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ENDOR - Vortelle

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

Prinzip: Gleichzeitige sattigende Einstrahlung eines EPR- und eines NMR-
Ubergangs. Das ungepaarte Elektron in einem freien Radikal dient als
,Detektor” fur ein NMR-Experiment.

Vorteile (gegentber EPR):

« wesentlich hdheres Auflosungsvermogen

o Spektren leichter interpretierbar

* Nachweis der betreffenden Kernart (1H, 2H, 13C, 14N, 1°F ..))

e s0g. ,Quadrupol-Kopplungen® messbar (unter best. Bedingungen)
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ENDOR - Nachtelle, Literatur

Nachteile
 Empfindlichkeitsverlust (ca. 1-10 % i. Vgl. zu EPR)
» erhOhter 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 —rr
3 NMR
Grundlagen: 0 e
Termschema lm ////
WA
fi [ 1 NMR
Termschema Al bily
eines freien LAY // NNHMRR
Radikals (HFS) ¥
mit EPR- und
NMR-Ubergéangen i
I UAMR
ENDORCI
S=1/2,1=112
— a>0, lal2l< vy
EPR L equivalent nuclei
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Vier-Niveau-Schema, Relaxationswege

A | = a>0, Vy >la/2l

E(MS’MD - gHBBoMs - ganBOMI + al\/ISMI
Elektronen- Kern-Zeeman HFS
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Anderung der Besetzungszahlen
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I I B | Iv

schematisch (,,Puls-Experiment®): RF-Einstrahlung entsattigt das EPR-Signal
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Deuterierung o g T
DME f.
Selektive Deuterierung
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2.2. TRIPLE-
Resonanz

Durch ,Pumpen® eines
zweiten RF-Ubergangs
kann man relative
Vorzeichen von
Kopplungskonstanten
(HFS) bestimmen
(General TRIPLE)

A D
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General TRIPLE

General TRIPLE
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Tr2 a; >0 >a,

a;,a, >0

Schemata flr gleiche (A) und ungleiche (B) Vorzeichen der HFS-Konst.
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TRIPLE:
geometrische P R
Modelle i e A

Tetraeder = Signalverstarkung / _____ ; / / /
Pyramide = Signalabschwéachung : - :

TRIPLE (general) TRIPLE(general)
(pyramid) (tetrahedron)
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Starke des TRIPLE-Effekts

special TRIPLE
f _ YI(TRIPLE) (square)
~ YI(ENDOR)

100+

10+ general TRIPLE

(tetrahedron)

ENDOR ( prism)

= (e

general TRIPLE

(pyramid )
0.1 1 1 1 T 1
0.1 1 10 100 1000
—-—W./ W,

Abhangigkeit des TRIPLE-Effekts von den Relaxationsraten (W, /W,)
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3.1. Stromkreis-Analogie

A a>0, Vp>lal2l =
1+ —
O =2 Wor
LYY ~ |+ +> @ ©]
POVNMRI S
Lo 1
Vepri| Mer \ .7 | U
: \s Wx2 : ¥
1 SN : R3. =W,
B \\ .Well I
@ o> % \Wx1 :(vEPRﬂ)
Ny
W N
n]I\ “ ¥ ®
(VNMR I S (&)
=4 2

Die Widerstande R in der Stromkreis-Analogie sind umgekehrt proportional
zu den Relaxationsraten W.
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3.2. Bedingungen fur das ENDOR-EXxp.

1. Sattigung eines EPR-Ubergangs
Ge = yezBeZTleTZe >3
(o, : Sattigungsparameter EPR, y.: gyromagnet. Verhaltnis des
Elektrons, B,: MW-Feldstarke, T,.: longitudinale und T,: transversale
Relaxationszeit des Elektrons)
optimale MW-Leistung: Py, °°t ~ (B.PY)2 ~ v, 2 W, Avgpg

2. Sattigung eines NMR-Ubergangs, vyyg = |V, + /2|
On = ynanZTlnTZn 21
(o, : Sattigungsparameter NMR, v,: gyromagnet. Verhaltnis des Kerns,

B,: RF-Feldstarke, T, : longitudinale und T, transversale
Relaxationszeit des Kerns)

optimale RF-Leistung: PPt ~ (B, %792 ~ v, 2 W, AVenpor

3. Ungefahre Gleichheit der Relaxationsraten, W, =~ W,
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ENDOR-Enhancement

Abhangigkeit des ,ENDOR-Enhancements” von den Relaxationsraten
W /W,

Er |
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3.3. Relaxationsraten

Die Grof3en der Relaxationsraten (W,, W,) sind von entscheidender
Bedeutung fur das ENDOR-Experiment; sie bestimmen u.a. die HOhe
der zur Sattigung erforderlichen MW- bzw. RF-Leistungen.

Elektronen-Spin-Gitter-Relaxationsrate W,:
W, = B/tg
wobei B ~ (1/2)[(G, - 9e)% + (9, - Ge)? + (9, - 9)7]
(B: Spin-Rotations-Wechselwirkung, t5: Rotationskorrelationszeit,
1r = V¢ N/KT wobei n die Viskositat des Losungsmittels ist)

Kern-Spin-Gitter-Relaxationsrate W,
W, = A1y
wobei A ~ (1?/10) Tr(A*?)
A ist ein Mal3 fur die Grof3e der anisotropen (dipolaren)
Hyperfeinwechselwirkung
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Viskositaten |
Toluene
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10.4
: Shell Ondina
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Viskositaten n einiger Losungsmittel in Abhéangigkeit von der Temperatur
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3.4. Optimierung des ENDOR-Effekts

optimal ist W, = W, d.h. W /W_ =~ 1. Wegen W, ~ 15, W, ~ 151 gilt
W /W, ~ 1% ~ (n /T)?

