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Chapter 2

EPR and ENDOR for Structural

Studies in Biological Systems

$�� %	����� ���%��	 %	��
��� � ���	� 
��	����
�� 
��� ��� ����	��
��� �����	���
�� /�+ ��� /5�6+ �%���	����%: ����� #
�� ��� �7%�	
������ �����
9�� ���

� ��
� ����
�� $�� <	�� %�	� 
��	����� ��� ���
� �����%�� �� /�+ ��� /5�6+
�%���	����%: ��� ��� �%
� !��
����
�� ����
�� �� ��� ����	��� /�+ ��� /5�6+
�	�9���
��� 1� ��� ������ %�	�C ��� /�+ %	�%�	�
�� �� ��� �
����%
� �:����
-�0112 �	� �	
�H: ����	
��� ����� #
�� ��� 	����
�� /�+ ��� /5�6+ �%���	��

$�� ���� %�	� ����� #
�� ��� /�+ ��� /5�6+ �����
9�� ��%��:�� 
� ��� %	�����
#�	��

2.1 Theoretical Foundations of Magnetic Resonance

B %�	�
��� #
�� ���	�� q ��� ���� m %	�����
�� 
� � %���� :
���� �� �����	
������� L #�
�� 
� ��������� #
�� � ������
� ������ µ �
�

µ = − q

2m
L. 0(�&2

"
�
��	�:C ��� ��� ���	
�� �� �� �����	�� #
�� ���	�� e � ������
� ������ µe

#�
�� 
� ��������� �� 
�� J
���	J �����	 �������C 
�� �%
� SC �
�

µe = −βegeS, 0(�(2

#��	� βe 
� ��� ;��	 �������� �
��� �: βe = e�/2m� ge 
� ��� �	��������	��
g����� �	 3��� é ����
��� 0ge = 2.002319...2C #�
�� 
� %	�%�	�
���� �� ��� �
�� ��
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��� �:	�������
� 	��
� ���#��� ��� �����	�� �%
� S ��� 
�� ������
� ������ µe�

���� %� 
��� �� �7��	��� ������
� <��� B0C �� �����	�� #
�� �%
� S ���
������
� ������ µe ���	���	� �7%�	
����� � ��	9� T = µe × B0C #�
�� �����

��� ������
� ������ �� %	����� ���� ��� �
	���
�� �� ��� �7��	��� ������
�
<��� #
�� � 3����� ���:���
 ωL� $�� �
�� �� ��
� 
���	���
�� 
� �
��� �: ���

%�����
�� ���	�:

E��� = −µeB0. 0(�42

$�� "��	����	���� �7%�	
���� ��� �������	���� ���� ��� �%
� �� ��� �����	��


� 9���
���C ���
�� ���: �#� �	
�����
��� 
� � ����
� ������
� <���� 1�� 9����
������
��� %	�%�	�
�� �	� ����	
��� �: ��� �%
� 9���� ����	� s ��� msC #
��
ms = −s,−s + 1, ..., +s �
��� �: s = 1

2
��� ms = ±1

2
� $��: �	� ��������� #
��

��� �%
� �%�	���	 Ŝ �� �����#� 

Ŝz

∣∣s, ms

〉
= �ms

∣∣s, ms

〉
0(�=2

Ŝ
2∣∣s, ms

〉
= �

2s(s + 1)
∣∣s, ms

〉
, 0(�.2

#��	� z ��<��� ���� ��� �
	���
�� �� ��� �7��	��� ������
� <���� 1� �� �7��	���
������
� <��� B0C Ŝz 
� ��� %	�P���
�� �� S ����� ��� z��7
� �� B0C ��� Ŝ2 :
����
��� ������ �� S� $�� �
�� �� ��� 
���	���
�� �� ��� �%
� S #
�� � ������
� <��� 
�
�
��� �: ��� C����� ����� 

E� = −βegeB0ms. 0(�82

$�� �	���
�
�� ���#��� ��� �#� �%
� ������ #
�� ms = 1
2

��� ms = −1
2

��� ��

�7�
��� �: �%%�:
�� �� ����	���
�� �
�	�#��� <��� �� ��� �
��

∆E = βegeB0 = hν��, 0(�'2

#��	� ν�� 
� ��� �	�9���: �� ��� �%%�
�� �
�	�#��� <����

1� �� ����
� �	 �������	 ���
	������C ��� �����	�� �%
� S �7%�	
����� �
�!	�����	� 
��!�	�� #
�� ��� �	�
��� �����	 ������� LC #���� �
�� ��%����

�� ��� ����� ��� ��� ������� ��� #�
�� ����� ��� ������
� ������ µe ��
�� �� �����	 %�	����� �� 
�� �%
� S� $��	���	�C ��� �����	�� I����� 
���	���
�� 
�
�� �����	 
���%������ �� ��� �	
�����
�� �� ��� �%
� 
� ��� ���	 ������
� <���C
��� ���� ��
� �	
�����
�� ��%������� 
� ����	
��� ��	��� ��� g������	 g� "
���
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��� �	
�����
�� ��%������� �� ��� g������	 
� ��	����: 
�H����� �: ��� �������	

