6 Ergebnisse und Diskussion

Die in dieser Arbeit untersuchte Kupfer-Komplex wurden analog der Vorschrift in [131]
synthetisiert. Dabei wurden der Chelidamat-Ligand und das Cu(II)-Ion im stochiometri-
schen Verhéltnis 1 : 1 umgesetzt. Der Kupfer-Komplex fiel in blauen Kristallen an. Dieser
Komplex liefert dabei keine fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristal-
le. Bisher ist keine genaue Struktur des Kupfer(II)-Chelidamat Komplexes bekannt. Eine
strukturelle Untersuchung mit Hilfe der NMR-Spektroskopie blieb ohne Erfolg, da das
paramagnetische Cu(II)-Ion eine starke Linienverbreiterung im NMR-Spektrum bewirkte
und somit eine Auswertung der Spektren unmoglich machte. Zu einer ausfiihrlichen struk-
turellen Charakterisierung des Kupfer(II)-Chelidamat Komplexes werden in dieser Arbeit
spezielle Methoden der EPR-Spektroskopie verwendet.

Viele der Informationen, die die EPR-Spektroskopie iiber die Struktur und Bindung am
paramagnetischen Kupfer-Zentrum zur Verfiigung stellt, werden durch eine Analyse von
g-Tensor, Hyperfein- und Quadrupol-Kopplungen erhalten. Die Bestimmung dieser Spin-
Hamilton-Parameter mit den Methoden der EPR-Spektroskopie liefert ein genaues Bild
der elektronischen Struktur und der Geometrie des spintragenden Kupfer(II)-Zentrums
und seiner Umgebung.

Strukturelle Informationen iiber den Cu(II)-Chelidamat Komplex werden in dieser Ar-
beit aus Multifrequenz cw EPR-, Puls EPR-, Puls ENDOR-, ESEEM- und HYSCORE-
Spektren gefrorener Losungen bei Temperaturen unter 15 K abgeleite‘@. Hierbei werden
nur ungeordnete Systeme (gefrorene Losungen) untersucht, da bis zum heutigen Zeitpunkt
keine Einkristalle erzeugt werden konnten. Ausserdem wird die Analyse durch cw EPR-
Spektren bei Raumtemperatur (in fliissigen Losungen) unterstiitzt. Es soll gezeigt werden,
dass die Tieftemperaturstrukturen auch noch bei Raumtemperatur vorliegen. Durch die
Beobachtung der isotropen Werte aus Raumtemperatur-Messungen kénnen die anisotro-
pen Wechselwirkungen bestétigt werden. Die experimentellen Spektren werden anhand
der Spin-Hamilton-Parameter soweit wie moglich mit Hilfe von numerischen Simulatio-
nen angepasst.

Zuerst werden mit cw EPR- und Puls Elektronenspinecho-Experimenten Kupfer und teil-
weise Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkungen untersucht (s. Abbildung 6.1, oben). Diese
Experimente ermoglichen einen ersten Einblick in die Koordinationsgeometrie der Kom-
plexierung des Cu?*-Ions mit Chelidamséure als Liganden. Eine genaue Analyse der elek-
tronischen Struktur und der Geometrie der Komplexierung des spintragenden Kupfer(IT)-
Zentrums und seiner Umgebung wird mit Puls ENDOR-, ESEEM- und HYSCORE-
Methoden erméglicht. Fiir verlédssliche und prézise Aussagen iiber die Hyperfein- und

1Wegen den kurzen Relaxationszeiten der Ubergangsmetall-Tonen bei Raumtemperatur miissen Puls
EPR-Experimente bei sehr tiefen Temperaturen durchgefiithrt werden.
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Abbildung 6.1: Oben: cw EPR-Spektrum von Cu(Il)-Chelidamat in
DMF im X-Band aufgenommen bei 10 K. Unten: X-Band Puls ENDOR-
Ubersichtsspektren von stark (griin) bzw. schwach (rot) gekoppelten
Stickstoff-Kernen des Cu(II)-Chelidamat Komplexes. Zusétzlich sind auch
die ENDOR-Signale von Wasserstoff-Kernen (blau) gezeigt. In den néch-
sten Kapiteln werden die Spin-Hamilton-Parameter dieser Kerne im Detail

diskutiert.

Kern-Quadrupol-Wechselwirkung von sowohl stark als auch schwach gekoppelten Ker-
nen werden orientierungsselektive, hochauflosende ENDOR- und HYSCORE-Experimente
an verschiedenen Magnetfeld-Positionen durchgefithrt. In Abbildung [6.1 (unten) sind
ENDOR-Ubersichtsspektren der stark und schwach gekoppelten Stickstoff-Kerne sowie
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ENDOR-Signale von Wasserstoff-Kernen dargestellt, die in den folgenden Kapiteln ge-
nauer diskutiert werden. Die Analyse der ENDOR-Spektren liefert Informationen iiber die
Wechselwirkungen zwischen dem spintragenden Kupfer-Ion und direkt koordinierten Ker-
nen. Durch ESEEM- und HYSCORE-Methoden werden Informationen von schwach ge-
koppelten Kernen erhalten. Eine Auflosung der Kopplungen zu benachbarten Wasserstoft-
Kernen ist sowohl durch die ENDOR-Technik als auch durch die HYSCORE-Technik
moglich. Die mit numerischen Simulationen bestimmten Spin-Hamilton-Parameter ermog-
lichen eine strukturelle Charakterisierung der Koordination des Kupfer-lons und seiner
Umgebung. Diese Informationen werden mit quantenchemische Rechnungen im Rahmen
der Dichte-Funktional-Theorie verglichen und diskutiert.

6.1 g-TENSOR UND KUPFER
HYPERFEIN-WECHSELWIRKUNG

Die EPR-Spektroskopie kann fiir verschiedene Aggregatzustinde einer paramagnetischen
Verbindung durchgefiithrt werden. Im allgemeinen liefert die Fliissig-EPR. (engl. Tiquid
state EPR’) bzw. die EPR von fliissigen Losungen ein isotropesﬁ Spektrum. Im Vergleich
dazu ergibt die Festkorper-EPR (engl. “solid state EPR’) bzw. die EPR von ungeordneten
Systemen (gefrorene Losungen) ein "Pulver’-Spektrum. Dieses stellt eine Superposition von
allen Einkristall-Spektren bzw. allen molekularen Orientierungen, bezogen auf das dus-
sere Magnetfeld, dar. Mit einem gegebenen resonanten Magnetfeldwert kénnen verschie-
dene molekulare Orientierungen ausgewéhlt werden, so dass daraus eine Orientierungs-
Selektion resultiert.

6.1.1 Multifrequenz cw EPR-Spektroskopie
6.1.1.1 Isotrope cw EPR-Spektren

In fliissigen Losungen sind die EPR-Spektren nur durch die isotropen Werte g;,, und a;,
charakterisiert. Die anisotropen Anteile der Hyperfein-Wechselwirkung werden durch die
schnelle Molekiilrotation ausgemittelt.

In Abbildung [6.2 sind die gemessenen S- und X-Band cw EPR-Spektren von Cu(II)-
Chelidamat in DMF bei Raumtemperatur (RT) dargestellt. Diese isotropen cw EPR-
Spektren in fliissigen Losungen zeigen mit dem Kernspin I(%3%°Cu) = % ein EPR-Muster
mit (21" + 1 = 4)-EPR-Linien. Der #quivalente Abstand der vier EPR-Linien entspricht
dabei der isotropen Kupfer Hyperfein-Kopplung a&", die auf die Wechselwirkung mit dem

1507

ungepaarten Elektron (Cu(II), 3d°, S = 1) zuriickzufiihren ist. Die beiden S- und X-Band
cw EPR-Spektren zeigen sowohl fiir die Kupfer als auch fiir die Stickstoff Hyperfein-
Kopplungen eine sehr gute Auflésung. Im Hochfeld-Bereich der in Abbildung 6.2 gezeig-
ten EPR-Spektren wird eine relativ grosse Hyperfein-Kopplung von direkt koordinierten
Kernen beobachtet. Diese sehr gut aufgeloste Hyperfein-Struktur wird durch die starke

Kopplung der N (I''N = 1) (Abbildung|6.2 (a, ¢)) und der N (I""N = 1) (Abbildung|6.2

2Durch die schnelle Molekiilrotation werden die anisotropen Wechselwirkungen ausgemittelt.
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(b, d)) Kerne in der ersten Koordinationssphére des Kupfer-Zentrums verursacht. Sowohl
die Chelidamséaure als auch DMF als Losungsmittel besitzen einen Stickstoff-Kern. Durch
1N Markierung des Stickstoff-Kerns am Chelidamat-Liganden lisst sich jedoch die starke
Kopplung leicht identifizieren. Ob und wie das Losungsmittel koordiniert, kann mit Hilfe
der cw EPR-Spektroskopie nicht festgestellt werden. Diese Informationen werden jedoch
durch die Verwendung der ESEEM- und HYSCORE-Methoden erméglicht. Im Kapitel
6.3 wird dieser Sachverhalt ausfiihrlich diskutiert.

In Tabelle|6.1 auf Seite |74 sind erhaltenen Werte fiir g;s,, a52 und al, dargestellt. Die

beobachteten N und '?N Hyperfein-Aufspaltungen von stark gekoppelten Kernen des

Chelidamat-Liganden entsprechen dem VerhétltnisE von g:gig;’ = Z:zzgzﬁg‘ = 0.713.
Die Hyperfein-Kopplung des %°Cu-Isotops kann aus dem Verhéltnid¥ von z:gz;g‘:;
Z"Eiigzg‘ = 0.935 berechnet werden.

Weitere Aussagen iiber die Symmetrie und Bindungsverhéltnisse innerhalb der ersten
Koordinationssphére kénnen von EPR-Spektren von gefrorenen Losungen erhalten wer-
den. Diese werden im Kapitel [6.1.1.2 beschrieben.

Fiir den Fall, dass Wasser als Losungsmittel verwendet wird, ist bedauerlicherweise die
spektrale Auflosung nicht geniigend, so dass keine Hyperfein-Struktur beobachtet werden
kann. Im Kapitel 6.5/ erfolgt eine Diskussion von EPR-Messungen des Cu(II)-Chelidamat
Komplexes in wéssriger Losung.

Tabelle 6.1: Spin-Hamilton-Parameter von Kupfer(II)-Chelidamat, die mit
Hilfe einer numerischen Simulation berechnet werden. Fiir eine numerische
Simulation der Spektren werden die Elektron-Zeeman-, die Kupfer und die
Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkung beriicksichtigt. Alle Werte der isotro-
pen Hyperfein-Kopplungen sind in MHz angegeben.

Jiso 2.123 = 0.002
|10 (3C0)|  140.0 + 2
a1 (P Cu)| 1498 & 2
|aiso (4N 44.4 + 2
|is0 (PN)| 62.3 + 2

Die Reorientierungszeit eines Molekiils in Fliissigkeiten hangt von dessen Gestalt und
Grosse, der vorhandenen Temperatur, sowie von der Wechselwirkung mit seiner Umge-
bung (z. B. Losungsmittel-Molekiile) ab. Im Grenzfall einer schnellen Rotationskorrela-
tionszeit (engl. fast rotational correlation time limit), die bei Raumtemperatur erwartet
wird, kann die Linienbreite von Einzelkomponenten verwendet werden, um das effektive

39, (M*N) =0.404, g,,(*°N) = -0.566
49, (93Cu) =1.484, g,,(%°Cu) = 1.588
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Abbildung 6.2: cw EPR-Spektren von Cu(II)-[**N]Chelidamat in DMF
gemessen bei RT im (a) S-Band (3.80 GHz) und im (c) X-Band (9.38 GHz),
sowie cw EPR-Spektren von isotopen markiertem Cu(II)-[**N]Chelidamat
in DMF im (b) S-Band und im (d) X-Band. Dickere Linien: Experiment,
diinnere Linien: Simulation.

Volumen Vg des Komplexes abzuschitzen [132]. Der hydrodynamische Radius des Mole-
kiils wird mit dem Symbol r und die anisotropen Bestandteile werden mit (g — g.) und
(A — AL ) bezeichnet. Bei zunehmender Temperatur nimmt die Reorientierungszeit 7z ab.
Die Reorientierungszeit des Komplexes in Fliissigkeiten korreliert mit den Linienbreiten
im EPR-Spektrum. Die Linienbreiten unterschiedlicher m-Komponenten kénnen durch
Gleichung 6.1 angepasst werden [50,108,109,110,111].

AB = ¢y + cymy + com3 (6.1)

Die Linienbreitenparameter cg, ¢; und ¢ sind durch folgende Gleichungen gegeben [133]:
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wobei SR den Spin-Rotationsterm gekennzeichnet. Alle Parameter sind in Winkelfrequenz-
Einheiten [%i] angegeben. Fiir die Umrechnung in Magnetfeld-Einheiten [mT] wird eine
Multiplikation der Parameter ¢y, ¢; und ¢, mit dem Faktor \/?:ZL#B =6.58 107 [mT - s7]
durchgefiihrt. Zur Bestimmung der isotropen Spin-Hamilton-Parameter werden die Werte
von g, g1, Aj und A, aus Tabelle[6.2 auf Seite 85 verwendet. In den Kapiteln 6.1.1.2
und [6.1.2| wird die Bestimmung dieser Werte naher erlautert. Die Bestimmung des rela-
tiven Vorzeichens der isotropen und anisotropen Kupfer Hyperfein-Kopplungen wird im
Kapitel [6.1.2 beschrieben. Wegen der Verkniipfung von 7z mit dem molekularen hydro-
dynamischen Volumen V}, und der Viskositat der Fliissigkeit bzw. des Losungsmittels nlﬁ
durch

_ Vi
kT

kann die effektive Molekiilgrosse abgeschitzt werden [50,134,135]. Der Parameter ¢; wird
durch die Simulation der Spektren in Abbildung [6.2] auf Seite [75 erhalten und betragt
c¢p = 0.8 £0.1 mT. Die Rotationskorrelationszeit ergibt sich aus Gleichung 6.3 zu 75 =
3.9140.6-10~'* 5. Dieser Wert kann dann zur einer Abschiitzung des molekularen Volumens
verwendet werden, wobei die inhomogen verbreiterten Effekte vernachléssigt werden. Aus
Gleichung 6.5 wird ein Wert von Vj, = 0.20 & 0.03 nm? erhalten. Mit dem 'SYBYL 7.3-
Programmpaket aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. J. Brickmann® wurde das Volumen
von Cu(II)-Chelidamat als Monomer und als Dimer berechnet. In Abbildung[6.3/sind die
beiden Kupfer-Komplexe dargestellt. Dabei sind die beiden chemischen Strukturen mit
Hilfe der DFT-Methode berechnet worden und sie dienten als Eingangsstruktur fiir die
Volumenberechnung. Mit Hilfe dieses Programms wird fiir das Monomer ein Volumen von
0.23 nm® und fiir das Dimer ein Volumen von 0.30 nm® berechnet”. Einerseits wird durch
den Vergleich von experimentellen Daten und der erwéhnten theoretischen Berechnung des
Werts fiir V}, ein gut iibereinstimmender Wert fiir das Monomer erhalten. Andererseits
kann dieses Volumen in Folge einer Taumelbewegung bzw.-rotation des 'nackten’” Kupfer-

(6.5)

TR

5nr = 0.8 mPa-s
6An dieser Stelle méchte ich mich bei Herrn Dr.-Ing. T. Borosch fiir diese Rechnungen bedanken.
"Fiir die Rechnungen wurden Standardwerte und ein Abrollradius von 0.14 nm verwendet.
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Abbildung 6.3: Darstellung des molekularen Volumens von Cu(II)-
Chelidamat mit DMF als Koordinationspartner (links) und von Cu(II)-
Dichelidamat (rechts). Die Abbildung beruht auf einer Rechnung mit dem
'SYBYL 7.3-Programmpaket. Als Eingangsstrukturen zur Volumenberech-
nung dienten die mit Hilfe der DFT-Methode berechneten Strukturen, die
im Kapitel [6.3.5 auf Seite[136 dargestellt sind.

Chelidamat-Komplexes ohne Losungsmittel (V;, = 0.16 nm?) verursacht werden. Eine
Komplexierung durch zwei DMF-Molekiile (V;, = 0.35 nm?) kann jedoch ausgeschlossen
werden. Eine eindeutige Aussage ist so nicht moéglich. Diese Beobachtung kann als Hinweis
interpretiert werden, dass der Cu(II)-Chelidamat(DMF) Komplex in fliissiger Losung bei
Raumtemperatur als Monomer vorliegt. Mit der ENDOR- bzw. HYSCORE-Spektroskopie
kann diese Hypothese iiberpriift werden. Diese Problematik wird in den Kapiteln 6.2/ und
6.3 diskutiert.

6.1.1.2 Anisotrope cw EPR-Spektren

Die EPR-Spektren von gefrorenen Losungen repréasentieren eine Verteilung von allen Ori-
entierungen der Molekiile beziiglich des dusseren Magnetfelds. Die Hyperfein-Kopplungen
werden am besten aufgelost, wenn die g-Anisotropie vernachldssigbar oder grosser als
die Hyperfein-Anisotropie ist [56,57]. Die Kombination von EPR-Messungen bei meh-
reren MW-Frequenzen (Multifrequenz EPR) liefert unterschiedliche Informationen, die
sich gegenseitig ergdnzen. Damit wird eine bessere Analyse der Spin-Hamilton-Parameter
ermoglicht.
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Die beobachtete Anisotropie der Spin-Hamilton-Parameter in dieser Arbeit bezieht sich
auf eine Temperatur von 10 K. In den Abbildungen 6.4 auf Seite [79 und [6.5 auf Sei-
te 180 werden die bei 10 K gemessenen S- und X-Band cw EPR-Spektren einer gefro-
renen Losung von Cu(Il)-Chelidamat in DMF dargestellt. Das koordinierte Kupfer-ITon,
Cu?", liefert in diesen Abbildungen ein axiales, anisotropes Spektrum mit ¢,, = g) und
Jze = Gyy = g1. Diese Spektren stellen charakteristische Kupfer-Pulverspektren dar, die
durch die Wahrscheinlichkeiten der verschiedenen Orientierungen der Einkristalle gewich-
tet sind. Die zu den Hauptwerten des g-Tensors gehérenden Kupfer Hyperfein-Kopplungen
Aﬁju und AF" sind im Spektrum voneinander getrennt. Diese Trennung kann im X-Band
besser als im S-Band erreicht werden. In beiden Abbildungen sind die EPR-Spektren,
sowie die Abhéngigkeiten der Resonanzlinien vom Winkel 6 dargestellt. Die Hyperfein-
Kopplung des Kupfer(II)-Ions sind im g- und g,-Bereich unterschiedlich. Aus den EPR-
Spektren folgt, dass Aﬁ“ > A" und gy > g ist. Die Multifrequenz EPR-Messungen
im S-Band (3.88 GHz) und im X-Band (9.38 GHz) liefern eine sehr gute Auflosung der
Komponente des Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensors Aﬁj“ im g-Bereich. Im Gegen-
satz dazu zeigen die erhaltenen S- und X-Band EPR-Spektren zahlreiche Linieniiberlap-
pungen im ¢, -Bereich. Dieses Gebiet der iiberlappenden Resonanzen von verschiedenen
Orientierungen erschwert die Bestimmung der A9" Komponente des Kupfer Hyperfein-
Wechselwirkungstensors. Dariiber hinaus erschweren sie deutlich eine prézise Bestimmung
der senkrechten Komponente g, des g-Tensors. Dieses Ergebnis erfordert EPR-Messungen
bei hoheren MW-Frequenzen in der Hochfeld-EPR (engl. high field EPR), die im néchsten
Kapitel ndher beschrieben werden.

Die gemessenen EPR-Spektren werden durch die Anwesenheit von zwei natiirlich vor-
kommenden Isotopen des Kupferatoms komplexer, da die gyromagnetischen Verhéltnisse
von g,(%3Cu) =1.484 und von g,(%*Cu) = 1.588 unterschiedlich sind. Dies fiihrt zu ei-
ner Verschiebung der Hyperfein-Komponenten in den Kupfer EPR-Spektren [136]. Im
Fall des Cu(II)-Chelidamat Komplexes wird dieser Isotopen-Effekt in den S- und X-Band
EPR-Spektren gut aufgelost. Er ist im Tieffeldbereich der Spektren am besten zu beobach-
ten. Die natiirlichen Haufigkeiten der Kupfer-Isotope sind 3Cu 69.2% und °Cu 30.8%.
Beide Kupfer-Isotope besitzen einen Kernspin von 1" = % Wegen der unterschiedli-
chen Hyperfein-Kopplungen von beiden Kupfer-Isotopen des Cu(II)-Chelidamat Komple-
xes verdoppelt sich die Zahl der EPR-Ubergénge im Spektrum. In den Abbildungen [6.4
und 6.5 wird der Verlauf der EPR-Resonanzlinien der Kupfer-Isotope in Abhéngigkeit
vom Winkel 6 dargestellt. Anhand der experimentellen Parameter des Spin-Hamilton-
Operators des Cu(IT)-Chelidamat Komplexes wird die Orientierungsabhéngigkeit der Re-
sonanzlinien vom Winkel § numerisch berechnet. Der Winkel  stellt den Winkel zwischen
der g..-Tensor-Hauptachse und dem #usseren Magnetfeld dar (s. Abbildung[6.14 auf Seite
99). Die EPR-Ubergiinge des Kupfer-Isotops ®*Cu sind in beiden Abbildungen blau und
die von %°Cu rot gekennzeichnet. Die Abhiingigkeit vom Winkel @ illustriert eine Selektion
von Molekiilen mit spezifischen Orientierungen, die bei einer gegebenen Feldposition im
EPR-Spektrum angeregt werden bzw. resonant sind. Dies ist am Beispiel der grau unter-
legten Fléchen in den Abbildungen 6.4/ und 6.5 im g und g,-Bereich gezeigt. Wéhrend
ein Winkel von 6 = 0° der Orientierung g entspricht, wird fiir den Winkel 6 = 90° die
Position g, erhalten. Der Isotopen-Effekt beeinflusst die Intensitét des EPR-Spektrums
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Abbildung 6.4: Experimentelles und simuliertes S-Band (3.80 GHz)
cw EPR-Spektrum von Cu(Il)-[**N]Chelidamat (Lésungsmittel: DMF,
T = 10 K). Im unteren Bild ist die Abhéngigkeit der Resonanzlinien vom
Winkel 6 gezeigt. Die Winkelabhéngigkeit illustriert eine Auswahl einer
bestimmten Orientierung, die bei einer gegebenen Feldposition im EPR-
Spektrum angeregt wird. Die in grau dargestellten Flichen im g- und g, -
Bereich stellen bei diesen gegeben Feldpositionen selektierte Orientierungen
dar, die zu diesem Teil des Spektrums beitragen. Die EPR-Ubergénge des
Kupfer-Isotops %Cu sind durch durchgezogene Linien und die des %°Cu durch
gestrichelte Linien gekennzeichnet. Jeder EPR-Ubergang des Kupfers wird
in drei Linien aufgespalten, wobei die Aufspaltung durch die Wechselwirkung
mit einem stark gekoppelten Stickstoff-Kern hervorgerufen wird.
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Abbildung 6.5: Experimentelles und simuliertes X-Band (9.38 GHz)
cw EPR-Spektrum von Cu(II)-[**N]Chelidamat (Lsungsmittel: DMF,
T = 10 K). Die Orientierungabhéngigkeit des Winkels 6, die die Abhéngig-
keit der Resonanzlinien représentiert, wird im unterem Bild dargestellt. Die
grau dargestellten Flichen im g und g, -Bereich zeigen bei gegebenen Feld-
positionen ausgewéhlte Orientierungen, die angeregt werden. Durchgezogene
Linien kennzeichnen die EPR-Ubergiinge des Kupfer-Isotops %Cu und ge-
strichelte die des ®Cu. Aufgrund der Wechselwirkung mit dem stark gekop-
pelten Stickstoff-Kern wird jeder EPR-Ubergang des Kupfers in drei Linien
aufgespalten.
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(s. Abbildung [6.6] auf Seite 82) und die Orientierungs-Selektivitéit (s. Abbildungen 6.4
auf Seite [79 und 6.5 auf Seite [80). Dieser Effekt bewirkt eine Linienverbreiterung der
Spektren.

Bei zunehmender Erhohung des dusseren Magnetfelds wird eine Zunahme der Lini-
enbreite im gj-Bereich beobachtet. Diese Zunahme der Linienbreiten beruht auf einem
Effekt, welcher als ’“strain’ bezeichnet wird. Der ’strain’-Effekt wird anhand einer Vertei-
lung der Hauptwerte des g-Tensors und der Hyperfein-Kopplungstensoren beschrieben. In
Kupfer-Spektren werden diese Effekte hdufig beobachtet [56,57].

Die Spektren der beiden Kupfer-Isotope werden separat berechnet und entsprechend
ihrer natiirlichen Haufigkeit gewichtet. Im cw EPR-Spektrum fiihrt die Kern-Quadrupol-
Wechselwirkung zu keiner zusitzlichen Aufspaltung der EPR-Ubergiinge. Stattdessen ver-
ursacht sie kleine Resonanz-Verschiebungen zweiter Ordnung, die bei der numerischen
Simulation von EPR-Spektren vernachléssigt werden kénnen.

Wegen der offenen Frage im Zusammenhang mit der Anisotropie der Kupfer und Stick-
stoff Hyperfein-Kopplungen im g, -Bereich ist die Qualitdt der Simulation vom gj-Wert
wichtiger als die vom ¢, -Wert (s. unten). Im Tieffeldbereich der S- und X-Band cw EPR-
Spektren wird eine sehr gute Anpassung der Komponenten g des g-Tensors und Aﬁu des
Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensors erhalten. Die zusétzliche Linien zwischen den
Kupfer Aj-Aufspaltungen im S-Band EPR-Spektrum (s. Abbildung/6.4) werden aufgrund
der Einfrierungseffekten (Glasbildung) verursacht.

Aus der numerischen Simulation der S- und X-Band Spektren ergeben sich folgende
Werte: g, = 2.265 + 0.001, ’AiBCu — 480.00 % 5.0 MHz und |A}"| = 513.60 + 5.0

MHz. Im Bereich der senkrechten Orientierung g, erschwert die Signaliiberlappung eine
préazisere Bestimmung der Kupfer und Stickstoff Hyperfein-Kopplungstensoren.

In den in Abbildungen 6.4 und 6.5 dargestellten cw EPR-Spektren wird zusétzlich
zur Kupfer Hyperfein-Kopplung eine weitere Hyperfein-Struktur beobachtet. Ein Tieffeld-
Ausschnitt vom gj-Bereich des X-Band EPR-Spektrums aus Abbildung|6.5 ist in Abbil-
dung 6.6 dargestellt. Dieser Ausschnitt zeigt eine sehr gut aufgeloste Hyperfein-Kopplung
des direkt gekoppelten Stickstoff-Kerns. Diese vom Stickstoff-Kern hervorgerufene Hyper-
fein-Wechselwirkung spaltet jede Resonanzlinie des Kupfer-lons in (2NI + 1 = 3) Linien
auf, wobei N die Zahl der Stickstoff-Kerne und I den Kernspin des Stickstoffs bezeich-
nen. Dadurch spaltet ein “N-Kern mit '~ = 1 jedes EPR-Signal von Kupfer in drei
gleich intensive Linien auf. Unter der Annahme von zwei magnetisch gleichwertigen #N-
Kernen wiirde ein Muster mit einem Intensitétsverhéltnis von 1 : 2 : 3 : 2 : 1 fiir jedes
Kupfer-Isotop erwartet. Wird noch die natiirliche Haufigkeit der beiden Kupfer-Isotope
beriicksichtigt, ergéibe sich ein Intensitdtsverhéltnis von 1 : 4 : 7 : 8 : 5 : 2. Jedoch
unterscheidet sich das experimentell beobachtete Muster von 1 : 3 : 3 : 2 betrachtlich
von diesem Verhéltnis. Die Erklarung zum experimentell beobachteten Muster ist in Ab-
bildung [6.6 dargestellt. In diesem Fall ist die Stickstoff Hyperfein-Kopplung etwa gleich
gross wie der Unterschied der Kupfer Hyperfein-Kopplungen der beiden Kupfer-Isotope.
Das Intensitatsverhéltnis von 1 : 3 : 3 : 2 reproduziert das beobachtete Muster. Dieses
Stickstoff Hyperfein-Musters gibt somit die wertvolle Information, dass ein stark gekoppel-
ter Stickstoff-Kern ans zentrale Kupfer-Ion koordiniert ist. Das durch diese Beobachtung
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Abbildung 6.6: Ausschnitt aus Abbildung 6.5/ vom Tieffeldbereich des
X-Band cw EPR-Spektrums von Cu(II)-["*N]Chelidamat, aufgenommen in
DMF bei 10 K. Zusétzlich ist auch der Ausschnitt aus der Winkelabhéngig-
keit der Rezonanzlinien der beiden Kupfer-Isotope fiir den Winkel # = 0°
(g-Bereich) gezeigt. Die EPR-Ubergiinge des Kupfer-Isotops %Cu sind mit
blauer Farbe und die des ®*Cu mit roter Farbe gekennzeichnet. Die natiir-
liche Hiufigkeit des %3Cu betriigt 69.2% und des °Cu 30.8%. Wegen deren
verschiedenen gyromagnetischen Verhéltnissen von g, (%*Cu) = 1.484 und
von g,(%°Cu) = 1.588 werden leicht verschobene Hyperfein-Linien beobach-
tet. Jeder EPR-Ubergang der beiden Kupfer-Isotope wird durch die vom
stark gekoppelten Stickstoff-Kern hervorgerufene Hyperfein-Wechselwirkung
in drei Linien aufgespalten. Die Spektren der beiden Kupfer-Isotope werden
separat berechnet und entsprechend ihrer natiirlichen Haufigkeit gewichtet,
wobei sich unter Beriicksichtigung der Stickstoff Hyperfein-Aufspaltung ein
1:3:3:2 Linienintensitatsmuster ergibt.

gewonnene Ergebnis ist von grosser Bedeutung fiir diese Arbeit. Eine genaue Analyse des
Hyperfein-Wechselwirkungstensors des Stickstoff-Kerns ist jedoch nur mit der hochauf-
losenden ENDOR-~Methode moglich. Die Analyse und Diskussion der ENDOR-Spektren
der direkt gekoppelten Kerne wird im Kapitel [6.2 nidher beschrieben.

