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Zur Hyperfeinstruktur in Molekülen
mit mehreren äquivalenten 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 /«-Wellen erhält man
kompliziertere Spektren als im cm-Wellen-Gebiet. Im Zusammenhang mit
/«-Wellen-Messungen am Parabenzosemichinon-Ion [1] haben wir die

Hfs.-Spektren, die durch äquivalente Kerne hervorgerufen werden, theoretisch

näher untersucht.
Die Systeme mit äquivalenten Kernen verhalten sich ganz ähnlich wie

die Mehrelektronen-Systeme (z. B. He-Atom): Die Energieniveaus zerfallen
in mehrere Gruppen, die zu den verschiedenen Werten des resultierenden

Kernspin 1 gehören, und Terme mit verschiedenen 1 kombinieren nicht
miteinander (Auswahlregel AI 0). Für S \ erhählt man die Energieniveaus

für beliebige Stärke des Magnetfeldes aus der Breit-Rabi-Formel.
Der Übergang vom Fall des starken Magnetfeldes zum schwachen Feld
vollzieht sich folgendermassen: Mit schwächer werdendem Magnetfeld
(niedrigere Frequenzen) beobachtet man eine Aufspaltung der 2NIk-\-{
Hfs.-Komponenten als Effekt 2. Ordnung. Bei gegebener Übergangsfrequenz
v erhält man Resonanz bei der Feldstärke [2]:

Es bedeuten:
N: Zahl der äquivalenten Kerne.

Ik: Kernspin eines einzelnen Kerns.
1: Totaler Kernspin.
A: Hfs.-Kopplungskonstante in Oe.
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Zu gegebenem m, kann dabei / die Werte | in, |, | in, | + 1, NIk
annehmen, so dass eine zu m, gehörende Hfs.-Linie in — | in, \

Komponenten aufspaltet.
Bei 2 äquivalenten Protonen erhält man z. B. im starken Feld 3 Linien

mit den Intensitäten [1, 2, 1], im schwächeren Feld dagegen 4 gleich starke
Linien. Im allgemeinen richten sich die Intensitäten nach den statistischen
Gewichten Dw (N, lk, I) der Niveaus mit verschiedenem 1.

Diese Gewichte erhält man am einfachsten aus einem verallgemeinerten
Verzweigungsschema [3J. Für Kerne mit Ifc \ gilt:

Sind die für die Hfs. verantwortlichen Kerne nicht mehr alle äquivalent,
dann ist die Auswertung der Spektren schwieriger, aber wenn nur 2

verschiedene Gruppen von Kernen vorhanden sind, dann lassen sich die

Nullfeld-Niveaus in übersichtlicher 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 nachprüfen.
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