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E l e c t r o n S p i n R e s o n a n c e  S p e c t r c n c o p (E S RI i s a s p e c t r o s o o p u :

me th o d  of  d e te c ti n g  t h e p r e s e n c e  o f  u np a n e d  e le c t r o n s in  a to ms ions

\ \

m o l e c u l e s o r  m o l e c u l a r f r a g m e n t s Some  ato ms o r  mo lec u les poss ess unpa i r ed

elect r ons natur fll ly Oth e r s  d e n ve  t h e i r  u n p n i r e d  e le c t r o n s f r om ra di a

t i o n d a m a g e  o r o t h e r c h e m i c a l o r  p h y s i c a l m e a n s fheio ar e ca lled f . r ee|

r a d i c a l s A l l s u b s t a n c e s p o s s e s s i n g u n p a i r e d  e l e c t r o n s a r e  p a r a m a g n e t i c

ES R i s  a pp l i c a b le o n l y  t o  p a r ama g ne t i c ma te r ials

Nh c n t h e  o r b i t  o f a n u n p a i r e d e l e c t r o n e m b r a c e s a n a t o m  w h i c h h a s

a  n u c le u s  wi t h  s p i n , th e r e  wi l l  b e  i n te r a c t i o n s  b e twee n  th e  e i ec t : c a n  a n d

n u c  l e a r  m a q n e t  i c  z n m e h t  s Th e y  a re  r e c or d ed  as  h y p e r f i ne  st r uc tur e s Ln

ESR spnctf a F r o m t h e s e  h y p e r f i n e s t r u c t u r e s , p r e c i s e i n f o m a t i o n o f t h e

s t r u c t u r e o f t h e r a d i c a l s a n d t h e  d i s t r i b u t i o n  o f t h e  o d d e l e c t r o n c a n

)»'b e  d e d u c e d Th e s e  h y p e r f i n n  s t r u c tu r e s  c o n s i s t  o f  a n i s o t r o p i c  a n d  i s a t r é

T h e i s o t r o p i c p a r t i s i n d e p e n d e n t o f t h e  o r i e n t a t i o n o fpic  c omponent. ;

t h e r a d i c a l s  w i t h r e s p e c t t o t h e  d i r e c t i o n o f t h e e x t e r n a l  m a g n e t i c f i e l d

w h i l e t h e a n i s o t r o p i c p a r t  T s  d i r e c t i c m a i l y  d e p e n d e n t .

Simca about 1958 th er e  h a s b ee n  e xplos i ve  exp an s io n i n  t h e  i n ve s

t i g a t i o n  o f  o r i e n te d  r a d i c a l s Th e su bjec t ha s be en  r evie we d by  Hor to n (1)

Rec ant ly  Pa r r ac h  an d Poo le (2) p r e s e n t e d  a n  o ve r a l l  t h e o r e t i c a l  t r e a tme n t

a n d  t h a  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  t h e o r y  t o  t . h a  e xp e r i ma n ta l s i t u a t i o n .\
1
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T h a a n a l y s i s  o f E S R  s p e c t r a o f  o r i e n t e d r a d i c a l s i s g e n e r a l l y  q u i t e

Th e  u s e  o f  a  h ig h - s p e ed  d i g ic o m p l i c a t e d , p a r t i c u l a r l y  w i t h a n i s o t r o p y

t a l c o m p u t a r c a n a s s i s t g r e a t l y i n t h e  p r o c e s s  o f s p e c t r a l p a r a m e t e r a n d

Th i s i s  d o ne  by  pr o gr a mme d s pe c tr a l r ns o lu t i o nr a d i c a l i d e n t i f i c a t i o n
4

e n h a n c e m e n t , i d e n t i f i c a t i o n  a n d e x t r a c t i o n o f p e r t i n e n t d a t a , n u m e r i c a l

c o m p u t a t i o n a n d s p e c t r a l s i m u l a t i o n s . T h e s i m u l a t i o n  o f  e x p e r i m e n t a l

s p e c t r a  w i t h p a r a m e t e r s d e r i v e d f r o m s p e c t r a l a n a l y s i s o r a t h e e r e t i c a l

m o d e l i s c o n s i d e r e d i m p o r  t a n t s u p p o r t i v e e v i d e n c e f o r t h e c o m p l e t e i d e n

t i f i c a t i o n  o f  a r a d i c a l .

x

T h a r c a r e  m a n y r e p o r t s o n t h e u t i l i z a t i o n  o f c o m p u t e r s t o v a r i o u s

aspects of ESR spect r oscopy Ker te z an d Ho lf  a (3) f o r  e x a m p l  e r e p o r t e d

a t i m e - S h a r  i n g o n - l i n : c o m p u t e r s y s t e m f o r t h e  a n a l y s i s o f E S R  s p e c t r a

o f  o r g a n i c f r e e r a d i c a l s K l o p f e n s t e i n J o s t a n d G r i f f i t h ( 4 ) d e s c r i b e d

a d e d i ate d c al lpu ter  i n E SR sp éc t ra sc o py Ma ny  othe r  r ep o r t s (5-8) d e a l t

w i t h s p e c i f i c  t e c h n i q u e s o f E S R  s p e c t r a l a n a l y s i s

A se t  o f  g e n e r a l  ' p u r p o se co m p u t e r p r o g r a m s i s  w r i t t e n i n t h i s s t u d y

t o  a s s i s t . i n t h e a n a l y s i s o f c o m p l e x s p e c t r a S om e s p e c i a l p r o g r a m s a n d

s u b r o u t i n e a r a a l s o i n c l u d e d f o r t h e a n a l y s i s o f  a n i s o t r o p i c ES R s p e c t r a

o f o r i e n t e d f r e e r a d i c a l s M1 in te r a c t i ve a p p r o a c h  i s  a d o p te d , t a k i n g

ad va n ta g e  o f  t h e  c o mp u ter  a n d  g r a p h ic s  t e rmi n a l s o f  t he  S c i en t i f i c  C o m-

p u t a t i o n F a c i l i t y a t L a m L i n d a  U n i v u r s i t y T h a  p r o g r a m s a r e r a a d l l y

a d a p ta b l e  t o  o t h e r  a r e a s  o f  i n ta r e s t  i n v o l v i n g  s p e c t r a l  a n a ly s i s

A s a n  a p p l i c a t i o n t h e p r o g r a m s a r e u s e d t o a s s i t i n t h e s t u d y

o f  t h e  f r a n  r a d i c a l s  i n  g a n n a - i r r a d i a te d  s i n g le  c r y s ta l s  o f  1 , 2 , 3 - b e n z e n e

" 1
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t r i c a r b o x y l i c  a c i d  d i h y d r a t e

C h a p t e r I I w h i c h f o l l o w s t h i s L n t r o d u c t i o n , o u t l i n e s c h e t h e o r y

of ESR T h e e f f e c t i v e sp i n H a m i l t o n i a n o f a f r e e r a d i c a i L n  w h i c h o n e

u n p a i r e d e i e c t r o n i n t e r a c t s w i t h o n e p r o t o n ms d e s c r i b e d T h e e i q e n f u n c

clans and eigenir uiuqg of the  Hami ltonia n ar e given Mathemat ical methods

t o  o b ta i n  t h e  p r i n c i p a l  va lu e s  o f  t h e  h y p e r f i n e  i n te r a c t i o n  t e n s o r  a r e

dismissed

Chapter I I I r e p o r t s th e i n v e s t i g a t i o n  o f f r e e r a dxc a ls i n  g amma

\ . Ai r r a d i a t e d  s i n g l e  c r y s ta l s  o f I . 2 , 3 - b e n z e n e  t r i c a r b o xy l i c  a c i d  d i h y d r a te

C h a p t e r r v i s a g e n e r a l d e s c r i p t i o n o f t h e c o m p u t e r p r o g r a m s w r i t t e n

t o  a s s i s t  i n  s p e c t r a l an a ly s i s B r le f  d e s c r i p t i o n s  a r e  g i ve n  o f  t h e  twe lve

m a j o r su b r o u t i n e s o f t h e  m a i n a n a l y s i s p r o g r a m Pour 1 inkage programs

a r e a l s o d e s c r i b e d
I

C h a p t e r  v i s a c o n c l u s i o n o n t h e a p p l i c a t i o n  o f t h e C o m p u t e r f o r

ESR spec tral an a ly s i s Luthe r  r es ea rc h  a nd  de ve lop me nt  ar e su gge sted

\

Q
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c r m f r z n I I

T H E O R Y . \ z m ; g n . \ C r 1 c E c r B S R O P m x r p m R R D I C A I S

\ ,
Th e sp in  Ha mi lt o ni an  f o r  a f r a n r a di c al  i n whi c h  o n `é "TI l ' i p ai r e d

e le c t r o n  L n tn r a c tn  wi t h  o n e  p r o to n  i s

R E + g

EH

B i s t h u  B d a :  m a g n e t o n , §  , t h e e l e c t r o n sp i n  o p e r a t o r . E i s t h eW h e r e

s p e c t r o s c o p i c s p l i t t i n g f  a c t o r , K i s  t h e  h y p e r f i n e  i n t e r a c t i o n  t e n s o r

E t h e  e x t a r n a l  m a g n e t i C f i e l d . a n d E i s t h a  n u c l e a r sp i n o p e r a t o r

Th a  wr e e  t e r m s  o n  t h a  r i g h t  h a n d  s i d e  o f  t h e  e q u a t i o n  a r :  t h e  E l e c t r o n

Zeeman, Hy p g r f i n e  i n te r a c t i o n ,  a nd  Nu c le a r  Zee ma n  tu r n s  r e s p e c ti ve l y .

1
S i n c e  ' d n g a n i c f r e e r a d i c a l s s h o w  r e l a t i v e l y l i t t l e  g - t e n s o r

y =
a n i s o t r o p y , t h i ; - t e n s o r  c a n  h e r a q a r d e d  a s a s c a l a r . ' f h u s  w e h a v e f o r

t h e  H a m i l t o n i a n

ff , g,B ' 9B

As s u mi n g  t h a t t h e  n u c le a r  Ze e ma n  e f f e c t  i n  s ma l l  a nd  n e g l i g i b le

w e  h a v :

'il  ~ +§,. sy, ~1~[»; Q ~H

\~

\4

°-r
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wh er e  x, y , z  a r e a n o . t h og o na 1 se t  of  a xes  b a se d  on  t h e mo r ph o log y  o f  t h e

s i n g le  c r y s t a l .