6.1.2 Multifrequenz Puls EPR-Spektroskopie

Die Anwendung von Elektronenspinecho-Experimenten in der Puls EPR wird durch die
breiten Linien in der Festkorper-EPR erklart, die die Aufnahme von FIDs oft unmoglich
machen. Die kurzen Relaxationszeiten des Ubergangsmetall-Tons bei Raumtemperatur er-
fordern die Anwendung von Puls EPR-Experimenten bei fliissigen Helium Temperaturen.

Die dargestellten S- und X-Band cw EPR-Spektren im vorherigem Kapitel zeigen zahl-
reiche Uberlagerungen der EPR-Linien im ¢, -Bereich. Eine priizise Bestimmung der ¢, -
Komponente des g-Tensors wird dadurch erheblich erschwert. Die genaue Bestimmung
der Hauptwerte des g-Tensors erfordert EPR-Messungen bei hoheren MW-Frequenzen.
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Untersuchungen bei hoheren MW-Frequenzen in der Hochfeld-EPR, wie z. B. W-Band
(94 GHz) oder G-Band (180 GHz), versprechen eine weitaus bessere Auflésung der Spek-
tren. Bei hoheren MW-Frequenzen werden die EPR-Spektren zunehmend breiter, so dass
in der Hochfeld-EPR die Linienbreite eines EPR-Spektrums durch die g-Anisotropie do-
miniert wird. Eine starke Erhohung der MW-Frequenz fiihrt aber auch zum vollsténdigen
Verlust der Auflésung der Hyperfein-Struktur, da diese vom Magnetfeld unabhéngig ist.
Dies ist hdufig in gefrorenen Losungen der Fall (“strain’-Effekt), da hier eine Verteilung
von g-Tensoren vorliegt.

Die Multifrequenz Puls EPR-Spektren des Cu(II)-Chelidamat Komplexes im X- (9.762
GHz), Q- (33.456 GHz), W- (94.120 GHz) und G-Band (180 GHz) sind in Abbildung
6.7 auf Seite 84 dargestellt. Alle Spektren werden in einer gefrorenen DMF-Losung bei
10 K gemessen. Im Echo-detektierten EPR-Spektrum im X-Band wird, wie in Abbildung
6.7 (a) gezeigt, eine Kupfer Hyperfein-Aufspaltung im gj-Bereich beobachtet. Das glei-
che Verhalten war auch im cw X-Band EPR-Spektrum zu sehen (s. Abbildungl6.5). Das
EPR-Spektrum im Q-Band zeigt eine etwa vierfach bessere Auflosung der Hauptwerte
des g-Tensors als im X-Band. Aussagen iiber die Symmetrie des Komplexes sind aber
nicht eindeutig. Die EPR-Spektren im Hochfeld-EPR im W-Band (94 GHz) und G-Band
(180 GHz) ermoglichen eine noch bessere Trennung der Hauptwerte des g-Tensors als im
X- und Q-Band. Das Echo-detektierte EPR-Spektrum im W-Band zeigt zwar ein axiales
Kupfer-Spektrum, aber die erste Ableitung dieses Spektrums zeigt eine kleine Aufspaltung
im ¢, -Bereich. Zur genaueren Auflosung einer eventuell vorhandenen orthorhombischen
Symmetrie des untersuchten Komplexes wird ein Spektrum im G-Band aufgenommen.
Das G-Band EPR-Spektrum zeigt eindeutig einen g-Tensor mit axialer Symmetrie. Der
mit blauer Farbe dargestellte Teil des EPR-Spektrums in Abbildung 6.7 (d) wird unab-
héngig vom G-Band Hauptspektrum gemessen. Dieser Teil des Spektrums verdeutlicht
den axialen Charakter des g-Tensors. Aus der Simulation des G-Band Spektrums ergeben
sich die Hauptwerte des g-Tensors zu g, = (2.056 & 0.001) und g = (2.265 £ 0.001).
Ausgehend vom X-Band (9.762 GHz) zur Hochfeld-EPR im G-Band (180 GHz) werden die
g-Tensorelemente dabei um den Faktor 18 besser getrennt. Somit wird durch die Hochfeld-
EPR eine effiziente Untersuchung der Anisotropie des g-Tensors ermoglicht. Die Qualitét
der Simulationen erlaubt eine sehr gute Bestimmung der Hauptwerte des g-Tensors (G-
Band) und des Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensors (S- und X-Band, s. Abbildung
6.4 auf Seite[79[und 6.5 auf Seite/80) des Cu(II)-Chelidamat Komplexes. Die Abweichun-
gen der Simulationen vom Experiment werden hauptséchlich durch ’strain’-Effekte er-
klart. In Tabelle|6.2| auf Seite 85 sind die Parameter aufgefiihrt, die mit Hilfe numerischer
Simulationen [137] erhalten wurden. Die Bestimmung der AY" Komponente der Kup-
fer Hyperfein-Kopplung aus den EPR-Spektren erweist sich als schwierig. Im Hochfeld-
Bereich des X-Band EPR-Spektrums existiert eine starke spektrale Uberlappung der Kup-
fer und Stickstoff Komponenten der Hyperfein-Kopplungen. Dieser Hochfeld-Bereich wird
durch eine breite Anzahl von vielen EPR-Ubergingen im X-Band beherrscht. Diese Linien
werden von g- und A-Anisotropien verursacht [138,139].

Die besten Ergebnisse der numerischen Simulationen der Spektren werden mit einem Wert

63Cu
von ‘Al

= 29.00 MHz erhalten. Die anisotropen Werte korrelieren gut unter Verwen-
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Abbildung 6.7: Echo-detektierte Puls EPR-Spektren von Cu(II)-
[1*N]Chelidamat in DMF gemessen bei 10 K im (a) X-Band (9.762 GHz),
(b) Q-Band (33.456 GHz), (¢) W-Band (94.120 GHz) und (d) G-Band (180
GHz). Obere Linie: Experiment; Untere Linie: Simulation. Der in (d) mit ro-

ter Farbe dargestellte Teil des EPR-Spektrums wurde mit hoherer Auflosung
gemessen und verdeutlicht die axiale Symmetrie des g-Tensors.

dung der Beziehungen

2
Giso = _ng+ I — 9195 (6.6)
und o .
L ATTEAT
Spur(Ai;) = 3 = a0 (6.7)

mit dem experimentell beobachteten isotropen Wert (al' = 141.00 MHz). Aus Glei-

chung 6.8 kann das Vorzeichen der A; und A; Komponenten des Kupfer Hyperfein-
Wechselwirkungstensors erhalten werden |[133].

Vorzeichen(ci) = Vorzeichen(g — g1) (A — AL) (6.8)

Das positive Vorzeichen von ¢; aus Gleichung[6.3 auf Seite 76 ergibt sich aus numerischen
Simulationen. Aus diesen Werten wird ebenfalls ein positives Vorzeichen fiir (g — g1 )
erhalten. Somit kann mit Hilfe der Gleichungen [6.7/und[6.8/mit der Spur(A;;) > 0 ein po-
sitives Vorzeichen von Aj und ein negatives Vorzeichen von A bestimmt werden. Anhand
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dieser Werte ergibt sich das Vorzeichen vom (A - A} ) aus folgende Gleichung
Vorzeichen(Spur(Ay;)) = Vorzeichen(A) — Ay).

Mit Hilfe dieser Auswertung kénnen die Hochfeld- und Tieffeld-Kupfer-Ubergénge im X-
Band ihren entsprechenden m;-Zusténden zugeordnet werden [133]. Der im gj-Bereich
auftretende EPR-Ubergang (Tieffeld-Kante) entspricht dem m; = %—Ubergang.

Der g-Tensor und der Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensor besitzen eine axiale
Symmetrie. Die Achsen mit der grossten Anisotropie (z-Achse) beider Tensoren fallen
zusammen. Im Hauptachsensystem sind diese Achsen senkrecht zur Ebene des Komplexes
orientiert. Dieses Verhalten kommt haufig in Metall-Komplexen vor.

Die wichtigsten Grossen der EPR-Spektroskopie sind die g-Werte und Hyperfein-Auf-
spaltungen. Diese geben Aufschluss iiber die lokale Umgebung bzw. den ersten Koordi-
nationsbereich des untersuchten Komplexes und lassen auf dessen Symmetrie schliessen.
In der Literatur [62] sind bereits die Zusammenhéinge zwischen g-Werten, Hyperfein-
Aufspaltungen und chemischer Koordination von quadratisch-planar koordinierten Kupfer-
Verbindungen beschrieben worden. Die Struktur und Koordination war bei den untersuch-

Tabelle 6.2: Spin-Hamilton-Parameter des Cu(II)-Chelidamat Komplexes,
die bei einer Temperatur von 10 K und mit Hilfe von cw und Puls EPR erhal-
ten werden. Die Spin-Hamilton-Parameter der stark gekoppelten Stickstoft-
Kerne werden im Kapitel angegeben. Alle Kopplungen sind in MHz an-
gegeben.

Achse x Y z

g-Tensor 2.056 +0.001 2.056 +0.001 2.265 & 0.001
A(%3Cu)  —29.00+£10 —29.00+10  480.00 +5
A(%5Cu)  —31.03+£10 —31.03+10  513.60+5
|A(MN))] ~ 50 ~ 50 39.343
|A(PN))] ~ 70 ~ 70 55.143

ten Kupfer-Proteinen und -Komplexen bereits bekannt. Mit Hilfe der EPR-Spektroskopie
konnte ein Zusammenhang zwischen der Anzahl koordinierter Sauerstoff- und Stickstoff-
Donoratome und der Parameter A und g fiir eine quadratisch-planare Koordination von
Cu?* nachgewiesen werden. In vielen Kupfer-Proteinen und -Komplexen kénnen die eta-
blierten Peisach-Blumberg Diagramme [62] zur Bestimmung der Liganden-Koordinations-
schemata verwendet werden. Bei einer gegebenen Koordination der Sauerstoff- oder Stick-
stoff-Kerne befinden sich diese Werte in einem bestimmten Bereich des Diagramms, der
empirisch festgelegt wurde. Eine wachsende Anzahl von N-Liganden korreliert mit einer
Abnahme des g|-Werts und einer Zunahme des AﬁJ“—Werts. Diese Beobachtung ist durch
den Vergleich der Koordination von Sauerstoff und Stickstoff an Cu*" festgestellt worden.

Fiir eine Koordination von einem Stickstoff und drei Sauerstoff Ligandatomen liefert
das Peisach-Blumberg Diagramm die Werte 2.1 < g < 2.4 und Aﬁu > 360.00 MHz. Diese
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Abbildung 6.8: Peisach-Blumberg Diagramm, der die graphische Auftra-
gung der Werte von Aj gegen g fiir verschiedene Kupfer-Komplexe dar-
stellt. Der in roter Farbe dargestellte Bereich markiert die Koordination
durch einen Stickstoff-Kern und drei Sauerstoff-Kerne. Der mit blauer Far-
be gekennzeichnete Bereich stellt die Koordination durch zwei Stickstoff-
Kerne und zwei Sauerstoff-Kerne dar. Alle aufgetragenen Kupfer-Komplexe
sind aus der Literatur [62] entnommen. Der Wert fiir den Cu(II)-Chelidamat
Komplex ist mit griiner Farbe gekennzeichnet.

Daten sind in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen Aﬁu = 480.00 MHz und g = 2.265
aus dieser Arbeit. Die Annahme einer Stabilisierung des Komplexes durch die Koordina-
tion von Losungsmittel-Molekiilen wird durch ESEEM- und HYSCORE-Experimente in
MN- und N-DMF unterstiitzt. Diese Ergebnisse werden im Kapitel [6.3 niher bespro-
chen. Das Peisach-Blumberg Diagramm erlaubt, wie in Abbildung 6.8 auf Seite 86 bereits
gezeigt, die Annahme einer quadratisch-planaren Geometrie des untersuchten Komple-
xes. Eine eindeutige Einordnung fiir die Ligandatome mit Hilfe des Peisach-Blumberg
Diagramms kann aber nicht erfolgen. Fiir eine vollstdndige und zweifelsfreie Zuordnung
miissen weitere Informationen (wie z. B. ENDOR, und HYSCORE Daten) hinzugezogen
werden. Wie in Abbildung 6.7 gezeigt, konnen die EPR-Spektren mit einem axialen g-
und Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensor simuliert werden, wobei deren Hauptach-
senwerte als kollinear angenommen werden. Diese Ergebnisse unterstiitzen ebenfalls eine
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quadratisch-planare Koordination des untersuchten Kupfer-Komplexes.

Die erhaltenen Spin-Hamilton-Parameter des untersuchten Cu(II)-Chelidamat Komplexes
besitzen folgende charakteristische Eigenschaften: ein grosser Wert fiir Aﬁju = 480.00 MHz,
ein g-Tensor der axialen Symmetrie mit einem grossem g)-Wert, eine aufgeloste Kupfer
und Stickstoff Hyperfein-Aufspaltung im Hochfeld-Bereich und zusétzlich eine aufgels-
ste Stickstoff Hyperfein-Aufspaltung im Tieffeld-Bereich des X-Band EPR-Spektrums.
Diese Charakteristika entsprechen den Eigenschaften von tetragonalen Typ-2-Kupfer-
Komplexen [58,/59,60,61]. Kupfer vom Typ-2 liegt in allen nicht-blauen Proteinen und
vielen Kupfer-Komplexen vor.

Die isotropen (gemessen in fliissigen Losungen bei Raumtemperatur) und ebenso die ani-
sotropen (gemessen in gefrorenen Losung bei 10 K) EPR-Spektren liefern Hinweise, dass
nur ein einzelner Stickstoff-Kern an das Kupfer-Zentrum koordiniert ist. Diese Feststel-
lung basiert sowohl auf den numerischen Simulationen der EPR-~Spektren (s. Abbildungen
6.2 auf Seite [75,16.4 auf Seite 79, 16.5 auf Seite 80 und 6.7/ auf Seite[84) als auch auf den
DFT-Berechnungen, die im Kapitel [6.2| naher erldutert werden.



6.2 WECHSELWIRKUNGEN MIT STARK GEKOPPELTEM
STICKSTOFF

Die Messungen in gefrorener Losung ermoglichen die Detektion der anisotropen Antei-
le der magnetischen Wechselwirkungen. Im allgemeinen fiihren diese in EPR-Spektren
zu verbreiterten und unaufgel6sten Linien, die eine Analyse erschweren bzw. unmogli-
chen machen. Mit Hilfe der hochauflosenden ENDOR-Spektroskopie kénnen diese meist
aufgelost werden. Fiir ENDOR-Messungen in gefrorenen Losungen werden stark gekop-
pelte Kerne in der Umgebung des spintragenden Kupfer-Zentrums in einem Abstand
(Elektron-Kern) zwischen 0 - 0.6 nm beobachtet (engl. ’local’-ENDOR). Dabei werden
die Wechselwirkungen zwischen dem ungepaarten Elektron am spintragenden Metall-
Zentrum des untersuchten Komplexes und den direkt benachbarten Kernen analysiert.
In einem ENDOR-Experiment kénnen einzelne Orientierungen des Hyperfein- und Kern-
Quadrupol-Wechselwirkungstensors im EPR-Spektrum ausgewihlt werden (Orientierungs-
Selektion). Nur die bei gegebenem Magnetfeld ausgewéhlten Orientierungen liefern dann
einen Beitrag zum ENDOR-Spektrum. Die Orientierungs-Selektion ermoglicht somit fiir
ungeordnete Proben Aussagen iiber die Struktur und Spindichte-Verteilung der parama-
gnetischen Verbindungen.

Im allgemeinen konnen die verschiedenen magnetisch aktiven Kerne in einem ENDOR-
Spektrum eine teilweise oder sogar weitgehende Uberlagerung der Signale verursachen.
Mit dem Vorteil der Multifrequenz ENDOR-Spektroskopie konnen diese Probleme iiber-
wunden werden, da die Signale der verschiedenen Kernsorten aufgrund ihrer grosseren
Kern-Zeeman-Energie bei hoheren Magnetfeldern gut getrennt werden koénnen [140,141,
142,143).

Zur Bestimmung der Hauptachsenwerte des Hyperfein-Wechselwirkungstensors eines
direkt gekoppelten Stickstoff-Kerns im Cu(II)-Chelidamat Komplex sowie seiner relativen
Orientierung beziiglich des g-Tensors werden Multifrequenz Stickstoff Davies-ENDOR-
Spektren gemessen. Diese Messungen werden orientierungs-selektiv an verschiedenen Mag-
netfeld-Positionen durchgefiihrt. Die Analyse dieser Spektren liefert Informationen iiber
die Wechselwirkungen zwischen dem spintragenden Kupfer-Ion und direkt koordinierten
Kernen. In diesem Kapitel werden die Spin-Hamilton-Parameter des stark gekoppelten
Stickstoff-Kerns im Detail diskutiert.

6.2.1 Multifrequenz *N-ENDOR

Im Kapitel|6.1.1.2 wurde bereits gezeigt, dass die cw EPR-Spektren des Cu(II)-Chelidamat
Komplexes im S- und X-Band (s. Abbildungen [6.4 auf Seite [79 und 6.5 auf Seite 80)
eine sehr gut aufgeldste Hyperfein-Struktur eines direkt gekoppelten *N-Stickstoff-Kerns
im g-Bereich aufweisen. Die genaue Bestimmung der Hyperfein- und Kern-Quadrupol-
Wechselwirkungstensoren mit Hilfe der ENDOR-Spektroskopie wird im folgenden néher
beschrieben.

In Abbildung/6.9/sind orientierungs-selektive X-Band Puls ENDOR-Spektren von Cu(II)-
['*N]Chelidamat, gemessen in einer gefrorenen DMF-Losung bei 10 K, dargestellt. Diese
ENDOR-Spektren sind mit der Davies-Pulssequenz (s. Kapitel 3.4.3) aufgenommen. Sie
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sind fiir Orientierungen zwischen g (0 = 0°) und g, (6 = 90°) gezeigt (s. Abbildung
6.5 auf Seite 80). Der Winkel # beschreibt die Orientierungsabhéngigkeit eines g-Tensors
(im Hauptachsensystem) zum dusseren Magnetfeld By. Mit den Winkeln Ok, und ¢ e

wird die Orientierung des gleichen g-Tensors (im Hauptachsensystem) zum Hyperfein-
Wechselwirkungstensor des Kerns dargestellt (s. Abbildung 6.14] auf Seite [99).

Eine Selektion der Orientierungen an diesem Kupfer-System mit ausgeprégter g-Aniso-
tropie erfolgt durch die experimentelle Einstellung bestimmter Magnetfeldwerte, die in
Abbildung[6.9 angegeben sind. Die beobachteten ENDOR-Spektren reprisentieren dabei
die Winkelabhéngigkeit der Hyperfein-Kopplungen des koordinierten Stickstoff-Liganden.
Durch numerische Simulation wurde eine orthorhombische Symmetrie fiir den Stickstoff
Hyperfein-Wechselwirkungstensor festgestellt. Die Winkelabhéngigkeit ist fiir den Fall der
orthorhombischen Symmetrie des hier untersuchten Stickstoff-Kerns in Abbildung 6.9
(unteres Bild) gezeigt. Die ENDOR-Spektren fiir einen Winkel § < 30° erscheinen im
Spektrum schmaler als fiir einen Winkel 6 > 30°. Der letztere Winkelbereich entspricht
einer Mittelung iiber alle Orientierungen. Die g)-Orientierung stellt eine spezielle Lage
der Resonanzen im Spektrum dar, die ein ’Einkristall’-ENDOR-Spektrum liefert. Da-
durch wird der Beitrag von nur einer Orientierung des Hyperfein- und Kern-Quadrupol-
Tensors ausgewéhlt. Diese Signale stellen in dem gezeigten ENDOR-Spektrum daher wenig
verbreiterte ENDOR-Linien dar. Die g|-Orientierung ermdglicht somit eine genaue Be-
stimmung der parallelen Komponenten Al und QY des Hyperfein- und Kern-Quadrupol-
Wechselwirkungstensors (s. Abbildungen HJEW\ und %TO)

In den Spektren in Abbildungl6.9 werden *N ENDOR-Signale zwischen 16 und 28 MHz
beobachtet. Die Breite dieser Signale zeigt an, dass sich die Hyperfein-Wechselwirkungen
in einem Bereich befinden, der dem eines direkt gebundenen Stickstoff-Kerns entspricht.
Fiir diesen stark gekoppelten Fall (A > 2v;) sind die erwarteten ““N-ENDOR-Signale
(Kernspin I''N = 1) um 2 zentriert. In Abbildung [3.5 auf Seite 40| ist das erwartete
ENDOR-Muster schematisch dargestellt. In der g)-Orientierung fallen fiir das Cu(II)-
[1*N]Chelidamat im X-Band die beiden mittleren ENDOR-Linien teilweise zusammen (s.
Abbildungl6.9). Das entsprechende ENDOR-Spektrum zeigt dabei ein Linien-Triplett mit
einer Verteilung der Intensititen von etwa 1 : 2 : 1. Im Davies-ENDOR-Spektrum sind
die Linien bei einem Beobachter-Magnetfeld von 281.8 mT (g-Bereich) um eine Frequenz
von etwa 20 MHz zentriert. Dies entspricht einer Hyperfein-Kopplung von 40 MHz, die
in Ubereinstimmung mit der beobachteten Aufspaltung von 1.3 mT im X-Band EPR-
Spektrum ist (s. Abbildungen 6.5 auf Seite 80 und 6.6/ auf Seite 82)). Nur in diesem
Bereich des m; = % EPR-Ubergang wird eine einzige Orientierung mit 6 = 0° selek-
tiert. Aus diesem 'Einkristall’- ENDOR-Spektrum wird die parallele Komponente A des
Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkungstensors erhalten. Diese Beobachtung stellt ein sehr
wichtiges Ergebnis dar, da diese Signale eine starke Kopplung bzw. eine direkte Bindung
des Stickstoff-Kerns der Chelidamsédure zum zentralen Kupfer-Ion bestétigen. Im Fall von
stark gekoppelten bzw. direkt koordinierten Kernen hat die Davies-ENDOR-Pulssequenz
einen Vorteil gegeniiber der Mims-ENDOR-Pulssequenz [144] (s. Kapitel 3.4.3). Die se-
lektive Anregung eines EPR-Ubergangs im DaviessENDOR-Experiment wird dadurch
ermoglicht, dass die Hyperfein-Kopplung ausreichend gross gegeniiber der Anregungs-
bandbreite des ersten MW-Pulses ist. Die Hyperfein-Aufspaltung des direkt gekoppel-
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Abbildung 6.9: Orientierungs-selektive X-Band (9.717 GHz) Davies-
ENDOR-Spektren von Cu(Il)-[**N]Chelidamat, gemessen in einer gefrore-
nen DMF-Losung bei 10 K. Dickere Linie: Experiment, diinnere Linie: Si-
mulation. Die Beobachter-Magnetfelder (in mT') sind rechts aufgetragen und
das zugehorige EPR-Spektrum ist in Abbildung 6.7 (a) auf Seite |84 darge-
stellt. Im unteren Bild ist die Abhéngigkeit der ENDOR-Linien von den
Winkeln Okern und ¢gern fiir eine orthorhombische Symmetrie des Stick-
stoff Hyperfein-Wechselwirkungstensors (A,,, A,, und A,.), die durch eine
numerische Simulation festgestellt wurde, gezeigt. Die Winkelabhéngigkeit
reprasentiert eine Auswahl von bestimmten Orientierungen, die bei einem
ENDOR-Experiment bei einer gegebenen Beobachter-Feldposition im EPR-
Spektrum selektiert werden. Fiir den stark gekoppelten Fall (A > 2vp) sind
die beobachteten *N-ENDOR-Signale mit einem Kernspin 7' N = 1 um 4i
zentriert und die Schwerpunkte der *’Quadrupol-Dubletts’ um 2v7 (1N) auf-
gespalten.

ten Stickstoff-Kerns dndert sich von 40.00 MHz bei der niedrigsten Beobachter-Position
(281.8 mT, g) auf etwa 50.00 MHz fiir das grosste Beobachter-Magnetfeld (345.0 mT,
g1 ). Die Orientierungen im g, -Bereich entsprechen fiir einen Winkel § zwischen 50° und
90° nicht-selektiven Beobachter-Positionen. Sie zeigen eine Uberlagerung von mehreren
Resonanzen (s. Abbildungen 6.5 auf Seite 80). Deshalb sind bei diesen Davies-ENDOR-
Spektren, wie in Abbildung 6.9 gezeigt, stark verbreiterte ENDOR-Signale zu erkennen®.
Zu einer praziseren Bestimmung der Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Kopplungstensoren
des stark gekoppelten Stickstoff-Kerns des Chelidamat-Liganden werden orientierungs-
selektive ENDOR-Spektren im Q-Band (35 GHz) gemessen. Diese bieten den Vorteil, dass
der Kern-Zeeman-Term etwa um den Faktor vier grosser ist als im X-Band (9.7 GHz).
Hiermit wird eine bessere Auflosung aufgrund einer grosseren Aufspaltung der Signale
erwartet.

Die orientierungs-selektiven Q-Band Puls ENDOR-Spektren an Cu(II)-['*N]Chelidamat,
gemessen in einer gefrorenen DMF-Losung bei 10 K, sind in Abbildung [6.10] dargestellt.
In diesen DaviessENDOR-Spektren werden '*N-Signale zwischen 12 und 34 MHz beob-

achtet. Unter der Bedingung <@ > v (MN) > 3@(14N)> liefert der stark gekoppelte

Stickstoff-Kern im Q-Band ein besser aufgelostes vier-Linien ENDOR-Spektrum als im
X-Band (s. Abbildung 6.9). Wie schon erwihnt, wird das ENDOR-Spektrum von N

durch die zweifache Stickstoff Kern-Zeeman-Frequenz 2v; (1 N) aufgespalten. Dieses auf-

gespaltene Dublett ist um A(124 N entriert. Beide ENDOR-Linien dieses Dubletts wer-
den zusétzlich noch durch die Kern-Quadrupol-Kopplung aufgespalten. Das Stickstoft-
Spektrum im Q-Band zeigt im gj-Bereich (1032.3 mT) dieses chrakteristische ENDOR-

Muster mit einer sehr gut aufgelosten Kern-Quadrupol-Kopplung. Im ¢, -Bereich bei

8 Ausserdem wird die ENDOR-Signalintensitit durch eine abfallende Leistung des RF-Pulses verringert.
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Abbildung 6.10: Orientierungs-selektive Q-Band (33.972 GHz) Puls
Davies-ENDOR-Spektren von Cu(II)-[**N]Chelidamat, aufgenommen in ei-
ner gefrorenen DMF-Losung bei 10 K. Dickere Linie: Experiment, dinne-
re Linie: Simulation. Die Beobachter-Magnetfelder sind in Einheiten [mT]
rechts aufgetragen und das zugehorige Q-Band EPR-Spektrum ist in Abbil-
dung 6.7 (b) auf Seite(84 dargestellt. Im unteren Bild ist die Abhéngigkeit der
ENDOR-Linien von den Winkeln # und ¢ fiir eine orthorhombische Symme-
trie des Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkungstensors gezeigt. Ein gegebenes
Magnetfeld By definiert eine gezielte Auswahl der Winkel # und ¢ und so-
mit die Selektion bestimmter Orientierungen. Diese sind in Abbildung|6.13
fiir 1032.3 mT (A..(*N), gy), 1174.0 mT (A, (**N), g1) und 1195.3 mT
(Ape(*N), g1) dargestellt.

