standard und inzwischen vielfach in der Literatur beschrieben worden [0, 65].
Aufgrund der unterschiedlichen (NMR-spezifischen) physikalischen Eigenschaf-
ten fester und fliissiger Systeme (z. B. Relaxationszeiten, Linienbreiten, etc.)
existieren zwei Grundtypen von Spektrometern fiir die Untersuchung fliissiger
(hochauflésende Fliissigkeits-NMR-Spektrometer, kurz: HR-Spektrometer) und
fester (Hochleistungs-Festkorper-NMR-Spektrometer, kurz: HP-Spektrometer)®
Proben. Sie unterscheiden sich insbesondere in den Probenkopfen und den Hoch-
frequenz-Leistungseinheiten sowie der Homogenitéat der Magnetfelder. Entspre-
chend den Anforderungen unterscheiden sich die Probenkopfe in der Geometrie
der Hochfrequenzspule und der Probenanordnung (HP: Zylinderspule mit Spu-

lenachse senkrecht oder bei MAS? im magischen Winkel zum Nachweisfeld By,

'HP steht hier fiir High Power, wihrend HR fiir High Resolution steht und damit die we-

sentlichen Unterschiede beider Typen ausdriickt werden.
2MAS bedeutet Magic Angle Spinning, dabei wird die zu untersuchende Probe zur Erzie-

lung schmaler Linien unter einem Winkel von 54,16° zur By-Feldrichtung schnell rotiert, um

linienverbreiternde Kopplungen auszumitteln.

o1
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HR: Sattelformspule mit Spulenachse parallel zum Nachweisfeld By) und daraus
resultierend auch in der eingestrahlten HF-Leistung ganz erheblich. Des Weiteren
erfordern die HR-Spektrometer eine deutlich hohere Magnetfeld-Homogenitét, die
bei den HP-Spektrometern aufgrund der héheren natiirlichen Linienbreite nicht
notwendig ist. Die Hochfrequenzpulseinheiten lassen sich aber fiir ein universelles
Spektrometer auch kompatibel zu beiden Anwendungen auslegen, so dass man je
nach Anwendung nur den Probenkopf zu tauschen braucht, solange man nicht un-
gewohnliche Anwendungen wie z. B. sehr kurze Pulsldngen (bei HP-Messungen)
durchfiihren mochte.

Wegen der grolen Bandbreite an verschiedenen Systemen, die mit dem neuen
FZ-Spektrometer untersucht und charakterisiert werden sollen, ergeben sich die
Anforderungen und die Zielsetzung an das neu zu errichtende FZ-Spektrometer.
Im folgenden Abschnitt 3.1 werden alle relevanten Anforderungen an die neue
Einheit dargestellt. Aufgrund der zunehmenden, insbesondere strukturellen Kom-
plexitét der interessanten (biologischen) Systeme steht sowohl fiir HR- als auch
HP-Spektrometer eine hohe spektrale Auflésung an vorderster Stelle. Dieser Tat-
sache ist auch beim Aufbau eines FZ-Spektrometers Rechnung zu tragen.

Wiéhrend bei herkémmlichen CIDNP-Messungen im festen Magnetfeld gewhn-
liche NMR-Spektrometer zum Einsatz kommen, deren Probenkopfe mit einer
zuséatzlichen Moglichkeit zur Lichteinstrahlung mittels Laser oder Lampe ver-
sehen werden, miissen fiir magnetfeldabhidngige Messungen, wie sie im Kapi-
tel 2.3 theoretisch vorgestellt wurden, grofiere Verdnderungen und Zusédtze am
Spektrometer und den Probenkdpfen vorgenommen werden. Da man einerseits
immer mit einem moglichst hohen NMR-Nachweisfeld By mit hoher spektraler
Auflésung arbeiten mochte, andererseits jedoch ein flexibles Polarisationsfeld B,
benGtigt, muss eine sog. Feldzyklisierung [66], d. h. das Andern des Magnet-
feldes wihrend der Messung, realisiert werden. Hierzu wird die zu untersuchende
Probe zunichst® in das Polarisationsfeld B, gebracht, in dem die Spinevolu-
tion (siche Abschnitt 2.3) stattfindet und sich somit die Kernspinpolarisation
aufbauen kann. Danach wird die Probe in ein méglichst hohes Nachweisfeld B
gebracht, um ein NMR-Spektrum aufzunehmen. Einerseits um eine einfachere
Vergleichbarkeit der Ergebnisse fiir verschiedene Polarisationsfelder B,y zu erzie-
len und andererseits aus technischer Notwendigkeit wird fiir den NMR-Nachweis
immer das gleiche Nachweisfeld By eingestellt. Die technische Notwendigkeit er-

gibt sich daraus, dass andernfalls der Probenkopf fiir jeden NMR-Nachweis fiir

3Auf den genauen Ablauf der CIDNP-Experimente wird im Abschnitt 3.7 ausfiihrlich und
auf andere Anwendungsmoglichkeiten des FZ-Spektrometers in Abschnitt 3.8 und 3.9 kurz

eingegangen.
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eine neue Resonanzfrequenz abgestimmt werden miisste, was aufgrund des grofien
abzudeckenden Frequenzbereiches technisch unméglich ist. Zur Realisation einer
Feld-Zyklisierung bzw. Zwei-Felder-Technik gibt es prinzipiell zwei unterschied-
liche Ansétze zur Konstruktion. Entweder wird die Probe wihrend der Messung
am selben Ort im Magnetfeld belassen, dafiir aber das Magnetfeld zum rich-
tigen Zeitpunkt gedndert (,,Feld-Schalten“), oder es werden zwei Magnetfelder
bereit gestellt, zwischen denen man die Probe wihrend des Experimentes geeig-
net transferiert (,Proben-Transfer). Fiir beide Moglichkeiten existieren bereits
seit vielen Jahren Realisierungen, auf die hier sehr kurz eingegangen wird, um de-
ren Vorziige und Grenzen aufzuzeigen und die Strategie beim Aufbau des neuen

FZ-Spektrometer zu begriinden.

Feld-Schalten

Bei der Methode des Feld-Schaltens kommen hauptséchlich geschaltete Elektro-
magneten [67,68] und nur sehr selten geschaltete Kryomagneten [69] zum Einsatz.
Aufgrund der begrenzten maximalen Magnetfelder (Elektromagnete) und/oder
deren sehr geringen Homogenitédten (Elektro- und Kryomagnete) spielen die-
se vorwiegend bei Festkorper-Relaxationszeit- oder Festkorper-Level-Crossing-
Messungen [66] eine bedeutende Rolle. Auf diesem Gebiet konnen sie ihre grofie
Stéarke, namlich die sehr kurzen Schaltzeiten zwischen den beiden Magnetfeldern,
ausspielen. Die Schaltzeiten kénnen bis auf einige hundert ps [67, 68] reduziert
werden, wobei die dabei erzielten spektralen Auflésungen - bedingt durch den me-
chanisch robusten Aufbau der Feldspuleneinheit mit niedriger Induktivitdt - im
Bereich von mehreren hundert Hz liegen. Diese kénnen aber auch bei sehr schnell
schaltenden Einheiten bis zu einigen kHz grof3 werden und sind damit fiir Syste-
me, bei denen man sich auch fiir die spektrale Auflésung (z. B. Relaxationszeiten
einzelner Linien) interessiert, in der Regel ohne Bedeutung. Insgesamt ist zur Er-
zielung sehr kurzer Schaltzeiten der gesamte Aufbau in seiner Geometrie (Proben-
und Spulengrofe) und Komponentenauswahl stark auf den Anwendungsbereich

fokussiert.

Proben-Transfer

Auf diesem Gebiet sind im Wesentlichen zwei verschiedene Systeme zu nennen,
bei denen entweder die zu untersuchende fliissige Probe durch ein Schlauchsys-
tem zwischen zwei Magneten gepumpt wird (Flow-System [70]) oder jene, bei
denen eine in einem geschlossenen Container befindliche Probe (oder auch ein

Festkorper) mittels Luftdruck zwischen zwei Magneten transferiert wird (Sample-
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Shuttle [71]). Beide Methoden haben sicherlich einige Vorteile, wie z. B. die ge-
ringen transferierten Massen oder den relativ einfachen Aufbau. Sie haben jedoch
auch einige Nachteile, die sie fiir die dieser Arbeit zugrunde liegenden Anforde-
rungen unbrauchbar machen. Entscheidende Nachteile der Flow-Systeme sind die
hohe benotigte Probenmenge, die unzureichende Temperiermoglichkeit der Pro-
ben und die Beschréankung auf die Untersuchung fliissiger Proben niedriger Visko-
sitdt. Bei den Sample-Shuttle-Systemen ist insbesondere eine schlechte spektrale
Auflésung aufgrund fehlender Probenrotation ebenso wie eine nur mit hohem
Aufwand zu realisierende Temperierung zu nennen. Ebenso ist die Bereitstellung
beliebiger, hoher Polarisationsfelder, wie sie nur im Streufeld eines Kryomagneten
auftreten, nur unter hohem Aufwand zu realisieren, da eine variable Positionie-
rung schwer zu erreichen ist. Der Einsatz von MAS-Probenkopfen ist bei dieser
Methode prinzipiell nicht moglich.

Nach den im folgenden Abschnitt genannten Anforderungen wird klar sein,
dass mit den bisher existierenden FZ-Spektrometern den dieser Arbeit zugrunde
liegenden Zielsetzungen und gestellten Anforderungen nicht Geniige getan werden

kann, so dass ein neuer Losungsweg beim Aufbau beschritten werden musste.

3.1 Anforderungen
Die wichtigsten Anforderungen sind im Folgenden aufgelistet und kommentiert:

e Mit dem neuen FZ-Spektrometer sollen sowohl feste als auch fliissige Proben
untersucht werden konnen. Dabei soll jedoch die spektrale Auflésung sowohl
bei HR- aber auch bei HP- (z. B. unter MAS) NMR-Experimenten nicht

deutlich unter dem Standard kommerzieller Spektrometer liegen

e Die Schaltzeiten zwischen dem Polarisationsfeld B, und dem Nachweis-
feld By sollen deutlich kleiner als die T}-Relaxationszeiten der zu unter-
suchenden Kernspinspezies sein, um wéhrend der Felddnderung geniigend
dynamisch erzeugte Kernspinpolarisation bis zum NMR-Nachweis zu kon-
servieren. Das Schalten des Feldes sollte adiabatisch (sieche Abschnitt 3.4.1)
gestaltet sein, um die Kernspinpopulation wahrend des Transfers in den ent-
sprechenden Energieniveaus zu erhalten, in denen sie im Polarisationsfeld
B, erzeugt wurde. Bei einem vollstdndig nicht-adiabatischen Schaltvor-
gang miissten die entsprechenden Projektionen der Kernspin-Eigenfunk-
tionen im Nachweisfeld By auf jene im Polarisationsfeld B, betrachtet

werden, um aus den nachgewiesenen die erzeugten Populationsverhéltnisse
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zu gewinnen, was die Auswertung deutlich erschweren wiirde, aber prinzi-
piell moglich ware. Bei einem Schaltvorgang, der nicht einem der beiden
Grenzfille entspricht, ist eine solche Berechnung nahezu ausgeschlossen, da
zu jeder Feldstelle auch die entsprechenden zeitlichen Felddnderungen be-

kannt sein miissten.

e Der einstellbare Temperaturbereich sollte so grofl wie moglich sein, um nicht
im Vorhinein die Experimente einzuschrianken. Aus technischen Griinden
liegt jedoch die Beschrankung fiir tiefe Temperaturen bei 77 K (Siedepunkt
von Stickstoff). Die geplanten Experimente rechtfertigen bislang nicht das

Erreichen noch tieferer Temperaturen.

e Der Bereich des nutzbaren Magnetfeldes zur Polarisation (Polarisations-
feld B,y ) sollte im Idealfall von 0 T bis zum maximal moglichen NMR-
Nachweisfeld By (im vorliegenden Fall 7 T') reichen. Bei niedrigen Feldern
sollte die erzielbare Genauigkeit bei mindestens +0.05 mT liegen. Zum Er-
zielen geringerer effektiver Felder miisste dann auch zuséatzlich zur Abschir-
mung der parallelen Komponente die senkrechte Komponente (zum Nach-
weisfeld B,y ) des Erdmagnetfeldes kompensiert werden, was einen erhebli-
chen Mehraufwand bedeuten wiirde, der durch den aktuellen Kenntnisstand

nicht gerechtfertigt wére.

e Sowohl die festen als auch die fliissigen Proben miissen belichtbar sein,
wobei darauf zu achten ist, dass die optischen Komponenten eine Belichtung
in einem Wellenléngenbereich von ca. 300 bis 1000 nm erlauben, in dem
nahezu alle einzusetzenden Farbstoffe ihr Absorptionsmaximum besitzen.
In diesem Bereich sollte dann die Transmission des Belichtungssystems so
hoch wie moglich sein, um in der Auswahl der photoreaktiven Systeme nicht
eingeschrénkt zu sein. Eine homogene Ausleuchtung des Probenvolumens

ist zusatzlich erstrebenswert.

e Auflerdem ist es wiinschenswert, die Einheit zur Feld-Zyklisierung so varia-
bel zu gestalten, dass sie ohne groBe strukturelle Anderungen an verschie-
dene NMR-Spektrometer anzubinden ist. Wie die Messungen in Kapitel
4 und 5 zeigen werden, macht beispielsweise eine erwiinschte Erweiterung
des nutzbaren Magnetfeldbereiches eine solche Anbindung an ein anderes

Spektrometer notwendig.

Insgesamt stellen die zu Beginn vorgestellten existierenden Realisierungen eines

FZ-Spektrometers also keine alle diese Anforderungen zugleich erfiillende Losung
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dar, so dass ein neuer Weg bei der Realisierung eingeschlagen wurde. Die bis-
her durchgefithrten CIDNP-Messungen [72, 73, 74, 58] mit der bei Beginn der
Arbeit vorhandenen Anlage haben klar die Grenzen der Apparatur aufgezeigt.
Diese liegen im nutzbaren Polarisationsfeldbereich, in den Transferzeiten und in
der spektralen Auflésung. So war aus diesen Griinden die Neukonstruktion eines
FZ-Spektrometers notwendig, die nur in wenigen Elementen auf der alten Kon-
struktion basiert. Zum besseren Verstdndnis wird die alte Apparatur im folgenden
Abschnitt kurz vorgestellt.

3.2 Das alte Spektrometer

Zu Beginn der Arbeit existierte in der Arbeitsgruppe bereits ein FZ-Spektrometer,
bei dem die Zyklisierung durch den pneumatischen Transfer eines Festkorper-
NMR-Probenkopfes (Eigenbau) zwischen einem Elektromagneten und dem Kryo-
magneten realisiert war [75, 76]. Mit diesem Aufbau wurden optisch angereg-
te Kernspinpolarisationen an Kristallen (ONP) untersucht. Da es sich bei den
ONP-Messungen um Festkorper-Untersuchungen handelte, bei denen die Proben
horizontal und damit im rechten Winkel zur Achse des Nachweisfeldes By an-
geordnet sind, kam nur der Transfer des gesamten NMR-Probenkopfes inklusive
zu untersuchender Probe in Frage. Der Transfer des Probenkopfes erfolgte mit-
tels einer pneumatischen Einheit, wobei iiber eine feste Distanz zwischen einem
Elektromagenten und einem Kryomagneten transferiert wurde (Transferzeit: ca.
2 — 3 8). Die Probenképfe waren Eigenbauten, die soweit moglich kommerziellen
Probenkopfen im Design nachempfunden und den speziellen Anforderungen der
ONP-Untersuchungen an Kristallen angepasst wurden. Die relativ lange Trans-
ferzeit resultierte insbesondere aus den wéhrend des Transfers auftretenden Wir-
belstromen, die bewegungshemmend ausgerichtet sind. Positiver Nebeneffekt war
dabei, dass die Probenkopfe, bevor sie die Nachweisposition erreicht hatten, ab-
gebremst wurden und somit die mechanischen Instabilitdten bis zum Stillstand
reduziert wurden. Die Fithrung des Probenkopfes wurde durch ein Kunstoffrohr,
welches vom Elektromagneten bis zum Nachweisfeld reicht, realisiert. Der Elek-
tromagnet ermoglichte Polarisationsfelder B, zwischen 0 und 0.13 T, was fiir
die ONP-Untersuchungen ausreichend war. Die mit dieser Einheit zu erzielende
spektrale Auflosung betrug bestenfalls 0.1 ppm, was einer Linienbreite von 30 Hz
(fiir ' H-Kerne) entspricht. Diese Aufldsung ist um den Faktor 30 — 100 schlech-
ter als bei herkommlichen Fliissigkeits-NMR-Spektrometern und erlaubt somit

keine ausreichende Trennung der Linien im NMR-Spektrum. Zusétzlicher Nach-
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teil der schlechten Auflosung ist das mit zunehmender Linienbreite abnehmende
Signal-Rausch-Verhéltnis aufgrund der konstanten Fliache einer NMR-Linie. Eine
Abbildung des Aufbaus ldsst sich in [76] finden.

3.3 Realisation des neuen Spektrometers

Unter Beriicksichtigung aller Anforderungen wurde am Konzept, den gesam-
ten NMR-Probenkopf zu transferieren, festgehalten. Insbesondere die geforderte
Moglichkeit der Temperierung und die Freiheit in der Verwendung der verschie-
densten Proben (feste und fliissige) spielte dabei die entscheidende Rolle. Vom
urspriinglichen FZ-Spektrometer wurden jedoch nur der Elektromagnet und das
Fithrungsrohr der Probenkopfe sowie das FT-NMR-Spektrometer mit dem 7 T-
Kryomagneten iibernommen. Zur Erfiillung der weiteren Anforderungen mussten
sowohl eine komplett neue Antriebseinheit als auch vollstéindig neue Probenképfe
aufgebaut werden. Der Transfer des Probenkopfes erfolgt nun mittels eines digital
angesteuerten Schrittmotors, so dass der Probenkopf einerseits schnell, anderer-
seits aber auch mechanisch sehr exakt transferiert und positioniert werden kann.
Der gesamte neue mechanische Aufbau des FZ-Spektrometers ist in Abbildung
3.1 zu sehen. Die Transferzeit des Probenkopfes zwischen dem Elektromagneten
und dem Kryomagneten mit einer Distanz von 620 mm betrdgt nunmehr bei
einer Positioniergenauigkeit von < 0.1 mm ca. 0.3 s. Weitere Details zum Auf-
bau, soweit im Folgenden nicht erwéhnt, lassen sich in der Diplomarbeit von H.
Scheelken [77] finden.

Mit dieser Einheit ist es nun moglich, Polarisationsfelder 0 < B,y < 7 T
auszuwéhlen, wobei Magnetfelder von 0 < B, < 0.13 T weiterhin im Elektro-
magneten bereitgestellt werden und alle Felder B,, > 0.13 T durch Positionie-
ren des Probenkopfes an einer beliebigen Stelle im Streufeld des Kryomagneten
ermoglicht werden.

Die Zuleitung des Stickstoffgases zur Temperierung der Proben erfolgt durch
die Verbindungsstange, die gleichzeitig als Metalldewar ausgelegt ist, mit dem
mechanischen Schlitten.

Die Proben kénnen iiber einen flexiblen Fliissigkeits-Lichtleiter mit hoher Trans-
mission, der im Probenkopf an einen Quarzglasstab mit aufgesetztem Prisma
angeflanscht wird, belichtet werden. Auf diese Weise werden fiir alle Feldbe-
reiche gleichméflige Belichtungsbedingungen gewéhrleistet. Alternativ ist jedoch
auch eine direkte Belichtung der Probe bei Positionierung im Elektromagneten

moglich.
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Mit dem Spektrometer sind auch TR-CIDNP-Messungen (siehe Abschnitt 3.8)

im Nachweisfeld B, mit Zeitauflésungen im ps-Bereich moglich.

Um die geforderten Spezifikationen (Transferzeit, spektrale Auflésung, ...) zu
erreichen, war neben der neuen Schrittmotor-Antriebseinheit auch der Aufbau
komplett neuer NMR-Probenkopfe notwendig, bei denen weitgehend auf metal-
lische Materialien zur Vermeidung von Wirbelstromen verzichtet werden musste.
Das Erreichen schneller Transferzeiten wére sonst nicht moglich gewesen. Dies ist
ein Nachteil gegeniiber anderen FZ-Spektrometern wie z. B. Flow-Systemen, bei

denen mit kommerziellen NMR-Probenkopfen gearbeitet werden kann.

In Abbildung 3.1 ist der gesamte Aufbau schematisch dargestellt.

3.3.1 Das Antriebskonzept - der Schrittmotor

Die gesamte Transfermechanik wurde so kompakt konstruiert, dass sie unter dem
Elektromagneten und damit unter dem Kryomagneten Platz findet. Der Pro-
benkopf gleitet von zwei Teflonringen reibungsarm gelagert - wie bei der alten
Anlage - durch ein Kunststoffrohr. Mit einer abklappbaren Verbindungsstange
ist der Probenkopf mit dem Transportschlitten verbunden. Der Schlitten wieder-
um wird mittels eines Zahnriemens entlang zweier Fithrungsstangen transferiert,
wobei die Anbindung an den Schrittmotor durch einen zweiten Zahnriemen er-
folgt, der mit dem ersten auf einer gemeinsamen Achse fest verbunden ist. Alle
Bauteile mit Ausnahme der leicht laufenden Linearlager des Transportschlittens
wurden aus nicht-ferromagnetischen Materialien gefertigt, um eine Beeinflussung
des Magnetfeldes des Kryomagneten zu minimieren. Der mechanische Aufbau
ist in Abbildung 3.2 dargestellt, weitere Details zur Konstruktion kénnen der

Diplomarbeit von H. Scheelken [77] entnommen werden.

Das gesamte FZ-Spektrometer ist modular ausgefiihrt, so dass prinzipiell ei-
ne Anbindung der Zyklisiereinheit an jedes herkommliche NMR-Spektrometer
moglich ist, welches geniigend viele Pulse und Kanéle (heutzutage Standard) zur
Triggerung von Laser/Licht und Schrittmotorsteuerung zur Verfiigung stellt. Der
Schrittmotor, dessen Steuerung und die PC-gestiitzte Programmierung sind kom-
merziell erhéltliche Produkte. Dabei lassen sich durch die Schrittmotor-Software
mehrere Ablaufprogramme des Schrittmotors, bestehend aus variabler konstan-
ter Beschleunigung (Rampe) und variabler Endgeschwindigkeit, in die Steuerung
laden und mittels einfacher Triggerpulse abrufen. Weitere Details zur Auswahl

und Programmierung finden sich wiederum in [77].
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Abbildung 3.1: Feldzyklisierungs-Spektrometer mit digitalem Schrittmotorantrieb,
nicht mafstéblich.
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Abbildung 3.2: Mechanischer Aufbau der Transfereinheit

3.3.2 Die Probenkopfe fiir die Fliissigkeits-NMR

Wie bereits zu Beginn erwahnt (Abschnitt 3.3), wurden auch neue Probenkopfe
fiir die HR- und HP-NMR-Messungen aufgebaut. Diese miissen aufgrund des
zusédtzlichen Fiithrungsrohres im Durchmesser kleiner als NMR-Standardproben-
kopfe sein und den Anforderungen des schnellen Transfers entsprechen. Dabei
musste das Hauptaugenmerk, wie bereits erwahnt, auf den Verzicht metallischer
Materialien gelegt werden, um das Entstehen von Wirbelstromen wéhrend des
Transfers des Probenkopfes durch den Gradienten des Magnetfeldes zu vermeiden.
Diese wiirden bewegungshemmend ausgerichtetete Magnetfelder erzeugen, die die

Geschwindigkeit des Transfers entscheidend verringern wiirden®.

Hiille

Der Verzicht auf metallene Materialien gilt insbesondere fiir die Hiille des Proben-
kopfes, da diese in der Regel recht massiv ist. Dies steht im Kontrast zur notwendi-

gen Abschirmung der HF-Einheit (Spule) gegeniiber Storeinfliissen von auflerhalb

4Die beim mechanischen Einfiihren eines kommerziellen NMR-Probenkopfes von Hand auf-
tretenden Kréfte sind jedem NMR-Nutzer bestens bekannt und vermitteln gut einen Eindruck
iiber die Problematik.
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durch eben diese Hiille. Deshalb ist die Hiille gewohnlicherweise aus Metallen (in
der Regel Messing oder Aluminium hoher Reinheit) gefertigt, deren Dicke einem
Vielfachen der Skintiefe der verwendeten Frequenzen und Materialien entspricht,
um eine hinreichend gute Abschirmung und mechanische Festigkeit zu erreichen.
Bei der Anfertigung der Hiillen wurde deshalb ein neuer Weg beschritten. Die
Hiille besteht aus einer sog. Kohlefaser-Glasfaser-Sandwich-Konstruktion, bei der
sich HF-abschirmende Kohlefaser- und nicht-leitende Glasfaserschichten im Auf-
bau abwechseln. Da die leitenden Kohlefaserschichten nicht in geschlossenen Zy-
lindern angeordnet wurden, konnen keine kreisformigen, abbremsenden Wirbel-
strome entstehen, die den schnellen Probenkopftransfer behindern wiirden. Die
zwischen den Kohlefaserlagen befindlichen Glasfaserlagen isolieren diese zusétz-
lich voneinander und vermeiden somit geschlossene Stromringe. Weiterer Vorteil
dieser Konstruktion sind das geringe Gewicht (giinstig fiir einen schnellen Trans-
fer) und die hohe Stabilitat der Hiille, die beim mechanischen Transfer nicht zu
vernachlassigen sind. Um den Boden und Deckel der Hiille abzuschirmen, wurden
sehr diinne Kupferbleche (< 0.35 pm) verwendet, in denen sich einerseits keine
nennenswert storenden Wirbelstrome auspriagen konnen, deren Dicke andererseits
jedoch ausreicht, um die Hochfrequenz abzuschirmen. Alle weiteren Bauteile wur-
den soweit wie moglich aus Kunststoff oder Keramik gefertigt. Die Probleme mit
den restlichen vorhandenen und nicht vermeidbaren Metallen (z. B. die Spule)

des Probenkopfes werden im Abschnitt 3.6 beschrieben.

Spule

Um die extrem hohe Homogenitit des Magnetfeldes iiber das gesamte Probenvo-
lumen zu gewéhrleisten und Feldverzerrungen durch Werkstoffe zu minimieren,
ist zumindest in der Ndhe der Probe ein zylindersymmetrischer Aufbau unab-
dingbar. Zum besseren Verstdndnis sei hier kurz eine einfache Betrachtung der
Abhingigkeit der Linienbreite von der Feldhomogenitit dargestellt. Bei einer ' H-
Resonanzfrequenz von 300 MHz und einem damit verbundenen Magnetfeld von
7 T geniigt bereits eine Magnetfeldinhomogenitédt von 70 nT, um die spektrale
Auflésung und damit die Nachweisempfindlichkeit um den Faktor 3 zu verringern.
Dies entspricht einer Feldinderung von nur 1078, gemessen iiber ein Probenvo-
lumen von ca. 1 cm Lange und 4 mm Durchmesser, und driickt die Empfind-
lichkeit des NMR-Nachweises auf Magnetfeld-Inhomogenitéiten aus. Um diese zu
vermeiden, wurde eine zylindersymmetrische Probenkammer konstruiert, in der
der Lichtleiter und das 90°-Prisma zur Belichtung integriert sind (siehe Abbil-
dung 3.3). Hochste Prioritét besitzt dabei die Auswahl des Materials der Spule,
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da diese der Probe am néchsten sitzt. Deren Para- oder Diamagnetismus kann
bereits geniigen, um das Nachweisfeld By um die Probe herum entscheidend zu
verzerren und damit die spektrale Auflosung empfindlich herabzusetzen [78, 79].
Aus diesem Grund wurden kommerziell erhéltliche Spulen der Firma Bruker ein-
gesetzt®. Bei diesen wird der Diamagnetismus des Kupfers durch eine geeignete
paramagnetische Beschichtung aufgehoben, so dass Feldverzerrungen iiber das
Probenvolumen unterbleiben. Es lassen sich spektrale Auflosungen (Linienbrei-
ten) erreichen, die kleiner als 0.003 ppm (1 Hz) Linienbreite sind (sieche Abschnitt
3.5).

Belichtung

Die fiir CIDNP-Experimente notwendige Belichtung lésst sich bei dem von uns
gewihlten Aufbau auf zwei verschiedene Arten realisieren. Einerseits kann man
die Probe direkt durch entsprechende Offnungen im Probenkopf belichten, an-
dererseits ist dies auch durch geeignete Lichtleitersysteme moglich. Um bei allen
Experimenten sowohl im Elektromagnenten als auch im Streufeld und bei Expe-
rimenten mit Temperierung gleichbleibende Belichtungsbedingungen zu gewihr-
leisten, wird in der Regel die indirekte Belichtung mittels Lichtleitern gewéhlt.
Aufgrund der Verwendung verschiedener Belichtungsquellen und der teilweise
benotigten hohen Leistung (bei Lampen mehrere Watt, bei Laser bis zu 100 mJ/
perPuls) musste das Belichtungssystem variabel ausgelegt werden. Eine weite-
re Schwierigkeit ergab sich aus der Geometrie der optischen Abbildung, da die
Strahlprofile der verwendeten Laser und Lampen einerseits grofier (bis zu 3 cmx 2
cm) als die zu belichtende Probe (0.5 cmx 1 c¢m) sind, andererseits jedoch eine
maximale Lichtintensitét die Probe erreichen soll (hohe Effizienz). Um diese hohe
Effizienz (Transmission) zu erreichen, wird das Licht des Lasers (Excimer-Laser)
oder der Lampe zunéchst in einen flexiblen Fliissigkeitslichtleiter eingekoppelt.
Dieser ist am Boden des Probenkopfes plan mit einem Quarzglasstab verbunden,
an dessen oberem Lichtaustritt ein 90°-Prisma aufgesetzt ist. Dieses Prisma ist
am Lichtaustritt als Konvexlinse mit einer Brennweite F' = 1 cm geschliffen.
Auf diese Weise erhélt man einen nahezu rechteckigen Leuchtfleck von ca. 1 cm
Hohe und 0,5 cm Breite und erzielt damit eine hinreichend homogene und ef-
fiziente Ausleuchtung der Probe. Die gesamte Transmission (gemessen zwischen
der Intensitét am Lichtaustritt des Lasers (oder der Lampe) und der vorhan-

denen Intensitdt an der Probe) betrdgt ungefihr 50%. Die hohe Transmission

5Es hatte sich bei zunichst selbst gefertigten Spulen gezeigt, dass diese nicht die erforderli-

chen Sperzifikationen erreichen.
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des Gesamtsystems, insbesondere auch bei gepulster Lasereinstrahlung, lief3 sich
nur mit speziell ausgewéhlten Fliissigkeits-Lichtleitern (7" = ca. 75%) der Firma
Lumatec realisieren, die sowohl geniigend flexibel und grof§ genug im optischen
Durchmesser sind als auch eine hohe Transmission bei hoher Leistung im Puls-
betrieb aufweisen. Damit sind sie in allen Belangen herkommlichen Faserbiindeln
aus Quarzfasern iiberlegen, zumal diese ein vielfaches teurer sind. Ein weiterer
Vorteil dieses Belichtungs-Konzepts ist, dass jeder Probenkopf einen individuel-
len Glasstab mit prismatischem Aufsatz besitzt, an den die flexiblen Lichtleiter
fiir die unterschiedlichen Wellenléingenbereiche (einer fir 250 - 400 nm und ein
weiterer fiir 400 - 1000 nm) angeflanscht werden kénnen. Daraus ergibt sich ein
variables, einfach an die Wellenldnge anzupassendes und auszuwechselndes Be-

lichtungssystem.

Temperierung

Die mogliche Temperierung der Proben iiber einen grofien Temperaturbereich
stellt eine der wesentlichen Anforderungen dar, deren Losung nur durch den
Transfer des gesamten Probenkopfes befriedigend zu erfiillen ist. Zu diesem Zweck
befindet sich die HF-Spule in einer abgeschlossenen, zylindersymmetrischen, ke-
ramischen Probenkammer (siche Abbildung 3.4). Diese wird durch einen zweiten
Zylinder aus einer porosen Isolierkeramik gegen den Auflenbereich isoliert. Die
Isolation des Probenraumbodens gegen den Innenraum des Probenkopfes wird
von einer Keramikplatte desselben Materials gewéhrleistet. Zur Zufiihrung des
kalten Stickstoffes in den Probenraum wird ein Glasdewar verwendet, welches
direkt an seinem oberen Ende an einer Offnung im Boden der Probenkammer
angeflanscht wird. An seinem unteren Ende ist das Dewar direkt mit der Verbin-
dungsstange des Positionierschlittens, die als Metalldewar ausgefiihrt ist, verbun-
den. Am unteren Ende der Verbindungsstange und somit auf der Hohe des Trans-
ferschlittens wird ein flexibler, isolierter Schlauch angeflanscht, welcher den kal-
ten Stickstoff direkt aus einem Stickstoff-Reservoir mittels Verdampfung bezieht.
Fiir Experimente oberhalb von Raumtemperatur wird trockenes Stickstoffgas auf
Raumtemperatur benutzt. Um einen kontinuierlichen Gasfluss zu gewiéhrleisten,
stromt das Gas an der Probe entlang und kann durch Locher in der Statorein-
heit (siehe néchster Absatz) die Probenkammer und den Probenkopf verlassen.
Die Regelung der Temperatur erfolgt fiir alle Temperaturbereiche durch einen im
Glasdewar befindlichen Heizstab, durch den das Stickstoffgas auf die gewiinsch-
te Temperatur eingeregelt wird. Die Messung der Temperatur erfolgt durch ein

Thermoelement, welches direkt in den Probenraum hineinragt. Die Kalibrierung
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der Temperatur erfolgt mittels Standardmethoden der NMR und wird {iber tem-
peraturabhéingige Linienpositionen bestimmter Substanzen (Methanol fiir niedri-
ge und 1,2-Ethandiol fiir hohe Temperaturen) durchgefiihrt [6]. Die technischen
Daten zum moglichen Temperaturbereich finden sich in den Abschnitten der ein-

zelnen Probenkopfe.