Exp an d in g  th e  Ha mi l t on i a n g i ve s

H ° 9BHx5x+ 9BH_ _~ + q s xz s z  +  S xh xxl x +  S xhxy l y + 5zA2zIg

Le t :  a , b, c  b e  th e  o r t ho g on a l la b o r a tor y  a xe s The  di r e ct ion

H mb-ai*
c o s i n e ! o f a , b c  w i t h r e s p e c t t o x , y , z . a r e ( l a , m a , n a )

a n d ( l c , m c , n c ) .

w h e n t h e  Z e e m a n e n e r g y i s r e l a t i v e l y l a r g e n o  th a t  t h e  h y p e r f i n e

i n te r a c t i o n  c a u s e s  n o  mi xi n g  o f  t h e  z e r o  o r d e r  e le c t r o n  s p i n  s ta te s w e

c a n  e xp a n d  th e  Hami l t o n i a n  L n  t h e  a b | : :  u e s  a n d  d ro p p i n g  t h e  t e r ms i n

w h i c h a r e  o f f d i a g o n a l i n  M s , a n d  o b t a i ns =Dd5b

H  l QBHCSC + P x S c l x + P YS CI Y . | p z 5 c I =

w h e r e

P I - 1 c h x x + m ¢ A y , ¢ * " c A z x I

PY 1 1 c " w +  m ch z y +

z ' 1 C z z . mc A x z " " '

H r 1 > , f 0 r
S I

T h e m a t r i x o f t h e H n m z l t o n i a n  H :HSM M 1/2
i s

-fv-

/
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l l ) > B c ) ss>

-=--I 1/ zqa uc  + 1/ -uv, 1/4 (P,-ivy) o 0

<.5| 1/4 (P,+ ivy! 2/2-ye 1/4P= G 0

< o D 1/2qe:»1c- 1x»u>, 1/4 u=,- ivy)
4

<ss 1/¥qBH¢+ 1/-upzG Cl 1/4¢p,,+ iP5,l

F r o m  w h i c h  w e  o b t a i n t h e e i q c n f u n c t i o n s

1

21101-Pzll Z itpx-u>y)I--> + In-P I-G>
"1

1
IR+P=})-5 HP,-iPy>¥°=°=> - {R+PzJf<-B>'2

J.
2R(R+Pzl} 2 {(Px-ivy) EB-=> - {n+P,J|Be>}"'3

_1in-Pz)} 2 MPX-¢:>y:Ia==> + ua-pzua'fe
1

' v r w h e r e F I { P X? + PY 2 + P 2 2

\
1

a n d t h e e i g e n v a i u e s

E1 - 1x2 QBHC + 1/4 n

22 - 1/2 qB}ic - 1/4 n

E3 - -1/2 qBHr.: + 1,~z R

E 4 I - 1 / 2 QBHC 1 / 4 R

/
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94 \ . 4
R
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QB

P i m p s I I 1 mans? LEVELS AND HIGH FIELD TRANSITIONS IN VARYING
x. \ GNB'I 1c  sI am Po n 5 -  L  mln I  -  1  s ¥sm-1  Fo n AN
ARBITRAFEI onrmrrar  tc m. 2 2

T r a n s i t i o n s o f e l e c t r o m r s a t d i f f e r e n t e n e r g y l e v e l s a r e i n d u c e d

b y a n a l t e r n a t i n g f i e l d p e r p e n d i c u l a r t o ther a p p l i e d m a g n e t i c f i e l d

a n d  w e f i n d t h e t r a n s i t i o n p r o b a b i l i t i e s

|

f 4 > }2_ c zisaf *3 >

< "2|5,1 Us > } 2 . { c v llsa l *3 >

I n p r a c t i c e : t h e  m i C r O \ ¢ a ve f r e q u e n c y i s h e l d c o n s t a n t a n d t h e

1 shows  the t r ans it ion frome x t e r n a l m a g n e t i c f i e l d 11| v a r i e d P i g I I

o c c u r s a t l o w e r f i e l d . H1 4 an d ws  t r a ns it io n fr om E 2 to EE 1 C D E

o c u u xs  a t  a  h i g h e r  f i e ld H2 3

4

. . ¢ '
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Si n c l  t h e n i c r o vave  f r e q u en c y  i s  Co n s ta n t , t h a  t r a n s i t i o n  e n e r g i e s  a r e

hv -» 51 - £4 - 'JBH14 + 1/zn

a .nd

V '  E 2 ° E 3 l Q BHZ3 " 1 f 2 R
2.

H e n c e t h e E S R  s p e c t r u ; m  c o m p r i s e s t w o Z i n e s  o f  e q u a l L n t e n s i t y

wi t h  a  f i e l d  s e p a r a t i o n  o f

" 2 3  '  " 1 - s  ' R
gB§»

W r i t i n g  R i n f u l l dr o p p i n g  t h e  s u b s c r i p te , C, f o r  t h e  d i r e c t i o n

c o n s i n e s  w e se e t h a t

R f - [ i . A } . ( J \ . i 1

.. - 2 .
l  1 . (  A  } . l

1 . T . 1
" ' | r

where 1 = [ 1 , m,  n , 1 is  t h e di r ec t io n co s in e v ec to r

- - 2
T - Aa n d" ' \

i . e Tau: Try Txz H w ay: a n a A "

A'r 'r 1° | IA A A | lx
yy yz yx yy yr yx yy

A
y z

A A " A
z x z y r . :

T T r
zx r y 1 z

A A A
:ac z y z z

. || - L .. . |

B x p e r i m e n t a l l y , we  m ou n t . t h e  c r y s t a l a l a r m t h r e a o r t h o g o n a l

axe s  a n d  r o ta te  a bo u t  e a c h  a xi s  a t f i xe d  i n ta r v a l s  o f  s a y  1 0 '  w i t h  t h e

e x t e r n a l f i e l d p e r p e n d i r u l a r t o t h e a x i s  o f r o t a t i o n . F o r  e x a m p l e i f

we  r o ta te  t h e  c r y s ta l  n b b u t  t h e  Z- a x i s  a n d  s p e c i f y  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e

/

f
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f i e l d  i n  t h e  x y - p la n a  b y  t h e  a n g l e  8 wh i c h  i t  ma k e s  w i t h  t h e  x- a xi s ,

urn have

c o s m ¢  s i n B n

a n d

a2¢e3 - fr" 1:0526 + Tw smle + :r |1116 cos8}

Th e  lna xs t  s q u a re  p r o c e d u r e i s  emp lo y e d  to  f i t  th e  e rp a r i me n ta l

c urve of  R2( E' }  ver s us 9 ,  a n d  t h e  e le me n ts  o f  t h e  i '  t e n s o r  a r e  o b ta i n e d

T h e m| . t . r i x i s d ia qo c na l i z éd  an d  s qu a re  r o ot s  o f  t he  di ag o na l

v a l u e s a r e  t h e  p r i n c i p a l h y p e r f i n e c o u p l i n g  c o n s t a n t s Ax x
A am \ . .

A z z .. v h a r a X, Y , z a r e t h e  p r i n c i p a l a x e s o f t h a f r e e r a d i c a l . S i n c e

t h a  p r i n c i p a l c o n s t a n t s a r e n a c h t h e s u m s  o f a n a n i s o t r o p i c  d i p o l a r

i n t e r a c t i o n a n d a n i s o t r o p i c c o n t a c t i n t e r a c t i o n t e n s o r , w e  h a v e

Ax, o D 'Na D 0 o Ua

D Aw e E u +~Ba oa

G o o*zz G Ca O o a

l l n l l p ¢ I | - - 0

wh e r e  n  i s  t h a  i s o t r o p i c Fermi c o n ta c t  i n te r a c t i o n  c o n s ta n t

Hy p e r f i n e  s p l i t t i n g s  d u e  t o  t h a  i s o t r o p i c  i n t e r a c t i o n  o f  a

n u c le u s  d i r e c t l y  a t t a c h e d  to  a n  a to m wi t h  a n  u n p a i r e d  e le c t r o n  i s

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  e le c t r o n  s p i n  d e n s i t y  a t  t h e  a to m (1) . B y  C f vm r m s

sp i n  d e n i i t i e s  d e te r mi n ed  f r o m E S R S p e c t r a  o f  a  f r e e  r a d i c a l  wi t h  t h o s e

c a lc u la to d  f o r  va r i o u s  p r o p o s e d  a l t e r n a t i va s , i t  i s  p o s s i b le  t o  a s c e r t a i n

th e  c o r r e c t  r a d i c a l  s p e c i e s ,  o r  a t  l e l s t  : mn - o n  t h a  p o s s i b i l i t i e s .

Exp r e s se d  i n  p o la r  c o o r d in a te s , t h e  d i p o la r  i n t e r a c t i o n  c o n s t a n t s

a r e

/
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J
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1 0

Ad l C£¢{ r } [ 1- T128 c oa2§}d1

r  3

Cfo i r ) ( 1-B sinf  8 s in2¢ )d1

|: r;|3
Bd

c - cf 41-3.m2am1
" r: m

9

I

where C l QBQRBH /h

I n  t h u s  e q u a t i o n s ,  h  i s  F 1 a n c k ' s  c o n s t a n t ,  q u  i s  t h e  n u c l e a r

q - f a c to r , 5Nis  t he  n uc lea r  ma qn eton . e i s  t h a  p o l a r  a n g l e , ¢  i s  t h e

az i mu th n l a n g le , 0 { r } i s  t h e  e le c t r o n  d e n s i t y  f u n s s t i o n  wi t h  t h e  o r i g i n

a t  t h e  p r o to n , r  i s  t h e  ve c to r  d e n o t i n g  t h a  l o c a t i o n  o f  t h e  e le c t r o n

w i t h r e s p e c t t o  t h e p r o t o n m i n d i c a t e s  a  s m a l l r e g i o n a r o u n d t h e  n u c l e u s

- 1 1
\ - r i m  a r a d i u s o f t h e c a r t i e r  o f th, - '21rmc) - 4 x 1 0 c m  w h i c h i s e x c l u d e d

f r o m  t h o i n t e g r a t i o n

l n  g e n e r a l  t h e  p r i n c i p a l  a x e s , x. Y. I .  d o  n o t  c o i n c i d e  wi t h

th e  c r y s ta l  a xa s ,  x, y . z . Th e r e f o r e  t h e  d i p o la r  i n te r a c t i o n  t e n s o r

c a n b e sr r i t te n

$ 3 9 , '< \¢ 3 , ,
, I»

c  r 2 ' 3 Y > ' c  35 - § -
r r

< 3=w

: S
qBg'BN

3vz > < r f- 312 >

r 5 1:5
< 3 u >

r s

n r -L . .
_ |

/
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T h e a n g u l a r b r a c k e t s i n p i y a n a v e r a g e t a k e n o v e r t h e e l e c t r o n \ r a ve

f u n c t i o n , a s t h e e l e c t r o n i s n o t f i x e d i n s p a c e . We B ee t h a t t h e m a t r i x

i s s y m m e t r i c a n d x t h a s a z e r o t r a c e . S i n c e t h e t r a c e o f a  m a t r i x i s

p r e s e r v e d u n d e r u n i t a r y t r a n s f o r m a t i o n u e h a v e

x d + 522 - (Ad * Bd + Cd} * 3 a 3a

s rHe n ce

a - 1 (A + . \ + A )
§ x x YY z z

_ \ .¢
T h e t r a n s f o r n u t x o n t h a t d i a g c m a l i z e s t h e T  m a t r i x g i v e s t h e

d i r e c t i o n ouo s i n es o f t h e p r i n c i p a l h y p e r f i n e a x e s J< Y , 2 w i t h r e S p ¢ C t t o

t h e c r y s t a l r e f e r e n c e a x e s x y , z , t h a t i s

D 1 1 x
xx yx z

1
x f x 2

A
x x

A A A
x x x y x z

l
x y i '

