
Strukturaufklärung in der molekularen 

anorganischen Chemie

13. Elektronenspinresonanz-

Spektroskopie
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Stern-Gerlach-Versuch

Otto Stern
(17.02.1888- 
17.08.1969)

Walther
Gerlach
(01.08.1889-
10.08.1979)
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Stern-Gerlach-Versuch
Ag0: [Kr] 4d10 5s1
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Das Elektron
Eigendrehimpuls |S| = (s(s+1))ℏ 1/2  (Spinquantenzahl s = ½)

Im äußeren Magnetfeld in z-Richtung: Sz = msℏ
ms - Richtungsquantenzahl für den Elektronenspin: -½ (α), ½ (β)

Klassisch:
Ladung e, Masse m, Bahndrehimpuls L → magnetisches Moment μL = -e/(2m)·L
Analogisch für Spinmagnetismus → magnetisches Moment μS = -e/(2m)·S     (Vgl. El. u. Prot.!)

Quantenmechanisch:
Bohr-Magneton: μB = -ℏe/(2me) = 9,27400915(23)×10-24 [J T-1] (elementare Einheit des 
magnetisches Bahnmoments in einem äußeren Magnetfeld)

μ = gμBS/ℏ,      g ist der gyromagnetische Faktor (g-Faktor, Landé-Faktor f. Gesamtdrehimpuls)

ge = 2,00231930437378(2)  f. Spinmag.    (Vgl. für das Proton g ≈ 5,6 für das Neutron g ≈ -3,8)
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Das Elektron im Magnetfeld
Zeeman-Effekt:

E = msgeμBB0

ΔE = geμBB0

γe = -geμB/  (gyromagnetisches Verhältnis f. El.)ℏ

γe = -1,76×1011 [rad s-1 T-1]

γp =  2,68×108 [rad s-1 T-1] (für das Proton)

Für das Elektron: 28.025 GHz im Feld von 1 T

(~ 658-mal mehr als für das Proton!)

[1 T = 104 G = 10 kG; 1 mT = 10 G; 1 G = 0.1 mT]
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EPR: Energiebereich
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Relaxation

Spin-Gitter Relaxation T1

Spin-Spin Relaxation T2

EPR Relaxationzeiten sind im Bereich von μs (10-6 s)
Typischerweise: T1 » T2

EPR Relaxationzeiten sind um den Faktor ~6582 kürzer im Vergleich zu NMR.
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EPR
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Streuung/Diffraktion

● Resonanzmethode

● Elektrische Methode

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (/Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methode

● Mittelschnelle Methode

● Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv
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Prinzipieller Aufbau
X-Band-EPR-Spektrometer mit 100 kHz Feldmodulation

R – Resonator mit Probe

Messungen in Festkörper,
Flüssigkeiten oder Gasphase.
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CW EPR
Differentielle Abtastung:



 
11Bruker E500 X-Band CW EPR Spektrometer (@ North Carolina State University)
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g-Faktor
Das freie Elektron: g = 2,0023

CH3 Radikal: g = 2,0025

5,5’-(CF3)2-2,2’-bipyridin Radikal-Anion: g = 2,0035

Cu2+-Chloride (L-S-Kopplung!):

Cu0: [Ar] 3d10 4s1
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Größenordnung einiger Energien

Orbitalenergie                                                                                                             > 10 4 cm-1

Energieaufspaltung im Ligandenfeld                                                                     102 - 104 cm-1

Spin-Bahn-Kopplung für die Atome                         B: 10, C: 28, F: 271, Cl: 440, Br: 1842 cm-1

Elektronen-Zeeman-Übergänge im X bzw. Q-Band-Spektrometer:                   0,3  bzw. 1 cm-1

Spin-Spin-Kopplung (Nullfeldaufspaltung) für Triplett-Grundzustand-Molek.:                   1 cm-1

Elektronenspin-Kernspin-Kopplung (HFS)                                                                 < 10 -1 cm-1

Zeeman-Übergänge von H-Kernspins im Feld B0 = 0,7 T:                                            10-3 cm-1
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Elektronenspin-Kernspin-Kopplung
Hyperfein-Kopplung
Ein Elektron + Ein Kern mit s = 1/2

E = msgeμBB0 + amsmI

a – Hyperfein-Kopplungskonstante (HFC im Engl.)

