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welcher von den Zentren ausgeht. Die chemotaktische Substanz, Acrasin, wurde
in neuester Zeit als das 3’, 5'zyklische Adenosinmonophosphat identifiziert.
Die morphogenetischen Bewegungen wahrend der Aggregation, als deren Re-
sultat die Zellmassen auftreten, und auch die nachfolgenden Phasen der Frucht-
korperbildung vollziehen sich ohne nennenswerte Zellteilungsaktivitat. Wachs-
tum und Zellteilung sind also véllig vom Vorgang der Morphogenese und Diffe-
renzierung getrennt.

Die durch die Aggregation gebildete Zellmasse, welche aus vielen einkernigen
Amoben besteht, wird als Pseudoplasmodium bezeichnet. Das Pseudoplas-
modium beginnt, auf der Substratoberfliche herumzuwandern und reagiert
nun als ein integriertes System, als vielzelliger Organismus, in koordinierter
Weise auf die verschiedenen Umweltsreize wie Temperatur oder Licht zu rea-
gieren. Damit ist der Ubergang vom Einzeller zum Vielzeller vollzogen, bleibt
aber noch fiir lingere Zeit reversibel, d.h. die Zellen koénnen sich unter be-
stimmten Bedingungen wieder trennen und als Einzeller weiterleben.

Im migrierenden Pseudoplasmodium werden als ndchstes die Zellen im Front-
abschnitt zu Stielzellen, diejenigen der hintern Region zu Sporen determiniert.
In einer letzten Phase der Entwicklung entsteht aus dem Pseudoplasmodium
durch eine Reihe weiterer morphogenetischer Bewegungen ein kleiner Frucht-
korper, bestehend aus einem Stiel mit terminalem Sporenkopfchen. Der Stiel
ist aufgebaut aus einer zellulosischen Hiille, in der sich ebenfalls mit Zellulose-
winden umgebene Stielzellen befinden. In den Sporenwanden treten zusitzlich
noch weitere Polysaccharide auf. Die so gebildeten Fruchtkérper zeigen also
nicht nur morphologisch Eigenschaften einer Pflanze, sondern auch biochemisch
durch Ausbildung typisch pflanzlicher Wandsubstanzen. Mit der Keimung der
Sporen beginnt wieder ein neuer Zyklus, und zugleich wird damit auch der
Ubergang zur tierischen Phase vollzogen.

Der Spin in der Chemie

von A. von ZELEWSKY,
Institut fiir anorganische Chemie, Universitiat Freiburg (Schweiz)

Die Tatsache, dass die fiir die Chemie wichtigsten Elementarteilchen, das
Elektron, das Proton und das Neutron einen Spin (Eigendrehimpuls) von 15
(in Einheiten von h) aufweisen und somit zur Klasse der Fermionen gehoren,
hat weitgehende Konsequenzen fiir den Aufbau der Materie. Der Spin ist des-
halb in erster Linie fiir die theoretische Chemie von Bedeutung, die sich um die
Aufklirung der Bindungsverhidltnisse in Verbindungen der verschiedensten
Arten bemiiht.

Der Spin der erwdhnten Elementarteilchen kann aber auch direkt als eine
Sonde eingesetzt werden, mit der sich Fragen iiber die stéchiometrische Zu-
sammensetzung, die Elektronenstruktur sowie iiber dynamische Prozesse in

90



chemischen Systemen beantworten lassen. Die Grundlage fiir diese Unter-
suchungsmethoden bilden die Phidnomene der Elektronenspinresonanz (ESR),
beziehungsweise der kernmagnetischen Resonanz (NMR = nuclear magnetic
resonance). Im Folgenden wird iiber einige Anwendungen der ESR auf dem Ge-
biete der anorganischen Chemie berichtet.