1 1 O A O
Y Y

1 1 1 A A Ax t y'f z f - I yx yy y z

1 1
: X z \ : Z

O G ZH1 1 1
y Z z Z

A A A
r x z y z zL .I . . I

3,4
I t :Ls p o s s i b l e t o r e l a t e t h e se p r i n c i p a l h y p e r f i n e co u p l L n q co n B

\

t a n t s  a n d  t h e i r  p r 1 n c 1 p a 1  d i r e c t xo n s  t o  c h a  s t r u c tu r n  a n d  o r i e n ta t i o n

o f  t h e f r e e  r a d i c a l i n  t h e  c r y s t a l . Th e o r et i c a l c a l c u l a t i o n s ( 9 1 0 )

s h o w th a t  t h e  p r i n c i p a l  a xe s fo r  a  L r l q on a l  c ar b o n  a to m wi t h  an  u n pa i r e d

e le c t r o n in  a  2P a or b i t a1  no r ma l t o  t h e  r a d i c a l  p la n e  a r e  r e la te d  t o  t h e

C- H b o nd  di r ec t i o n . Th e  d i r e c ti o n  o f  t he  mi n i mu m p r i n c i p a l c o u p l i n g

c o n s t a n t i s  a l o n g t h e  C - H b o n d w h e r e a s t h a t o f t h e i n t e r m e d i a t e p r x n c i p a l

c o u p l i n g c o n s t a n t i s p e r p e n d i c u l a r t o t h e r a d i c a l p l a n e , i . e p a r a l l e l

t o  t h e P  o r b i t a l . S e e F i g u r e I I - 2 . T h u s t h e  d i r e c t i o n o ca si n e s sp e c i f y
z
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t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l  wi t h  r e s p e c t  t o  t h e  c r y s t a l  a x i s

system

H h a n  m a r e t h a n  o n e n u c l e i  w i t h s p i n i n t e r n ; t  w i t h a n u n p a i r e d  e l e c

t r o n , co mp l s . :  h w a g g y  p a t t e r n s  m a y  o c . . \ n I n c a s e  o f 1 . h a  e q u i v a l e n c e

o f  t h e  L n te r a g g i n g  n u c la i , ES R s p e c t r a  wi l l s h o w a bs o r p t i on  l i n e s  b e a r i n g

s i mp le  b i n o mi a l  r a t i o s (22) F o r e x a m p l e t w o e q u i v a l e n t  p r o t o n s  g i v e

t h r e e  l i n a l  o f  r e l a t i ve  i n t e n s i t i e s  1 : 2 : 1 ; t h r e e  e q u i va le n t  p r o to n s ,

su c h a s  t h o _ i n  a  r a p i é l y  r o ta t i n g  m e th y l  g r o u p ,  y i e ld  f o u r  l i n e s  o f

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  1 : 3 : 3 : l T h u s t h e n u m b e r  a n d r e l a t i v e i n t e n s i t i e s

of  t h e  E S R s pe c t r a l l i n e s  a r e  o f  t e n  t h e  f i r s t  c l u e  t o  t h e  i d e n t i f i c a t i o n

o f a f r e e r a d i c a l

i f - - e o  H B 2

i f
f f B - - 9 0  M H :

QP
z

R1

c H , A - - z l r m z

1

R2
r~
" - \

P R I N C I P A L  * ,75 5 5  c r  A »~2==>= a m x c u .  u r n s TY P IC A Lr x c a m z n

z = n 1 1 a c n = A L  H v v n r r r r n z  c w n m c :  c m s u m s

/
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Ma n y  e xc s ll e nt  r e f er e nc e s (11-15} a r e  a va i l a b le  f o r f ur  ther

de ve lo p me n t  o f  t h e  t h e o r y  a n d  p r a c t i c a  o f  e le c t r o n  s p i n resonanc e

spec t rosc opy .
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Fr e e  r a d i c a l s  p r o du c e d b y  i r r a di a t i o n  o f  b e nz e n e a n d i t s  d e r i

vat iva:  have been studied by a number o f i n v e s t i g a t i o n Ohninhi , Tanei

a n d  N i t f m ( 1 6 ) s t u d i e d p o l y c r y s t a l l i n e  b e n z e n e  a n d s o m e o f i t s m o n o -

a n d  d i - B l i b s t i t u t e d  d a r i v a t i v e s a f t e r g a n n a - i r r a d i a t i o n a t - 1 9 6 ° C . T h a y

pr op o se d tha t f r ee  r a d i c a ls  we r e p ro d uc e d b y  b oth  h y dr o ge n  a b st r ac t i o n

an d h y d ro g en  ad di t i o n  o n t he  b e nz e ne  r i ng . Fo r  example, c y c lo hc xa ldi e n y l

and p heny l r a d i c a l s  a r e  f o r me d  wh e n  c r y s ta l l i n e  b a n z a n e  i s  i r r a d i a te d .

©> © + R

df
r f T

, n © ©H +

T h e  c y c l d w x a l d i e n y l r a d i c a l g i v e s r i s e n o a n  E S R s p e c t n m  t h a t

c o n s i s t s  o f  a  t r i p l e t ( s p l i t t i n g  4 7 . 5 6 1 wi th  a  q u a r te t : ( s p l i t t i n g  1 0 . 4 6 3

e a < : b " ; u l r t e t  s h o v i n g  f u r t h e r  t r i p l e t  s p l i t t i n g ;  o f  a p p r o x i m a te l y  2 . 5 6

T h e p h a n y l  h d i c a l g i v e sT h e s t r u c t u r e  w a s d e s i q p a t e d  t h e T Q 1 ;  s t r u c t u r a

r i s a t o a s i n g l e t o f  a b o u t 2 5 6 l i n e  w i d t h

- ~
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1 5

F e sse n d a r s a n d S c h u l e r ( 1 7 ) s t u d i e d i r r a d i a t e d so l i d  b e n z e n e a t

a n d  h e  l o u  0 ' C H w y  d i s a g r e e d  o n t h e m t s t r u c t u r e i n t e r p r e t a t i o n o f

the  c y c le /h axaldi en y l f r e e  r a d i c a l 11 12 1 : a r g u m e n t s  w e r e  b a s e d o n ES R

s p e c t r a l a sy n a e t r y a n d t h e u n e q u a i sp a c i n g  o f v a r i o u s g r o u p Co m p o n e n ts

K a s a i He da ja an d  h hlp pla (18) s tu d i e d  p h e n y l  r a d i c a l s  b y  t h e  p h o to l y s i s

of  p la n y l  i o d i d e  i n  a n  a r g o n  ma t r i x a t  4 ' 1 - : . Th imp ai r ed  ele c t r on  wa s

fou nd  to he  ] . o ¢: : . \ ] . i ze d i n  t he  n on bon di ng  s ig ma  o rb i t al  c en te re d at  t he

1 c a r b o n  w i t h i s o t r o p i c  c u o u p i i n g c o n s t a n t s or  t ho '  17. 4 2 Q

: 0 . 1 G a n d  A m "  -  1 . 9  1 0 . 1 6m e t a

C a m p b e l l a n d P u . . ne r ( 1 9 ) i n v e s t i g a t e d m a n y g a n n a - i r r a d i a t e d s o l i d

s u b s t i  t u t e d b e n z e n e s N o t a l l c o m p o u n d s g a v e c y c l o h e x a l d i e n y l - t y p e  E S R

Th e y  f o un d  th a t c y c lo he xa ld i en y r - t y pe  r a d i c a l s  a r e mo r e  re a d i l yS p e c t r a

f o r m e d  w h e n s o l i d s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s w e r e i r r a d i a t e d a t r o o m t e m p e r a t u r e .

A l s o . . y - 1 0 h e Xa 1 d 1 e n y } . - t y p e  o f r a d i c a l s w e r e f o u n d t o  b e m o r e r e a d i l y f o r m e d

f r o m 2 3 t h a n 1 2 - o r 1 . - i - d i s m l b s t l t u t e d  b e n z e n e s

Eiba n a nd S c ha ler (20) stu d i e d c a r b c xy la ted  c y c lq h e xa ld i e n y i r a d i

c a l s i n a q u e o u s s o l u t i o n For 1, 2 , 3 -  b e n z e n e  t r i c a r b o xy la te  a c i d {hemx

me l  i i t i c  a c i d ] t h e y r e p o r t e d t w o r a d i c a l s p e c i e s Addu c t h y dr ogen  at

t h a  me ta  p o s i t i o n  wi t h  r e s p e c t  t o  t h e  c e n t r a l  c a r b o xy la t e  g r o u p g i v e s

a h y pe r f i n e  c ou p l i n g  of  6 3 .9 9  ga u s s H y p e r f i n e c o u p l i n g c o n s t a n t s f o r

th e  p r o to n s a d ja c e n t  a n d  me ta  t o t h e  n d d u c t  h y d r o g e n  a t  t h e  p a ra  p o s i t i o n

to  t h e  c a n t r a l -a. rboxy1at.e group g i v e s a  h y p e r f i n e c o u p l i n g c o n s t a n t

o f 44 .  9 5 g a u s a Th e  o th e r  two  r i n g  p r o to n s  we r e  f o u n d to  b e  e q u i va le n t

w i t h a c o u p l i n g  c o n s t a n t o f 8 . 2 9 g a u s s

' a
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Ho and Adnan (21) r e p o r te d  c r y s ta l l o g r a p h i c  s tu d i e s  o f  1 , 2 , 3

h a n z a n a  t r i c a r b n xy l i c  a c i d  d i h y d r n te  c r y s ta l T a b l e  I I I  -  I l i s t s  t h e

c r y s ta l l o q r a p i mi c  d a ta  o f  h e r l i l e l l i t i c  a c i d  d i h y d r a te  c r y s ta l s

I t i s  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  s t u d y  t o  i n ve s t i g a te  f r e e  r a d i c a l s  i n

ga a ma - i r r a d ia te d  si n g le c r y s t a l o f  h e mi me l l i t i c  a c i d  d i h y d r a ta

/ '