1195.3 mT wird dasselbe Muster, auch mit einer sehr gut aufgelosten Kern-Quadrupol-
Kopplung, beobachtet. Die senkrechte Komponente der Kern-Quadrupol-Kopplung im
g.-Bereich ist etwa zweimal grosser als die parallele Komponente im g -Bereich. Da die
ENDOR-Messung an kanonischen Orientierungen des g-Tensors durchgefithrt wurden,
ergibt sich mit (Quu + Quy + @:. = 0) eine axiale Symmetrie des Kern-Quadrupol-
Wechselwirkungstensors. Die Orientierungs-Selektion an diesen Positionen des Q-Band
EPR-Spektrums (z- und z-Hauptachsen des molekularen Koordinatensystems) ist ausrei-
chend, um sehr gut aufgeloste 'Einkristall’-ENDOR-Spektren zu detektieren (s. Abbildung
6.10).

Die Kern-Quadrupol-Kopplung des hier untersuchten stark gekoppelten #N-Stickstoff-
Kerns erschwert die Interpretation der Hyperfein-Wechselwirkung in den X-Band ENDOR-
Spektren. Fiir die Spektrenanalyse kann die Verwendung eines N Isotopen-markierten
Liganden sehr niitzlich sein. Dies wird im folgenden Kapitel ndher beschrieben. Aus-
serdem ermoglicht das °N-Isotop eine genauere Bestimmung der anisotropen dipolaren
Komponenten des Hyperfein-Wechselwirkungstensors. Im folgenden Kapitel werden die
ENDOR-Spektren des °N Isotopen-markierten Chelidamat-Liganden niher beschrieben.
Eine Diskussion der Spin-Hamilton-Parameter des stark gekoppelten Stickstoff-Kerns er-
folgt im Kapitel 6.2.3.
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6.2.2 Multifrequenz ?’N-ENDOR

Zur Uberpriifung der Hypothese, dass die Hyperfein-Aufspaltung von einem einzelnen
Stickstoff-Kern verursacht wird, wird ein Chelidamat-Ligand mit dem Isotop °N verwen-
det. Wenn der Kupfer-Ligand an mehr als einen Stickstoff-Kern gekoppelt wére, sollten
detektierbare Anderungen in den ENDOR-Spektren auftreten. Der Niederfeld-Bereich ei-
nes Kupfer EPR-Spektrums ist fiir die Winkelselektivitdt gewohnlich am geeignetsten,
da dort einzelne Orientierungen von # ausgewéhlt werden kénnen. Der Hochfeld-Bereich
liefert dagegen Beitrdge von mehr als einem Kupfer-m-Zustand, so dass bei diesen Ma-
gnetfeldern mehr als ein Satz von Orientierungen ausgewéhlt wird.

Ausserdem kénnen mit Hilfe dieser Isotopen-Markierung anisotrope Hyperfein-Kopplun-
gen besser detektiert werden, da die Kern-Quadrupol-Wechselwirkung bei einem Kernspin
von I'°N = L wegfillt. In einem ENDOR-Spektrum des "N-Isotops werden im Gegensatz
zum “N-Tsotop (mit einem ENDOR-Linien-Quartett) die Linien des Stickstoffs daher nur
in ein Dublett aufgespalten. Aufgrund der Moglichkeit einer Umrechnungﬁ von 4N- in
N-Hyperfein-Kopplungen und umgekehrt, verspricht die Verwendung von '°N markier-
ten Liganden eine wesentlich leichtere Interpretation der ENDOR-Spektren. Durch Ver-
wendung von unterschiedlichen Stickstoff-Isotopen sollte sich die Geometrie und Symme-
trie des untersuchten Cu(II)-Chelidamat Komplexes nicht verédndern. Folglich entspricht
das Hyperfein-Hauptachsensystem des Cu(II)-["*N]Chelidamat Komplexes dem des *N-
Kupfer-Komplexes.

In Abbildung 6.11! sind orientierungs-selektive X-Band Puls Davies-ENDOR-Spektren
von Cu(II)-[**N]Chelidamat, gemessen in einer gefrorenen DMF-Lésung bei 10 K, darge-
stellt. In diesen ENDOR-Spektren #ndern sich die ?'N-ENDOR-Signale von 24.00 MHz
im g|-Bereich zu 40.00 MHz im g, -Bereich. Fiir den Fall des stark gekoppelten Kerns
sind die ENDOR-Signale fiir den N-Kern um % zentriert und um 2y, aufgespalten. Das
Zentrum des Davies-ENDOR-Spektrums im gj-Bereich bei einem Magnetfeld von 291.8
mT liegt bei etwa 25 MHz. Dieses entspricht einer Hyperfein-Kopplung A||(15N ) von 50
MHz. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit den “N-ENDOR-Spektren im X-
Band. Im g, -Bereich sind deutlich stérker verbreiterte ENDOR-Signale als im g-Bereich
zu erkennen. Der g -Bereich zwischen 326.2 mT und 348.8 mT entspricht nicht-selektiven
Beobachter-Positionen, welcher analog zu den “N-ENDOR-Spektren eine Uberlagerung
von Signalen zeigt. In diesen ENDOR-Spektren kénnen jedoch getrennte Komponen-
ten A, (*°N) und A,, (**N) fiir den Hyperfein-Wechselwirkungstensor beobachtet werden.
Aufgrund dieser Beobachtung kann auf eine orthorhombische Symmetrie des Hyperfein-
Wechselwirkungstensor des stark gekoppelten Stickstoff-Kerns geschlossen werden. Diese
wurde durch eine numerische Simulation bestétigt.

Eine préizisere Bestimmung der anisotropen dipolaren Komponente des Hyperfein-Ko-
pplungstensors des stark gekoppelten Stickstoff-Kerns des Chelidamat-Liganden kann
durch orientierungs-selektive ENDOR-Experimente im Q-Band erwartet werden.

In Abbildung/6.12 sind die orientierungs-selektiven Q-Band Puls Davies-ENDOR-Spek-
tren an Cu(IT)-[**N|Chelidamat, gemessen in einer gefrorenen DMF-Losung bei 10 K, dar-

9 gn(14N) —
gn (*°N)

Uriso(lllN)‘ —
el M = 0.719

a
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Abbildung 6.11: Orientierungs-selektive X-Band (9.722 GHz) Davies-
ENDOR-Spektren von Cu(II)-[*?N]Chelidamat, gemessen in einer gefrore-
nen DMF-Losung bei 10 K. Die Beobachter-Magnetfelder (in mT) sind
rechts aufgetragen. Dickere Linie: Experiment, dinnere Linie: Simulation.
Im unteren Bild ist die Abhéngigkeit der ENDOR-Linien von den Win-
keln § und ¢ fiir die orthorhombische Symmetrie des Stickstoff Hyperfein-
Wechselwirkungstensors gezeigt. Das beobachtete ENDOR-Spektrum re-
préasentiert die Winkelabhéangigkeit der Stickstoff Hyperfein-Kopplungen
(A (PN), Ayy (*°N) und A,.(**N)).

gestellt. In diesen Experimenten werden N-ENDOR-Signale zwischen 20 und 50 MHz
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Abbildung 6.12: Orientierungs-selektive Q-Band (34.114 GHz) Davies-
ENDOR-Spektren an Cu(II)-[**N]|Chelidamat, gemessen in einer gefrorenen
DMF-Losung bei 10 K. Die Beobachter-Magnetfelder (in mT) sind rechts
aufgetragen. Durch das Symbol (*) sind '"H ENDOR Linien gekennzeichnet,
die durch Oberwellen des RF-Verstéarkers angeregt werden.
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beobachtet. Die >N Hyperfein-Aufspaltung éndert sich von 56.00 MHz fiir den Niederfeld-
Bereich (1032.3 mT) des Q-Band EPR-Spektrums auf 71.00 MHz fiir den Hochfeld-
Bereich (1190.3 mT). Durch die Beobachtung von isotropen Werten der N Hyperfein-
Wechselwirkung von |ai,| = 62.30 MHz wird die Giiltigkeit der >N ENDOR-Parameter
bestétigt. Die Spur der Tieftemperatur Hyperfein-Wechselwirkungstensorelemente steht
durch geeignete Wahl des Vorzeichens der Hyperfein-Koppplung in Ubereinstimmung
mit dem bei Raumtemperatur beobachteten isotropen Wert der Stickstoff Hyperfein-
Kopplung. Die isotropen EPR-Spektren, die in Abbildung 6.2/ auf Seite [75 gezeigt sind,
wurden bei RT gemessen. Wie die in Abbildung 6.11] gezeigten X-Band N-ENDOR-
Spektren, bestehen auch die Q-Band ENDOR-Spektren in Abbildung [6.12/ aus dem oben
erwihnten Dublett-Muster. Die zusitzlich beobachteten Signale (*) in den Q-Band N-
ENDOR-Spektren gehoren zu ENDOR-Linien der Wasserstoff-Kerne, die durch Ober-
wellen des RF-Verstirkers angeregt werden. Dies stellt einen elektronischen Effekt des
verwendeten Puls-RF-Verstirkes dar. In den >N-ENDOR-Spektren im Q-Band werden
Polarisationseffekte beobachtet, die sich anhand positiver und negativer ENDOR-Signale
bemerkbar machen. Dieser Effekt erlaubt eine Bestimmung des Vorzeichens der Hyperfein-
Kopplung und wird in Kapitel 6.2.3 naher beschrieben.

6.2.3 Stickstoff Hyperfein- und
Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensor

Die ausgeprigte g—Anisotropie@ des Cu(II)-Chelidamat Komplexes (s. EPR-Spektren (X-
und Q-Band) in Abbildung(6.7 auf Seite 84) ermdglicht eine gute Orientierungs-Selektion
fiir die ENDOR-Experimente. Die Orientierungs-Selektion an den dussersten Beobachter-
Positionen des Q-Band EPR-Spektrums, die denen der z- und z-Achsen des molekularen
Koordinatensystems entsprechen (s. Abbildung [6.13), war ausreichend um sehr gut auf-
geloste 'Finkristall’-ENDOR-Spektren zu messen. In den Abbildungen [6.9] auf Seite 91
und [6.10 auf Seite 93 sind die ENDOR-Spektren fiir die kanonischen Orientierungen g,
und g¢.. gezeigt. Zu diesen ENDOR-Spektren tragen nur Molekiile bei, derer g,. (g..)-
Achse parallel zum #dusseren Magnetfeld orientiert ist. Eine derartige Selektion der Ori-
entierungen ist sonst nur in Einkristallen moglich. Es ist ausserdem zu beriicksichtigen,
dass bei Beobachter-Positionen zwischen diesen Positionen eine Uberlagerung von vie-
len verschiedenen Orientierungen vorliegt. In Abbildung 6.13|sind die Einheitskugeln fiir
die Orientierungs-Selektion im Q-Band EPR-Spektrum dargestellt. Diese sind fiir die or-
thorhombische Symmetrie des Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkungstensors beziiglich des
axialen g-Tensors gezeigt. Die Orientierungs-Selektion erfolgt entlang g.. = g fiir AN
(links), entlang g,, = g, fiir A} (Mitte) und entlang g, = g1 fiir A}, (rechts). Die Re-
gionen starker (schwacher) Anregung sind rot (blau) gekennzeichnet. In dieser Abbildung
ist zu sehen, dass eine selektive Anregung nur entlang der z-Achse erfolgen kann. Entlang
der z-Achse tritt kein Beitrag der y-Orientierung im ENDOR-Spektrum auf. Fiir eine
Anregung entlang der y-Achse werden sémtliche Orientierungen in der zy-Ebene erfasst.

10Dje g-Anisotropie ist bei diesem System viel grosser als die homogene Linienbreite und die Anisotropie
der anderen Wechselwirkungen.
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z

AN

Abbildung 6.13: Orientierungs-Selektion beziiglich des axialen g-
Tensors fiir die orthorhombische Symmetrie des Stickstoff Hyperfein-
Wechselwirkungstensors im Q-Band. Durch die Wahl einer Beobachter-
Position im EPR-Spektrum wird eine bestimmte Orientierung beziiglich des
g-Tensors selektiert. Nur diejenigen Orientierungen, die dadurch ausgewéhlt
werden, tragen zum ENDOR-Spektrum bei. Die Regionen starker (nicht-
angeregter) Anregung sind rot (blau) gekennzeichnet. Die im Bild gezeigte
Beobachter-Position ist durch g.. = gy fiir ALY, (links), g,, = g fiir A},
(Mitte) und g,, = gy fiir AY (rechts) charakterisiert. Eine selektive An-
regung erfolgt nur entlang der z (z)-Achse. Fiir die Orientierung entlang
der y-Achse wird jedoch eine Anregung sowohl entlang der y-Achse als auch
entlang der x-Achse erhalten. Die Anregungsbandbreite des m-MW-Pulses
betrédgt 12.5 MHz.

Dementsprechend werden fiir diese Beobachter-Positionen iiberlagerte ENDOR-Spektren
gemessen. Dies ist in den Abbildungen (6.9 auf Seite 91 und[6.10 auf Seite 93| gezeigt.

In Abbildung/6.14 ist eine ausgewihlte relative Orientierung eines Hyperfein-Kopplungs-
tensors beziiglich eines g-Tensors (Molekiil-Koordinatensystem) dargestellt. Der Winkel
0 beschreibt die Orientierungsabhingigkeit eines g-Tensors (im Hauptachsensystem) zum
ausseren Magnetfeld By. Bei einer niedrigen Molekiilsymmetrie haben die Hauptwerte des
g-Tensors und des Hyperfein-Wechselwirkungstensors im allgemeinen keine gemeinsamen
Achsen. Mit den Winkeln 0g.,, und ¢ge., wird die Orientierung des gleichen g-Tensors
(im Hauptachsensystem) zum Hyperfein-Wechselwirkungstensor des Kerns beschrieben.
Die Kernposition wird durch den Abstand r und die Winkel 0., und ¢g.., definiert.
Durch die Anderung der Winkel bzw. je nach Position des Molekiils zum dusseren Magnet-
feld andern sich auch die Spin-Hamilton-Parameter. Die ENDOR-Frequenz ist somit so-
wohl von der relativen Orientierung des dusseren Magnetfelds zum g-Tensor Hauptachsen-
System als auch vom Beitrag der Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkung abhén-
gig. In den Abbildungen 6.9 (unten) auf Seite 91 und [6.10 (unten) auf Seite 93| sind die
Winkelabhéngigkeiten (# und ¢) der Hyperfein-Kopplung der orthorhombischen Symme-
trie des stark gekoppelten Stickstoff-Kerns beziiglich des axialen g-Tensors vom Cu(II)-
Chelidamat Komplex dargestellt. Diese sind mit den Werten der Hyperfein- und Kern-
Quadrupol-Wechselwirkungstensoren aus der Tabelle[6.3 auf Seite 101] berechnet worden.

Fiir den Cu(II)-Chelidamat Komplex ergibt sich eine axiale Symmetrie des g-Tensors
und des Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensors (s. Kapitel6.1). Die parallele Kompo-
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gZZ A

Abbildung 6.14: Schematische Darstellung eines festen Molekiil-
Koordinatensystems mit den Hauptachsen des g-Tensors. Die Orientierungs-
abhéngigkeit des g-Tensors vom dusseren Magnetfeld By wird durch die Win-
kel # und ¢ dargestellt. Durch den Abstand r und die beiden Winkel 0x,.,
und ¢, wird die Kernlage in diesem Koordinatensystem beschrieben. In
Abhéngigkeit der Position des Molekiils zum &usseren Magnetfeld dndert
sich die Hyperfein- und die Kern-Quadrupol-Wechselwirkung.

nente des Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensors Aﬁ“ ist dabei entlang g und die

senkrechte Komponente A" entlang ¢, orientiert. Jedoch kann der orthorhombische
Hyperfein-Wechselwirkungstensor des Stickstoff-Liganden jede Orientierung besitzen. Die-
se Information kann iiber die Orientierungsabhéngigkeit der dipolaren bzw. anisotropen
(Elektron-Kern) Komponente der Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkung erhalten werden.
Fiir die Orientierung des Magnetfeldvektors entlang dem Verbindungsvektor zweier Dipole
ergibt sich ein maximaler Wert der Dipol-Dipol-Wechselwirkung bzw. maximale ENDOR-
Frequenz. Umgekehrt wird eine minimale ENDOR-Frequenz beobachtet, wenn der Ma-
gnetfeldvektor senkrecht zum Verbindungsvektor zweier Dipole orientiert wird.

Unter der Annahme, dass die Hauptachsen der Kupfer und Stickstoff Hyperfein-Wechsel-
wirkungstensoren kollinear mit den g-Tensor-Hauptachsen sind, ist die g L—Hauptachsem
entlang der Bindung zwischen Kupfer und Stickstoff orientiert. Diese Annahme wird durch
die experimentelle Beobachtung der maximalen und minimalen Frequenzen aus X- und
Q-Band ENDOR-Spektren in den Abbildungen 6.9/ auf Seite 91| und [6.10 auf Seite 93
unterstiitzt. Die experimentellen *N- und »N-ENDOR-Spektren ergeben sowohl fiir die
g als auch fiir die g, Beobachterfeld-Position sehr gut aufgeloste ENDOR-Signale (s.
Abbildungen 6.9 auf Seite 191, 16.10 auf Seite 93| und 6.11/ auf Seite [96). Die minima-
le (maximale) ENDOR-Frequenz wird in diesen Spektren fiir die gj- (g.)-Orientierung

HTn diesem Fall sind Oern = 90° und ¢rerrn, = 0°.
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beobachtet. Aus diesen Ergebnissen folgt, dass eine Komponente des Stickstoff Hyperfein-
Wechselwirkungstensors A‘l‘\I senkrecht, die andere AY parallel zur Kupfer-Stickstoff Bin-
dung orientiert ist. Dariiber hinaus ist die Abweichung von der axialen Symmetrie ziemlich
klein (s. Tabelle 6.3 auf Seite101).

In der g, -Orientierung wird im Q-Band eine vollsténdige Variation der verschiedenen Ori-
entierungen im Intervall von Aﬁu zu AQ" mit einer erheblichen Verbreiterung der ENDOR-
Linien erwartet. Stattdessen wird in dieser ¢ -Orientierung im Q-Band ein ’FEinkristall’
MN- und N-ENDOR-Spektrum (s. Abbildung[6.10 auf Seite[93 und[6.17 auf Seite 108)
gemessen. In den ENDOR-Spektren wird der Unterschied der Komponenten des Stick-
stoff Hyperfein-Kopplungstensors AY,= 51.1 MHz und A} = 38.4 MHz beobachtet. Die
Beobachtung von ’Einkristall-Spektren’ im g, -Bereich erfordert einen Selektionsmecha-
nismus. Es besteht die Moglichkeit, dass diese effiziente Orientierungs-Selektion bei g
durch eine selektive Anregung in der Ebene des Kupfer-Komplexes verursacht wird. Fiir
einen der dominierenden Parameter des Spin-Hamilton-Operators, wie z.B. den g-Tensor
oder den Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensor, verlangt dies eine Abweichung von der
axialen Symmetrie. Jedoch zeigt das G-Band EPR-Spektrum in Abbildung 6.7 auf Seite
84 keine erkennbare Abweichung von einer axialen Symmetrie des g-Tensors. Die expe-
rimentellen ENDOR-Spektren bei g, wurden mit einer Anregungsbreite des MW-Pulses
(Davies-Pulssequenz) von etwa 20 MHz aufgenommen. Die in diesen Spektren beobach-
tete Orientierungs-Selektion ist jedoch nur méglich, wenn die Komponenten A" und
Agyu des Kupfer Hyperfein-Kopplungstensors einen Unterschied von etwa 30 MHz aufwei-
sen. Eine genaue Bestimmung von ASY und A_%}l ist nur mit der ENDOR-Spektroskopie
moglich. Leider konnten keine Kupfer ENDOR-Signale beobachtet werden. Das wird der
Kern-Quadrupol-Wechselwirkung (I°% = %) und der grossen Anisotropie der Hyperfein-
Wechselwirkung zugeschrieben. Diese verursachen eine betrichtliche Verbreiterung des
ENDOR-Signals. Ausserdem konnten Kupfer ENDOR-Signale nur in sehr wenigen Féllen
beobachtet werden [145/146, 147,148, 149]. Somit lidsst sich diese Hypothese nicht iiber-
priifen.

Vergleiche der orientierungs-selektiven X- und Q-Band *N- und »N-ENDOR-Spektren
zeigen, dass die Stickstoff Hyperfein-Kopplung des Cu(II)-Chelidamat Komplexes haupt-
séchlich einen isotropen Charakter ist. Die Hauptachsen des stark gekoppelten Stickstoff
Hyperfein-Kopplungstensors werden so gewihlt, dass sie mit den Hauptachsen des g-
Tensors zusammenfallen. Fiir den untersuchten Cu(II)-Chelidamat Komplex liegt eine
dquatoriale Koordination des Stickstoff-Kerns des Chelidamat-Liganden zum zentralen
Kupfer-Ton vor. Die "N-Hyperfein-Kopplungen entsprechen den >N Hyperfein-Kopplun-
gen, die durch den Umrechnungsfaktor |A(*N)/A(*N)| = 0.713 berechnet wurden.

Der g-Tensor des Cu(II)-Chelidamat Komplexes wird durch die drei Hauptachsenele-
mente grq, gyy und g.. definiert. Dieses Hauptachsensystem beschreibt dabei das Koor-
dinatensystem des untersuchten Komplexes. Die Hauptachsen des Hyperfein- und Kern-
Quadrupol-Wechselwirkungstensors des stark gekoppelten Stickstoff-Kerns werden durch
die drei Euler’-schen Winkel'? a, (3, v beziiglich der g-Tensor-Hauptachsen angegeben.

12Der Winkel a beschreibt eine Drehung um die z-Achse des lokalen Koordinatensystems, 3 eine Drehung
um die z-Achse und 7 eine Drehung um die neue z-Achse.
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Durch die Euler’-schen Winkel erfolgt eine Transformation'® des Hyperfein-Wechselwir-
kungstensors von seinem eigenen Hauptachsensystem in das g-Tensor-Hauptachsensystem.
Das gleiche gilt auch fiir den Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensor. In dieser Arbeit
werden der Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Tensor in ihrem eigenen Hauptachsensystem
angegeben.

Die Werte der Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensoren des stark ge-
koppelten Stickstoff-Kerns des Chelidamat-Liganden, die mit Hilfe von numerischen Si-
mulationen erhalten wurden, sind in Tabelle 6.3] dargestellt. Fiir den Stickstoff-Ligand

Tabelle 6.3: Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensor des
stark gekoppelten Stickstoff-Kerns des Chelidamat-Liganden. Als Vergleich
sind die isotropen Hyperfein-Kopplungen der Stickstoff-Isotope gezeigt, die
aus den numerischen Simulationen (s. Kapitel 6.1.1.1) bestimmt werden. Fiir
den stark gekoppelten Stickstoff-Kern des Chelidamat-Liganden werden eine

_ |€%aQ
Kern-Quadrupolkonstante von xk = ‘ m

‘ = 0.7 MHz und ein Asymmetrie-
parameter 77 < 0 bestimmt. Alle Werte werden in MHz angegeben.

Achse x Y z Spur/3 bzw. ais,
A(™N) BHLI+1 384+1 393+1 129+ 1
g0 (14N - - - A4.4 + 2
Q(*N) -14+01 0.7£005 0.7+0.05 -
A(lSN) -71.7+1 -539+1 -551+0.5 -060.2+1
iso (1°N) - - - 6234 2

Hyperfein-Wechselwirkungstensor wird ein leicht orhtorhombischer Tensor bestimmt, der
im Rahmen der Messfehler als axial angenommen werden kann. Fiir den spurlosen Kern-
Quadrupol-Wechselwirkungstensor wird ebenfalls eine axiale Symmetrie bestimmt.

Die N Kern-Quadrupol-Kopplung héngt empfindlich von der totalen Ladungsdichte-
Verteilung ab, wihrend die Hyperfein-Kopplungen nur von der Spindichte-Verteilung ab-
héngig sind [150].

Die Stickstoff-Kerne vom sp?-Typ (planare Konformation, z.B. Imidazol- und Pyridin-
Stickstoff) weisen gréssere Hyperfein-Kopplungen als die Stickstoff-Kerne vom sp3-Typ
(tetragonale Konformation, z.B. NH3 und Amin-Stickstoff) auf [151]. In der Literatur
werden die isotrope Hyperfein-Kopplungen fiir Stickstoff-Kerne vom sp?-Typ im Bereich
al¥ (sp®) < 30 MHz und fiir Stickstoff-Kerne vom sp®-Typ im Bereich al (sp?) > 25
MHz beobachtet [151]. Ein Vergleich der Daten fiir eine Koordination zwischen einem
Kupfer und einem Stickstoff-Liganden vom sp?-Typ und einem Stickstoff-Liganden vom

sp*-Typ zeigt eine Korrelation bei diesem Wechsel mit einer Zunahme von g und einer
Abnahme von Aﬁ“ 152,153, 154]. Die Anderung der Stickstoff-Konformation von sp* zu

sp® in der ersten Koordinationssphére verursacht eine Verminderung der Uberlappung
von Orbitalen des ungepaarten Elektrons (Cu®T) und des direkt gekoppelten Liganden.

13Die Transformation erfolgt iiber Euler-Rotationsmatrizen.
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Dies erklart die Abnahme der Stickstoff Hyperfein-Kopplung. Ausserdem verursacht eine
axiale Koordination eines Stickstoff-Liganden in Kupfer(II)-Komplexen kleinere Stickstoff
Hyperfein-Kopplungen als eine dquatoriale Koordination in der Ebene des Komplexes
(151,155,156, 157,158].

Abbildung 6.15: Tautomere chemische Strukturen der Chelidams&aure.

Die in dieser Arbeit erhaltenen Stickstoff Hyperfein-Kopplungen werden wohl durch
einen in der ersten Koordinationssphéire vorhandenen Stickstoff-Liganden in der dqua-
torialen Ebene verursacht [151,152,159]. Diese Ergebnisse folgen aus den EPR- und
ENDOR-Messungen in den nur eine Stickstoff-Sorte beobachtet wurde. Die Chelidamséu-
re weist somit nur eine Struktur mit dem Stickstoff-Kern vom sp?-Typ auf. Das andere
Tautomer vom sp3-Typ scheidet wohl aus. Der tautomeres Paar der Chelidamsiure ist in
Abbildung 6.15/ dargestellt. Der Hyperfein-Wechselwirkungstensor des stark gekoppelten
Stickstoff-Kerns des Chelidamat-Liganden weist im Rahmen der Fehler auf eine nahezu
axiale Symmetrie hin. Die Vergleichsdaten sind in Tabelle[6.10 zusammengestellt. Im all-
gemeinen kann der dipolare Anteil der Hyperfein-Wechselwirkung Informationen iiber die
Bindungsabsténde geben. Wenn die isotrope Hyperfein-Wechselwirkung jedoch gross ist
wie im Fall des untersuchten Stickstoff-Liganden, so verliert die Dipol-Dipol-Ndherung
ihre Giiltigkeit. Folglich kann die Atom-Position des Stickstoff-Liganden nicht eindeutig
bestimmt werden.

Die N Kern-Quadrupol-Kopplungen geben einen Hinweis auf die Gesamtelektronen-
dichte am Stickstoff-Kern [150]. Der elektrische Feldgradient (eq) charakterisiert die Sym-
metrie der Ladungsverteilung in der Umgebung des betrachteten Kerns. Dieser wird durch
unvollsténdig besetzte Valenzschalen, Bindungselektronen und umgebende Ladungen ver-
ursacht. Durch den Asymmetrieparameter n wird die Abweichung des elektrischen Feldgra-
dienten von der axialen Symmetrie mit 0 < 1 < 1 beschrieben. Fiir den “N-Kern tragen
naherungsweise nur die p-Orbitale zum elektrischen Feldgradienten bei, da die s-Orbitale
eine sphérische Symmetrie aufweisen. Die Stickstoff Hyperfein-Kopplungen in der er-
sten Koordinationssphéire werden durch eine Hybridisierung der Stickstoff-Orbitale beein-
flusst. Diese Hybridorbitale weisen zusétzlich auch einen s-Charakter auf. Sie iiben daher
einen geringeren Einfluss auf den elektrischen Feldgradienten aus als nicht-hybridisierte
p-Orbitale. Durch das freie Elektronenpaar (engl. lone-pair) des Stickstoffs werden der
Wert und die Richtung der gréssten Komponenta' des Kern-Quadrupol-Wechselwirkungs-
tensors festgelegt.