a) Grundlagen

Wie bereits der Name dieser Methode sagt, beruht das Phanomen der ESR
auf dem Elektronenspin. Eng verkniipft mit diesem Eigendrehimpuls des Elek-
trons ist ein magnetisches Moment dieses Teilchens. Entsprechend den Postu-
laten der Quantenmechanik kann dieses magnetische Moment in einem duleren
Magnetfeld nur gerade zwei verschiedene Orientierungen einnehmen, man spricht
von einer parallelen oder antiparallelen Anordnung des Spins. Um von der
parallelen zur antiparallelen Orientierung zu gelangen, mul} dieses Elementar-
magnetchen im Feld gedreht werden, was eine bestimmte Arbeit erfordert. Die
beiden Orientierungen unterscheiden sich demnach energetisch. Die Energie-
differenz ist eine lineare Funktion des duleren Magnetfeldes, und man erhdlt
ein Energiediagramm fiir die beiden Orientierungen eines isolierten Elektronen-
spins, wie es in Fig. 1. schematisch dargestellt ist.

Energie

—“"’,— antiparallele Orientierung

AE = ggH

“““h- parallele Orientierung

® Magnetfeld

Die Energiedifferenz kann durch die Beziehung AE = gfH ausgedriickt wer-
den, wobei g eine dimensionslose Zahl (2,0023 fiir ein freies Elektron), 3 das
Bohrsche Magneton und H die Stdrke des dulleren Feldes bedeutet. Mit Hilfe
einer elektomagnetischen Strahlung lassen sich Ubergidnge (Absorption und
Emission) zwischen den beiden Zustdanden induzieren, sofern die Energiedifferenz
AE genau der Energie eines eingestrahlten Photons hv entspricht. Es ergibt sich

daraus die Resonanzbedingung:
hy = g8H (1)
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Ist die Resonanzbedingung erfiillt, so ergibt sich auf Grund der Boltzmann-
Verteilung zwischen den Niveaus eine iiberwiegende Absorption von Strahlung,
die experimentell nachgewiesen werden kann. Ublicherweise wird das Phidnomen
der ESR mit einer Strahlung der Frequenz 9 bis 35 GHz und in duleren Feldern
von ca. 3000 bis 15 000 Obersted beobachtet.

In chemischen Systemen sind die Elektronen natiirlich nicht frei, sondern
sie bilden feste Bestandteile von Atomen, Molekiilen oder Ionen. In den weit-
aus meisten Fillen treten Elektronen in diesen Gebilden paarweise auf, und
zwar entsprechend dem Pauli-Prinzip in einer Anordnung, die eine gegenseitige
Kompensation der magnetischen Momente zur Folge hat. Eine grole Anzahl
chemischer Verbindungen, insbesondere alle Molekiile der klassischen organi-
schen Chemie, besitzen eine gerade Elektronenzahl und weisen kein resultieren-
des magnetisches Moment auf. Solche Verbindungen (diamagnetische Verbin-
dungen) fallen fiir die Beobachtung der ESR auller Betracht.

In gewissen Verbindungsklassen hingegen sind Teilchen mit ungepaarten
Elektronen recht hdufig. Solche Teilchen haben ein resultierendes magnetisches
Moment; man nennt sie paramagnetisch. Paramagnetismus tritt vor allem in
den folgenden Verbindungsklassen auf:

a) Verbindungen dev Ubevgangselemente :

Ti v Ur Mn  Fe Co Ni Cu
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Htf Ta W Re Os Ir Pt Au

b) Verbindungen dev seltenen Evden :

Ce Pi Nd Pm Sm Eu Gd
Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

c) «Kleine» vadikale Molekiile :
NO,, NO, ClO,, etc.

d) Organische freie Radikale :

(Erst seit ca. 1955 intensiv untersucht)