B m m : n 1 l ~ :n r r s

P o w d e r e d  h a m i n e l l i t i c a c i d  w a s d i s s o l v e d i n d i s t i l l e d  w a t e r

t o  m a k e as sa t u r a t e d l o l u t i o n U n d e r s l o w  e v a p o r a t i o n , he l l \ i I l e 11 i . : a c i d

)
c r y s t a l i z o d  o u t  a t  t h e  b o t t o m o f  t h e  c o n ta i n e r D e u t e r a t e d c r y s t a l s  w e r e

g r o w n i n s i m i l a r  m a n n e r  w i t h 9 9 . 5 \ p u r e h e a v y  w a t e r , D 2 0 a s so l v e n t

P i g u r a  I I I - 1 s h o ws  th e  mo r p h o lo g y  o f  a  n i n g ln  c r y s ta l  h e mi me l l i t i c

a c i d  wi t h  d ig n a ted  c r y s ta l lo g r a ph i c  axe s  a nd  f  ac e s  hma d  on  e xte r n a l

Hymn;-Y
(

C r y s t a l s e a c h o f a p p r o x i m a t e s i z e  o f ' 3 : m  x d m  : | : S u m  w e r e gam m a

l l

i r r a d i a te d  a t  r o o m t e mp e r a tu r e  i n  a  e mu  C e l l  e a c h  wi t h  d o s a g e  o f  a b o u t

5 Hr  a t  a  r a te  o f  7 . 6 4  x 1 0 4  r a d  p a r  h o u r .

I r r a d i a t i o n t u r n s t h e c o l o r  o f t h e c r y s t a l p i n k i s h E a c h c r y s t a l

un a  o r i a n tad  b y  a n  o pt i c a l me tho d  b as e d  on  t h e n xter n a l  s y mmet r y  of  t h e

. . 1 . y s t . a1 Ea c h  c r y s ta l  was  mo un ted  o n  t op  of  a  go ni o me te r  whi c h pr o vi de d

r o t a t i o n a b o u t t h r e e o r t h o g o n a l a x e s Th e  qo n i aa e ter  i ts a l f  wa s mo un te d

on  a n o p t i c a l  be n c h A p o i n t . so u r c e a r e l a m p  w a s u sa d t o  p r o j e c t t h a

lha do v o f th e c r y lt al on  T:  g r id p ap er
C r y s t a l l o g r a p h i c a x e s w e r e a l i g n e d

t a u i t h i n 1 d a g r a e Onc e al i g ne d, ea c h c r y s tal .  wa s  glu ed  t o a  po l y s t y re n e

ro d  a p p r o xi ma te l y  8  i n l o n g wi t h  t h e  d e s i r e d  c xy s ta l l o q r a p h i c  a x i s  p a r a l l e l

I .
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1 a

t o t h e a x i s o f t h e r o d

ES R s p e c t r a  w e r e r e c o r d e d a t r o o m t e m p e r a t u r e  w i t h e x t e r n a l m a g n e -

t i c f i e l d I n t h e t h r e e o r t h o g o n a l r e f e r e n c e  p l a n e s x y , y z , a n d x z . l e e

r e f e r e n c e a x e s i n F i g u r e I I I - 1 . A n X- b a n d s p e c t r o m e t e r  o f c o n v e n t i o n a l

d e s i g n  w i t h 1 0 0 K H :  m o d u l a t i o n wa s u s e d . F i g u r e I I I - 2 i s a b l o c k d i e -

g r a m  o f t h e LL U  E S R s p e c t r o m e t e r . B S R  s p e c t r a  w e r e r e c o r d e d a t 1 0 d e g r e e

i n t e r v a l s i n e a c h p l a n e b y su c c e ss i v e r o t a t i o n o f t h e c r y s t a l . T h e ES R

s p e c t r o m e t e r wa s m o s t c o m m on l y o p e r a t e d w i t h f i e l d  m o d u l a r O n  b f a p p r u x i

ma te l y  o n e  g a u s s  a n d  se n s i t i vl t i e s  o f  2 0  mv A l l  s p e c t r a  we r e  t a xa :  w i t h

a mag n at i c  f i el d  s wee p  o f  20 0  q a us s . Sc an  ra te was  04  qa us s  p e r  s ec o nd .

Ea c h E S R  s p e c t n m  w a s t r a c e d o n g r a p h p a p k w b y a n x - y p l o t t e r ,

a n d a t t h e s a m e t i m e i t was r e c o r d e d .  o n a n A m pex S P - 3 0 0 T c h u m e l m a g n e t i c

C a p e r e c o r d e r . h m c h a n n e l s  w e r e u s e d . G z a n n e l o n e r e c o r d e d t h e s p e c t r u m

f r o m t h e s p e c t r o m e t e r . C h a n n e l t w o r e c o r d e d a t r i g g e r p u l s e f r o m  a h a n d

o p e r a t e d p u l s e  g e n e r a t o r p r i o r t o e a c h m a g n e t i c sc a n  o f t h e s p e c t n m .

D a a o n m a g n e t i c t a p e  w e r e d i g i t i z e d a t 28 d a t a p o i n t s p e r se c o n d a n d

s t o r e d i n L IN CP A P E v i a a  D i g i t a ] E q u i p m e n t C o r p o r a t i o n P D P - 1 2 c o m p u t e r

Dlqi ti z ati on was ac c o mpli she d by  t ha PDP- 12 prog ram CATACALE. The

tr i g g e r  p u l s e  r e c o r d e d o n  c h an n e l  two  o f  t he  t a p e  r e c o r d er  wa s  us e d  t o

i n i t i a t e t h e d i q i t i z a t i o n o f e a c h s p e c t r l m T h e r e  w e r e / 1 0 2 4 3 d a t : p o i n t s

p e r E S R  s p e c t r l m .

information stored/;;hR-i<.'L.\PE vu transcribed on high density 6250

b p i  S c o tc h  t a p e  t o  b e  a n a ly z e d  a t  t h e  S c i e n t i f i c  C o m p u ta t i o n  F a c i l i t y

? o r r a n d o m  a c c a s s a n d s p e c t r a l a n a l y s u , d a t a o n  n a q n e t m c t a p e  w a s s t o r e d

o n  d is c  a t  t h e  F a c i l i t y

+
I
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c co n v u r a a -A ssz sr z n  sP m < : ' n u \ 1 .  A NA L Y S I S

A f  t e r t h e  m a i n p r o g r a m , P LS P E C, wa s c o n p i l e d a n d c x e c u t e d 1:1

"

ta r a c t i ve  a n a ly s i s  p r oc e d u r e s we r e  c ar r i e d  ou t  b y  su c c e s s i ve  e n ter i n g  o f

ope rat i ng  c ode s a nd ne c es sar y  p ar ame ter s. Ty p i c a l l y an ESR spec trum was

c a l l e d  f r o m d i s c  a n d  d i s p la y e d  a t  t h e  C RT t a n n i n s !  b y  e n t g r i n q  t h e  f i l e

a n d  r e c o r d  n u m b e r o f t h e sp e c t n n n . I f t h e sp e c t r u m  w e e 1 3 0 ° o u t o f  p h a s e

w i t h  o t h e r s p e c t r a i t w a s i n v e r t e d . T h e s m o o t h i n g  p r o c e d u r e  w a s a p p l i e d

w h e n  n e e d e d . A c u r s o r  w a s p r o q r a m e d t o t r a c e a l o n g t h e s p e c t r u m . a t

a p p r o p r i a t e  p o i n t s t h e  e n a b l i n g  o f a  c o m p u t e r e a n l e : w i t c h s t o p p e d t h e

t r a c e a n d c a u l e d t h e  d i s p l a y  o f t h e c o o r d i n a t e s o f t h e s t o p p i n g  p o i n t s .

T h e f i e l d v a l u e s  w e r e  r e c o r d e d mn a n o t e  b o o k . H y p e r f i n e c o u p l i n g c o n s t a n t s

w e r e  o b t a i n e d f r o m  t h e s e v a l u e s . I n t e g r a t i o n w a s s o m e t i m e s c a r r i e d  o u t

t o  a s c e r t a i n t h e r a t i o  o f l i n e i n t e n s i t i e s . T h e  E S R  e p e c t r ~m  w a s r e c o r d e d

a s a f i r a t d e r 1 v a t i v e c u r v e . A  d i f f e r e n t i a t i o n o p e r a t i o n  g a v e t h e s e c o n d

d e r i v a t i v e  w h i c h  o f  t e n h e l p e d t o a s c e r t a i n t h e m a g n e t i c f i e l d  v a l u e o f a n

a b s o r p t i o n l i n e . A n y  b a s e l i n e s l a n t i n g e e t h e r e s u l t o f i n t e g r a t i o n  o r

d i f f e r e n t i a t i o n  w a s c o r r e c t e d .

\

/ \
\

D a t a r e c o r d e d i n t h a n o t e b o o k  w e r e u se d f o r t h e s i m u l a t i o n o f t h e

n p e c t n r m . T h i s h e l p e d t o  a s c e r  t a i n c o r r e c t i n t e r p r e t a t i o n  o f t h e  h y p e r

f i n e s p l i t t i n g s . D o  c o m p a r e t h i s s p e c t r u n  w i t h t h e e x p e r i m e n t a l o n e .

b o t h s p e c t r a  w e r e  d i l p l a y e d o n t h e  C R T  t e r m i n a l t o g e t h e r . S h i f  t i n g a n d

s c a l i n g  o f  o n e l p e c t n m i n  b o t h t h e x a n d  y  d i r e c t i o n s m i g h t  b e n e e d e d .

T h i s  w o u l d  b r i n g  t h e  t i r n l p e c t r n i n t o c l o s e f i t .

Th e  c e n t r a l  c o mp o n e n ts  o f  t h e  s p e c t r u m vu  t i t r a te d  wi t h  h i g h  a n d

lo w  f i e ld  s t r u c tu r e s . Thi s was i n ten ded  to  e xpo se sup -n nponed  hy pe r f i ne

s t r u c tu r e  d u e  t o  d i f f e r e n t  r e d i c e l  q a e c i e s . F u r th e r  d e ta i l s  a r e  d i s c u s s e d/
i n  t h e  n e xt  s e c t i o n " ~ .