14Es ist iblich, den grossten Wert des Kern-Quadrupol-Kopplungstensors im eigenen Hauptachsensystem
als ., zu bezeichnen.
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Tabelle 6.4: Vergleich der Stickstoff Hyperfein- und Kern-Quadrupol-
Kopplungen von Systemen, die Pyridin enthalten. Diese Daten wurden aus
ENDOR- und NQR-Experimenten erhalten. Alle Werte werden in MHz an-
gegeben. n.b. steht fiir 'nicht bestimmt’.

AN wOAN QN AL N Literatur
MN 348 nb. 348 nb. 41.3 n.b. 151
UN  nb. -1.22 nb. 036 nb. 0.86 160
HUN 338 05 338 05 374 -1.0 152]
UN  40.3 05 297 05 303 -1.0 161
UN 511 -14 384 0.7 393 0.7 diese Arbeit
BN 474 - 474 - 524 - 152
BN -71.7 - -53.9 - -55.1 - diese Arbeit

Aus Kern-Quadrupol-Resonanz-Experimenten (engl. nuclear quadrupole resonance, NQR)
wird fiir das freie (unkomplexierte) Pyridin eine Kern-Quadrupol-Kopplungskonstante

k= ’eiﬁ?‘ von 1.146 MHz erhalten, wobei der Asymmetrieparameter 7 = 0.396 ist [160)].

Ausserdem wird hierbei beobachtet, dass bei der Koordination von Pyridin mit einer
Lewis-Saure (Elektronen-Akzeptor) der elektrische Feldgradient am Stickstoff-Kern ab-
nimmt. In nicht komplexierten Pyridin-Systemen liegt die z-Hauptachse des elektrischen
Feldgradienten in der Ebene des Molekiils. Thre Richtung wird vermutlich durch die 'lo-
ne pair’-Orbitale bestimmt [161,162,163]. Die Abweichungen der N Kern-Quadrupol-
Kopplung von der axialen Symmetrie in Systemen, die Pyridin enthalten, sind klein. Die
Werte fiir n kénnen dabei zwischen 0.1 und 0.4 liegen [161].

In den Abbildungen 6.9 auf Seite 91 und 6.10 auf Seite|93 wird die grosste Komponente
Q.. (Euler’scher Winkel 5 = 90°) der Kern-Quadrupol-Kopplung fiir die g, -Orientierung
beobachtet. Der Kern-Quadrupol-Tensor wird beziiglich des g-Tensors um 90° um die -
bzw. y-Achse im eigenen Q-Hauptachsensystem gedreht. Die Kern-Quadrupol-Kopplungs-
komponente Q.. entspricht etwa dem doppelten Wert, der fiir die g|-Orientierung ge-
messen wird. Das ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, dass der elektrische Feld-
gradient durch die Richtung des freien Elektronenpaars des Stickstoff-Kerns bestimmt
wird, der an der Komplexierung beteiligt ist. Der Kern-Quadrupol-Tensor vom Stick-
stoff des Chelidamat-Liganden besitzt eine axiale Symmetrie mit |Q..| = 1.4 MHz >
|Quz| = |Qyy| = 0.7 MHz und n = % = 0. Die Kern-Quadrupol-Kopplungskonstante

e’qQ

h
wird in der Literatur [160] an Komplexen mit Elektron-Akzeptor-Systemen beschrieben.
Die z-Hauptachse des "N Kern-Quadrupol-Tensors halbiert den Winkel der Kohlenstoff-
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung (C=N-C«C-N=C) des Pyridin-Rings. Die Hauptachse
des elektrischen Feldgradienten Q.. fillt dabei mit der Richtung der maximalen Stick-
stoff Hyperfein-Aufspaltung AY zusammen.

K = ‘ = 0.7 MHz, ist kleiner als im freien (nicht-komplexierten) Pyridin. Dies
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Die grosste Komponente Q.. der N Kern-Quadrupol-Kopplung wird in [60] als nega-
tiv beschrieben, wenn angenommen wird dass sie entlang der Metall-Stickstoff-Bindung
orientiert ist. Dies wird ebenfalls bei nicht-komplexiertem Pyridin und Imidazol beobach-
tet [161,162,163]. Folglich wird das Vorzeichen der Kern-Quadrupol-Kopplung fiir den in
dieser Arbeit beobachteten Pyridin-Stickstoff ebenfalls als negativ angenommen. In der
Literatur [161] wurde fiir den Pyridin-Stickstoff Wert von x = eQ%Q = -2.69 MHz und
n < 0.1 bestimmt. Ausserdem zeigen auch die numerischen Simulationen der ENDOR-
Spektren die besten Ergebnisse unter dieser Annahme.

Puls ENDOR-Spektren, die bei tiefen Temperaturen und in der Hochfeld-EPR autf-
genommen werden, erlauben aufgrund der grossen thermischen Polarisation eine Be-
stimmung des Vorzeichens der Hyperfein-Kopplung [143,164, 165,166, 167,168,169, 170,
171]. Das Vorzeichen der ENDOR-Signale hingt vom mg-Zustand in dem ein ENDOR-
Ubergang stattfindet ab. Im Fall eines Elektronspins S = % und eines Kernspins I''N = %
ist die ENDOR-Frequenz in 1. Ordnung durch folgende Gleichung gegeben [172]:

1
VENDOR (Mg = iﬁ) = [msA —vyp], (6.9)
wobei vy, = — 28280 die Kern-Zeeman-Frequenz von z.B. "N mit g,(**N) < 0 ist. In der

Literatur wurde in verschiedenen Hochfeld-ENDOR Studien iiber den ’anomalen’ bzw. 'ne-
gativen” ENDOR-Effekt im Fall einer grossen thermischen Spin-Polarisation im W-Band
(95 GHz) bei einer Temperatur < 5 K berichtet [143,164,165,167,170]. Diese Beobach-
tungen werden im folgenden kurz beschrieben.

In Abbildung|6.16 werden in einem Vier-Niveau-System mit einem Elektronenspin S = %
und einem Kernspin [ = % in einem Energieniveau-Diagramm die EPR- und ENDOR-
Ubergiinge und die Anderung der Besetzungsniveaus gezeigt [170,/171]. Die ENDOR-
Frequenzen sind durch vy, (hochfrequente Komponente) im mg = —% Zustand und
durch 4. (niederfrequente Komponente) im mg = % Zustand gekennzeichnet. Diese
ENDOR-Frequenzen sind fiir den Fall einer Hyperfein-Kopplung A < 0 und ein gyro-
magnetisches Verhiltnis g, < 0 dargestellt. Im thermischen Gleichgewicht, bevor das
ENDOR-Experiment ausgefiihrt wird, befindet sich das Spinsystem im Zustand einer ther-
mischen Spin-Polarisation. Es sind die unteren Zustéinde (mg = —3) bevorzugt besetzt.
Das Davies-ENDOR-Experiment kann in drei Phasen unterteilt werden: Préparation, Mi-
schung und Detektion. Dieses Experiment ist im Kapitel 3.4.3| ausfiihrlich beschrieben.
Hier wird das Experiment nochmals kurz erldutert und zusammengefasst. Zuerst wird die
obere Halfte der Abbildung 6.16 in Betracht gezogen. Aufgrund der Tiefentemperaturen
und der hohen MW-Frequenz besteht die Spinpolarisation schon vor der Préaparationspha-
se. In der Priparationsphase findet durch einen EPR-Ubergang, der in dieser Abbildung
in blau dargestellt ist, eine Inversion der Elektronenspin-Population bzw. Besetzung der
Niveaus durch einen m-MW-Puls statt. Nach diesem Puls sind die Kernspin-Ubergéinge
in einem der beiden mg-Zustdnde polarisiert. Die erzeugte Spinpolarisation wird in der
Mischungsphase durch einen m-RF-Puls zwischen den m;-Zusténden invertiert. Dabei wer-
den die Populationen der Kern-Unterniveaus geéndert'®. Diese ENDOR-Ubergiinge sind

5Dies ist moglich, da die Elektron-Spin-Gitter-Relaxationszeit T} in gefrorenen Losungen je nach Tem-
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in Abbildung6.16 rot dargestellt. Die Detektion erfolgt im dritten Schritt iiber das Echo-
signal. Die Periode nach der Detektion kennzeichnet die Relaxations-Phase des Systems
bevor die néchste Pulssequenz aktiviert wird.

In diesem Vier-Niveau-System sind die relevanten Relaxationsprozesse durch die Elektron-
(T1e, mit Amg = +1, Am; = 0) und Kern-Spin-Gitter-Relaxationszeit (7}, mit Amg = 0,
Am; = £1) und Kreuz-Relaxationszeit (Ti,, mit Amg = £1, Am; = +1) (engl. cross-
relaxation time) charakterisiert. Diese Relaxationszeiten beeinflussen die Populationen der
Zusténde. In einem typischen Davies-ENDOR-Experiment wird das ENDOR-Signal durch
eine wiederholte Signal-Addition bzw. -Akkumulation erhalten. Das ENDOR-Experiment
bzw. die Pulssequenz wird dabei mit einer Repetitionszeit t,,.; wiederholt. Wenn t,; viel
langer als eine der oben erwédhnten Relaxationszeiten ist, entspricht der Ausgangszustand
fiir jedes Experiment der Boltzmann-Verteilung im thermischen Gleichgewicht. Diese Si-
tuation ist in Abbildung[6.16/durch vgr # Viief, Vnoen dargestellt. Fiir die meisten experi-
mentellen Bedingungen, unter denen ENDOR-Spektren gemessen werden, ist die Situation
The < tg typisch. Wenn jedoch t,,.; nicht lang genug ist, &ndern sich die Anfangszustédnde
wéihrend der Akkumulation.

Unter diesen Bedingungen relaxiert das Spinsystem vor der Wiederholung der ENDOR-
Pulssequenz nicht ganz ins thermische Gleichgewicht zuriick (s. oberen Hélfte in Abbil-
dung6.16). Hierbei ist in Abbildung 6.16 (untere Hélfte) zu sehen, dass unter der Bedin-
gung tey ~ Ty, < Ti,, 11, die Populationen der Zustédnde vor dem Beginn des Experi-
ments (erster Durchgang, N = 1) und am Beginn des zweiten Durchgangs (N = 2) un-
terschiedlich sind. Ist der ENDOR—Ubergang fir Vijes (Vhoen) resonant, dann akkumuliert
sich die Population im energetisch hoheren (tieferen) Kern-Unterzustand des mg = —%
(ms = %) Zustands. In Anbetracht der neuen Population beeinflusst ein resonanter -
RF-Puls die ENDOR-Frequenz vy nicht mehr, so dass kein Echo beobachtet werden
kann (s. Abbildung 6.16, untere Hilfte). Hingegen bewirkt ein resonanter m-RF-Puls fiir
die ENDOR-Frequenz vy, €in Echo mit negativer Amplitud@. Fiir kurze Zeiten t,,;,,
welche gewohnlich in Experimenten verwendet werden, wird eine positive Amplitude fiir
die ENDOR-Frequenz v;.; und eine negative Amplitude fiir ENDOR-Frequenz v, mit
einem Intensitdtsverhéltnis von 1 : 1 beobachtet [171]. Unter diesen Bedingungen kon-
nen asymmetrische ENDOR-Spektren erhalten werden. Unter der Annahme, dass A < 0
und g, < 0 sind, werden positive ENDOR-Signale fiir die niederfrequente Komponente
Uier und negative fiir die hochfrequente Komponente v, erhalten. Folglich kann fiir den
Fall einer positiven Hyperfein-Kopplung A ein umgekehrtes Polarisationsmuster erhal-
ten werden. Die Beobachtung von 'anomalen’” ENDOR-Linien gibt somit die einzigartige
Gelegenheit, das Vorzeichen der Hyperfein-Kopplung zu bestimmen.

Bei Hochfeld-ENDOR (95 GHz) wurde unter Verwendung von sehr langen RF-Pulsen
(50-200 ps) und bei tiefen Temperaturen (1.5 K) ein 'negativer’ ENDOR-Effekt beob-
achtet [164,168]. Der ’anomale’” ENDOR-Effekt wurde in der Literatur [165] einer hohen
thermischen Polarisation in Kombination mit einer Elektron Spin-Gitter-Relaxationszeit

peratur mehrere hundert Mikrosekunden betragen kann [40]. Diese Zeit reicht meistens aus, um die
Kernspin-Polarisation in einem der beiden mg-Zustéinde durch einen selektiven m-RF-Puls zu inver-
tieren.

6Dje expliziten Rechnungen konnen der Literatur [171,170] entnommen werden.
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Abbildung 6.16: Schematische Darstellung der Energienievaus zur Erkla-
rung der Polarisations-Effekte in ENDOR-Spektren. Die ENDOR-Ubergiinge
sind fiir einen stark gekoppelten Kern fiir ein Spinsystem S = %, I = % ge-
zeigt. Die EPR-Uberginge sind mit blau und die ENDOR-Ubergénge mit
rot gekennzeichnet. Oben: Pulssequenz fiir ein Davies-ENDOR, Experiment
bestehend aus MW- und RF-Pulsen. N bezeichnet die Zahl der Wiederholun-
gen der Davies-ENDOR-Pulssequenz. Schwarze (hohe Besetzung) und weisse
(niedrige Besetzung) Késtchen beschreiben die Populationen der Energieni-
veaus des oben genannten Spinsystems.

Ti., die kiirzer als die Mischungszeit t,,;, ist, zugeschrieben. Die Mischungszeit t,,;, ist
dabei die Zeit zwischen dem RF-Puls und dem 7-MW-Puls der ENDOR-Pulssequenz. Im
Fall von einem Elektronspin S = %7 der mit einem Kernspin [/ = % gekoppelt ist, werden
negative’” ENDOR-Linien fiir den mg = —% Zustand und positive ENDOR-Linien fiir
den mg = % Zustand beobachtet. Folglich ermoglicht die Asymmetrie der ENDOR-Linien
zwischen den mg-Zustéinden die Bestimmung des Vorzeichens der Hyperfein-Kopplung.

Im Unterschied zu den oben erwidhnten Bedingungen wurde die ENDOR-Asymmetrie
in Davies-ENDOR-Experimenten mit t,,;, < T}, erhalten [166]. Der ENDOR-Effekt in
den beiden mg = j:%—Zustéinden zeigt somit eine Abhéngigigkeit von t,,;;.

Die signifikante Asymmetrie der ENDOR-Linien, die zu verschiedenen mg-Zustinden
gehoren (s. Abbildung [6.17)), kann im Fall einer ausreichenden thermischen Polarisation
unter folgenden Bedingungen beobachtet werden [171]:

(a) Wenn die Kern- und Kreuz-Relaxationszeiten deutlich ldnger sind als die Elektron
Spin-Gitter-Relaxationszeit und das Echo nach einer sehr langen Mischungszeit (¢, > Tie
und Ty, T1, > Ti.) detektiert wird. In diesem Fall sind die ENDOR-Signale vom mg = %—
Zustand negativ und diejenigen vom mg = —%—Zustand positiv.

(b) Unter der Bedingung von kurzen Mischungszeiten und einer Séttigung von Kerniiber-
gangen. Dies ist der Fall, wenn die Kreuz- und/oder Kern-Relaxationszeiten linger als die
Repetitionszeit tg. sind (fp < Tie < tgy und Ty, Thyp > tgy). Der Effekt der Polarisa-
tion ist in dlesem Fall umgekehrt. Die ENDOR-Signale smd gegeniiber (a) positiv fiir den

Zustand mg = 5 und negativ fiir den Zustand mg = —5.

Wenn T3, und/ oder T7, in der Grossenordnung von 77, sind, wird keine Asymmetrie
der ENDOR-Signale beobachtet, da keine Sattigung der Kerniibergédnge auftritt. Dies
entspricht gewohnlich dem experimentell beobachteten Fall, welcher keine sehr lange Mi-
schungszeit erfordert.

Der 'negative’” ENDOR-Effekt kann nicht nur in der Hochfeld-EPR beobachtet werden,
sondern im Prinzip auch in X- und Q-Band ENDOR-Experimenten bei tiefen Tempera-

turen |171].

Fiir den Cu(II)-Chelidamat Komplex werden mit g, (**N) < 0 und unter der Annahme,
dass die Hyperfein-Kopplung A < 0 und |A| > v, sind negative ENDOR-Signale fiir die
hochfrequente Komponente vpoe, (rot) im mg = —3 Zustand erhalten. Diese Ubergange
sind schematisch in einem Energieniveau—Diagramm in Abbildung[6.17/ dargestellt.
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Abbildung 6.17: Schematische Darstellung der Energienievaus zur Erkla-
rung der Polarisations-Effekte in ENDOR-Spektren. Zusétzlich sind die Li-
nienspektren von ENDOR-Ubergiingen fiir einen stark gekoppelten Kern fiir
ein Spinsystem S = %, I = % gezeigt. Unter der Annahme, dass ii) A < 0 und
|A| > vy, ist, werden mit g, (**N) < 0 die negativen ENDOR-Signale fiir die
hochfrequente ENDOR-Komponente vy, (rot) im mg = —% Zustand beob-
achtet. Fiir ENDOR-Linien im mg = % Zustand erscheinen die positiven Si-

gnale fiir die niederfrequente Komponente vy (blau). Die EPR-Ubergiinge
sind durch durchgezogene Pfeile und die ENDOR-Ubergénge durch gestri-
chelte Pfeile gekennzeichnet. Die Spinzustédnde sind in der Bra-Ket Schreib-

weise definiert wie z.B. | + 4) usw.. Die ENDOR-Frequenzen sind fiir einen
stark gekoppelten Fall um % zentriert und um die zweifache Kern-Larmor-

Frequenz 2v;, aufgespalten.
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Ubergénge im mg = % Zustand fithren zu positiven ENDOR-Signalen der niederfrequenten
Komponente 4. (blau).

(a) )L{ "
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Abbildung 6.18: Q-Band ENDOR-Spektren des Cu(II)-[**N]-Chelidamat
Komplexes, aufgenommen bei 10 K in einer gefrorenen DMF-Losung. Die
Spektren wurden an den Feldpositionen (a) im Q-Band bei 1032 mT
(gg) und (b) 1195 mT (g, ) aufgenommen. Diese zeigen den Einfluss von
Spin-Polarisations-Effekten. Im Vergleich dazu sind die nicht polarisierten
ENDOR-Spektren im X-Band bei (a) 290 mT (g) und (b) 342 mT (g,)
gezeigt. Die ENDOR-Dubletts sind um % bzw. AQ“ zentriert und um die
zweifache Kern-Larmor-Frequenz 2v;, des jeweiligen Magnetfelds aufgespal-
ten. Dies sind die Charakteristika eines stark gekoppelten Kerns.
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Um das Vorzeichen der N Hyperfein-Wechselwirkung zu bestimmen, ist die Spin-
Polarisation, die dominierend zum ENDOR-Effekt beitragt, vergrossert in Abbildung
6.18 dargestellt. Davies-ENDOR-Spektren vom Cu(II)-Chelidamat Komplex, aufgenom-
men bei 9 GHz im X-Band (T = 10 K) und 34 GHz im Q-Band (T = 10 K) sind an
den zwei kanonischen Orientierungen (z und z) des axialen g-Tensors aufgenommen. An
diesen beiden Feldpositionen werden im X-Band ENDOR-Spektrum (unteres Spektrum
in a) und b)) Dublett-ENDOR-Linien beobachtet. Diese sind um 4 zentriert und um
die zweifache Kern-Larmor-Frequenz aufgespalten. Wegen der anndhernd isotropen Stick-
stoff Hyperfein-Kopplung, die viel grosser ist als die Kern-Zeeman-Frequenz, werden die
ENDOR-Linien sowohl im X- als auch im Q-Band im selben Frequenzbereich beobachtet.
In den Q-Band ENDOR-Spektren (obere Linien in a) und b)) werden ebenfalls Dublett-
ENDOR-Linien beobachtet, die aber positive (absorptive) und negative (emissive) Cha-
rakteristiken aufweisen.

Die »’N-ENDOR-Spektren in Abbildung|6.18 zeigen eine positive niederfrequente Kom-
ponente. Sie entspricht dem in Abbildungl6.17 ((ii), blau) dargestellten ENDOR-Ubergang
im mg = —%—Zustand. Die Beitrige hoher Frequenzen liefern jedoch die sog. 'megativ’-
ENDOR Signale, die in Abbildung 6.17 ((ii), rot) dargestellt sind. Durch den Vergleich
des ENDOR-Polarisationsmusters, das in Abbildung[6.17 schematisch dargestellt ist, mit
den experimentell beobachteten ENDOR-Spektren (s. Abbildung 6.18) kann das Vorzei-
chen der N Hyperfein-Kopplung bestimmt werden. Das Vorzeichen der >N Hyperfein-
Kopplung wird dabei als negativ festgelegt [170]. Dies ist in Ubereinstimmung mit DFT-
Rechnungen, die im Kapitel [6.3] beschrieben werden. Aus DFT-Rechnungen wird eine
positive Hyperfein-Kopplung am stark gekoppelten Kern des *N-Isotops erhalten. Das
Vorzeichen der Hyperfein-Kopplung der Stickstoff-Isotope *N und '°N ist unterschied-
lich, da sich ihre g,-Werte!” im Vorzeichen unterscheiden. Folglich ist das Vorzeichen der
15N Hyperfein-Kopplung negativ.

Die Beobachtung eines anomalen ENDOR-Effekts fiir den '"N-Stickstoff im Cu(II)-
Chelidamat Komplex im Q-Band (34 GHz) bei 10 K erlaubt somit die Bestimmung des
Vorzeichens der N und der ®N Hyperfein-Wechselwirkung. In der vorliegenden Arbeit
werden erstmals Spin-Polarisations-Effekte in Q-Band Puls ENDOR-Spektren fiir den
15N-Kern bei 10 K beschrieben. Bisher wurde in der Literatur nur von Spin-Polarisations-
Effekten in cw ENDOR-Spektren im Q-Band bei 2 K [173] berichtet.

179, (*4N) = 0.4038; g,,(*°N) = -0.5664
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Hyperfein-Kopplungen von Kernen mit kleinen magnetischen Momenten sind in EPR-
Spektren nicht aufgeldst. Dadurch gehen Informationen iiber diese Kopplungen verlo-
ren. Die ENDOR-Spektroskopie stellt Informationen iiber direkt (stark) und indirekt
(schwach) gekoppelte Kerne zur Verfiigung. Jedoch sind mit der ENDOR-Technik im
allgemeinen die Hyperfein-Kopplungen von Kernen mit kleinen magnetischen Momenten
schwierig nachzuweisen. Der Vorteil der ESEEM-Technik gegeniiber der ENDOR-Spek-
troskopie liegt in der Moglichkeit kleine Kopplungen zu bestimmen. Aufgrund techni-
scher Einschrankungen (Spektrometer-Totzeit) sind damit jedoch die grossen Kopplungen
nicht detektierbar. Durch moderne 2D-Methoden wie z.B. HYSCORE wird dies teilweise
umgangen. Die ESEEM- und HYSCORE-Spektroskopie ermoglicht Untersuchungen von
Wechselwirkungen mit weiter entfernten bzw. indirekt gekoppelten Kernen. Mit dieser
Methode lassen sich die Hyperfein-Kopplungen von Kernen mit einem kleinen gyroma-
gnetischen Verhiltnis wie z. B. N, N und 2D auflésen. Hierbei kénnen NMR- und
NQR-Frequenzen indirekt durch EPR-Uberginge detektiert werden.

Fiir verléssliche und prézise Aussagen iiber die Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechsel-
wirkung von schwach gekoppelten Kernen werden in dieser Arbeit orientierungs-selektive
hochauflésende ENDOR- und HYSCORE-Experimente an verschiedenen Magnetfeld-Po-
sitionen durchgefiihrt. Mit Hilfe von orientierungs-selektiven Messungen werden Informa-
tionen iiber schwach gekoppelte Kerne ausgewertet. Die experimentellen Spektren wer-
den durch numerische Simulationen soweit als moglich angepasst, um die Spin-Hamilton-
Parameter zu bestimmen. Diese Grossen ermoglichen eine Charakterisierung der Koor-
dination des Kupfer-Ions und seiner Umgebung. Durch den Vergleich mit quantenchemi-
schen DFT-Rechnungen werden die Folgerungen aus den Messungen abgesichert.

6.3.1 “N-ENDOR und *N-ESEEM

In Abbildung 6.19/sind orientierungs-selektive X-Band Puls ENDOR-Spektren von Cu(II)-
['°N]Chelidamat gezeigt, die bei 10 K in einer gefrorenen [MN]DMF-Losung gemessen
wurden. Diese ENDOR-Spektren sind mit der Mims-Pulssequenz (s. Kapitel 3.4.4) auf-
genommen worden. Die Experimente wurden im X-Band fiir Orientierungen zwischen g
(0 = 0°) und g, (0 = 90°) durchgefiihrt (s. Abbildung 6.5 auf Seite [80). In den Spek-
tren in Abbildung [6.19 werden “N ENDOR-Signale zwischen 1 und 5 MHz beobachtet.
Im Bereich zwischen 4 und 5 MHz kann dabei ein breiteres Signal (schraffierte Fliche)
beobachtet werden. Die Abhéngigkeit dieses breiteren Signals vom Magnetfeld ist klein.
Dieses Signal kann anhand der ENDOR-Experimente nicht eindeutig zugeordnet werden.
Die Signale, die bei einer Frequenz von 1.5 MHz (blau gestrichelte Linie) zu sehen sind,
sind Artefakte. In einem Experiment mit leerem ENDOR-Resonator (ohne Probe) sind
sie ebenfalls zu sehen. Im Bereich zwischen 3 und 3.5 MHz werden nur Signale (rot ge-
strichelte Linie) fiir den g,-Bereich (s. Abbildung|6.7/ (a) auf Seite [84) beobachtet. Auch
sie konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.

Die ESEEM-Experimente stellen eine zu den ENDOR-~-Messungen alternative Methode
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Abbildung 6.19: Orientierungs-selektive X-Band (9.717 GHz) Mims-Puls-
ENDOR-Spektren vom Cu(II)-[**N]Chelidamatm, gemessen in einer gefrore-
nen ["N]DMF-Lésung bei 10 K. Die Beobachter-Magnetfelder (in mT) sind
rechts aufgetragen und das zugehorige EPR-Spektrum ist in Abbildung 6.7
(a) auf Seite 84| dargestellt.

zur Bestimmung der Hyperfein-Kopplungen von schwach gekoppelten Kernen dar. Die in
der ENDOR-Technik schwer zuginglichen *N-Hyperfein-Kopplungen < 5 MHz kénnen
mit der ESEEM-Technik erhalten werden. In Abbildung|6.20 sind Drei-Puls-ESEEM Spek-
tren gezeigt, die bei zwei verschiedenen 7-Werten aufgenommen wurden. Die Drei-Puls
ESEEM-Spektren zeigen eine Abhéngigkeit vom Pulsabstand 7. Das gezeigte Beispiel ver-
deutlicht das sog. 'blinde Stellen’-Verhalten. Zur Vermeidung von ’blinden Stellen’ ist es
notwendig, die Spektren bei verschiedenen 7-Werten aufzunehmen. Die Ursachen der Ent-
stehung von ’blinden Stellen’ sind im Kapitel|3.5 beschrieben. Die Spektren aus Abbildung
6.20/sind im ¢, -Bereich bei 334.8 mT (Feldposition mit maximaler Echoamplitude) aufge-
nommen worden. Fiir Stickstoff-Kerne wird die beste Auflésung und maximale Intensitét
bei einem Pulsabstand von 7 = 280 ns erhalten. Die blinden Stellen’ fiir Wasserstoff-Kerne
werden bei einem Wert von 280 ns beobachtet.

