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Abstract: Wir untersuchen eine neuartige Gruppe von Pola-
risationsmitteln – gemischtvalente Verbindungen – mittels
theoretischer und experimenteller Methoden und demonstrie-
ren ihre Leistungsf�higkeit in NMR-Experimenten mit Hoch-
feld-DNP (DNP = Dynamic Nuclear Polarization, dynami-
sche Kernpolarisation) im festen Zustand. Diese gemischtva-
lenten Verbindungen stellen eine Gruppe von Molek�len dar,
bei denen die molekulare Mobilit�t auch in Festkçrpern er-
halten bleibt. Folglich kçnnen solche Polarisationsmittel unter
g�nstigen Bedingungen f�r die dynamische Kernpolarisa-
tionsbildung bei ultrahohen Magnetfeldern verwendet werden,
um Overhauser-DNP-Experimente im Festkçrper durchzu-
f�hren.

Dynamische Kernpolarisation (DNP) hat sich zu einer weit
verbreiteten Methode zur Signalverbesserung in verschiede-
nen Kernspinresonanz(NMR)-Experimenten entwickelt.[1,2]

DNP-NMR ermçglicht Anwendungen, die vorher f�r nicht
machbar gehalten wurden: die Untersuchung der Struktur
von Proteinen in menschlichen Zellen[3] �ber atomistische
Untersuchungen von mesoporçsen Materialien[4, 5] bis hin zu
klinischen Anwendungen der Auflçsungs-DNP (Dissolution
DNP).[6] Die Idee der DNP besteht darin, die Gleichge-
wichtspolarisation von Elektronenspins auf Kernspins zu
�bertragen. Dies erfolgt durch die �bertragung von Elek-
tronenspinresonanz(EPR)-�berg�ngen von stabilen para-
magnetischen Verbindungen, so genannte Polarisationsmit-

teln, die der Probe zugesetzt werden. Im Idealfall erreichen
die NMR-Signalverst�rkungen einen Wert, der dem Ver-
h�ltnis ge/gN entspricht (wobei ge und gN die gyromagneti-
schen Verh�ltnisse von Elektronen und Kernen sind), das f�r
Protonen einen Wert von 660 hat. Die maximal (oder die
Ann�herung daran) theoretisch zul�ssige Verst�rkung ist
immer noch eine große Herausforderung, insbesondere bei
hohen Magnetfeldern, bei denen eine Abnahme der Polari-
sations�bertragungseffizienz zu erwarten ist.

Historisch gesehen war der Overhauser-Mechanismus der
erste DNP-Mechanismus, der entdeckt wurde.[7] Dieser
beruht auf einer Elektronen-Kern-Kreuzrelaxation und er-
fordert somit eine �nderung der Kopplung der EPR-Hyper-
feinstruktur (HFC). In isolierenden Festkçrpern wurde der
Overhauser-Mechanismus als ineffizient erachtet. Deshalb
werden bisher bei der Festkçrper-DNP andere Mechanismen
genutzt, die als Festkçrper-Effekt,[8, 9] Kreuz-Effekt[8,10, 11] und
thermische Durchmischung bekannt sind.[12] �berraschen-
derweise ist der Overhauser-Effekt in einigen F�llen auch in
isolierenden Festkçrpern wirksam,[13] und dar�ber hinaus
steigt die Verst�rkung mit dem magnetischen Feld an.[14] Im
Fall des Overhauser-DNP kçnnen Mikrowellen die erlaubten
NMR-�berg�ngen anregen, welche leichter zu s�ttigen sind
und somit eine mçgliche Lçsung f�r das Problem der be-
grenzten verf�gbaren Mikrowellenleistung bei hohen Fre-
quenzen darstellen. Da Overhauser-DNP in Festkçrpern ein
effizienter Mechanismus bei hohen magnetischen Feldern ist,
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um die NMR-Auflçsung zu verbessern, sind die Untersu-
chung dieses Ph�nomens und die weitere Optimierung der
Verst�rkung von großem Interesse.

