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Zur Hyperfeinstruktur in Molekiilen
mit mehreren iquivalenten Kernen

G. WEBER

Theoretisch-Physikalisches Institut, Jena

R. NEUBERT

Physikalisches Institut, Jena

Bei der Untersuchung der Hyperfeinstruktur (Hfs.) des EPR-Signales
aromatischer, freier Radikale im Bereich der m-Wellen erhélt man kom-
pliziertere Spektren als im cm-Wellen-Gebiet. Im Zusammenhang mit
m-Wellen-Messungen am Parabenzosemichinon-Ion [1] haben wir die
Hfs.-Spektren, die durch dquivalente Kerne hervorgerufen werden, theore-
tisch ndher untersucht.

Die Systeme mit dquivalenten Kernen verhalten sich ganz &hnlich wie
die Mehrelektronen-Systeme (z. B. He-Atom): Die Energieniveaus zerfallen
in mehrere Gruppen, die zu den verschiedenen Werten des resultierenden
Kernspin / gehoren, und Terme mit verschiedenen I kombinieren nicht
miteinander (Auswahlregel A7 = 0). Fiir § = % erhdhlt man die Energie-
niveaus fiir beliebige Stiarke des Magnetfeldes aus der Breit-Rabi-Formel.
Der Ubergang vom Fall des starken Magnetfeldes zum schwachen Feld
vollzieht sich folgendermassen: Mit schwicher werdendem Magnetfeld
(niedrigere Frequenzen) beobachtet man eine Aufspaltung der 2N7,+1
Hfs.-Komponenten als Effekt 2. Ordnung. Bei gegebener Ubergangsfrequenz
v erhdlt man Resonanz bei der Feldstirke [2]:
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Es bedeuten:
N: Zahl der dquivalenten Kerne.
I,: Kernspin eines einzelnen Kerns.
I: Totaler Kernspin.

A: Hfs.-Kopplungskonstante in Oe.
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Zu gegebenem m; kann dabei [ die Werte | m, |, | m, |+1, ...., NI,
annehmen, so dass eine zu m; gehdrende Hfs.-Linie in N/ +1—|m, |
Komponenten aufspaltet.

Bei 2 dquivalenten Protonen erhilt man z. B. im starken Feld 3 Linien
mit den Intensititen [1, 2, 1], im schwicheren Feld dagegen 4 gleich starke
Linien. Im allgemeinen richten sich die Intensitdten nach den statistischen
Gewichten D, (N, I,, I) der Niveaus mit verschiedenem /.

Diese Gewichte erhilt man am einfachsten aus einem verallgemeinerten
Verzweigungsschema [3]. Fir Kerne mit [, = 1 gilt:

v N\ 2+1
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2

Sind die fiir die Hfs. verantwortlichen Kerne nicht mehr alle &quivalent,
dann ist die Auswertung der Spektren schwieriger, aber wenn nur 2 ver-
schiedene Gruppen von Kernen vorhanden sind, dann lassen sich die
Nullfeld-Niveaus in iibersichtlicher Weise berechnen. Aus Messungen im
schwachen Feld kann man dann die relativen Vorzeichen der Hfs.-Kop-
plungskonstanten bestimmen und dadurch die eventuelle Existenz negativer
Spindichten nachpriifen.
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