In Abbildung 6.21] sind Drei-Puls-ESEEM-Spektren von Cu(II)-[**N]Chelidamat, ge-
messen in einer gefrorenen [“*N|DMF-Losung bei 10 K, dargestellt. Hierbei war der stark
gekoppelte Stickstoff-Kern des Chelidamat-Liganden mit einem '°N-Isotop markiert. Das
Losungsmittel DMF enthielt das natiirlich vorkommende **N-Isotop. Die ESEEM-Spektren
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Abbildung 6.20: Drei-Puls-ESEEM Spektren des Cu(II)-Chelidamat Kom-
plexes in einer gefrorenen DMF-Losung. Die beiden Spektren sind bei zwei
verschiedenen 7-Werten (oben 7 = 300 ns; unten 7 = 280 ns) aufgenom-
men worden. Links: ESEEM-Spektren in der Zeitdoméne mit den Kernmo-
dulationen der Stickstoff- und Wasserstoff-Kerne. Rechts: ESEEM-Spektren
nach der FT in der Frequenzdoméne. Fiir Stickstoff-Kerne kann die beste
Auflésung und maximale Intensitét bei einem Pulsabstand von 7 = 280 ns
bei einem Magnetfeld von 333 mT erhalten werden. Bei einem Wert von
280 ns werden die ’blinden Stellen’ fiir Wasserstoff-Kerne beobachtet. In
der Zeitdoméne (Frequenzdoméne) ist die entsprechende Kernmodulation
(Kern-Larmor-Frequenz) der Wasserstoff-Kerne daher nicht zu sehen.

zeigen schmalere und besser aufgeloste Signale als die ENDOR-Spektren in Abbildung
6.19. Diese beobachteten Signale entsprechen Kopplungen, die von schwach bzw. indi-
rekt gebundenen Kernen verursacht werden. Da die Signale den *N-Kernen entsprechen,
werden sie nur von [N]DMF-Losungsmittel-Molekiilen verursacht.

Fiir den schwach gekoppelten Fall (A < 2v;) sind die “N-Signale mit einem Kern-
spin I = 1 um die Kern-Larmor-Frequenz v; des Stickstoff-Kerns zentriert und um die
Kern-Hyperfein-Kopplung A aufgespalten. Diese Signale werden zusétzlich noch durch die
Kern-Quadrupol-Kopplung aufgespalten.

Die ’ezact cancellation-Bedingung ist haufig im X-Band erfiillt. In diesem speziellen Fall
dndert sich das Aufspaltungsmuster der ESEEM (NMR)-Signale. Diese Situation ist sche-
matisch in Abbildung 3.6 auf Seite 41/ fiir ein Spinsystem mit einem Elektronenspin von
S = % und einen N-Kern mit [ = 1 dargestellt. In Abbildung[6.22/ist ein Ausschnitt aus
dieser Abbildung gezeigt. Hier sind die Kern-Quadrupol-Frequenzen im Zustand mg = %
und die NMR-Frequenzen im Zustand mg = —% unter der ‘ezxact cancellation-Bedingung
schematisch in einem Energieniveau-Diagramm dargestellt. In Abbildung[6.22 (rechts) ist
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Abbildung 6.21: Orientierungs-selektive X-Band (9.717 GHz) Drei-Puls-
ESEEM-Spektren von Cu(IT)-['*N]Chelidamat, gemessen in einer gefrore-
nen ["*N]DMF-Losung bei 10 K. Die Beobachter-Magnetfelder (in mT) sind
rechts aufgetragen und das zugehorige EPR-Spektrum ist in Abbildung 6.7
(a) auf Seite 84 dargestellt. Alle diese Spektren sind fiir 7 = 280 ns aufge-
nommen. Ein Unterschied ist in diesen Spektren nur im ’blinden Stellen’-
Verhalten der Wasserstoff-Kerne zu beobachten.

als Beispiel ein Drei-Puls-ESEEM-Spektrum, das experimentell beobachtet wurde, mit der
Zuordnung der ESEEM-Frequenzen illustriert. Wenn die "exact cancellation’-Bedingung
erfiillt ist, dann ist das effektive Feld durch den Kern in einem der mg-Zustidnde nahe-
zu Null. Dieser Sachverhalt wird genauer im folgenden Kapitel erlautert. Die ESEEM-
Frequenzen, die zu diesem Zustand gehoren, entsprechen den Kern-Quadrupol-Resonanz
Frequenzen (NQR-Frequenzen), v und v4. Diese Kern-Quadrupol-Ubergangsfrequenzen
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kénnen durch folgende Gleichungen angegeben werden:
9@,y (6.10)
14 = = 4K .
(0} oh n n
3e*qQ Ul
- 1i—)= 3+ 6.11
Vi 1h ( 3 ’f( 77) )
vy = 1yy+uv_. (6.12)

Die Kern-Ubergangsfrequenzen aus dem mg-Zustand, in dem sich die Hyperfein- und die
Kern-Zeeman-Wechselwirkung addieren, werden als vy, , und v4qq bezeichnet. Die Uber-
ginge vy, , kennzeichnen Einquanten-Ubergéinge mit Am; = 41 und vy, stellt einen
Doppelquanten-Ubergang mit Am; = 42 dar. Der Ausdruck in Gleichung 6.13| fiir die
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Abbildung 6.22: Links:Ausschnitt aus Abbildung/3.6 auf Seite[41. Schema-
tische Darstellung der Energieniveaus fiir das Spinsystem S = %, I =1 unter
der ’ezact cancellation’-Bedingung |v| = |4]. Rechts: Drei-Puls-ESEEM-
Spektrum des Cu(II)-Chelidamat Komplexes unter der ’ezact cancellation’-

Bedingung |v;| &~ |4].

Veseem [MHZ]

Doppelquanten-Ubergangsfrequenz Vdq ist nur unter der Annahme giiltig [174,175], dass

der anisotrope Anteil der Hyperfein-Wechselwirkung vernachléssigt werden kann.

Vdq ~ 2 {(|VL| +

1
. 2
Qiso

2

>2+m%3+n%}

Diese Gleichung kann umgeschrieben werden in:

2
Vaq+ 2

4

CL2

— U} = Faisovp + =2 + K (3 +1°).

4

(6.13)

(6.14)
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Mit Hilfe dieser Gleichung kann die isotrope Hyperfein-Kopplung a;s, bestimmt wer-
den. Im Fall einer Anisotropie der Hyperfein-Kopplung ist es besser, von einer effektiven
Hyperfein-Kopplung a.ss zu sprechen. Aus Gleichung [6.13 lésst sich a.fy berechnen:

2 2
acrr| = % = A, sin? 6 cos® ¢ + Ay, sin®fsin® ¢ + A.. cos? 6. (6.15)
VL
In den gezeigten Drei-Puls-ESEEM-Spektren in Abbildung 6.21 erscheinen die NQR-
Frequenzen als relativ schmale und orientierungs-unabhéngige Signale. Dies ist in Uber-
einstimmung mit in der Literatur beobachteten Drei-Puls-ESEEM-Spektren unter einer
‘exact cancellation’-Bedingung von “N-Kernen [176].

Die Einquanten-Uberginge Vsq,, Werden in den gezeigten ESEEM-Spektren nicht be-
obachtet. Da in dieser Arbeit die ESEEM-Spektren an ungeordneten Proben bzw. an
gefrorenen Losungen aufgenommen worden sind, zerfallen die dazugehorigen Signale (in
der Zeitdoméne) wahrscheinlich wegen ihrer grossen inhomogenen Linienverbreiterung in-
nerhalb der Spektrometer-Totzeit. Hingegen ist die inhomogene Linienverbreiterung von
dem Doppelquanten-Ubergang v4q wesentlich kleiner als von den Einquanten-Ubergéngen.
Auch diese experimentelle Beobachtung ist im Einklang mit in der Literatur beobachteten
ESEEM Spektren von gefrorenen Losungen [176]. Die schwach gekoppelten Wasserstoft-
Kerne des Cu(II)-Chelidamat Komplexes sind im Bereich von 12 MHz bis 16 MHz zu
beobachten. Diese werden im Kapitel 6.4 nidher beschrieben.

Aus den orientierungs-selektiven Drei-Puls-ESEEM-Spektren in Abbildung [6.21 l4sst
sich erkennen, dass die "ezact cancellation’-Bedingung mit |v;| ~ |§| fiir alle gemessenen
Orientierungen von gy bis zu g, nahezu erfiillt ist. Anhand des Doppelquanten-Ubergangs
Vaq kann festgestellt werden, dass die Stickstoft Hyperfein-Kopplung fiir alle gemessenen
Orientierungen hauptséchlich isotropen Charakter aufweist.

Aus den experimentellen Drei-Puls-ESEEM-Spektren, die in Abbildung 6.21] dargestellt
sind, lassen sich aus den abgelesenen Werten von vy ~ 0.44 MHz, v_ ~ 1.86 MHz und
vy =~ 2.30 MHz anhand von Gleichung [6.10 die Kern-Quadrupol-Konstante £ = 0.67
MHz und der Asymmetrieparameter n = 0.3 abschitzen. Mit Hilfe von Gleichung [6.15
kann die isotrope Hyperfein-Kopplung fiir die g|-Orientierung zu a;s, = 1.5 MHz und
fiir die g -Orientierung zu 1.8 MHz berechnet werden. Diese *N Hyperfein-Kopplung
vom Losungsmittel weist somit einen kleinen anisotropen Anteil auf. Eine genaue Analyse
der Stickstoff Hyperfein-Kopplung erfolgt im néchsten Kapitel auf Basis von numerischen
Simulationen.

In diesen 1D-Spektren iiberlagern sich jedoch héufig die Signale von verschiedenen ma-
gnetischen Kernen. Im Fall einer Kopplung mit mehreren Kernen werden Kombinati-
onspeaks in den Drei-Puls-ESEEM-Spektren gemiafi Kapitel [3.5 erwartet. Da sie in den
gezeigten ESEEM-Spektren nicht beobachtet wurden, wird angenommen, dass nur ein
Stickstoff-Kern des Losungsmittels DMF schwach an das Kupfer-lon gekoppelt ist. Wie
das Losungsmittel an das Cu(Il)-Zentrum gebunden ist und ob eine Koordination iiber
den Stickstoff oder den Sauerstoff des DMF-Molekiils erfolgt, soll im folgenden geklért
werden.

Die Signaliiberlagerung und -verbreiterung erschwert die Auswertung und die Analyse
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der ESEEM-Spektren. Ausserdem koénnten vielleicht Signale mit kleiner Intensitat auftre-
ten. Die HYSCORE-Methode ermoglicht durch die Einfiihrung einer zweiten Dimension
(zweite Frequenzdoméne) eine erhohte Auflosung der Spektren. Dieser Vorteil erleichtert
die Interpretation insbesondere von komplexen Spektren. Zusétzlich konnen mit Hilfe der
HYSCORE-Techniken prézisere Aussagen iiber die Anisotropie der Hyperfein-Kopplung
getroffen werden. Die Ergebnise dieser HYSCORE-Messungen werden im folgenden Ka-
pitel ndher diskutiert.

6.3.2 Multifrequenz *N-HYSCORE

HYSCORE ist eine besonders wirkungsvolle Methode, um den Stickstoff-Kern unter der
exact-cancellation-Bedingung [177] zu untersuchen. Diese Bedingung ist fiir den Stickstoff-
Kern héufig im X-Band erfiillt. In HY SCORE-Spektren ungeordneter Systeme erscheinen
die anisotrop verbreiterten Signale als 'ridge’-Korrelationen (s. Abbildung [3.14] auf Sei-
te [56). Die 2D HYSCORE-Methode ermoglicht eine verbesserte Auflosung der breiten
Signale im Vergleich zu 1D Drei-Puls-ESEEM- und ENDOR-Experimenten. Im Gegen-
satz zur ENDOR-Methode bietet die HYSCORE-Methode zusétzlich die Moglichkeit der
vollstdndigen Detektion von niederfrequenten Signalen (< 5 MHz).

Im HYSCORE-Experiment findet eine Korrelation zwischen den Kern-Ubergangsfre-
quenzen eines mg-Zustands mit den Kern-Ubergangsfrequenzen des gleichen Kerns in
einem anderen mg-Zustand des Elektronspins statt. In Abbildung|6.22 auf Seite sind
die Energieniveaus und die Kern-Ubergangsfrequenzen dargestellt. Geméf dem erwihnten
Energieniveau-Diagramm wiéren fiir ein Spinsystem S= % und I = 1 im 2D HYSCORE-
Spektrum 18 Kreuzkorrelationspeaks in jedem Quadranten, (+,+) und (-,+), moglich.
Diese sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst.

Fiir indirekt gekoppelte Stickstoff-Kerne wird unter ’ezact cancellation’-Bedingungen
die Kreuzkorrelation zwischen den NQR-Frequenzen 1, v_ und v, des einen mg-Zustands
mit der Doppelquanten-Frequenz v,4, des anderen mg-Zustands beobachtet. Ausserdem
wird in diesem Fall die gleichzeitige Prisenz der Korrelationspeaks sowohl im (4,+)-
als auch im (-,+)-Quadranten beobachtet 178,179,180,181]. Hingegen erscheinen die
Peaks, die eine Kreuzkorrelation zwischen den NQR-Frequenzen und den Einquanten-
Ubergangsfrequenzen (vsq1 und vyg9) zeigen, als nichtaufgeloste anisotrope ’ridge’-Signale.
In Ausnahmeféllen kénnen, wenn das HYSCORE-Spektrum an der orientierungs-selektiven
dusseren gj-Position aufgenommen wird [182], die Einquanten-Uberginge in Erscheinung
treten. Die Positionen der Korrelationspeaks im N HYSCORE-Spektrum werden durch
die Werte der Kern-Quadrupol-Kopplungskonstante x und des Asymmetrieparameters n
festgelegt. Thre relativen Intensitéiten sind von der Lage des NQR-Hauptachsensystems in
Bezug auf die Hyperfein-Kopplung und vom 7-Wert abhéngig.

Die Doppelquanten-Peaks haben eine maximale Intensitit fiir die kanonischen Orien-
tierungen des g-Tensors, die durch folgende Gleichungen definiert sind |[183]:

1
2

(6.16)

xxr
Vig = 2

A, 2 2 2
(m“ 2 >> MLACAD)
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Tabelle 6.5: In einem 2D HYSCORE-Spektrum werden fiir einen **N-Kern
in jedem Quadranten 18 Kreuzkorrelationspeaks, (+,+) und (-,+), gemi8
dem Energieniveau-Diagramm in Abbildung 6.22 (links) auf Seite 115 er-
wartet. Die Autokorrelationspeaks sind hierbei ausgenommen. Unter der
‘exact cancellation’-Bedingung werden gleichzeitig in den beiden Quadran-

ten die Kreuzkorrelationspeaks beobachtet [66], die aber nicht alle in einem
HYSCORE-Spektrum aufgelost werden.

(+,+)-  Quadrant | (-+)- Quadrant
(VO;VSql) (vaysql) (V+;Vsql) (_VO;Vsql) (_Vf;l/sql) (_VJr;Vsql)
(VO;Vsq2 (V_,Vqu) (V+;Vsq2 (_VO;Vqu (_V—;Vsq2 (_V+;Vsq2
(voivag)  (v-ivag)  (Vaivag) | (—voivag)  (—V—ivaq)  (—V4ivag)
(Vsql;VO) (Vqu;VO) (qu;VO) (_Vsql;y()) (_Vqu;VO) (_qu;VO)
(Vsqui V) (Wsqasv-)  (Vagiv-) | (=vsqiv—) (—Vsqasv-) (=Vagiv-)
(Vsqi;ve)  Wsqasva)  Wagive) | (=Vsqisvy)  (=Vsqas Vi) (=Vags vt
i 2 2
- A ; 2 3 — 2
vyl = 2 (uLi(a 5 dp)) I 1 ) (6.17)

(6.18)

2A5)\
vy = 2 (yLi—(a+ dp)) + K%

Der Ausdruck in Gleichung [6.13 auf Seite [115 fiir die Doppelquanten-Ubergangsfrequenz
Vdq gilt nur unter der Annahme einer vernachlidssighbaren Anisotropie der Hyperfein-
Wechselwirkung [174,175]. Hierbei stellt a einen wesentlichen Bestandteil der Hyperfein-
Kopplung dar, der hauptséachlich von seinem isotropen Teil festgelegt wird. A4, beschreibt
den dipolaren Anteil der Hyperfein-Kopplung, der gewohnlich unter der ’ezact cancella-
tion’-Bedingung klein ist. Eine kleine Anisotropie der Hyperfein-Kopplung beeinflusst
hauptséchlich die Linienform nicht jedoch die Frequenz [77,184,185].

Die drei ESEEM (NQR)-Frequenzen (vy und vy) entsprechen nicht ganz den 'Null-
feld” NQR-Frequenzen. Dies ist besonders dann der Fall, wenn die ’exact cancellation’-
Bedingung fiir den “N-Kern-Zeeman Term und die Hyperfein-Kopplung nicht genau
erfiillt ist. Im Fall einer geringen Abweichung von der ’‘ezact cancellation’-Bedingung
in Kombination mit einer vernachléassigbaren Anisotropie der Hyperfein-Kopplung, d.h.
wenn (v — #e) < %Fd ist, werden die "N-ESEEM Frequenzen dennoch beobachtet. Diese
Frequenzen sind den ’ezact cancellation’-Frequenzen dhnlich [77,185]. Fiir den Fall der
starken Hyperfein-Kopplung, d.h. wenn |a;s,| > 2v; erfiillt ist, werden nur zwei domi-
nierende (Vgq+, l/dq_)-Korrelationspeaksi178 der Doppelquanten-Uberginge der beiden mg-

18Die Kern-Ubergingsfrequenz Viq— kennzeichnet den Doppelquanten-Ubergang mit Am; = £1 in dem
Zustand mj = —i—%. Diese Bezeichnung gelten fiir den stark gekoppelten Fall.
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Zusténde im (4,-)-Quadranten beobachtet [77,178,/179,184,185,/186,187,/188]. Der Bei-
trag der Anisotropie der Hyperfein-Kopplung ist grosser fiir Einquanten-Ubergénge als
fiir Doppelquanten-Ubergange. Im Fall schwacher Hyperfein-Kopplungen a;,, < vy, oder
in Anwesenheit einer starken Anisotropie konnen keine ESEEM-Spektren beobachtet wer-
den [77,185].

Aufbauend auf den ESEEM-Untersuchungen sollten die Kopplungen der Stickstoft-
Kerne in der Umgebung des Kupfer-Zentrums untersucht werden. Um sicherzustellen, dass
die experimentell beobachteten Drei-Puls-ESEEM-Spektren von nur einem Stickstoff-Kern
verursacht werden, sind orientierungs-selektive 2D HYSCORE-Experimente durchgefiihrt
worden.

In den folgenden Abbildungen|6.23, 6.24,(6.25 und [6.26 sind die orientierungs-selektiven
X-Band "N-HYSCORE-Spektren von Cu(IT)-['*N]Chelidamat, gemessen in einer gefro-
renen [“N]DMF-Losung bei 10 K, dargestellt. Sie sind fiir Orientierungen zwischen g
(0 =0°) und g, (0 = 90°) gezeigt (s. Abbildung[6.5/ auf Seite 80]). Der stark gekoppelte
Stickstoff-Kern des Chelidamat-Liganden war in diesem Fall mit einem '*N-Isotop (99
%) markiert. Das Losungsmittel DMF enthielt ein Gemisch aus dem N- und *N-Isotop
mit den natiirlichen Hiufigkeiten "N (99.63 %) und "N (0.37 %). Durch diese Isotopen-
Markierung sollte die Zuordnung der Signale vereinfacht werden.

Die Datenanalyse der HYSCORE-Spektren ist im Kapitel 5.1 beschrieben worden. Nach
der 2D-FT der aufgenommenen Zeitsignale eines HY SCORE-Experiments werden die 2D-
HYSCORE-Spektren in der Frequenzdoméne erhalten. In den in Abbildungen [6.23} 6.24,
und gezeigten HYSCORE-Spektren konnen entlang der Diagonalen die drei
NQR-Frequenzen vy, v und v, und der Doppelquanten-Ubergang V4q beobachtet wer-
den. Die Signale auf der Diagonalen (v, 1), (v—, v_) und (vy, v, ) entsprechen den sog.
Autokorrelationspeaks. Sie sind auf die Verwendung von nicht-idealen Pulsen® zuriickzu-
fithren. In Kapitel/6.3.1lwurden diese Ubergéinge schon in den Drei-Puls-ESEEM-Spektren
beobachtet. Die HYSCORE-Spektren zeigen im Unterschied zu den Drei-Puls-ESEEM-
Spektren Kreuzkorrelationen zwischen den oben erwéhnten Frequenzen aufgrund der Fre-
quenzentwicklung in der zweiten Dimension.

Die HYSCORE-Spektren zeigen besser aufgeloste Signale als die ESEEM-Spektren
in Abbildung [6.21 auf Seite Sie ermoglichen eine genauere Bestimmung der Kern-
Ubergangsfrequenzen des jeweiligen mg-Zustands als die 1D Experimente.

In den experimentellen “N-HYSCORE-Spektren werden unter der ’‘ezact cancellati-
on’-Bedingung die Kreuzkorrelationspeaks zwischen den NQR-Frequenzen vy, v_ und v,
und der Doppelquanten-Ubergangsfrequenz vqq als gut aufgeloste schmale Peaks beob-
achtet. Diese Korrelationen (vy4,, 1), (Vag, v—) und (vg,, v4+) sind beispielhaft in einem
HYSCORE-Spektrum in Abbildung 6.23 eingezeichnet. Die Kreuzkorrelationen (v4,, v_)
und (vg,, v4) werden als sehr intensive Signale beobachtet (s. Abbildung 6.23). In den
folgenden Simulationen der HYSCORE-Spektren konnten die Intensitdten der Signale
nicht beschrieben werden, da die Pulse im HYSCORE-Experiment eine Abweichung vom
idealen Verhalten zeigen. Ausserdem ist die Kreuzkorrelation (v4,, 19) deutlich zu se-
hen. Die Kreuzkorrelationspeaks sind in beiden Quadranten symmetrisch zur Diagona-

In diesem Fall transferiert der m-Inversionspuls die Kohérenzen wegen der limitierten MW-Leistung
nicht. Sie entwickeln sich auf dem gleichen Ubergang (s. Kapitel [3.6).
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Abbildung 6.23: “N-HYSCORE-Spektrum von Cu(II)-[**N]Chelidamat
im X-Band (9.717 GHz) bei einem Magnetfeld von 286.8 mT, gemessen in
einer gefrorenen [M*N]DMF-Lésung bei 10 K. Das zugehorige EPR-Spektrum
ist in Abbildung/6.7/(a) auf Seite84 dargestellt. In diesem und in den nachfol-
genden N-HYSCORE-Spektren werden die beobachteten Kreuzkorrelati-
onspeaks zwischen den NQR-Frequenzen vy, v_, v, und der Doppelquanten-
Ubergangsfrequenz V4q unter der ‘ezact cancellation’-Bedingung als gut auf-
geloste schmale Peaks beobachtet. Unteres Bild zeigt die numerisch Simu-
lation des HYSCORE-Spektrums, in dem die experimentell beobachteten
Kreuzkorrelationen bzw. Korrelationsfrequenzen zu sehen sind. Aufgrund
der Annahme idealer Pulse werden Autokorrelationssignale nicht beobach-
tet.

len angeordnet. Diese gleichzeitige Beobachtung der Kreuzkorrelationspeaks im (+,4)-
und (-,+)-Quadranten ist fiir die N-HYSCORE-Spektren unter der ’ezact cancellati-
on’-Bedingung charakteristisch. Fiir die Korrelationspeaks in den beiden Quadranten des
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2D-Frequenzspektrums wird eine unterschiedliche Intensitdat beobachtet.
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Abbildung  6.24: Oben: “N-HYSCORE-Spektrum von  Cu(II)-
['°N]Chelidamat im X-Band (9.717 GHz) bei einem Magnetfeld von
299.8 mT, gemessen in einer gefrorenen [MN]DMF-Losung bei 10 K. Unten:
Die numerische Simulation des HY SCORE-Spektrums.

Die intensiven Kreuzkorrelationspeaks fiir die gj-Orientierung bei einem Magnetfeld
von 286.8 mT (s. Abbildung 6.23) im (+,4)-Quadranten sind bei (4.04(vqq),1.96(v_))
MHz, (4.04(vaq),2.24(v4)) MHz und (4.04(v4q), 0.35(19)) MHz zu finden. Die Bezeich-
nung aus Abbildung 6.23 bezieht sich auch auf alle anderen HYSCORE-Spektren. Fiir
ein Magnetfeld von 342.4 mT (s. Abbildung 6.26]), entsprechend der g,-Orientierung,
werden die Kreuzkorrelationspeaks im (4,+)-Quadranten bei (4.55(rqq), 1.86(v—)) MHz,
(4.55(vaq), 2.18(v4)) MHz und (4.55(v4q), 0.35(19)) MHz beobachtet. Ein Vergleich der
NQR-Frequenzen in Abhdngigkeit vom dusseren Magnetfeld zeigt in Abbildung[6.27 keine
bedeutende Frequenzverschiebung (s. Abbildungen|(6.23,/6.24,/6.25 und|[6.26)). Dies ist auch
fiir die (reinen) NQR-Frequenzen zu erwarten gewesen, da diese nicht orientierungsabhén-
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Abbildung  6.25:  Oben: N-HYSCORE-Spektrum des  Cu(II)-
['*N]Chelidamat Komplexes im X-Band (9.717 GHz) bei einem Magnetfeld
von 337.8 mT, gemessen in einer gefrorenen [“*N]DMF-Losung bei 10 K.
Unten: Die numerische Simulation des HYSCORE-Spektrums.

gig sind. Fiir die Doppelquanten-Frequenz v4, wird hingegen eine geringe Abhéngigkeit
vom Magnetfeld beobachtet, die in Abbildung 6.27 dargestellt ist. Da die Kern-Larmor-
Frequenz vom Magnetfeld abhéngig ist, konnte die beobachtete Magnetfeldabhéngigkeit
der Doppelquanten-Frequenz in den HY SCORE-Spektren nur dadurch verursacht werden.
Anderseits konnte auch eine geringe Anisotropie der Hyperfein-Kopplung diese Abhén-
gigkeit verursachen. Dieser Sachverhalt wird spéater diskutiert werden (s. unten).

Die experimentell beobachteten NQR-Frequenzen und die Doppelquanten-Frequenz ent-
sprechen Signalen, die von schwach bzw. indirekt gekoppelten **N-Kernen verursacht wer-
den. Diese unter der "ezact cancellation’-Bedingung dominierenden Signale sind dem *N-
Kern des Losungsmittels DMF zuzuordnen. Sie werden im Bereich unter 5 MHz in den
experimentellen HYSCORE-Spektren beobachtet.