Probenrotation

Wie bereits erwahnt, werden die Probenbehélter in der Fliissigkeits-NMR, mit ih-
rer Achse parallel zum Nachweisfeld B, (z-Achse) angeordnet und zusétzlich zur
Ausmittelung von Feldinhomogenitéten in der x-y-Ebene um ihre eigene Achse
rotiert. Diese Rotation (in Hz) zur Ausmittelung muss schnell gegen die auftreten-
den Inhomogenitéten (in Hz) sein, jedoch auch langsam genug, um mechanische
Instabilitdten oder eine Verzerrung der Probenoberfliche durch Zentrifugalkréfte
zu vermeiden. Rotationen mit einer Frequenz von ca. 20 Hz-50 Hz haben sich als
guter Kompromiss bewéhrt. Zusétzlich zu diesem Aspekt ist eine Rotation der
Probe wéhrend der Belichtung in den CIDNP-Experimenten fiir eine gleichméafi-
ge Probenausleuchtung wiinschenswert. Diese Rotation wird bei herkémmlichen
NMR-Spektrometern von einem fest in der Magnetbohrung befindlichen Druck-
luftsystem aus Stator und auswechselbaren Rotoren, die die NMR-Probenbehélter
fixieren, ausgefithrt. Um die bewihrte Konstruktion soweit wie moglich zu iiber-
nehmen, wurde die Konstruktion des Stator-Rotor-Systems beibehalten. Da die
Probe sich bei unserem FZ-Spektrometer mit dem Probenkopf bewegt, muss dies
auch fiir den Rotor und damit das gesamte Rotor-System gelten. Deshalb wurde
das gesamte System in der Probenhiille fixiert, anstatt es - wie iiblich - fest in
den Magneten einzubauen. Zusétzlich musste es aus Keramik nachgebaut wer-
den, da die Originalsysteme aus Aluminium bestehen, die, wie erste Tests zeig-
ten, inakzeptable Wirbelstrome erzeugen. Das jetzt verwendete System lésst sich
mittels dreier Schrauben in der Neigung innerhalb der Hiille so justieren, dass
ein freier Rotorlauf mit Probenréhrchen innerhalb des die NMR-Spule tragen-
den Quarzrohrchens ohne Reibung moglich ist. Es lassen sich mit diesem System
dieselben Sperzifikationen wie bei einem herkémmlichen statischen Rotorsystem
erreichen. Um ein Herausspringen des Rotors beim Abbremsen zu vermeiden,

wird dieser mittels eines abklappbaren Stutzens gesichert.

In den néchsten Abschnitten werden kurz die Spezifikationen der einzelnen

Probenképfe angegeben.
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Der Einfrequenz-Probenkopf fiir hochauflésende !H-NMR

Der ! H-Probenkopf wurde zuerst aufgebaut. Bis auf einige Einschrinkungen bei
der Temperierung entspricht er in seinem Aufbau den zuvor beschriebenen Merk-
malen. Die Probenkammer wurde bei diesem Probenkopf aus Teflon gefertigt,
wodurch sich die Isolationseigenschaften gegeniiber der keramischen Bauweise
verschlechtern. Es sind aber immerhin Temperaturen zwischen ca. T' = 250 K
und 7" = 330 K einstellbar. Der Hochfrequenzteil besteht aus einer kombinier-
ten Reihen- und Parallelschaltung von Nachweisspule in Sattelgeometrie [30,31],
Kondensator und Matching-Spule. Dabei erfolgt {iber einen Drehkondensator die
Frequenzanpassung (Tuning) und iiber eine einwindige Zusatzspule die Wider-
standsanpassung (Matching) auf 50 Q. Details dazu befinden sich in [77]. Der
Q-Wert (R/2L) betrdgt 100. Die Linge fiir einen 90°-Anregungspuls betrigt bei
einer Leistung von P = 300 W 2.3 us. Der Innendurchmesser der Spule betrégt
6,25 mm, wobei zum Erreichen einer hoheren mechanischen Stabilitéit die Spule
selbst auf einem Quarzrohrchen fixiert ist, in dessen Innerem die Probe rotie-
ren kann. In der Abbildung 3.3 ist der Probenkopf schematisch abgebildet. Am

oberen Ende erkennt man auch das in die Probenhiille integrierte Rotorsystem.

Der ' H-13C /15 N-Doppelresonanzprobenkopf

Der Doppelresonanzprobenkopf fiir 13C- oder ' N-Experimente bei gleichzeiti-
ger Entkopplung der Protonen (!H) entspricht im Aufbau der oben gegebenen
allgemeinen Probenkopf-Beschreibung. Mit diesem lassen sich Experimente im
Temperaturbereich zwischen 7' = 150 K und 7" = 450 K realisieren. Um gleich-
zeitig 1*C- oder ' N-NMR-Spektren mit ! H-Entkopplung aufnehmen zu kénnen,
bedarf es zweier nicht wechselwirkender HF-Schwingkreise. Diese sind durch zwei
getrennte Spulen und Kondensatoren aufgebaut. Dabei stehen die Spulen in einem
Winkel von 90° zueinander, um sich gegenseitig moglichst wenig zu beeinflussen.
Das aufgrund der nicht vollstdndigen Orthogonalitit der Spulen unvermeidbare
restliche Ubersprechen der beiden Kanéle wird durch separat, ausserhalb des Pro-
benkopfes angeordnete Bandfilter getrennt. Die Spule fiir den *C'/!® N-Nachweis
ist ahnlich wie beim ! H-Probenkopf als innere 6.25 mm-Spule ausgelegt, um einen
mdoglichst hohen Fiillfaktor zu erreichen. Die ! H-Entkopplungsspule betrdgt im
Durchmesser dagegen ca. 10mm, was einem reduzierten Fiillfaktor entspricht.
Da jedoch bei der Entkopplung mit geringeren Leistungen gearbeitet wird, stellt
das kein Problem dar. Der Probenkopf ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Weitere
Details zum Design und zur Abstimmung des Probenkopfes lassen sich in [$2]
finden. Die erreichbare 90°-Pulsléinge betrigt fiir den 3C'/1® N-Nachweiskanal bei
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Abbildung 3.3: Der ! H-NMR-Probenkopf, nicht mafBstiblich.
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Abbildung 3.4: Der 3C'5 N-NMR-Probenkopf, mafstiblich.
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P = 300 W Leistung ca. 10 us, wihrend es fiir den ! H-Nachweiskanal ca. 4 us

sind.

3.3.3 Die Magnetfelder

Ein wesentliches Merkmal der neuen Apparatur ist die Moglichkeit, Polarisations-
felder zwischen 0 und 7T beliebig einstellen zu konnen. Dadurch ist erstmals ein
FZ-Spektrometer realisiert worden, mit dem nicht ausschliefSlich nur hohe oder
niedrige Felder bei konstant hoher spektraler Auflosung gemessen werden konnen.
Zusétzlich ist fiir sehr niedrige Magnetfelder (0 — 0.13 T), bei denen aufgrund
scharfer Details in der Magnetfeldabhéngigkeit (sieche Abschnitt 5.3.4) eine ho-
he Magnetfeldhomogenitéat und Einstellgenauigkeit wiinschenswert ist, durch die
Verwendung eines zusétzlichen Elektromagneten, der von der vorhandenen Appa-
ratur iibernommen wurde, die Mdéglichkeit einer hohen Feldgenauigkeit iiber die
gesamte Probe (ca. 1 cm Lénge) gegeben. Die Auflosung liegt fiir den gesamten
Feldbereich von 0—0.13 T bei 0.1 mT, mit einem Gradienten der weniger als < 0.1
mT cm~! betrdgt. Das Zentrum des Magneten befindet sich ca. 620 mm unterhalb
des Zentrums der Nachweisspule des Kryomagneten. Dabei wurde die Lage des
Elektromagneten so gewahlt, dass einerseits der Transferweg moglichst kurz, aber
andererseits das Streufeld des Nachweismagneten im Zentrum des Elektromagne-
ten nicht zu grofl wird, um es mit dessen Hilfe durch ein gegenpoliges Magnetfeld
zu Null kompensieren zu konnen. Der konstante Anteil des Streufeldes des Kryo-
magneten im Zentrum des Elektromagneten betrédgt bei der gewéhlten Position
ca. 0.06 T und lésst sich mit mittleren Stromstérken von ca. 3 A durch den Elek-
tromagneten kompensieren. Der lineare Anteil des Streufeldes des Kryomagneten
wird durch ein weiteres Spulenpaar in Anti-Helmholtz-Geometrie, welches sich
im Inneren des Elektromagneten befindet, auf einen restlichen Gradienten von
0.1 T cm™! reduziert. Insbesondere bei der Diskussion der Nutations-Messungen
im Nullfeld (siche Abschnitt 5.3.5) kommt dieser Umstand zum Tragen. Fiir den
restlichen Feldbereich (0.12 — 7 T) wird das Streufeld des Kryomagneten ausge-
nutzt [71]. Einziger inhérenter Nachteil dieser Methode ist der iiber die Probe auf-
tretende Gradient (siehe Abbildung 3.6), der bis zu 0.75 T cm™! betragen kann.
Da aber anders keine entsprechend hohen und zugleich beliebig zu variierenden
Felder erzeugt werden konnen, stellt diese Losung die zur Zeit einzig mogliche
dar. Bei genauer Kenntnis des Gradientenverlaufes konnen die Einfliisse von die-
sem auf die Magnetfeldabhéngigkeiten dann gegebenfalls aus den Messergebnissen
entsprechend herausgefaltet werden (sieche Abschnitt 3.7). Das Magnetfeld und
der Gradient in Abhéngigkeit des Abstandes vom Zentrum der Nachweisspule sind
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Abbildung 3.5: Anordung der Spulen/Magnete des FZ-Spektrometers

in Abbildung 3.5 dargestellt. Ein weiteres, nicht zu unterschétzendes Problem
entstand dadurch, dass auch der Elektromagnet ein zusétzliches Magnetfeld im
Zentrum des Nachweisfeldes des Kryomagneten erzeugt. Dieses zuséitzliche Feld
betrégt, je nach Erregungsstrom und damit Feld des Elektromagneten, zwischen 0
und 7 T, was einer NMR-Frequenzverschiebung von 0 — 1 ppm entspricht. Nun
gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten, dieses Problem zu beseitigen. Einerseits
kann man den Elektromagneten nach der Polarisation und somit wahrend des
Transfers und des NMR-Nachweises ausschalten, andererseits lésst sich aber auch
dieses Feld und sein linearer Gradient durch eine weitere Spule kompensieren [33].
Es wurde die zweite Moglichkeit realisiert, da sich herausstellte, dass durch das
Ausschalten des Elektromagneten zuséatzliche Magnetfelder induziert werden, die
die Homogenitét des Nachweisfeldes By empfindlich stéren. Die zusétzliche Gradi-
entenspule befindet sich nun genau unter dem Gehéause des Kryomagneten und ist
damit so weit wie moglich vom Elektromagneten entfernt und beeinflusst dessen
Feld nur unerheblich. Die Gradientenspule ist mit den Spulen des Elektromagne-
ten in Reihe geschaltet und so ausgelegt, dass iiber den gesamten Feldbereich eine
ausreichend genaue Abschirmung gewéhrleistet ist und ein effektives Restfeld am
Probenort resultiert, das fiir den gesamten Feldbereich des Elektromagneten nur
ca. 1 — 10 Hz betragt. Auf der Abbildung 3.5 ist die Anordnung aller Spulen und



70 KAPITEL 3. DAS NEUE FELDZYKLISIERUNGS-SPEKTROMETER

8 T T T T T T T T T T T T T T 3 150
—m— Feldverlauf im Streufeld

----e--- Gradient
1125

- 100

175

Magnetfeld [T]
Gradient [T/m]

125

- L
A : PRSP T 2 2 A S 0
0 100 200 300 400 500 600 700

Proben-Position [mm)]

Abbildung 3.6: Magnetfeld (®) und Feld-Gradient (e) in Abhéngigkeit von der Pro-
benkopfposition entlang der Achse des Kryomagneten. Die Angabe ,,0 mm*“ entspricht
der Position der Probe im Zentrum des Elektromagneten, ,,620 mm*® entsprechen der

Position im Zentrum des Kryomagneten.

Magnete maflstablich dargestellt.

3.4 Der Ablauf der Experimente

Ein typisches CIDNP-Experiment unter Feldzyklisierung und damit bei varia-
blem Polarisationsfeld startet normalerweise mit der Positionierung und einer
Wartezeit der Probe in einem sehr niedrigen Magnetfeld, um keine bzw. nur ei-
ne sehr kleine thermische Polarisation zuzulassen. Je nach Feldstirke, also ob
im Elektromagneten oder im Streufeld polarisiert wird, unterscheidet sich der
experimentelle Ablauf leicht voneinander. Bei Experimenten im Elektromagne-
ten (siehe 3.7 linkes Bild) wird das benotigte Polarisationsfeld B, eingestellt
und nach einer entsprechenden Wartezeit (um eventuell vorhandene Polarisatio-
nen zu zerstoren) wird die Probe in diesem Feld belichtet. AnschlieBend wird
die Probe so schnell wie moglich in das Nachweisfeld By transferiert, um den
HF-Puls und die anschlieBende NMR-Detektion zu starten. Nach Beendigung
der Aufzeichnung des NMR-Signals wird der Probenkopf wieder in das niedri-
ge Feld des Elektromagneten transferiert. Dort verweilt er so lange (min. 377),

bis eine eventuell vorhandene Polarisation entsprechend der Kernspinrelaxations-
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Abbildung 3.7: Ablauf der CIDNP Experimente: im Elektromagneten (links) und im
Streufeld (rechts).

zeit in diesem Feld relaxiert ist und eine neue Messung mit einer unpolarisierten
Probe erfolgen kann. Erst im Anschluss daran kann eine neue Messung mit ei-
nem verdnderten Parametersatz gestartet werden. Bei Experimenten im Streufeld
(sieche Abbildung 3.7 rechtes Bild) verweilt die Probe zunéchst im Zentrum des
Elektromagneten bei einem Feld von ca. 50 mT (Restfeld des Kryomagneten)® so
lange bis eine eventuell vorhandene Vorpolarisation nivelliert ist. Anschliefend
wird die Probe so schnell wie méglich an diejenige Stelle im Streufeld transfe-
riert, deren Feldstdrke dem vorher gewihlten Polarisationsfeld B,, entspricht.
Nach Beendigung der Belichtung wird die Probe dann sofort und wiederum so
schnell wie moglich in das Nachweisfeld By transferiert, in dem sofort der NMR-
Nachweis erfolgt. Nach der Aufnahme wird der Probenkopf zuriick in das Zentrum
des Elektromagneten transferiert und der néchste Messzyklus kann beginnen. Die
Belichtungszeit der Proben sollte einerseits so kurz wie moglich sein, um einer
Zerstorung der Systeme vorzubeugen (siehe Kapitel 5), andererseits jedoch lan-
ge genug, um ein zufriedenstellendes Signal-Rausch-Verhéltnis zu gewéhrleisten.

Jedoch sollte sie keinesfalls ldnger als die Kernspinrelaxationszeit der betrach-

6 Aufgrund der sehr geringen thermischen Polarisation fiir diese Feldstéirke ist es nicht not-
wendig, dieses Restfeld mit Hilfe des Elektromagneten zu Null zu kompensieren.
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teten Systeme im entsprechenden Polarisationsfeld B,, betragen, da sich sonst
ein Sattigungswert aus dynamischer und thermischer Polarisation einstellt, der
keinen weiteren Signalgewinn zulésst. Da sich der Probenkopf wéhrend des Trans-
fers immer, oder bei hohen Polarisationsfeldern auch wahrend der Belichtung, in
einem hohen Magnetfeld befindet, in dem sich unabhéngig von der Belichtung
eine thermische Polarisation einzustellen beginnt, muss jede Messung fiir jedes
Polarisationsfeld B, prinzipiell zweimal durchgefiihrt werden. Zunéchst muss ein
Spektrum mit Belichtung (spdter Licht-Spektrum genannt) und daran anschlie-
Bend ohne Belichtung (spater Dunkel-Spektrum genannt) aufgenommen werden.
Erst durch die Subtraktion des Dunkel- vom Licht-Spektrum lésst sich der rei-
ne photochemisch induzierte CIDNP-Effekt ermitteln. Es ist offensichtlich, dass
dieser unerwiinschte Effekt der thermischen Polarisation bei Kernspins mit klei-
ner 7Ti-Relaxationszeit oder hoher Probenkonzentration an Bedeutung gewinnt,
wahrend fiir eine lange T-Relaxationszeit und eine geringe Probenkonzentration

auch teilweise auf eine Dunkelmessung verzichtet werden kann.

3.4.1 Adiabatischer Probentransfer

Um beim Nachweis im Nachweisfeld By moglichst genau die Polarisation zu de-
tektieren, die im variablen Polarisationsfeld B,y erzeugt wurde, miissen an die
Anderung des Magnetfeldes (hervorgerufen durch den Transfer des Probenkopfes
durch das Streufeld) bestimmte Bedingungen gestellt werden. Einerseits muss die
Felddnderung schnell gegen die Spin-Gitter-Relaxationszeit T sein, um geniigend
dynamisch erzeugte Kernspinpolarisation zu konservieren, aber andererseits muss
sie auch langsam genug ablaufen, damit die Polarisation wéhrend der Felddnde-
rung in den Eigenzustéinden des Systems verbleibt und keine Wechselwirkungen
der Niveaus untereinander auftreten, die eine Verdnderung in den Populations-
verhéltnissen der Niveaus bewirken. Da auf der Zeitskala des Transfers der ge-
samte Photozyklus abgelaufen ist und die Molekiile sich alle im diamagnetischen
Grundzustand befinden, miissen nur die Eigenniveaus der Kernspins betrachtet
werden. Solange die Quantisierungsachse und damit die Achse des Magnetfel-
des, in dem sich die Kernspins ausrichten, nicht verandert wird, spielt die Ge-
schwindigkeit der Feldanderung keine Rolle [3]. Nur in sehr kleinen Feldern nahe
dem Nullfeld besitzen die Systeme aufgrund einer fehlenden &ufleren eine innere
Quantisierungsachse. Diese wird durch die lokalen Felder benachbarter Kernspins
gegeben, wihrend fiir geniigend grofie Felder (By > 10 mT) das duflere Feld in
jedem Fall die Quantisierungsachse darstellt. Es kommt daher nur bei sehr klei-

nen Feldern zu Niveau-Uberkreuzungen, bei denen eine Umbesetzung der Niveaus
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erfolgen kann. Fiir diese niedrigen Felder muss die folgende Adiabasie-Bedingung
gelten”:

B
W <K B€2’y (31)

B, ist das effektive Magnetfeld, gebildet aus duflerem und innermolekularem Ma-
gnetfeld, und 7 ist das gyromagnetische Verhéltnis. Fiir den Bereich kleiner Felder
kann man aus Abbildung 3.6 entnehmen, dass der Feldgradient sehr gering und

somit die Anderung des Magnetfeldes % auch klein ausfillt. Eine bereits sehr

grobe Abschétzung liefert:

OB
8_150 <1Ts' < 25-10Ts" < By (3.2)

wobei ein lokales Feld von einigen mT und eine Gradientendnderung von 1 T

s~! angenommen wurde. Damit ist die Adiabasie-Bedingung 3.1 erfiillt. Trégt

man die beiden Seiten der Ungleichung 3.1 in einem gemeinsamen Achsenkreuz
b
als B%y ist. Auf eine Darstellung wird aufgrund der eindeutigen Erfiillung der

auf, so erkennt man, dass die Felddnderung zu allen Zeiten/Orten kleiner

Adiabasie-Bedingung in dieser Arbeit verzichtet.

3.5 Erste NMR-Spektren mit und ohne Trans-

fer

Um die Funktionsweise der neuen Schrittmotoreinheit und Probenkdpfe zu testen,
wurden zunichst einfache ! H-NMR-Spektren aufgezeichnet. Um die Homogenitit
des Nachweisfeldes By bzw. der Probenkdpfe und damit die zu erreichende Lini-
enbreite festzustellen, wurde das Spektrum einer 10%-Aceton-Probe (in C'DCl3)
aufgenommen, welches aus nur einer einzigen NMR-Linie besteht (sieche Abbil-
dung 3.8). Die Linienbreite bei halber Linienhohe betrégt 0,39 Hz und bei 10%
bzw 1% der Amplitude 1,38 bzw. 9,27 Hz. Damit entsprechen sowohl die Brei-
te als auch die Form der Linie denen vergleichbarer (einfacher) Standard-NMR-
Spektrometer. Es ist mit den neu konstruierten Probenképfen somit moglich, eine
angemessene spektrale Auflosung zu erzielen. Auch nach mehrmaligem Transfer
des Probenkopfes zwischen dem Nachweisfeld By und dem Polarisationsfeld B,
des Elektromagneten, bei denen man jeweils relativ lange (> 200 s) mit dem
NMR-Nachweis nach dem Transfer des Probenkopfes in das obere Nachweisfeld

By wartet, &ndert sich an der Breite und Linienform der aufgenommenen Spektren

" Abgeleitet aus [3]
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Abbildung 3.8: 'H-NMR-Spektrum einer Acetonprobe mit einer NMR-Linie. Lini-

enbreite bei 1%, 10% und 50% des Maximums gemessen.

nichts. Das unterstreicht die hohe mechanische Reproduzierbarkeit und Stabilitit
des neuen FZ-Spektrometers.

Um jedoch die Bedingungen der CIDNP-Experimente zu simulieren, bei denen
die Spektren sofort nach dem schnellen Transfer des Probenkopfes in das Nach-
weisfeld By aufgenommen werden, wurden mehrere NMR-Spektren einer hoch
konzentrierten Aceton-Probe mit variabler Wartezeit nach dem Transfer aufge-
nommen. Bei einer hoch konzentrierten Probe ist bereits die wahrend des Trans-
fers durch das Magnetfeld thermisch erzeugte Kernspinpolarisation fiir einen
NMR-Nachweis ausreichend. In den Spektren auf Abbildung 3.9 (oben) mit ver-
schiedenen Wartezeiten (0 s, 10 s, 20 s und 30 s) zwischen Transfer und NMR-
Nachweis, erkennt man deutlich, dass sich gegeniiber der statischen Messung
sowohl die Position der Linie als auch deren Form verdndert haben. Es treten
zusitzliche Oszillationen® im Spektrum auf, deren Ursachen eindeutig im Trans-
fer des Probenkopfes liegen, da alle anderen Parameter gegeniiber den statischen
Messungen konstant gehalten wurden. Im folgenden Abschnitt werden das Auf-
treten dieser Oszillationen ndher dar- und eine Erklarung fiir das Auftreten und

eine rechnerische Beseitigung vorgestellt.

8Aus alten CW-NMR-Messungen sind diese einseitig auftretenden Oszillationen auch be-
kannt, die dort bei allen Spektren aufgrund der Magnetfeldvariation wihrend der Aufnahme
des NMR-Signals entstehen.
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Abbildung 3.9: ! H-NMR-Spektren nach schnellem Transfer mit verschiedenen War-
tezeiten zwischen Transfer und NMR-Nachweis. oben: unkorrigierte Spektren, unten:

korrigierte Spektren (Parameter im Text), Spektren normiert auf die Amplitude.

3.6 Die Feldstabilisierung

Da die beobachteten Oszillationen mit der Wartezeit zwischen Transfer und
NMR-Nachweis korreliert sind, lassen Sie sich als transienter Effekt des Trans-
fers beschreiben. Die beobachteten Oszillationen liegen bei allen Spektren immer
auf derjenigen spektralen Seite, auf der sich die kleineren Magnetfelder By be-
finden. Der Effekt ldsst sich somit als ein zusétzliches, durch den Transfer des
Probenkopfes induziertes, entgegengesetztes Magnetfeld verstehen, das wihrend
der Aufnahme des FID? langsam abklingt. Aufgrund der Lenz’schen Regel muss
dieses héchstwahrscheinlich durch Wirbelstrome induzierte Feld der Ursache, hier
der Bewegung von leitenden Materialien (z. B. der Nachweisspule), entgegen-
gesetzt gerichtet sein. Bereits eine einfache Abschitzung léasst erkennen, dass
die fiir das Auftreten der Oszillationen benédtigten Felder nur sehr klein sein
miissen. Bei einem Nachweisfeld von 7 T und einer damit korrespondierenden
! H-Nachweisfrequenz von 300 MHz entspricht eine Oszillation iiber den Frequenz-
bereich von 10 Hz einer Magnetfeldvariation von nur 0.23 pT (oder 2.3 mG). Dies

entsprache auch nur sehr kleinen Wirbelstromen und damit geringen Mengen lei-

9FID: Free Induction Decay, bezeichnet den zeitlichen Verlauf, der in der NMR-

Nachweisspule erzeugten Induktionsspannung.
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Abbildung 3.10: ' H-NMR-Linienposition in Abhiingigkeit von der Wartezeit nach

schnellem Probenkopftransfer.

tenden Materials. Gerade die Kombination von schnellem Transfer einerseits und
hoher spektraler Auflésung andererseits verstiarkt das Auftreten der Oszillatio-
nen prinzipiell. In Abbildung 3.10 ist die Abhéingigkeit der Linienposition aus
Abbildung 3.9 gegen die Wartezeit im Nachweisfeld By nach dem Transfer des
Probenkopfes aufgetragen. Man erkennt deutlich ein mono-exponentielles Abklin-

gen des entgegengesetzten Feld- bzw. Frequenzoffsetanteils.
v(t) = —AveT (3.3)

Dieser besitzt eine Abklingzeit T = 22 s und einen Frequenzoffset Av = 74
Hz. Die daraus resultierende kleine Abklingkonstante k& = 0.05 s™! lisst darauf
schliefen, dass der dieses Zusatzfeld erzeugende Wirbelstrom eher in der Kup-
ferummantelung der supraleitenden Spulen, die sich auf 4 K befinden, denn im
Probenkopf selbst erzeugt wird.'” Da man jedoch nicht, ohne einen extrem grofien
Aufwand zu treiben, vollstéandig auf Metalle (z. B. Spule) verzichten kann, muss
man dieses Problem z. Zt. noch anderweitig beseitigen. Dies ist dann moglich,
wenn man die Felddnderung wéhrend der Aufnahme des NMR-Signals kennt.
Dazu kann man zunéchst einmal ein Spektrum einer Lorentzlinie der Breite 2«

simulieren, welches dem einer Acetonlésung entspricht.

0Da k = £ ist, miisste die Induktivitét bei normal leitenden Materialien (wie z. B. Kupfer
bei Raumtemperatur) in den vorkommenden Dimensionierungen einige mH grof sein, was fiir
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Abbildung 3.11: Gemessenes und simuliertes ' H-NMR-Spektrum einer Acetonprobe

mit einer Linie.

Man erhélt eine im Zeitbereich mono-exponentiell abklingende Oszillation ei-
ner Frequenz w, die der Frequenzdifferenz zur Einstrahlfrequenz des HF-Pulses
entspricht:

FID(t) = e ™! (3.4)

Nimmt man weiter an, dass diese Frequenz w selbst zeitabhéngig ist, da sich das
Nachweisfeld wéhrend der Aufnahme des NMR-Signals éndert, so erhélt man
unter der Annahme einer exponentiellen Anderung des Feldes Nachweisfeld B,

fiir die Resonanzfrequenz die folgende Bedingung:
w=wt) =wy+ Aw(l — ™) (3.5)

Das NMR-Signal bekommt durch diese Annahme eine zusétzliche Zeitabhangig-

keit und sieht wie folgt aus:
FIde‘ft(t) — e—ateiwot—ﬁ-iAw(l—e*kt)t (36)

Ein exponentieller Ansatz fiir die Frequenzéanderung Av ist unter der Annahme
eines Stromflusses in einem endlich leitenden Material und damit exponentiell
abklingendem Strom mit der Zeitkonstanten k& = % naheliegend. In Abbildung

3.11 ist das Fourier-transformierte Spektrum der Simulation aus Gleichung 3.6

einfache, einwindige Spulen um einen Faktor 10% zu grof wire.
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mit dem der realen NMR-Messung von Aceton verglichen. Fiir die Simulation
wurden die Parameter Aw = 27 60 Hz und k = 0.056 s~! benutzt. Man erkennt,
dass die Simulation und die Messung sehr gut iibereinstimmen. Die noch vorhan-
denen Abweichungen lassen sich darauf zuriickfithren, dass die Linie keine ideale
Lorentz-Linie darstellt und somit die Einhiillende des FID keine ideale exponen-
tielle Funktion sein kann. Betrachtet man die Funktion F'/Dg. 5 aus Gleichung
3.6, so erkennt man einen von der Frequenzdrift abhéngigen ( fzap = em“’(l_efkt)t)
und einen unabhéngigen (fg., = €“°') Anteil an der harmonischen Funktion,
wahrend der Anteil der Einhiillenden von der Felddrift unabhéngig bleibt. Unter
dieser Annahme lésst sich der Effekt der Felddrift mit der Inversen fi,.. = f;j,

des abhéngigen Anteils aus dem FID entsprechend herausrechnen:
fkorr(t) — e—iAw(l—e*kt)t (3.7)

Um die realen Messungen zu korrigieren, erhilt man somit die beiden Anpas-
sungsparameter Aw und k zur Anpassung an den realen Felddrift. Die Abbil-
dung 3.9 unten zeigt das transformierte Spektrum des mittels mathematischer
Korrektur behandelten FID mit den Parametern Aw = 27 - 60H z und k& = 0.056
s71. Die benutzten Anpassungsparameter entsprechen dabei im Rahmen ihrer
Fehler denen, die man aus den Messungen der Feldposition in Abhéngigkeit von
der Wartezeit in Abbildung 3.9 ermittelt hat. Dies ldsst darauf schlieffen, dass
der Ansatz eines mono-exponentiell abfallenden Zusatzfeldes sinnvoll erscheint.
Die Ostzillationen lassen sich mit diesem Ansatz fast vollstéindig herausrechnen,
so dass eine Linienbreite bei halber Signalhthe von ca. 0.5 Hz erhalten bleibt,
wie in Abbildung 3.9 unten zu erkennen ist. Bei den Messungen im Kapitel 5
wird die Relevanz des Felddrifts und dessen Korrektur noch deutlicher zu Ta-
ge treten. Es lésst sich abschlieend festhalten, dass eine weitere Steigerung der
spektralen Auflosung oder ein schnellerer Probenkopftransfer derzeit nicht sinn-
voll erscheint. Zunéchst muss das Auftreten von Wirbelstréomen und der dadurch
induzierten Magnetfelder erst deutlich reduziert werden, um die Vorteile einer
besseren Auflésung oder eines schnelleren Transfers ausnutzen zu konnen. Die
bisher erzielten Werte der Transferzeit und der spektralen Auflosung mit der
herausgerechneten Korrektur des Frequenzdriftes stellen somit einen ausgewoge-
nen Kompromiss in dieser Frage dar. Die Moglichkeit, die Felddrift iiber ein bei
FT-NMR-Spektrometern iibliches sog. Deuterium-Locksystem'! elektronisch zu
regeln, entfillt bei dieser Anwendung, da die Regelung nur wihrend der Positio-

nierung des Probenkopfes im Nachweisfeld By moglich ist und die zur Regelung

"UHierbei wird das Deuterium NMR-Signal des Losungsmittels kontinuierlich gemessen und
iiber die konstante Komponente Bz des Magnetfeld-Shimsystems nachgeregelt.
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zur Verfiigung stehende Zeit (< 0.3 s) zu kurz (Fourier-Limit) fiir die benotigte

Genauigkeit von ca. 1 Hz der Linienposition im NMR-Spektrum ist.

3.7 Einfluss des Gradienten auf die CIDNP-Feld-
abhingigkeit

Ein Problem, welches bereits im Abschnitt 3.3.3 kurz dargestellt wurde, betrifft
die Verwendung des Gradientenfeldes des Kryomagneten als Polarisationsfeld
Bpoi. Die Probe wird, wihrend sie sich im Gradientenfeld befindet, iiber eine
Lange von ca. 10 mm belichtet, so dass die zur gesamten Polarisation beitra-
genden Volumenanteile der Probe verschiedenen Feldstédrken ausgesetzt sind. Die
maximal auftretende Feldvariation betriagt fiir die verwendete Probenlénge ca.
0,7 T (siche Abbildung 3.6). Aus diesem Grund wird die tatsdchlich gemessene
CIDNP-Feldabhéngigkeit entsprechend verbreitert. In Abbildung 3.12 ist dieser
Sachverhalt dargestellt. Zur Darstellung wird angenommen, dass die Belichtung
der Probe ein Gauss-férmiges Profil besitzt'?. Damit kann der Einfluss des Gradi-
enten mittels einer Gauss-férmigen Belichtungsfunktion L(B — B,,;) ausgedriickt
werden. Da die Breite der Feldvariation sich zusétzlich mit der Position der Pro-
be und damit dem Polarisationsfeld B,y im Streufeld &ndert, muss die Breite
der Gaussverteilung o = o (B, ) selbst eine Funktion des Polarisationsfeldes B,

sein. Die Belichtungsfunktion erhélt das folgende Aussehen.:

_(B - Bpol)2>
2U2Bpol

1

L(B—Byy)= ——
( pol) 270 (By)

exp ( (3.8)
Die gemessene S(B,,) und die tatséchliche Feldabhéngigkeit F'(B) stehen dann

in dem folgenden, durch ein Faltungsintegral gegebenen Zusammenhang:

S(Bu) = [ F(B)L(B - Bu)dB (3.9)
Da jedoch auch die Breite 0 = o(B,y) der Funktion L(B — B,,) abhéingig
vom Polarisationsfeld B, ist, ldsst sich der Faltungssatz, basierend auf einer
Fouriertransformation, mit dem man die tatséchliche Feldabhéangigkeit F'(B) be-
rechnen kann, hierfiir nicht anwenden. Somit ist eine analytische Entfaltung in
diesem Fall nicht mdéglich und es miisste eine numerische Entfaltung erfolgen,
um den Einfluss des Gradienten auf die gemessene CIDNP-Feldabhéngigkeit zu

berechnen. Tatsdchlich relevant ist eine Verbreiterung der Feldabhéngigkeit je-

2Diese Annahme ist fiir die hier benutzten Lichtquellen hinreichend genau.
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L=L(B-Byy)
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Abbildung 3.12: Gauss-formige Belichtungsfunktion iiber die Probe mit variabler
Breite 0 = o (Bpor)-

doch nur fiir diejenigen Magnetfeldbereiche des Streufeldes, in denen einerseits
der Gradient sehr grof} ist (siehe Abbildung 3.6) und andererseits die tatsdchliche
Feldabhéngigkeit F'(B) schmal im Vergleich zur Belichtungsfunktion L(B — Bj,)
ist. sonst dominiert die Breite von F'(B) gegeniiber der von L(B— B, ). Bei den in
dieser Arbeit gemessenen CIDNP-Feldabhéngigkeiten sind die vermessenen Brei-
ten im relevanten Bereich des Streufeldes jedoch so breit, dass sie nicht von der
Breite der Belichtungsfunktion L(B — B,,) stark verbreitert sein kénnen. Aus
diesen Griinden eriibrigt sich eine numerische Entfaltung der gemessenen CIDNP-
Feldabhingigkeiten, da die damit verbundenen systematischen Anderungen in der
gleichen Groflenordnung wie die statistischen Messfehler liegen. Zur Veranschauli-
chung ist in Abbildung 3.13 die theoretisch berechnete Feldabhéangigkeit F'(B) des
Elektronentransfersystems DMN[10]DCV, welches im Kapitel 4 beschrieben wird,
im Vergleich nach Faltung mit entsprechenden Belichtungsfunktionen L(B — B,,;)
dargestellt. Als obere Abschétzung und zur Vereinfachung wurde der Gradient
iiber die Probe als konstant angesehen und durch den maximal in diesem Feld-
bereich auftretenden Wert des Gradienten abgeschétzt. Die Faltung wurde mit
drei verschiedenen Belichtungsfunktionen (zwei gaussférmige Belichtungsprofile,
deren Intensitdt an den Randern der Probe auf 10 bzw. 50% abfillt und einem
rechteckigen Belichtungsprofil) durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen, wie gering
die Abweichungen sind. Aus diesem Grund ist bei den Messergebnissen dieser
Arbeit eine numerische Entfaltung iiberfliissig. Bei anderen Messungen, deren
Feldabhéngigkeiten durchaus schmaler ausfallen kénnen, kann dies aber durch-
aus notwendig werden, so dass dariiber jeweils im Einzelfall entschieden werden

1muss.
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Abbildung 3.13: Darstellung der Auswirkung des Magnetfeldgradienten auf die
CIDNP-Feldabhéngigkeit. Simulierte Feldabhéngigkeit (schwarz) mit verschiedenen Be-
lichtungsfunktionen gefaltet. Naheres sieche Text.