Auswahlregeln:
Δms = ±1, ΔmI = 0
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Elektronenspin-Kernspin-Kopplung
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Vergleich mit NMR

EPR: Hyperfein-Wechselwirkung
(ein Elektron – Kerne)

NMR: Kern-Kern-Wechselwirkungen
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12C1H3 Radikal
e-Spindichte

C H

H

H

g = 2.0025
aiso = -61.8 MHz

Hyperfein-Aufspaltung

Intensitätsverteilung
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CH3 Geometrie
CH3

· Radikal, D3h

Hirota (1982) High-Res IR:
r0(C-H) = 1.079009(27) Å
re(C-H) = 1.0767 Å

CH3
+ Kation, D3h

Crofton (1988) High-Res IR:
r0(C-H) = 1.095(4) Å
re(C-H) = 1.087 Å

CH3
- Anion, C3v

Theorie, ae-CCSD(T)/cc-pwCVQZ
re(C-H) = 1.111 Å
ɑ(H-C-H) = 104.0 º

CH4 neutral Singlet, Td

Stanton (1999) MW, High-Res IR:
re(C-H) = 1.0869(3) Å
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Hyperfein-Aufspaltung

Ein Radikal bestehend aus einem Kern 
mit I = 1 und zwei äquivalenten Kernen 
mit I = 1/2

Im Allgemeinen,

Anzahl von EPR Signale:

ki – Anzahl von äquivalenten
       Kernen mit I = Ii in der Gruppe i

n = (2·1·1 + 1)·(2·2·½ + 1) = 9
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Hyperfein-Aufspaltung

Ein Radikal bestehend aus zwei 
äquivalenten Kernen mit I = 1

n = 2·2·1 + 1 = 5



 
21

Phenyl-Radikal

O. Martinez et al., Angew. Chem. 
Int. Ed. 2015, 54, 1808.

Radikal, re
SE:

Vgl. Benzol:
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Benzol Radikal-Anion

Spindichte (UKS-Theorie)

Besser:
FOD (Fractional Occupation 
Number Weighted Electron 
Density)

7 Signale wegen 6 × 1H
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VO(acac)2

V

O
O

C

H

Spindichte:

Oktett wegen 51V (100 %), I = 7/2
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5,5’-(CF3)2-2,2’-bipyridin Radikal-Anion
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5,5’-(CF3)2-2,2’-bipyridin Radikal-Anion

1

2
3

4
5

6

Spindichte:

N

N
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Geometrie-Abhängigkeit

1

2
3

4
5

6

Gemessen Gerechnet, anti Gerechnet, 90° Gerechnet, syn
aav (14N) 1.61 1.40 3.86 1.43
aav (19F) 13.19 16.17 13.52 16.19
a (1H4) 1.61 -1.29 -4.59 -1.23
a (1H3) -1.28 1.22 -1.14
a (1H6) 0.52 0.76 0.29 0.72
giso 2.0035 2.0031 2.0020 2.0031

Die 90°-Geometrie
kann ausgeschlossen
werden, weil:
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Geometrie-Abhängigkeit: Ar(R)Ge-H

L. Tao, T. Y. Lai, P. P. Power, R. D. Britt, Inorg. Chem. 2019, 58, 15034–15038. 

Ge
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[C5H5]·, [C5H5]+
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[C5H5]·

EPR

g = 2.033
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[C5H5]+

Singlet Triplet

Das System passt besser 
zum Experiment, weil es
kein EPR Signal ergibt.
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[C5H5]+

1.359(8)

1.510(7)