" " - . . .
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D z x r s n a m n m . n u n  : u m  s v z x r r n u .  A N A L Y S I S

i . C h s u r ve d S p e c t r a

UDDI; qxamininq the whole set  of ESR spect r a, a prcminent f an

tur e o f CIO later al do\ \b. \ . e ts an d a ce nt r al lin e g r ou p is app ar e nt
T h e y

bor e an xn te n s i t i e s  r a t i o  o E c 1 o s e  to  1 : 2 : 1 . See Fi gures I I I -  3  t o  I I I

I n  c e r ta i n  o r i e n ta t i o n s , eac h ab so rp ti on l i n e fur  ther  dec ompo sed into  sub

a sst r uct ur es. See Fiqm.es I I I - 5  a n d  I I I - T

T h e s i m i l a r i t y  o f t h e Z i n e sh a p e s b e tw e e n t h e l a t e r a l d o u b l e t ;

a n d l i n e s i n t h e c e n t r a l co m p o n e n ts i n d i c a t e d t h a t t h e d o u h l e t s h a d C e n -

t r a l c o n t r i b u t i o n s . S e e F i g u r e s I I I - S a n d I L Q B .

D e u t e r a t e d c r y s t a l s sh o w s i m l a r sp e c t r a  w i t h b e t t e r r e s o l u t i o n

M o r e a u x i l i a r y l i n e s o c c u r e d b e t w e e n t h e l a t e r a l d o u b l e t s a n d t h e c e n t r a l

c o m po n e t s . S e e F i g u r e I I I - 9 S 1 0 . S i n c e t h e e x t e n t . a n d l o c a t i o n o f

d e u t e r a t i o n  o n t h e c r y s t a l m o i e c u l e s  w e r e n o t d e t e r m i n e d , i n v e s t i g a t i o n

l o n w es e  iu x il l ar y  l ine s  we r e n ot  ma d e

Po we r  sa tu r a t ion  r ed uc es  t he  r e la t i ve  int en si t i es  o f ou te r

do u b le tn  a nd  t h e i r  c or r e s p o n d i ng  c a n t r a l components. However , th e sp ec

t r l m  s t i l l  s h o v s r a th e r  o o mp l l c a ta d  p a t t e r n . S e e  P i g u r e f - 11.

I:
2. Sp e c t r a l  A n a ly s i s

Th e 1: 2: 1 r a t io  b et we en  t he  l a te r a l do ub le t :  an d th e ce nt r a l

c omponent!  c an be i n te r p r e te d  n l  d u e  t o  a n i s o t r o p i c  h y p e r f i n e  i n te r a c t i o n s
'ur

w i t h t w o  n e a r l y e q u i v a l e n t p r o t o n s . I n  g e n e r a l t h e t w o l a t e r a l d o u b l e t ;

s h o w t h e s a m e s h a p e  w h e r e a s t h e c e n t r a l l i n e g r o u p  d i f f e r s c m e w h a t , i n d j .
1 ;

c a t i n g t h a t e q u i v a l e n c e i s n o t q u i t e a c h i e v e d
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' \ .

F i g u r e  I I I  - 1 2  : h o ws  a  p o s s i b le  i n te r p r e t a t i o n  o f  A  t y p i c a l

Th e  two  l a r g e r  a n d  a lmo s t  e q u a l  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g ;  s h o w r espe ct nm

la t i ve l y  na l  1 a n i so t .  r o p y However , t h e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  t h a t  g i v e s

: i n a  t o  t . h e . d o u . b 1 e t  i n  f a i r l y  a n i s o t r o p i c T h e s m a l l e s t h y p e r f i n e s p l i t t i n g

i l  n o t r e l o l v a b l a i n  m o n t o r i e n t a t i o n s

T1~uue r e s u l t s s t r o n g l y s u g g e s t  h y p e r f i n e i n t e r a c t i o n s  w i t h t w o

p r o t o n s  o f  a m e t h y l e n e  g r o u p A  h y d r o g e n  a t o m  h a s b e e n a d d e d t o  a c a r b o n

1 a to m o f  t h e  a r o ma t i c  r i n g Thus the car bon at om sp!  o r bital t r ansfor ms

t o a s p 3  h y b r i d i z a t i o n
Th e  d o u b le t  s p l i t t i n g  i s  t h u  r e s u l t  o f  t h e  h yH3

p e r f i n e i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  a n a r o m a t i c : ag p r o t o n a n d t h e r e m a i n i n g

b e n z e n e  r i n g  p i - o r b i t a i i ' me  p o o r l y  r e s o l ve d  s p l i t t i n g  i n  c o n t r i b u t e d

b y a n o t h e r  r i n g  p r o t o n

Cy c lo h e xad i e n y l - t y p e  r a d i c al s  r e s u l ti n g  f r o m h y d r o g e n  a d d i t i o n

a t t h e 4 o r 6  p o s i t i o n : m e e t t h e  a b o v e c r i t e r i a

»C
c o c a CDO H\

131H

C o n s i d e r t h y ; c u e  o f h y d r o g e n a d d i t i o n a t t h e 4 p o s i t i o n , t h e

. r -

c m  m e t h y l e n e  p r o t o n s o n  c a r b o n  4 a r e a l m o s t e q u i v a l e n t They are baba/

p r o t o n s , h e n c e t h é y e x h i b i t s m a l l a n i s o t r o p y T h r e a  h y p e  r c o n j u g a t i n n

lli rucunrn cg:  be wri tten
/

/
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C o o nc o c ac o m

Hooc was

H
H

nooc coou

H
H

Hooc N

H
H

HH
H

T h e sp i n  d e n e i . c y a t C 5 i s h i g h e r t h a n t h a t o f  c f f 1 ' h a r e f o r e , H

giv e !  : i s a t o  t h e  do u h lo t  s pl i t t in g  wh i le R 6  giv e s r is e  t o  th e  sma l lc s t

h y p e r f i n e s p l  l t t i n g

A n  a l t e r n a t i ve f r e e  r a d i c a l  r e s u l t e d  i n  h y d r o g e n  a d d i t i o n  a t  t h e

C 5 p o s i t i o n h a s t h a f o l l o w i n g t h r e a h y p e r c o n j u q a t e s t r u c t u r e s

" \

COCIHC o o n

H o o c COOH n o o c

HH H

H H H HH H

Th a s e  s t r o n g ly  s u g g e s t  e q u a l  e le c t r o n  s p i n  d e n s i t y  a t  t h e  C 4  X M

(

C 5  p o s i t i o n s Na n :  e q u i va len c e :  o f  H4  an d  H6  wo u ld  s h o w t r i p le t s p l i t t i n g s

wi th  r e la t i ve  i n t e n s i t i e s  r a t i o  c l o s e  t o  1 = 2 = J . a t  t h e  h i g h  a n d  i o w E i e i d

p o s i t i o n s . However , su c h  f e a tu re  i s  n o t  ob s e r ve d  i n a n y  o f  t he  E S R s p e c

I t  i s  c o n c lu d e d  th a t  h y d r o g e n  a d d i t i o n  a t  t h e  C 5  p r o to n  i s Ln s ig n i: r a

f i c a n t

?i q u r e I I I  - 1 3  t o  1 5  l h a w th e  a n g u la r  va r i a t i o n  o f  t h a  t h r e e

me a s u r a b le  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  c o n s ta n t s . Le as t sq u ar e pr oc e du re  i n

a p p l i e d  t o t h e  D a ta . S o I i d  l i n e : i n  t h e  f i g u r e s  j o i n  t h e  c o lp u t e d

v a l u e s Th e  s q u a r e  o f  t he  h y p e r f i n e  i n ta r a c  t i a n  t e n s or  o f  t h e  p r o to n

a t  C 5  i n  a l s o  o b t a m by  the  l ea s t  s q u ar e  pr o c ed u r e E x p r a s s e d i n

ne ga h ar t. :  u ni t i t i s

\
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1150.23
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Taking the  sq uar e  r o ots  of  the  diago nal  mat r ix  eleme nts giv es the

t e n s o r o f p r i n c i p a l h y p e r f i n e c o u p l i n g c o n s t a n t s

" \

11.58 o o

0 2 0 . 7 9 o

0 o 3 3 . 9 2

. J
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i n t h i s s t u d y ' m e r e l a t i v e s i z e s a n d s h a p e s o f t h e s e s t r u c t u r e s s t r o n g l y

su g ge s t:  t he  pr e se n c e o f  p he n y l- t y p e  f r e e r ad i c a l s I t i s e v i d e n t t h a t

o t h e r r a d i c a l s p e c i e s a r e  a l s o  p r e s e n t .
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c a c v u r e n  P a n a m a - 5 F O R s P £= c r rRA L  A NA LY S IS

A ' rm e  : u m m P n o c n n u F O R  S P B CT RA L  A N A LY S IS

T h e  m a i n  p r o g r a m  c o n s i s t . : o f t w s l v u m a j o r s u b r o u t i n e s F i g u r e

IV ' : L s a  f l ol c a h ar t  o f  t h e ma i n p ro g ra m The mai n p rog ram op ens  two d i sk

f i l e s  f o r  t h e  s tn ra g n  a n d  r e t r i u va l.  o f  B S R s p e . . t 1 a I n  u n a  o f  t h e  f i l e s ,

exper imenta l ESR spect r a wer e pr e viously sto r ad fo r  ana lysis

A c c o r d i n g  t o  t h e  o p e r a t i o n a l  c o d e s  s u p p l i e d  t o  i t  vi a  t h e  C RT

te r mi n a l , th e  p r o g r a m b r a n c h e s  t o  d i f f e r e nt  s u b r o u t i n e s  o r  t o  o n e  o f  t h e

li n k a g e  p r o g r a m:  t o p e r f é r l l  s p e c i a l f u n c t i o n s  L n  s p e c t r a l  a n a ly s i s ) The

ma i n  p r og r a m e sta b l i s he s  a n  ar r a y  a nd  p a s s es  i t  t o va r i o us  s u b r ou t i n e s

The  ar ray c o n ta i n s a  ES R s p e c tn m to  b e  an a ly z e das par ame ter T h i s

sa me  ar r a y  i s  s ha r e d  wi t h  o th e r f l i n i i a q e  pr o g r ams  b y  ma xi ;  o f  b la n k

c o m m : w
' \U p o n  c o m f n l e t i o n  o f  a  p a r t i c u l a r f u n c t i o n  v i a  a  s u b - r b u t i n e o r

l i nk ag e p ro gr am, th e  ma i n  p ro g r a m i s  f e a d y  n o  r ec e i ve  a  n ew o p r a t i o n

c o d e  f o r  f u r t h e r  a na ly s i s  p ro c e d u r a s An  o p e r a ti o n  c o d e l a r g e r  t h a n  t h e

t o t a l n u m b e r a i  m a j o r  s u b r o u t i n e s a n d l i n k a g e  p r o g r a m s si  a r r n e n i n t h i s

c a s e ,  t e r mi na te s  t h e  e n ti r e  p r o g r a m T h a  m a i n  p r o q r a l i s s t o r e d  o n t h e

9
d i s k u n d e r  t h e  n a m e P I S P BC

.
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' - B r u m e n  s m m n o u r r x x s

