Elektronenspinresonanz (ESR)

Paramagnetische Atome oder Molekiile
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Elektronenspinresonanz (ESR)

Ungepaarte Elektronen haben einen Gesamtdrehimpuls:
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Elektronenspinresonanz (ESR)
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Elektronenspinresonanz (ESR)
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Bohrsches Magneton



Elektronenspinresonanz (ESR)

B, = 3500 G (Gaul}) = 350 mT (Millitesla)

und v = 1019 Hz bzw. A =3 cm



Elektronenspinresonanz (ESR)

Fleld, B,




ESR: Hyperfeinstruktur
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Termschema fiir die Wechselwirkung

eines freien Elektrons mit einem H-Kern (1=1/2).
a) bei konstantem

b) bei ansteigendem Magnetfeld




ESR: Termschema

m,

Termschema fiir die Wechselwirkung
eines freien Elektrons mit zwei
aquivalenten H-Kernen.

a) bei konstantem

b) bei ansteigendem Magnetfeld
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ESR: Pascalsches Dreleck
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ESR: Termschema

Kern I /Ly Haufigkeit | Zahl der
(%) ESR-Linien
H 1/2 +2,79270 99,9 2
D 1 +0,85738 0 3
13C 1/2 +0,70216 1,1 2
1N 1 0,40357 99,6 3
F 1/2 +2,6273 100 2
31p 1/2 +1,1305 100 2
3Cl 3/2 +0,82089 75,4 4
3ICI 3/2 +0,68329 24,6 4
>As 3/2 -1,4349 100 4
20371 1/2 -1,6115 29,5 2
205T] 1/2 -1,6274 70,5 2




ESR: Termschema
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ESR: Termschema

Elektron

Termschema fiir die Wechselwirkung

eines freien Elektrons mit zwei

nicht dquivalenten 1=1/2 Teilchen

bei konstantem Feld
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ESR: Termschema

Termschema fiir die Wechselwirkung
eines freien Elektrons mit einem
=1 Teilchen bei konstantem Feld




ESR: Spektrum des Benzol-Anionradikals

o-Kopplung: p- oder n-Zentrum

B-Kopplung: o-Bindung



ESR: Methylradikal ~
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Methyl-Radikal




ESR: Methylradikal
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Figure 4.4. ESR spectrum of the methyl radical, CH3 (from reference 15; note
discontinuities in magnetic field axis).



ESR: Spektrum des Benzol-Anionradikals
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ESR: Spektrum des
Monodeuterobenzol-Anionradikals
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ESR: Spektrum bel der
1,4-Dichlorbenzol-Synthese
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ESR: Spektrum des Toluol-Anionradikals

B-Kopplung: 2 c-Bindungen von Ethyl-Radikal:
Spindichte tragendem CH,-CH,s
Atom (mt-Zentrum)

Triplett + Quartett
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ESR: Spektrum des
Apomorphin-Thallium-Komplex in Pyridin

a,=3,65 104T,
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Abb. 12.14 ESR-Spektrum des Apomorphin-Semichinon-Thallium-Komplex in Pyridin bei Raumtemperatur
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ESR: Spektrum des
Apomorphin-Thallium-Komplex in Pyridin

Stickstoffoxid-Radikale
(Nitroxide)
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ESR: Spektrum des
Apomorphin-Thallium-Komplex in Pyridin
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Abb. 12.15 ESR-Spektrum des OH-Radikal-Addukts von a-4-Pyridyl-N-oxid-N-t-butylnitron in Wasser (aus'?)



ESR: Linienbreite und Kinetik
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ESR: Linienbreite und Kinetik
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ESR spectra of the radical anion of bis-
(diphenylphosphino)maleic anhyvdride, (3)
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ESR: Spinsonden
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2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO)



Elektronenspinresonanz (ESR)
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Elektronenspinresonanz (ESR)

Figure 3.3. Schematic drawing of a
microwave-generating klvetron tube.
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Figure 3.4. Microwave cavity.
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Elektronenspinresonanz (ESR)
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Elektronenspinresonanz (ESR)
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Elektronenspinresonanz (ESR)

QUINTET ESR vs. C-N/C-N ANGLE
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Elektronenspinresonanz (ESR)
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Figure 4.1. ESR spectrum of the naphthalene anion radical (from reference 11):
stick spectra at the bottom show the 1:4:6:4:1 quintets corresponding to coupling to
the two sets of four equivalent protons.,



Elektronenspinresonanz (ESR)

PlOMe) =

Ph
. C

C\\\*ﬁ\/ r\\\':u
c C

¢b}
()

Fh

[

2100 200 Jann 2400 3500
E/Gauss

S00n

Figure 4.2,

{a) l=otropic ESR spectrum of (PhaCo)Co(CO)2P{OMe)s (1) in THF

solution at 260 K (from reference 12): (b) Second-order "stick spectrum”; (¢) First-
order "stick gpectrum”.



Elektronenspinresonanz (ESR)
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Figure 4.3, "Stick spectrum” showing hyperfine pattern for coupling to three
equivalent "Co nuelei (I = 7/2) computed to (a) first-order and (b} second-order in
perturbation theory; (¢} Isotropic ESR spectrum of [PhCCog(COig)- in THF solution
at 40°C {from reference 13).



Elektronenspinresonanz (ESR)

Anreicherung/ = 27g, /D Hyperfein
. Spin, I g-value, g, N 7 N Kopplung,
Yo (/107Ts) A, MHz
1/2  -3.826 -18.32
99.98 1/2  5.586 26.75 1420
0.02 1 0.857 4.10 218
1.1 1/2 1.405 6.73 3110
99.64 1 0.404 1.93 1540
0.365 1/2  -0.566 -2.7116 -2160
100 1/2 25.1665 47910
100 1/2 10.8289 10178
/5.4 3/2 2.6210 4664
24.6 3/2 2.1718 3880
9.54 3/2 -1.5120 -630
100 5/2 6.6195 3063
69.09 3/2 7.0965 4952
30.91 3/2 7.6018 5305