3.8 TR-CIDNP

Zusétzlich zu den feldabhidngigen CIDNP-Messungen, bei denen aufgrund der
Feldvariation erst lange nach dem Zerfall des RP-Zustandes detektiert werden
kann, lassen sich mit dem Spektrometer auch zeitaufgeloste (TR-) CIDNP-Mes-
sungen bei einem festen Magnetfeld von 7 T durchfiihren [34]. Da sowohl die spek-
trale Auflosung als auch die HF-Pulsldngen vergleichbar mit denen kommerzieller
NMR-Spektrometer sind, erreicht man im Vergleich zu diesen insgesamt einen we-
sentlich grofleren Einsatzbereich durch die Moglichkeit, beide CIDNP-Techniken
anwenden zu kénnen. Die 90°-Pulslinge betriigt fiir den ' H-Probenkopf 2.4 us,
wodurch Zeitauflosungen knapp unter 1 ps (entsprechend einem 30°-Puls) zu
erzielen sind. Es ist anzumerken, dass es durchaus TR-CIDNP-Untersuchungen
gibt, bei denen eine um einen Faktor 10 bessere Zeitauflosung zu erreichen ist [74].
Dies wire jedoch mit dem Bau eines speziell fiir diese Anwendung abgestimm-
ten Probenkopfes ebenso méglich und soll auch demnéchst realisiert werden. Der
Ablauf eines typischen TR-CIDNP-Experimentes beginnt zunéchst mit einer HF-
Sattigungspulssequenz, um die eventuell vorhandene thermische Polarisation zu
zerstoren. Danach wird die Probe mittels eines Lichtblitzes (< 1us) belichtet.
Anschlieflend erfolgt die NMR-Detektion nach einer variablen Wartezeit 7. Die-
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ser Zyklus wird mehrfach mit der selben Wartezeit 7 wiederholt und die Signale
werden zur Erzielung eines besseren S/N-Verhéltnisses aufsummiert. Dabei wer-
den typischerweise ca. 8 - 164 Zyklen aufsummiert. Der experimentelle Ablauf
eines TR-CIDNP-Experimentes ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Im Abschnitt
5.3.3 wird eine TR-CIDNP-Messung mit dem neuen Spektrometer vorgestellt.

Licht

HF-Sattigungs

HF-Puls

Sequenz

Zeit

Abbildung 3.14: Ablauf eines TR-CIDNP-Experimentes mit variabler Wartezeit 7
zwischen Lichtanregung und HF-NMR-Puls.

3.9 Ti-Relaxationszeitmessungen

Ein weiteres eigenstindiges Anwendungsgebiet, neben dem Hauptanwendungs-
gebiet der CIDNP-Messungen bei variablem Magnetfeld, ist die Messung der
Dispersion von Spin-Gitter-Relaxationszeiten [3]. An dieser Stelle werden jedoch
nur kurz die experimentellen Mo6glichkeiten vorgestellt, die im Zusammenhang
mit den CIDNP-Messungen stehen. Hier kommt der grofile Vorteil der Anlage,
namlich auch spektral aufgeloste Analysen fiir einzelne Kernpositionen iiber einen
grofen Feldbereich durchfiihren zu kénnen, zum Tragen. Der konstruktiv beding-
te Nachteil, dass die maximal verfiigharen Schaltzeiten nicht kiirzer als 0.1 s
sind, ist in diesem Zusammenhang unwesentlich. Die Analyse sehr kurzer 7T3-
Relaxationszeiten, wie sie mit schnell schaltenden Elektromagneten (oder auch

Kryomagneten) moglich ist, kann hier prinzipiell nicht durchgefithrt werden.
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Wie im Abschnitt 3.4 angedeutet wurde, héngt die maximal erreichbare dy-
namische Polarisation auch von der 7i-Relaxationszeit im jeweiligen Polarisati-
onsfeld ab. Wéhrend sich die dynamische Polarisation unter Belichtung aufbaut,
sorgen Ti-Relaxationsprozesse gleichzeitig fiir einen Abbau dieser in Richtung
auf eine thermische Polarisation hin, mit der Folge, dass die zu erzielende dy-
namische Polarisation mit zunehmender Belichtungszeit in Sattigung geht. Da
die Ti-Relaxationszeiten vom Polarisationsfeld B, abhidngen und fiir einzelne
Kernpositionen durchaus unterschiedlich lang ausfallen kénnen, muss bei einem
Vergleich der Polarisationsamplituden bzw. der Polarisationseffizienz der Einfluss
der Ti-Relaxation beriicksichtigt werden, sofern die Belichtungsdauer nicht kurz

im Vergleich mit 7} ist.

Die Tj-Relaxationszeiten konnen bei den dynamisch-polarisierten Systemen
auf zwei verschiedene Weisen bestimmen werden. Bei der ersten Methode wird
die Probe in einem bestimmten Polarisationsfeld B,, mehrmals, jeweils unter-
schiedlich lange, belichtet. Auf diese Weise erhélt man eine Abhéngigkeit der
dynamischen Polarisation von der Lénge der Belichtung. Aus dem exponentiel-
len, in Sattigung gehenden Anstieg kann direkt die 77-Relaxationszeit bestimmt
werden. Bei dieser Methode ist darauf zu achten, dass geniigend polarisierbare
Molekiile vorhanden sind, so dass nicht nach kurzen Belichtungszeiten bereits alle
Molekiile polarisiert sind. Die zweite Methode lasst sich auch auf nicht dynamisch
polarisierbare Systeme anwenden und ist daher typisch fiir die T}-Relaxationszeit-
Bestimmung mit und ohne Feldzyklisierung. Hierbei wird die Probe zuné&chst
geniigend lange im max. Magnetfeld By positioniert, um eine maximale ther-
mische Polarisation zu erzielen. Anschliessend wird ein sog. 180°-Puls gegeben,
mit dem die Kernspins invertiert werden (Inversion-Recovery-Experiment). An-
schliessend wird die Probe in ein bestimmtes Magnetfeld gebracht, in dessen
Abhéngigkeit die Ti-Relaxationszeit bestimmt werden soll. Nach einer variablen
Wartezeit 7 wird die Probe wieder in das Nachweisfeld B, gebracht, in dem so-
fort mit einem 90°-Puls die Hohe der inzwischen relaxierten Polarisation abgefragt
wird. So erhélt man fiir kurze Wartezeiten 7 eine negative Polarisation, die sich
fiir langere Wartezeiten schliesslich in eine positive Polarisation umkehrt. Aus
dem Nulldurchgang der Polarisationskurve léasst sich T direkt bestimmen. Ein
alternatives Verfahren ist die Repolarisierung nach einer Sattigung des Kernspin-
Systems, die ohne einen 180°-Puls auskommt. Hierbei wird zu Beginn das Spin-
system in einen Zustand ohne Polarisation tiberfithrt (z. B. Warten im Nullfeld
oder Einstrahlen einer HF-Séttigungs-Pulsfolge) und die anschliefende Aufpola-

risierung im jeweiligen Feld punktweise gemessen. Bei beiden Methoden muss die



84 KAPITEL 3. DAS NEUE FELDZYKLISIERUNGS-SPEKTROMETER

Ti-Relaxationszeit langer als die Schalt- (bzw. Transfer-) zeit sein, um diese mes-
sen zu konnen. Es lassen sich mit dieser Methode prinzipiell T}-Relaxationszeiten
all jener Systeme bestimmen, bei denen die T;-Relaxationszeiten verglichen mit

der Transferzeit gentigend lang (77 > 0.1 s) sind.

Zuséatzlich konnen aufgrund der Positionierbarkeit des Probenkopfes im Streu-
feld des Kryomagneten auch Gradientenfeld-Messungen [3], mit einem maximalen
Gradienten von 75 T m™!, durchgefiihrt werden. Mit diesen lassen sich trans-
latorische Diffusionsbewegungen einzelner Kerngruppen in einem Medium be-
stimmen. Ein grofler Vorteil des Spektrometers ist hierbei durch das konstante
NMR-Nachweisfeld By gegeben, wodurch im Gegensatz zu herkommlichen An-
wendungen die Abstimmung des Probenkopfes auf nur eine einzige Hochfrequenz
ausreichend ist. Bei herkémmlichen Anwendungen muss der Probenkopf immer
auf die dem Feld entsprechende Hochfrequenz neu abgestimmt werden. Dabei
entféllt zusétzlich beim NMR-Nachweis der Nachteil der groflen inhomogenen
Verbreiterung der NMR-Linien, die durch einen Nachweis im Gradientenfeld her-
vorgerufen wird. Auf Messungen dieser Art wird in dieser Arbeit jedoch nicht
weilter eingegangen.

Eine weitere Anwendung kénnte mit der Anlage bei der Verkiirzung der T;-
Polarisationszeit von Molekiilen mit extrem langen Tj-Relaxationszeiten (bis zu
mehreren Tagen) durch eine geeignete Verdnderung des Magnetfeldes wihrend
des Polarisationsaufbaus erfolgen, wie es in [35] gezeigt wurde. In der zitierten
Arbeit war es nur moglich, den NMR-Probenkopf von Hand an verschiedene
Positionen innerhalb des Gradientenfeldes zu beférdern. Die digitale Steuerung

erlaubt hierzu eine entsprechende Optimierung in der Positionierung.

3.10 Stimulierte Kernspinpolarisation (SNP)

Hierbei handelt es sich um eine Erweiterung der CIDNP-Methode, die es er-
laubt, auch dynamische Prozesse mit Zeitauflosungen im ns-Bereich zu erfassen
und das magnetische Resonanzspektrum im paramagnetischen Zwischenzustand
aufzuzeichnen. In Ergénzung zu einer CIDNP-Messung wird wéhrend der Polari-
sationsphase, d. h. wiahrend der Lebensdauer des RP-Zustandes, ein zusétzliches
HF-Feld eingestrahlt, mit dem Elektronenspin-Ubergénge induziert werden [36].
Geschieht die Einstrahlung in Resonanz zu einem der moglichen Ubergiinge, so
fithrt dies zu einer Verdnderung der Populationen der beteiligten Spinniveaus

und damit zu einer Verdnderung der zu detektierenden CIDNP-Intensitédten. Die



3.11. FAZIT 85

Observable der Messungen ist dementsprechend

CIDNP,itir — CIDN Poppenr
Isnp = (3.10)
OIDNPOhneHF - NMRdunkel

Die Zeitauflosung wird durch eine gepulste HF-Einstrahlung bei variabler

Verzogerungszeit zum Laserpuls erzielt. Von dieser Synchronisation und der gréfle-
ren Bandbreite des HF-Kreises abgesehen, sind keine Anderungen an der CIDNP-
Apparatur erforderlich. SNP-Messungen mit dem neuen FZ-Spektrometer erfolg-
ten bislang hauptséchlich an den im Kapitel 6 vorgestellten flexiblen Zykloke-
tonen mit Methylgruppen-Substitution. Diese sind aber nicht Gegenstand dieser
Arbeit.

3.11 Fazit

Wie die in den néchsten Kapiteln vorgestellten Messungen zeigen werden, ist
es gelungen, ein den im Abschnitt 3.1 vorgestellten Anforderungen geniigendes,
FZ-Spektrometer aufzubauen. Die hervorzuhebende Stérke des Spektrometers be-
griindet sich durch die Kombination einer hohen spektralen Auflésung mit einem
groflen Feldbereich zur Polarisation. Bei den Messungen, die im Kapitel 4 vorge-
stellt werden, steht der grofie Bereich an einstellbaren Polarisationsfeldern B,
sowie die Temperierung im Vordergrund. Die hohe spektrale Auflésung hingegen
kommt sehr gut bei den Messungen an Aminoséauren im Kapitel 5 zum Ausdruck.
Bei diesen Systemen sind spektrale Auflésungen im Hz-Bereich zur Auswertung
notwendig. Im Kapitel 6 werden diejenigen Messungen an Zykloketonen vorge-
stellt, die mit dem neuen FZ-Spektrometer als erstes durchgefiihrt wurden. Im
Gegensatz zu fritheren Messungen an den gleichen Systemen lassen sich nun ein-
zelne Kernpositionen spektral trennen und dementsprechend auch auswerten.
Die gesamte Anlage arbeitet bislang ohne grolere Stérungen, einzig die Zahn-
riemen des Antriebs verlangen eine entsprechende Wartung und miissen ca. ein-
mal im Jahr ausgetauscht werden. Erwiinschten Erweiterungen (z. B. groflerer
Feldbereich) und Ergénzungen (z. B. MAS-Probenkopf) steht nichts entgegen.
Apparative Verbesserungen sollten sich in der néchsten Zeit auf eine Reduzie-
rung der wahrend des Transfers auftretenden Feldvariation konzentrieren, da im
Hinblick auf eine mogliche Anbindung an einen 14 T-Magneten die dort auftre-
tenden Gradienten gréfler und die damit verbundenen induzierten Strome noch

hoher sein werden.
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Kapitel 4

Untersuchungen an kovalent
starr verkniipften

intramolekularen ET-Systemen

Die Nachbildung der hohen Effizienz bakterieller und pflanzlicher biologischer
Photosysteme beim Energietransfer von der Lichtanregung bis zur Wasserspal-
tung stellt eine anspruchsvolle Aufgabe in der Synthese sogenannter biomimeti-
scher Systeme dar. Ziel der Synthese ist, die hohe Funktions-Effizienz der biologi-
schen Systeme zu bewahren und gleichzeitig die in der Regel komplexe Struktur
auf die notwendigen Elemente zu reduzieren. Um dies zu erreichen, kénnen zwei
verschiedene Strategien verfolgt werden. Bei der ersten wird versucht, die Struk-
turelemente nachzubilden, in der Erwartung gleichzeitig auch deren Funktion im
Energietransfer zu erhalten. Bei der zweiten Strategie beschrinkt man sich in der
Nachbildung auf die reine Funktionalanalogie, bei der einzig das Resultat (Effi-
zienz) des Energietransfers interessiert und optimiert werden kann. Es hat sich
in letzter Zeit deutlich gezeigt, dass der erste Weg bisher nicht zum erhofften
Ziel fiihrt, da bislang scheinbar fiir nebenséchlich gehaltene Strukturelemente der
biologischen Systeme, die bei den Nachbildungen nicht beriicksichtigt wurden,
ihre ganz bestimmte und fiir den Gesamtprozess nicht unerhebliche Bedeutung
besitzen. Bei allen photosynthetisch relevanten Systemen kommt es nach einer
Lichtanregung zu einem Elektronentransfer, der zur Ausbildung eines ladungs-
getrennten Zustandes (RP-Zustand, siche Abschnitt 2.2) fiihrt. In diesem lassen
sich fiir den Elektronentransfer relevante Parameter des Systems, wie z. B. die
elektronische Kopplung, gewinnen. Es wurden eine grole Anzahl von Elektronen-
Donator-Akzeptor-Systemen mit dem Ziel synthetisiert, die Abhéngigkeit der

elektronischen Kopplung und des Ladungstransfers von Groien wie dem Abstand

87
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der Molekiile, der Geometrie der Molekiile zueinander, der Art ihrer Verbindung
(z. B. kovalent gebunden, ligandiert gebunden, ...), ihrer Redoxpotentiale und
vielem mehr zu untersuchen [9,27]. Die in dieser Arbeit untersuchten Systeme
sind mit dem Ziel synthetisiert worden, einen Elektronentransfer durch die Bin-

dung (, Through-Bond*) in Abhéngigkeit der Anzahl der Bindungen und somit

des Abstandes zwischen Donator- und Akzeptor-Molekiil zu studieren [37]. Die
Systeme sind aufgrund zahlreicher Untersuchungen (Fluoreszenz- [38, 89], tran-
siente Absorptions- [90], zeitaufgeloste Mikrowellen Leitfdhigkeits- [$9](TRMC)

und zeitaufgeloste CIDNP-Spektroskopie [91]) recht gut charakterisiert und stel-
len ein geeignetes System zur Untersuchung der elektronischen Wechselwirkung
im RP-Zustand, reprasentiert durch die elektronische Austauschwechselwirkung
J, mittels FD-CIDNP-Messungen dar. Bislang erfolgten TR-CIDNP-Messungen,
mit deren Hilfe Werte fiir J berechnet wurden, die stark abhingig vom verwende-
ten Modell sind. Die im Rahmen dieser Arbeit gemachten Untersuchungen stel-
len die ersten CIDNP-Untersuchungen an solchen starr verbriickten Elektronen-
Donator-Akzeptor-Systemen dar, bei denen Werte fiir J weitgehend modellfrei
aus feldabhingigen CIDNP-Messungen ermittelt wurden. Die Messungen und
Auswertungen erfolgten in Kooperation mit M. Wegner aus der Arbeitsgruppe
von Prof. Fischer der Universitdt Ziirich, die zuvor die TR-CIDNP-Ergebnisse
veroffentlicht hatten [91]. Die feldabhéngigen Messungen erfolgten gemeinsam an
dem neu aufgebauten FZ-Spektrometer, welches im Kapitel 3 beschrieben ist. Die
Ergebnisse sind bereits zur Veroffentlichung eingereicht [92] und werden auch in

der Dissertation von M. Wegner diskutiert [93].

4.1 Die Systeme

Bei den Systemen handelt es sich um verbriickte Elektronen-Donator-Akzeptor-
Systeme, bei denen der Donator ein Dimethoxy-Naphthalin [DMN] und der Ak-
zeptor ein Dicyanoethen [DCV] ist. Diese beiden werden durch eine Briicke aus
gesittigten Kohlenwasserstoff-Bindungen (o-Bindungen) fest und starr zueinan-
der fixiert [37]. Translations- und Rotationsbewegungen kénnen daher weitge-
hend ausgeschlossen werden. Es handelt sich dabei um eines der wenigen Sys-
teme, welches gleichzeitig eine starre Briicke zwischen Donator und Akzeptor
besitzt und fiir das Molekiile verschiedener Briickenlinge (Absténde) vorliegen.
Fiir die CIDNP-Messungen waren drei verschieden lange Molekiile vorhanden,
die in Abbildung 4.1 dargestellt sind. Zur Vereinfachung werden diese Systeme
mit DMN[8|DCV, DMNJ[10]DCV und DMN[12]DCV entsprechend der Anzahl
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DMNI[8]DCV

Abbildung 4.1: Die untersuchten Elektronentransfer-Systeme, Bild aus [91]

ihrer Bindungen zwischen Donator und Akzeptor abgekiirzt. Diese Systeme wur-
den mit dem Ziel einer hohen elektronischen Kopplung im ladungsgetrennten
Zustand synthetisiert, ohne dass diese Hypothese bisher direkt iiberpriift werden
konnte'. Ziel der feldabhingigen CIDNP-Messungen war die direkte Bestimmung
der elektronischen Austauschwechselwirkung J in Vorzeichen und GroBe (siehe
Abschnitt 2.3.2). Zusétzlich sollten sich Aussagen iiber die unterschiedliche Le-
bensdauer der Singulett- und Triplett-RP-Zustdnde ergeben, die mit den bisher
angewendeten Methoden nicht direkt zu unterscheiden waren. Der Ausgangs-
punkt der Messungen war die Veroffentlichung der TR-CIDNP-Messungen sowie
die daraus extrahierten, modellabhéingigen Werte der Austauschwechselwirkung
J [91].
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Abbildung 4.2: Kinetisches Schema des Ladungstransfers der ET-Systeme.

4.2 Vorarbeiten

Die Systeme durchlaufen nach Lichtanregung den in Abbildung 4.2 dargestell-
ten Photozyklus. Dabei hingt die energetische Lage des RP-Zustandes auch von
der Polaritét e des Losungsmittels und dem Abstand zwischen Donator und Ak-
zeptor ab [94,95]. Der Donator DMN absorbiert bei Wellenldngen A\ < 320 nm,
ohne dass der Akzeptor DCV gleichzeitig absorbiert, und geht in den ersten an-
geregten Singulett-Zustand 'D* iiber. Mit der Rate kor wird dieser Zustand
durch Elektronentransfer zum Akzeptor A gequencht, wodurch sich ein transien-
ter RP-Zustand einstellt. Wéhrend der Lebensdauer des RP-Zustandes kénnen
spinselektiv Ubergéinge zwischen dem Singulett- und Triplett-RP-Zustand mit
der Rate? w;sc stattfinden (sieche Abschnitt 2.2). Die Lebensdauer des Singulett-
Zustandes wird durch die vom Magnetfeld unabhiingigen Raten kg, kpgpr und
die vom Magnetfeld abhéngige Rate wrsc bestimmt. Da die Kernspinpolarisati-
on auch iiber kggr in den Grundzustand gelangen kann und bei der Detektion
nicht unterschieden werden kann, wird zur Auswertung die Rate kg = ks + kppr

herangezogen. Aus dem Triplett-RP-Zustand gelangt das System mit der Ra-

1Zitat: ,, ...carries information about the coupling between the redox centers and can be
related theoretically with the rate of intramolecular electron exchange...The latter, however,

appears not to be accessible for direct experimental evaluation in these systems.* [38]
2Wie im Kapitel 2.2 bereits erwihnt, wird wrgc als Rate bezeichnet, stellt aber keine Rate
dar.
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te kr durch Elektronenriicktransfer in den angeregten lokalen Triplett-Zustand,
von welchem aus durch Triplett-Triplett-Annihilation sowie durch Spin-Bahn-
Kopplungs-Prozesse ein (eigentlich spinverbotener) Ubergang in den (Singulett-)
Grundzustand mit den Raten kg7, ksoc erfolgt. Die Observablen der bisherigen
Messungen unterscheiden sich von denen der CIDNP-Messungen, so dass Raten,
die mittels anderer Methoden bestimmt wurden, nicht in Abbildung 4.2 darge-
stellt sind. Thr Zusammenhang mit den in Abbildung 4.2 dargestellten Raten
wird im Folgenden erldutert. Aus TRMC-Messungen [89] ist die Gesamtlebens-
dauver 7cp des RP-Zustandes als Ganzes bekannt, wihrend mittels transienter
Absorptions-Spektroskopie [90] versucht wurde, die Gesamtlebensdauer 7¢g in
die Raten 'kcp (den Zerfall des Singulett-RP-Zustandes, ,, wohin auch immer*)
und 3kcr (das Anwachsen des lokalen Triplett-Zustandes, , woher auch immer*)
aufzuteilen. Ubertragen auf das Energieniveauschema in Abbildung 4.2 und die
fiir CIDNP-Untersuchungen relevanten Raten, ldsst sich 'kcr ohne dufleres Feld
und unter Vernachlissigung von w;gc durch 'kcr = kg + kppr ausdriicken,
wahrend sich aufgrund der unbekannten Kopplung des Singulett- und Triplett-
RP-Zustandes und der unbekannten direkten Population des lokalen Triplett-
Zustandes aus dem angeregten Singulett-Zustand Vergleichbares fiir 3kcp nicht

angeben l&sst.

Wie im Abschnitt 2.2.1 dargestellt wurde, ldsst sich die Singulett-Triplett-
Mischung wrse nicht als einfache Rate kjgc angeben, so dass: 3k5}{ # kf_é}c +
k7', wie man es fiir rein klassisch beschriebene Raten ansetzen konnte, wenn
der lokale Triplett-Zustand sequentiell vom Singulett- iiber den Triplett-RP-
Zustand bevolkert wiirde. Die Angabe einer reinen Rate, mit der der lokale
Triplett-Zustand bevolkert wird, ist daher sehr ungenau und deren Aussage-
kraft eher fragwiirdig. Die bisher ermittelten Werte fiir 7¢r, 'kor und 3kcg
sind zum Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Werten in Tabelle 4.1
fiir die hier verwendeten Losungsmittel zusammengestellt. Die Austauschwech-
selwirkung J ( = Jo exp(—aR)) und das Quadrat der elektronischen Kopplung
V( =W exp(—ﬁR)) des Produkt- und Grundzustandes sind proportional zuein-
ander [39,96,97]. Fiir die elektronische Kopplung V wurde eine exp. Abhéngigkeit
mit 3 = 0.415A~" gefunden [00]. Zusitzlich zu den optischen Messungen wur-
den TR-CIDNP-Messungen bei B,, = 4.7 T durchgefiihrt, die eine Polarisation
der Methoxy-Protonen (emissives Signal) und der aromatischen Ring-Protonen
(absorptive Signale, kurz: Aromaten-Protonen) des Donators zeigen [91]. Der
Akzeptor besitzt keine durch Hyperfeinkopplung angebundenen Protonen. Die
TR-CIDNP-Spektren fiir die drei verschiedenen Systeme sind in Abbildung 4.3
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Tabelle 4.1: Werte fiir die Lebensdauer des RP-Zustandes (7¢r) und fiir die Raten
aus dem RP-Singulett-Zustand in den lokalen Triplett (*kcg) und in den Grundzustand

(*kcr).

Benzol
Tor [ns]® Yeeor [105 s71)° 3kop [100 5710
DMNI8|DCV 40 24.2 0.85
DMN[10]DCV 410 2.1 0.34
DMN[12]DCV 740 0.95 0.4
Dioxan
Tor [ns|® Ykor [106 s71)° 3keg [108 710
DMN/8|DCV 2.5 366 34
DMN[10]DCV 43 15 8.7
DMN[12]DCV 297 1.2 2.1

¢ Werte aus TRMC-Messungen [39], ® Werte aus transienter optischer Absorp-

tion [90].

gezeigt. Eine Analyse entsprechend dem STy-Mechanismus liefert bei gegebenem
Vorlduferzustand (Singulett) und bekannten Hyperfeinkopplungen (ap. = 0.216
mT, aaromss = —0.15 mT, asrome,r; = —0.07 mT, Zuordnungen siehe Abbildung
4.4) ein mit den Kaptein’schen Regeln aus Gleichung 2.19 iibereinstimmendes

Vorzeichen der Polarisation.

Aus diesem Grund wurde auf einen dominierenden S7Ty-Mechanismus geschlos-
sen. Aus den gemessenen absoluten Polarisationen und den vorher aus optischen
Messungen bestimmten Raten (siehe Tabelle 4.1) wurde die Austauschwechsel-
wirkung J fiir eine reine STy-Kopplung bei festem J bestimmt [91]. (Die zur
Berechnung der Polarisation mit dem S7Ty-Mechanismus benotigten Gleichungen
sind in analytischer Form in [98] angegeben.) Die daraus ermittelten Werte von
J betragen J = 10...100 mT. Aufgrund des STy-Mechanismus-Ansatzes, bei dem
ein verglichen mit dem &ufleren Feld kleiner Wert fiir J angenommen werden
muss, erhélt man auch entsprechend kleine Werte fiir .J. Verglichen mit der An-
nahme, dass es sich bei diesen Systemen um eine elektronische Kopplung durch
die Bindungen (Through-Bond) handelt, sind die so bestimmten Werte aber eher
klein. Aus diesem Grund bietet es sich an, den Wert von J direkt aus feldabhéngi-
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Abbildung 4.3: a) NMR-Spektrum von DMN[12]DCV und TR-CIDNP-Spektren
(7 = 0.8us) in Benzol an b) DMN[12]DCV 8 Akkumulationen, b) DMN[10]DCV 64
Akkumulationen, ¢) DMN[8]DCV 128 Akkumulationen, Methoxy-Protonen bei ~ 4
ppm, Aromaten-Protonen bei 8.6 ppm(H5,8) und bei 7.6 ppm(H6,7), aus [91].

gen CIDNP-Messungen zu ermitteln, wie dies bereits erfolgreich an Zykloketonen
(die Werte von 10 mT< J <2 T ergaben, siche Kapitel 6) durchgefiithrt wurde.
Dabei miissen zur Bestimmung von J keine weiteren Modellannahmen (etwa iiber
die Groflenordnung von J oder der kinetischen Konstanten) getroffen werden wie
im Fall der TR-CIDNP-Messungen.

4.3 FD-CIDNP-Messungen

4.3.1 Probenpriparation

Die Proben wurden in Benzol, Dioxan und Toluol fiir die Raumtemperatur- und
in Toluol fiir die temperaturabhéngigen Messungen gelost. Dazu wurden Losun-
gen mit Konzentrationen von 1 — 5 mM mittels Pump-Gefrier-Zyklen effektiv
entgast und anschliefend abgeschmolzen. Fiir die FD-CIDNP-Messungen muss
in die NMR-~Rohrchen direkt auf die Fliissigkeitsoberfliche ein Stopfen einge-
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setzt werden, der wahrend des mechanischen Transfers der Probe ein Durchmi-
schen der Fliissigkeit verhindert. Da aus Griinden der Feldhomogenitit das NMR-
Probenrchrchen mit der Probenlosung deutlich iiber und unter die Spule ragen
muss, befindet sich deutlich mehr Fliissigkeit im Rohrchen als belichtet wird bzw.
sich direkt im Nachweisvolumen der Spule befindet. Da aber nur der in der Spule
befindliche Teil (ca. 10 —20%) der Probe belichtet wird und polarisierte Molekiile
enthalten kann, wiirde dies wiahrend des mechanischen Transfers zu einem Ver-
mischen des polarisierten Teils mit dem unpolarisierten Teil der Probe fiihren,
welches verhindert werden muss. Das Offnen der abgeschmolzenen Proben und
das Einsetzen eines Teflon-Stopfens erfolgte in einer Glove-Box unter Stickstoff-
Schutz-Atmosphiire, um eine Verunreinigung durch Sauerstoff® zu vermeiden. Die
auf diese Art praparierten Proben wurden dann innerhalb von 1 - 2 Tagen ver-
messen, da sie nicht mehr vakuumdicht abgeschlossen waren. Die Belichtung der
Proben erfolgte mit einem XeCl-Excimer-Laser der Firma Lambda-Physik bei
einer Wellenldnge von 308 nm, bei der nur der Donator absorbiert. Die Probe
wurde bei einer Pulsfrequenz von 50 Hz fiir 1 — 2 s belichtet. Die Pulsintensitét
an der Probe betrug bei einer Pulslénge von ca. 12 ns etwa 40 mJ. Anschliefend
wurde die Probe sofort innerhalb von 0.3 s in das Nachweisfeld By = 7 T gefah-
ren. Nach einer kurzen Wartezeit von 0.3 s zur Vermeidung einer zu extremen
Felddrift (siehe Abschnitt 3.6) wurde nach einem 90°-Puls das CIDNP-Spektrum
aufgezeichnet. Eine Dunkel-Messung wurde zwar durchgefiihrt, ein Abziehen der
Dunkel- von den Licht-Signalen war jedoch aufgrund der geringen Signalampli-
tuden der Dunkel-Signale der CIDNP-polarisierbaren Protonen nicht notwendig
(siche Abschnitt 3.4).

4.3.2 DMNJ[12]DCV

Das System DMN[12]DCV, welches den ldngsten Abstand zwischen Donator und
Akzeptor besitzt, zeigt im Bereich 0 < B,, < 2 T sowohl fiir die Methoxy-
Protonen (4 ppm) als auch fiir eine der beiden Gruppen der Aromaten-Protonen
(8.6 ppm) eine emissive Polarisation. Bei hoheren Polarisationsfeldern (z. B.
B,y = 4.7 T wie bei den TR-CIDNP-Messungen) wurde keine Polarisation ge-
funden. In Abbildung 4.4 sind verschiedene Spektren bei unterschiedlichen Pola-
risationsfeldern B, dargestellt. Alle weiteren in Absorption auftretenden Linien
lassen sich dem Losungsmittel (hier Benzol bei ca. 7,3 ppm) oder den zahlrei-

chen Briickenprotonen (0 bis 3 ppm) zuordnen. Bei einem reinen Dunkelspektrum

3Sauerstoff ist ein sehr effektiver Quencher, der die Lebensdauer der Probe drastisch herab-

setzt und zu einer schnelleren Zerstorung fiihrt.
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Abbildung 4.4: FD-CIDNP-Spektren des Donators bei verschiedenen Polarisations-
feldern By,;.
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Abbildung 4.5: DMN[12]DCV CIDNP-Feldabhéngigkeiten (Integrierte Intensitéten)
der Methoxy-(e) und Aromaten- (O) Protonen in Benzol
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Abbildung 4.6: DMN[12]DCV CIDNP-Feldabhéngigkeiten der Methoxy-Protonen in
Benzol (@) und Dioxan (o)
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Abbildung 4.7: CIDNP-Spektrum von DMN[10]DCV bei By, = 2,4 T in Benzol

(nicht dargestellt) lassen sich weder die Methoxy- noch die aromatischen Proto-
nen nachweisen. In Abbildung 4.5 ist die integrierte Intensitdt der NMR-Linien
der beiden polarisierten Protonen® gegen das Polarisationsfeld By, aufgetragen.
Die beiden Verldaufe sind, da keine Aussagen iiber die absoluten Werte der Po-
larisation getroffen werden kénnen, auf die jeweiligen Maxima bei B, = 0.45
T normiert. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigen beide Protonen das gleiche
feldabhéngige Verhalten. Das Maximum der Polarisation liegt bei ca. By, = 0.45
T und die Halbwertsbreite der Feldabhéngigkeit betrégt ca. 0.5 T.

Die CIDNP-Feldabhéngigkeit wurde in zwei verschiedenen Losungsmitteln (Ben-
zol und Dioxan) untersucht. Die entsprechenden Feldabhingigkeiten sind in Ab-
bildung 4.6 dargestellt. Man erkennt, dass (im Rahmen der Messgenauigkeit) die
Maxima an derselben Stelle liegen, jedoch die Breite der CIDNP-Feldabhéngigkei-
ten fiir DMN[12]DCV in Dioxan etwas geringer ausfillt als in Benzol. In Dioxan

betrigt die Breite ca. 0.4 T, wihrend sie in Benzol ca. 0.5 T betrégt.

