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1. Einführung

ENDOR-Spektren (unten)
sind erheblich linienärmer
als EPR-Spektren (oben)!
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ENDOR - Vorteile

ENDOR = Electron Nuclear DOuble Resonance
(Elektron-Kern-Doppelresonanz)

Prinzip: Gleichzeitige sättigende Einstrahlung eines EPR- und eines NMR-
Übergangs. Das ungepaarte Elektron in einem freien Radikal dient als
„Detektor“ für ein NMR-Experiment.

Vorteile (gegenüber EPR):
• wesentlich höheres Auflösungsvermögen
• Spektren leichter interpretierbar
• Nachweis der betreffenden Kernart (1H, 2H, 13C, 14N, 19F ...)
• sog. „Quadrupol-Kopplungen“ messbar (unter best. Bedingungen)
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ENDOR - Nachteile, Literatur
Nachteile
• Empfindlichkeitsverlust (ca. 1-10 % i. Vgl. zu EPR)
• erhöhter apparativer Aufwand
• schwierige Optimierung der exp. Parameter

(Konz., Temp., MW- und RF-Leistung ...)

Literaturhinweise
1) H. Kurreck, B. Kirste und W. Lubitz, Angew. Chem. 1984, 96, 171-193
2) L. Kevan and L.D. Kispert, „Electron Spin Double Resonance

Spectroscopy“, Wiley: New York, 1976.
3) M.M. Dorio and J.H. Freed (Eds.), „Multiple Electron Resonance

Spectroscopy“, Plenum Press: New York, 1979.
4) H. Kurreck, B. Kirste and W. Lubitz, „Electron Nuclear Double

Resonance Spectroscopy of Radicals in Solution“, VCH: Weinheim,
1988.
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2.1. ENDOR
Grundlagen:
Termschema

Termschema
eines freien
Radikals (HFS)
mit EPR- und
NMR-Übergängen
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Vier-Niveau-Schema, Relaxationswege

E(MS,MI) = gµBB0MS - gnµnB0MI + aMSMI

                Elektronen-  Kern-Zeeman   HFS
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Änderung der Besetzungszahlen

schematisch („Puls-Experiment“): RF-Einstrahlung entsättigt das EPR-Signal
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Deuterierung

Selektive Deuterierung
ermöglicht eine
eindeutige Zuordnung
von ENDOR-Signalen
zu Molekülpositionen
(Beispiel:
m-Terphenyl-
Anionradikal)
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2.2. TRIPLE-
Resonanz

Durch „Pumpen“ eines
zweiten RF-Übergangs
kann man relative
Vorzeichen von
Kopplungskonstanten
(HFS) bestimmen
(General TRIPLE)
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General TRIPLE

Schemata für gleiche (A) und ungleiche (B) Vorzeichen der HFS-Konst.
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TRIPLE:
geometrische

Modelle
Tetraeder ⇒ Signalverstärkung
Pyramide ⇒ Signalabschwächung
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Stärke des TRIPLE-Effekts

Abhängigkeit des TRIPLE-Effekts von den Relaxationsraten (We/Wn)
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2.3. Spektrometer-Aufbau
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3.1. Stromkreis-Analogie

Die Widerstände R in der Stromkreis-Analogie sind umgekehrt proportional
zu den Relaxationsraten W.
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3.2. Bedingungen für das ENDOR-Exp.
1. Sättigung eines EPR-Übergangs

σe = γe
2Be

2T1eT2e ≥ 3
(σe : Sättigungsparameter EPR, γe: gyromagnet. Verhältnis des
Elektrons, Be: MW-Feldstärke, T1e: longitudinale und T2e: transversale
Relaxationszeit des Elektrons)
optimale MW-Leistung: PMW

opt ~ (Be
opt)2 ~ γe

-2 We ∆νEPR

2. Sättigung eines NMR-Übergangs, νNMR = |νn ± a/2|
σn = γn

2Bn
2T1nT2n ≥ 1

(σn : Sättigungsparameter NMR, γn: gyromagnet. Verhältnis des Kerns,
Bn: RF-Feldstärke, T1n: longitudinale und T2n: transversale
Relaxationszeit des Kerns)
optimale RF-Leistung: PRF

opt ~ (Bn
opt)2 ~ γn

-2 Wn ∆νENDOR

3. Ungefähre Gleichheit der Relaxationsraten, We ≈ Wn
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ENDOR-Enhancement
Abhängigkeit des „ENDOR-Enhancements“ von den Relaxationsraten

Wn/We
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3.3. Relaxationsraten
Die Größen der Relaxationsraten (We, Wn) sind von entscheidender

Bedeutung für das ENDOR-Experiment; sie bestimmen u.a. die Höhe
der zur Sättigung erforderlichen MW- bzw. RF-Leistungen.