W_ /W, ~ 1 lasst sich in einem geeigneten Losungsmittel (Viskositat 1)
durch Wahl der richtigen Temperatur T einstellen (n ist stark T-
abhangig!)

Faustregel: tH-ENDOR an verhaltnismafig kleinen Molektlen in
Ldsungsmitteln wie Toluol, 1,2-Dimethoxyethan (DME) oder 2-
Methyltetrahydrofuran (MTHF) ist kurz oberhalb des Schmelzpunkts
des Ldsungsmittels optimal.
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3.5. ENDOR-Signalintensitaten

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

1. komplizierte Abhangigkeit der Intensitat von Relaxations- und
Sattigungsverhaltnissen

2. ,Hyperfine Enhancement“-Effekt: Hochfrequente Signale sind i.allg.
intensiver als tieffrequente (B, = B, (Venpor/Vi))

3. Kreuzrelaxationen (W,, # W,,) kdnnen zu einem unsymmetrischen
Intensitatsmuster fihren

4. Sog. ,Uberlappungseffekte* haben zur Folge, dass (z.B.) Signale nahe
der freien Protonenfrequenz v, relativ intensitatsschwach sind (kleine
Kopplungen).
| =1, a°T,.2/(a?T,.2 + 0.063)

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



ENDOR-
Signalintensitaten

(2)
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4. ENDOR an anderen Kernsorten

I I LI IV V VI VI VII

: H
H He
By s 10 14
Li B|13 19
7Li Be 11B C 15NN 0] F Ne
23 5 2
Na | Mg| “At|®si [P | s | ¢ | ar
39
K Ca | Ga | Ge | As | Se | Br Kr
S 117 -
Rb
87 Sr In sn| sp
RD ngsn Te Xe
13 0.-}'
Cs| Ba zos_sn Pb | Bi Po At Rn
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4.1. Wesentliche Kerneigenschaften

Kern
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2H (D)
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3/2
/2

72
1/,
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3/,

/2

Institut fir Chemie und Biochemie, FU Berlin

Kern frequent
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4.2. Beispiel: °H,"*C-ENDOR
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Temperaturabhangigkeit

der Signalintensitaten im vorangehenden Beispiel

average
exp. error

T

T T T T T T T T T -

300 340 380 K
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Coppingers Radikal (°H,3C,*N)

EPR ENDOR

295K 180 K .

toluene | toluene lH
§

D? 2 I.Ml-!z., .
o

240 K
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toluene 200K Yy

E ﬁ—F toluene J
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Kreuzrelaxation: 3C (Trityl)
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D D I
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, D 133
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D/ D
ENDOR DQD la/21> v,
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13C,2%SI-ENDOR in nat. Haufigkeit

EPR ENDOR
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- e e.
e .S r
1 - 1]
Nk 2 J’/J\r
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Y i
| Iy ] X X
@ 00|00 @ =
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B | | | I
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220K J I’//’l\j
DME/MTHF
@
@

| | | |
22 MHz

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



23Na-ENDOR e ool

5 [
THF
Via i0° Vi
P 4,

' T R R L e
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ENDOR

5.1. Biologische ¢ e
Systeme: :fj I(N“% lD PRI )
Lumiflavin- chcooonaiens (dg) |
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5.2. Dynamische Prozesse

Die gehinderte Rotation der Phenylringe fuhrt zu stark
temperaturabhangigen Linienbreiten

A B

179K | 169K | 159K _
o . B
% V{ /\)f 27\ rae SRS

157K | 149K | 139K

T =1 —>
6.0 7.0 Ut -103K-]

1
16 18MHz
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5.3. FIUSS|ge H17CBCN
Kristalle
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I =i
- ot SR
: T S JS—
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R g
2= = S
204K || ==
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QU adru PO | - 315K isotropic
Aufspaltungen J

H-ENDOR in
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ENDOR

294 K smectic, y=0°

D 01’8012
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5.4. Biradikale und Mehrspinsysteme

ENDOR

first oxidation
step

second oxidation
step

O -
third oxidation

L 0 ) step

toluene

fourth oxidation
step

290 K Doublet

290K Quartet

290K Quintet
0.2mT
—> B o

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

VH

Ww

v v v v

v v

v

v

215 kK

270 K

215 K

205 K



Anhang:
Formeln

Hamilton-Operator fiir Radikale:
‘H = Hgez + Hyz + Hars
H=ppBog:S— gapnBo-I+hS-A-I
in isotroper Losung:

H=gupBoS: — gapaBol; + haS -1

Energie-Niveaus:

Epg,m; = guBoMs — gapia BoMr + haMsMy
freie Elektronen- und Kernfrequenzen:

ve = gpunBo/h
Vn = gapinBo/h
Epg My = veMs — vaMy + aMsMy
EPR-Auswahlregel:

AMs=+1, AM;=0

EPR-Resonanzbedingung (Hyperfeinwechselwirkung mit einem Proton):

a
VEPR = Ve * 3

NMR-Auswahlregel:

AMp = 41, AMg =10
NMR-Resonanzbedingung (“ENDOR-Resonanzbedingung”):

VNMR =

a
n k5|

verallgemeinerte “ENDOR”-Resonanzbedingung:

VNMR = |=tn + Msal
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