4.3.3 DMNJ[10]DCV

Fiir das System DMN[10]DCV findet man emissive Polarisationen im Magnet-
feldbereich 0 < B, < 7 T fiir die Methoxy-, wéhrend fiir die Aromaten-Protonen

4Es miisste korrekt heifien: Der beiden Gruppen von Protonen. Zur Vereinfachung wird im

Folgenden jedoch einfach von zwei verschiedenen Protonen gesprochen.



98 KAPITEL 4. INTRAMOLEKULARE ET-SYSTEME

0.4

0.2

0.0 SH—]

02 m o m -
044 AN ° a b A

-0.6 A -

CIDNP, norm.

o
-0.8 iy ] —

-1.0 4

-1.2

e B L m e e e e e e e S IS B p m p s ey E e
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0

Polarisationsfeld B, T

Abbildung 4.8: CIDNP-Feldabhéngigkeiten (Integrierte Intensitdten der NMR-
Linien) von DMN[10]DCV der Methoxy-Protonen in Benzol (m), Dioxan (o) und Toluol

(2)

nur bei 2.4 T eine ausreichend hohe emissive Polarisation gefunden wurde, die
sich deutlich vom Rauschen abhebt. In Abbildung 4.7 ist ein CIDNP-Spektrum
bei Byy = 2.4 T dargestellt, in dem man zusétzlich zur emissiven Polarisation
der Methoxy-(4 ppm) eine emissive Polarisation auch der Aromaten-(8.6 ppm
und 7.6ppm) Protonen sehen kann. Im weiteren Feldbereich konnten keine fiir
eine Auswertung ausreichenden Polarisationen der Aromaten-Protonen gefunden
werden. Ebenso wie fiir DMN[12]DCV liegen die Maxima fiir alle drei Losungs-
mittel (Benzol, Dioxan und Toluol) an der gleichen Stelle von ca. B,y = 2.4 T,
wéhrend die Breite der Feldabhéngigkeit wiederum abhéingig vom Losungsmittel
variiert. Sie betragt in Dioxan ca. 2 T, in Benzol ca. 4 T und in Toluol betrégt sie
ca. 3 T (Abbildung 4.8 zeigt die drei Feldabhingigkeiten im Vergleich). Verglichen
mit DMN[12]DCV liegt das Maximum bei einem deutlich hoheren Polarisations-
feld und die Feldabhéngigkeit féllt deutlich breiter aus. In Abbildung 4.9 sind
die Feldabhéngigkeiten der Methoxy-Protonen in Benzol fiir DMN[12]DCV und
DMN[10]DCV zum Vergleich dargestellt. Die Kurven sind jeweils einzeln nor-

miert.



4.4. QUALITATIVE DISKUSSION DER POLARISATIONSEFFEKTE 99

04— T
0.2 4
o o
. d
0.0
gﬂ | | = m}
b a
- 0.2 o -
£ 2
b | | a
o 1 5 o |
S04 W 4
- " u) a
%
a
O 0.6 | 4
= O e
© 0.8 u . .
-0.8 4 oy _
(m] m] DD
[ 5 O g o oO
a
-1.0 4 LY g @ a -
-1.2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

—T — T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 6.5 7.0

Polarisationsfeld Bpol , T

Abbildung 4.9: Vergleich der CIDNP-Feldabhéngigkeiten der Methoxy-Protonen fiir
DMNJ[12]DCV (m) und DMN[10]DCV (0J) in Benzol.

4.3.4 DMNI[8|DCV

Im Gegensatz zu den Systemen DMN[12]DCV und DMN[10]DCV konnte fiir
DMNI8]DCV im gesamten Feldbereich keine fiir quantitative Auswertungen aus-
reichende Polarisation detektiert werden. Lediglich fiir hohe Magnetfelder zwi-
schen 5 und 7 T sind Anzeichen eines emissiven Signals der Methoxy-Protonen

7zu erkennen.

4.4 Qualitative Diskussion der Polarisationsef-
fekte

4.4.1 DMNJ[12]DCV

Am einfachsten lassen sich zunéchst die FD-CIDNP-Ergebnisse am System DMN-
[12]DCV erkldren und mit den Ergebnissen der TR-CIDNP-Messungen aus [91]
in Einklang bringen. Da beide Protonen trotz unterschiedlicher Vorzeichen der
Hyperfeinkopplung (ape > 0, as67s < 0) emissive Signale in den FD-CIDNP-
Messungen liefern, scheidet hierfiir der STy-Mechanismus zur Erklarung aus (siehe
Abschnitt 2.3.1). Zusammen mit der Tatsache, dass die beiden unterschiedlichen

Gruppen von Protonen auch die gleiche Feldabhéngigkeit zeigen, lassen sich die
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beobachteten Polarisationen nur mit dem S7.-Mechanismus erkléren (siche Ab-
schnitt 2.3.2). Aufgrund des Singulett-Vorlduferzustandes des Systems muss bei
einer emissiven Polarisation J positiv sein. Es handelt sich dabei um ein Level-
Crossing zwischen S- und T',-Niveau, wie es in Abbildung 2.8 schematisch dar-
gestellt ist. Das Triplett-RP-Niveau ist also gegeniiber dem Singulett-RP-Niveau
um |2J| energetisch herabgesetzt. Unter der Annahme, dass es sich um starre
Systeme handelt [37] und einem daraus resultierenden konstanten J (sieche Ab-
schnitt 2.4.2), lasst sich die Groe von J direkt aus dem Maximum der CIDNP-
Feldabhéngigkeit bei By, ~ 0.5 T zu J = 0.25 T bestimmen. Zusétzlich kann
in diesem Fall (unter Auschluss einer dynamischen Verbreiterung und anderer
Mechanismen) aus der Breite der CIDNP-Feldabhéngigkeit auf die Lebensdauer
der beiden Radikalpaarzustéinde geschlossen werden (siehe Abschnitt 2.5). Die
Lebensdauer lésst sich bei einer Halbwertsbreite der Feldabhéngigkeit von 0.5 T
zu 7 ~ 1071% s bestimmen, um die Breite mittels Energie-Zeit-Unschérferelation
erkldren zu konnen. Prinzipiell kimen beide aus dem RP-Zustand fithrende Raten
(k%, kr) zur Erklarung der Breite in Frage. Aus zwei plausiblen Griinden muss es
sich bei dieser kurzen Lebensdauer aber um die Rate k7 und nicht um k% handeln,
die die Breite dominiert. Zunichst widerspriche ein kg = 10 s™! den bisher er-
mittelten Lebensdauern (siehe Tabelle 4.1) mit Werten von kf ~' kcg = 10°...107
s~!. AuBBerdem lieBe eine derart hohe Konstante kY bei einem Singulett-Vorldufer-
zustand nicht geniigend Zeit fiir ein effektives Intersystem-Crossing, dessen Fre-
quenzen wrsc typischerweise kleiner als 10° s71 sind, so dass keine Polarisation
gebildet werden konnte. Zusammengefasst erhélt man fiir k7 in DMN[12]DCV
einen Wert kp(DMN[12]DCV) ~ 10'° s71. Die gefundenen unterschiedlichen
Vorzeichen der Polarisation bei B,y = 4.7 T in den TR-CIDNP-Messungen im
Gegensatz zu den FD-CIDNP-Messsungen bei 0 < B,y < 2 T fiir Methoxy-
und Aromaten-Protonen stellen keinen Widerspruch dar, da sie aus verschie-
denen Feldbereichen und damit verschiedenen dominierenden Polarisationsme-
chanismen stammen (siehe Abbildung 2.3 im Abschnitt 2.3). Fiir das System
DMNJ12]DCV lésst sich die Abschitzung B,y = 4.7 T > J (Gleichung 2.15)
anwenden, so dass sich die Polarisationsbildung bei B,, = 4.7 T mit dem reinen
STy-Mechanismus erklaren léasst, der auch in [91] zur Erklarung herangezogen
wurde. Aufgrund fehlender Nebenkanile kann die Polarisation nur zeitaufgelost
(TR-CIDNP) detektiert werden.
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4.4.2 DMN[10]DCV

Fiir das System DMNJ[10]DCV stellt sich die Abgrenzung zwischen Hoch- und
Niederfeld-Mechanismus etwas komplizierter dar, da maximale Polarisationsef-
fekte in den FD-CIDNP-Messungen bei 2.4 T gefunden wurden, weshalb im Ge-
gensatz zur Analyse von DMN[12]DCV die Hochfeldbedingung B,y > J bei
By, = 4.7 T nicht mehr erfiillt ist. Man erhélt in diesem Fall eine Uberlagerung
des ST, - mit dem STy-Mechanismus fiir den betrachteten Magnetfeldbereich, in
dem Polarisationen gefunden wurden. Die gemessenen Polarisationseffekte las-
sen sich jedoch qualitativ konsistent erkldren, bevor im néchsten Abschnitt ei-
ne quantitative Analyse basierend auf einer numerischen Simulation erfolgt. Im
Bereich des Maximums der CIDNP-Feldabhangigkeit der Methoxy-Protonen bei
By, = 2.4 T sind auch die Aromaten-Protonen emissiv polarisiert. Daher muss es
sich mit denselben Argumenten wie fiir DMN[12]DCV um einen dominierenden
ST, -Mechanismus fiir den Feldbereich um B,, = 2.4 T handeln. Im gesamten
Feldbereich 0 < B,y < 7 T stimmen fiir die Methoxy-Protonen die Vorzeichen der
Polarisation fiir den STy- und den ST';-Mechanismus iiberein (emissiv), wihrend
fiir die Aromaten-Protonen der ST,-Mechanismus ein emissives und der STj-
Mechanismus ein absorptives Signal liefert. Aus diesem Grund ist zu vermuten,
dass sich in TR-CIDNP-Messungen zwar nach kurzen Zeiten 7 ein absorptives
Signal finden ldsst, wihrend dies fiir lange Zeiten jedoch aufgehoben wird (denk-
bar ist auch, dass es in eine emissive Polarisation tibergeht). Die beobachtete
Polarisation, dargestellt in der CIDNP-Feldabhéingigkeit, wird fiir die Aromaten-
Protonen aufgrund der konkurrierenden Vorzeichen der beiden Mechanismen in
ihrer Amplitude eher abgeschwécht. Dies kann dazu fiithren, dass nach langen
Zeiten 7 (wie in der FD-CIDNP-Messung) fiir die Aromaten-Protonen keine Po-

larisation detektiert werden konnte.

Genau wie beim System DMN[12]DCV lassen sich aus dem Vorzeichen der Po-
larisation (emissiv, d. h. J > 0), aus der Lage des Maximums und der Breite der
Feldabhéngigkeit qualitative Aussagen gewinnen. Die Austauschwechselwirkung
J betriigt fiir DMN[10]DCV J & 1.2 T und es lisst sich kr ~ 10! s bestim-
men. Da die CIDNP-Feldabhingigkeit von DMN[10]DCV verglichen mit der von
DMN][12]DCV deutlich breiter ausfillt, ist der Zerfall des Triplett-RP-Zustandes
entsprechend schneller. Mit den im néchsten Abschnitt dargestellten und nume-
risch berechneten CIDNP-Feldabhénigkeiten lassen sich die gegebenen qualitati-
ven Erkldrungen gut quantifizieren. Dazu wurde eine Simulation eingesetzt, die

zwei Elektronenspins sowie zwei Kernspins in der Berechnung beriicksichtigt.
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4.5 Quantitative Auswertung der Feldabhingig-

keiten

Um quantitative Ergebnisse aus den feldabhéngigen CIDNP-Messungen zu erhal-
ten, wurden die gemessenen Polarisationen mittels numerischer Berechnung si-
muliert. Es werden die Dichtematrixelemente des Hamilton-Operators 2.5 geméafl
der Gleichung 2.10 berechnet °. Betrachtet werden zusitzlich zum Hamilton-
Operator eines 4-Spin-Systems (Hamilton geméf Gleichung 2.5)Anur die Raten
ks, kr aus den RP-Zustédnden. Dabei wird der Kinetikoperator K , wie in Glei-
chung 2.11 definiert, benutzt. Anstelle von kg wird ky = kg + kpgr gesetzt, da
beide Raten aufgrund der FD-CIDNP-Messungen nicht zu trennen sind. Die Ra-
te kr beschreibt die Rate aus dem Triplett-RP- in den lokalen Triplett-Zustand.
Aufgrund der kurzen Lebensdauern braucht der Relaxations-Operator R nicht
betrachtet werden. Da es sich um ein starres System handelt, gilt dies eben-
falls fiir W. Die Simulation berechnet die Polarisation im Grundzustand gemiB
Gleichung 2.35 fiir die verschiedenen Kernspinprojektionen in der Néherung ei-
nes 2-Kern-2-Elektronen-Systems in der 4-Spin-Basis 2.9. Als bekannt werden die
hier angegebenen Werte fiir die isotropen g-Faktoren und Hyperfeinkopplungen
(sieche auch Abbildung 4.4) angenommen [99, 100, 101, 102].

ayre = 0.216mT
asr = —0.15mT
gpmn = 2.00321
gpcy = 2.0028 (4.1)

Als Startwert zur Anpassung werden die Austauschwechselwirkung J direkt
aus den Maxima und die Raten kr aus den Halbwertsbreiten der CIDNP-Feldab-
héngigkeit ibernommen. Als Startwert von ks kann der aus den optischen [90] und
TRMC-Messungen [39] ermittelte Wert fiir 'kcg ibernommen werden. Bei einer
Simulation der FD-CIDNP-Messungen kann die Rate kr zur Vereinfachung als di-
rekt in den Grundzustand fithrend angesehen werden, da der NMR~Nachweis erst
erfolgt, nachdem sich alle Molekiile im Grundzustand befinden. Deshalb gelangt
die gesamte Polarisation, die im lokalen Triplett zwischengespeichert worden ist,
vor dem NMR-Nachweis in den Grundzustand. Eine zusétzliche Nebenreaktion

aus dem lokalen Triplett-Zustand oder eine Kernspinrelaxation innerhalb dieses

®Das Programm zur Berechnung wurde freundlicherweise von I. Koptyug und A. Yurkovs-
kaya, ITC Novosibirsk zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 4.10: Vergleich der simulierten und experimentellen Feldabhéngigkeiten
fiir DMN[12]DCV in Benzol (#) und Dioxan (o).

lokalen Triplett-Zustandes beeinflussen daher nur die Amplitude der Polarisati-
on, konnen diese jedoch nicht in ihrem Vorzeichen oder ihrer Feldabhéngigkeit
verdndern. Da keine Aussagen {iber die absolute Polarisation gemacht werden,
spielt diese Ndherung fiir die Simulation aber keine Rolle.

In Abbildung 4.10 sind die Simulationen fiir DMN[12]DCV und in Abbildung
4.11 die fiir DMN[10]DCV jeweils in Benzol und Dioxan dargestellt. Die mittels
Simulation bestimmten Werte fiir J, kg und kr sind in Tabelle 4.2 fiir die beiden

Losungsmittel Benzol und Dioxan zusammengefasst dargestellt.

Die berechneten CIDNP-Feldabhéngigkeiten geben sowohl die Breiten als auch
die Maxima-Positionen im Rahmen der Mefigenauigkeit der gemessenen CIDNP-
Feldabhéngigkeiten gut wieder. Die Raten kr sind jeweils fiir Benzol hoher als fiir
Dioxan, wiahrend dies fiir £ genau umgekehrt ist. Dies lésst sich nach der Marcus-
Theorie [103,104] mit der energetischen Verschiebung der Lage des RP-Zustandes
erkldren, die fiir ein System u. a. abhéngig von der Dielektrizitéitskonstanten & des
Losungsmittels ist [91]. Es erfolgt in dieser Arbeit keine umfassende Beschreibung
der Marcus-Theorie, die dargestellten Argumente sollen nur die Richtigkeit der
Grofenordnung und der relativen Gréflen der ermittelten Raten untereinander
unterstiitzen. Fiir weiterfithrende Betrachtungen wird auf die Dissertation von
M. Wegner [93] verwiesen, der die Berechnungen durchgefiihrt und in seiner Ar-
beit néher erldutert hat. In Benzol (¢ = 2.28) liegt der RP-Zustand energetisch



104 KAPITEL 4. INTRAMOLEKULARE ET-SYSTEME

0.2

CIDNP, norm.

1.2 +——————1— . ———
00 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0

Polarisationsfeld Bpo| , T

Abbildung 4.11: Vergleich der simulierten und experimentellen Feldabhéngigkeiten
fiir DMN[10]DCV in Benzol (m) und Dioxan (o).

tiefer als in Dioxan (e = 2.20), wodurch die Rate kz vergrofiert wird und die Rate
ks nahezu konstant bleibt. Da die Rate k7 im invertierten Bereich der Marcus-
Kurven liegt, ldsst sich die Zunahme der Rate mit dem energetischen Absinken
des RP-Niveaus im Einklang mit der Marcus-Kurve erklidren (siche Abbildung
4.13 aus [92] und [93]). Dagegen besteht k% aus kg, die ebenfalls im invertierten
Bereich liegt und kggr, die im normalen Bereich der Marcus-Kurve liegt. Daher
lasst sich fiir diese Raten keine entsprechend einfache Erklarung geben. Die Be-
obachtung ist konform mit den Ergebnissen der Lebensdauer-Messungen mittels
TRMC-Methode [89]. Die CIDNP-Feldabhéngigkeit ist eindeutig dominiert von
kr, wihrend die Anpassung von k% aufgrund der gemessenen Lebensdauer 'kcop
erfolgte [92,93]. Verdnderungen von k% von mehr als einer Gréfenordnung fithren

nur zu geringen Anderungen der CIDNP-Feldabhiingigkeit.

Die ermittelten Werte fiir J sind, bezogen auf die mittleren Abstéinde der
RP-Zentren, im Vergleich zu bisherigen Bestimmungen an Systemen mit ver-
gleichbaren Abstdnden recht hoch (Abschnitt 2.4.2). Vergleichbar groe Werte
finden sich nur bei einigen biomimetischen Porphyrin-Chinon-Systemen, die mit-
tels ESR-Untersuchungen charakterisiert wurden [17]. Bei allen Systemen, bei
denen die Austauschwechselwirkung J aufgrund fehlender Bindungen iiber den
Raum gehen muss, sind deutlich geringere Werte fiir J bestimmt worden. Aus

diesem Grund ist es nahe liegend, dass die hier ermittelten groen Werte durch
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Tabelle 4.2: Gemessene und berechnete Werte fiir J, ki und kr aus den FD-CIDNP-

Messungen.

Benzol
J [T] Ky [106 s71 kr [10M 71
DMNI[8|DCV 5.7 b b
DMN[10]DCV 1.13 2.5 7
DMN[12]DCV 0.24 1.2 1
Dioxan
J [T] K [10% s71] kp [101! s71]
DMN[8]DCV 5.7 b b
DMN[10]DCV 1.13 23 4
DMN|[12]DCV 0.24 3.4 0.7

@ Die J Werte sind aus der erwarteten exponentiellen Abhéngigkeit extrapo-

liert. ® Aufgrund fehlender Polarisation nicht bestimmbar.

einen ,, Through-Bond“-Mechanismus zu erkldren sind, wie er bereits in [30] fiir
Systeme dieser Art postuliert und bei der Synthese der Systeme beabsichtigt wur-
de [87]. Ein dominierender ,Superexchange“-Mechanismus fiir J kann ebenfalls
ausgeschlossen werden, da keine Einfliisse des Losungsmittels auf die Position des
Maximums zu erkennen sind. Da sich fiir DMN[8]DCV keine Werte von J bestim-
men liefen, konnte nur eine exponentielle Bestimmung der Abstandsabhéngigkeit
J = Jyexp(—aR) mittels der beiden gemessenen Werte durchgefiihrt werden. Da-
bei muss beriicksichtigt werden, dass mit zwei Werten auch jede andere funktiona-
le Abhéngigkeit anzupassen wére. Da aber unter der Annahme eines ,, Through-
Bond “-Mechanismus eine exponentielle Abhéngigkeit erwartet wird [105, 106],
wurde eine Berechnung von Jy und « durchgefiihrt. In Abbildung4.12 ist die
auf diese Weise ermittelte exponentielle Abstandsabhéngigkeit der Austausch-
wechselwirkung J dargestellt. Der sich daraus ergebende Wert fiir DMN[8]DCV
(J(DMN[8|DCV) = 5.5 T) ist zusétzlich eingetragen. Dieser, wenn auch mo-
dellabhéngige Wert fiir DMN[8]DCV, wiirde bei By, = 11 T ein Maximum der
CIDNP-Feldabhéngigkeit ergeben. Damit ist zumindest plausibel, dass bei den
zur Verfiigung stehenden Polarisationsfeldern B, < 7 T keine Polarisation ge-

funden wurde. Es erklart ebenfalls die nur sehr schwache Polarisation in den TR-
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RP-Zentren. * Wert aus exponentieller Abhéingigkeit der beiden anderen Werte berech-

net.

CIDNP-Messungen bei By, = 4.7 T (siche Abbildung 4.3). Ein weiterer Grund,
weshalb keine Polarisation detektiert werden konnte, liegt darin, dass auch kr
zunimmt und damit einhergehend die CIDNP-Feldabhéngigkeit gegeniiber DMN-
[10]DCV nochmals verbreitert wird. Nimmt man an, dass die {iber den gesamten
Feldbereich erzeugte Polarisation konstant ist, muss die Hohe der Polarisation
an einer festen Feldstelle entsprechend abnehmen. Zumindest im Maximum der
Feldabhéngigkeit sollte aber eine geniigend grofie Polarisation vorhanden sein, die
bei entsprechenden apparativen Gegebenheiten auch detektierbar wére. Da nach
der vorgenommenen Berechnung der Abstandsabhéngigkeit von J das Maximum
fiir DMNI[8]DCV bei B,y ~ 11 T liegt, wiire es wiinschenswert, bei hoheren Ma-
gnetfeldern als bislang moglich messen zu konnen. Aus der Abstandsabhéngigkeit
fiir J lsst sich zusitzlich der Dampfungsfaktor o = 0.78A~! bestimmen, der im
Rahmen der Fehlertoleranz mit dem Wert 3 = 0.415A~" [00] unter der Annahme
V2(R) ~ J(R) fiir die elektronische Kopplung V(R) recht gut iibereinstimmt.

Bei B, = 4.7 T konnte in den FD-CIDNP-Messungen fiir die Aromaten-
Protonen sowohl fiir DMN[12]DCV als auch DMNJ[10]DCV keine Polarisation
detektiert werden, wihrend im Gegensatz dazu in den TR-CIDNP-Messungen
bei B,y = 4.7 T jeweils eine absorptive Polarisation gefunden wurde. Dieser

Vorzeichenwechsel muss sich auch zumindest qualitativ in einer Simulation wie-
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Abbildung 4.13: Exemplarische Marcus-Kurve von DMN[10]DCV in Dioxan (Bild
und Werte aus [92,93]). Die Balken stellen die experimentell bestimmten Werte fur kr
und kg dar.

dergeben lassen. Um auch in der Simulation zu berechnen, welche Kernspinpo-
larisationen sich feldabhéngig bei TR-CIDNP-Messungen ergében, wenn man an
jeder Feldstelle B,y zeitaufgelost messen konnte, wurde in die Simulation eine
zusétzliche Rate kgo aufgenommen, die die Polarisation direkt aus dem Triplett-
RP-Zustand abfiihrt (siehe Abbildung 2.5). Auf diese Weise erhélt man das fiir
den Spin-Sorting-Mechanismus notwendige unterschiedliche (zeitliche) Verhalten
der beiden Zerfallskanile (siche Abschnitt 2.3.1). Das Ergebnis entspricht dann
zumindest qualitativ dem, welches man bei einer Berechnung des echten zeitli-
chen Verlaufs der Polarisation des Grundzustands erhalten wiirde. Die direkte
Berechnung war mit dem zur Verfiigung stehenden Programm nicht moglich.
Die Ergebnisse stimmen jedoch mit denen iiberein, die M. Wegner bei einer
Berechnung der zeitlichen Entwicklung mittels einer 3-Spin-Simulation erhalten
hat [93]. In Abbildung 4.14 ist eine Simulation fiir DMN[12]DCV und in Ab-
bildung 4.15 fiir DMN[10]DCV mit zusétzlicher Rate kgo dargestellt. In beiden
Féllen erhdlt man bei 4.7 T (senkrechte Linie) verschiedene Vorzeichen in der
Polarisation der Aromaten- und Methoxy-Protonen, wie man sie auch in den
TR-CIDNP-Messungen gefunden hat. Weiterhin erkennt man, dass die zusétz-
lich auftretenden (Hochfeld-)Maxima, die dem STj-Mechanismus zugeschrieben
werden miissen, fiir die beiden Systeme bei verschiedenen Magnetfeldern B, auf-
treten (DMN[12]DCV bei 12 T, DMN[10]DCV bei 35 T), was jedoch aufgrund
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Abbildung 4.14: Simulierte CIDNP-Feldabhéngigkeit fiir DMN[12]DCV Methoxy-

(gepunktet) und Aromaten-(durchgezogen) Protonen mit zusétzlicher Rate kgc.

gleicher Hyperfeinkopplungen beider Systeme der Matching-Bedingung 2.20 wi-
derspriche. Hiernach wére an der gleichen Feldstelle B, eine maximale Polari-
sation nach dem S7Ty-Mechanismus zu erwarten. Es kommt hier offensichtlich zu
einer Uberlagerung des STy- mit dem ST',-Mechanismus, die es verbietet, die bei-
den Mechanismen getrennt voneinander zu betrachten. Aufgrund der Uberlage-
rung von zwei Feldabhéngigkeiten mit verschiedenen Vorzeichen (aufgrund zweier
verschiedener Polarisationsmechanismen), werden die Positionen der Maxima ver-
schoben. Eine experimentelle Uberpriifung dieser simulierten Feldabhingigkeiten
mittels TR-CIDNP in verschiedenen Feldern ist jedoch unpraktikabel und daher
nahezu ausgeschlossen. Einerseits stehen Magnetfelder von mehr als B,, = 21
T bislang nicht zur Verfiigung und andererseits miisste in verschiedenen Feldern
zeitaufgelost gemessen werden. Da dies nur mit verschiedenen Spektrometern zu
realisieren wére, miissten zusétzlich die in verschiedenen Spektrometern ermit-
telten Polarisationen verglichen werden konnen. Die berechnete Feldabhingigkeit
kann somit nur als Ansatz einer konsistenten Erklarung fiir die unterschiedlichen,

experimentell bestimmten Vorzeichen der beiden Methoden verstanden werden.
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Abbildung 4.15: Simulierte CIDNP-Feldabhéngigkeit fiir DMN[10]DCV Methoxy-
(gepunktet) und Aromaten-(durchgezogen) Protonen mit zusétzlicher Rate kgc.
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Abbildung 4.16: Temperaturabhéngige CIDNP-Feldabhéngigkeiten von DMNJ[10]-
DCV in Toluol bei 195 K(0), 230 K(A), 265 K(0) und 297 K(+).
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4.6 Temperaturabhingige Messungen

Um zusétzlich die getroffenen Annahmen einer starren Verbriickung des Dona-
tors mit dem Akzeptor und iiber das Vorliegen einer Sorte reiner Bindungskon-
formere zu unterstiitzen, wurden temperaturabhéingige FD-CIDNP-Messungen
durchgefiihrt.

Wie im Kapitel 2.4 dargestellt, lassen sich drei mogliche Griinde fiir die Brei-
te der CIDNP-Feldabhéngigkeit benennen. Es kann sich um eine Verbreiterung
aufgrund einer abstandsabhéngigen Variation von J handeln, die erstens dyna-
mischer oder zweitens statischer Natur sein kann. Die dritte mégliche Ursache,
eine Verbreiterung aufgrund kurzlebiger RP-Zusténde, ist bereits in den letz-
ten Absitzen ausgiebig dargestellt und als Ursache der Verbreiterung angenom-
men worden. Ausgangspunkt war die Aussage der Chemiker, dass es sich so-
wohl um starre als auch um Systeme einer bestimmten Konformation und nicht
um verschiedene Konformations-Isomere handelt. Mittels temperaturabhéngiger
FD-CIDNP-Messungen lassen sich diese Aussagen iiberpriifen. Bei flexiblen Sys-
temen (wie den Zykloketonen in Abschnitt 6) ist mit abnehmender Temperatur
auch eine Verschiebung des Maximums in der CIDNP-Feldabhéngigkeit zu er-
warten [73,58]. Bei tieferen Temperaturen sind gestreckte Konformationen mit
groflen Abstdnden R zwischen den RP-Zentren wahrscheinlicher als solche, bei
denen der Abstand R geringer ist. Dies sollte einen direkten Einfluss auf die
mittlere GroBle von J und somit die Feldstelle B, maximaler Polarisation ha-
ben. Insbesondere bei den hier betrachteten Systemen mit den sehr hohen Werten
fiir J sollte ein Temperatureffekt beobachtbar sein. Handelt es sich dagegen um
Konformations-Isomere, so wiren auch bei den FD-CIDNP-Messungen bei Raum-
temperatur bereits verschiedene Maxima zu erwarten gewesen, die sich bei abneh-
mender Temperatur und dadurch schmaler werdender CIDNP-Feldabhéngigkeit
(kr wird kleiner oder es existiert weniger Bewegung) deutlicher ausprigen sollten.
Auflerdem sollte dieser Effekt bereits bei DMN[12]DCV aufgrund der vergleichs-
weise schmalen CIDNP-Feldabhéngigkeit und grofleren Anzahl an Bindungen bei
Raumtemperatur zu beobachten sein. Um diese Annahme zu iiberpriifen, erfolg-
ten die temperaturabhingigen Messungen an DMN[10]DCV in Toluol, da sich
Toluol iiber einen groflen Bereich temperieren lésst, ohne einen Phaseniibergang
auszufithren. Da DMN[10]DCV gegeniiber DMN[12]DCV unter Lichtbestrahlung
deutlich langlebiger ist, wurde dieses System trotz geringerer Polarisationsampli-
tuden ausgewihlt. Es wurden Messungen im Temperaturbereich von 195 K bis
330 K durchgefiihrt.

Bei Temperaturen oberhalb 330 K wurde DMN[10]DCV bereits nach wenigen
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Tabelle 4.3: Temperaturabhingige Ratenkonstanten kp fir DMN[10]DCV in Toluol
(ki =5-10° s71).

DMNJ[10]DCV in Toluol
195 K 230 K 265 K 297 K

kp in 10 s7! 3 4 5 6

Lichtpulsen zerstort. Das Ergebnis der FD-CIDNP-Messung ist in Abbildung 4.16
dargestellt. Fiir alle Temperaturen liegt das Maximum an der gleichen Feldstelle
By = 2.4 T, wihrend die Amplitude an einer festen Feldstelle mit abnehmender
Temperatur grofler und die Breite der gesamten CIDNP-Feldabhéngigkeit schma-
ler wird. Es konnte keine Verschiebung der Feldstelle maximaler Polarisation (wie
fiir flexible Systeme erwartet) mit Temperaturvariation und keine Ausprigung
mehrerer Maxima bei abnehmender Temperatur (wie fiir Konformations-Isomere
moglich) gefunden werden. Lediglich die Rate kr, die dann bestimmend fiir die
Breite der Feldabhiingigkeit ist, variiert von A = 3...6 - 10" s~'. Da die Ande-
rung der Rate iiber den gesamten Temperaturbereich eher gering ausfillt (Faktor
2), lasst sich im Rahmen der Marcus-Theorie diese Anderung nicht quantitativ
erklaren. Bei hoher Temperatur (330 K) in Toluol entspricht kr eher der Rate
kr in Benzol, wiahrend der Wert bei tiefer Temperatur (195 K) dem der Rate
kr in Dioxan entspricht. Dies ist konsistent mit einer Abnahme der Reorgani-
sationsenergie bei zunehmender Temperatur, was in der Tendenz der Anderung
der Reorganisationsenergie vom Benzol zum Dioxan entspricht. Die notwendigen
Annahmen und N&dherungen zur Berechnung der Raten mit Hilfe der Marcus-
Kurven lassen jedoch keine nidhere Analyse solch geringer Veréinderungen zu, son-
dern konnen nur die Gréfenordnungen der beteiligten Raten wiedergeben. Das
gleiche temperaturabhéngige Verhalten wurde auch fiir die Gesamtlebensdauer
Tor gefunden [89]. Die dort dargestellten Anderungen kénnen mit der Annahme
ki ~ 75 jedoch nicht die Anderung in der Breite der Feldabhéngigkeit erkliren,
da diese durch k; dominiert wird. Die gefundenen Anderungen in der Tempe-
raturabhéngigkeit sind in beiden Féllen ungefahr gleich grofl und bleiben unter
einem Faktor von 10. In Tabelle 4.3 sind die aus der Messung und anschlieSender
Simulation ermittelten Raten kg zusammengefasst. Uber k% ldsst sich allein aus

den FD-CIDNP-Messungen keine Aussage gewinnen.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass keine Indizien fiir das Vorliegen

von Bewegungen der Briicke oder das Vorhandensein verschiedener Bindungs-
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Konformationen durch die temperaturabhéngigen FD-CIDNP-Messungen gefun-

den wurden.

4.7 Fazit

Die Ergebnisse der temperaturabhingigen FD-CIDNP-Messungen unterstiitzen
das Vorliegen einer festen Briicke, wie es auch aus chemisch-sterischen Griinden
bei der Synthese angenommen wurde. Darauf basierend konnten sowohl Vorzei-
chen als auch Grofle der Austauschwechselwirkung J fiir die Systeme DMNJ[12]-
DCV und DMN[10]DCV direkt aus den FD-CIDNP-Messungen bestimmt und
die Werte fiir DMN[8]DCV (unter der Annahme einer exponentiellen Abstands-
abhéngigkeit fiir die Austauschwechselwirkung J) daraus abgeleitet werden. Auf-
grund der hohen Werte und der Unabhéngigkeit vom Losungsmittel ist ein do-
minierender ,, Through-Bond“-Mechanismus anzunehmen.

Zuséatzlich lieflen sich aus der Breite der CIDNP-Feldabhéngigkeit die Rekom-
binationsraten ky vom Triplett-RP-Zustand in den lokalen Triplett-Zustand des
Donators bestimmen. Da diese Rate stark von der aus optischen Messungen be-
stimmten Rate kcpr, dem Anwachsen des lokalen Triplett-Zustandes, abweicht,
lisst sich die vergleichbar kleine Rate 3kcr nicht durch die Rate kp erkliren.
MafBgeblich bestimmend fiir das Anwachsen des lokalen Triplett-Zustandes muss
daher das Intersystem-Crossing w;sc sein, da der lokale Triplett-Zustand se-
quentiell aus dem Singulett-RP-Zustand kommend iiber den Triplett-RP-Zustand
bevolkert wird. Einfach ausgedriickt bedeutet dies, dass alle Systeme, die einmal
in den Triplett-RP-Zustand iibergehen auch nahezu 100%-ig direkt in den lokalen
Triplett-Zustand gelangen. Parallel ablaufende, direkte Populationen des lokalen
Triplett-Zustandes aus dem angeregten Singulett-Zustand sind mit der CIDNP-
Methode nicht zu bestimmen. Da aber eine dynamisch erzeugte Polarisation de-
tektiert wurde, muss zumindest ein Teil der Systeme iiber den RP-Zustand in

den Grund- und lokalen Triplett-Zustand gelangen.