Bisher wurde Overhauser-DNP in isolierenden Festkçr-
pern nur f�r ein einziges spezifisches Polarisationsmittel be-
richtet – das 1,3-Bis(diphenylen)-2-phenylallyl (BDPA)-Ra-
dikal.[13, 14] Ab-initio-Berechnungen der elektronischen
Struktur haben gezeigt, dass es sich bei diesem Radikal um
eine gemischtvalente Verbindung handelt,[15] bei der die
Elektronenspindichte spontan zwischen den beiden Seiten
wechselt, was zu Schwankungen der HFC und folglich zur
Kreuzrelaxation f�hrt.[16,17] Laut molek�ldynamischen Simu-
lationen erreicht die spektrale Leistungsdichte der Fluktua-
tionen ihr Maximum bei Frequenzen um 100–700 GHz, was
g�nstige Bedingungen f�r die Elektron-Kern-Kreuzrelaxati-
on bei hohen Feldern und damit f�r DNP-Verst�rkung
bietet.[17] Interessanterweise wurde ein �hnliches gemischt-
valentes Verhalten bereits vor dem BDPA in einem Flavin-
Derivat beobachtet.[18]

Das Ziel dieser Arbeit ist es, 1) die theoretische Vorher-
sage zu verifizieren, dass weitere gemischtvalente Verbin-
dungen geeignete Polarisationsmittel f�r Overhauser-DNP
sind, und mçglicherweise 2) die Verst�rkung durch Over-
hauser-DNP in Festkçrpern bei hohen magnetischen Feldern
zu verbessern. Dazu untersuchen wir hier zwei neue ge-
mischtvalente Radikale, das N1,N1,N4,N4-Tetrakis(4-meth-
oxyphenyl)benzol-1,4-diamin(1-4-Amin)-Radikal und das
N1,N1,N3,N3-Tetrakis(4-methoxyphenyl)benzol-1,3-diamin(1-
3-Amin)-Radikal (Abbildung 1) und vergleichen ihre Leis-
tung in DNP-Experimenten mit der des BDPA-Radikals.
Basierend auf unseren fr�heren Arbeiten wurden diese Ra-
dikale aus einem theoretischen Screening einer grçßeren
Anzahl potenzieller gemischtvalenter Kandidaten mittels
elektronischer Strukturberechnungen ausgew�hlt. Die viel-
versprechendsten Kandidaten wurden synthetisiert, und wir
pr�sentieren hier die Daten einer EPR-Studie dieser neuen
Radikale sowie die Ergebnisse der DNP-Experimente bei
einem Magnetfeld von 18,8 Tesla. Unsere Ergebnisse zeigen
in der Tat, dass gemischtvalente Verbindungen als Polarisa-
tionsmittel f�r DNP geeignet sind, und bekr�ftigen die Idee,
dass Overhauser-DNP in Festkçrpern auf die �berg�nge
zwischen „alternativen“ Valenzstrukturen zur�ckzuf�hren ist,
die die erforderlichen Schwankungen von HFCs hervorrufen.

Verbindungen wie BDPA sind als gemischtvalente Ver-
bindungen bekannt. Solche Systeme werden auch als
(Pseudo-)Jahn-Teller-Systeme bezeichnet,[15,19] bei denen
elektronische und Schwingungsfreiheitsgrade gekoppelt sind.