' I V | 1v\  ma jo r  s u br o u ti n e s so me o f  w h i c h h a v e t h e i r  c a m su b

r o u t  i n n wer e w r it t en EACJ1 p e r f o r m s a  s p e c i a l f u n c t i o n a n t h e  p r o c e s s

o f s p e c t r a l a n a l y s i s

The  fol lo wing is  a  : in sc r ip t ion  o f th e s ub r o ut in es F i s  t h e

a r r a y  w h i c h c o n t a i n s a s p e c t r u m t o  b e  a n a l y z e d I t i l  p a s l e d t o  d i f f e r e n t

subr out ines as a par ameter

1 Su br ou ti ne s ERDI S (F)

Th i s  s u h r o ut i n c  r e t r i e ve s  a  p a r t i c u la r  E SR s p e c t r u m

f r o m th e  d i s k  a f t e r  ; § ` é ; p t i n g  t h e  r e q u i r e d  f i l e  n u mb e r

and r ecor ds number  via the ter minal

1 S u b r o u t i n e  B S R S T H ( P )

A  s p e c t r u m  s t o r e d i n a n a r r a y  F  m a y  b e t r a n s f e r r e d t o

d i s k b y s p e c i f  y i n g  d i s k l o c a t i o n s f r o m t . he t e r m i n a l .

s u b r o u t i n e  E S R S L P I P )

A  s y s t e m a t i c  d r i f  t i n t h e  b a s e l i n e d u r i n g t h e r e c o r d i n g

3

of  a s pe c tnm f r e q ua n tl y  c o c c u r s T h i s su b r o u t i n e su b t r a c t s

n l l a n t i n g p o r  t i o n f r o m t h e sp - e c t r x m  t o r e s t o r e a  h o r i z o n

t a l  b a s e l i n e . C o o r d i n a t e s o f t w o  p o i n t s  o n t h e s l a n t i n g

sp e c t r u m a r e  e n te r e d  vi a  t h e  t e r mi n a l . Th e  s lo p e  o f  t h e

l i n e  j o i n i n g  t h e  t wo  p o i n t : i s  c a l c u la t e d  a n d  a  r e s u l t i n g

tmp  f u n c t i o n  i s  s u b t r a c t e d  f r o m  t h e  o r i g i o n a l  s la n t i n g

s p e c t r u x r e s t o r i n g  a  h o r i z o n t a l b a s e l i n e V a lu e s  o f  t h e

, two  c o o rd i n ate s  we r e  d e ter mi n ed  b y  t h e l i n ka g e  p r o gr a m,

B S RTRA ,  d e s c r i b e d  L n  t h e  l a t t e r  p u t  o f  t h i s  c h a p te r
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Fi g u r e:  I v-2  5 . 3 s how a slant i ng  n p-a c tr um be for e a nd

a f  t e r  r e l t o r i n q  t o  n  h o r i z o n t a l  h u a l i n e .

\

S u b r o u t i n e z s n s u u ( F )12

Of  te n  t h e a dd i ti o n  o r  s u bt r ac t i o n  o f  c e r  t a in  c o mpo n en ts

to  o r  f r o m a c o mp la x s pe c t r u m h e i p s t o  c la r i f  y  t h e  s t r u c

T h e su b r o u t i n a  E S R S U H  c a l l s f r o m  d i s kt u r e  o f a s p e c t n m

two  sp e c tr a  ac c o rd i n g t o f i l e a n d r e c o r ds  n umb e rs  su p p li e d

A s i q n e d L n t e q l r s e r v e s a s at o i t v i a t h e t a r m i n a l

F i g u r e s I V - 4co d e t o  a c i d  o r su b t r a c t t h e tw o sp e c t r a

n o 7 s h o w t w o s p e c t r a a n d t h e i r s u m  a n d d i f f e r n m z e s p e c t r a

S u h r o u t i n e E S RIHV ( F l

E x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s s o m e t i m e s g i v e  E S R s p e c t r a t h a t

5

S u bar a  18 0  de g r e es  o ut  o f  p h a se  wi t h  oth e r lp e c t r a

rout ine ESRIIW  ser ves no inver  t  a Spactnr m about it s  av er a ge

Fi g u re  W -8  s ho ws  th e i n ve r s i o n  o for d ina te value

F i g u r e I V - 4

S u b r o u t i n a x ':f'. \ . '.F { F }6

To  c o mp ar e  E SR sp e c t ra  r e c o r de d  wi t h  d i f f er e nt  c o or di n ate

s c a l e s o r t o c o m p a r e a s i m u l a t e d n p e c n n m  w i t h a n e x p e r l

i t  i l  n e c e s s a r y  t o  b e  a b le  t o  r e s c a le r  o n e  o rm e n t a l o n e

T h i s s u b r o u t i n e  a c c e p t sb o t h  s p e c t r a  i n  t h e  x  d i r e c t i o n

a  mu l t i p l i c a t i o n  f  a c to r  a n d  t h a n  mo d i f i e s  t h e  s p e c tn m

A value gr eater  than one means expansiona c c o r d i n g l y

w h i l e a v a l u e l e s s \-.mm u n a  m e a n s c o n t r a c t i o n A11

f e a t u r e s e x p a n d e d  o u t s i d e t h e r a n g e o f t h e  O r i g i n a l a r r a y

sh i f t i n g  ma y  b e n ec e ss a ry  be f or eTher efor ea r e  l a s t



u

_E H C6550

E
gf

UE

E
53E

§
: :

OZH H2¢Jm

5
Q

E
3%

nc
ll!!
h i EgE
E
§ sr:

U :
I l l

N

| |

a a

af§
22
§
.

u

4 2



mw/W m
r r m n z I V A sm-::P1.=: ES R  S P BL I RUH A

x v - 5F I G U RE A S A HP L E ES R  S P B CT HI H, B

_/x

F I G U RE I v s m -uu r r l ou  s P '= : c : Ru1 -x , A + B

f~
I v - 7H a m s nxrxmsumcz snscrmnun » B

' L

4 3



' 1

n f

{

N.. a

gg§
n .
o

EEUNEW

' - 1

E
h.
D

§
Q§
n o

f

a

Q§
.

\

i l

44



s

4 5

exp a ns i o n t o  p r e se r ve ne ed e d po r  t i o n  o f  t he  sp ec t r tm

F i g u r e s r v - 9 a n d r v - 1 0 s h ow t h e c o n t r a c t e d a n d e x p a n d e d

s p e c t r a  o f t h e o n e s h o w n i n F i g u r e I V - 4 .

S u b r o u t x n e  E S R S H~ ( F I

I n o r d e r t o  a c h i e v e a l i g n m e n t o f s p e c t r a  b e f o r e a d d i t i o n

1

or  subt  r act ion i t i s n e c e s sa r y t o s h i f t a sp e c t r u m a l o n g

tha  X -ax is Su br ou ti ne  E SRSE F sh i f :  a sp ec tr um lef  t  o r

r i g h t :  a c c o r d i n g  t o  t h e  va lu s  s u p p l i e d  t o i t  v i a  t h e  t e r

minal A  p o s i t i v e i n t e q o r s i g n i f i e s s h i f  t r i g h t . w h i l e a

n lg a t i v e  i n te g e r  s i g n i f i e s  s h x f  t l e f t Values shif ted

o u t . o f t h e a n a y r a n g e a r e 1 o l t

a su b 1: i n e ~:scJu .s a n

S u b r o u t i n e YSCALE m u i t i p l i e a t h e ' | v a l u e s o f 5 s p e c t r u m

b y a m u l t i p l e e s t e r e d v i a t h e t e r m i n a l .

S u b r o u t l n e ESRSMO (F J

A c o n v o l u t i o n p r o c e d u r e ( 2 3 ) o f a n e l e v e n p o i n t q u a d r a t i c

l e a s t ; - s q u a r e c u r v e f i t t i n g 1 ;  u s e d t o s m o o t h a s p e c t r u m .

9

1 0 S u b r o u t i n e sz sa rfm

T h i s su b r o u t i n e su p p l i e s a h a r d co p y o f  w h a t m s  b e i n g

d i s p l a y e d  o n t h t g r a p h i c t e r m i n a l v i a a C a l c o m p  p l o t t e r

S u b r o u t i n e SCDP X ( F l

U p o n c o m p l e t i o n o f v a r i o u s s u b r o u t i n e s o r t h e e x e c u t i o n

11

o f 1  i n ka g e  p r o g r a m s su b r o u t i n e SCOPX i n c a l l e d t o d i s

p l a y t h e r e s u l t a n t s p e c t . r \ m

1 2 S u b r o u t l n e  C N T L T L

F o r t h e a n a l y s i s  o f s p e c t r a .  o f g u n n a - i r r a d i a t e d s i n g l e

\
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4 1

c r y s ta l s  o f  1 , 2 , 3 - b a n z e n e  t r i c a r b o xy l i c  a c i d  d i h y d r a te .

i t  i s  n e c e s s a r y  t o  t i t r a te  c e n t r a l  o o n p o n n n ts  o f  a a c h

sp ec tr um wi t h c o mp on en t!  f r o m bo th  win gs . wi n g  s t r u c tu r e s

f r o m b o th  h i g h  f i e ld  a n d lo u  f i e l d  p o s i t i o n s  a r e  s h i f  t e d

to  t h e  c e n te r  t o  c o i n c i d e  wi t h  c o r r n a p o n d i n g  f e a tu r e :

a n d s u b t r a c t e d f r o m  t h e s p e c t n m Th e  re s u lt a n t  s p e c t r u m

i s  d i s p la y e d  f o r  a n a ly s i s S e e  F i g u r e 1 1

C L IN K A G E PRO GRAHSI

Be c a us e of  c o mp uter  memor y  r es tr i c ti on : f o u r i n d e p e n d e n t p r o

gr a ms  a r e  l i n k e d  to  P I . £ . P D C  to  f a c i l i t a te  t h e  t o ta l f u n c t i o n  o f  s p e c t r a l

an a ly s i s Ea c h  p r o g r a m i s  s e p a r a te l y  l o a d ed  o n  t h e  d i s k  wi t h  a  d i f f e r e n t

Li n k ag e  o f  p r o gr a ms  i s  : na d a  by  t h e C a l l L i n k f u n c t i o nprogram name

1 ES RS CN

S u b r o u t i n e  z s n s c n  p r o vi d e s  a  s e q u e n t i a l  d i s p la y  o f  a l l

w a  s p e c t r a  s t o r e d o n t h e  d i s k I t o p e n ! t h e d i s k f i l e

i n  wh i c h  s p e c t r a  u e  s to r e d  a n d  d i s p la y s  e a c h  s p e c tn m

i n s e q u e n c e  w i t h s s e q u e n c e n u m b e r T h e B e t t i n g  o f

c o mp u te r  c o n s o le  : ms c  s wi t c h es  i . ! \ p le d  t o  a to p  t h e  s c a n

at  a n y  d es i r e d  p oi n t  a n d  t h e  s c a n ma y  c o nt i n u e  o r  h e  t e r

mi n e te d  b y  a n  o p e r a t i on  c o d e  e n ter e d  vi a  t h e t e r mi n a l .