Kapitel 5

Untersuchungen an Aminosiure-
Farbstoff-Radikalpaaren

Wihrend bei der Untersuchung der starr verbriickten Elektronentransfersyste-
me des vorangegangenen Kapitels 4 die Bestimmung der Austauschwechselwir-
kung J im Vordergrund stand und sehr grofie Werte fiir J bestimmt wurden,
ist bei den in diesem Kapitel vorgestellten Systemen davon auszugehen, dass
die Austauschwechselwirkung J = 0 ist. Aus diesem Grund sind andere Pola-
risationsmechanismen als der S7T.-Mechanismus zur Bildung der dynamischen
Kernspinpolarisation mafigebend als bei den ET-Systemen. Diese sind dann im
Wesentlichen durch die Grofle der Hyperfeinwechselwirkung charakterisiert und
lassen Polarisationseffekte vom Nullfeld (siche Abschnitt 2.3.3) bis zum Hochfeld
erwarten (siehe Abschnitt 2.3.1).

Wie in der Einleitung kurz dargestellt wurde, kann die Photo-CIDNP-Methode
zur selektiven und verstérkten Polarisation einzelner Kernspezies (meist Pro-
tonen, Kohlenstoffe oder Stickstoffe) innerhalb eines Makromolekiils eingesetzt
werden. Die Moglichkeit, selektiv einzelne Kerne zu polarisieren, eroffnet in der
Strukturaufklarung grofler Molekiile die Chance, sich bei der Betrachtung auf
wenige Strukturelemente zu beschrinken. Die verglichen mit der thermischen Po-
larisation z. T. deutlich erhohten Polarisationsamplituden der CIDNP-Methode
ermoglichen auch Untersuchungen an Substanzen, die aus biologischen Griinden
nur in geringer Konzentration vorliegen oder wie es bei groflen Molekiilen auf-
grund der reduzierten Loslichkeit hdufig zwangslaufig der Fall ist. Zwei Nachtei-
le der NMR-Methode, die geringe Empfindlichkeit und die in vielen Fallen zu
hohe Anzahl sich iiberlagernder Linien im NMR-Spektrum, lassen sich auf diese
Weise umgehen. Mit der Selektivitat verkniipft ist allerdings gleichzeitig eine Ein-
schrankung der CIDNP-Methode, da zur CIDNP-Bildung Molekiile benétigt wer-
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den, die einen radikalischen Zwischenzustand ausbilden, in dem die dynamische
Kernspinpolarisation gebildet werden kann. Zahlreiche photo-biologische Syste-
me, u. a. simtliche Photosynthese-Systeme, bilden diesen Zustand selbst aus und
kénnen entsprechend untersucht werden [26]. Bei anderen Systemen muss zumin-
dest eines der beiden den RP-Zustand bildenden und somit benétigten Molekiile
der Losung mit dem eigentlich zu untersuchenden Molekiil (als Sonde) zugegeben
werden. Durch geeignete Wahl dieses Partners kann die gewiinschte Selektivitét
und Effizienz der dynamischen Polarisation gesteigert und optimiert werden.
Einen wichtigen Baustein der organischen Molekiile bilden die 20 bekannten
Aminoséduren. Diese stellen das Grundgeriist siémtlicher Proteine dar. Sie lassen
sich somit an nahezu allen Schliisselstellen bio-organischer Prozesse finden. Von
allen 20 Aminoséuren lassen sich 3 (4) Aminoséuren (Histidin, Tyrosin und Tryp-
tophan und sehr schwach Methionin) bei Zugabe eines Farbstoffes (in die Losung)
dynamisch polarisieren. Systematische Studien, welche Farbstoffe sich eignen und
welche Aminosduren sich bei welchen Bedingungen dynamisch polarisieren lassen,
sind zahlreich durchgefiithrt worden [107, 108,109, 110]. Die polarisierbaren Ami-
noséuren besitzen als gemeinsames Merkmal (im Unterschied zu allen anderen
nicht polarisierbaren) ein Kohlenstoff-Ringsystem, welches eine Delokalisierung
der m-Elektronen besitzt und daher einen effizienten Ladungstransfer (e~ oder
H®)) mit anderen Molekiilen ermoglicht. Die selektive dynamische Polarisation
dieser Aminoséuren in einzelnen Proteinen konnte mehrfach demonstriert wer-

den [111, , ,114].

Einen Schwerpunkt des heutigen wissenschaftlichen Interesses stellt die Un-
tersuchung und Charakterisierung des dynamischen Faltungsverhaltens der Pro-
teine dar, mit welchem die Ausbildung einer komplexen raumlichen (Sekundér-
und Tertiéir-) Struktur aus einer bloflen Aneinanderreihung von Aminosduren
beschrieben wird. Der gesamte Faltungsprozess lauft auf einer Zeitskala ab, die
fiir ein reines ,, Ausprobieren® aller moglichen Konfigurationen zur Erlangung des
nativen Endzustandes um viele Gréflenordnungen zu schnell ist [115]. Alle Fal-
tungsprozesse, die im ps-Bereich oder langsamer ablaufen', sind prinzipiell auch
mit NMR-Methoden des direkten spektralen Nachweises zu studieren [I16], al-
lerdings mit den weiter oben genannten Schwierigkeiten. Bei einer Kombinati-
on mit der Photo-CIDNP-Methode erhélt man die Méglichkeit zugleich selek-
tiv und mit hoher Amplitude einzelne Aminosduren des Proteins vor, wiahrend
und nach dem Faltungsprozess zu polarisieren und auf diese Weise zu beobach-

ten. Dabei wird ausgenutzt, dass sich in der Regel nur Aminosduren, die sich

'Es sind Faltungszeiten vom fs- bis zum h-Bereich bekannt
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im gefalteten (nativen) Zustand des Proteins an der Aufenseite befinden, po-
larisieren lassen, wiahrend im entfalteten Zustand alle Aminoséduren zugénglich
und mithin polarisierbar sind. Erste Arbeiten auf dem Gebiet des Studiums der
Proteinfaltung mittels Photo-CIDNP sind bereits erfolgreich durchgefiihrt wor-
den [117,110]. Zusétzlich erhalt man durch gezielte Mutation die Chance, die
Aminoséure-Primérsequenz durch den Austausch nicht polarisierbarer durch ei-
ne der drei polarisierbaren Aminosiduren so zu manipulieren, dass auch sonst
unzugéangliche Positionen wéhrend des Faltungsprozesses verfolgt werden kénnen
oder durch Anderungen deren Einfluss auf den Faltungsprozess untersucht werden
kann.

Bevor sich quantitative Aussagen aus den Photo-CIDNP-Studien der Prote-
infaltung gewinnen lassen, ist es unerlésslich die Abhéngigkeit des Polarisations-
mechanismus von den experimentellen Parametern, wie z. B. dem pH-Wert, der
Konzentration, der Art des Farbstoffes, u. a. zu untersuchen. Hierzu wurden CID-
NP, TR-CIDNP und Laser-Flash-Photolysis-Untersuchungen an isolierten Ami-
nosduren in wassriger Losung durchgefiihrt [118, 119, 120]. Wie im Abschnitt 2
gezeigt wurde, hingt die Polarisationseffizienz auch ganz entscheidend von der
Stérke des duBeren Magnetfeldes B, ab, in dem die dynamische Polarisation
erfolgt. Durch das neu aufgebaute FZ-Spektrometer konnten entsprechende FD-
CIDNP-Untersuchungen an den drei Aminosduren im Rahmen dieser Arbeit er-

folgreich durchgefiihrt werden.

5.1 pH-Wert und degenerate-exchange

Ein wichtiger Unterschied zwischen der Betrachtung einzelner Aminosauren und
im Protein gebundener Aminosduren liegt in den moglichen auftretenden Ne-
benprozessen. Wie in den néchsten Abschnitten kurz dargestellt wird, héngt die
Polarisationseffizienz sehr stark vom pH-Wert der Losung ab. Dabei verdndert
sich in der Regel nur die Polarisationsamplitude mit dem pH-Wert, aber nicht die
CIDNP-Feldabhéngigkeit an sich. Deshalb wurde bei den FD-CIDNP-Messungen
immer derjenige pH-Wert eingestellt, bei dem die hochsten CIDNP-Signale zu
erhalten waren. Der Hauptgrund fiir die Abhéngigkeit der Polarisationseffizi-
enz vom pH-Wert ldsst sich mit Hilfe des sogenannten degenerate-exchange-
Prozesses [119] der Elektronen erkldren, der bei der Protein-Polarisation prin-
zipiell nicht vorkommen kann. Im Nachfolgenden wird dieser Prozess am Beispiel
des Histidins fiir hohe pH-Werte (pH > 11) kurz erldutert. Da sich die Molekiile

in Losung befinden und damit wahrend der Polarisationsbildung Diffusionspro-
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Histidin Tryptophan Tyrosin
CchONH—(llH-COOH CH3CONH—C|ZH-COOH CH3CONH—(|3H-COOH
CHp CH> CH,
H
N [ )2
/ N H6 N\H H3 H5
H OH

Abbildung 5.1: Die drei CIDNP-aktiven (N-acetyl-)Aminoséduren.

zessen unterliegen, tragt hauptséchlich der STy-Spin-Sorting-Mechanismus zur
Polarisationsbildung bei, wie er im Abschnitt 2.5 vorgestellt und mit Hilfe des
,Adrian“-Diffusionsmodells beschrieben wurde. Im Verlauf der Reaktion kommt
es zur Bildung polarisierter escape-Radikale, die sich noch nicht im Grundzustand
befinden und deren Polarisation der der geminate-Radikale, die bereits vorher in
den Grundzustand gelangt sind, entgegengesetzt ist (sieche Abschnitt 2.5). Lie-
gen gleichzeitig Anionen des gleichen Molekiiltyps in der Losung vor, so kann
es wiahrend der diffusiven Bewegung der Molekiile beim Zusammentreffen eines
polarisierten Radikals mit einem Anion derselben Molekiilart zu einem Elektro-
neniibertrag vom Anion auf das polarisierte Radikal kommen, wodurch dieses
den Radikalzustand verliert und direkt den Grundzustand einnimmt. Bei diesem
Austausch wird sehr effektiv die Polarisation der escape-Radikale in den Grundzu-
stand gebracht. Auf diese Weise kann sehr effizient eine der geminate-Polarisation
entgegengesetzte Polarisation im Grundzustand erzeugt werden, die zu einer Auf-
hebung der im Grundzustand detektierbaren Polarisation fithrt. Singulett- und
Triplett-Zerfallskanal konnen auf diese Weise gleichberechtigt in ihrer Effektivitét

werden.

*His®* + His™ — *His™ + His® (5.1)

Die Notation * markiert das polarisierte Molekiil, welches sich nach dem Aus-
tausch im Grundzustand befindet. Da es im Fall der Polarisation der Aminoséur-
en im Protein keine frei diffundierenden Molekiile gibt, spielt dieser Prozess
dort keine Rolle. Um hohe Polarisationsamplituden zu erzielen, erfolgten da-
her die feldabhingigen CIDNP-Messungen immer in pH-Bereichen, in denen der

degenerate-exchange keine Rolle spielt.
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5.2 Die Systeme

Die CIDNP-Bildung im Verlaufe einer Photoreaktion zwischen einem Farbstoff
(hier: Dipyridyl) und den CIDNP-aktiven Aminosduren (siche Abbildung 5.1)
héngt, wie gesagt, von experimentellen Faktoren wie der Konzentration der Mo-
lekiile, dem pH-Wert der Losung und selbstverstandlich (wie im Kapitel 2 darge-
stellt) von der Hohe des duBeren Magnetfeldes B,y ab. Zur pH- und Konzentra-
tionsabhéngigkeit sowie zur Art des Ladungstransfers (e”- oder H-Transfer zur
Bildung des RP-Zustandes) zwischen den Aminoséuren und Dipyridyl wurden in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe von A.V. Yurkovskaya und Y.P. Tsentalo-
vich in Novosibirsk TR-CIDNP und Laser-Flash-Photolysis-Experimente durch-
gefiihrt [118,119,120]. Es wurden fiir alle drei Aminoséduren verschiedene Kon-
figurationen der experimentellen Parameter zur Optimierung der TR-CIDNP-
Polarisation gefunden. Die CIDNP-Feldabhéngigkeit dieser drei Aminoséuren
wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht und die Ergebnisse werden in den drei
folgenden Abschnitten vorgestellt. Dabei werden die Messungen am Beispiel des
Histidin am ausfiihrlichsten vorgestellt, da sich bei diesem System sehr gut exem-
plarisch alle interessanten auftretenden Polarisationsmerkmale der Aminosiauren
zeigen lassen. Dies liegt an der speziellen Struktur des Histidins und seines dar-
aus resultierenden NMR-Spektrums, welches aus einem stark-gekoppelten und
einem schwach-gekoppelten 2-Kernspin-System CIDNP-polarisierbarer Protonen
besteht (siehe Abschnitt 5.3.2).

5.3 Histidin

Fiir die Kombination Histidin-Dipyridyl lassen sich vier pH-Wert-Bereiche an-
geben, in denen es zu unterschiedlicher oder auch zu keiner Bildung eines RP-
Zustandes kommen kann. Fiir pH < 4 und 8 < pH < 11 findet keine CIDNP-
Bildung statt, wihrend es fiir 4 < pH < 8 zu einem H-Transfer und fiir pH > 11
zu einem e~ -Transfer zwischen Histidin und Dipyridyl kommt. Fiir Histidin-
Dipyridyl-Losungen im neutralen pH-Bereich (5 < pH < 8), der sich ohne zusétz-
liche Puffer-Losungen in wassriger Losung einstellt, konnte das folgende Reakti-
onsschema 5.2 etabliert werden [119]. In diesem Bereich liegt Dipyridyl (kurz:
DP) vorwiegend in neutraler Form (pK, = 4.3) vor und besitzt einen gegeniiber
dem bei niedrigeren pH-Werten vorliegenden DPH™ kleineren Extinktionskoef-
fizienten (e308pm(pH > 4.3) = 1200 M~'em ™! gegeniiber e3ps(pH < 4.3) = 12900
M~tem™! [121,122]). Fiir die FD-CIDNP-Messungen wurde ohne zusétzliche Puf-
fer ein pH-Wert von pH = 5.5 ermittelt. Histidin liegt in diesem pH-Bereich in
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protonierter HisH, -Form vor.

DP+hv — TDP
'DP+ HisHS — T(DPH®+ HisH™™)
T"(DPH® + HisH'*) +— “(DPH®+ HisH™*)
S(DPH® + HisH"™) — DP+ HisHy (5.2)

Wie zu erkennen ist, erfolgt nach Lichtanregung von D P mit anschliefendem
Intersystem-Crossing in den Triplett-Zustand T DP der Transfer eines neutra-
len Wasserstoffradikales H*®, durch den das (die CIDNP-Bildung hervorrufende)
Radikalpaar DPH*® — HisH™* gebildet wird. Anschliefiend kann es zur Singulett-
Triplett-Mischung und beim erneuten Zusammentreffen der Radikale zu einer
Rekombination durch den Transfer eines H*-Radikals in den Grundzustand kom-

men.

5.3.1 Probenpréaparation

Die Konzentration des lichtabsorbierenden D P wurde mit einer optischen Dichte
von OD = 0.7 (bezogen auf den 4 mm Lichtweg im NMR-R6hrchen) so eingestellt,
dass die im belichteten Volumen befindlichen D P-Molekiile homogen angeregt
werden. Die dafiir benétigte D P-Konzentration betriigt 2 - 1072 M. Damit eine
effektive RP-Bildung gewihrleistet wird, betrédgt die Konzentration des Histidin
0.02 M, um wihrend der Lebensdauer des angeregten T DP diesen effektiv durch
Wasserstoff-Transfer vom Histidin zum Dipyridyl zu quenchen. Fiir den Bereich
pH > 11 konnten bisher nur sehr schwache und nicht quantitativ auswertbare
Polarisationen gefunden werden. Dies stimmt mit den TR-CIDNP-Messungen
iiberein und lasst sich héchstwahrscheinlich auf den degenerate-exchange-Prozess
des Histidin in Losung zuriickfithren (siehe Abschnitt 5.1). Sdmtliche in diesem
Abschnitt vorgestellten Messungen erfolgten daher im neutralen pH-Bereich 4 <
pH < 8.

Als Losungsmittel wurde fiir alle Proben DO mit einem Deuterierungsgrad
von 99.9% benutzt. Da fiir die Messung einer vollen CIDNP-Feldabhéngigkeit die
Verwendung mehrerer Proben notwendig ist, war es wichtig, Proben gleicher Kon-
zentration zu vermessen. Zur Einstellung einer exakten Konzentration wurden
zunachst hoch konzentrierte Stammlésungen von Histidin in DyO und von DP
in D50 erstellt, die dann in den gewiinschten Anteilen mit reinem D,O verdiinnt
wurden. Zusétzlich hatte sich bei Vorversuchen gezeigt, dass die Lebensdauer der

Proben sehr empfindlich von der Intensitét der Belichtung abhéngt. Die verkiirzte
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Abbildung 5.2: Typischer exponentieller Zerfall der Histidin-Polarisation in
Abhéngigkeit von der Anzahl der Messungen/Belichtungszyklen. Abfall der Amplitude
auf ca. 50% nach 40 Messungen.

Lebensdauer unter intensiver Lichteinstrahlung ist auf 2-Photonen-Prozesse bei
der Absorption von D P zuriickzufiihren, wie es von vielen anderen Systemen auch
bekannt ist [123]. Aus diesem Grund wurden die Proben mit UV-Laserpulsen ge-
ringer Intensitét (ca. 2 mJ/per Puls an der Probe) bei einer Wiederholrate von
200 Hz fiir 2 Sekunden belichtet. Da die diamagnetische Kernspinrelaxationszeit
einiger Protonen (in der (-Position) recht kurz ist, macht eine ldngere Belich-
tung keinen Sinn (sieche Abschnitt 3.4). Mit der gewéhlten Proben-Konzentration
und Belichtungseinstellung lassen sich ca. 30 — 40 Messungen an einer Probe
durchfithren, nach denen die Polarisation auf ca. 50% der Anfangspolarisation
abgefallen ist. Trotz des Signalzerfalls lassen sich mit Hilfe einer Zerfallsfunktion
fzerfau(n) die Feldabhingigkeiten korrigieren. Zur Bestimmung von fze,fan(n)
wurden entweder separate Messungen des Signalzerfalls durchgefiihrt, oder es
erfolgten wihrend einer Messreihe nach einer bestimmten Anzahl von Messun-
gen sog. Kontrollmessungen mit einem vorher festgelegten Parametersatz. Es hat
sich gezeigt, dass der Zerfall der Polarisation hinreichend gut mittels einer mono-
exponentiellen Zerfallsfunktion fze, rau(n) korrigiert werden kann. In Abbildung
5.2 ist ein typisches Beispiel fiir den Zerfall in Abhéngigkeit von der Anzahl n
der Messungen und die daraus ermittelte Zerfallsfunktion fze,rau(n) dargestellt.

Die durchgezogene Linie stellt die ermittelte Zerfallsfunktion dar, wie sie zur
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DP
I T T T T T T T T K T T T T T T T T T T T T 1
9,0 8,5 8,0 7,5 7,0 45 40 35 30 25 20 15

chemische Verschiebung, ppm

Abbildung 5.3: NMR-Spektrum von Histidin mit Zuordnung der Kernpositionen zu
den NMR-Linien, bei 8 ppm sind D P-Linien schwach zu erkennen.

Korrektur einer Messreihe zur Anwendung kam. Alle im weiteren Verlauf darge-
stellten Messergebnisse wurden auf diese Art und Weise korrigiert, ohne dass bei
den Messungen jeweils im Einzelnen darauf hingewiesen wird. Wie man an den
CIDNP-Feldabhéngigkeiten (z. B. wurden bei der Feldabhéngigkeit in Abbildung
5.7 Messungen an 6 verschiedenen Proben kombiniert) erkennt, funktioniert die
auf diese Weise vorgenommene Korrektur des Polarisationszerfalls wéhrend einer
Messreihe ausreichend gut.

Samtliche Losungen wurden vor Beginn der Messungen fiir ca. 10 min mit
Stickstoff gespiilt, um den in der Losung befindlichen Sauerstoff zu verdrangen.
Die Anwendung von Pump-Gefrier-Zyklen zu einer effektiveren Sauerstoff-Ent-
gasung der Proben ist bei wéssrigen Losungen nicht praktikabel (siehe Abschnitt
4.3.1). Zur Vermeidung der Vermengung von polarisierten und unpolarisierten
Anteilen der Probe wéhrend des Transfers wurde, wie bei den Messungen in

Abschnitt 4.3.1, ein Teflon-Stopfen auf die Fliissigkeitsoberfliche aufgesetzt.

5.3.2 NMR-Spektren

Die Abbildung 5.3 zeigt ein hochauflosendes NMR~Spektrum von His/DP in
D>0. Da es fiir die Auswertung und Analyse der CIDNP-Messungen von Bedeu-

tung ist, werden an dieser Stelle kurz die Struktur und die Kopplungen dieses (ein-
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fachen) NMR-Spektrums dargestellt. Im weiteren Verlauf werden die Protonen in
den Positionen H2 und H4 des Imidazol-Ringes und die S-Protonen ausgewertet,
da sie eine Hyperfeinkopplung mit dem Elektronenspin besitzen und daher dy-
namisch polarisiert werden, wéhrend dies fiir die a-und die C'H3-Protonen nicht
zutrifft (die Bezeichnungen konnen der Strukturformel in Abbildung 5.3 entnom-
men werden). Bei den (-Protonen handelt es sich um zwei nicht dquivalente
Protonen, die eine unterschiedliche chemische Verschiebung (w,(ca — og) # 0)
und eine skalare Kopplung (j45) aufweisen (siehe Abschnitt 2.3.3). Diese Systeme
werden, da skalare Kopplung und chemische Verschiebungsdifferenz vergleichbar
grof} sind (w,(04 — o) = jap), in der NMR als (stark-gekoppelte) AB-Systeme
bezeichnet. Es treten vier Linien verschiedener Amplituden im Spektrum auf. Die
weitere beobachtete Aufspaltung aller vier 8-Linien in dann insgesamt acht Lini-
en wird durch eine weitere skalare Kopplung mit den a-Protonen verursacht,
deren Betrachtung bei den CIDNP-Messungen aber keine Rolle spielt, da in
den Messungen keine Unterschiede in diesen Linienpaaren festgestellt wurden.
Deshalb werden im weiteren Verlauf die S-Protonen durch vier Linienpaare im
Spektrum charakterisiert, die im Folgenden vereinfacht als vier Linien bezeich-
net werden. Bei den H2- und H4-Protonen handelt es sich um ein sogenanntes
(schwach-gekoppeltes) AX-System, da, wie aus dem Spektrum ersichtlich, die
chemische Verschiebungsdifferenz wesentlich grofler als die skalare Kopplung ist
(wo(oa — o) > jap). Die H2-Protonen zeigen nur eine skalare Kopplung mit
den H4-Protonen, wiahrend die H4-Protonen noch eine zusétzliche Kopplung
mit den (-Protonen zeigen, die auch bei den vier linken [-Linien in Abbildung
5.4 zu sehen ist. Im Abschnitt 2.3.3 ist bereits der nur das Kernspin-System
beschreibende Hamilton-Operator angegeben worden. Fiir die ebenfalls angege-
benen Eigenfunktionen und beobachteten Uberginge im NMR-Spektrum wurden
die folgenden Parameter ermittelt, die sich auf die Darstellung im Abschnitt 2.3.3

beziehen. Fiir die 3-Protonen ergeben sich die folgenden Werte:

wo(oa —op) =504Hz, jap = —154Hz, © =17.8°

wéahrend man fiir die H2-H4-Protonen die folgenden Werte erhélt:

wo(oa —op) =394Hz, jap = 1.35Hz, © =~ 0°

Die Bezeichnungen und Zuordnungen der Ubergénge kénnen dem NMR-Spek-
trum in Abbildung 5.4 entnommen werden. Es handelt sich bei den (-Protonen
um ein stark gekoppeltes 2-Spinsystem, dessen Eigenfunktionen auch im Hoch-
feld noch keine reine Zeeman-Ordnung (© # 0) besitzen. Im Nullfeld stellt die
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Abbildung 5.4: Zuordnung der Uberginge (gemif den Darstellungen in Abschnitt
2.3.3) zu den beobachteten NMR-Linien. Die H4-Linie wird nur als Zusammensetzung

zweier Linien betrachtet (siche Text im Abschnitt 5.3.2).

Eigenfunktion |3) fiir die 8-Protonen die Singulett-Funktion dar, wihrend die
anderen drei die Triplett-Funktionen darstellen (siehe Abschnitt 2.3.3). Bei der
Eigenbasis zu den H2-H4-Protonen handelt es sich im NMR-Nachweisfeld By = 7
T um die Zeeman-Produktbasis, da der Mischungsparameter © ~ 0 ist, wihrend
im Nullfeld ebenfalls eine Singulett-Triplett-Basis vorliegt. Da jgo g4 > 0 im
Gegensatz zu den [S-Protonen jgi_g2 < 0 positiv ist, stellt hier |2) die Singulett-
Funktion und die restlichen drei stellen die Triplett-Funkionen dar. Die beiden
an die Stickstoffe gebundenen Protonen miissen nicht betrachtet werden, da sie

in einer deuterierten Losung (D20) gegen Deuteronen ausgestauscht werden.

5.3.3 TR-CIDNP

Wie bereits erwahnt, sind umfangreiche TR-CIDNP-Messungen am System His-
tidin-Dipyridyl gemacht worden [119]. Um jedoch unter vergleichbaren experi-
mentellen Bedingungen wie in den FD-CIDNP-Messungen Ergebnisse zu erhal-
ten, wurden TR-CIDNP-Messungen (exemplarisch am Histidin) auch mit dem
neu aufgebauten FZ-Spektrometer durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen
stimmen mit denen aus [119] iiberein und zeigen ebenfalls ein unterschiedliches

zeitliches Verhalten der einzelnen polarisierten Kernspezies. In Abbildung 5.5
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Abbildung 5.5: TR-CIDNP von Histidin-Dipyridyl, Verzégerungszeit 7 = 8us

ist ein TR-CIDNP-Spektrum mit einer Wartezeit 7 = 8 us dargestellt®. Die
H2- und H4-Protonen (ags,aps < 0) sind absorptiv, wéhrend die 8-(ag > 0)
und die Dipyridyl-Protonen (app < 0) emissiv polarisiert sind. Da es sich um
ein diffundierendes System ohne kovalente Bindungen zwischen den RP-Partnern
(in Abschnitt 2.5 dargestellt) handelt, spielt die Austauschwechselwirkung J bei
B

p
Sorting-Mechanismus erkléren. Die Vorzeichen stimmen mit denen, die sich aus

o = 7 T keine Rolle und die Polarisation léasst sich nur mit Hilfe des STy- Spin-

den Kaptein’schen Regeln 2.19 berechnen lassen, iiberein. Vollig unterschiedlich
fallt die Zeitabhéngigkeit fiir H2- und H4-Protonen einerseits und (-Protonen
andererseits aus. In Abbildung 5.6 sind die integrierten Polarisationen gegen die
Wartezeit 7 zwischen Licht- und NMR-Nachweispuls aufgetragen (siehe Abschnitt
3.8). Wihrend die Polarisation fiir die -Protonen nach einem Maximum bei ca.
8 us fiir Wartezeiten 7 > 1 ms auf ca. 40% des Maximalwertes abfillt, stabilisiert
sie sich fiir H2- und H4-Protonen nach einem Maximum bei ebenfalls 7 = 8 us
auf einem recht hohen Wert, der immerhin 90% des Maximalwertes entspricht.
Um diesen Unterschied in der Polarisationseffizienz fiir die beiden Kernspezi-
es zu erklaren, werden unterschiedliche (paramagnetische) Kernspinrelaxations-
zeiten der beiden Spezies im RP-Zustand angenommen. Unter dieser Annahme

liefert die Bestimmung der Relaxationszeiten die folgenden Werte: (-Protonen

2Im Gegensatz zu allen anderen Messungen dieses Kapitels wurden hier Laserpulse mit einer

Leistung von ca. 40 mJ bei einer Pulslénge von ca. 12 ns verwendet.
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Abbildung 5.6: Zeitabhingigkeit der TR-CIDNP-Polarisation von der Verzégerungs-
zeit 7 zwischen Lichtpuls und NMR-Nachweis. -, H4(e)- und [(0)-Protonen.

73 = 150 ps und fiir die H2-H4-Protonen 7hs_g4 = 16 us [119]. Als Ursache die-
ser unterschiedlichen Zeiten innerhalb eines Molekiils kommt eine unterschiedlich
starke Anisotropie der Hyperfeinkopplungen der verschiedenen Protonen oder des
Stickstoffes in Frage. Weitere Spekulationen {iber die Griinde und die Ursachen
dieser sehr unterschiedlichen Kernspinrelaxationszeiten innerhalb eines Molekiils
werden in der vorliegenden Arbeit nicht weiter vertieft. Die Tatsache, dass die
beiden Gruppen von Protonen jedoch deutlich unterschiedliche Kernspinrelaxa-
tionen besitzen, muss festgehalten werden, da sie auch die FD-CIDNP-Ergebnisse

und deren Interpretationen beeinflusst.

5.3.4 FD-CIDNP-Ergebnisse

Im Gegensatz zu den TR-CIDNP-Spektren des vorangegangenen Abschnittes
werden die FD-CIDNP-Spektren immer erst nach einer, verglichen mit der Dauer
der Gesamtreaktion, langen Zeit 7 aufgenommen. In Abbildung 5.8 ist eine re-
priasentative Anzahl an CIDNP-Spektren bei unterschiedlichen Polarisationsfel-
dern B, im Bereich B,,; = 0 — 7 T dargestellt. Uber den gesamten Feldbereich
betrachtet, &ndern sich sowohl die absoluten als auch die relativen Vorzeichen der
Polarisation und deren Amplituden. Zusétzlich treten in bestimmten Feldberei-

chen Multiplett-Polarisationen gekoppelter Protonen auf. Samtliche dargestellten



5.3. HISTIDIN 125

1,0 4 -

0,8 4 et ]

o o
I =)
1 1
L]
L]
L]
1 1

CIDNP, norm.
1
1

o
o
.
=
o
° u]
o o
. o
o
o
o
a
0
°
e
-
[
.
O .
L]
L]
4q
u]
of
o
[a]
o
a
o
o
o
o
o
o
[ul
Ll
o
o

L]
-0,2 .

-0,4 ————rry ————rrr ————rrr
10 10™ 10

Polarisationsfeld Bpol , T

10

Abbildung 5.7: CIDNP-Feldabhéngigkeit der Netto-Polarisation der -, H4(e)-
und ((0)-Protonen

Spektren wurden (mit der Kenntnis der Pulslangenabhéngigkeit nicht-thermisch
polarisierter Systeme (siehe Abschnitt 2.6)) nach einem 45°-NMR-Nachweispuls
aufgezeichnet, um zugleich Netto- und Multiplett-Effekte sichtbar zu machen. In
Abbildung 5.7 ist die Netto-Polarisation (Integration jeweils iiber die gesamte
NMR-Linie) fiir die drei polarisierten (-, H2- und H4-Protonen iiber den ge-
samten Polarisationsfeldbereich 07" < B,, < 7 T dargestellt. In den néchsten
Abschnitten werden die beobachteten Polarisationen fiir die unterschiedlichen

Feldbereiche zunéchst qualitativ diskutiert.

Hochfeldbereich, B,, > 0.1 T

Im Bereich hoher Magnetfelder (verglichen mit den lokalen Wechselwirkungen)
erhélt man weitgehend das aus den TR-CIDNP-Messungen erwartete Polarisati-
onsmuster. Die H2- und H4-Protonen sind stark absorptiv polarisiert, wihrend
die §- und D P-Protonen nur sehr schwach polarisiert sind und kaum nachgewie-
sen werden konnen. Dies stimmt mit den TR-CIDNP-Resultaten aus dem vor-
angegangenen Abschnitt 5.3.3 und denen aus [119] iiberein. Die schwache D P-
Intensitdt im Spektrum ist einerseits, dhnlich wie bei den [-Protonen, auf ei-
ne ldngere paramagnetische Kernspinrelaxationszeit [118] und andererseits auf
die um den Faktor 10, verglichen mit dem Histidin, geringere Konzentration

zuriickzufithren. Die gewihlte Konzentration ist so gering, dass wéhrend eines
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Abbildung 5.8: FD-CIDNP-Spektren bei ausgewéhlten Polarisationsfeldern By,
45°-NMR-Nachweiswinkel.
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Abbildung 5.9: Intensitét der einzelnen [-Protonenlinien, [i(0)-, [a(m)-, B3(v)-,
Ba(v)- und Nettoeffekt(+), 45°-NMR-Nachweiswinkel.