In den oben gezeigten HYSCORE-Spektren werden noch zusétzliche Kreuzkorrelati-
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Abbildung  6.26:  Oben: “N-HYSCORE-Spektrum von  Cu(II)-
['®N]Chelidamat im X-Band (9.717 GHz) bei einem Magnetfeld von
342.4 mT, gemessen in einer gefrorenen [MN]DMF-Losung bei 10 K. Unten:
Die numerische Simulation des HYSCORE-Spektrums.

onspeaks mit geringerer Intensitét beobachtet. Sie konnten eventuell durch die Einquanten-
Ubergiinge verursacht werden. Die Einquanten-Ubergangsfrequenzen Vsqy » z€igen eine Ori-
entierungsabhéngigkeit (s. Gleichung[6.19) und sind daher stark inhomogen verbreitert.
Ausserdem lassen sie sich gewohnlich schwierig in HY SCORE-Spektren von gefrorenen Lo-
sungen beobachten [189]. Der Grund dafiir ist der Zerfall der entsprechenden Kernmodu-
lationen innerhalb der Spektrometer-Totzeit. In Abbildung/6.24 werden diese Einquanten-
Uberginge im (+,+)-Quadranten bei Frequenzen von (2-3 MHz (v4,); 0.35 MHz (1)) und
(0.35 MHz (1p); 2-3 MHz (v4,)) beobachtet. Im (-,4-)-Quadranten liegen die Einquanten-
Ubergiinge bei Frequenzen von (-(2-3 MHz) (—v4,); 1.9 MHz (14)) und bei (-1.9 MHz
(—1p); 2-3 MHz (v,,)). Diese Kreuzkorrelationen zwischen den NQR-Frequenzen und den
Einquanten-Ubergéingen (s. Abbildung 6.22 auf Seite 115) des anderen mg-Zustands er-
scheinen als relativ schwach anisotrope ’ridges’-Signale, die parallel zu den 14, und v, Fre-
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Abbildung 6.27: Magnetfeldabhéngigkeit der NQR-Frequenzen und der
Doppelquanten-Frequenz, die in den ESEEM- und HYSCORE-Spektren
von Cu(IT)-[**N]Chelidamat im X-Band (9.717 GHz) abgelesen wurden. Fiir
NQR-Frequenzen ist keine bedeutende Frequenzverschiebung zu sehen. Hin-
gegen nimmt die Doppelquanten-Frequenz mit einer Erhohung des Magnet-
felds zu. Die Frequenzen beim Magnetfeld von 320 mT, sind aus einem Drei-
Puls-ESEEM-Spektrum genommen worden.

quenzachsen liegen. Dies ist auf die Orientierungsabhingigkeit der Einquanten-Uberginge
zuriickzufiithren. Die l/dq—Ubergangsfrequenz, die die kleinste Anisotropie besitzt, wird als
intensives Signal (Autokorrelationspeak) beobachtet. Der Beitrag der Anisotropie der
Hyperfein-Kopplung zu den Linienpositionen der Einquanten-Ubergéinge ist grosser als
der Beitrag zu den Doppelquanten-Ubergéngen (s. Gleichung [6.19). Die Stickstoff-Kern
Frequenzen sind in 1. Ordnung Storungstheorie fiir die Einquanten- und Doppelquanten-
Uberginge durch folgende Gleichungen gegeben:

Visq+

Vasq+

Viq+

A 3
g Tt gl
A 3
4y, =2
9 vr 2@
A

2
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Fiir die selektierte gj-Orientierung (286.8 mT) wurde eine Doppelquanten-Frequenz von
Vaq = 4.00 MHz beobachtet. Durch die Verwendung von Gleichung 6.13]l4sst sich damit
ein Wert von |ais,|] = 1.52 MHz berechnen. Fiir die nicht-selektive g, -Orientierung bei
einem Magnetfeld von 342.4 mT wird hingegen vy, = 4.55 MHz beobachtet. Dieser Wert
entspricht nach Gleichung 6.13] einer isotropen Hyperfein-Kopplung |ais,| = 1.85 MHz.
Die ’exact cancellation’-Bedingung ist fiir [2v;| = |a;s| erfiillt. Obwohl sich |ais,| = 1.52
MHz bei einem Magnetfeld von 286.8 mT in der g-Orientierung jedoch vom berechneten
Wert von 2v;, = 1.77 MHz leicht unterscheidet, liegt diese Abweichung im Rahmen der
Giiltigkeit der ’‘exact cancellation’-Bedingung [77]. Durch den Vergleich dieser Werte in
der g, -Orientierung bei einem Magnetfeld von 342.4 mT unterscheidet sich der Wert von
|aiso| = 1.85 MHz ebenfalls vom berechneten Wert von 2, = 2.11 MHz. Diese Abweichung
liegt ebenfalls im Rahmen der Giiltigkeit der ’‘ezact cancellation’-Bedingung [77]. Fiir
5 = 0.89 MHz > |ai, — 2vz| = 0.25 MHz ist diese noch giiltig. Daher konnen in den
Spektren Strukturen (Peaks) beobachtet werden, die auch unter der ’ezact cancellation’-
Bedingung zu finden sind. Phinomenologisch ist fiir das sog. ’intermediate k regime’
Kk =~ § gezeigt worden, dass die Pulver-Spektren durch die Abwesenheit von Einquanten-
Kreuzkorrelationspeaks und eine Verbreiterung der Doppelquantenpeaks charakterisiert
sind [77]. Dies gilt auch fiir die in dieser Arbeit beobachteten HYSCORE-Spektren.

Da sich die Stickstoff Hyperfein-Kopplung zwischen der g - und g, -Orientierung &n-
dert, kann es sich dabei nicht um eine isotrope Kopplung handeln. Aus den gemesse-
nen HYSCORE-Spektren kénnen im ’exact cancellation’ Fall keine Aussagen beziiglich
der Hyperfein-Kopplung getroffen werden. Diese Spektren ermoglichen dagegen eine gu-
te Bestimmung der Kern-Quadrupol-Parameter des Stickstoff-Kerns des DMF-Molekiils.
Durch die Anwendung der Gleichungen [6.10 kénnen aus den experimentellen N NQR-
Frequenzen vy und vy, eine Kern-Quadrupol-Kopplungskonstante x = EQ%Q von 2.7 + 0.1
MHz und ein Asymmetrieparameter 77 von 0.27 + 0.03 berechnet werden. Die numerischen
Simulationen der HYSCORE-Spektren zeigen die experimentell beobachteten Kreuzkor-
relationspeaks. Die Autokorrelationssignale, die im Experiment entlang der Diagonalen
zu sehen sind, werden aufgrund der Annahme idealer Pulse in den numerischen Simula-
tionen nicht beobachtet. In Tabelle 6.6 sind die mit Hilfe der numerischen Simulationen
erhaltenen Werte zusammengefasst, die die beste Ubereinstimmung mit den experimen-
tell beobachteten Frequenzen liefern. In der Literatur wird ein Verhéltnis von ~ 1 : 20
zwischen einem indirekt (a;s, = 2 MHz) [177] und einem direkt (a;s, = 40 MHz) [156,152]
gekoppelten Stickstoff-Kern im Cu?"-(Imidazol),, beschrieben. In Abbildung 6.28 ist die
Koordination von Imidazol fiir den quadratisch-planaren Kupfer-Komplex schematisch
dargestellt. Der stark gekoppelte Stickstoff-Kern von Imidazol ist in dieser Abbildung
(links) in rot und der schwach gekoppelte Stickstoff-Kern in blau gezeigt. Die isotro-
pe Hyperfein-Kopplung a;s, im Cu(II)-Chelidamat fiir den indirekt (direkt) gekoppelten
Stickstoff-Kern, die in dieser Arbeit bestimmt wurde, betrégt 2 (40) MHz. Das Verhilt-
nis ist ebenfalls ~ 1 : 20. Die isotrope Hyperfein-Kopplung des indirekt gekoppelten
Stickstoff-Kerns, der drei Bindungen vom Kupfer-Ion entfernt ist, kann mit dem Imino-
Stickstoff-Kern des Imidazols verglichen werden, der ebenfalls drei Bindungen vom Kupfer-
Ion entfernt ist. Obwohl die chemische Struktur der beiden Verbindungen unterschiedlich
ist, zeigen die indirekt gekoppelten Stickstoff-Kerne dhnliche Hyperfein-Kopplungen. Die
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Tabelle 6.6: Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensor des
schwach gekoppelten Stickstoff-Kerns des DMF-Molekiils. Die hier angege-
bene “N-Hyperfein-Kopplungstensorelemente wurden vom '*N-Isotop um-
gerechnet, die in den numerischen Simulationen im Kapitel [6.3.3 bestimmt
wurden. Fiir den schwach gekoppelten Stickstoff-Kern des DMF-Molekiils

. _ |e2qQ| _
werden eine Kern-Quadrupol-Kopplungskonstante x = ‘%’ =27+ 0.1

MHz und ein Asymmetrieparameter n = 0.27 £ 0.03 berechnet. Die besten
Simulationen der HYSCORE-Spektren ergaben sich unter Beriicksichtigung
Q22| > |Qyy| > |Quz| mit dem Euler’schen Winkel o = 90° fiir den Kern-
Quadrupol-Kopplungstensor. Alle Werte sind in MHz angegeben.

Achse x y 2z Spur/3 bzw. |ajs|

[A(™N)[ 2.03+£0.05 1.60+005 1.50+£005  1.73+0.05
IQ(N)| 045+0.1 087+0.1 1.3240.1 -

Kern-Quadrupol-Kopplungskonstante x, die fiir Cu?*"-Komplexe mit Imidazol [190,191]
und Cu?"-Proteine [190] bestimmt wurde, liegt zwischen 0.35 und 0.43 MHz. Diese Werte
zeigen eine deutliche Abweichung vom Wert x des DMF-Stickstoff-Kerns von 0.7 MHz.
Dies zeigt, dass die Kern-Quadrupol-Wechselwirkung von schwach gekoppelten Stickstoft-
Kernen ein empfindlicherer Indikator als die Hyperfein-Kopplung ist [192].

Wenn die ESEEM- bzw. HYSCORE-Spektren bei einer hoheren Mikrowellen-Frequenz
(MW-Frequenz) bzw. bei einem hoheren Magnetfeld aufgenommen werden, nimmt die
Kern-Zeeman-Frequenz von N zu. Die Zunahme der Kern-Larmor-Frequenz verursacht
eine Zunahme des Kern-Zeeman-Terms. Dadurch wird eine Aufhebung der ’exact can-
cellation’-Bedingung verursacht, da der Kern-Zeeman-Term grosser als die Hyperfein-
Kopplung wird. Die HYSCORE-Spektren im Q-Band stellen diese Situation fiir den in
dieser Arbeit untersuchten schwach gekoppelten Stickstoff-Kern dar.

In Abbildung[6.29 sind die Q-Band “N-HYSCORE-Spektren gezeigt. Die Spektren wur-
den bei einer MW-Frequenz von 33.457 GHz in einer gefrorenen [MN]DMF-Losung bei
30 K aufgenommen. Sie werden von den Doppelquanten-Peaks (vgq1, Vag2) bzw. (Vage,
Viq1) dominiert. Diese beiden Peaks sind symmetrisch zur Diagonalen angeordnet und
werden fiir ein Magnetfeld von 1112.2 mT (s. Abbildung [6.29 (links) bei Frequenzen
von (5.53 MHz (v441), 8.66 MHz (v442)) und (8.66 MHz (v442), 5.53 MHz (v441)) beob-
achtet. In Abbildung [6.29 (rechts) werden die Peaks bei einem Magnetfeld von 1169.4
mT bei Frequenzen von (5.65 MHz (v441), 9.45 MHz (v441)) und (9.45 MHz (v441), 5.65
MHz (v441)) erhalten. Die Doppelquanten-Korrelationspeaks sind um die zweifache Kern-
Larmor-Frequenz (2v7(*N)) zentriert und um die zweifache Hyperfein-Kopplung auf-
gespalten. Mit Hilfe von Gleichung [6.15 konnen die isotropen Hyperfein-Kopplungen
fiir diese Magnetfeld-Positionen berechnet werden. Fiir ein Magnetfeld von 1112.2 mT
wird eine Hyperfein-Kopplung von 1.55 MHz und fiir ein Magnetfeld von 1169 mT ei-
ne Hyperfein-Kopplung von 2.01 MHz beobachtet. Diese Werte zeigen eine Feldabhén-
gigkeit der Stickstoff Hyperfein-Kopplung, so dass dies ein Hinweis auf eine anisotro-
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Abbildung 6.28: Schematische Darstellung der quadratisch-planaren Koor-
dination von Kupfer-Komplexen im Vergleich mit einer Koordination durch
das Losungsmittel DMF, das in dieser Arbeit verwendet wurde. Der stark ge-
koppelte Stickstoff-Kern von Imidazol ist in rot und der schwach gekoppelte
Stickstoff-Kern in blau dargestellt. Sowohl der schwach gekoppelte Stickstoft-
Kern des Imidazols als auch des DMF ist drei Bindungen vom Kupfer-Ion
entfernt. In der Literatur wird die isotrope Hyperfein-Kopplung des indirekt
gekoppelten Imino-Stickstoffs im Imidazol in der Gréssenordnung von 1 bis 2
MHz angegeben. Die isotrope Hyperfein-Kopplung des Stickstoff-Kerns von
DMF betréagt 1.8 MHz.

pe Hyperfein-Wechselwirkung von Stickstoff-Kern gedeutet werden kann. Die Q-Band
HYSCORE-Spektren erlauben eine genauere Bestimmung der Hyperfein-Kopplung, da
die Doppelquanten-Ubergéinge hauptsichlich durch die Hyperfein-Kopplung verursacht
werden.

Aus der Literatur sind isotrope Hyperfein-Kopplungen des entfernten bzw. indirekt gekop-
pelten " N-Stickstoff-Kerns zwischen 1 und 2 MHz bekannt [77,176,177]. Fiir diese Werte
der Hyperfein-Kopplung wird die ’ezact cancellation’-Bedingung im X-Band erfiillt [77].
Dabei werden tiefe Modulationen beobachtet, die durch die NQR-Frequenzen verursacht
werden. Das ESEEM-Frequenzspektrum besteht aus den NQR-Frequenzen (v, v+) und
einer breiten Linie (v4,) zwischen 4-6 MHz. Anhand dieser Modulationen ist die Komple-
xierung fiir ein Kupfer-lIon durch Histidin untersucht worden [192]. Ausserdem wurde auch
der Versuch unternommen, die Anzahl an koordinierten Histidin-Molekiilen in Kupfer-
Proteinen zu bestimmen [193]. Eine quantitative Analyse der Beitrige der Kernmodulatio-
nen kann im allgemeinen verwendet werden, um Informationen iiber die Kern-Quadrupol-
und Hyperfein-Wechselwirkung des indirekt gekoppelten Stickstoff-Kerns abzuschétzen.
Der anisotrope Anteil des Hyperfein-Tensors wurde in fast allen Studien an gefrorenen
Losungen als axial angenommen. In einer ESEEM-Studie eines Kupfer—Komplexe@ wur-
de die orthorhombische Symmetrie des Hyperfein-Tensors analysiert und als klein ange-
nommen [194]. Eine ESEEM-Studie an Einkristallen®! fithrte zu genauen Informationen

20Cu(II)-Diethylentriamin-'*N-Imidazol
21Cu(I)-L-Histidin Hydrochlorid-Monohydrat, und Cu(II)-bis(L-Histidinato)-Cadmium Dihydrat
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Abbildung 6.29: N-HYSCORE-Spektren von Cu(II)-[**N]Chelidamat im
Q-Band (33.457 GHz) bei einem Magnetfeld von 1112.2 mT (links) und
1169.4 mT (rechts), gemessen in einer gefrorenen [“*N]DMF-Losung bei
30 K. Im Q-Band ist die ’exact cancellation’-Bedingung aufgehoben. Diese
Spektren werden durch die Doppelquanten-Peaks dominiert. Die Kreuzkor-
relationspeaks der Doppelquanten-Uberginge sind um die zweifache Kern-
Larmor-Frequenz (2v;(1*N)) zentriert und um die zweifache Hyperfein-
Kopplung (2A(*N)) aufgespalten.

tiber den anisotropen Hyperfein-Tensor [195,196]. In diesen Untersuchungen wurden die
anisotropen Hyperfein-Kopplungstensoren als orthorhombisch beschrieben. Die Autoren
schlugen dieses Verhalten auch fiir den Fall von Kupfer-Proteinen vor.

Zur genauen Bestimmung der Anisotropie und einer eventuellen Orthorhombizitit des
Hyperfein-Wechselwirkungstensors wurden orientierungs-selektive *N-ENDOR- und
-HYSCORE-Spektren in einer ’N-DMF-Lésung aufgenommen. Diese werden im folgen-
den Kapiteln ndher beschrieben.

6.3.3 ’"N-ENDOR

Eine prézise Bestimmung der anisotropen dipolaren Komponente des Hyperfein-Kop-
plungstensors des schwach gekoppelten Stickstoff-Kerns im Losungsmittel DMF wird
durch orientierungs-selektive ENDOR- und HYSCORE-Experimente im X-Band durch-
gefiihrt. Dies wird durch eine Isotopen-Markierung (1 PN — %) ermoglicht, da dann die
Kern-Quadrupol-Wechselwirkung ausgeschalttet wird. Wenn der Kupfer-Ligand an mehr
als ein Losungsmittel-Molekiil gekoppelt wiire, sollten charakteristische Anderungen in
den ENDOR- bzw. HYSCORE-Spektren auftreten.

In Abbildung [6.30 sind orientierungs-selektive X-Band Puls Mims-ENDOR-Spektren
des Cu(II)-['"*N]Chelidamats, gemessen in einer gefrorenen [**'N|DMF-Lésung bei 10 K,
gezeigt. Die Darstellung dieser ENDOR-Spektren ist so gewéhlt, dass die ENDOR-Signale

bei jeder Beobachterposition um die Kern-Larmor-Frequenz zentriert sind. Ausserdem
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wird die Anisotropie der Hyperfein-Kopplung des Stickstoff-Kerns veranschaulicht. Die
Abszisse mit (vgp — 1) zeigt die Abweichung der Radiowellen-Frequenz (RF) von der
Kern-Larmor-Frequenz (engl. frequency offset).

Fiir den Fall des schwach gekoppelten Kerns sind die ENDOR-Signale fiir den '>N-Kern
um die Kern-Larmor-Frequenz vy (*°N) zentriert und um A(*°N) aufgespalten. In einem
ENDOR-Spektrum des '*N-Isotops werden die Linien des Stickstoff-Kerns nur in ein Du-
blett aufgespalten.

Die niederfrequente Komponente des 1>’ N-ENDOR-Signaldubletts, die im RF-Bereich zwi-
schen 0 und 0.5 MHz liegt, kann aufgrund des apparativen Aufbaus nicht detektiert
werden. Hingegen konnte die hochfrequente Komponente im Bereich zwischen 2 und
3 MHz gut mit der Mims-ENDOR-Pulssequenz detektiert werden. Diese ist in Abbil-
dung 16.30 im Bereich zwischen 1 und 2 MHz zu sehen. Die ENDOR-Spektren zeigen
jedoch nur kleine Verschiebungen der ENDOR-Signale von N, welche auf eine anniih-
rend isotrope Hyperfein-Kopplung des Stickstoff-Kerns zuriickzufithren ist. Sowohl im
g|-Bereich bei 281.8 mT als auch im g, -Bereich bei 352.9 mT werden schmale ENDOR-
Linie ("Einkristall’-ENDOR-Spektren) beobachtet. Die Beobachtung dieser ’'Einkristall’-
Spektren im ¢, -Bereich erfordert einen Selektionsmechanismus. Die Orientierungs-Selek-
tion kann jedoch nicht auf die axiale Symmetrie des g-Tensors zuriickgefiihrt werden, da
das G-Band EPR-Spektrum in Abbildung (6.7 auf Seite [84 keine erkennbare Abweichung
von einer axialen Symmetrie des g-Tensors zeigt. Wie im Kapitel 6.2.3 schon diskutiert
wurde, die Orientierungs-Selektion verlangt auch in diesem Fall eine Abweichung von der
axialen Symmetrie des Kupfer Hyperfein-Wechselwirkungstensors.

Mit Hilfe einer numerischen Simulation wird die orthorhombische Symmetrie des Hyper-
fein-Wechselwirkungstensors des Stickstoffs im Losungsmittel DMF zu |A,,| = 2.85 £
0.03 MHz, |A,,| = 2.25 £ 0.03 MHz und |A,.| = 2.18 £ 0.03 MHz bestimmt. Die iso-
trope Hyperfein-Kopplung des Stickstoffs lisst sich aus der Spur zu |a;s, (*’N)| = 2.43 +
0.03 MHz berechnen. Das experimentelle ENDOR-Spektrum zeigen eine Verbreiterung
des ENDOR-Signals beim Magnetfeld von 335.3 mT, das dem Echomaximum entspricht.
Bei dieser Einstellung des Magnetfelds werden nadhrungsweise Molekiile im dquatoria-
len Ebene ausschliesslich untersucht. Hierbei werden beide senkrechte Orientierungen des
Stickstoff Hyperfein-Kopplungstensors A,, und A,, angeregt, die jedoch unterschiedliche
Werte aufweisen. Diese verursachen die experimentell beobachtete Linienverbreiterung
des ENDOR-Signals. Die mit Hilfe einer numerischen Simulation bestimmte orthorhom-
bische Symmetrie des Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkungstensors wird auch durch die
DFT-Rechnung unterstiitzt, die im Kapitel 6.3.5 ndher diskutiert werden. Die DFT-Rech-
nung ergibt einen Unterschied zwischen den A, und A, -Elementen des Hyperfein-Kopp-
lungstensors von 0.52 MHz (0.73 MHz) fiir 1N (°N) (s. Tabelle|6.8 auf Seite 136). Somit
ist die Beriicksichtigung der orthorhombischen Symmetrie der Hyperfein-Kopplung bei
dieser Analyse des Hyperfein-Tensors sinnvoll.

Die experimentelle beobachtete orientierungs-selektive ENDOR-Spektren kénnen als
Hinweise fiir die Kollinearitéit zwischen dem g-Tensor-Hauptachsensystem und dem loka-
len Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkungtensor des DMF-Molekiils interpretiert werden.
Solch eine Situation wiirde vorherrschen, wenn das Chelidamat-Ligand und das komple-
xierte Losungsmittel-Molekiil eine planare Konformationsstruktur bilden wiirden. Diese
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Abbildung 6.30: Orientierungs-selektive X-Band (9.725 GHz) Mims-
ENDOR-Spektren des Cu(Il)-['"*'N]Chelidamats, gemessen in einer
['>’N]DMF-gefrorenen Losung bei 10 K. Die Beobachter-Magnetfelder
(in mT) sind rechts aufgetragen und das zugehorige EPR-Spektrum ist in
Abbildung 6.7/ (a) auf Seite 84 dargestellt. Die Abszisse zeigt die Abweichung
der Radiowellenfrequenz (RF) von der Kern-Larmor-Frequenz bei jedem
Magnetfeld (vgp — vp) (engl.: frequency offset).

Annahme wird auch durch die Ergebnisse der DFT-Rechnungen unterstiitzt. Die planare
Konformation wird fiir eine Energiedifferenz von 0.17 eV in Bezug auf die zum Chelidamat-
Molekiil um 90 Grad angeordnete Losungsmittel-Molekiil bevorzugt. Im Folgenden wird
die um 90 Grad zum Chelidamat-Molekiil angeordnete DMF-Losungsmittel-Molekiil als
(DMF-_1) und die planare Konformation als (DMF-||) bezeichnet. Unter der Annahme,
dass die Struktur des Kupfer-Komplexes bei tiefen Temperaturen in gefrorenen Losungen
auch planar ist, kann die Orientierungs-Selektion iiber den g-Tensor fiir die Bestimmung
vom Stickstoff Hyperfein-Kopplungstensorelementen verwendet werden.

Zur Verifizierung der Hyperfein-Kopplung des Stickstoff-Kerns im DMF-Molekiil wer-
den orientierungs-selektive HYSCORE-Spektren aufgenommen. Die HY SCORE-Methode
besitzt gegeniiber der ENDOR-Technik den Vorteil, Frequenzen < 5 MHz aufzulosen
und iiberlagerte Signale aufgrund der zweiten Dimension zu trennen. Diese HYSCORE-
Spektren von [""'N|DMF werden im néchsten Kapitel niiher diskutiert.

6.3.4 ’"N-HYSCORE

In den Abbildungen[6.31, 6.32,/6.33 und[6.34 sind orientierungs-selektive *’N-HYSCORE-
Spektren des Cu(Il)-[**N]Chelidamats im X-Band gezeigt. Diese Spektren wurden bei
einer Temperatur von 10 K in einer gefrorenen [**'N]DMF-Lésung aufgenommen.

Fiir das S=1 und I=4 Spinsystem ergeben sich Korrelationen (v,, v5) bzw. (v, va)
zwischen den Kern-Ubergangsfrequenzen eines mg-Zustands mit den Kern-Ubergangs-
frequenzen des gleichen Kerns im anderen mg-Zustand des Elektronspins (s. Abbildung
3.4 auf Seite 38). Die Kreuzkorrelationspeaks fiir den schwach gekoppelten Fall werden
im (+,+)-Quadranten beobachtet (s. Kapitel [3.6). Diese Korrelationen sind beispielhaft
in Abbildung[6.31 veranschaulicht. Die Kreuzkorrelationspeaks sind dabei um die Kern-
Larmor-Frequenz des "N-Kerns zentriert. Die Projektion der Peaks auf die Frequenzach-
se vy liefert die Hyperfein-Aufspaltung A(*®N). Diese Korrelationspeaks sind schmal. Im
(+,+)-Quadranten der experimentellen HYSCORE-Spektren werden jedoch keine stark
anisotrop verbreiterten Signale (‘ridges’) von "N beobachtet. Dies weist auf eine an-
nédhrend isotrope Hyperfein-Kopplung auf. Die HYSCORE-Methode stellt eine deutlich
bessere Methode fiir die Detektion der niedrigen Frequenzen der Kernspiniibergéngen als
ENDOR dar. Sie zeigt jedoch eine nicht ganz gut definierte Linienform und Intensitéts-
charakteristiken.
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Abbildung 6.31: Experimentelles (oben) N-HYSCORE-Spektrum des
Cu(IT)-[**N]Chelidamats im X-Band (9.725 GHz) bei einem Magnetfeld von
286.8 mT, gemessen in einer gefrorenen [""N]DMF-Losung bei 10 K. Unteres
Bild zeigt die numerisch Simulation des HYSCORE-Spektrums, in dem die
experimentell beobachteten Kreuzkorrelationen bzw. Korrelationsfrequenzen
zu sehen sind. In folgenden numerisch simulierten HYSCORE-Spektren wer-
den aufgrund der Annahme idealer Pulse keine Autokorrelationssignale be-
obachtet.

Hingegen werden im (-,+)-Quadranten in Abbildung|6.32 die Kreuzkorrelationen als ani-
sotrope 'ridge’-Signale beobachtet. Diese werden durch einen stark gekoppelten Stickstoft-
Kern verursacht. Aus diesen Signalen kann eine Hyperfein-Kopplung von ~ 3-6 MHz ab-
geschétzt werden, die sich keinem anderen Stickstoff-Kern zuordnen lédsst. Die Hyperfein-
Kopplung des stark gekoppelten Stickstoff-Kerns im Chelidamat-Liganden, der in Kapitel
6.2 beschrieben wurde (ailssoN = -62.3 MHz), scheint fiir diese unbekannte Kopplung zu
gross zu sein. Diese unbekannte intermediére *N-Hyperfein-Kopplung kann in eine N-
Hyperfein-Kopplung umgerechnet werden. Entsprechende *N-Signale konnten jedoch in
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Abbildung  6.32:  Oben: N-HYSCORE-Spektrum des  Cu(II)-
['*N]Chelidamats im X-Band (9.725 GHz) bei einem Magnetfeld von
333.8 mT, gemessen in einer gefrorenen [">’N|DMF-Losung bei 10 K. Mitte:
BN-HYSCORE-Spektrum des Cu(IT)-[**N]Chelidamats im X-Band (9.713
GHz) bei einem Magnetfeld von 333.4 mT, gemessen in einer gefrore-
nen ["’N]DMF-Losung bei 10 K. Unten: Die numerisch Simulation des
HYSCORE-Spektrums, der in der Mitte dieser Abbildung gezeigt ist.
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den schon gezeigten ““N-ENDOR- bzw. ““N-HYSCORE-Spektren nicht beobachtet wer-
den. Eine direkte Kopplung zwischen dem Kupfer-Ion und dem Stickstoff-Kern des DMF-
Molekiils wire in der dquatorialen Ebene des Komplexes denkbar. In der Cambridge-
Struktur-Datenbank [197,198] (engl. Cambridge Structural Database, CSD) wurde jedoch
keine Struktur von tertiiren Aminen, wie das DMF-Molekiil, mit Ubergangsmetall-Tonen
gefunden. In den DFT-Berechnungen (s. Kapitel 6.3.5) wird fiir den "N-DMF Stickstoff-
Kern eine Hyperfein-Kopplung von A,, = 21.8 MHz, A, = 13.3 MHz und A, = 13.2
MHz mit az-so(MN): 16.1 MHz berechnet. Durch die Umrechnung werden *N-Hyperfein-
Kopplungen von A,, = 30.5 MHz, A,, = 18.6 MHz und A, = 18.5 MHz mit a;,(*°N)=
22.5 MHz erhalten. Auch diese Hyperfein-Kopplungen erscheinen fiir die experimentell
beobachtete Hyperfein-Kopplung von ~ 3-6 MHz zu gross zu sein. Eine gleichzeitige
Kopplung des DMF-Molekiils in der Komplexebene iiber dessen Sauerstoff und in der
axialen Position iiber dessen Stickstoff im DMF-Molekiil wére denkbar. In der Cambridge-
Struktur-Datenbank wurde jedoch keine bisher bekannte Struktur mit diese Koordination
gefunden, so dass diese eher unwahrscheinlich ist.