Nach einem Klassifizierungsschema von Robin und Day[20]

gehçrt BDPA speziell zu den gemischtvalenten Verbindun-
gen der Klasse II.[16] Solche Verbindungen haben einen lo-
kalisierten elektronischen Zustand mit einer Barriere im
Zentrum. Dementsprechend zeigen die beiden Valenzzu-
st�nde eine Kopplungswechselwirkung von mittlerer St�rke.
Die Wechselwirkung ist schwach genug, um einen Kollaps in
einen symmetrischen Zustand zu verhindern, aber stark
genug, um die Hçhe der Energiebarriere in der Mitte zu
�berwinden. Im Allgemeinen erfolgt die Umwandlung zwi-
schen den zwei Strukturen bei der Anregung: thermisch,
wenn hçhere Schwingungszust�nde besetzt werden, oder
mittels Tunnelns durch die Barriere.[21,22] Es ist erw�hnens-
wert, dass �nderungen des HFC-Musters mit der Temperatur
oft verwendet werden, um die Elektronentransferrate in ge-
mischtvalenten Verbindungen abzusch�tzen.[15, 23]

K�rzlich wurde mittels hochgenauer elektronischer
Struktur-Methoden best�tigt, dass BDPA eine gemischtva-
lente Verbindung der Klasse II ist.[16] Neue Radikale wurden
nach einer intensiven Literaturrecherche und mit einigen
Voraussetzungen, n�mlich eine schnelle Elektronen�bertra-
gung und ein schmales EPR-Signal, ausgesucht.[15,24, 25] F�r das
1-3-Amin wie auch das 1-4-Amin wurden gemischtvalente
Eigenschaften nahe der Klasse-II/III-Grenze berichtet.[15, 23,26]

Berechnungen des g-Tensors ergaben f�r beide Radikale re-
lativ schmale EPR-Signale im hohen Feld (ganiso(1-3-Amin) =

0,0006, ganiso(1-4-Amin) = 0,0007, ganiso(BDPA) = 0,0003,
ganiso = (gzz�gxx)/giso). In 1-3-Amin ist die Spindichte haupt-
s�chlich auf einer Seite des Molek�ls lokalisiert, was durch
die Werte der isotropen HFC-Konstanten angezeigt wird
(siehe Abbildung 2, eine vollst�ndige Liste der HFC-Kon-
stanten ist in der Supporting Information enthalten). DFT-
Berechnungen von 1-4-Amin im Vakuum ergaben eine
Klasse-III-Struktur, bei der die Spindichte �ber das gesamte
Molek�l delokalisiert ist.[27] CASSCF-Berechnungen deuten
jedoch auf eine Klasse-II-Struktur hin. Dar�ber hinaus ist
bekannt, dass Lçsungsmittel- und Gegenioneneffekte die
Klasse der gemischtvalenten Verbindungen beeinflussen:
polare Lçsungsmittel sowie kompaktere Gegenionen stabili-
sieren lokalisierte Klasse-II-Strukturen.

Die EPR-Spektren (6,4 Tesla) der untersuchten Verbin-
dungen sind in Abbildung 3 zum Vergleich mit dem Spektrum
von BDPA dargestellt. Beide Amine weisen nach g = 2,00359
ein schmales EPR-Signal auf, welches wegen der Anisotropie
des g-Tensors inhomogen verbreitert ist. Im Vergleich zu
BDPA ist die Resonanz zum niedrigen Feld verschoben und
das EPR-Signal fast doppelt so breit. Allerdings ist die EPR-
Linienbreite (in der Frequenz gemessen) niedriger als die
NMR-Frequenz wN bei gleicher Feldst�rke. Folglich werden

Abbildung 1. Untersuchte Radikale: N1,N1,N4,N4-Tetrakis(4-methoxy-
phenyl)benzol-1,4-diamin (1-4-Amin), N1,N1,N3,N3-Tetrakis(4-methoxy-
phenyl)benzol-1,3-diamin (1-3-Amin) und 1,3-Bis(diphenyl)-2-phenyl-
allyl (BDPA).