Laserpulses alle DP—Molekiile angeregt und damit polarisiert werden konnen.
Es kann somit kein akkumulativer Effekt durch wiederholte Belichtung wie bei
der Histidin-Polarisation auftreten. Die beobachteten Vorzeichen der Polarisation
lassen sich aufgrund ihrer Ubereinstimmung mit den berechneten Vorzeichen der
Kaptein-Regeln 2.19 mittels STo— Spin-Sorting-Mechanismus erkléren. Zusétz-
lich zu einer reinen Netto-Polarisation findet man fiir die §- und die H2-H4-
Protonen bei Polarisationsfeldern 0.17" < B, < 2 T einen Hochfeld-Multiplett-
Effekt mit dem Polarisationsmuster AE/AE () bzw. EA/EA (H2-H4), wie er im
Abschnitt 2.3.1 vorgestellt und beschrieben wurde. Aufgrund des akkumulativen
Effektes von 200 - 400 Lichtpulsen (1 —2 S Belichtung mit 200 Hz Wiederholrate)
und der sehr effektiven paramagnetischen Kernspinrelaxation der H2- und H4-
Protonen erhélt man fiir die beiden Protonen sehr stark polarisierte absorptive
Linien, deren Maximum bei ca. 7 T liegt, wie an dem angedeuteten Maximum der
Feldabhéngigkeit in Abbildung 5.7 zu erkennen ist. Die S-Protonen zeigen auch
ein Maximum mit emissiver Netto-Polarisation an der gleichen Feldstelle B, = 7
T wie die H2-H4-Protonen, allerdings mit deutlich geringerer Amplitude, wie es
nach den TR-CIDNP-Ergebnissen auch zu erwarten ist.
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Niederfeldbereich B,,; < 0.12 T

In diesem Feldbereich iiberlagern sich, wie man an den Spektren in Abbildung 5.8
deutlich erkennen kann, Netto- und Multiplett-Effekte. Die rein emissive Netto-
Polarisation erreicht bei 7 mT fiir H2- und bei 11 mT fiir die H4-Protonen ihr
Maximum. Im gleichen Feldbereich, mit einem Maximum bei B,y = 10 mT,
lasst sich auch eine Netto-Polarisation der (-Protonen finden. Verglichen mit
dem Unterschied der Netto-Polarisation im Hochfeld fallt der Unterschied im
Niederfeldbereich in der Polarisationsamplitude zwischen den H2-H4-Protonen
einerseits und den (3-Protonen andererseits geringer aus. Im Hochfeld findet man
einen Faktor von ca. 20 zwischen der Amplitude der 8- und H2-H4-Protonen,
wahrend dieser im Niederfeld nur ca. 6 - 8 betrdgt. Die Netto-Polarisation fallt
fiir alle Protonen zu kleineren und gréfleren Polarisationsfeldern B, hin auf
Null ab, bevor sie im Hochfeldbereich mit jeweils verdndertem Vorzeichen wie-
der anwéchst. Da die Vorzeichen gegeniiber der Hochfeld-Polarisation invertiert
sind und der Unterschied in der Polarisationsamplitude zwischen (- und H2-
H4-Protonen geringer als im Hochfeld ausfallt, ldsst sich im Niederfeld ein reiner
STy-Spin-Sorting-Mechanismus zur Erklarung der Polarisationsbildung ausschlie-
Ben. Auflerdem zeigen (3- und H2-H4-Protonen unterschiedliche Vorzeichen in
der Polarisation, so dass es es sich auch nicht um den im Abschnitt 2.3.2 darge-
stellten ST.-Level-Crossing-Mechanismus handeln kann, da sonst alle Protonen
das gleiche Vorzeichen der Polarisation besitzen miissten, welches abhéngig vom
Vorlauferzustand und dem Vorzeichen von J ist. Daraus kann gefolgert werden,
dass die Austauschwechselwirkung J fiir dieses System keine Rolle spielt und
somit J = 0 angenommen werden kann, wie es im Ubrigen fiir fast alle frei dif-
fundierenden Systeme der Fall ist (siche Abschnit 2.4.2). Dies stellt verglichen
mit den kovalent verbundenen Systemen des Abschnitt 4 einen deutlichen Unter-
schied in der Polarisationsbildung dar, bei denen gerade der ST'.-Mechanismus
zur Polarisationsbildung fiihrt.

Zusétzlich findet man fiir alle Protonen einen der Netto-Polarisation iiberla-
gerten starken Multiplett-Effekt {iber den gesamten Niederfeldbereich. Fiir die -
Protonen ist er im Nullfeld am stédrksten ausgepragt und fallt zu hoheren Feldern
hin ab. In Abbildung 5.9 sind zur Darstellung dieses Sachverhaltes die vier inte-
grierten Intensitéten der f—Linien zusammen mit der Gesamtintensitét (Netto-
Effekt) dargestellt. Das Polarisationsmuster dndert sich von einem Aa/eE- zu ei-
nem Ae/aE-Muster® (Hochfeld-Multiplett-Effekt) im Polarisationsfeldbereich 30
mT < B,y < 80 mT. Dabei entspricht die Polarisation mit einem Aa/eE-Muster

3A: stark absorptiv, a: schwach absorptiv. E und e entsprechend.
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Abbildung 5.10: Intensitét der einzelnen H2L(v)-, H2R(1)-, H4L(v)- und H4R(O)-
Protonenlinien und des Gesamt-Nettoeffekts (x) der beiden Linien, 45°-NMR-

Nachweiswinkel.

nahezu exemplarisch einem Nullfeld-Multiplett-Effekt, wie er im Abschnitt 2.3.3
fiir das Nullfeld vorgestellt wurde. Fiir die g-Protonen stellt diese Multiplett-
Polarisation die betragsméflig stérkste Polarisation des gesamten Feldbereiches
dar. Der gleiche Nullfeld-Multiplett-Effekt tritt auch bei den H2-H4-Protonen
(nur mit invertierter Phase) auf, so dass man fiir diese Protonen ein Ea/eA-Pola-
risationsmuster findet, welches tiberlagert durch den Netto-Effekt in ein EA/EA-
Muster bei Polarisationsfeldern B, > 10 mT {ibergeht. Dies hat bis zu einigen
hundert mT Bestand, bevor es von der reinen absorptiven Netto-Polarisation
im Hochfeld dominiert wird. Die gesamte Feldabhéngigkeit fiir den Polarisati-
onsfeldbereich 0 < B,, < 120 mT der H2-H4-Protonen ist in Abbildung 5.10
dargestellt. Im Gegensatz zu den (3-Protonen tritt hier der betragsméflig grofite
Polarisationseffekt um B, ~ 10 mT im Bereich des Netto-Effektes auf.

Zusétzlich zu den beschriebenen Polarisationen treten im Feldbereich 40 <
Bpo < 120 mT, welcher den Ubergang vom Nieder- zum Hochfeld darstellt und in
dem die Netto-Polarisationen verschwinden, Strukturen in der Feldabhéngigkeit
der H4-Protonen auf. Ahnliche Strukturen, jedoch deutlich geringer ausgeprigt,
zeigen auch die H2-Protonen im Feldbereich 30 < B,,; < 60 mT. Die Ursache
dieser Resonanzstrukturen ist bislang nicht geklért, so dass nur Erklarungsansétze

vorgestellt werden konnen.
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Die Polarisationen der einzelnen Feldbereiche werden im iibernéchsten Ab-
schnitt soweit moglich quantitativ beschrieben. Zunéchst erfolgen Betrachtungen
zur Bestimmung der Polarisationen dieser nicht-thermisch polarisierten Systeme

mit Hilfe vom NMR-Pulswinkel abhingiger Nutations-Messungen.

5.3.5 Nutations-Messungen

Im Gegensatz zu thermisch polarisierten Systemen, bei denen man mittels eines
90°-NMR-Pulses und den daraus resultierenden Linien bereits Riickschliisse auf
Populationsdifferenzen der beiden an den Ubergiingen beteiligten Eigenniveaus
ziehen kann, ist dies, wie im Abschnitt 2.6 dargestellt wurde, fiir nicht-thermische
Polarisationen nicht moglich. Hier tragen die Populationsdifferenzen samtlicher
gekoppelter Eigenniveaus zur Linienintensitéit bei und miissen beriicksichtigt wer-
den. Um in diesem Fall trotzdem Populationsdifferenzen angeben zu koénnen,
miissen Messungen in Abhéngigkeit von der Lénge des NMR-Nachweispulses,
die im weiteren Verlauf als Nutations-Messungen bezeichnet werden, durch-
gefiithrt werden. Anschlieend erhélt man durch Anpassung der Gleichungen 2.39
an die Nutations-Muster die Populationsdifferenzen P;- P; aller Eigenniveaus. Die-
se Analyse erfolgt exemplarisch fiir die 3-Protonen im Nullfeld B, ~ 0 und fiir
die H2-H4-Protonen bei By, = 50 mT, der Feldstelle mit einem symmetrisch
ausgeprigten EA /EA-Polarisationsmuster. Prinzipiell miisste diese Analyse fiir
alle Feldstellen erfolgen, um die der jeweiligen Feldstelle B,y entsprechenden
Populationen der Eigenniveaus zu ermitteln. Wie in Abschnitt 2.3.3 dargestellt
wurde, kann mit Einschrankungen bei Anwendung von NMR-Pulsen mit einem
Flipwinkel < 45° darauf verzichtet werden, so dass man trotzdem néherungsweise
Populationsdifferenzen direkt aus dem durch Einzelpuls-Nachweis resultierenden
NMR-Spektrum erhalt.

Nutation der 3-Protonen bei B,,; = 0 mT

In Abbildung 5.11 ist die Abhéngigkeit der Signal-Intensitédten der vier S-Linien
gegen die HF-Pulsléinge aufgetragen. Dabei entspricht ¢ = 12 us einem 90°-Puls.
Die durchgezogenen Linien geben die Simulation wieder, die geméafl der Gleichun-
gen 2.39 durchgefiihrt wurde. Daraus lassen sich die in Abbildung 5.12 dargestell-
ten Populationen P; - P, berechnen. Da nur relative Groflen fiir die Populationen
angegeben werden, ist die hochste Population hier und im Folgenden auf 1 nor-
miert. P stellt fiir dieses System den Kernspin-Singulett-Zustand dar, der geméafl
der Nullfeld-Multiplett-Darstellung in Abschnitt 2.3.3 deutlich geringer als die
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Abbildung 5.11: Nutations-Messung der einzelnen -Protonenlinien, f;(0)-, G2(m)-,

B3(v)- und B4(v)-Protonen zur Bestimmung der Populationen der Energieniveaus.

drei Triplett-Zustéinde bevolkert ist. Wie der Nutations-Messung in Abbildung
5.11 entnommen werden kann, lassen sich fiir kleine Flipwinkel die Populations-
differenzen der Niveaus recht gut direkt bestimmen. In diesem Fall kénnen die
sin?-Terme in Gleichung 2.39 vernachlissigt werden, wihrend man die cos?- Terme

gleich 1 setzen kann. Somit wird:

Ly~ (Py— Py) = (3
Liz~ (P3—P) =05
Loy = (Py — Py) = [33
Lyy ~ (Py— P3) = [ (5.3)

Fiir einen 45°-Puls ist diese Ndherung noch einigermaflen erfiillt, wéhrend man
bei einem 90°-Puls alle vier $-Linien mit gleicher Amplitude vorfindet (siehe Ab-
bildung 5.11 bei t = 12us), was vollig andere und in diesem Fall falsche Popula-
tionsverhéltnisse der Niveaus ergeben wiirde. Aus diesem Grund ist der bei den
FD-Messungen angewendete NMR-Nachweis mittels 45°-Pulsen ein guter Kom-
promiss zwischen der direkten, aus der Intensitdt der NMR-Linien abzulesenden
Bestimmung der Populationen der einzelnen Niveaus und dem Signal-Rausch-
Verhiéltnis der NMR-Spektren.

Néherungsweise lassen sich damit direkt aus einem 45°-Puls-Experiment die
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Abbildung 5.12: Darstellung der Populationen der Energieniveaus und daraus resul-
tierendes NMR-Spektrum der 3-Protonen bei B, = 0 mT

Populationen der H2-H4-Protonen ermitteln. Die Ungenauigkeit betrdgt dabei
gegeniiber der Bestimmung der Populationen aus der Nutations-Messung ca. 10—
20%. In Abbildung 5.13 sind die auf diese Weise aus den Spektren ermittelten
Populationen dargestellt. Da die skalare Kopplung der H2-H4-Protonen ein der
skalaren Kopplung der [-Protonen entgegengesetztes Vorzeichen besitzt, ist in
diesem Fall der Zustand |2) das Singulett-Niveau, welches wie im Fall der (-
Protonen schwécher als die drei Triplett-Niveaus bevolkert ist. Sowohl die fiir die
(- als auch fiir die H2-H4-Protonen bestimmten Populationsdifferenzen stimmen
mit denen aus Gleichung B.13 bis B.16 vorhergesagten Populationsdifferenzen

qualitativ iiberein.

Nutation der H2 — H4—Protonen bei B,, = 50 mT

Wie man aus der CIDNP-Feldabhéngigkeit in Abbildung 5.10 erkennen kann, fin-
det man fiir dieses Polarisationsfeld eine symmetrische Polarisation mit dem Mus-
ter EA/EA vor, wie es einem Hochfeld-Multiplett-Effekt entspricht. Diese Sym-
metrie muss, wenn es sich tatsédchlich um eine Hochfeld-Multiplett-Polarisation
mit symmetrischer Population der Niveaus handelt, unabhéngig vom NMR-Nach-
weiswinkel Bestand haben. In Abbildung 5.14 ist das vom Nachweiswinkel abhéangi-
ge Nutationsmuster dargestellt. In diesem Fall vereinfacht sich die Simulation
deutlich, da aufgrund der identischen Flipwinkel-Abhéngigkeiten der jeweiligen

Linienpaare L1y = L3 und Loy = L3y gilt. Daraus resultiert direkt eine Gleich-
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Abbildung 5.13: Darstellung der Populationen der Energieniveaus und daraus resul-

tierendes NMR-Spektrum der H2-H4-Protonen bei B, = 0 mT.
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Abbildung 5.14: Nutations-Messung der einzelnen H2L(v)-, H2R(())-, H4L(v)- und
H4R(0)-Protonen zur Bestimmung der Populationen der Energieniveaus bei B, = 50

mT.
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Abbildung 5.15: Darstellung der Populationen der Energieniveaus und daraus resul-
tierendes NMR-Spektrum der H2-H4-Protonen bei By, = 50 mT.

besetzung von P; = P, und von P, = P;. In Abbildung 5.15 ist die Population
der Niveaus schematisch dargestellt. An diesen lédsst sich gut der Stellenwert
einer hohen spektralen Auflésung im NMR-Spektrum erkennen. Aufgrund der
geringen skalaren Kopplung der H2-H4-Protonen mit jpo g4 = 1.35 Hz ist der
zu detektierende Polarisationseffekt abhéngig von der spektralen Auflésung, da
sich bei zunehmender Verbreiterung die emissiven und absorptiven Anteile der
Linie gegenseitig iiberlagern und somit aufheben. Es ist zu vermuten, dass mit
der aktuellen spektralen Auflosung nicht die vollen Amplituden der Multiplett-

Polarisation zu beobachten sind.

5.3.6 Quantitative Analyse der Feldabhingigkeiten

Bei der Analyse der Feldabhéngigkeiten wird zunéchst wieder in Hoch- und Nie-
derfeldbereich unterschieden. Da, wie bereits aus den unterschiedlichen Vorzei-
chen der Polarisation im Niederfeld geschlossen werden konnte, J =~ 0 ange-
nommen werden muss, lésst sich auch der Feldbereich B,, > 0.1 T mittels
STy—Mechanismus erkldren. Im Niederfeldbereich kann, ebenso aus J = 0 re-
sultierend, der in Abschnitt 2.3.2 vorgestellte ST -Mechanismus ausgeschlossen
werden. In diesem Fall muss die Polarisation durch die Gréfle der Hyperfeinkopp-
lungen und den daraus resultierenden Level-Crossings erklédrt werden. Hierbei
handelt es sich dann aber auch um Spin-Flip-Flop- und nicht um Spin-Sorting-

Prozesse.
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Abbildung 5.16: Strukturformeln von Histidin and Dipyridyl mit isotropen Hyper-
feinkopplungen, berechnet von N.P. Gritsan mit GAUSSIAN -94.

Hochfeldanalyse

Netto-Effekt In Abbildung 5.17 ist die Netto-Polarisation der H2-H4-Protonen
einerseits und die der (-Protonen andererseits aufgetragen. Fiir die H2-H4-
Protonen ist die Summe der Polarisation beider Linien aufgetragen, was spéter
noch néher erkldrt wird. Im Hochfeldbereich macht diese Summierung jedoch
keinen qualitativen Unterschied, da beide Feldabhingigkeiten im Rahmen der
Messgenauigkeit iibereinstimmen. Die durchgezogenen Linien représentieren ei-
ne numerische Simulation, die geméfi dem STp-Diffusionsmodell (nach Adrian,
vorgestellt in Abschnitt 2.5) berechnet wurde. Dabei wurden sédmtliche Hyper-
feinkopplungen von Histidin [124] und Dipyridyl® beriicksichtigt. Beriicksichtigt
man nur die Hyperfeinkopplungen des Histidin und verzichtet auf die des DP,
so erhélt man die gestrichelte Linie, die der gemessenen CIDNP-Feldabhéngig-
keit nicht genau entspricht. Um eine gute Ubereinstimmung der Simulation mit
den experimentellen Daten zu erhalten, miissen also alle Hyperfeinkopplungen
beriicksichtigt werden. In Abbildung 5.16 sind die Hyperfeinkopplungen der bei-
den Molekiile dargestellt. Die g-Faktoren betragen: gy;s = 2.00226 [124] und
gpp = 2.003 [125]. Die simulierte Feldabhéngigkeit gibt nicht nur die Position
des Maximums, sondern auch den Verlauf der gemessenen CIDNP-Feldabhéngig-
keit sehr gut wieder. Die geringere Amplitude der Polarisation der (-Protonen
verglichen mit der der H2-H4-Protonen lasst sich wiederum durch die unter-
schiedlichen paramagnetischen Relaxationszeiten erklaren (siehe Abschnitt 5.3.3
und [119]). Das hohe Feld, bei dem das Maximum der Feldabhéngigkeit auftritt,
lasst sich nicht mit der idealisierten Matching-Bedingung 2.20 (Bju: = 55 fiir

2Ag
einen einzelnen Kernspin erkldren. Es muss zur Erkldarung vielmehr eine effekti-

4Fiir das neutrale Dipyridyl-Radikal DPH® sind keine Hyperfeinkopplungen bekannt. Die
benutzten Werte wurden mit dem Programm GAUSSIAN-94 freundlicherweise von N.P. Gritsan
(Novosibirsk) berechnet.
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Abbildung 5.17: Netto-CIDNP-Feldabhéngigkeit der Summe der H2-H4- und der
(B-Protonen iiber den gesamten Feldbereich. Durchgezogene Linie: Simulation, alle Hy-
perfeinkopplungen von Histidin und Dipyridyl beriicksichtigt, gepunktet: Simulation,
nur die Hyperfeinkopplungen des Histidin beriicksichtigt. 45°-NMR-Nachweiswinkel.

ve Hyperfeinkopplungskonstante® A.; benutzt werden, deren Wert sich mit der
Matching-Bedingung aus der Position des Maximums berechnen lédsst. Mit den
Werten Ag = 0.00074 und B,,,4; = 7 T erhélt man: A.;y ~ 10 mT. Die Bedeu-
tung dieses Wertes und die Einschrinkung, die diese auf eine einzige effektive
Hyperfeinkopplung in der Beschreibung verursacht, wird bei der Diskussion der

Niederfeld-Ergebnisse nochmals aufgegriffen.

Multiplett-Effekt Zusétzlich zur reinen Netto-Polarisation zeigen alle pola-
risierten Protonen im Feldbereich B,,; < 1 T einen Multiplett-Effekt, der erst
bei héheren Feldern von der reinen Netto-Polarisation {iberlagert wird. Dieser
Effekt beginnt bei beiden Gruppen von Protonen bereits im Niederfeldbereich
und hélt an, solange die Bedingung AgB,, < a gilt (siche Abschnit 2.3.1). Nur
in diesem Fall wird der Unterschied in den Mischungsfrequenzen w;gc durch die
Summe und Differenz zweier Hyperfeinkopplungen und nicht durch Ag dominiert
(Gleichung 2.17). In den Spektren in Abbildung 5.8 ldsst sich der Multiplett-
Effekt bei B,y = 0.45 T gut erkennen. Auch hier, genau wie fiir die Netto-

5Ubliche Methode, um die Vielzahl der vorhandenen Kopplungen mit einer einzigen be-

schreiben zu konnen.
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Polarisation, handelt es sich um einen Spin-Sorting-Mechanismus, so dass die
Multiplett-Polarisation fiir die H2-H4-Protonen sehr viel stéirker ausgepragt ist
als fiir die B-Protonen. Die zusitzliche Uberlagerung mit der Nullfeld-Multiplett-
Polarisation, die fiir die Unterschiede im Multiplett-Effekt der beiden Protonen-

gruppen sorgt, wird im néchsten Abschnitt beschrieben.

Niederfeldanalyse

Betrachtet man zunéchst die g-Protonen, so zeigen diese den mit Abstand stérks-
ten Polarisationseffekt im Nullfeld. Wie im vorangegangenen Abschnitt durch
Auswertung der Nutationsmuster gezeigt wurde, entspricht die Polarisation dem
in Abschnitt 2.3.3 vorgestellten Nullfeld-Multiplett-Effekt. Auch die H2-H4-Pro-
tonen zeigen im Nullfeld diesen Effekt. Der Ubergang auf den Hochfeld-Multiplett-
Effekt vollzieht sich fiir die §-Protonen im Vergleich zu den H2-H4-Protonen
bei hoheren Polarisationsfeldern und die Amplitude des Hochfeld-Multipletts ist
verglichen mit der im Nullfeld erzielten eher klein. Da es sich bei der Nullfeld-
Polarisation nicht um einen Spin-Sorting-Mechanismus handelt, sondern um die
Aufteilung in zwei Kernspin-Untergruppen, von denen nur eine bevélkert wird,
kann in diesem Fall die lange paramagnetische Kernspinrelaxationszeit nicht die
Polarisation aufheben, wie es im Hochfeld der Fall ist. Die 3-Protonen zeigen in
kleinen Feldern eine Polarisation, deren Amplitude vergleichbar mit der der H2-
H4-Protonen ist. Die Abnahme der Nullfeld-Polarisation mit steigendem &ufle-
ren Feld B, und der Ubergang in eine Hochfeld-Multiplett-Polarisation muss
mit einem Wechsel der internen, auf die durch das duflere Magnetfeld gegebe-
nen, Quantisierungsachse einhergehen. Der Unterschied im Ubergang zwischen
Nullfeld- und Hochfeld-Multiplett-Polarisation zwischen H2-H4- und (-Protonen
lasst sich mit den unterschiedlichen Polarisationsmechanismen und der unter-
schiedlichen Effizienz fiir die (-Protonen einerseits und die H2-H4-Protonen
andererseits erkldren. Die Hochfeld-Multiplett-Polarisation ist fiir die H2-H4-
Protonen sehr viel effektiver als fiir die S-Protonen, wie bereits dargestellt wur-
de. Kommt es zu einer Uberlagerung beider Mechanismen, so iiberlagern sich
im Fall der H2-H4-Protonen zwei Polarisationseffekte vergleichbarer Amplitude,
wéhrend im Fall der -Protonen die stark ausgepréigte Nullfeld-Polarisation von
einer nur schwach ausgepragten Hochfeld-Polarisation iiberlagert wird und somit
der Nullfeld-Polarisationseffekt in einem gréferen Feldbereich bestehen bleiben
kann. Das Magnetfeld B 1 welches den Ubergang von einer inneren (Hyperfeinfel-

der A.sy) auf eine duflere Quantisierungsachse beschreibt, wird durch die folgende
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Abbildung 5.18: Betrag der Netto-CIDNP-Polarisation der Summe der H2-H4- und

der S-Protonen des Histidin im Niederfeldbereich. Durchgezogene Linie: Simulation.

Gleichung gegeben [120]:

B =2 54
2 (Bth) + (Bhf(:) ( )
mit
N
B¢ = | AZI(I+1) (5.5)
i=1

Man erhélt mit den in Abbildung 5.16 dargestellten Hyperfeinkopplungen den
Wert B% = 4.55 mT. Wie man an der Feldabhéngigkeit in Abbildung 5.10 er-
kennt, geht der Nullfeld-Multiplett-Effekt in den Hochfeld-Multiplett-Effekt im
Feldbereich 5 < B,, < 10 mT {iiber. Die GroBenordnung der effektiven Hyper-
feinkopplung A.¢; stimmt mit diesen Werten iiberein.

Den Multiplett-Effekten ist zusétzlich eine Netto-Polarisation iiberlagert, wie
in den Abbildungen 5.9 und 5.10 zu erkennen ist. Das Maximum des Netto-
Effektes liegt fiir die 3-Protonen bei By, ~ 10 mT, wihrend es fir die H2-
Protonen bei By, ~ 7 mT und fiir die H4-Protonen bei B,, ~ 11 mT liegt. Der
Unterschied in der Lage des Maximums lisst sich durch die Uberlagerung der
Netto-Polarisation mit der Nullfeld-Polarisation erkldren. Fiir die H4-Protonen
erhdlt man fiir die Netto-Polarisation eine emissive und fiir die Nullfeld-Pola-

risation eine absorptive Polarisation, wahrend fiir die H2-Protonen beide Po-



5.3. HISTIDIN 139

larisationen emissiv sind. Deshalb verschiebt sich das Maximum fiir die H4-
Protonen zu héheren und fiir die H2-Protonen zu kleineren Feldern. Um den rei-
nen Netto-Effekt der gekoppelten H2-H4-Protonen zu erhalten, wurden die bei-
den Feldabhéangigkeiten aufsummiert. Da beide Protonen anndhernd die gleiche
Hyperfeinkopplung besitzen, ist das Maximum der Niederfeldpolarisation auch
an der gleichen Feldstelle B, zu erwarten, wodurch eine Summation gerechtfer-
tigt erscheint. Das Maximum der Summe beider Netto-Polarisationen liegt dann
an der Feldstelle By, ~ 90 mT und fir die g-Protonen bei B,; = 11 mT.
Da die Hyperfeinkopplung der (- etwas grofier als die der H2-H4-Protonen ist,
ergibt sich die erwartete leichte Verschiebung des Maximums zu héheren Ma-
gnetfeldern. In Abbildung 5.18 sind die Betréige der beiden Netto-Polarisationen
dargestellt. Die durchgezogene Kurve in Abbildung 5.18 stellt eine 1-Kernspin-
Niederfeld-Simulation mit der effektiven Hyperfeinkopplung A.sy = 10 mT dar
(siche Abschnitt 2.5).

Die auf diese Art berechneten Feldabhéngigkeiten geben die gemessenen Ver-
laufe nicht sehr genau wieder. Aufgrund der im Abschnitt 2.5 dargestellten Schwie-
rigkeiten bei der Berechnung stellen sie bislang die einzige Méglichkeit zur Berech-
nung dar. Aufgrund der nunmehr sehr viel exakteren Bestimmung der CIDNP-
Niederfeld-Effekte muss die theoretische Beschreibung bzw. numerische Berech-
nung entsprechend erweitert werden und stellt eine wichtige Aufgabe fiir die Zu-
kunft dar. Um die bei der Polarisation von Histidin gefundenen Zusammenhénge
zu verifizieren und die Unterschiede der Polarisation der einzelnen Aminoséur-
en herauszuarbeiten, wurden feldabhéngige CIDNP-Messungen auch an Tyrosin
und Tryptophan durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den néchsten Abschnitten

vorgestellt werden.
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5.4 Tyrosin

5.4.1 Das System - Reaktionsschema

Auch fiir die Kombination Tyrosin-Dipyridyl wurden FD-CIDNP-Signale gefun-
den. Wie aus den TR-CIDNP-Messungen und Laser-Flash-Photolysis-Messungen
ermittelt werden konnte, findet im basischen pH-Bereich (pH > 10.5) ein Elektro-
nen-, im neutralen Bereich (6 < pH < 9) ein Wasserstoff- und im sauren Bereich
(pH < 5) wiederum ein Elektronentransfer statt [120]. Nur fiir den sauren pH-
Bereich konnten ausreichend hohe FD-CIDNP-Polarisationen gefunden werden.
Waihrend sich die geringen Polarisationen fiir den basischen Bereich wiederum
mit dem Auftreten des degenerate-exchange-Prozesses erkldaren lassen, ist noch
unklar, weshalb die Polarisation fiir den neutralen pH-Bereich so gering ausfillt.
Fiir den mittels FD-CIDNP untersuchten sauren Bereich, die Proben besaflen
einen Wert pH = 3.5, konnte das folgende Reaktionsschema etabliert werden.
Bei diesem System handelt es sich nach der Lichtanregung des positiven DPH™*
bei Werten pH < 5 um einen Elektronentransfer vom protonierten Tyrosin zum

DPH™ mit anschlieender Deprotonierung des Tyrosins [120].

DPH" +hy — TDPHT
"DPHY +TyrOH — *(DPH®+ TyrOH®Y)
TTyroH*™ «— TTyrO®*+ H*
"(DPH® + TyrO®*) «— S(DPH® + TyrO®)
S(DPH® +TyrO®) — DPH" + TyrO~
TyrO- +H" — TyrOH (5.6)

Die Konzentration von Tyrosin betrug 50 mM und die von Dipyridyl 2 mM.
Die Konzentrationen waren somit mit denen aus den Histidin-Messungen ver-
gleichbar. Aufgrund der hoheren optischen Dichte des DPH™ im Gegensatz zum
DP in den Histidin-Messungen wire eigentlich eine geringere Konzentration des
Dipyridyl notwendig gewesen. Es hatte sich jedoch bei geringerer Konzentrati-
on des Dipyridyl ein zu schneller Signalzerfall wihrend einer Messreihe gezeigt,
der eine Auswertung einer ganzen FD-CIDNP-Messreihe extrem erschwert hétte.
Aus diesem Grund wurde die Konzentration des Dipyridyl und damit die opti-
sche Dichte der Probe mit OD = 2 hoher als sonst iiblich (OD ~ 1) eingestellt.
Die gewihlte Konzentration stellte sich aber bei Testmessungen als bester Kom-
promiss zwischen Signalamplitude pro Spektrum und Signalzerfall wihrend ei-

ner Messreihe heraus. Der verbliebene unvermeidbare Signalzerfall wahrend einer
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Messreihe wurde entsprechend den Histidin-Messungen mit einer Zerfallsfunktion
korrigiert.

Die Probenpréaparation entsprach der der Histidin-Proben. Es wurden zur
Uberpriifung der Allgemeingiiltigkeit der Nullfeld-Polarisation Nutations-Mes-
sungen bei By, = 0 mT an diesem System durchgefiihrt. Simtliche FD-CIDNP-
Spektren wurden wiederum nach einer Anregung mit einem 45°-NMR-Nachweis-
puls aufgezeichnet. Die Strukturformel des Tyrosin und die Zuordnung der NMR-
Linien zu den einzelnen Kernpositionen kann den FD-CIDNP-Spektren in Abbil-

dung 5.19 entnommen werden.

5.4.2 FD-CIDNP-Ergebnisse

Netto-Polarisation

Genau wie beim Histidin finden sich auch beim Tyrosin Netto- und Multiplett-
Polarisationen mit unterschiedlichen Amplituden im gesamten Magnetfeldbereich.
Die Vorzeichen und relativen Amplituden der Polarisation im Hochfeld B,, >
0.1 T entsprechen denen aus den TR-CIDNP-Messungen [120]. Die DP- und
die H2,6-Protonen (agsg > 0) des Tyrosin sind in Absorption und die H3,5-
Protonen (agss < 0) in Emission polarisiert. Die 8-Protonen (az > 0) lassen sich
aufgrund der kleinen Polarisation kaum qualitativ auswerten, sind bei ndherer Be-
trachtung aber absorptiv polarisiert. Damit sind sédmtliche Polarisationen im Ver-
gleich zu Histidin mit gleichen Vorzeichen der Hyperfeinkopplung mit invertierter
Phase polarisiert. Genau wie beim Histidin spielt die Austauschwechselwirkung .J
keine Rolle, da im Niederfeld verschiedene Vorzeichen der Polarisation gefunden
wurden. Aus diesem Grund lassen sich sémtliche Polarisationseffekte im Hochfeld
mit dem STj-Spin-Sorting-Mechanismus erklédren. Die geringe Polarisation der -
Protonen ldsst sich wiederum mit den vergleichsweise langen paramagnetischen
Kernspinrelaxationszeiten erkldaren. Die beobachteten Vorzeichen der Polarisati-
on lassen sich dann in Ubereinstimmung mit den Kaptein-Regeln erkliren und
das invertierte Vorzeichen der Polarisation (verglichen mit dem Histidin) liegt an
dem gegeniiber dem DP (gpp = 2.003) groBeren g-Faktor des Tyrosin, der fiir
Histidin (g = 2.00226) kleiner als beim D P war. Der g-Faktor fiir das neutrale
TyrO® ist in der Literatur nicht genau bekannt, liegt aber fiir vergleichbare Ra-
dikale bei 2.0041 < gr,, < 2.0043 [127,125,128]. Das Vorzeichen der Polarisation
ist in Ubereinstimmung mit dem aus den Kaptein-Regeln berechneten und zu-
mindest eine Bestétigung dafiir, dass der g-Faktor von Tyrosin grofier als der des

Dipyridyl sein muss. Das Maximum der Polarisation findet man jedoch verglichen
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Abbildung 5.19: CIDNP-Spektren von Tyrosin-Dipyridyl bei verschiedenen Polari-
sationsfeldern B, 45°-NMR-Nachweiswinkel.
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CH3CONH—CH-COOH
B-CHz (ag=0.77mT)
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Abbildung 5.20: Strukturformeln von Tyrosin und Dipyridyl mit Hyperfeinkopp-

lungskonstanten.

mit der Histidin-Messung bei einem deutlich kleineren Polarisationsfeld B, ~ 2
T, wie den Spektren in Abbildung 5.19 zu entnehmen ist. In Abbildung 5.21 sind
die integrierten Intensitdten der H2,6- und der H3, 5-Protonen-Linien iiber das
gesamte Polarisationsfeld aufgetragen. Die durchgezogenen Linien geben die mit-
tels ,,Adrian“-Modell durchgefiihrte Simulation wieder (sieche Abschnitt 2.5). Sie
wurde auf die gleiche Art wie beim Histidin ermittelt. Der Verlauf der CIDNP-
Feldabhéngigkeit wird zwar gut wiedergegeben, das Maximum der Simulation
ist jedoch leicht gegeniiber dem gemessenen Polarisationsmaximum zu hoheren
Magnetfeldern hin verschoben. Das Verhéltnis der Amplituden der Feldabhangig-
keiten dagegen wurde nicht fiir die beiden Protonen einzeln, sondern auf das Ma-
ximum der H3,5-Protonen normiert, so dass die Simulation auch die relativen
Amplituden der gemessenen Feldabhéngigkeiten sehr gut wiedergibt. Die leichte
Verschiebung der Feldabhéngigkeit ist im Rahmen der vorhandenen Kenntnis-
se der zur Berechnung benotigten Parameter zu betrachten. So sind sowohl die
Hyperfeinkopplungen von DPH?® als auch der g-Faktor von Tyrosin nicht ge-
nau bekannt. Variiert man diese Werte in einem sinnvollen Rahmen, so lésst sich
zeigen, dass das Maximum der Simulation sich mit der Messung in Einklang brin-
gen lédsst [110]. Man findet, dass gry, eher etwas grofier als angegeben sein muss.
Durch Messungen mit deuteriertem Dipyridyl (anstelle des protonierten Dipyri-
dyl, wobei die Deuterium-Kernspins andere Hyperfeinkopplungen besitzen) kann
der Einfluss der g-Faktoren und der Hyperfeinkopplungen auf die Position des
Maximums der CIDNP-Feldabhéngigkeit genauer untersucht werden. Entspre-

chende Messungen befinden sich in der Vorbereitung.