Die Hyperfein-Kopplung, die aus den HY SCORE-Spektren erhalten wird, lisst sich bisher
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Abbildung  6.33:  Oben: "N-HYSCORE-Spektren des  Cu(II)-
['°N]Chelidamats im X-Band (9.725 GHz) bei einem Magnetfeld von
341.8 mT, gemessen in einer gefrorenen ["*'N]DMF-Lésung bei 10 K. Unten:
Die numerisch Simulation des HY SCORE-Spektrums.

keinem Stickstoff-Kern in der Umgebung des Kupfer-Zentrums zuordnen. In der nidheren
Umgebung kommt kein Kern in Frage, der diese Hyperfein-Kopplung aufweisen kénnte.
Um diese Frage eindeutig zu kldren und um den Unterschied zwischen diesen Kopplun-
gen zu analysieren, wurde ein HYSCORE-Experiment am Cu(II)-["*N]Chelidamat Kom-
plex in einer gefrorenen [""’N]DMF-Losung durchgefiihrt. Das entsprechende HYSCORE-
Spektrum ist in Abbildung 6.32/ (unten) dargestellt. Im Spektrum wird nur die Korre-
lation im (+4,4)-Quadranten beobachtet, die dem schwach gekoppelten Stickstoff-Kern
entspricht. Der (-,4+)-Quadrant erhélt im Vergleich zum obersten Spektrum keine ’ridge’-
Signale. Die Ursache der Beobachtung der "ridge’-HYSCORE Signale des Cu(II)-[**N]|Che-
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lidamat Komplexes in einer ["?'N]DMF-Losung liegt daher wahrscheinlich in einer Wech-
selwirkung mit benachbarten ['**N]Chelidamat-Liganden. Dabei konnte es sich um eine
7 — m-Wechselwirkung zwischen den aromatischen Ringsystemen handeln [199].

Das natiirlich vorkommende *C-Isotop des Kohlenstoffs weist eine Hiufigkeit von nur
1,1 % auf. Dies geniigt aber, um die Korrelationspeaks der ¥C-Kerne im HYSCORE-
Spektrum in Abbildung6.34 zu beobachten. In vielen Fillen muss jedoch der **C-Gehalt
auf synthetischem Wege erhoht werden, um ein ausreichendes Signal zu gewéhrleisten.
In Tabelle 6.7 sind die durch numerische Simulation bestimmten Werte des Hyperfein-
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Abbildung  6.34:  Oben: '"N-HYSCORE-Spektren des Cu(II)-
['°N]Chelidamats im X-Band (9.725 GHz) bei einem Magnetfeld von
346.8 mT, gemessen in einer gefrorenen ['N]DMF-Losung bei 10 K. In
diesem Spektrum lassen sich die Korrelationspeaks des natiirlich vor-
kommenden '3*C-Isotops beobachten, obwohl dessen natiirliche Haufigkeit
nur 1,1 % betridgt. Diese Signale sind um die Kern-Larmor-Frequenz
v (B3C) = 3.71 MHz zentriert. Unten: Die numerisch Simulation des
HYSCORE-Spektrums.

Wechselwirkungstensor des °N-Stickstoff-Kerns vom Losungsmittel DMF zusammenge-
fasst. Mit Hilfe der Punkt-Dipol-Néaherung kénnen die Abstinde zwischen dem zentra-

Tabelle 6.7: Hyperfein-Wechselwirkungstensor des schwach gekoppelten
I5N-Stickstoff-Kerns im DMF-Molekiil, der durch numerische Simulation be-
stimmt wurde. Alle Werte sind in MHz angegeben.

Achse x Y 2 Spur/3 bzw. |ais|
|A("°N)| 2.85+0.03 2.25+0.03 2.184+0.03 2.43 +£0.03

len Kupfer-Ion und dem benachbarten bzw. schwach gekoppelten Stickstoff-Kernen abge-
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schitzt werden. Ein Vergleich zwischen den Experimenten und Rechnungen im Rahmen
der Dichte-Funktional Theorie wird im folgenden néaher beschrieben.

6.3.5 DFT-RECHNUNGEN

Im Anschluss an die Untersuchungen mit EPR-, ENDOR- und HY SCORE-Spektroskopie
wurden quantenchemischen Rechnungen im Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie durch-
gefithrt, um die getroffenen Zuordnungen der experimentellen Daten zu bestédtigen. Die
mit Hilfe der DFT-Methode berechneten Strukturen werden in Abbildung [6.35 auf Seite
137 gezeigt. In Tabelle[6.8 sind die berechneten EPR-Parameter dargestellt. Diese wurden

Tabelle 6.8: Hyperfein-Kopplungen der Stickstoff-Kerne (UB3LYP/EPR-
I1I-Basis) aus DFT-Rechnungen. Das Cu(II)-Chelidamat in DMF (Mo-
nomer) ist dabei durch Nepe-Cu-Opyr (DMF-||) und durch Nepe-Cu-
Opmr (DMF-1) gekennzeichnet. Durch Nepei1-Cu-Neperp ist das Cu(ID)-
(Chelidamat), (Dimer) symbolisiert. Fiir das Komplex Cu(II)-(Chelidamat)
sind DFT-Daten fiir beide Stickstoff-Kerne des Chelidamat-Liganden darge-
stellt. Diese Komplexe sind in Abbildung gezeigt. Alle Parameter sind
in MHz angegeben.

['*N]Chelidamat [“N]DMF
A:cz Ayy Azz Qiso Azz Ayy Azz Aiso
NChell‘Cu‘NChel2 -42.3 -41.8 194 -34.5 - - - -
(51.8) (52.4) (77.0) (60.4) | - - — —
Ncnel-Cu-Npyr 112 -64  -48 592 |570 -2.80 -2.90 16.10
Nene-Cu-Opyr(L) | 3.7 =21 -1.6  57.2 | 041 -0.34 -0.06 1.89
Nene-Cu-Opye(]]) | 103 -5.9  -44  56.0 | 0.43 -0.08 -0.35 2.19
Experiment 82  -45 36 429 |0.30 -0.13 -0.18 1.73

fiir Stickstoff-Kerne mittels eines Dichte-Funktionals vom UB3LYP-Typ auf einer EPR-
[11-Basis durchgefiihrt worden. Die DFT-Rechnungen sind fiir zwei verschiedene chemische
Strukturen des Cu(II)-Chelidamat Komplexes durchgefiihrt worden, die in Abbildungl6.35
dargestellt sind. In dieser Abbildung sind vollstéindig optimierte Geometrien der verschie-
denen Cu(II)-Chelidamat Komplexe auf Grundlage der UB3LYP /6-31G*(UB3LYP/EPR-
[IT)-Methode dargestellt. Die berechneten Hyperfein-Kopplungen stimmen mit den expe-
rimentellen Daten des Cu(II)-["*N]Chelidamat Komplexes mit einem ["*N]DMF-Molekiil
als Koordinationspartner iiberein.

Die Rechnung ergibt eine sinnvolle Struktur, die fiir eine Koordination des Losungsmittels
DMF iiber den Sauerstoff-Kern, nicht jedoch iiber den Stickstoff-Kern spricht. Der Ver-
gleich der experimentellen gewonnen mit den aus der DFT-Rechnungen erhaltenen Spin-
Hamilton-Parametern wird die Koordination iiber Sauerstoff-Kern des DMF-Molekiils
deutlich bevorzugt. Eine Koordination {iber Stickstoff-Kern (DFT-Rechnung) ergibt eine
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(@)

Abbildung 6.35: Geometrie-optimierte Strukturen von (a) Cu(II)-
Chelidamat und (b) Cu(II)-Dichelidamat, die mit Hilfe der Rechnungen im
Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie erhalten wurden. Diese Rechnun-
gen wurden sowohl fiir den Kupfer-Kern als auch fiir die Kohlenstoff- und
Wasserstoff-Kerne mittels eines Dichte-Funktionals vom UB3LYP-Typ auf
eine 6-31G*-Basis erhalten. Hingegen wurde fiir Stickstoff-Kerne eine EPR-
ITI-Basis verwendet.

grossere und mehr anisotrope Hyperfein-Kopplung als eine Kooordination iiber Sauerstoft-
Kern (s. Tabelle6.8).
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Ausgehend von der Koordination iiber ein Sauerstoff-Kern des DMF-Molekiils ist es ver-

niinftig anzunehmen, dass das koordinierte DMF-Molekiil sich um die Bindungsachse zwi-
schen Kupfer-Ton und Sauerstoff-Kern drehen kann. Die DFT-Rechnung liefert fiir die zwei
extremen Konformationen des DMF-Molekiils, DMF-(||) und DMF-(_L), ein Energiemini-
mum nur fiir die Konformation DMF-(]|). Die planare Konformation DMF-(]|) wird fiir
0.17 eV in Bezug auf die um 90 Grad angeordnete Losungsmittel-Molekiil, die der DMF-
(L) Konformation entspricht, bevorzugt. Der Komplex mit einem DMF-Molekiil in Ab-
bildung[6.35 (a) zeigt die planare Geometrie des Cu(II)-Chelidamats, die mit den experi-
mentell beobachteten EPR-, ENDOR- und HYSCORE-Daten konsistent ist. Die Kollinea-
ritdt zwischen dem g-Tensor-Hauptachsensystem und dem lokalen Stickstoff Hyperfein-
Wechselwirkungtensor sowohl des Chelidamat-Molekiils als auch des DMF-Molekiils konn-
te durch DFT-Rechnung bestitigt werden. Die quadratisch-planare Koordination des
Cu?*-Ions in der Ebene des Chelidamat-Liganden mit einem zusitzlichen DMF-Molekiil
erfolgt durch eine Bindung zwischen dem Kupfer- und Stickstoff-Kern des Chelidamat-
Liganden mit einem Abstand Cu-N von 1.9605 A und zwischen zwei Sauerstoff-Kernen des
Chelidamat-Liganden mit einem Abstand Cu-O von 1.9432 Aund 1.9535 A. Diese Ab-
stdnde sind charakteristische Abstéande fiir Cu(II)-Dipic Komplexe [200]. Die EPR-Daten
des Cu(II)-Chelidamats mit DMF liegen im Peisach-Blumberg-Diagramm im charakte-
ristischen Bereich fiir eine quadratisch-planare Koordination des Kupfer-Ions durch eine
dreifache Koordination durch Sauerstoff und einzelne durch Stickstoff (s. Abbildung 6.8
auf Seite 86).
In der Literatur [201] wurde in einer Einkristall Réntgenstrukturanalyse von [Cu(DMF)g]**
gezeigt, dass das Kupfer-lon durch sechs Sauerstoff-Kerne von DMF-Molekiilen okta-
edrisch koordiniert wird. Dabei sind die Abstidnde zwischen dem Kupfer- und dem Sauer-
stoff-Kern in der #dquatorialen Ebene 1.95 Aund in der axialen Position 2.35 A. Fiir
die axiale Bindung von zwei DMF-Molekiilen zum Kupfer-Kern wurde ein Bindungsab-
stand zwischen dem Kupfer- und dem Sauerstoff-Kern der DMF-Molekiile von 2.3985(17)
A erhalten [202].

Aus dem dipolaren Anteil des Hyperfein-Wechselwirkungstensor Ag;, kann nach Glei-
chung 2.12| auf Seite 13| der Elektron-Kern-Abstand abgeschétzt werden. Mit Hilfe der
Punkt-Dipol-Ndherung lassen sich Abstandsabschéitzungen vom zentralen Kupfer-Ion zu
benachbarten Stickstoff-Kernen treffen. Diese ergeben ein besseres Bild {iber die schwach
gekoppelten Kerne, die nicht in der ersten Koordinationssphére liegen. Die Abweichungen
konnen auf Ungenauigkeiten in den Simulationen der EPR- bzw. HYSCORE-Spektren
und auf Néherungen in den DFT-Rechnungen zuriickgefiithrt werden.

Tabelle 6.9: Vergleich von Abstédnden zwischen dem Kupfer-lon und dem
Stickstoff-Kern des DMF-Molekiils, das iiber Sauerstoff-Kern am Kupfer-Ion
gebunden ist. Alle Parameter sind in nm (1072 m) angegeben.

Abstand  Experiment DFT
CU—NDMF 0.40 0.42
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Die DFT-Rechnungen liefern Ergebnisse, die nur mit einem einzelnen stark gekoppel-
ten Chelidamat-Stickstoff und schwach gekoppelten DMF-Stickstoff in Einklang stehen.
Ausserdem stimmen sowohl die experimentellen als auch die mit Hilfe der numerischen
Simulation erhaltenen Ergebnisse mit den DFT-Rechnungen {iberein. Daher ist davon
auszugehen, dass der Cu(II)-Chelidamat Komplex als Monomer vorliegt. Das Cu?*-Ion
wird quadratisch-planar durch den Chelidamat-Liganden und den Sauerstoff-Kern eines
DMF-Molekiils komplexiert. Quadratisch-planare Kupfer-Komplexe zeigen oft einen oder
zwei schwiicher koordinierten axiale Liganden. In der vorliegender Arbeit konnten jedoch
keine Signale von axialen Liganden in den ENDOR- oder HYSCORE-Spektren gefunden
werden. Das schliesst die Abhéngigkeit von axialen Liganden in einer wohl definierten
Entfernung zum Kupfer-lon aus. Tatséchlich ist es verniinftig anzunehmen, dass die Zahl
(zwischen ein und zwei) solchen schwach axialen koordinierten Liganden, ihre Art und
ihre Position durch sterische Beanspruchung bestimmt wird. Es ist zu vermuten, dass sie
sich stark in Abhéngigkeit von der Umgebung, wie z. B. in einem Protein oder in anderen
Losungsmitteln, dndert.
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Die Umgebung des spintragenden Metall-Zentrums kann fiir ENDOR-Messungen an ge-
frorenen Losungen in drei Bereiche unterteilt werden:

e 'local-ENDOR
e 'matriz’-ENDOR
o 'distant’-ENDOR

Die Umgebung des spintragenden Metall-Zentrums kann fiir ENDOR-Messungen an gefro-
renen Losungen in verschiedene Bereiche unterteilt werden. In einem ’local’-ENDOR wer-
den die Wechselwirkungen zwischen dem ungepaarten Elektron am spintragenden Metall-
Zentrum des untersuchten Komplexes und den direkt benachbarten Kernen, die ein Teil
des untersuchten Komplexes sind, analysiert. Aus diesen Spektren werden strukturelle
Informationen iiber den untersuchten Komplex abgeleitet.

Zum 'matriz’-ENDOR tragen die Signale von Kernen benachbarter Molekiile bei.
Diese Signale werden von den Losungsmittel-Molekiilen verursacht, die nicht kovalent
am Komplex gebunden sind. Ausserdem bewirken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen viele
ENDOR-Signale nahe der freien Kern-Larmor-Frequenz des Wasserstoff-Kerns. Diese in-
tensiven Linien bei der Kern-Larmor-Frequenz hédngen mit der endlichen Anregungsband-
breite des RF-Pulses und der grossen Anzahl von Kernen mit sehr kleinen Kopplungen
zusammen. Fiir préizise Aussagen iiber die Hyperfein-Wechselwirkung von schwach gekop-
pelten Wasserstoff-Kernen werden in dieser Arbeit orientierungs-selektive hochaufgeloste
Multifrequenz ENDOR-Experimente durchgefiihrt. Diese werden in diesem Kapitel ndher
beschrieben.

Multifrequenz 'H-ENDOR

In Abbildung [6.36/ sind die '"H-ENDOR-Spektren des Cu(II)-Chelidamats in DMF und
DMF-d7 gegeniibergestellt. Es ist zu sehen, dass das 'matriz’-ENDOR-Signal durch die
Verwendung von deuteriertem DMF-d7 verschwindet und hier nur die Kopplungen von
zwei Sorten von ’local’-Wasserstoff-Kernen beobachtet werden. Zur Vermeidung von sto-
renden ’matriz’-Signalen werden die Multifrequenz 'H-ENDOR-Spektren in deuteriertem
(DMF-d7) Losungsmittel gemessen. Die Intensitéit der ’local’-ENDOR-Linien ist durch
den Isotopenaustausch nicht betroffen. Auf die Analyse der Hyperfein-Kopplungen wird
spater ndher eingegangen.

In Abbildung6.37 sind orientierungs-selektive 'H-Mims-ENDOR-Spektren gezeigt, die in
einer gefrorenen DMF-d7-Losung bei 10 K aufgenommen wurden. Diese Puls ENDOR-
Spektren sind im X-Band bei 9.752 GHz fiir Orientierungen zwischen gy (f = 0°) und g,
(0 = 90°) gemessen. Das zugehorige EPR-Spektrum und die Winkelabhéngigkeit der Re-
sonanzlinien ist in Abbildung|6.5 auf Seite 80/dargestellt. In Abbildung(6.37 (unten) ist die
Winkelabhéngigkeit (0, und ¢gern) der Orientierung des Hyperfein-Wechselwirkungs-
tensors des Wasserstoff-Kerns zum g-Tensor (im Hauptachsensystem) dargestellt (s. Ab-
bildung [6.14 auf Seite 99). Die experimentell beobachteten ENDOR-Signale der schwach
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Abbildung 6.36: 'H-ENDOR-Spektren von Cu(II)-Chelidamat im X-Band
bei einem Magnetfeld von 333 mT, aufgenommen in DMF (oben) und in
DMF-d7 (unten) bei einer Temperatur von 10 K. Die intensive Linie bei der
freien Kern-Zeeman-Frequenz kennzeichnet das *matriz’-Signal. Die Abszisse
zeigt den ’frequency offset’ (vgrp —vy) der Kern-Larmor-Frequenz vy, bei dem
Beobachter-Magnetfeld .

gekoppelten Wasserstoff-Kerne sind um die Kern-Larmor-Frequenz vy, zentriert und um
die Hyperfein-Kopplungskonstante A aufgespalten. Die Grosse der Hyperfein-Aufspaltung
wird zum einen durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und zum anderen durch die iso-
trope Wechselwirkung bestimmt. Die Kern-Larmor-Frequenz ist abhéngig vom &usseren
Magnetfeld. In Abbildung/6.37|wurde eine Darstellung als Funktion des ’frequency offsets’
gewahlt, so dass die ENDOR-Signale um diesen ’offset’ zentriert sind. Diese experimentell
beobachteten ENDOR-Spektren zeigen Signale von zwei Sorten Wasserstoff-Kernen. Die
erste Sorte, die im folgenden mit H1 bezeichnet wird, zeigt Resonanzen im Bereich zwi-
schen -0.5 und 0.5 MHz und die zweite Sorte H2 im Bereich zwischen -2 MHz und +2 MHz.
Die Spektren, die im gj-Bereich des EPR-Spektrums aufgenommen sind, zeigen deutlich
schmalere Linien fiir die H2-Signale. Hierbei werden nur wenige Orientierungen angeregt.
Die ENDOR-Signale von H1 haben eine geringere Intensitét, die eventuell auf eine ani-
sotrope Linienverbreiterung zuriickzufiihren ist. Fiir die nicht-selektive g,-Orientierung
wird eine Uberlagerung mehrerer Resonanzen beobachtet, die zu einer Pulververteilung
der experimentellen ENDOR-Signale fiihrt.

In Abbildung [6.38 sind orientierungs-selektive Puls *H-Mims-ENDOR-Spektren (un-
ten) und 'H-Davies-ENDOR-Spektren (oben) dargestellt, die in einer gefrorenen DMF-d7-
Losung bei 10 K gemessen wurden. Diese ENDOR-Spektren wurden im Q-Band bei 33.752
GHz fiir Orientierungen zwischen g und g, gemessen. Das zugehérige EPR-Spektrum ist
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Abbildung 6.37: Orientierungs-selektive X-Band (9.725 GHz) Mims-
ENDOR-Spektren des Cu(II)-Chelidamats, gemessen in einer gefrorenen
deuterierten DMF-d7-Losung bei 10 K. Dickere Linie: Experiment, dinnere
Linie: Simulation. Die Beobachter-Magnetfelder in mT sind rechts aufge-
tragen und das zugehorige EPR-Spektrum ist in Abbildung|6.7 (a) auf Sei-
te 184 dargestellt. Im unteren Bild ist die Abhingigkeit der ENDOR-Linien
von den Winkeln Okeq und ¢gem fiir eine leicht orthorhombische Symme-
trie des Wasserstoff Hyperfein-Wechselwirkungstensors (A,,, A,, und A,,)
gezeigt. Die Winkelabhéngigkeit repriasentiert eine Auswahl von bestimm-
ten Orientierungen, die in einem ENDOR-Experiment durch die gegebene
Beobachter-Feldposition im EPR-Spektrum selektiert werden.
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Abbildung 6.38: Orientierungs-selektive Q-Band (34.587 GHz) Puls 'H-
ENDOR-Spektren des Cu(II)-Chelidamats, gemessen in einer gefrorenen
deuterierten DMF-d7-Losung bei 10 K. Die untere (obere) Abbildung zeigt
die ENDOR-Spektren, die mit der Mims (Davies)-Pulssequenz aufgenom-
men wurden. Dickere Linie: Experiment, diinnere Linie: Simulation. Die

Beobachter-Magnetfelder in mT sind rechts aufgetragen und das zugehorige
EPR-Spektrum ist in Abbildung 6.7 (a) auf Seite 84 dargestellt.

in Abbildung (b) auf Seite [84 gezeigt. Sowohl in den Mims- als auch in den Davies-
ENDOR-Spektren lassen sich die H1- als auch die H2-Wasserstoff-Signale erkennen. Das
deuterierte DMF-d7 besitzt keine austauschbaren Protonen, die mit dem Wasserstoff-Kern
der Hydroxyl-Gruppe des Chelidamat-Liganden austauschen kénnten. Somit werden die
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beobachteten H1- und H2-Signale den Wasserstoff-Kernen des Chelidamat-Liganden zuge-
ordnet. In Abbildung[6.39 sind orientierungs-selektive W-Band Puls 'H-Davies-ENDOR-
Spektren, die in einer gefrorenen DMF-Losung bei 5 K aufgenommen wurden, dargestellt.
Das zugehorige EPR-Spektrum ist in Abbildung 6.7 (¢) auf Seite 84| gezeigt.
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Abbildung 6.39: Orientierungs-selektive W-Band (94.219 GHz) Puls 'H-
ENDOR-Spektren des Cu(Il)-Chelidamats, gemessen in einer gefrorenen
DMF-Losung bei 5 K. Dickere Linie: Experiment, dinnere Linie: Simu-
lation. Die Beobachter-Magnetfelder in mT sind rechts aufgetragen und das
zugehorige EPR-Spektrum ist in Abbildung 6.7 (¢) auf Seite (84 dargestellt.

In diesen Spektren sind die H1-Signale nicht zu erkennen, da sie unter dem Matrix-
Signal liegen. Die W-Band 'H-ENDOR-Spektren zeigen jedoch ganz deutlich die H2-
Signale. Zusétzlich zu diesen Signalen ist bei einem Magnetfeld von 2950 mT ein asym-
metrisches ENDOR-Signal zwischen -4 MHz und -2 MHz zu erkennen, das nicht wei-
ter erkliart werden konnte. Die ENDOR-Signale, die von H2-Wasserstoff-Kernen (I = %)
verursacht werden, zeigen eine Polarisation. Durch die Polarisation wird bewirkt, dass
in diesen Hochfeld-ENDOR Spektren positive und negative ENDOR-Signale beobachtet

werden. Puls ENDOR-Spektren, die bei tiefen Temperaturen und in der Hochfeld-EPR
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aufgenommen wurden, erlaubten aufgrund der grossen thermischen Polarisation eine Be-
1

stimmung des Vorzeichens der Hyperfein-Kopplung von einem Spinsystem S = 5 und
I = % [143,164,165,166, 167,168,169, 170, 171]. Dieser Polarisationseffekt wurde bereits
im Kapitel 6.2 am Fall der ""'N-Kerne mit I = 1 néher beschrieben. Die hier gegebenen
Erklarungen werden im folgenden noch einmal benutzt, um das Vorzeichen der Hyperfein-
Kopplung von Wasserstoff-Kernen zu bestimmen. In der Literatur wurde in verschiede-
nen Hochfeld-ENDOR Studien iiber den negativen” ENDOR-Effekt im Fall einer grossen
thermischen Spin-Polarisation im W-Band (95 GHz) bei einer Temperatur < 5 K berich-
tet [143,164,165,167,170]. In Abbildung6.16 auf Seite 107 sind die ENDOR-Frequenzen
fiir den Fall A < 0 und g,, < 0 fiir v, (hochfrequente Komponente) im Zustand mg = —%
und fiir v, (niederfrequente Komponente) im Zustand mg = % dargestellt. Diese Bezeich-
nung gilt auch fiir den Fall, dass sowohl A > 0 als auch g, > 0 gilt. Unter der Annahme
A > 0 und g, > 0 werden positive (negative) ENDOR-Signale von Wasserstoff-Kernen
fir die niederfrequente Komponente v4.; (hochfrequente Komponente v,,.,) erhalten.
Folglich kann fiir den Fall einer negativen Hyperfein-Kopplung A ein umgekehrtes Polari-
sationsmuster erhalten werden. Die Beobachtung von negativen” ENDOR-Linien erlaubt
es somit das Vorzeichen der Hyperfein-Kopplung zu bestimmen. Die ENDOR-Simulation
zeigt die Position der H2-Signale ohne Beriicksichtigung der Polarisation.

Fiir den Cu(IT)-Chelidamat Komplex werden mit g,(*H) > 0 und unter der Annahme,
dass die Hyperfein-Kopplung A > 0 ist, negative ENDOR-Signale fiir die hochfrequente

Komponente v, im Zustand mg = —% erhalten. Diese Ubergéinge sind schematisch in

einem Energieniveau-Diagramm in Abbildung 6.17 auf Seite 108 dargestellt. Uberginge
im Zustand mg = % fithren zu positiven ENDOR-Signalen der niederfrequenten Kompo-
nente v.r. In Tabelle [6.10 sind die durch numerische Simulation bestimmten Werte des
Hyperfein-Wechselwirkungstensors der 'H-Wasserstoff-Kerne des Chelidamat-Liganden
zusammengefasst. Im Fall einer geniigend grossen Entfernung zwischen dem Elektronspin

Tabelle 6.10: Hyperfein-Wechselwirkungstensor der schwach gekoppelten
'H-Wasserstoff-Kerne des Chelidamat-Liganden, die durch eine numerische
Simulation bestimmt wurden. Alle Werte sind in MHz angegeben.

H2-Sorte x Yy 2 Spur/3 bzw. |ais|
A('H) 3.804+0.05 2.0040.05 1.57+0.05 2.46 £ 0.05

und dem gekoppelten Kern kann die Raumverteilung des Elektrons vernachléssigt werden.
Somit kann die Punkt-Dipol-N&herung fiir zwei aufeinander wirkende Dipole angewandt
werden, um den anisotropen Anteil der Hyperfein-Wechselwirkung zu beschreiben. Mit
Hilfe der Punkt-Dipol-Naherung kénnen die Absténde zwischen dem zentralen Kupfer-Ion
und den benachbarten bzw. schwach gekoppelten Wasserstoff-Kernen abgeschétzt werden.
Aus der Geometrie-optimierten Struktur des Cu(II)-Chelidamat Komplexes, die durch die
DFT-Rechnungen erhalten wurde, wird ein Abstand zwischen dem Kupfer-Zentrum und
den Wasserstoff-Kernen des Chelidamat-Liganden von 0.49 nm erhalten. Ein Vergleich
zwischen dem Abstand, der durch die DFT-Rechnung erhalten wurde, und dem Abstand,
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der durch die Punkt-Dipol-N&herung bestimmt wurde, zeigt eine sehr gute Ubereinstim-
mung. Dies erlaubt somit eine Zuordnung der experimentell gemessenen ENDOR-Signalen
Wasserstoff-Kerne zu denen des Chelidamat-Liganden (H2-Sorte). Das Chelidamat-Ligand
besitzt zwei Wasserstoff-Kerne der H2-Sorte und einen Kern der H1-Sorte (s. Abbildung
auf Seite[137). Diese Absténde sind in Tabelle[6.11 zusammengefasst.

Tabelle 6.11: Vergleich von den Abstdnden Kupfer-Wasserstoff vom Cu(II)-
Chelidamat Komplex, die aus den Experiment und DFT-Rechnung erhal-
ten wurden. Das Chelidamat-Ligand besitzt zwei Wasserstoff-Kerne der H2-
Sorte, die in Abbildung[6.35 auf Seite [137| dargestellt sind. Diese Abstinde
wurden mittels der DFT-Rechnung bestimmt und sind hier unter DFT auf-
gefiihrt.

Abstand in nm  Experiment DFT
r(Cu-H2) 0.49 0.50

Aufgrund von sehr dhnlichen Abstéinden konnen die Wasserstoff-Kerne der H2-Sorte
nicht unterschieden werden. Die ENDOR-Signale von H1 sind in den X-Band ENDOR-
Spektren zu erkennen, aber mit unzureichender Auflésung, so das keine sinnvolle Simula-
tion und Interpretation dieser Signale erfolgen kann.