Grundsédtzlich kann bei allen paramagnetischen Verbindungen die ESR be-
obachtet werden. Im Folgenden werden nur Beispiele von ESR-Beobachtungen
an solchen Verbindungen besprochen, die ein einzelnes ungepaartes Elektron

pro Teilchen (Molekiil oder Ion) aufweisen. In diesen Fillen sind vor allem
zwel Phdnomene fiir die Beobachtung der ESR von Interesse:

a) g-Wert Verschiebungen

Das magnetische Moment eines gebundenen Elektrons ist im allgemeinen
verschieden von demjenigen eines freien Elektrons. Die Ursache fiir diese Ab-
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weichung rithrt davon her, da3 sich Elektronen in Molekiilen oder Ionen auf
Bahnen bewegen, die zu einem zusidtzlichen Drehimpuls (Bahndrehimpuls) An-
la geben. Mit diesem Bahndrehimpuls ist nun wiederum ein magnetisches
Moment verkniipft, das sich zum Spin-Moment addiert. Als Folge davon ergibt
sich eine Verschiebung der Energie-Niveaus im Magnetfeld (s. Fig. 1). Diese
Verschiebung 148t sich durch einen gegeniiber dem freien Elektron verdnderten
g-Wert ausdriicken. Experimentell kann der g-Wert durch gleichzeitige Be-
stimmung von v und H, Glch. (1), gemessen werden. Der g-Wert stellt fiir ein
bestimmtes paramagnetisches Teilchen eine charakterisierende Grofle dar, und
kann deshalb zur analytischen Identifizierung dienen. Dariiber hinaus lassen
sich detaillierte Informationen iiber die Bahnbewegungen von Elektronen in
paramagnetischen Teilchen gewinnen.

b) Hyperfeinstruktur

Weist ein paramagnetisches Teilchen Kerne mit einem magnetischen Moment
auf (H', N, C!3, Cu3, usw.), so kann eine sogenannte Hyperfeinstruktur (HFS)
beobachtet werden. Diese HFS riihrt von einer Kopplung des magnetischen
Moments des Elektrons mit denjenigen der Kerne her. Das H-Atom stellt den
einfachsten Fall eines Teilchens dar, in dem eine HFS beobachtet werden kann.
Der Spin 1, des Protons hat eine Aufspaltung der Energie-Niveaus des Elek-
tronenspins zur Folge, da das System Elektron + Proton im Gesamten vier
mogliche Orientierungen aufweisen kann. Dieses Schema ist in Fig. 2 dargestellt.

Energie Elektronen- Kernspin
spin

‘ r t
1 s
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Bei einer gegebenen Frequenz der elektromagnetischen Strahlung ist nun die
Resonanzbedingung bei zwei verschiedenen Feldstdrken erfiillt, wobei als Aus-
wahlregel gilt: Nur Ubergidnge zwischen Zustinden gleicher Orientierung des
Kernspins kénnen beobachtet werden. Es ergibt sich daraus eine Strahlungs-
absorption als Funktion der Magnetfeldstarke (v = konstant), die man ESR-
Spektrum nennt (Fig. 3). '

Absorpticn

?

N\

Komplizierter aufgebaute Teilchen mit mehreren magnetischen Kernen
kénnen ESR-Spekten aufweisen, die aus Hunderten von einzelnen HEFS-Linien
bestehen. ESR spektroskopisch kénnen paramagnetische Teilchen auf Grund
ihrer HFS im ESR-Spektrum sehr spezifisch und mit groBer Empfindlichkeit
nachgewiesen werden (Empfindlichkeitsgrenze ca. 10! Teilchen).

Die ESR-Spektroskopie stellt deshalb eine leistungsfihige analytische Metho-
de dar, die iiberall dort eingesetzt werden kann, wo paramagnetische Teilchen
in chemischen Systemen auftreten konnen (Komplexchemie, Katalyse, Bio-
chemie etc.). Dariiber hinaus koénnen aus ESR-Spektren direkte Informa-
tionen iiber die Elektronenstruktur und die geometrische Struktur paramagne-
tischer Teilchen erhalten werden.

Die Aufklidrung einer geometrischen Struktur mit Hilfe der ESR-Spektro-
skopie wurde am Beispiel von Systemen dargestellt, die molekularen Sauerstoff
dhnlich wie Hamoglobin reversibel zu binden vermégen.

Die ESR-Spektroskopie ist ein leisi:ungsfé.higes Glied in der Reihe der
spektroskopischen Methoden durch die nahezu alle Gebiete der Chemie in
jiingster Zeit eine revolutiondre Entwicklung erfahren haben.

—$ Magnetfeld
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