2 BS RT RA

' m  o b t a i n p e r t i n e n t i n f o r m a t i o n f r o m  a s p e c t r u m , s u c h

a s l i n e  w i d t h o r l o c a t i o n , a c u r i o : i e v u s a d t o t r a c e

a l o n g  a s p e c t n m W hen  thi . m n o r  a xr i v a a  a t  a  p a r t i c u l a '

p o i n t ;  o f  i n t e r e s t , th e s et . t : Ln g  o f  a  s e ns e : wi t c h  s top s
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Y - c o o r d i n a t a s o f t h e s t o p p i n g p o i n tt h e t r a c e T h e x

o f t h e  c u r s o r a r e  d i s p l a y e d T h e t r a c e c o n t i n u e s  w i t h

t h e r e s e t t i n g  o f t h e s e n s e s w i t c h F i g u r e I v - i 2 s h o w s

t h e c u r s o r a n d t h a d i s p l a y  o f i t s c o o r d i n a t e s

3 nssuzuix

Th i s  p r o g r a m mme r i c a i l y  d i f f e r e n t i a te s  o r  i n te g r a te s  a

gi ven spec tnmm. An  ele ven  p oi n t  c o nvo lut i o n me th o d (23)

i s u s e d H i g h e r d e g r e e s  o f  d i f f e r e n t i a t i o n a n d i n t e g r a

t i o n a r e a l  l o v e d A  p o s i t i v a i n t e g e r c o d e i n d i c a t e s t h e

d e g r e e  o f d i f f e r e n t i a t i o n  w h i l e a n e g a t i v e i n t e g e r  d e n o t e s

t h e  d e g r e e s o f i n t e g r a t i o n Th e  r e s u l t a n t  s p e c t r u m i s

n o r m a l i z e d t o f u l l Y - s c a l e  b e f o r e  d i s p l a y i n g a t t h e g r a p h i c

t e r m i n a l Fi gu re s I v  - 13 S. 14 sho w the in te gr a te d a n d

d i f f e r e n t i a te d  s p e c t r u m o f  F i g u r e  I v -  4

4 P n r c n

The Main Programa

Th e mai n p ro gr a m ac c ep ts  np pr o pr ia ta sp e c t ra l  p ar a

m e b e r s a n d c a l l s t h e su b r o u t i n e for  th e s imua s a

l a t i o n  o f E S R s p e c t r a
\

b Subroutine ESR

Th i s  s u b ro u t i ne  a c c e p ts  t h e n u mb e r  o f  g ro u p s o f  e q u i

va i e n t . n u c l e i f o r a p a r t i c u l a r £ 1 e a r a d i c a l t h e  s p i n

q u a n t t m  n u m b e r f o r e a c h g r o u p an d  th e  hy p e r f i n e

s p l i t t i n g  c o n s ta n t s  o f  e a c h  g r o u p I t c a l l s su b r o u t  i n e

PL BI Ur i ; ' f . o c ai r uln ta  th e  n umb er  of  li n es  an d  t h ei r

r e la t i v e  in t e n s i t i e s ,  H s ( I ) & DS ( I ) su b r o u t i n e
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- » PLBHXCP a c c e p t s n u c l e i o f a n y i n t e g r a l o r  h a l f

intaqr al quantum ntmber l

Af t er  nor naliz inq DS ( I ) to  th e  s c ale  o f  t h e d ef ine d

\d i s p l a y  o r d i n a t a l i n e  s p e c t r a  a r e  d i s p la y e d  b y

call ing subr out ine P LINE

Subroutine ESRSPCc

The sub rou ti ne  BS RSP C q enef i lt es and  di s pia y s the

sp e c t r a  i n t h e  f o r m s p e c i f i e d b y  o p e r a ti o n  c o d e s

pa s s ed  to  i t  f r o m the  ma in  p r og r a m Fi g u r e s  xv - 15

to 1 8 a re some s amp le di s pla y s of  P11 511

\

/
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C u n n a n v

s m - n u u n m n  c w c w s x c l w s

man  RRDI CAL S IN Gu m- I mwmrm r c zr llr - L BLL ITI C ac r n nrmf r rur rn
SINGLE CRYSTAL :

A

Ga me  i r r a d i a ti o n  a t  r o o m te mp e r a tu r e  p r o d u c e d  s e ve r a l  r a d i c a l

Of  t h e s e  t h e  c y c lo h e x e d i e n y l - t y p e  f r e e  r a d i c a l  vu  i d e n t i f i e d .s p e c i e s

I t  H u f o r m e d  b y  h y d r o g e n  a d d i t i o n a t t h e  C 4  o r  C 6  p o n t i o n s  p r e d o m i n a n t

l y . Pr inc ipal  hyp er fine c oupl ing c onst ants  ver a de ter mined T h e i sn t .  r o

pi c  h y p a r f i ne  i n te r a c t i o n  tmns ta n tn  we r e f o u nd  to  ba  7 . 8 6 g e n us  a n d  4 5 . 9 9

r e s p e c t i ve l y f o r  t h e a l p h a  p r o t o n  a n d t h e m e t h y l e n e  p r o t o n sgausa

T h e y  a g r e e  w e l l w i t h p u b l i s h e d r e s u l t s o f t h e s e f r e e r a d i c a l s i n a q u e o u s

solut ions P o w e r s a t u r a t i o n s t u d i e s a n d  c o m p u t e r - a s s i s t e d  c e n t r a l c o m

p o n a n ts  t i t r a t i o n  r e ve a l  t h e  p r e i a n c e  o f  o th e r  f r e e  r a d i c a l s

ty p e  r a d i c a ls  we r e  h i g h ly  p r o b a b le .

:=h¢ny1

- .

P u r t h u r i n v e s t i g a t i o n s s h o u l d  b e  m a d e t o  c o r r e l a t e t h e c r y s t a l

a x e s t o  t h e u n i t : c e l l o r i e n t a t i o n me  d e gr e e of  . l g re un e nt  ba twe en  th e

d i r e c t i o n  c o s i n e :  o f  t h e  n o n e ) .  t o  t h e  p la n e  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g s ' a n d '

t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  i n te r me d i a te  p r i n c i p a l  h y p e r i i n e  c o u p l i n g  c o n s ta n t ,

p r o vi d e s  i n f o ma t i o n  a n  t h e  g e o me t r i c a l  c h a n g e s  o f  t h e  mo le c u le  d u e  t o

g u n a  i r r a d i a t i o n .

S y n th e s i s  o f  l a la c t i vn l y  d a u te r a te d  I o l e c u le s  wo u ld  h e lp  t o  L d e n

t i f y  d i f f e r e n t f r e e r a d i c a l s T h e  s o u r c e o f t h e a d d u c t  h y d r o g e n e t o l

ma y  b e  u c e r tn i n e d Th u :  t h e  h y d r o g e n  a d d i t i o n  p r o c e s s  l a y  b e t l a r i f i e d
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J en ,  ?on er , .C oc hra n, and Bower (24) f o u n d  t h a t  i n  s o l i d  m a t r i x,

d e u te r i \ m a to m g a ve  a n  o va r a l l .  t r i p l a t  l p l i t t i n g  a p p r o xi m a t e l y  1 / 3 . 2 7

o f  t h a t  o f  p r o to n : T h e r e f o r a i t i s  p o s s i b l e t o s i m u l a t a l p e c t r a  o f

s e l e c t i v e l y  d e u t a r a t e d c y c l o h e x a d i m y l - t y p e f r e e r a d i c a l s Th i s in do ne

by  c ha ng i ng  t he  a p pr op r i a te  q ua ntxm nu mb e r  f r om 1 / 2 bo  1  an d re du c in g th e

as s oc i ate d h y pe r f i n e c ou p l i n g  c o ns tan t  by  a f ac tor  o f  i , » " 6. 5 4 d u r i n g s imu -

la t i o n F i g u r e s  v - 1 lb) t o UC) a r e  s i mu l a te d  s p e c t r a  o f  l e le c t i v e l y

de u te r ate d  c y c lo h e xa di e n y l - t y p n  r ad i c a l s Th o y  a r e  mo d i f i c a t i o n s  o f  t h e

sp a c tr tm sh c n m i n  Fi g u r e v - l i a l I n  f i g u r e  v  -  H b ) , th e C 5 pr o to n

re p la c ed  by  a d eu ter i un  ato m P i q u r e  v - l i c ) s h o w s t h e  e f f e c t s o f r e

pla c e me mt  o f  un a me th y len e pr oton  a nd th e C5  p ro to n by  d eu te r i um a to ms

In  F iq ur e  v  -  1 [ d ) t h e  o t h e r  m e t h y l e n e p r o t o n , w h i c h h a s A s l i g h t l y

g r e a t e r i s o t r o p i c  h y p e r . f i n s  c o u p l i n g  c o n s t a n t an d  th e  C s  p r o to n  a r e r e

plac ed F i g u r e  v - 1¢e} i s  a  s u m ma t i o n  o f  t h e  s p e c t r a  i n  F i g u r e :  v  -  l l c )

a n d v - 1 { d )

I f  t h e  s p e c t r u m o f  c y c lo h e xa d i a n y l - t y p e  f r e e  r a d i c a l s  f r o m

5- mo n o d e u te r o h e mi me l l i t i c  a c i d  d i h y dr a te  c r y s ta l  s h o ws c lo s s  s i mi l a r i t y

wi t h  t h a  s p e c t r u m i n  F i g u r e  v -  1 [ b ) on e  ma y  e xc lu d e  t h e  p o s s i b i l i t y

o f t h e  a d d u c t  h y d r o g e n a t o m  co m i n g f r o m t h e  C 5 p r o t o n  o f a n o t h e r  m o l e c u l e

O n t h e  o t h a ;  h a n d , i f t h e e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m s h o w n c l o s e s i m i l a r i t y

w i t h  e i t h e r  F i g u r e  G - L i c ) o r  v - I l d )  r i t  m a y  b e  o o n c l u d e d t h a t t h e

so u r c e  o f  t h e a d du c t  h y d ro g e n c o le :  f r o m th e  C5  p ro to n o f  a n o th e r  mo lec u le
n

a n d t h a a d d i t i o n i s s t e r e o s p e c i f i c I f  a d d i t i o n  i s  n o n - s t a r e o s p e c i f i c

a  c o mp o s i t e  s p e c tn m th i c k  i l  t h a  s u n  o f  t h e  s p e c t r a  i n  F i g u r e s  v  -  1 ( c }

a n d  v  -  l i d )  w i l l  r e s u l t Se e  F i gu r e  v -  1 ( e } P a r t  i a l  s t e r e o n p e c i f i c i t y

q -
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5 1

c a n b e e v a l u a t e d  b y a d d i n g t h e s am e t w o s p e c t r a i n v a r y i n g  p r o p o r  t i o n s .