��	��	� �� ��� %�	�������
� �����	 �� #��� �� 
�� ���
	������ ���� 
� � %	���
�C
��� ���#����� �� g ��� %	��
�� ������� 
���	���
�� ���� ��� ���	� ��� ���
��	��	� �� � %�	�������
� �%��
��C �� #��� �� ��	��	�� 
���	���
�� ���� 
��
���
	������� 1� ����
��C ��
� �	
�����
�� ��%������� 
� ���	���� �� �: ���
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�� ���
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���%������


���	�%
� g����� �
��� �: ��� ��
	� �� ��� �	��� �� g

g��� =
1

3
(gxx + gyy + gzz). 0(�,2

The spin Hamiltonian

$�� ���	�: ������ �� � %�	�������
� �����	 #
�� ��� �	 ��	� �%�
	�� �����	���
��%��� �� ����	�� ����
 �� �
����� ����� #�
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�� ��� �	�9���
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���	�� Ĥ 

Ĥ = βeBgeŜ + ŜDŜ +
∑

j

ŜA(j)Î
(j) − βn

∑
j

Bg(j)
n Î

(j)
+

∑
j

Î
(j)

Q(j)Î
(j)

. 0(�32
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�� ��� ������� ��	 ��� 
��
��	���
�� #
�� �		���
�� �����	�� �%
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� #�
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Chapter 3

In Search of a Radical Intermediate

in Benzoyl-CoA Reductase with the

Aid of Multifrequency EPR

3.1 Introduction

;����:����B 0;��B2 �	
��� �� ��� ���� %	������� 
���	���
��� 
� ��� ���	����
�
�� �� � �
��	�
�: �� �	����
� �������� �� ����:����B ��� ��	��� �
�7
�� ���	
����	��
� ����
�
��� D&E� $�
� ���%��� ������� 	����� �: �����:����B 	����

���� 0;�+2C � ����	�� ���:�� 
� ��� ���7
� �������
�� �� �	����
� ���%����

� ����	��
� �����	
�� ;�+ �����:��� ��� �#�������	�� 	����
�� �� �����:����B
�� �:�����7��&C.��
����&���	���:����B �: 	����� ��		���7
� D&G'E� 1� ������: ��
��� ����
��� ;
	�� 	����
�� D,EC ��� 	����
�� �� ��� 	
�� ��� ���� %�������� ��

%	����� �
� ����	���� ���%� �� ���������	�� ��� %	���� �	�����	C 
�����
�� 	��
���

���	���
���� D4C 3E� 1� ��
� 	����
�� ��9����C ��� <	�� �����	�� �	�����	 �� ���
�	����
� ����	��� :
���� � 	��
��� ��
�� ��� 
� ����
��	�� 	�����
�
�
�� 	�9
	�

�� � 	���7 %�����
�� �� ��# �� −1.9 �� 1� #�� ���#� ���� 
� �	��	 �� ���	����
��
� �
�� ��		
�	C ;�+ ��%��� ��� �#�������	�� �	�����	 �	�� 	����� ��		���7
�
�� ��� �	����
� 	
�� �� ��� �:�	��:�
� �� �#� �������� �� B$� �� B�� ��� ��

D=C .C &)E�

"� ��	C ��� �
�����
��	: �� ��� 
	������	 H���%	���
� ;�+ ��� �7���
���:
���� ���
�� 
� ��� ���
�	
�:
�� �����	
� ������� ������	
�� $�� ���:�� 
�
� &') ��� ����	����	���	 D&&E #
�� =3C =,C == ��� (3 ��� ���
�� �����
��

�� ��	�� �:���
������	�
����� D=�� ="E+1/+2 �����	� �� ���� 	���7 �������	� #
��

27



28 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

E ′ < −500 �� D&(E� $�� �	��
����	� �� ;�+ 
� ��	: �
�
��	 �� ���� �� �
�	����

���� ��� 	���	����� ������
�� ���#��� ��� B$����%������ 	����
��� �����:���
�: �����:����B 	������� ��� �
�	������� �	� ����� ;��� ���:��� ���	����
���	���
� ��		
�	� �: ��%�
�� �����	�� �	�����	 �� � ���
��
����	
� B$� �:�	��:�
�
�� 5�����:C 
� ���� �
�	������� ��� ;�+ �	�����	 �� � �
���� �����	�� �� ���
��
�
�� 	���7 �����	� ���� ��� �������	
�: ��%��� �� B$� �:�	��:�
�� $�� �	:����

��	��	� �� ;�+ ��� �� ��	 ��� ���� ������C ��#���	C ��
�� ��
� ��9���� ����
%�	
��� #
�� ��� �����
��	
� ���
���
�� ���:�� 0���
����2 �� (��:�	�7:����	:��

��B ���:�	����� �	�� 8
	���	��
�

�� ���������� 	������� ���� ��� (3 ���
=3 ��� ���
�� �� ;�+ �
���� � �
���� D=���="E �����	 #�
�� 
� ���	�
����� �:

�#� �:���
��� �� ���� ���
� D&4EC �������� �� �
�	�������� $�� �#� ����	 ���
�
�� 0== ��� =, ���2 ��	��	 ��� �#� ����	 D=���="E+1/+2 �����	� #�
�� �	�

���
���� �� ��� �	����
� 	
�� 	����
�� �����C �
��
�� ��� �����:����B� $��
���	�� �����	�� ����	 �� ��� ���:�� 
� � ��		���7
� �	�� ������� ������	
�C �
3 ��� %	���
� �����
�
�� , ���� 
	��S��� ��� , ���� 
��	���
� ���	S���� /�+
��� -K�����	 �%���	����%
� ���
�� ���� ���: 
����
�: �#� �� ��� ��	�� �����	�
0��	��� �����	 1 ��� 112 �� D=���="E+ �����	� 
� ;�+ 	����� #
�� �
��
��
��
�	 �����H��
��S�
��� D&(E� 1� ����� ���
��C 
� #�� %	�%���� ���� �� B$� �:�	���
:�
� �#
��� �����	�� ��� D=���="E+1/+2 �����	 �	�� ��� S = 1

2
��#��%
� 
��� ���

���� S = 7
2

�
����%
� ����� D&(C &=E� �������
��� 	������� ���� ��� � �#
���
���� ��#�	 ��� 	���7 %�����
�� �� � D=���="E+1 �����	 �: % �� −500 �� D&.E�

1� �	��	 �� ���	���� ��� ����
�
�: �� ��� �	����
� 	
��C ;�+ ��� �� %	��
�� �
��	: ��#�%�����
�� �����	�� ����	 ��� �� ��� ���� �
�� ��
��� ��
� �����	�� ����	

�	�� �� ���
	������ #��	� %	����� �	� %	����� 
� �7��	����� 1� ����
��	:C
����� %	������ �	� ������ �: ��� '	�
� ����
�	�� �� ������� 0��� �
�	� 4�&2C
#�
�� ��� ���
� �� �����	�� ����	 
� �
9
� �����
�C ��	�
�� �� ������� ��	
��� ������
��� �����	���� +����
�� �� � �:�����7��
��� %	������ 
� �
��
���C

����	���
�� �����	�� �	�����	 ��� %	������
�� ���%�� $�� 	�����
�
�
�� ���% 
�
����
��� ��� �
�����
��� 	����
�� �� ��� �	����
� 	
�� 
� ��� ��	���
�� �� �
	��
��� ��
�� �: ��� �����
�� �� � <	�� �����	���

1� �
����
��� �:�����C �����	�� �	�����	 	����
��� ����: ���	 ���#��� E ′◦�
����� �	�� +800 �� �� �%%	�7
�����: −500 ��� B� ��� ��# %�����
�� �
�
�C

����: D=�� ="E+1/+2 �����	� #
�� 	���7 %�����
��� �	�� −100 �� −600 �� �	�

������� 
� �����	�� �	�����	 %	�������� "��� ���:���
� %	�������C ��#���	C 	��
9
	� �����	�� �	�����	 ���%� �� 	���7 %�����
��� ����# ��� 	���� ������
��� �:
��� D=���="E+1/+2 �����	�� ��	 ����� �����C ���	� ��� ������� �
9� ���
��� ��



3.1. Introduction 29

H

C

e
- H

+

H H H H H

H H

e
- H

+

SCoAO

C

SCoAO

C

SCoAO

H

C

SCoAO

C

SCoAO

H H H

e
- H

+
e

- H
+

A

B

H H
H

H

Figure 3.1 :��
�����: 9�	�� 	
�!����� �% �
��
�
 ��� ��� :����� ����:
9�	�� 	
�!����� �% �
��������� �9�� &���� �� �� 
�������� 	
������� 0�
���� 	
�������� ��
 	��
�������� ��
� �� ��
 $	�� 
�
��	�� �	���%
	 ��
���� 
� 	������ ������

���%��7 ������������	� �����
�
�� ��C "C 5
 �	 -� D&8E� "�B�����:������
��
��
0"B-2S	��
��� ���:��� ���%	
�� ������	 �	�% �� ���:��� #
�� �� ���� D=��

="E �����	 
������� 
� ��#�%�����
�� 	���7 ����
��	: D&'E� 1� ����� ���:���C ���
�����	���� �����	�� �	�����	 �	�� � D=���="E+1 �����	 �� ��� �����
� ���
��
�� "B- 
� ���
�
����� �: �
	��� ���	�
���
�� �� ��� "B- ������� �� ��� �����	
�����
�� �� 
���	 �%��	� �����	�� �	�����	 D&,G()E� �
����:C ��#�%�����
�� 	���7
	����
��� ��� ���� �� ���
���� �: ��� �
9� 	���7 ����
��	: �� ���	 	��
���� 
1� ��� +&����
� �� ����� 1 	
��������
�� 	�������� � �
��<�� 	��
��� ��
��
�%��
�� #�� %	�%���� �� 
���	���
��� ��� #�� ����	��� 
� � /==&? ����� �� +&
D(&C ((E� "�� � �%��
�� ��� �� �7�	����: ��# 	���7 %�����
�� ��� 
� �
����� ��	
	����
�� �� � ������ �� � 4′����:� �� ��� 	
���� ��
��:�

1� �	��	 �� ��
� ������
��
� 
��
��� ���� %�����
�� 	��
��� 
���	���
����C �#�

������� ���� ���� �	�9����: ���C #�
�� �	� ���%%���H�# 0"�2 ����
� �%���
�	����%: D(4E ��� 	�%
� �	�����9���� 0+�?2 /�+ �%���	����%: D(=E� 1� ���:
�����C �� �� ���
����
�� ������ �	 ����	���
�� ����	���� ��� �	����: ���
�
�����
������
�� �� 
���	���
����C #�
�� #�	� 9������ �� ��� ������ �
�� ����� ��	
����:�
� �: /�+ �%���	����%: D(.E� $�� ����
���
�� �� +�? ��� /�+ �%���

�	����%: #�� ���� ��� 
� �
���� �	����	 ���
�� �� ;�+ ��	 
����
�:
�� %�����
��
	��
��� 
���	���
���� D.C &=E� 1� ����� ���
��C %���
�� 	��
��� 
���	���
���� #�	�
�	�%%�� �: ���
�� ��� ���%��
�
�� 
��
�
��	 =�H�	������:����B 0=���;��B2 ��
� ����
�� �����
�
�� ���������	�� 	����� ;�+C #�
�� ���� ��
����� ��	 �#�



30 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

�	���
����: ��	��� 	��
��� �%��
�� D.E� $�� 
��
�
��	 %	������ ��� �����	�� �	����

��	 �� ��� ������� 	
�� ��� �
�� =���;��B �� 
��
�
��	 ��� 	����
�� 	��� #��
	����� �� ���� ���� &T D(8E� $�� ���	���� �� �
���� 
�����
�: �� �� S = 7

2
D=���

="E2+ �����	 
� ��� �� >����� /�+ �%���	� �� 
��
�
��� ;�+ #�� ��		������
#
�� ��� 	
�� �� �#� ��#�<��� ��
���� 
���	�%
� /�+ �
����� �	�� � 	��
��� �%��
�� 
�
��� ���� %���� �� ��� �����:�
� �:��� D&=E� $�� �
F�	���� /�+ �%���	� ����
���

�	�� ���	���
�� �%���	� �� ���%��� 	���	��� 
� ��� ���� %���� �� ��� �����:�
� �:�
��� 0( �2 �
�� �%���	� ��9
	�� �� �� ��	�
�	 �
�� %�
�� 0)�( �2 	�������� 
���	�%
�

/�+ �
����� �� g
� U (�)&. ��� � �
��	 ��� �� g
�= 2.03 D&=E� �� �� ��� ����
	���7��
�� �� ��� ��	��	 /�+ �
���� #
�� ��7
�� 
�����
�: �	��� () L ���

�
��� �
������� ≤ (�)& �	� ���	����	
��
� ��	 ���	������	�� 	��
��� �%��
�� D('EC
��
� �
���� #�� %	�%���� �� �� �� �� � �
��<�� 	��
��� ��
�� ��	
��� �	�� �:��

��
��� D8E� B���� #
�� ��� /�+ ���
�� �� ��� �����	 �
�����C ����� ����	���
���
�������� ��� ��	���
�� �� � ���	������	�� %	���
� 	��
��� 
���	���
��� ��	
���
�	�� �:���
���C ������� 
� ��� %	�7
�
�: �� �� D=���="E �����	�

$�� �
� �� ��� %	����� /�+ ���: #�� �� 
����
�: ��� �	���	 ���	����	�

�� ��� ���	� �� ��� 	��
��� 
���	���
���� ���� �: %	��
�� �� >����� /�+
���
�� ��� �� %	��
�� �	���	 ��
����� ��	 ��� 
���������� �� � �
��<�� 	��
���
��
�� 
� ��� 	����
�� %	����� �� ;��B �
� ;�+� $�� ���: �
��<�� 	��
��� ���

�� 
������� 
� ���:���
� �����:�
� �� ��	 �������� #�� ���� �: A�#	���� �� ���
�
�� �
���<��� /�+ �%���	����%: D((E� 1� ���%�	
��� �� �������
���� >�����
/�+ �%���	����%:C �
���<��� /�+ �F�	� ��� �	�
�� ��������� �� 
��	����� �%���

�	�� 	�����
��C #�
�� 
� %�	�
���	�: ���� ��	 	��
���� #
�� ����� g���
���	�%:
��� �� �
��<�� 	��
��� ��
���� 1� ��� %	����� ���:C %���� �
���<��� /�+
�� &,) �!� #�� ������ �� <	�� �����%� ��	 	�����
�� ��� g������ �� ��� =���
;��B�
����� �%��
�� �	��� g = 2.015� !�#���	C ��� %	������ �� ��	� ����

��� 	��
��� �%��
�� 
� ��� 
��
�
��� ���:�� ����
�� �� ����	��� 
� ��� �
���<���
/�+ �%���	� 	����	�� ��� 
���	%	����
�� �� ��� ����	��� �%���	�� ����	�� ���
����
��� $��	���	�C 
� ���
�
�� �� /�+ �%���	����%: �� >� ��� ?����� 03�=
��� 4= �!�C 	��%���
���:2 #�� %�	��	��� ����� #
�� %���� /�+ ����	������
�� ?������ B� >�����C #��	� ��� �%���	� �	� ���
����� �: ��� �:%�	<�� 
���	�

���
�� 	����	 ���� �: g���
���	�%:C ��� �F��� �� 
����%� 33"������
�� �� ��� �
��
���%� �� ��� /�+ �
����� #�� 
�����
����� 033" �����	 �%
� I = 3

2
2� �	���	��	�C


� �	��	 �� �����	 	������ ��� g������ �� ��� ����	��� 	��
��� �%��
��C �� ���
%���� ?����� /�+ �%���	� #�	� ��9
	�� ��	 ��� ������� ��� �������� ���:���



3.2. Materials and Methods 31

3.2 Materials and Methods

Sample preparation

"��%�� %	�%�	��
�� #�� %�	��	��� �: �����	� �� ��� �	�% �� �	� -����
�� ;���C

�	�� ��� 1���
�� �M	 -
�	��
����
�C ��
��	�
��� �	�
�	�� $�� =���;��B 
��
��

��� ���%��� �� �������� ;�+ ��	 �
���<��� /�+ ����	������ #�	� %	�%�	��

���	 ��	��
� ����
�
��� �: �	� !��	
� -K�
�� ��� ���	 ����	��
� ����
�
���
�: �	� -����
�� ;���� ��������� ��� 33"�������� ;�+ ���%��� ��	 �� >� ���

?����� /�+ ����	������ #�	� %	�%�	�� ���	 ����	��
� ����
�
��� �: �K	�
���������

$�� ���:�� #�� ����	��
����: �7
�
��� �: ��
��
�� ��� �������� �� ����	
���

��	�
�	 �� 
� +��� (8� ��������� ��� 33"�������� ���%��� #�	� 	����� �: )�. ���
&�) �9
������ �� � �	����: %	�%�	�� �
��
��
�� ����� ����
�� 0&) �- 
� 	����
��
�F�	2C #��	� ��� �������	��
�� �� ����� �
��
��
�� #�� 1

4
��� 1

2
��� ���:��

�������	��
��C 	��%���
���:� $�� 	����
�� :
��� #�� ���
����� �� �� �%%	�7
�����:
&)T� 33"������
�� �� ��� ���:�� #�� ���
���� �: �7
�
�
�� ��������	: ���	
�� "62−

3 �: ����
�� ��������	: ���	C ����
�� ��� %	����� ��� 0"622 ��	���
� ��� �
��
���	: ������ �����
�
�� 5�6!� $�� ������� �� ��� ������ #�� ����
��������� ��� ����� �� ��� ��	�����	� 1� �	��	 �� ���
� ������
���
��� �	��
32"C ��� %	����	 #�� ����	
���� ��� ��� ����� #����� #
�� ���	��	�� ���
��
$�� 	����
�� #�� ���	��� �: ���
�
�� �� . �- -�B�� ��� & �- �	 )�. �-
=���;��B �	�� �%%	�%	
��� ����	��
����: %	�%�	�� ����� ����
�� 
� 	����
��
�F�	� -���� �	���� 9����
�� #�� ���
���� �: � ������
�� ����� �	����
9����
�� �%%�	��� ����
��
�� �� �#� �:	
����C ��� ���� ��� �#� ����
��� #�	�
����	��
����: �
7�� ��� ����9����: �	���� 
� �
9
� �
�	���� ��	 �� >� ��� ?�
���� ����	������ #
��
� &G= �
�� ��	 �����
�� �� ������ ���%��� ��� ����#�

Multifrequency EPR spectroscopy

Continuous wave X-band �� >����� /�+ �%���	� #�	� 	���	��� 
� �	����	�
�� � ;	��	 �%���	�����	 /.)) �
�� � ������	� "$ ,44,�+( ���
�: 0;	��	2�
$�� ���%�	��	� #�� ��	
�� �	�� &) �� ,) LC �� 
��
����� 
� ��� <�	� ��%�

�
���� $��%�	��	� ����	�� 
� ��� ����
��� H�# �	:����� 0/"+ 3))C 67��	�
1���	�����2 #�� ���
���� �
� � ���%�	��	� ����	����	 1$� .)4 067��	� 1���	�
�����2� $�� ������
� <��� #�� ����	�
��� #
�� � !��� %	��� �� ��� %��
�
�� ��
��� ���%�� #�
�� ��� �	�9���: #�� ����	�� #
�� � �	�9���: �����	 08).=�C