Abbildung 2. �nderungen in der Hyperfeinstruktur durch Elektronen-
transfer im 1-3-Diamin (BMK/EPR-III-Berechnung). Die Elektronen-
transferrate wurde von Uebe et al. abgesch�tzt.[23] .
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in DNP-Experimenten klar aufgelçste Beitr�ge des Festkçr-
per-Effekts und des Overhauser-Effekts erwartet, so wie
zuvor f�r BDPA.[13]

Abbildung 4 zeigt die bei einer konstanten Mikrowellen-
frequenz von 527 GHz gemessene DNP-Verst�rkung als
Funktion des Magnetfeldes, das zwischen den DNP-Messun-
gen in kleinen Schritten erhçht wurde. Wie erwartet sind
einzelne Bestandteile in jedem Spektrum gut aufgelçst, wobei
die �ußeren Komponenten (negative Komponenten bei
niedrigerem Feld und positive Komponenten bei hçherem
Feld) dem Festkçrpereffekt und die zentrale Komponente
dem Overhauser-DNP entsprechen. Die Messungen ent-
sprechen einer qualitativen �bereinstimmung mit der BDPA-
Studie.[13] Die neu vorgeschlagenen Radikale, 1-3-Amin und
1-4-Amin, zeigen dabei eine bessere Leistung, sowohl in
Bezug auf die maximale Verst�rkung (gefunden f�r die zen-
trale Komponente, die dem Overhauser-DNP entspricht) als
auch in Bezug auf das Verh�ltnis der f�r die zentrale Kom-
ponente und die �ußere Komponente ermittelten Verst�r-
kung (was f�r die relative Effizienz von Overhauser-DNP und
Festkçrpereffekt steht). Die hier erreichten maximalen Si-
gnalverst�rkungen sind f�r das 1-4-Amin etwa 30 und f�r das

1-3-Amin 20, w�hrend f�r BDPA eine maximale Verst�rkung
von 8 unter gleichen Bedingungen bestimmt wurde.

Um einen zus�tzlichen Einblick in den DNP-Prozess zu
erhalten, haben wir auch die Abh�ngigkeit der Verst�rkung
von der Mikrowellenleistung der zentralen Komponente und
einer der �ußeren Komponenten gemessen. F�r diesen Fall
sind Unterschiede in den Abh�ngigkeiten zu erwarten, weil
im ersten Fall auf den „erlaubten“ EPR-�bergang bestrahlt
wird, im zweiten Fall hingegen „verbotene“ EPR-�berg�nge
angeregt werden. Deshalb erwarten wir, dass bei verschie-
denen Mikrowellenst�rken unterschiedliche �berg�nge ge-
s�ttigt werden. Tats�chlich trifft dies f�r beide Radikale in
dieser Studie zu (Abbildung 5). Bemerkenswerterweise ist
das Maximum der Verst�rkung f�r den zentralen �bergang
bei 3,5 Watt, w�hrend f�r die verbotenen �berg�nge die
Verst�rkung auch bis zu der hçchsten einstellbaren Leistung
kontinuierlich steigt. Im Gegensatz zum Festkçrper-Effekt
skaliert die durch den Overhauser-Effekt hervorgerufene
Verst�rkung gut mit der Mikrowellenleistung. Schließlich
untersuchten wir auch die MAS-Abh�ngigkeit f�r die neuen
Radikale (Abbildung 6), die ein �hnliches Verhalten wie bei
fr�heren Overhauser-Effekt-DNP-Studien zeigten.[28]

Wir haben neuartige gemischtvalente Radikale experi-
mentell beobachtet, die eine Hyperpolarisation basierend auf

Abbildung 3. EPR-Spektren der in TCE gelçsten Radikale bei 50 K,
welche auf einem 180-GHz-EPR-Spektrometer gemessen wurden.

Abbildung 4. Feldprofil f�r die verwendeten Radikale, die bei 100 K in
TCE(90D:10H)-Matrix unter 8-kHz-MAS gemessen wurden. Details
zur Probenvorbereitung sind in der SI zu finden.