A  s i m i l a r a n a l y s i s c a n b e c a r r i e d  o u t f o r c y c l o h e x a d i e n y l - t y p e f r e e r a -

d i c a l s i n g a m m a - i r r a d i a t e d 4 - o r 6 - m o n o d e u t e r o h a~ i m e l l i t i c a c i d s i n g l e

c r y s t a l s . A n e x p e r i m e n t a l s p e c t r ~m t h a t i s s i m i l a r t o  o n e o f t h o t e

s h o w n i n F i g u r e v - l l f l , ( g l . { h } o r s i m i l a r t o a c o m p o s i t e  m i x o f a n y

c o m b i n a t i o n  o f t h e t h r e e p r e c l u d e s t h e p o s s i b i l i t y o f a d d u c t h y d r o g e n !

u m d n g f r o m t h e 4 o r 6  p o s i t i o n s . I f  a d d u c t  h y d r o g e n : w e r e a b s t r a c t e d

f r o m t h e 4 o r 6 p o s i t i o n s s p e c t r u~ s i m i l a r t o a n y o n e o r a n y c o m b i n a t i o n

o f t h o s e i n F i g u r e s V - l l i l . { j } , l k ) . w o u l d  b e e x p e c t e d . T h u s t h e

s o u r c e  o f t h e a d d u c t h y c i r o g e n n c a n  h e d e d u c e d . T h e  p r o c e s s o f t h e

f o r m a t i o n  o f t h e c y c l o h e x a d i e n y l - t y p e f r e e r a d i c a l s m a y  b e a s c e r t a i n e d .

B co : - ¢P u r r . n - Assx sn z b  ES R sP n c; ' rsu u .  ANAL YS I S

I n t h e a n a l y s i s o f g a m m a - i r r a d i a t e d s i n g l e c r y s t a l s o f 1 2 3 -

b e n z e n e t r i c a r b o x y l i c a c i d d i h y d r a t e t . he n e c e s s i t y o f t h e u s e o f w e

d l q i t a i c o m p u t e r i s e v i d e n t . S e v e r a l p r o g r a m s  w r i t t e n i n FO RTRA N I v

a r e  d e v e l o p e d f o r t h i s s t u d y . w i t h  p r o p e r  m o d i f i c a t i o n s t h e y a r e a d a p t a b l e

t o m a ny a r e a s o f r e s e a r c h t h a t r e q u i r e s s p e c t r a l a n a l y s i s .

O p e r a t i n g i n a n i n t e r a c t i v e  m o d e t h e c o m p u t e r  w i t h i t s g r a p h i c s

a n d k e y b o a r d t e r m i n a l : e n a b l e s t h a i n v e s t i g a t o r t o c a r r y o u t d i f f e r e n t

a n a l y s i s p r o | : e d u r e | ' b y  a n t e r i n c y l p p r o p r i a t e n p l r a t i c n c o d e s a n d n e c e s s a r y

p a r a m e t e r s . M a ny o f t h e s e p r o c e d u r e s w o u l d  b e t o o t e d i o u s t o b e p r a c t i c a l

a t t o o i m p r e c i s e  w i t h o u t t h e u s e o f a c o m p u t e r .

Af ter e  s p e c tn m i s  c a l l e d  f r o m a  d i s c  a n d  d i s p la y e d  a t  t h e  C RT

te r n i n a l , L n v e n i o n  i s  c a r r i e d  o u t  i f  i t i l 1 3 0 '  o u t  o f  p h a s e . An  e leven -

po in t  mc wi n q qu a dr a ti c l e a s t - s q u a r e  c u r ve  f i t t i n g in dame when data smooth

w

\
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6 2

i n g  1 :  r e q u i r e d P e r t i n e n t c o o r d i n a t e s a r e  o b t a i n e d w i t h a c u r l o r

whic h t r acal  alo ng t he e xper imen tal curve Di ff er mt iat  io n h elps

t o  a s c e r ta i n  f h a  f i s l d  v a lu e s  o f  c i i f f e r a n t  a b s o r p t i o n  l i n e s I n t e g r a t i o n

makal i t  p o s s l b i e  t o  c o m p a r e  r e l a t i ve  l i n e i n te n s i t i e s

us e d  to  a s s e s s t h e  p o p u la t i o n  o f  u n p a i r ed  e le c t r o n s .

I t c a n a l s o  b a

A  h o r i z o n ta l  b a n e  i i n e i s  r e s to r e d  f o r  a  a la n z i n g  s p e c t r u m

A d d i t i o n  o r s u b t r a c t i o n  o f t w o  o r m o r e c u r v e s c l a r i f i e s s u p e r i m p o s e d

s e p e c t r a l l i n e s C e n t r a l t i b r a t i o n o f a c y c l o h e x a d i e n y l - t y p e f r e a r a l '

d lc a l s  s p e c tn m i s  d o n e  b y  s h i f t xn g  t h e  h i g h  a n d  l o w  f i e ld  s t r u c tu r e s

by  me as u re d mou n ts  t o  t h e C en tr a l c ompo n en ts an d  t h en  su bt r ac t i n g a mo u nts

fr om the Components T h i s c l a n f i e s t h e c o m p o s i t i o n  o f t h e c e n t r a l c o m

p o n e n t s

Sp e c tr a l si mu la ti on s ba se d on  mea su re d hy pe r f i n e c o up li ng  c on

s t a n t s a s su r e p r o p e r i n t e r p r e t a t i o n o f t h e h y p e r f i n e s p l i t t i n g n S p e c t r a

c o n s t r u c t e d wi th  t h e o r e t i c a l  c o u p l i n g  c o n s ta n t s  h a ve  p r e d i c t i ve  va lu e :

w a x t i n q f o r sx p e r i m e n t a l c o n f i r m a t i o n T h e y  m a y a l s o h e l p n o c l a r i f y

c e r  t a i n u n i d e n t i f i e d f e a t u r e s o n a n e x p e r i m e n t a l c u r v e

N o c l a i m i s m a de t h a t t h e  p r o g r a m s o r t h e a n a l y s i s p r o c e d u r e s

a r e d o n e i n m e m o st e f f x c i c n t m a n n e r Co nt i nu o us  de vc lop h en t  a nd  re f i n e

me nt  a r e r e qu i r e d t o me et .  t ha  n e ed  o f f u tu r e  m ve xt i g a t o r a

For  Han studies i t i s d e s i r a b l e t o  w r i t e  p r o g r a m s L h a t p r o v i d e

Oo l lp u te r  c u r va  f i t t i n g 1*lore p r e c i s e e x p e r i m e n t a l p a r a m q t e r s m a y  b e  o b

t a i n e d P o ly c r y s ta l l x n e  s p e c t r u m s i mu la t i o n  f r o m p r i n c i p a l  i n te r a c t i o n

C o n s t a n t ! c a n  h a l p t o s h o w t h e c o m p o s i t e m i x o f t h e s p e c t r u m

. - . - , n r



6 3

F o r  g ms r n l  s p e c t r a l  a n a ly s i s ,  a u to ma te d  c o lp u ta t i c m o f  t h e  a b s o r p -

t i c r n  l i n e  p e a k  a n d  i n te n s i t y  i n  d e s i r a b le S m o o t h i n g t h a t a l l o w s t h e

u a a r  t o  ¢ a I $ c t  t h a  n u n b m c  o f  p o i n t s  a s  we l l  a s  t h e  d e g r e e  o f  t h e  f i t t i n g

po ly n o mi a l  s h ou ld  b e  u s e f u l A g e n a r a l c u r v n - f i t t i n g  p r o g r a m t h a t a c c e p t s

us e r s ' s p e c i f i c a t i o n s  o f  f u n c t i o n  a n d  va r i a b l e :  l h o u ld  h a ve  b r o a d  a p p l i e s

t i o n s

Q
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A b s t r a c t

c o M P u r 2 R  A s s r s m n  z u : c 1 n m  s v n :  n z s a u m c z

S P E C TR A L  A NA L Y S IS  O F  TR A P P E D  R A D IC A I 5

by  Ph i  l i p  M H Law

A se t  o f  g e n e r a l p u r p o se FO RT RAN r v  p r o g r a m s  h a v e  b e e n  w r i t t e n

d u r i n g p h i ; S t u a y  t o a s s i s t i n t h a a n a l y s i s  o f  c o m p l a x l p e c t r a .mn

i n t a r a c t i ve  ap p r o a c h  i s  ad o p te d u l t i l i z i n g  t h e  c xm p u te r  a n d  g r a p h i c s

te r mi n a l s  o f  t h e  S c i e n t i f i c  C o mp u ta t i o n  F a c i l i t y  a t  L o m a  L i n d a  Un i ve r s i t y

S o m e  p r o c e d u r e s c a r r i e d  o u t a r e i n v e r s i o n , c o o r d i n a t e s s c a l i n g s m o o t h i n f ;

d i f f e r e n t i a t i o n a n d i n t e g r a t i o n , c o r r e c t i o n f o r s l a n t i n g  b a s e l i n e f  a d d i

t i o n  a n d  s u b t r a c t i o n , a n d s p e c t r a l s i m u l a t i o n

M a n  a p p l i c a t i o n , t h e  p r o g r a m s a r e u s e d t o  a s s i s t i n t h e s t u d y

o f f r e e r a d i c a l s i n  g a m m a - i r r a d i a t e d s i n g l e c r y s t a l s o f 1 , 2 , 3 - b e n z e n e

t r i c a r h o x y l i c a c i d  d i h y d r a t e  b y e l e c t r o n s p i n r a a o n a n c e s p e c t r o s c o p y .

I t i a f o u n d t h a t t h e p r e d o m i n a n t f r e e r a d i c a l f o r m e d  b y  g a m m a - i r r a d i a t i o n

o f  t h a a c i d c r y s t a l s a t r o o m t a m p e r a t u r a , i s a c y c l o h e x a d i e n y l - t y p e _  f r e e

r ad ic al fo r me d by th a a dd it ion  of  a  h ydr og en at  th e C4 or  C6  p osi t ion

P r i n c i p a l h y p e r f i n e c o u p l i n g c o n s t a n t s a r e - i 1 . 5 S  M H : 2 0 . 1 9  M H z , a n d

33. 92  HH:  f or  t. he  C 5 pr oton I s o t r o p i c  h y p e r f i n e  c o u p l i n g  c o n s t a n t s

ar e  f o u n d  to  b e  - 2 2. 1 0  HH:  f o r  t h e  C 5 p r o to n . and 1 19.96  HH:  and 1 37.54

nm for me cw muTXn¢~ /
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