Aus den Maxima der Feldabhéngigkeiten ldsst sich wiederum eine effektive Hy-
perfeinkopplung berechnen, die mit den hier vorliegenden Werten (Ag ~ 0.0012,
Biaw = 2 T) Acpp = 5 mT betrégt. Sie ist damit halb so grof8 wie bei Histidin,
was in Ubereinstimmung mit den kleineren Hyperfeinkopplungen des Tyrosin

verglichen mit dem Histidin steht. Konsistent mit dieser Betrachtung findet man
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Abbildung 5.21: Netto-CIDNP-Feldabhéingigkeit der und H3,5(m)-

Protonen des Tyrosin iiber den gesamten Magnetfeldbereich 0 < B,y < 7 T mit

Simulation fiir den Hochfeldbereich.

die Niederfeldmaxima der H2,6- und der H3,5-Protonen bei kleineren Magnet-
feldern B,y als im Fall des Histidin. Das Maximum der H2,6-Protonen liegt
bei B,y = 1.8 mT und ist ebenfalls wie im Hochfeld absorptiv. Das Maximum
der H3,5-Protonen liegt bei B, = 3.5 mT und ist wie im Hochfeld emissiv
polarisiert. Die 3-Protonen zeigen ein sehr schwaches Maximum bei B, ~ 10
mT, wie es auch schon beim Histidin (Abbildung 5.9) der Fall war (fiir Tyrosin
aufgrund des schlechten S/N-Verhéltnisses nicht dargestellt). Wie beim Histidin
handelt es sich nicht um den ST.-Mechanismus, sondern um Level-Crossing-
Polarisationen, die durch die Hyperfeinkopplungen gebildet werden. Samtliche
Kernpositionen mit positiver Hyperfeinkopplung (beim Tyrosin: H2,6-, beim
Histidin: H2- und H4-Protonen) liefern ein negatives Vorzeichen, wihrend al-
le Kernpositionen mit negativer Hyperfeinkopplung (beim Tyrosin: H3,5-, (-,
beim Histidin: S-Protonen) ein positives Vorzeichen der Polarisation im Nieder-
feld liefern. So wie das Vorzeichen der Polarisation mit dem Vorzeichen der Hy-
perfeinkopplung korreliert ist, ist auch die Position des Maximums mit der Grofle
der Hyperfeinkopplung korreliert. Wie im Abschnitt 41 dargestellt wurde, ist eine
quantitative Simulation der Feldabhéngigkeiten im Niederfeld nicht moglich.
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Abbildung 5.23: CIDNP-Feldabhingigkeit der H2,6L(c)-, H2,6R(e)-, H3,5L(0)-
und H3,5R(m)-Protonen des Tyrosin im Magnetfeldbereich 0 < B, < 10 mT, 45°-
NMR-Nachweiswinkel.
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Multiplett-Polarisation

Vergleichbar dem Histidin findet man auch beim Tyrosin eine stark ausgeprégte
Nullfeld-Multiplett-Polarisation sowohl der - als auch der H3, 5- und der H2, 6-
Protonen. Fiir die B-Protonen geht diese mit Zunahme des dufleren Feldes in
eine Hochfeld-Multiplett-Polarisation iiber. Bei B,y ~ 0.1 T findet man sowohl
bei Histidin als auch bei Tyrosin ein Hochfeld-Multiplett-Polarisationsmuster
AE/AE. Fiir die H3,5-H2,6-Protonen geht die Nullfeld-Multiplett-Polarisation
direkt in die Netto-Polarisation iiber. Anders als beim Histidin gibt es beim
Tyrosin nach dem Niederfeld-Maximum keinen Vorzeichenwechsel in der Netto-
Polarisation zum Hochfeld-Maximum. Da das Hochfeld-Maximum bereits bei
B,y = 2T liegt, bleibt im gesamten Feldbereich eine Netto-Polarisation bestehen,
die dazu fiihrt, dass sich fiir die H3, 5-H2, 6-Protonen keine Hochfeld-Multiplett-
Polarisation auspriagen kann. Der Verlauf der Multiplett-Polarisation ist in Ab-
bildung 5.22 fiir den Niederfeldbereich 0 < B,, < 10 mT der vier $-Linien und
in Abbildung 5.23 fiir die H3,5-H2,6-Protonen dargestellt. Im Nullfeld findet
man die betragsméifig stérkste Polarisation der S-Protonen. Der weitere Verlauf
stimmt qualitativ mit dem fiir Histidin (Abbildung 5.9) iiberein. Aufgrund der
Uberlagerung der Nullfeld-Polarisation mit der Netto-Polarisation bei deutlich
kleineren Feldern als im Fall des Histidin lassen sich die einzelnen Effekte nicht
so gut voneinander trennen. Die beiden Niederfeld-Maxima und die Nullfeld-

Polarisation lassen sich aber aus der Feldabhéngigkeit gut erkennen.

5.4.3 Nutationen bei B,; =0 mT

Um die zur Population der Kernspinniveaus im Nullfeld gegebene einfache Er-
kldrung (siehe Abschnitt 2.3.3 und Anhang B) zu iiberpriifen, erfolgten ebenfalls
Nutations-Messungen bei By, = 0 T. In Abbildung 5.24 und 5.25 sind die Nuta-
tionen der 3- und der H3,5-H?2,6-Protonen dargestellt. Beide Nutations-Muster
stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit iiberein. Bei beiden Kernspin-Systemen
handelt es sich um gekoppelte Systeme zweier Spins. H3- und Hb5- sowie H2-
und H6-Protonen sind jeweils paarweise aus Symmetriegriinden identisch. Der
Unterschied zwischen den (3-Protonen einerseits und den H3,5-H?2,6-Protonen
andererseits liegt in den Vorzeichen der Hyperfeinkopplung. Beide Hyperfein-
kopplungen der [-Protonen sind negativ, wahrend die H3,5- negative und die
H?2,6-Protonen positive Hyperfeinkopplungen besitzen (siehe Abbildung 5.20).
Betrachtet man die in B.4 dargestellten Kopplungselemente, so lédsst sich ablei-

ten, dass fiir die g-Protonen - wie beim Histidin - die Triplett-Zustdnde stérker
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Protonen im Nullfeld B,, = 0 mT.
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Abbildung 5.26: Darstellung der Populationen der Energieniveaus und daraus resul-
tierendes NMR-Spektrum der H3,5 und H2, 6-Protonen.

als der Singulett-Zustand bevolkert werden, wiahrend es bei den H3,5-H2,6-
Protonen genau umgekehrt ist. Hier wird der Singulett-Zustand stérker als die
Triplett-Zustédnde bevolkert. Da die skalaren Kopplungen zwischen H3,5- und
H2,6-Protonen positiv und fiir die #-Protonen negativ sind, beobachtet man ver-
gleichbare Nutationen fiir beide Gruppen von Protonen. In Abbildung 5.26 sind
die aus den Nutationen abgeleiteten Populationen der H3, 5- und H2, 6-Protonen
und die Zuordnung der Ubergiinge eingetragen. Die Populationen der S-Protonen
entsprechen den in Abbildung 5.12 dargestellten Populationen. Zumindest fiir den
Fall zweier gekoppelter Kernspins bestéitigen die gemessenen Populationen die in
B.4 dargestellten Kopplungen, die zu einer ungleichen Population der Kernspin-
niveaus fithren. Auch die Differenzen der Populationen innerhalb des Triplett-
Subsystems, wie sie anhand der Unterschiede in den Matrixelementen B.4 zu

erwarten sind, wurden aufgrund der Nutations-Messungen bestétigt.
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5.5 Tryptophan

5.5.1 Das System - Reaktionsschema

Die dritte in der Einleitung dieses Kapitels vorgestellte Aminosdure, die unter
Zugabe eines Farbstoffes einen RP-Zustand ausbildet und CIDNP-Signale liefert,
ist Tryptophan. Auch fiir die Kombination Dipyridyl-Tryptophan sind die Kon-
zentrationen und pH-Bereiche bekannt, in denen es zu Ladungstransfer-Prozessen
und in deren Folge zur Ausbildung des RP-Zustandes kommen kann. Im gesamten
Bereich der pH-Werte kann ein Elektronentransfer vom Tryptophan zum Dipyri-
dyl stattfinden. Aufgrund des im Abschnitt 5.1 vorgestellten degenerate-exchange
lasst sich nur im Bereich hoher pH-Werte eine fiir den Nachweis geniigend ho-
he stationdre Kernspinpolarisation finden. Aus diesem Grund erfolgten die FD-
CIDNP-Messungen bei einem Wert pH = 11.5. In diesem basischen Bereich wer-
den nach dem Elektronentransfer sowohl das negative DP~* als auch das positive
Trp*® effizient neutralisiert. Fiir das positive Trp™® ist diese Neutralisation auf-
grund des Uberschusses an OH~-Ionen in der Losung einfach verstiandlich. Bei
DP~* handelt es sich jedoch um eine starke Séure (pK, = 14), so dass auch fiir
diese Anionen eine Neutralisation im Bereich pH < 12, der bei den Messungen
eingestellt wurde, moglich ist. Das gesamte Reaktionsschema ist in der folgenden

Gleichung 5.7 dargestellt:

DP+hw — TDP
DP+TrpH — T(DP™* 4+ TrpH™®)
TrpH™ — Trp*+ H"
DP~*+ H,O — DPH*+OH"
T(DPH® +Trp*) «— S(DPH®+Trp®)
S(DPH® +Trp®) — DP+TrpH (5.7)

Es wurde eine deutlich geringere Polarisation bei den TR-CIDNP-Messungen
an Tryptophan als an Histidin und Tyrosin gefunden. Dies ist einerseits mit ei-
ner geringeren Loslichkeit von Tryptophan als von Histidin und Tyrosin und
andererseits mit der nach langen Zeiten geringen zu detektierenden Kernspinpo-
larisation von Tryptophan zu erkléren [118]. Die DP-Konzentration wurde etwas
hoher als bei den anderen Messungen gewéhlt, um so viele Tryptophan-Molekiile
wie moglich zu polarisieren. Dadurch soll gewéhrleistet werden, dass sich auch

bei einer geringen Tryptophan-Konzentration geniigend viele Radikalpaare mit
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Dipyridyl bilden kénnen. Die Konzentration von Tryptophan und Dipyridyl be-
trug jeweils ca. 10 mM. Mit der gewéhlten Konzentration konnte die optimale
Signalamplitude fiir dieses System detektiert werden.

Sowohl die Probenpréparation als auch die Korrektur des Signalzerfalls wahrend
einer Messreihe erfolgte analog zu den FD-CIDNP-Messungen an den anderen

beiden Aminosiuren.

5.5.2 FD-CIDNP-Ergebnisse

Netto-Polarisation

Um einen Uberblick iiber die Polarisationseffekte zu erhalten, sind in Abbildung
5.27 mehrere CIDNP-Spektren bei verschiedenen Polarisationsfeldern B, darge-
stellt. Zunéchst einmal fallt das gegeniiber den Messungen an den anderen beiden
Aminoséuren schlechtere Signal-Rausch-Verhaltnis auf, dessen Ursache bereits im
vorangegangenen Abschnitt erlautert wurde. Die Feldabhéngigkeiten der H2,6-
und der H4-Protonen besitzen im Niederfeld an unterschiedlichen Polarisations-
feldstellen B, ihre Maxima. Die H2,6-Protonen sind dabei emissiv polarisiert
und besitzen bei B,,; ~ 6 mT ihr Maximum, wahrend die 74-Protonen absorptiv
polarisiert sind und ein Maximum bei B,y ~ 1 mT aufweisen, wie der CIDNP-
Feldabhéngigkeit in Abbildung 5.28 entnommen werden kann.

Uber die Lage der Maxima im Hochfeld kann keine Aussage getroffen werden,
da die Polarisation zu hohen Feldern hin iiber den gesamten zur Verfiigung ste-
henden Feldbereich 0 < B, < 7 T zunimmt, ohne dass das Maximum erreicht
wird. Alle Protonen des Tryptophan sind im Bereich hoher Magnetfelder absorp-
tiv polarisiert, wie es auch schon von den TR-CIDNP-Messungen [115] bekannt
war. Aufgrund des identischen positiven Vorzeichens der Polarisation fiir beide
Protonen muss geméfl den Kaptein’schen Regeln fiir den STp-Mechanismus die
Hyperfeinkopplung beider Protonen das gleiche Vorzeichen besitzen. Im Gegen-
satz zu Histidin und Tyrosin sind bislang keine g-Faktoren fiir das Tryptophan-
Radikal gemessen worden.

Aus der Lage der Niederfeld-Maxima und dem Vergleich mit den anderen
Aminosauren lésst sich jedoch abschétzen, dass die Hyperfeinkopplung der H2, 6-
Protonen zwischen 5 mT und 10 mT und die der H4-Protonen deutlich kleiner
(< 2 mT) sein muss. Die Vorzeichen der Polarisation im Hochfeld bei der Kom-
bination Tryptophan-Dipyridyl entsprechen denen der Kombination Histidin-
Dipyridyl. In beiden Féllen sind die Dipyridyl-Protonen emissiv polarisiert, wes-
halb der g-Faktor des Tryptophan-Radikals wie der des Histidin-Radikals kleiner
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Abbildung 5.27: CIDNP-Spektren von Tryptophan-Dipyridyl bei verschiedenen Po-
larisationsfeldern B),;. Das unterschiedliche Signal-Rausch-Verhéltnis resultiert aus der

Anpassung der Signalamplituden zweier unterschiedlicher Messreihen (0 mT, 1 mT, 5
mTund 05T, 1 T,2T,7T).
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Abbildung 5.28: Netto-CIDNP-Feldabhingigkeit der - und H2,6-Protonen von
Tryptophan im Niederfeld, 45°-NMR-Nachweiswinkel.

als der des Dipyridyl-Radikals sein (g7, < 2.003) muss. Daraus lisst sich folgern,
dass die Vorzeichen der Hyperfeinkopplungen des Tryptophan mit denen der H2-
H4-Protonen des Histidins iibereinstimmen (ag4, agas < 0). Bei vergleichbaren
CIDNP-Experimenten an Tryptophan unter Verwendung des Farbstoffes Eosin
wurde im Hochfeld eine emissive Polarisation gefunden [129]. Aufgrund des be-
kannten g-Faktors von Eosin (geesin = 2.0025) lisst sich eine untere Grenze fiir
den g-Faktor von Tryptophan angeben. Zusammenfassend kann man den Wert
des g-Faktors von Tryptophan recht genau angeben: 2.0025 < g, < 2.003. Die
Differenz der g-Faktoren von Tryptophan und Dipyridyl fallt damit gering aus
und erklért (siehe Matching-Bedingung 2.20) die Lage des Maximums bei hohen
Magnetfeldern, die jenseits des bislang messbaren Bereichs liegen. Eine Anpas-
sung der Berechnung an die gemessenen CIDNP-Feldabhéngigkeiten liefert fiir
den g-Faktor den Wert: gr,, = 2.00265 £ 0.00005. Die mit diesem Wert und zum
Vergleich mit g = 2.0026 und g = 2.0028 berechneten Feldabhéngigkeiten sind
in Abbildung 5.29 dargestellt. Das Maximum der berechneten Feldabhéngigkeit

liegt dann bei By, ~ 10 T und damit auBerhalb des messbaren Bereichs.

Die (-Protonen zeigen - wie auch beim Tyrosin - im gesamten Feldbereich

keine Netto-Polarisation.
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Abbildung 5.29: Netto-CIDNP-Feldabhingigkeit der
Tryptophan und vom Dipyridyl (H3,4(m) und H5(0)) im Hochfeld. Die Linien geben

die Simulationen mit verschiedenen g-Faktoren wieder. Die Normierung erfolgte separat

- und H2,6-Protonen von

fiir Tryptophan und Dipyridyl.

Multiplett-Polarisation

Die in Abbildung 5.30 dargestellte Feldabhéngigkeit der vier [-Linien gleicht
den beim Histidin und Tyrosin gefundenen Feldabhéingigkeiten. Wie man an den
Spektren in Abbildung 5.27 erkennt, geht die Nullfeld-Multiplett-Polarisation mit
dem charakteristischen Aa/eE-Muster bei einem Feld von ca. By, = 80 mT in
eine Hochfeld-Multiplett-Polarisation mit dem AE/AE-Muster iiber. Besonders
gut ist dieses Muster bei Polarisationsfeldern um 17" ausgeprigt. Auch hierin
besteht eine Ubereinstimmung mit den beiden anderen Aminosduren.

Fiir die H2,6- und die H4-Protonen lassen sich zwar im Niederfeldbereich
auch Multiplett-Muster erkennen, diese sind jedoch fiir eine Auswertung nicht

geniigend hoch polarisiert.

5.6 Zusammenfassung

Durch die grofle Variationsmoglichkeit der Polarisationsfelder im Zusammenspiel
mit der hohen spektralen Auflésung des neuen FZ-Spektrometers konnten fiir die-

se Klasse von Reaktionssystemen mehrere unterschiedliche Polarisationseffekte in
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Abbildung 5.30: CIDNP-Feldabhéingigkeit der [1(0)-, G2(m)-, G3(v)- und Ba(v)-
Protonen von Tryptophan, 45°-NMR-Nachweiswinkel.

den verschiedenen Feldbereichen gefunden werden. Eine derart genaue Diskrimi-
nierung und Charakterisierung der unterschiedlichen Beitridge zur Polarisation ist

damit erstmals mdoglich.

Fiir die einzelnen Aminosduren wurden deutlich verschiedene Hochfeld- und
Niederfeld-Maxima in ihrer Netto-CIDNP-Intensitéat gefunden. Die Hochfeldma-
xima lassen sich, bei bekannten Hyperfeinkopplungen und g-Faktoren, im Rah-
men eines einfachen Diffusionsmodells erklaren. Das Maximum liegt fiir alle Kern-
spezies innerhalb der beiden den RP-Zustand bildenden Molekiile (Aminoséure
und Farbstoff) an derselben Polarisationsfeldstelle, so dass fiir die Position eine
gemeinsame effektive Hyperfeinkopplung beider Molekiile angenommen werden
kann. Umgekehrt konnen aber aus den Positionen der Hochfeld-Maxima auch, je
nach Kenntnis des Systems, g-Faktoren oder effektive Hyperfeinkopplungen ab-
geschitzt werden. Fiir das Tryptophan-Radikal konnte so der bislang unbekannte
g-Faktor abgeschétzt werden.

Die Positionen der Niederfeld-Maxima der einzelnen Kernspezies sind vor-
wiegend mit der Grofle ihrer individuellen Hyperfeinkopplungen korreliert und
geben daher keine weitere Auskunft iiber eine effektive Hyperfeinkopplung des
Systems. Die Vorzeichen der Polarisation stimmen mit den Vorzeichen der Hy-
perfeinkopplungen iiberein und sind unabhéngig von anderen Parametern. Die

Lage der Niederfeld-Maxima kann nicht im Rahmen von Berechnungen reduzier-
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ter Elektronen-Kernspin-Systeme (bisher max. 4 Spins) reproduziert werden. An
dieser Stelle miissen detailliertere Berechnungen erfolgen, um aufler den Vorzei-
chen auch den Verlauf der CIDNP-Feldabhéngigkeiten im Niederfeld wiederzuge-

ben.

In allen untersuchten Reaktionssystemen wurden zuséitzlich zu den Netto-
Polarisationen auch Multiplett-Polarisationen gefunden, die sich einerseits im
Nullfeld und andererseits im Hochfeld zwischen den Nieder- und Hochfeld-Maxima
des Netto-Effektes auspridgen. Die Nullfeld-Polarisationen erreichen, verglichen
mit den Netto-Polarisationen, z. T. dhnlich hohe Polarisationsamplituden. Fiir
die (-Protonen stellen sie die mit Abstand stéirksten Polarisationseffekte dar,
wobei das Verhalten in allen drei Aminosiuren vergleichbar ist. Die Nullfeld-
Polarisationsmuster lassen sich im Rahmen eines einfachen 2-Elektronen-2-Kern-
spin-Modells erkldaren. Dabei hingt die Population der Kernspinniveaus nicht -
wie erwartet - von der gekoppelten Singulett-Triplett-Struktur der Elektronen-
und Kernspins, sondern vorwiegend von den Vorzeichen der Hyperfeinkopplungen
ab. Die im Nullfeld anzunehmende Singulett-Triplett-Symmetrie wird durch die
Hyperfeinkopplung aufgebrochen, so dass durch diese die Symmetrie der Popula-

tion der Kernspinniveaus bestimmt wird.

Der Ubergang des Nullfeld-Multiplett-Effekts in einen Hochfeld-Multiplett-
Effekt ist mit der effektiven Hyperfeinkopplung der Systeme korreliert. Ein allei-
niger Hochfeld-Multiplett-Effekt ist nur solange ausgeprigt, wie keine Uberlage-

rung mit der Hochfeld-Netto-Polarisation vorliegt.

Um die richtigen Populationen der Energieniveaus zu erhalten, miissen bei
dynamisch polarisierten Kernspin-Systemen Nutations-Messungen durchgefiihrt
werden, bei denen die CIDNP-Amplitude als Funktion der Dauer des NMR~Nach-
weispulses gemessen wird. Da dies nicht fiir jedes Polarisationsfeld praktikabel ist,
konnen in akzeptabler Naherung die Populationen auch mit kleinen Pulswinkeln

(< 45°) nachgewiesen werden.

Die Hohe der auf diese Weise erzielten dynamischen Kernspinpolarisation (Net-
to- oder Multiplett-Polarisation) kann bis zu 100 mal hoher als die vergleichba-
re Boltzmann-Polarisation bei B,, = 7 T werden. Dadurch ertffnet sich die
Moglichkeit, Aminoséduren auch als Modell-Systeme z. B. fiir Quanten-Computer

auf NMR-Basis einzusetzen.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Magnetfeldabhéngigkeiten lassen sich die
drei Aminoséduren gut voneinander unterscheiden und durch Wahl des Polarisati-
onsfeldes in ihrer Polarisationsamplitude maximieren. Durch Verwendung unter-

schiedlicher Farbstoffe (mit verschiedenen g-Faktoren) lassen sich die Positionen
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der Maxima einstellen. Auf diese Weise konnen fiir Experimente, die gewchnlich
im kommerziellen NMR-Spektrometer mit festem Polarisationsfeld B,, durch-
gefiihrt werden, die Polarisationsbedingungen optimiert werden.

Andererseits folgt aus den Ergebnissen auch, dass aufgrund der unterschiedli-
chen CIDNP-Feldabhéngigkeiten die einfache Annahme zur Strukturbestimmung
von Proteinen modifiziert werden muss, da aus einer geringen oder gar nicht vor-
handenen Polarisation, eigentlich polarisierbarer Aminoséduren, nicht ohne weite-
res auf die Anzahl an der Oberfléiche liegender Residuen oder eine Lage im Inneren
des Proteins geschlossen werden kann. Genauso gut kann auch durch die Wahl
des fiir das vorhandene Polarisationsfeld falschen Farbstoffs eine Polarisation aus-
bleiben. Um definitive Aussagen treffen zu kénnen, ist eine genaue Kenntnis des
Polarisationsmechanismus (und der beteiligten Molekiile) notwendig, wie sie nur
durch die feldabhéngigen CIDNP-Messungen zu erhalten ist.



Kapitel 6

CIDNP-Messung an

Zykloketonen unterschiedlicher

Kettenlange

Die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen an Zykloketonen unterschied-
licher Kettenlinge' erweitern die bislang behandelte Problemstellung insoweit,
als hier der Radikalpaar-Zustand weder starr ist, wie bei den ET-Systemen in
Kapitel 4, noch eine freie Diffusion im Losungsmittel ausfithrt wie bei den Ami-
nosaure-Farbstoff-Systemen des Kapitels 5. Bei den Zykloketonen sind die beiden
Radikalpaar-Enden durch eine flexible Methylengruppe wéhlbarer Lénge verbun-
den und werden daher als Modellsysteme zur Untersuchung des Wechselspiels
von Spin- und Molekiildynamik seit lingerem verwendet [17,10]. Da sie eine hohe
CIDNP-Polarisation bei langer Lebensdauer besitzen, sind sie auch messtech-
nisch attraktiv und dienten daher den notwendigen ersten Testmessungen mit
dem neuen FZ-Spektrometer. Aufgrund des zuvor zur Verfiigung stehenden ge-
ringen Magnetfeldbereiches zur Polarisation By, < 0.15 T (siche Abschnitt 3.2)
konnte nur eine quantitative Analyse langkettiger Ketone (> Cy;) erfolgen, da
diese ihre Polarisationsmaxima bei Magnetfeldern zwischen 0 < B, < 130 mT
besitzen. Mit der neuen Apparatur ist es nun erstmals moglich, spektral auf-
geloste CIDNP-Magnetfeldabhéngigkeiten aller Kernpositionen von Ketonen mit
Kettenldngen bis zu hinab 7 Kohlenstoffatomen durchzufiihren. Die Resultate
zeigen einerseits die hohe Funktionalitit des neuen FZ-Spektrometers, aber an-
dererseits zeigen sie auch die Grenzen der bisherigen theoretischen Beschreibung

auf, die im Wesentlichen auf Resultaten der Systeme C'5 und C;; basiert. Diese

'Diese werden im Folgenden durch C,, abgekiirzt, wobei der Index n fiir die Anzahl der
Kohlenstoffatome steht.
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macht fiir die Abstandsabhéngigkeit der Austauschwechselwirkung J einen ein-
fachen mono-exponentiellen Ansatz fiir J (siche Abschnitt 2.4.2), wie er nur bei

einem reinen Through-Space-Mechanismus gerechtfertigt ist.

6.1 Die Systeme

Der in Abbildung 6.1 dargestellte Photo-Zyklus der Ketone verlauft sowohl mit
einer hohen Quantenausbeute des Triplett-Vorlauferzustandes als auch mit ei-
ner hohen Reversibilitéit, d. h. die Nebenprodukte wie das dargestellte Aldehyd
werden nur mit einer kleinen Rate k% gebildet. Der Bindungsbruch nach der
Photoanregung wird als Norrish-Typ-I bezeichnet und tritt bei allen in dieser
Arbeit untersuchten Systemen auf. Zusétzlich ist bei den Ketonen C7; und Cis
der Norrish-Typ-II zu beobachten, der im Abschnitt 6.1.2 beschrieben wird. Wie
im Abschnitt 6.2 gezeigt wird, spielt dieser Typ eine wichtige Rolle bei den bei-
den langkettigen Ketonen und hat somit Einfluss auf die gemessenen CIDNP-
Feldabhéngigkeiten. Aus Mangel an exakten CIDNP-Messungen fiir kurzkettige
Ketone konnten die numerischen Berechnungen bisher nur fiir Ketone mit lan-
gen Ketten angepasst werden [58], so dass eine allgemeingiiltige Aussage bislang
fehlt. Die Darstellung der theoretischen Beschreibung erfolgte bereits im Kapi-
tel 2.5, ohne dass sie hier vertieft werden soll. Eine weiterfithrende Abhandlung
findet sich in [17,54]. Durchgefiihrt wurden ' H-CIDNP-Messungen an Zykloke-
tonen der Kettenlingen C; bis C5 und *C-CIDNP-Messungen des Ketons C).
Die dabei erzielten Maxima des CIDNP-Effektes decken einen Bereich von 10
mT < B,y < 3T ab.

6.1.1 Lichtzyklus Norrish-Typ-1

Nach der Lichtanregung des Ketons bei 308 nm (durch einen XeCl-Excimer-Laser)
in den angeregten Singulett-Zustand geht das Molekiil durch ISC schnell und mit
hoher Quantenausbeute in einen angeregten Triplett-Zustand iiber [130]. In die-
sem erfolgt ein Bindungsbruch zwischen dem Kohlenstoff der Keto-Gruppe und
dem Kohlenstoff in der a-Position. Durch den Bindungsbruch wird die eher starre
Ringstruktur aufgebrochen und die gesamte Kette kann durch Umlagerungen der
gesittigten Bindungen dynamische Konformationsdnderungen in ihrer Loésungs-
mittelumgebung ausfiithren. Als Resultat des Bindungsbruches liegt ein neutrales
Radikalpaar vor, welches immer dann rekombinieren kann, wenn sich die beiden
radikalischen Enden wihrend der Bewegung der Kette geniigend nahe kommen.

Da gleichzeitig wéihrend der Bewegung der Kette der Abstand der beiden Ra-
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dikale variiert, wird die Austauschwechselwirkung J wahrend dieser Bewegung
moduliert (siehe Abschnitt 2.5). Dabei laufen die Bewegung der Kette und die
Spindynamik bei Raumtemperatur auf vergleichbaren Zeitskalen ab. Wahrend
der Triplett-Charakter kurz nach dem Bindungsbruch durch den engen Kontakt
der beiden Elektronen noch konserviert ist, kommt es wiahrend der Bewegung der
Kette zu einem Intersystem-Crossing zwischen Triplett- und Singulett-Zustand,
da die Austauschwechselwirkung gegeniiber der Start-Konformation deutlich her-
abgesetzt wird. Nur wenn zum Zeitpunkt eines erneuten Zusammentreffens der
beiden Radikale eine Singulett-Konfiguration vorliegt, kann es zur Rekombina-
tion kommen (siehe Abschnitt 2.5). Die Spin-Symmetrie nimmt auf diese Weise
Einfluss auf das chemische Reaktionsverhalten. Wie dem Schema in Abbildung
6.1 zu entnehmen ist, kann es dabei zu einer erneuten Ringbildung (mit der Rate
ks) - das Molekiil befindet sich dann wieder im Ausgangszustand - oder durch
Wasserstoff-Umlagerung zur Bildung des als Aldehyd gekennzeichneten Neben-
produktes (mit der Rate k%) kommen. Dieses scheidet aus dem zyklischen Pho-
toprozess aus, da es nicht im selben Wellenldngenbereich erneut optisch angeregt

werden kann.

6.1.2 Lichtzyklus Norrish-Typ-I1

Ebenso wie beim Norrish-Typ-I kommt es im Triplett-Zustand zu einem Bin-
dungsbruch zwischen den Kohlenstoffen der Keto- und der a-Position. Zuséatzlich
wird aber nach dem Bindungsbruch ein neutrales Wasserstoff-Radikal aus der -
Position abgespalten und hinterlésst in der y-Position ein Radikal, wiahrend die
a-Position vollstindig abgepaarte Bindungen besitzt [130]. Aus diesem Grund
unterscheiden sich die Radikalpaar-Zustdnde beider Typen voneinander. Daraus
resultiert unter der Annahme einer Through-Space-Wechselwirkung eine im Mit-
tel geringere Austauschwechselwirkung der beiden Radikal-Elektronen, da sich
die beiden Radikal-Enden der Keto- und der y-Position aus sterischen Griinden?
nicht so nahe kommen konnen wie bei einer Norrish-Typ-I Reaktion. Trotzdem
kann es bei einem Kontakt der Keto- mit der a-Gruppe zu einer zweiten Umla-
gerung des Wasserstoffs der a-Position kommen, die in einem erneuten Schlieflen
des Zykloketons endet. Ein Aldehyd als Nebenprodukt kann bei dieser Reaktion
jedoch nicht gebildet werden. Die zusétzlich auftretenden Nebenprodukte spielen

fiir diesen Reaktionstyp hier jedoch keine Rolle.

’Die gepaarten a- und 3-Gruppen sorgen fiir eine Hinderung,.
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Abbildung 6.1: Reaktionsschema (Norrish-Typ-I) der Zykloketone nach Lichtanre-
gung.

6.1.3 Proben

Samtliche in dieser Arbeit vorgestellten Messungen erfolgten an Zykloketonen
in deuterierter Chloroform-Lésung. Die Konzentration der Proben betrug jeweils
ca. 1 mM. Um Nebenreaktionen mit Sauerstoff-Molekiilen zu vermeiden, wurden
die Proben kurz vor der Messung fiir ca. 10 min mit Stickstoff gespiilt. Die An-
wendung eines Pump-Gefrierzyklus mit anschlieBendem Abschmelzen der Probe
ist nicht notwendig, da die zusétzlich auftretenden Nebenreaktionen unabhéngig
vom Sauerstoff erfolgen. Diese sind, wie bereits erwahnt, an den zusétzlich im

Spektrum auftretenden NMR-Linien des Aldehyds zu erkennen.

Stellvertretend fiir alle Ketone ist in Abbildung 6.2 die Zuordnung der NMR-
(CIDNP-)Linien zu den Kernpositionen innerhalb des Molekiils am Beispiel des
Ketons Cy und des Aldehyd-Nebenproduktes dargestellt. Die Nomenklatur der
Kernpositionen ist ebenfalls der Strukturformel in Abbildung 6.2 zu entnehmen.
Die NMR-Spektren der anderen Ketone unterscheiden sich nicht wesentlich von
diesem. Bei (5 fallen die NMR-Linien der Positionen v — ¢ zusammen, bei C%

fallen 6 und + zusammen, wahrend ¢ nicht mehr vorkommt.
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6.2 FD-CIDNP-Ergebnisse

6.2.1 Exemplarische Auswertung des Ketons Cj

Wie zu erwarten ist, zeigt sich eine ausgeprigte Abhangigkeit des CIDNP-Effektes
vom Polarisationsfeld B,y. In Abbildung 6.2 sind die CIDNP-Spektren des Ke-
tons Cy bei verschiedenen Polarisationsfeldern By, représentativ fiir alle Ketone
dargestellt. Im Bereich 0.5 ppm - 2 ppm sind die a« — §-C' Ho-Gruppen des Zy-
kloketons zu finden. Die Linien bei 4 ppm, 5 ppm und 9 ppm sind den Protonen
verschiedener Positionen des Aldehyd-Nebenproduktes zuzuordnen. Im Bereich
des Polarisations-Maximums bei B, =~ 150 mT sind alle Protonen emissiv po-
larisiert. Da die Hyperfeinkopplungen der einzelnen Protonen unterschiedliche
Vorzeichen besitzen, handelt es sich eindeutig um eine Polarisation nach dem
ST_-Level-Crossing-Mechanismus (Triplett-Vorldufer und emissive Polarisation,
sieche Abschnitt 2.3.2). Zu hohen Polarisationsfeldern hin nimmt die Polarisation
entsprechend der Erwartung an den ST_-Mechanismus ab.