Abbildung 5. Normierte 1H-DNP-Verst�rkung als Funktion der MW-Leistung f�r verschiedene Komponenten des Feldprofils: f�r BDPA (links) und
1-4-Amin (rechts). Die Daten f�r 1-3-Amin sind in Abbildung S2 in der SI dargestellt.
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dem Overhauser-Mechanismus in isolierenden Festkçrpern
induzieren. Unsere Ergebnisse basieren auf einer Reihe von
sich erg�nzenden Methoden: Computersimulationen, Hoch-
feld-EPR- und DNP-Messungen. Wir planen, die Untersu-
chung von gemischtvalenten polarisierenden Mitteln fortzu-
setzen, mit besonderem Fokus auf deren Stabilit�t unter
physiologischen (d.h. w�ssrigen Lçsungen, hçheren Tempe-
raturen) Bedingungen, sowohl experimentell als auch theo-
retisch.

Experimentelles
Rechnergest�tzte Methoden. Die DFT-Berechnungen wurden

mit Gaussian16 durchgef�hrt.[29] Die Geometrieoptimierung wurde
auf dem BMK/TZVPP-Level durchgef�hrt,[30, 31] gefolgt von Berech-
nungen der magnetischen Eigenschaften auf dem BMK/EPR-III-
Level.[32] Alle Berechnungen basieren auf der Verwendung ultrafei-
ner Konvergenz und Integralbehandlung. CASSCF-Berechnungen
wurden in ORCA auf dem CASSCF(3,3)/def2-TZVP-Level der
Theorie durchgef�hrt.[31, 33]

Details zu den Synthesen und Probenvorbereitung sind im
Anhang aufgef�hrt. Echo-detektierte EPR-Spektren wurden mit
einem selbstkonstruierten G-Band-EPR-Spektrometer (180 GHz,
6,4 T) gemessen.[34] EPR-Spektren wurden in einer 1,1,2,2-Tetrach-
lorethan(TCE)-Matrix mit einer Radikal-Konzentration von 0,1–
0,5 mm aufgenommen. G-Band-echodetektierte EPR-Spektren
wurden bei 50 K mit einer Pulsl�nge von 44 ns und 70 ns f�r p/2- bzw.
p–Pulse aufgenommen; die Verzçgerung zwischen den Pulsen betrug
200 ns. Um die Werte des g-Faktors von Nitroxiden zu bestimmen,
haben wir eine 55Mn2+-Standardprobe (g(Mn2+) = 2,00101) zusam-
men mit der untersuchten Probe in den Resonator gegeben. Die g-
Tensor-Parameter aller untersuchten Radikale wurden aus der Si-
mulation der G-Band-EPR-Spektren mit dem Programm EasySpin[35]

unter Verwendung der Funktion pepper im entsprechenden Fest-
kçrpersystem erhalten.

DNP-Experimente wurden an einem 800-MHz/527-GHz-NMR/
DNP-Spektrometer (Bruker BioSpin) durchgef�hrt, das mit einer
Sweep-Spule ausgestattet war, die es erlaubte, das B0-Magnetfeld im
Bereich von 45 mT zu variieren. Die MAS-Frequenz betrug 8 kHz,
wenn nicht anders angegeben. Die DNP-Verst�rkung wurde durch
den Vergleich der 1H-Signale von TCE mit und ohne MW-Bestrah-
lung unter Verwendung einer rotorsynchronisierten Hahn-Echo-
Pulsfolge nach einer Reihe von S�ttigungspulsen ermittelt. Die DNP-
Aufbauzeiten TB sowie die Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1 f�r die
untersuchten Radikale wurden mit der gleichen Pulsfolge unter

Ver�nderung der Relaxationszeit gemessen. W�hrend die T1-Zeiten
f�r alle Radikale mit 35 s praktisch gleich waren, lagen die TB f�r 1-3-
Amin und 1-4-Amin bei 36 bzw. 44 s.
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