1.371(8)

1.450(7)

1.471(7)

Harmonic oscillator model of aromaticity (HOMA)

ɑ – empirische Konstante 257.7 Å-2

Ropt – optimal r(C-C) = 1.388 Å

HOMA = 1 für aromatische Systeme
HOMA = 0 für nichtaromatische Systeme
HOMA < 0 für antiaromatische Systeme

HOMA = -0.39

(Es gibt jedoch noch eine weitere 
Kristallmodifikation mit HOMA=0.01)
(Theor. HOMA für Triplet ist 0.49)
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Modellierung / Verfeinerung
EasySpin Software
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Beispiel: Naphthalin Anion-Radikal
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Beispiel: Naphthalin Anion-Radikal

Experiment
Modell: g = 2.0, a1 = -0.495 mT, a2 = -0.183 mT
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Weitere Themen

● Anisotropie
● e-Spin-Spin-Kopplung (Nullfeldaufspaltung)
● Multiresonanz-Methoden

In EPR sind auch sehr wichtig:



 
36

Molekül des Tages: [Xe2]+

[XeF]+[Sb2F11]- + H2O → grünes Produkt

D. R. Brown, M. J. Clegg, A. J. Downs, R. C. Fowler, A. R. Minihan, J. R. Norris, L. Stein, Inorg. 
Chem. 1992, 31, 5041–5052.

L. Stein, J. R. Norris, A. J. Downs, A. R. Minihan, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1978, 502–504. 
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[Xe2]+: EPR

Naturelles
Gemisch
von Xe

Angereichertes 
136Xe (I = 0) wird 
in Reaktion 
verwendet

O2
+ Spuren

Nur [Xen]+ Radikale sind möglich!

             %    Spin
124Xe    0.09    0  
126Xe    0.09    0
128Xe    1.92    0
129Xe  26.44   1/2   
130Xe    4.08    0
131Xe  21.18   3/2    
132Xe  26.89    0    
134Xe  10.44    0   
136Xe    8.87    0    
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[Xe2]+: EPR

Naturelles
Gemisch
von Xe

Angereichertes 
129Xe (I = 1/2) wird 
in Reaktion 
verwendet

Experiment Experiment

Modell Xe2
+ Modell Xe2

+

Modell Xe3
+Modell Xe3

+
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[Xe2]+: EPR

129Xe (I = 1/2); 131Xe (I = 3/2)

Angereichertes 
129Xe (I = 1/2) wird 
in Reaktion 
verwendet
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[Xe2]+: UV-Vis

Neue Banden bei λ = 335 und 715 nm
herrühren von gleicher Quelle.

Lösung von
[XeF]+[Sb2F11]- in SbF5 + Xe Gas
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[Xe2]+: Raman
In Lösung von [XeF]+[Sb2F11]-

Raman bei λ = 514.5 nm

Resonanz-Raman
bei λ = 676.4 nm

Streckschwingung bei
ν = 123 cm-1

(+ Obertöne)

Depolarisation 1:3

Isotopeneffekt:
mit 136Xe
Δν = 2.4±0.9 cm-1,
Gerechnet Δν = 2.3 cm-1
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[Xe2]+[Sb4F21]-: XRD
Vgl. Rechnung (freies [Xe2]+) re = 3.068 Å
[CCSD(T)/cc-pwCVQZ-PP]

Vgl. Rechnung, freies Xe2 VdW-Komplex:
re = 4.664 Å (r0 wird noch viel größer!)

T. Drews and K. Seppelt, 
Angew. Chem. 109 
(1997) 264.
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Entwicklung der Geschichte: [Xe4]+

S. Seidel, K. Seppelt, C. van Wüllen, X. Y. Sun, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6717–6720.
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[Xe4]+

[XeF]+ + Xe + H+                        [Xe2]+ + HF

[Xe2]+ + 2Xe (40 bar)                 [Xe4]+

SbF5

SbF5
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