Zu niedrigen Feldern hingegen treten a- und g-Protonen in Absorption und ~-
und é-Protonen in Emission auf. Die Netto-Polarisation im Nullfeld verschwindet,
so dass sich das auftretende Polarisationsmuster als globales Nullfeld-Multiplett-
Muster aller gekoppelten Kernspins auffassen lasst. Das auftretende Aa/eE-Muster
entspricht dem des im Abschnitt 2.3.3 vorgestellten Nullfeld-Multipletts eines 2-
Kernspin-Systems. Zwei Tatsachen sprechen fiir eine Erkléarung des beobachteten
Polarisationsmusters im Rahmen der Nullfeld-Multiplett-Polarisation, obwohl es
sich hier um ein gekoppeltes System vieler Kernspins handelt. Die Vorzeichen der
Hyperfeinkopplung fiir a- und S-Protonen (a, = —2.2 mT, ag = 2.8 mT) sind
unterschiedlich, trotzdem besitzen beide das gleiche Vorzeichen der Polarisation.
Trotz sehr kleiner Hyperfeinkopplungen der - und 6-Protonen (a,s; < 0.1 mT)
sind die Polarisationsamplituden von vergleichbarer Grofle wie bei den a- und
B-Protonen. Dies ist im Einklang mit den in B.4 angegebenen Matrixelementen
im Nullfeld, bei denen nur die Summen und Differenzen der Hyperfeinkopplun-
gen eingehen und iiber die Effektivitdt der Singulett-Triplett-Mischungen ent-
scheiden. Andere Polarisationsmechanismen kénnen das Auftreten vergleichbar
grofer Polarisationen bei deutlich unterschiedlicher Grofie der Hyperfeinkopp-
lungen nicht erklaren. Zur zusétzlichen Verdeutlichung der Nullfeld-Polarisation
sind in Abbildung 6.3 die integrierten Intensitdten der vier Linien im Niederfeld-
bereich 0 < B,y < 200 mT aufgetragen. Die Nullfeld-Multiplett-Polarisation geht
stetig in die Netto-Polarisation mit einem Maximum bei B,, = 150 mT {iber. Die
gesamte Feldabhéangigkeit der vier Linien ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Abgese-
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Abbildung 6.2: CIDNP-Spektren des Ketons Cg bei unterschiedlichen Polarisations-
feldern B, 45°-NMR-Nachweiswinkel.
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Abbildung 6.3: CIDNP-Feldabhéngigkeit im Bereich des Nullfeldes der a-, (-, 7- und
-Protonen des Ketons Cy. Normierung nicht mit Abbildung 6.4 vergleichbar.
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Abbildung 6.4: CIDNP-Feldabhéngigkeit der a-, -, 7- und o-Protonen des Ketons
Cy. Zusitzlich sind die Summe (x) aller Protonen des Zykloketons und die Aldehyd-

Protonen (e) dargestellt. Die Feldabhéngigkeiten sind einzeln normiert und nicht mit

der Normierung in Abbildung 6.3 vergleichbar.
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Abbildung 6.5: Stark vereinfachtes Schema zur Erklirung der Lage und der Brei-
te der CIDNP-Feldabhéngigkeit der Ketone unterschiedlicher Kettenldange. Dargestellt
sind zwei Abstands-Verteilungsfunktionen je eines kurzkettigen und eines langkettigen

Ketons und die als mono-exponentiell angenommene Austauschwechselwirkung .J.

hen von den Unterschieden im Bereich des Nullfeldes verlaufen die Feldabhangig-
keiten von allen polarisierten Kernen identisch. Die zu beobachtenden Abwei-
chungen liegen an der Uberlagerung der Netto- mit der Multiplett-Polarisation.
Aus diesem Grund ist zusétzlich die Summe der Feldabhéngigkeiten der vier
Protonen aufgetragen, deren Feldabhéngigkeit im Rahmen der Messgenauigkeit
vergleichbar mit der der Aldehyd-Protonen ist. Auch die weiteren Protonen des
Aldehyd-Nebenproduktes (nicht gezeigt) zeigen CIDNP-Feldabhéngigkeiten, die
nicht signifikant von den dargestellten abweichen und identische Breiten und Po-

sitionen der Maxima besitzen.

6.2.2 FD-CIDNP aller Ketone

Die CIDNP-Feldabhéngigkeiten aller anderen Ketone entsprechen weitgehend de-
nen des Ketons Cy. Erstmals konnte fiir die hier untersuchten Zykloketone die
Polarisation aller Kernpositionen einzeln bestimmt werden. Fiir die kurzkettigen
Ketone waren bislang nur Polarisationen der Aldehyd-Protonen gemessen worden,
withrend alle anderen Protonen aufgrund ihrer kurzen Relaxationszeiten (7 < 2
s) und der fehlenden apparativen Moglichkeiten nicht bestimmt werden konn-

ten [17,40]. Im Bereich des Nullfeldes zeigen alle Ketone einen vergleichbaren
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Nullfeld-Multiplett-Effekt. Aufgrund der Uberlagerung mit der Netto-Polarisa-
tion bleibt die Multiplett-Polarisation bei Ketonen mit abnehmender Kettenlédnge
(und Verschiebung des Polarisationsmaximums zu hoheren Feldern) bis zu hoher-
en Polarisationsfeldern bestehen. Da dieser Multiplett-Effekt jedoch qualitativ fiir

alle Ketone identisch ausfillt, ist er fiir die anderen Ketone nicht dargestellt.

Die Netto-CIDNP-Feldabhingigkeiten der verschiedenen Kernpositionen der
Ketone < (¢ unterscheiden sich ebensowenig voneinander, wie es fiir das Keton
Cy der Fall ist. Um die reine Netto-Polarisation darzustellen, sind in Abbildung
6.6 jeweils die Summen der « bis d-Linien jedes Ketons zum Vergleich darge-
stellt. Fiir die Ketone C'5 und C}; unterscheiden sich die Feldabhéngigkeiten fiir
die Protonen des Aldehyd-Nebenproduktes von denen der o bis y-Protonen des
zyklischen Produktes. Wie im Abschnitt 6.1.2 kurz angedeutet wurde, lédsst sich
dieser Unterschied mit den fiir C;; und C45 zusétzlich auftretenden Photozyklen
des Norrish-Typ II erkldren. Durch die verdnderte Position der beiden ungepaar-
ten Radikal-Elektronen nach Lichtanregung veréndert sich die Austauschwechsel-
wirkung J und damit einhergehend die Position des Maximums in der CIDNP-
Feldabhéngigkeit. Aus diesem Grund sind fiir C; und C}5 die Feldabhéngig-
keiten des Aldehyd-Nebenproduktes in Abbildung 6.6 dargestellt, da dieses nur
beim Photozyklus des Norrish-Typ I gebildet wird und den Vergleich mit den

kiirzerkettigen Ketonen erlaubt.

Wie erwartet, verschiebt sich mit abnehmender Kettenldnge einerseits die Po-
sition des Maximums zu hohen Feldern hin, andererseits werden die CIDNP-
Feldabhéngigkeiten breiter. Dies ist qualitativ relativ einfach zu verstehen. Zur
Verdeutlichung sind in Abbildung 6.5 schematisch 2 verschiedene Abstands-Ver-
teilungsfunktionen eines kurzkettigen (Cx) und eines langkettigen (Cf) Ketons
dargestellt (Genaueres siche Abschnitt 2.5). Der Schwerpunkt der Verteilung von
C, liegt bei einem grofleren mittleren Abstand R als der von C'x. Bedingt durch
das groflere mittlere J liegt das Maximum der Feldabhéangigkeit fiir C'x geméafl
der Level-Crossing-Bedingung 2.24 bei einem grofieren Polarisationsfeld B,,;. Die
groflere Breite erklért sich aus der grofleren Variation der J-Werte fiir die kiirzer-
kettigen Ketone. Zwar ist die Verteilungsfunktion als solche schmaler, hat aber
auch einen kleineren Mittelwert. Durch die Gewichtung mit der exponentiellen
Abstandsabhéngigkeit von J variieren dementsprechend die Werte fiir J stéarker,

dadurch nimmt die Breite der Feldabhéngigkeit zu.
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Abbildung 6.6: Netto-CIDNP-Feldabhingigkeit aller Ketone C7 — C1a, zu beachten
ist die logarithmische Skala.

6.3 C-CIDNP-Messungen am Keton C)

Die 13C-CIDNP-Messungen bieten die Moglichkeit, ergiinzende Informationen zu
erhalten. So sind auch andere chemische Gruppen, wie der Kohlenstoff der Keto-
Gruppe, der Betrachtung zugénglich. Der Bereich der chemischen Verschiebung
ist wesentlich gréfler und es treten zusétzlich aufgrund der geringen natiirlichen
Héufigkeit keine homonuklearen Kopplungen wie bei den Protonen auf. Daher
kéonnen Multiplett-Effekte vernachléssigt werden. Entscheidender Nachteil der
IBC_NMR ist dagegen die geringere Empfindlichkeit im NMR-Nachweis.

6.3.1 BC-NMR-Spektren

Die hier vorgestellten 3*C-CIDNP-Messungen dienten hauptsiichlich den ersten
Tests mit dem neu aufgebauten '*C-NMR-Probenkopf (sieche Abschnitt 24). In
Abbildung 6.7 sind thermisch polarisierte > C-NMR-Spektren in natiirlicher Haufig-
keit dargestellt. Um die Amplitude der Linien zu erhéhen, kénnen die hetero-
nuklearen Kopplungen zu den Protonen mittels gleichzeitiger Einstrahlung einer
HF mit der Protonenresonanzfrequenz ausgemittelt werden (Heteronukleare Ent-
kopplung). Dargestellt sind die Auswirkungen verschiedener selektiver Einstrahl-
frequenzen (schmalbandige cw-Entkopplung) auf das zu beobachtende Spektrum.

Die Bezeichnungen entsprechen denen der Protonenpositionen, zusétzlich kann
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jetzt auch direkt die Keto-Gruppe (CO) nachgewiesen werden, die mangels Pro-
tonen nicht mit ' H-NMR zu detektieren ist. Details zur Aufnahme der *C-NMR-

Spektren konnen [82] entnommen werden.

6.3.2 BC-CIDNP an Cj

In Abbildung 6.8 sind mit und ohne cw-Entkopplung aufgezeichnete *C-CIDNP-
Spektren des Ketons Cg bei By, = 80 mT dargestellt. Nur zwei der Kohlenstoffe,
in der a-Position (a, = 4.7 mT) und in der Keto-Gruppe (axet, = 11.4 mT),
besitzen eine zur Kernspinpolarisation geniigend grofie Hyperfeinkopplung. Im
Gegensatz zu den NMR-Spektren in Abbildung 6.7 handelt es sich hier um Ein-
zelmessungen, die ohne Akkumulation aufgezeichnet wurden. Durch Entkopplung
an der a-Protonenposition lidsst sich das Signal-Rausch-Verhéltnis zusétzlich um
den Faktor 2 steigern. Vergleicht man die CIDNP- mit den NMR-Spektren, so
lasst sich eine Verstdrkung um einen Faktor von ca. 100 feststellen. Es ist also
mit dem neuen Probenkopf problemlos méglich, auch *C-CIDNP-Feldabhiingig-
keiten aufzunehmen.

In Abbildung 6.9 ist die *C-CIDNP-Feldabhiingigkeit des Ketons C}y aufge-
tragen. Zum Vergleich ist die ! H-Feldabhingigkeit zusitzlich dargestellt. Fiir die
Kohlenstoffe in der a-Position stimmen die Feldabhéngigkeiten iiberein, wihrend
die Feldabhéngigkeit der C'O-Kohlenstoffe deutlich breiter ausféllt. Dies lédsst sich
mit der relativ groflen Hyperfeinkopplung des Kohlenstoffs in der Keto-Gruppe

erkléren.

6.4 Quantitative Auswertung der Feldabhingig-

keiten

Aufgrund umfangreicher Untersuchungen des Ketons C15 mit TR-CIDNP, FD-
CIDNP, (TR-~)SNP und CIDEP, wobei SNP und FD-CIDNP auch temperaturab-
héngig erfolgten, konnte ein Parametersatz fiir die Simulation etabliert werden,
der alle bis dahin vorliegenden Ergebnisse quantitativ konsistent erkldren kann
[58]. Dabei gehen neben einer mono-exponentiellen Abstandsabhingigkeit der
Austauschwechselwirkung J die elektronische Relaxation, die Diffusion und die
Rekombinationsraten kg bzw. k% und ksoc in die Berechnung ein (siehe Abschnitt
2.2.2). Aus messtechnischen Griinden wurden im Unterschied zu den hier unter-
suchten Ketonen zur Bestimmung des Parametersatzes Ketone untersucht, bei de-

nen die 4 Protonen der a-Position durch 4 Methyl-Gruppen substituiert wurden.
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Abbildung 6.7: '3C-NMR-Spektren von Cpg. a) ohne 'H-Entkopplung, 200 Akku-
mulationen, mit schmalbandiger ! H-cw-Entkopplung b) an der a-Position ¢) an der

[-Position, d) an der y-Position, jeweils 40 Akkumulationen.
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Abbildung 6.8: *C-CIDNP-Spektren von Cjg, a) ohne ! H-Entkopplung, b) mit ! H-
Entkopplung an der a-Position bei Bj,, = 80 mT
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Abbildung 6.9: 3C-CIDNP-Feldabhingigkeit von Cjg, CO(M)-und «(e)-Position.
Zusitzlich ist zum Vergleich die ! H-Feldabhingigkeit (0) dargestellt.
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Die Feldabhéngigkeiten fiir das Keton C5 mit und ohne Methyl-Gruppen stim-
men jedoch iiberein. Berechnet man mit diesem Parametersatz die Feldabhéngig-
keiten, so erhélt man die in Abbildung 6.6 dargestellten Feldabhéngigkeiten. Es ist
deutlich erkennbar, dass der vorliegende Parametersatz nicht in Ubereinstimmung
mit den Messergebnissen steht. Die Maxima der auf diese Weise berechneten
Feldabhéngigkeiten von Co,C; und C7 stimmen anndhernd iiberein, wéihrend
die gemessenen und berechneten Feldabhéngigkeiten fiir alle anderen Ketone nicht
in Ubereinstimmung sind. Die Position der Maxima wird im wesentlichen durch
die Abstandsabhéngigkeit von J, mit J(R) = Jyexp(—aR) und den Verteilungs-
funktionen der Bindungskonformationen bestimmt. Zur Erkldrung der Diskre-
panz zwischen Messung und Berechnung lassen sich einige mogliche Ursachen

angeben, die im Folgenden erlautert werden:

e Die bislang angenommenen Werte fiir Jy und « sind falsch. Bei einer Va-
riation der Werte konnte jedoch keine zufriedenstellende Parameterkombi-
nation gefunden werden, die die Feldabhéngigkeiten aller Ketone gleich gut
wiedergibt. Die Variation darf sich dabei jedoch nur in einem engen Rah-
men bewegen, da sonst die frither durchgefithrten temperaturabhéingigen
Messungen an (5 nicht mehr mit dem gleichen Parametersatz beschrieben

werden konnen.

e Da die Simulation sowohl fiir das lingste und kiirzeste Keton in Uberein-
stimmung mit der Messung ist, diese jedoch gleichzeitig fiir mittlere Léngen
zu kleine (Chp, Cy) und zu grofie Werte (Cy) liefert, ldsst sich kein mono-
exponentieller Ansatz fiir die Abstandsabhéngigkeit von J finden. Aus die-
sem Grund kann fiir die kurzkettigen Ketone ein zusétzlicher Through-
Bond-Mechanismus fiir J angenommen werden, so dass mit einem bi-expo-
nentiellen Ansatz eine Anpassung moglich wére. Da eine Wechselwirkung
durch die Bindungen stark abhéngig von den Bindungskonformationen ist
(die all-trans-Konfiguration zeigt die grofite Wechselwirkung [105]) und die-
se durch die Bewegung der Kette sténdig variiert, ist eine Quantifizierung
dieses zusétzlichen Anteils sehr schwierig. Fiir eine brauchbare Anpassung
miissten zusétzlich temperaturabhéngige Messungen auch an den kurzket-
tigen Ketonen durchgefiihrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese

Anpassung jedoch nicht weiter ausgearbeitet.

e Das bisherige Konzept, die Bewegung der Kette durch eine eingeschrénkte
Diffusion zu beschreiben, lésst sich nicht auf die kurzkettigen Ketone anwen-

den. Wéhrend bei den langkettigen Ketonen die Verteilungsfunktion eine
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relativ unstrukturierte Kurve darstellt, die sich problemlos in viele gleich
grofle Segmente unterteilen lésst, ist dies fiir die Verteilungsfunktionen der
kurzkettigen Ketone nicht mehr moéglich. Diese sind eher stark strukturiert
und weisen einige scharfe Maxima auf. Um die Dynamik solcher Systeme
besser zu modellieren, kénnten genaue molekiil-dynamische Berechnungen

dienen, wie sie nach dem Stand der Technik durchfiihrbar sein sollten.

Insgesamt betrachtet ist die vorhandene Datenbasis nicht ausreichend, um ge-
nauere Aussagen treffen und die quantitative Beschreibung entsprechend mo-
difizieren zu koénnen. Bevor nidhere Aussagen gemacht werden konnen, miissen
zusétzliche Messungen an den Systemen durchgefiihrt werden. Ebenso kénnten
Messungen an kurzkettigen Ketonen mit Methylgruppen in der a-Position hel-
fen, eventuelle Unterschiede herauszuarbeiten. Entsprechende Messungen sind
geplant, die dafiir benotigten methylisierten Ketone befinden sich derzeit aber
noch im Synthese-Stadium. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Mes-
sungen konnten jedoch die Kenntnisse iiber diese Systeme deutlich erweitern und

ein bislang giiltiges Modell zur Beschreibung in Frage stellen.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

7.1 Apparativ

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ein auf die speziellen Anforderungen
feldabhangiger CIDNP-Messungen zugeschnittenes NMR-Spektrometer mit Feld-
zyklisierung aufgebaut werden. Die Wahl, dabei den gesamten NMR-Probenkopf
zu transferieren, hat sich trotz kleiner Probleme im Betrieb als unkritisch erwie-
sen. Die mit der Feldzyklisierung zu erlangenden Schaltzeiten (> 0.3 s) sind -
durch die Transferzeit limitiert - kurz genug fiir die Untersuchung einer groflen
Anzahl von typischen Photo-Systemen und liegen in der gleichen Gréfienordnung
wie bei Feldzyklisierungen, bei denen nur die Probe transferiert wird. Der ge-
samte Magnetfeldbereich vom Nullfeld bis zum maximalen Nachweisfeld (hier 7
T) ist fiir die Polarisationsexperimente nutzbar. Es ist erstmals moglich Polari-
sationsexperimente iiber den gesamten Magnetfeld-Bereich unter vergleichbaren
experimentellen Bedingungen durchzufiihren. Zuvor mussten die Messungen ap-
parativ bedingt immer in verschiedene Feldbereiche unterteilt werden.

Ein weiterer wichtiger Vorteil ist die mogliche Probenrotation, mit der sich
spektrale Auflosungen erzielen lassen, die denen herkémmlicher NMR-Spektro-
meter (mit festem Magnetfeld) nicht nachstehen. Die sehr hohe Positionier- und
Wiederholgenauigkeit des Schrittmotorantriebes, die aufgrund der Empfindlich-
keit des NMR-Nachweises gegeniiber Magnetfeldinhomogenitédten notwendig ist,
liefert dafiir die Voraussetzung. Die gewahlte Konstruktion mittels zweier Zahn-
riemen hat sich bislang als ausserordentlich zuverléssig und wartungsarm erwie-
sen und bedarf keiner besonderen Aufmerksamkeit, was einem Routinebetrieb
im Labor und dem Einsatz durch verschiedene Nutzer entgegenkommt. Zusétzli-
che Anforderungen, die an die Temperierung und die Belichtung gestellt wurden,

konnten vollsténdig erfiillt werden.

173
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Das einzig verbliebene Problem ist das durch den Transfer des Probenkopfes
induzierte zusétzliche, zeitlich abklingende Magnetfeld (max. 0.25 ppm), welches
die hohe spektrale Auflosung im NMR-Spektrum reduziert. Bislang miissen des-
sen Auswirkungen in Form einer mathematischen Korrektur des aufgenommenen
Zeitsignals (FID) vor der Fourier-Transformation reduziert werden. Da mit die-
ser Korrektur nur eine Verbesserung um zwei Groflenordnungen erreicht wird,
lasst sich derzeit keine weitere Verbesserung der spektralen Auflésung und damit
auch der Empfindlichkeit des NMR-Nachweises erzielen. Hier wird als néchstes
versucht werden, die Ursachen des zusétzlich induzierten Feldes genau zu be-
stimmen und gegebenenfalls zu beseitigen. Entsprechende Untersuchungen sind
bereits angelaufen.

Ein Problem mit derselben Ursache tritt auch bei der Akkumulation mehre-
rer Spektren mit identischen Versuchsbedingungen auf, welches momentan auf-
grund eines geringen Felddrifts noch mit einer Verbreiterung der NMR-Linien
einhergeht und somit der durch Akkumulation zu erzielenden Verbesserung des
Signal-Rausch-Verhéltnisses entgegen wirkt. Sollten sich die zusétzlichen Feldva-
riationen abstellen lassen, so kénnen auch Experimente an festen Proben unter
MAS-Bedingungen' durchgefiihrt werden. Dies ist fiir die Untersuchung an biolo-
gischen Photosynthese-Zentren ebenso unerlisslich wie die Akkumulation vieler
Spektren. Ein entsprechender MAS-Probenkopf ist bereits aufgebaut und hat die

ersten Tests unter Transfer erfolgreich bestanden.

7.2 Messungen

Mit den erreichten technischen Spezifikationen des neuen NMR-Spektrometers
mit Feldzyklisierung konnten an unterschiedlichen Systemen in allen Magnet-
feldbereichen dynamische Kernspinpolarisationen gefunden und den im Kapitel
2 vorgestellten Polarisationsmechanismen zugeordnet werden. An unterschied-
lichen Systemklassen konnten sowohl Netto- als auch Multiplett-Polarisationen
nachgewiesen werden, wobei sich in Folge der hohen spektralen Auflésung die
Polarisation der einzelnen Kernspezies spektral trennen und iiber den gesamten
Feldbereich verfolgen ldsst. Aufgrund der charakteristischen Polarisationsmuster
lassen sie sich so gegeneinander diskriminieren. Dies liefert zur Aufklarung und
fiir das Versténdnis der Polarisationsmechanismen wichtige Erkenntnisse.

Das Auftreten von Nullfeld-Multiplett-Polarisationen ist bei allen Systemen
gekoppelter Kernspins (Kapitel 4 und 5) zu beobachten. Damit kléart sich die

IMAS ist im Kapitel 3 kurz beschrieben.
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bislang unverstandene Tatsache, weshalb Kernspins mit sehr kleiner Hyperfein-
kopplung gleichberechtigt zu Kernen grofler Hyperfeinkopplung polarisiert wer-
den konnen. Im Fall eines 2-Kernspinsystems ldsst sich dieser Effekt mit Hilfe
eines einfachen Modells, welches nur die Differenzen und Summen der Hyper-
feinkopplungen in Rechnung stellt, konsistent erkldaren. Fiir Systeme mit einer
groflen Zahl gekoppelter Kernspins liefert es zumindest einen qualitativen Er-
kldarungsansatz. Der Vergleich eines komplex-gekoppelten Systems (Zykloketone
des Kapitels 6) mit einem einfachen 2-Kernspin-Systemen (Aminoséuren des Ka-
pitels 5) liefert hierfiir die ersten notwendigen Hinweise. Die auf diese Weise zu
erzielenden Polarisationen kénnen dem Betrag nach betréchtliche Werte errei-
chen, obwohl die integrale Netto-Polarisation Null ergibt. Beim Nachweis solcher
Multiplett-Polarisationen spielt die hohe spektrale Auflésung eine entscheiden-
de Rolle, da sich bei einer niedrigen Auflésung absorptive und emissive Anteile
dicht beieinander liegender Linien innerhalb des Spektrums autheben. Erst die
hohe Feldhomogenitéit wiahrend des NMR-Nachweises und die Einstellgenauigkeit
des Polarisationsfeldes mit dem neuen FZ-Spektrometer haben solche Untersu-

chungen ermoglicht.

Im Feldbereich, der durch Level-Crossing-Polarisationen des ST.-Mechanis-
mus dominiert wird, lassen sich mit dem neuen Spektrometer weitgehend mo-
dellfrei Werte fiir die elektronische Austauschwechselwirkung J bestimmen, die
mittels anderer Verfahren nur sehr indirekt zu erhalten sind. Der jetzige Aufbau
mit einem 7 T-Magneten erlaubt es, J-Werte im Bereich von 0 T bis 3.5 T (0
Ghz bis 95 GHz) zu bestimmen, stellt aber keine prinzipielle Grenze dar. Insbe-
sondere fiir Ladungstransfersysteme werden die J-Kopplungen aufgrund wider-
spriichlicher experimenteller Daten seit langem kontrovers diskutiert. Ein Beispiel
fiir eine solche Bestimmung von Vorzeichen und Betrag von J ist die in Kapitel 4
dargestellte Analyse des Ladungstransfers in einfachen starr verbundenen Modell-
systemen, die aus einem Elektronendonator, einer gesattigten Kohlenwasserstoft-
Briicke und einem Elektronenakzeptor bestehen. Zusétzlich war es bei diesen star-
ren Systemen moglich, die Lebensdauer des Triplett-RP-Zustandes aus der Breite
der Feldabhéngigkeit zu extrahieren und die Beschreibung und das Versténdnis
des Elektronentransferverhaltens dieser Systeme zu vervollstdndigen. Es lief} sich
die Annahme bestétigen, dass die mittels kovalenter Bindungen verbriickten Mo-
dellsysteme in ihrem FElektronentransferverhalten stark durch die Struktur der
Briicke dominiert werden, wiahrend die Kopplung durch die Bindung bei nativen
Photosynthese-Systemen aufgrund des Fehlens kovalenter Bindungen zwischen

Donator und Akzeptor keinen Einfluss haben kann. Es ist daher fragwiirdig, in-
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wieweit kovalent-verbriickte Systeme als Modellsysteme nativer Systeme tauglich
sind. Nichtsdestotrotz muss geklart werden, ob es trotz unterschiedlicher Eigen-
schaften des Ladungstransfer-Mechanismus gelingen kann, einen hocheffizienten
Ladungstranfer zu erhalten, mit dessen Hilfe zukiinftig Licht- in chemische Ener-

gie umgewandelt werden kann.

Im Bereich hoher Magnetfelder wird die Kernspinpolarisation fiir Systeme mit
J =~ 0 durch den STj-Mechanismus bestimmt. Bei frei diffundierenden Syste-
men, wie den Aminosédure-Farbstoff-Systemen des Kapitels 5, ist dieser Mecha-
nismus relevant, wahrend er fiir die kovalent gebundenen Systeme der Kapitel
4 und 6 keine bedeutende Rolle spielt. Anders als bei den Feldabhéingigkeiten
des ST -Mechanismus wird das Maximum und die Breite der Feldabhédngigkeit
von den (effektiven) Hyperfeinkopplungen und der Differenz der isotropen g-
Faktoren der beiden RP-Partner bestimmt. Auf diese Weise ist es moglich, aus
der Feldabhéangigkeit, je nach Vorkenntnis, mit einem einfachen numerischen Mo-
dell effektive Hyperfeinkopplungen oder g-Faktoren zu bestimmen. So konnte im
Rahmen dieser Arbeit der unbekannte isotrope g-Faktor des Tryptophan-Radikals
in Losung bestimmt werden. Fiir die Anwendung der selektiven Polarisation ein-
zelner Aminoséduren innerhalb eines Proteins erhélt man durch die Wahl des Ma-
gnetfeldes die Moglichkeit, die Polarisationseffizienz gezielt zu erhohen oder zu
erniedrigen, um bestimmte Residuen innerhalb eines komplexen Molekiils her-
auszuarbeiten. Selbst fiir Untersuchungen in einem festen, vorgegebenen Magnet-
feld lasst sich in einem gewissen Rahmen durch die Wahl bzw. Verédnderung des
Farbstoffes diese Selektion vornehmen. Unabdingbar ist dafiir jedoch eine genaue

Kenntnis der Polarisationsmechanismen im entsprechenden Feldbereich.

Zusétzlich ist es durch Multiplett-Polarisationen moglich, bestimmte Kern-
spezies zu polarisieren und zu detektieren (wie z. B. die (3-Protonen der Ami-
noséuren), die sonst keine oder nur eine geringe Netto-Polarisation zeigen. Die
grofiten derartigen Polarisationseffekte wurden im Nullfeld gefunden, so dass zur
Detektion dieser Polarisationseffekte eine Feldzyklisierung notwendig ist. Durch
Nutations-Messungen, bei denen die Intensitédt in Abhéngigkeit vom NMR-Nach-
weiswinkel gemessen wird, lassen sich die Populationen der Zusténde nicht-ther-
misch polarisierter Kernspin-Systeme genau bestimmen. Andererseits kann durch
die Wahl einer geeigneten NMR-Pulsldnge die Effizienz im NMR-Nachweis ent-
sprechend optimiert werden. Wie in den Nutations-Messungen des Kapitels 5
gezeigt wurde, konnen sich die im NMR-Nachweis detektierten Intensitédten bei

einem festen NMR-Nachweiswinkel erheblich voneinander unterscheiden.

Das hier realisierte Zyklisierungskonzept mit einem mechanischen Transfer des
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NMR-Probenkopfes erlaubt es erstmals die verschiedenen Kernspinpolarisations-
effekte an einem System iiber einen weiten Feldbereich zu studieren. Die Unter-
suchungen an den hier vorgestellten exemplarischen Systemen haben dies erfolg-
reich gezeigt. Aufgrund der Variabilitdt des neuen Spektrometers eréffnet sich die

Moéglichkeit, die bisherigen Untersuchungen sowohl methodisch als auch thema-

tisch zu erweitern.
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Anhang A

Abkiirzungen

'H- Protonen-(NMR)

BBC- Kohlenstoff-(NMR)

A Isotrope Hyperfeinkopplung

ADC Analog-Digital Converter, Analog-Digital-Wandler
a Abklingkonstante

I} Bohr’sches Magneton

By, Polarisationsfeld

By NMR-Nachweisfeld

cw Continuous wave

CIDNP Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarization
CIDEP Chemically Induced Dynamic Electron Polarization
C- Kohlenstoff-

Cy Zykloketon der Kettenldnge n

DMN Dimethoxy-Naphthalin

DCV Dicyanoethen

DP Dipyridyl

ESR Elektronenspinresonanz

ENDOR Elektron Nuclear Double Resonance

ET Elektronentransfer

€ Extinktionskoeffizient

FD Field Dependent, feldabhéngig

FID Free Induction Decay, Freier Induktionsabfall

FT Fourier Transformation

F7Z Feld-Zyklisierung

h, h Planck-Konstante (A = h/27)

His Histidin
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HR
HP
HF
Hy

ISC

MAS
NMR
ONP
OD

ppm

RP
RPM
SNP

TRMC
Trp

’T7>> |T0>7 ‘T+>
uv

WW

wrsc

Wo

XeCl
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High Resolution, Hochauflésung
High Power, Hochleistung
Hochfrequenz
Wasserstoff-Molekiil
Intersystem Crossing
Austauschwechselwirkung
Induktivitéit

Magic Angle Spinning

Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanz
Optical Nuclear Polarisation
Optische Dichte

parts per million, bezogen auf TMS
Giite

Ohm’scher Widerstand
Radikalpaar
Radikalpaar-Mechanismus
Stimulated Nuclear Polarization
Singulett-Zustand
Singulett-Triplett-

chemische Verschiebung

Zeit

Temperatur, Transmission
Tesla
Spin-Gitter-Relaxationszeit
Time Resolved, Zeitaufgelost
Time Resolved Microwave Conductivity
Tryptophan

Tyrosin

Triplett-Zusténde

Ultra-Violett

Wechselwirkung
Intersystem-Crossing-Frequenz
Larmor-Frequenz
Xenon-Chlorid



Anhang B

Nullfeld

B.1 Basis-Funktionen

Baisfunktionen der Elektronenspins grof§ geschrieben und der Kernspins klein ge-

schrieben.
11
T =133) t) =laa)
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B.2 Spin-Operatoren

ANHANG B. NULLFELD

B.2.1 Elektronenspin-Operatoren

S141Ty) =0
1 1
‘57 _2>

\/—|T+>

\/—|T+>
Slz’T+> - §‘T+>

A 1
S1:lTo) = 515)
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B.2.2 Kernspin-Operatoren

$IT) = 5. 5)
Si|T) =

$i1Ty) = f|T>
$118) = f|T>

S’lz‘Tf> = _i‘T*>

A 1
S1.|S) = §|To>

Kernspin-Operatoren des ersten und zweiten Kernspins unter der Annahme, dass

beide Kernspins am ersten Elektron angebunden sind.

Erster Kernspin
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Zweiter Kernspin
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B.3 Matrix-Elemente der Hyperfeinkopplung

B.3.1 Auflerdiagonale Matrix-Elemente

ay, - A s as , ~ - A
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1
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. 1
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. 1
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B.3. MATRIX-ELEMENTE DER HYPERFEINKOPPLUNG

B.3.2 Diagonale Matrixelemente

(alglzflz + a2§1zj22> |Sa t+>
ai a2
= —|Ty.t — Ty, t
1 | 0, +> + 4 | 0 +>

1
<t+7T0|H|Sv t+> = Z(al + aQ)

<a15'1zf1z + a2glzf2z> ‘Sa t—)
ai a2

= ——|Ty,t_) — =Ty, t_
4| O7t > 4‘ 07t >

1
<t—aTU|H|S7 t—> = _Z(al + aQ)

<G1S'1zj1z + a2glzj22> S, to)
= %|T0a 8) + %|T07 S>

1
<S,T0|H|S, to) = L_L(al + CLQ)

<a1g1zjlz + a2glzj22) |S7 3>
aq as
= —|Ty, tg) — —|Tp, t
4| 0 0> 4| 0 0>

1
<t0,T0|H|S, S> = Z(al — (12)
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B.4 Zusammenfassung

Matrixelemente fiir die Singulett-Elektronenspins, da die Rekombination aus dem
Singulett-Zustand erfolgt. Mit diesen lassen sich die Populationen im Nullfeld be-
schreiben und sie konnen zur Berechnung der Nullfeld-Polarisation herangezogen
werden.

Matrixelemente fur |S, ¢, ):

1
(t4, TolHIS, ty) = Z(al + az)
. 1
<t0,T+|H|S, t+> = —Z(al + 0/2)
- 1
<S7T+|H|S> t+> = Z(al - a’2) (B13)

Matrixelemente fiir |S,¢_):

1
(-, TolH|S,t-) = _Z(al + az)
A 1
(to, T-|H|S,t-) = Z(al + as)
- 1
(5, T |H1S,t-) = (o — ao) (B.14)

Matrixelemente fir |5, ¢o):

1
<S,T0|H|S, t0> = Z(al —I—ag)
A 1
(t_, T4 [H|S, to) = _Z(al + as)
A 1
<t+7T—|H|Sa t0> = Z(al +a’2> (B15)

Matrixelemente fiir |5, s):

1
<t0,T0’H’S,S> = Z(al — CZQ)
. 1
<t—7T+|H|S73> = Z(GQ - al)

- 1
<t+,T,’H|S, S> = Z(CLQ — Cll) <B16)
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