6.5 FEINFLUSS DES LOSUNGSMITTELS AUF DIE
EPR-SPEKTREN

Das Cu?*-Ion sollte in der Lage sein, die Koordination zu weiteren Ligand-Kernen zu
ermoglichen, die nicht Bestandteil des Chelidamat-Liganden sind. Solche Untersuchungen
sind insbesondere dann sinnvoll, wenn es méglich ist, die Kupfer-Komplexe in verschie-
denen Umgebungen zu betrachten. Durch den Einfluss der verschiedenen Losungsmittel
kann die Solvenswechselwirkungen auf den g-Tensor untersucht werden. Die Untersuchung
von Cu(IT)-Chelidamat in verschiedenen Losungsmitteln trégt zum Versténdnis der Ei-
genschaften eines potentiellen Inhibitors und den Wechselwirkungen mit seiner Umgebung
bei.

Die cw EPR- und Puls EPR-Experimente ermdoglichen einen ersten Einblick in die Ko-

ordinationsgeometrie der Komplexierung des Cu?*-Ions durch den Chelidamat-Liganden
und die Koordination von Losungsmittel-Molekiilen. In Abbildung6.40 sind die cw EPR-
Spektren von Cu(II)-Chelidamat, aufgenommen in den gefrorenen Losungen von HyO
(Wasser), DMF (Dimethylformamid), MeOH (Methanol) und DMSO (Dimethylsulfoxid)
im X-Band bei einer Temperatur von 10 K dargestellt. Das EPR-Spektrum des Cu(II)-
Chelidamats Komplexes in DMF zeigt sehr gut aufgeloste Hyperfein-Kopplungen von
Kupfer und Stickstoff, die im Kapitel [6.1 und 6.2 beschrieben sind. Hingegen zeigt das
EPR-Spektrum von Cu(II)-Chelidamat in HoO keine aufgeloste Hyperfein-Struktur. Der
Kupfer-Komplex in HyO neigt zur Aggregation, welche in einer dipolaren Verbreiterung
der EPR-Linie resultiert. Die EPR-Spektren in DMSO und MeOH zeigen gut aufgelo-
ste (2/°* + 1 = 4)-Linien im Niederfeld-Bereich (gj). Das koordinierte Cu?"-Ion lie-
fert fiir DMF, MeOH und DMSO ein axiales, anisotropes Spektrum mit g.., = g und
Oze = Gyy = g1 Fiir das EPR-Spektrum in H,O konnte mit der cw EPR-Spektroskopie
keine Bestimmung der g-Werte erfolgen.
Im cw EPR-Spektrum in MeOH sind ansatzweise Signale im Hochfeld-Bereich (g, -Orient-
ierung) zu erkennen, die eventuell durch den Stickstoff des Chelidamat-Liganden verur-
sacht werden. Die Signaliiberlappung im Bereich der senkrechten Orientierung ¢, er-
schwert eine prézisere Bestimmung der Kupfer und Stickstoff Hyperfein-Kopplungsten-
soren. Die signifikanten Unterschiede in den g-Werten der untersuchten Komplexe sind auf
unterschiedliche Solvenseigenschaften zuriickzufithren, d.h. deren Losungsmittel-Polaritét
und -Basizitdt und die Mdoglichkeit zur Bildung von Wasserstoff-Briicken.

Da die cw EPR-Spektren vom Cu(II)-Chelidamat Komplex in HoO keine befriedigenden
Ergebnisse lieferten, wurde dieser Komplex mit der Puls EPR-Spektroskopie untersucht.
Fiir den Cu(II)-Dipikolinat Komplex, ein Analogon des Cu(II)-Chelidamats, existieren in
H5O verschiedene Moglichkeiten der Komplexierung, die in Abbildung/1.2 auf Seite[3| dar-
gestellt sind. Uber die verschiedenen Strukturen ist in der Literatur [28,29,30,31,32,33,34]
berichtet worden. Insbesondere ist hierbei wichtig, zwischen den Monomer- und den
Dimer-Strukturen zu unterscheiden, da wahrscheinlich nur das Monomer an eine akti-
ve Stelle des Proteins gebunden werden kann. Die Dimer-Struktur oder die iiberbriickten
Kettenstrukturen sind dafiir wahrscheinlich zu sperrig.

In Abbildung 6.41 sind Echo-detektierte Puls EPR-Spektren von Cu(II)-Chelidamat dar-
gestellt, die in einer gefrorenen HyO-Losung bei 10 K aufgenommen wurden. Diese Spek-
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Abbildung 6.40: X-Band cw EPR-Spektren von Cu(Il)-Chelidamat auf-
genommen in verschiedenen Losungsmitteln bei einer Temperatur von 10
K. Die cw EPR-Spektren wurden in gefrorenen Losungen von HoO, DMF,
MeOH und DMSO gemessen.

tren sind im X-Band (9.716 GHz) und Q-Band (34.171 GHz) gemessen worden. Das
EPR-Spektrum im X-Band zeigt keine Hyperfein-Struktur. Allerdings sind die Hyperfein-
Aufspaltungen von Mangan(IV) zu beobachten, das sich in Spuren im Resonator befindet.
Das EPR-Spektrum im Q-Band zeigt eine etwa vierfach bessere Auflésung der Hauptwer-
te des g-Tensors. Die Spektren im X- und Q-Band lassen sich mit einem g-Tensor axialer
Symmetrie (g = 2.315 und g, = 2.073) simulieren. Im Echo-detektierten Q-Band Spek-
trum wird eine Kupfer Hyperfein-Aufspaltung im Niederfeld-Bereich (g)) beobachtet. Sie
ist in Abbildung 6.41] (b) in einem vergrosserten Ausschnitt dargestellt. Das Spektrum
in diesem Ausschnitt wurde durch eine erste Ableitung des Echo-detektierten Spektrums
gebildet. Aus dieser Darstellung konnte die Aj Komponente der Hyperfein-Kopplung des
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Abbildung 6.41: Multifrequenz Echo-detektierte Puls EPR-Spektren von
Cu(IT)-Chelidamat aufgenommen in einer gefrorenen HoO-Losung bei 10 K.
a) X-Band (9.716 GHz), b) Q-Band (34.171 GHz). Die Signale, die in (a) und
(b) durch einen Pfeil markiert sind, kénnen nicht erklart werden. Eventuell
werden sie von einer zweiten Spezies verursacht. Obere Linie: Experiment;
Untere Linie: Simulation. Unter (a) sind mit * die Hyperfein-Kopplungen
von Mangan(II) gekennzeichnet, das sich in Spuren im Resonator befindet.
Der Ausschnitt unter (b) stellt die erste Ableitung des Echo-detektierten
Teils des EPR-Spektrums dar. Die vier Linien werden von der A Kompo-
nente der Hyperfein-Kopplung des Kupfer-Kerns verursacht.

Kupfer-Kerns abgeschétzt werden.

Zusammenhénge zwischen g-Werten, Hyperfein- Aufspaltungen und chemischer Koordina-
tion von quadratisch-planar koordinierten Kupfer-Verbindungen sind bereits in der Lite-
ratur [62] beschrieben worden. Dabei waren bei den untersuchten Kupfer-Proteinen und
-Komplexen die Struktur und Koordination des Kupfer-Zentrums bereits bekannt. Ein
Zusammenhang zwischen der Anzahl koordinierter Sauerstoff- und Stickstoff-Donoratome
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und der EPR-Parameter A und g konnte fiir eine quadratisch-planare Koordination von
Cu?* mit Hilfe der EPR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Wie im Kapitel 6.1.2 be-
schrieben wurde, kénnen fiir viele Kupfer-Proteine und -Komplexe die etablierten Peisach-
Blumberg Diagramme [62] zur Bestimmung der Liganden-Koordination verwendet werden.
Im folgenden werden die experimentell beobachteten EPR-Daten mit den in der Literatur
berichteten verglichen und diskutiert.

In Tabelle [6.12 sind die g und A Werte von Cu(II)-Chelidamat in verschiedenen
Losungsmitteln zusammengefasst. Diese EPR-Daten wurden mit Hilfe numerischer Simu-
lationen erhalten. Fiir das Cu(II)-Chelidamat in HoO sind die EPR-Daten gezeigt, die aus
der numerischen Simulation des Komplexes im X- und Q-Band mit demselben Parame-
tersatz simuliert wurden. Fiir eine Koordination von einem Stickstoff und drei Sauerstoff

Tabelle 6.12: Vergleich der EPR-Parameter von Cu(II)-Chelidamat in H,O,
DMF, MeOH und DMSO, die durch eine numerische Simulation bestimmt
wurden. Alle Hyperfein-Kopplungen sind dabei in MHz angegeben. Die Wer-
te fir A, wurden jeweils nur abgeschétzt, weil eine genaue Bestimmung
aufgrund der unzureichende Auflsung in der g, -Orientierung nicht moglich

war.
Losungsmittel g gi Ay (®Cu) AL (%Cu)
DMF 2.265 2.056 480 < 29
MeOH 2.280 2.070 460 <30
DMSO 2.355  2.060 450 < 30
H,O 2.315 2.073 380 < 20

Ligand-Kernen liefert das Peisach-Blumberg Diagramm die Werte 2.1 < g; < 2.4 und
Aﬁu > 380.00 MHz. Diese Daten sind in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Aﬁ“
und gj, die in Tabelle/6.12 zusammengefasst sind. In Abbildung[6.42 sind sie graphisch dar-
gestellt. Die Komplexierung von Cu?*t in den untersuchten Komplexen erfolgt durch zwei
Sauerstoff-Kerne und einen Stickstoff-Kern des Chelidamat-Liganden. Eine zusétzliche
Koordination kommt durch einen Sauerstoff-Kern des jeweiligen Losungsmittel-Molekiils
von H,O, DMF, MeOH und DMSO zustande. Die Stabilisierung des Komplexes durch
eine Sauerstoff Koordination von Losungsmittel-DMF-Molekiilen konnte in dieser Arbeit
durch ESEEM- und HYSCORE-Experimente in “N- und *N-DMF nachgewiesen wer-
den. Eine Koordination iiber den Stickstoff-Kern von DMF kann ausgeschlossen werden
(s. Kapitel 6.3). Wie in Abbildung|6.42 gezeigt, erlaubt das Peisach-Blumberg Diagramm
die Annahme einer quadratisch-planaren Geometrie der untersuchten Cu(II)-Chelidamat
Komplexe. Eine zusétzliche Koordination des Kupfer-Zentrums in axialer Position ist zu
vermuten. Diese kann jedoch wahrscheinlich aufgrund der grossen Verteilung, die eine
Signalverbreiterung verursacht, nicht beobachtet werden. In der Literatur ergaben die
EPR-Untersuchungen an quadratisch-planaren Kupfer-Komplexen mit verschiedenen Lo-
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Abbildung 6.42: Peisach-Blumberg Auftragung von Aj-Werten als Funk-
tion von g fiir verschiedene Kupfer-Komplexe. Die EPR-Daten sind in der
Tabelle 6.12 zusammengefasst. Der gekennzeichnete Bereich markiert eine
Koordination mit einem Stickstoff- und drei Sauerstoff-Kernen 1N30O (rote
Farbe) bzw. von zwei Stickstoff- und zwei Sauerstoff-Kernen 2N20 (blaue
Farbe). Alle anderen aufgetragenen Kupfer-Komplexe sind aus der Lite-
ratur [62] entnommen. CHEL-DMF (griin): Cu(II)-Chelidamat Komplex
mit DMF; CHEL-MeOH (pink): Cu(II)-Chelidamat Komplex mit MeOH;
CHEL-DMSO (tiirkis): Cu(II)-Chelidamat Komplex mit DMSO; CHEL-
HyO (magenta): Cu(II)-Chelidamat Komplex mit HyO.

sungsmitteln wie z. B. DMSO, DMF und Pyridin, dass eine axiale Koordination eine
Erhéhung des gj-Werts und einer Abnahme der Aj-Komponente der Kupfer Hyperfein-
Kopplung zur Folge hat [204,205,206,207,208,209,210,211]. Eine axiale Koordination kann
auf eine Abschwichung der Metall-Ligand-Bindung zuriickgefiihrt werden. Hierbei kann
eine geringe orthorhombische Verzerrung in der dquatorialen Ebene des Komplexes in Er-
scheinung treten [205,206]. Experimentell wird fiir die Cu(II)-Chelidamat Komplexe in
verschiedenen Losungsmitteln (s. Abbildung6.40 und Tabelle[6.12) ebenfalls eine Zunah-
me von g und eine Abnahme von A beobachtet. Anhand der erhaltenen EPR-Spektren
und numerischen Simulationen besitzt der Cu(II)-Komplex in HoO (DMF) den grossten
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(kleinsten) gj- und kleinsten (gréssten) Aj-Wert. Die EPR-Daten des Cu(II)-Chelidamat
Komplexes in DMF und in MeOH unterscheiden sich nicht signifikat. Aufgrund dessen liegt
die Vermutung nahe, dass diese zwei Kupfer-Komplexe die gleiche quadratisch-planare
Struktur besitzen. Hingegen besitzen Kupfer-Komplexe in DMSO und H,O grossere g)-
Werte und kleinere Aj-Werte als der Kupfer-Komplex in DMF und MeOH. Aufgrund
dieser experimentellen Beobachtung und den Vergleich mit der Literatur kann fiir den
Cu(II)-Komplex in HyO auf eine axiale Koordination der Losungsmittel-Molekiilen gefol-
gert werden. Fiir diesen Komplex und eine experimentell beobachtete axiale Symmetrie
ergibt sich somit moglicherweise eine quadratisch-pyramidale oder oktaedrische Koordi-
nationsgeometrie. Die erhaltenen EPR-Parameter des untersuchten Cu(II)-Chelidamat
Komplexes in verschiedenen Loésungmitteln besitzen charakteristische Eigenschaften von
tetragonalen Typ-2-Kupfer-Komplexen [58,59,60,61]. Dazu gehoren ein grosser Wert fiir
Aﬁj“ > 380.00 MHz und ein g-Tensor von axialer Symmetrie mit einem grossem g-Wert.
Wie in Abbildung (6.41 gezeigt, konnen die EPR-Spektren mit einem axialen g-Tensor
simuliert werden. Diese Ergebnisse unterstiitzen ebenfalls eine quadratisch-planare Koor-
dination des untersuchten Kupfer-Komplexes.

Mit Hilfe der EPR-Spektroskopie war es moglich, einen ersten Einblick in die Koor-
dination des Kupfer-Zentrums zu erhalten. Die Deutung der EPR-Daten des Cu(II)-
Chelidamat Komplexes in HoO, DMF, MeOH und DMSO auf Basis des Peisach-Blumberg-
Diagramms sind fiir eine Koordination des Kupfer-Ions durch einen Stickstoff-Kern und
drei Sauerstoff-Kerne charakteristisch (s. Abbildung [6.42). Die experimentelle Beobach-
tung der Erhéhung des g-Werts in verschiedenen Losungsmitteln kann auf die unterschied-
liche Anzahl koordinierter Losungsmittel-Molekiile zuriickgefithrt werden. Das Cu(II)-
Chelidamat in HyO besitzt einen grosseren g-Wert und eine kleinere Hyperfein-Kopplung
A als in den Losungsmittteln DMFE, MeOH und DMSO.

Die in diesem Kapitel durchgefithrten EPR-Untersuchungen waren sinnvoll, da es mog-
lich war, die Kupfer-Komplexe in verschiedenen Umgebungen zu betrachten. Diese Kom-
plexe zeigten alle quadratisch-planare Koordination des Cu®*-Ions. Daher ist davon aus
zu gehen, dass diese Komplexe als Monomer vorliegen und das sie als solche fiir die bio-
logische Untersuchungen (z. B. als potentielle Inhibitor) verwendet werden konnten.
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In dieser Arbeit wurde die strukturelle Charakterisierung des Cu(II)-Chelidamat Komple-
xes mit der Hochfeld EPR, klassischen cw EPR und modernen Puls EPR durchgefiihrt. Die
Verwendung der EPR-Methodik war deshalb wichtig, da fiir den hier untersuchten para-
magnetischen Komplex keine Rontgenstrukturdaten zur Verfiigung standen. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden nur ungeordnete Systeme (gefrorene Losungen) unter-
sucht, da bis zum heutigen Zeitpunkt keine Einkristalle existieren.

Viele der Informationen, die die EPR-Spektroskopie iiber die Struktur und Bindung von
paramagnetischem Kupfer-Zentren zur Verfiigung stellt, wurden in dieser Arbeit durch
die Analyse des g-Tensors, der Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Kopplungen erhalten.
Die Bestimmung dieser Spin-Hamilton-Parameter lieferte ein genaues Bild der elektro-
nischen Struktur und der Geometrie des spintragenden Kupfer(II)-Zentrums und seiner
Umgebung.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde der g-Tensor mittels der Multifrequenz EPR-Spek-
troskopie untersucht. Die Orientierung des g-Tensors innerhalb des Molekiils und sei-
ne Hauptachsenwerte wurden bestimmt. Im Vergleich zum X-Band (9.7 GHz) zeigt die
Hochfeld-EPR bei 180 GHz (G-Band) eine etwa zwanzigfach grossere Zeeman-Aufspal-
tung, die damit eine bessere Auflosung des g-Tensors ermdoglicht. Basierend auf diesen
Messungen konnte die axiale Symmetrie des g-Tensors mittels Hochfeld-EPR im G-Band
eindeutig nachgewiesen werden. Eine Zuordnung der Orientierung der Hauptachsen des
g-Tensors konnte ebenfalls vorgeschlagen werden. Der g-Tensor lisst direkte Riickschliisse
iiber die elektronische Struktur des Komplexes zu. Die Kenntnis dieses Spin-Hamilton-
Parameters ist die Voraussetzung fiir die Analyse weiterer spektroskopischer EPR-Daten.
In diesem Teil der vorliegenden Arbeit wurden ausserdem Kupfer und teilweise Stickstoff
Hyperfein-Wechselwirkungen mit Multifrequenz cw EPR- und Puls Elektronenspinecho-
Experimenten untersucht. Anhand eines charakteristischen Aufspaltungsmusters der Hy-
perfein-Kopplung in den cw EPR-Spektren konnte ein erster Hinweis einer direkten Ko-
ordination von Stickstoff-Kernen in der ersten Koordinationssphéire des Kupfer-lons ge-
wonnen werden. Somit ermoglichten diese Experimente einen Einblick in die Koordinati-
onsgeometrie der Komplexierung des Cu?*-Ions mit Chelidamsiure als Liganden.

Die Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkungen von Chelat-Liganden sind die
Hauptinformationsquellen, um die elektronische und die geometrische Struktur des Cu(II)-
Chelidamat Komplexes zu charakterisieren. Diese Wechselwirkungen sind jedoch gewthn-
lich klein und in EPR Spektren nicht aufgeltst. Eine genaue Untersuchung der Komple-
xierung des spintragenden Kupfer(II)-Zentrums und seiner Umgebung wurde mit Puls
ENDOR-, ESEEM- und HYSCORE-Methoden durchgefiihrt. Zur Gewinnung verlassli-
cher und préziser Aussagen iiber die Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkung von

153
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sowohl stark als auch schwach gekoppelten Kernen wurden orientierungs-selektive hoch-
auflosende ENDOR- und HYSCORE-Experimente durchgefiihrt. Die ENDOR-Methoden
sind fiir stark gekoppelte Kerne am besten geeignet. Dagegen konnten die ESEEM- und
HYSCORE-Methoden am wirksamsten fiir schwach gekoppelte Hyperfein-Wechselwir-
kungen eingesetzt werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden aufbauend auf den cw und Puls EPR-Untersu-
chungen die Kopplungen des Stickstoff-Kerns zum Kupfer-lon mit der ENDOR-Methode
bestimmt. Die orientierungs-selektiven ENDOR-Spektren ermdoglichten nicht nur die Er-
hohung der Auflosung der Spektren in der gefrorenen Losung (ungeordneter Festkorper),
sondern lieferten auch Informationen iiber die gegenseitige Orientierung von g-Tensor
und Hyperfein- bzw. Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensor. Durch die hochaufgelosten
ENDOR-Spektren wurden wichtige Details iiber die Stickstoff Hyperfein-Kopplung erhal-
ten. Mit Hilfe dieser Informationen war es moglich, die geometrische und elektronische
Struktur des untersuchten Kupfer-Komplexes aufzukliaren. Die Puls-ENDOR Spektrosko-
pie von Isotopen-markierten "*N- und " N-Kernen des untersuchten Kupfer-Komplexes er-
moglichte die Identifizierung des koordinierten Stickstoff-Kerns des Cheldamat-Liganden.
Es wurde gezeigt, dass die Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkung und deren
Orientierung zum g-Tensor mittels der Multifrequenz Puls Daviess-ENDOR Methode voll-
standig bestimmt werden konnten. Durch die Beobachtung von polarisierten Signalen in
den Q-Band ENDOR-Spektren konnte das Vorzeichen der Stickstoff Hyperfein-Kopplung
bestimmt werden. In dieser Arbeit wurden erstmals Polarisations-Effekte in Q-Band Puls
ENDOR-Spektren beobachtet.

In EPR-Spektren sind die Hyperfein-Kopplungen mit weiter entfernten bzw. indirekt
gekoppelten Kernen nicht aufgelost. Dadurch sind Informationen iiber diese Kopplungen
nicht einfach zugénglich. ESEEM- und HYSCORE-Spektroskopie erméglicht jedoch die
Untersuchung dieser Wechselwirkungen.

Im dritten Teil dieser Arbeit wurden die Hyperfein-Wechselwirkungen innerhalb des un-
tersuchten Molekiils mit ENDOR-, ESEEM- und HYSCORE-Methoden analysiert. Durch
die Kombination dieser Techniken gelang eine vollstédndige Bestimmung und Zuordnung
der Hyperfein-Wechselwirkungen des indirekt bzw. schwach gekoppelten Stickstoff-Kerns
des koordinierenden Losungsmittels DMF. Aufgrund der verbesserten spektralen Auflo-
sung in den 2D HYSCORE-Spektren konnten die in den 1D ESEEM (ENDOR)-Spektren
tiberlappenden (anisotrop verbreiterten) Signale zugeordnet werden. So konnte durch
orientierungs-selektive HYSCORE-Messungen sowohl der Stickstoff Hyperfein- als auch
der Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensor vollstdndig bestimmt wurden. Dariiber hin-
aus konnte durch die Anwendung der HYSCORE-Technik gezeigt werden, dass das Lo-
sungsmittel DMF {iber den Sauerstoff-Kern und nicht iiber den Stickstoff-Kern an das
Kupfer-Ton koordiniert ist. Weiterhin konnte eine zusétzliche und bisher unbekannte star-
ke Stickstoff Hyperfein-Kopplung mit der HYSCORE-Methode beobachtet werden. Diese
Kopplung zeigte eine starke Anisotropie, die in den 1D ENDOR- und ESEEM-Spektren
nicht beobachtet werden konnte. Dabei handelte sich um eine m — m-Wechselwirkung zwi-
schen den benachbarten aromatischen Ringsystemen von Cu(II)-Chelidamat Komplexen.
Durch eine gezielte Isotopen-Markierung von **N- und *N-Kernen konnte diese Hyperfein-
Kopplung identifiziert werden.
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Im vierten Teil dieser Arbeit wurden die 'H-Wasserstoff-Kern Hyperfein-Wechselwir-
kungen des Chelidamat-Liganden mit Multifrequenz Puls ENDOR-~-Methoden untersucht.
In den Hochfeld-ENDOR-Spektren im W-Band wurden Polarisations-Effekte von 'H-
Signalen beobachtet. Hierbei wurde der Vorteil der Hochfeld-ENDOR-Spektroskopie aus-
genutzt, um das Vorzeichen der Hyperfein-Kopplung zu bestimmen. Die experimentell be-
obachteten Signale konnten zweifelsfrei den Wasserstoff-Kernen des Chelidamat-Liganden
zugeordnet werden.

Mittels Rechnungen im Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie wurden fiir den Cu(II)-
Chelidamat Komplex nach Geometrieoptimierung theoretische Daten mit den Daten aus
den EPR-Messungen verglichen. Das optimierte Strukturmodell von Cu(Il)-Chelidamat
zeigte eine gute Uberemstlmmung mit den experimentell gewonnen Werten. Die experi-
mentell beobachtete Kollinearitét zwischen dem g-Tensor-Hauptachsensystem und dem
lokalen Stickstoff Hyperfein-Wechselwirkungtensor sowohl des Chelidamat-Molekiils als
auch des DMF-Molekiils konnte durch DFT-Rechnung bestétigt werden. Die DFT-Rech-
nungen liefern Ergebnisse, die nur mit einem einzelnen stark gekoppelten Chelidamat-
Stickstoff und schwach gekoppelten DMF-Stickstoff in Einklang stehen. Es konnte gezeigt
werden, dass der Cu(II)-Chelidamat Komplex sowohl in gefrorener Losung bei 10 K als
auch in Fliissigkeit bei Raumtemperatur als Monomer vorliegt. Die Struktur bei Raum-
temperatur wurde durch die Bestimmung des effektiven Volumens abgeleitet. Das Cu?*-
Ion wird in einer quadratisch-planaren Anordnung durch den Chelidamat-Liganden und
ein DMF-Molekiil koordiniert. Ausserdem sind die EPR-Daten des Cu(II)-Chelidamat
Komplexes im Einklang mit empirischen Daten fiir eine quadratisch-planare Koordina-
tion. Die Komplexierung des Kupfer-lons erfolgt durch eine zweifache Sauerstoff- und
einfache Stickstoff-Koordination des Chelidamat-Liganden. Die verbleibende Koordinati-
onsstelle wird durch den Sauerstoff-Kern des Losungsmittels DMFE eingenommen. Eine
Abschétzung der Abstédnde der beobachteten schwach gekoppelten Wasserstoff-Kerne und
des schwach gekoppelten Stickstoff-Kerns zum Kupfer-Ion wurde mit Hilfe der Punkt-
Dipol-Naherung durchgefiihrt. Die Zuordnung der gewonnenen Abstédnde erfolgte anhand
eines Vergleichs mit dem Geometrie-optimierten Komplex aus einer DFT-Rechnung.

Das Cu?*-Ion sollte die Koordination zu weiteren Kernen ermoglichen, die nicht Be-
standteil des Chelidamat-Liganden sind. Der Einfluss der Solvenswechselwirkungen auf
den g-Tensor konnte untersucht werden. Die g- und A-Komponenten reagieren beson-
ders empfindlich auf Koordinationsidnderungen. In der vorliegenden Arbeit konnte dies
am Kinfluss von Losungsmitteln, die iiber einen Sauerstoff-Kern koordinieren, beobach-
tet werden. Unterschiede in den EPR-Daten (g und Aj) aus numerischen Simulationen
des Cu(II)-Chelidamat Komplexes in verschiedenen Losungmitteln (DMSO, MeOH und
H50) konnten auf verédnderte Metall-Ligand-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden. Die
Cu(II)-Komplexe in verschiedenen Losungsmitteln unterscheiden sich moglicherweise in
der Anzahl koordinierender Losungsmittel-Molekiile.

Die Verwendung von Multifrequenz EPR-; ENDOR- und HYSCORE-Spektroskopie in
dieser Arbeit hat gezeigt, dass diese Methoden sehr niitzlich und wirkungsvoll zur Struk-
turaufklarung des biologisch relevanten Kupfer-Ions und Chelidamat-Liganden eingesetzt
werden konnten. Die Kombination der Multifrequenz EPR-Methoden mit computer-ge-
stiitzten nummerischen Simulationen ermoglichten eine vollstandige Aufklarung der Struk-
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tur des Cu(II)-Chelidamat Komplexes im Losungsmittel DMF. Die durchgefithrten DFT-
Rechnungen waren fiir die Unterstiitzung und Ergénzung der experimentellen Ergebnisse
ebenfalls wichtig.

In dieser Arbeit erhaltene Ergebnisse bilden somit eine geeignete Grundlage fiir zu-
kiinftige Untersuchungen des Cu(II)-Chelidamat Komplexes in der Biochemie, organi-
schen Chemie, Medizinchemie sowie in HIV Untersuchungen und Studien des DNA-
Doppelstrangs. Ausserdem konnte die “N-Kopplung des Losungsmittels DMF fiir Fra-
gen beziiglich einer Koordination an ein katalytisch aktives Zentrum (z. B. Cu®") in einer
unbekannten Kavitit (z. B. Enzym-Tasche) genutzt werden. Des Weiteren konnte die Mog-
lichkeit eines Einschlusses bzw. einer Koordination von Molekiilen in einer katalytischen
Kavitat oder bei sterisch anspruchsvollen Substituenten in der direkten Nachbarschaft
zum Metall-Ton iiberpriift werden.
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