Elektronen-Spin-Gitter-Relaxationsrate We:
We ≈ B/τR
wobei B ≈ (1/2)[(gxx - ge)2 + (gyy - ge)2 + (gzz - ge)2]
(B: Spin-Rotations-Wechselwirkung, τR: Rotationskorrelationszeit,
τR = Veff η/kT wobei η die Viskosität des Lösungsmittels ist)

Kern-Spin-Gitter-Relaxationsrate Wn:
Wn ≈ A τR
wobei A ≈ (π2/10) Tr(A‘2)
A ist ein Maß für die Größe der anisotropen (dipolaren)
Hyperfeinwechselwirkung
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Viskositäten

Viskositäten η einiger Lösungsmittel in Abhängigkeit von der Temperatur



© Priv.-Doz. Dr. Burkhard Kirste
Institut für Chemie und Biochemie, FU Berlin

3.4. Optimierung des ENDOR-Effekts

optimal ist We ≈ Wn, d.h. Wn/We ≈ 1. Wegen Wn ~ τR, We ~ τR
-1 gilt

Wn/We ~ τR
2 ~ (η /T)2

Wn/We ≈ 1 lässt sich in einem geeigneten Lösungsmittel (Viskosität η)
durch Wahl der richtigen Temperatur T einstellen (η ist stark T-
abhängig!)

Faustregel: 1H-ENDOR an verhältnismäßig kleinen Molekülen in
Lösungsmitteln wie Toluol, 1,2-Dimethoxyethan (DME) oder 2-
Methyltetrahydrofuran (MTHF) ist kurz oberhalb des Schmelzpunkts
des Lösungsmittels optimal.
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3.5. ENDOR-Signalintensitäten

Sind i.allg. nicht der Kernanzahl proportional. Ursachen:

1. komplizierte Abhängigkeit der Intensität von Relaxations- und
Sättigungsverhältnissen

2. „Hyperfine Enhancement“-Effekt: Hochfrequente Signale sind i.allg.
intensiver als tieffrequente (Bn

eff = Bn (νENDOR/νn))
3. Kreuzrelaxationen (Wx1 ≠ Wx2) können zu einem unsymmetrischen

Intensitätsmuster führen
4. Sog. „Überlappungseffekte“ haben zur Folge, dass (z.B.) Signale nahe

der freien Protonenfrequenz νH relativ intensitätsschwach sind (kleine
Kopplungen).
I = Imax a2T2e

2/(a2T2e
2 + 0.063)
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ENDOR-
Signalintensitäten

(2)
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4. ENDOR an anderen Kernsorten
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4.1. Wesentliche Kerneigenschaften
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4.2. Beispiel: 2H,13C-ENDOR
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Temperaturabhängigkeit
der Signalintensitäten im vorangehenden Beispiel
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Coppingers Radikal (2H,13C,14N)
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Kreuzrelaxation: 13C (Trityl)
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13C,29Si-ENDOR in nat. Häufigkeit
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23Na-ENDOR
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5.1. Biologische
Systeme:

Lumiflavin-
Kationradikal
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Bacteriochlorophyll A
Kationradikal,
photosynth.

Reaktionszentrum
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5.2. Dynamische Prozesse
Die gehinderte Rotation der Phenylringe führt zu stark

temperaturabhängigen Linienbreiten
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5.3. Flüssige
Kristalle
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Quadrupol-
Aufspaltungen

2H-ENDOR in
flüssigkristalliner
Lösung
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5.4. Biradikale und Mehrspinsysteme
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Anhang:
Formeln
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