32 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

":��	�� �����	2� $�� �	�9���: #�� ���
�	���� �
� ����9����: ����	
�� �

���! ���%��C #�
�� %�������� � ���	�: 
���	�%
� ������ �� (�))4'� $�� ������
�
�� ��%�
��� #�� �%�
�
��� �� ( � ��� � ������
�� �	�9���: �� &)) �!� #��
��� 
� ���� ����	������ $�� �
�	�#��� %�#�	 #�� �%�
�
��� 
� %	��
�
��	:
����	������ �� ( ���

Continuous wave Q-band $�� �� ?����� /�+ �%���	� #�	� ����	�� 
�
�������	��
�� #
�� �	� ����	 !K��	 �� ;	��	 ;
��%
� ���! 
� L�	��	��C �� �

;	��	 �%���	�����	 /.)) &)S&( �
�� � ?����� 	�������	 /+ .&)8?$ 0;	��	2�
$�� ���%�	��	� #�� ��%� �� () L ��	 ��� ����	������C ��	 #�
�� ���%�	��	�

����	�� 
� ��� ����
��� H�# �	:����� 0/+ =&&,��2 #�� ���
���� �
� � ����
%�	��	� ����	����	 1$� .)4 067��	� 1���	�����2� B� #
�� ��� >����� ����

�	������C ��� ������
� <��� #�� ����	�
��� #
�� � !��� %	���C #��	��� ���
�
�	�#��� �	�9���: #�� ����	�� #
�� � �	�9���: �����	 0.4.(;C !�#�����
�����	�2� $�� ������
�� ��%�
��� #�� ( � ��� ��� ������
�� �	�9���:
&)) �!� #
�� � �
�	�#��� %�#�	 �� (�4 ��� $�� �����	�
�� �
�� #�� .) �� ���
��� �
�� �������� () ���

Pulsed Q-band ����� ?����� /�+ �%���	� #�	� ����	�� 
� �������	��
��
#
�� �	� ��	
��
�� $����F 
� ��� �	�% �� �	��� +���	� ;
��� �� ��� �	�� ��
��	�
�
�: �� ;�	�
� �� � ;	��	 �%���	�����	 /.,) �
�� � ;	��	 ?����� /�+S/5�6+
%	������� �9
%%�� #
�� � �
�����	
� 	
�� 	�������	 0/5 .&)'�(2� $�� ���%�	��
�	� #�� ��	
�� �	�� . �� () LC �� 
��
����� 
� ��� <�	� ��%�
���C ��� ����	�����

�
� � ���%�	��	� ����	����	 
����	���� 
� ��� ����
��� H�# �	:����� 0��34.C
67��	� 1���	�����2� /������������ <�����#�%� �%���	� #�	� ����
��� �
�� �
�#��%��� ��9���� 0π/2 − π2 #
�� π/2 %��� ������� �� () �� ��� � %��� �%���

�� �� τ = 300 �� #
�� ��	
���� ���� 	�%��
�
�� �
�� �� 
��
����� 
� ��� <�	�

��%�
����

Pulsed G-band &,) �!� /�+ �%���	� #�	� ��9
	�� �� � ������
�� �
�� ����
�
�
�
�: %��� /�+ �%���	�����	 D(,C (3E� $�� �� �� � �
�� 9��
�: 0Q��
		 U &)))G
()))2 �:�
��	
��� $/011 ���
�: 
� ����
���
�� #
�� � ��		����� #����
�� ��	

�
�	�#��� �	����
��
�� ��� �� 
��
���� %�#�	 ����� �� ��� 	�������	 �� ����
&. �� ����#�� ��	 �:%
��� πS(�%��� ������� �� .)G') ��� $�� ������� �%
� ����
�
�
�
�: #�� ����	�
��� �� �� ���� &)10 �%
��S���� �� � ���%�	��	� �� &. L
��� ����#� ��	 ������
�� �� �
�	�����	 �%
� �������	��
��� �� �	���
� 	��
���� 
�



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 33

������ �� ���� ���� � �
�	��
��	� /������������ ����	%�
�� �%���	� #�	� ��9
	��

#
�� � ��	���%��� ��
������ ���� ��9���� 0π/2−π/2−π/22 �: 
����	��
�� ���
�%
� ���� 
� ��%������� �� ��� ������
� <���� $�� <��� ��� g������ #�	� ����

�	���� ����	
�� � -�2+S-�6 ������	� �
	����: ����	 ��� ;�+ ���%��� ���
����	�
�� ��� �%���	�����	 �	�9���: #
�� � �%���	� ����:��	 0,.84BC !�#�����
�����	�2� /7%�	
������ ����
�
��� ��� �� ���� 	�%��
�
�� �
��C %��� ��%�	��
��

�
�� ��� ����� %�	 %�
�� #�	� ��P���� �� 
��
����� 
� ��� <�	� ��%�
�� ���
����	
��� 
� ��� ��7��

G-band samples and loading frozen samples $�� ���:�� ���%�� ����
��
#
�� � �������	��
�� �� 3.) µ- #�� ����	��
����: �	�����		�� 
��� ��
� ��%
��
��	: 9�	�� ���� 0)�= �� ����C �
����2 �
��� ��	 ��� &,) �!� $/011 ���
�:�
$�� �
�� ��	 �	�����9����
�� ��� ����� ��%
���	
�� #�� ���� &�. �
�� 1� �	��	
�� ����	� �	���� ���%��� �� ��� ������
�� &,) �!� /�+ �%���	�����	 ���
/�+ %	��� ���� #�� �9
%%�� #
�� �%��
���: ���
���� %����	� ���� �� �� �&)
D(3E� $�� �����	 
� � ����	
�� #
�� ��# ���%�	��	� ���O�
��� #�
�� ��	������
���� ��� %����	V� ���� �
�����	 	���
�� �������� �� ���� ��%
���	
�� ��� �� 
��
��	��� #
���� �	���
��� $�� �	���� ���%��� #�	� 
���	��� ��	��� ��� %����	

��� ��� ���
�: #�
�� #�� ����	�� �: �
9
� �
�	����� "���9����: ��� %	�������
/�+ %	��� �����
�
�� ��� �	���� ���%�� #�� 
���	��� 
��� ��� ���
� �	:����� ��
&)) L�

Simulation of EPR spectra �� >� ��� ?����� /�+ �%���	� #�	� �
������
�
�� ��� �����	�
�� ����#�	� "
����
� �	�� ;	��	� 1� ��� �
����
���C ���
�:%�	<�� ��� �������	� #�	� ������ �� �� ����
���	C #
�� Ax,y ��
�� %�	����� ��

gx,y ��� Az %�	����� �� gzC ��� � ����
�� �
�� ���%� #
�� � �
�� #
��� �� &) �
#�� ����

3.3 Multifrequency EPR Studies of BCR

B� � <	�� �����%� ��	 	�����
�� ��� g������ �� ��� =���;��B�
����� g = 2.015

�%��
�� ��� �� 
����
�: ��� �	���	 ���	����	
�� ��� ���	� �� ��� 	��
��� 
���	�
���
���� %�������� �	�� %	��
�� /�+ ���
�� D.C &=EC %���� /�+ �%���	����%:
#�� %�	��	��� �� �
�� �	�9���:C �����: �� &,) �!�� B��
�
�����:C �� >� ���
%���� ?����� /�+ �%���	� �� ��� 
��
�
��� ���:�� #�	� ��9
	�� 
� �	��	 ��



34 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

�
��	
�
���� ���#��� g���
���	�%: ��� �:%�	<�� ��%�
���� 1� �	��	 �� �
����

������ ��� ���	��%%
�� �
����� �	
�
���
�� �	�� ��	� ���� ��� �%��
�� %	����� 
�
��� ���%��� #
�� 	��%��� �� ���
	 	���7��
�� �����
�	C ���%�	��	����%������
����	������ #�	� %�	��	���� !�#���	C ��� �%���	�� ���%������ ���� ��� ��
��%�	���� �
��� ���
	 	���7��
�� �
��� #�	� ����	��� �� �� ��	: �
�
��	� �	���	�
��	�C ��� �F��� �� 33"������
�� �� ��� ���:�� �� ��� /�+ �
�� ���%� �� >� ���

?����� #�� ��� �� ���� ��� �:%�����
� �� � �
��<�� 	��
��� ��
�� ��
�� 
�������

� ��� 	����
�� %	����� �� �����:����B� $��	���	�C ��� ���%�	��	����%������

/�+ �%���	� �� >� ��� ?����� �� ��� ������� ���:�� #�	� ���%�	�� #
�� ���
���� �	�� ��� �������� ���:�� #
�� �%��
�� ���� �� ��� �
���� ����	��� �� () L�

3.3.1 Pulsed high-field measurements at 180 GHz

�	��
�
��	: ����	������ �� ��� �	�����9������ ���%��� 0��� "���
�� 4�(2 %�	�
��	��� #
��
� � ���%�	��	� 	���� �� . % �� 4) L 	������� ���� ��� �%���	��
����	�� �7������ ��� �#��% 	���� �� ��� �#��% ��
�� 0±730 �2� ;	����	 <���
	����� ��� �� ����	�� �#��%
�� ��� ��
� <��� �� ��� �%�	������
�� �������
�
�	� 4�( ���#� ��� &,) �!� ��	���%��� ������������� �%���	� �� ��������
;�+ ����
��� �#��%
�� ��� ��
� ��
� ���	 � 	���� �� 4))) � �� � ���%�	��	� ��
. L� $�� �%���	� �7����� �	�� g = 2.035 �� g = 1.96 #
�� �� ���	% ����	��
�� 	����	 � �	��� ����	%�
�� #
�� �
����	
�
�� �� g = 2.034(1)C g = 2.027(1)C
g = 2.010(1) ��� g = 2.004(1)�

1� �	��	 �� ��%�	��� /�+ �
����� �	
�
���
�� �	�� �
F�	��� %�	�������
�

�%��
�� ����	�
�� �� ���
	 	���7��
�� �����
�	C �
F�	��� �%%	������ #�	� ��� 
�
��� %	����� ���:� �
	��C �%���	� #�	� 	���	��� ��	:
�� ��� ���� 	�%��
�
�� �
��
0"+$2 �	�� &)) µ� % �� .)) �� 0���� ��� ���#�2 
� �	��	 �� ��%�	��� �
�����
#
�� �
F�	��� ����
��
��� 	���7��
�� �
��� T1� !�#���	C ��
� %	���� �
���� �O�

�
��� %���
��: ������ ��� �
F�	��� �%��
�� %������ ��	: �
�
��	 	���7��
�� �
���
T1 0≈ 10 �� �� . L2 ��� ����� ��%�	��
�� �� ��� ��		��%���
�� /�+ �
�����
������� �
O���� $�� �%���	� ����	�� #
�� ��� ���	���� "+$ �� &)) µ� �
�
��� 	������ ��: �
�����C ��� �%�	� �	�� ��� ���
���� �
����	
�: �� g = 2.004

0#
�� T1 ≈ 100 �� �� . L2 ���: � �	��� ���	�	��� #
�� �� �
��
<���� ����

�	�� 	���
���� -���	
�� #
�� �����	 "+$�C ���: ��� �
����	
�: �� g = 2.004

������ ��	� %	�������C �� �� �	���	 �
����� ���� �� ��%�	����� 1� � ������
�����%�C ��� ���%�	��	� #�� 	�
��� ���	 &) ��� &. L % �� 4) L� !�#���	C ���
�
����������
�� 	��
� �	���
����: ���	����� �� ���%�	��	�� ����� &) L �� �� ���



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 35

Figure 3.2 �;< '+� $
����&
�� ��� ���� ����� 
�����
�
��
� ��
��	� �% !����
�
� 9��
	
�!�
� &��� <�" 
8!���
��� �% ���������
 ��8!�	
� �� " =� ���
	��
���� ��	��
�
	�6 2>
�!��
 �
� �� �π/2 = 70 ��� �!��
 �
��	����� ���
 τ = 200 ��� ���� 	
�
������ ���
 ? �< ���
����� �
	 ����� ? �"� 7�	 %!	��
	 �
����� �

 4
����� ���� (�
 �		�&� �������
 ��
 ���
	
�
��
��	�� ������
��� ���� ���
	
� �� ��
 @� ��� A����� ��!��
� ��

 �
����

��# �%
� �������	��
�� 0���� ���� &)) µ-2 ��� ��� ���� 	���7��
�� �� ��� %�	��
������
� �%��
��� 1� ������	 �7%�	
���� ��� %��� ��%�	��
�� �
�� �� � �#��%���
!�������� ��9���� #�� ������� 0��� ���%��	 (2 
� �	��	 �� ��%�	��� ��� �
�����
#
�� 	��%��� �� ���
	 �	�����	�� 	���7��
�� �
��� T2� !�#���	C ��� ���	���� ��
�
����������
�� 	��
� 	����	�� ��� �7%�	
����� �
���� ���������

3.3.2 CW X- and pulsed Q-band EPR studies of unlabeled and
33S-labeled BCR

1� ��� �����#
��C ��� ���%�	��	����%������ �%���	�� ����	�� ����	��� 
� ��
>� ��� %���� ?����� /�+ �%���	� �� ��� �������� ��� 33"�������� ���:��
�	� ����	
��� ��� �
F�	����� ���#��� �%���	�� ����	�� ����	��� 
� ��� ��������

��� ������� �%���	� �	� �
������C ����� #
�� �
F�	����� ����	��� 
� ��� >� ���
?����� �%���	�� B���	#�	��C #� �
���� #�����	 ��� ����	��� g������ ��� �	����
��
�� 
� ��� 33"�������� �%���	� �	� 
� ��	������ #
�� � �
��<�� 	��
��� ��
��
�
�� �
����
��� ��%��:
�� ��� g� ��� �:%�	<�� �����	 ���%������ 	�%�	��� ��	



36 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

B [G]0

2.035

2.030

2.024

2.006

1.96

B [G]0

2.029

1.96

2.042

unlabeled
33
S-labeled

10 K

15 K

20 K

25 K

30 K

35 K

40 K

45 K

2.035 2.024

2.006

Figure 3.3 (
��
	��!	
 �
�
��
�� �> @����� �)� ��
��	� ���	�����
� �� ��
 �����!�
�)� �� ��� �� 
��� ��
��	!�� �% !����
�
� ��
%�� 9�� 	
�!�
� &��� <�" 
8!���
��� �% ���������

�� �����	���� &��� ��
��	� %	�� ��
 334����
�
� 
����
 �	� ���� 7�	 
��
	��
���� ��	��
�
	�
�

 4
����� ����

�
��<�� 	��
��� ��
��� 
� ��� �
��	��	��

Observations at X-band

$�� �%���	� ��9
	�� 
� � ���%�	��	� 	���� �	�� &) �� =. L ����
��� �	��
�������� ��� 33"�������� ���:�� 	����� #
�� )�. �9
������� �� �
��
��
�� �	�
���#� 
� �
�	� 4�4�

6��	���C �� #�� ����	��� 
� ��� %���� �
���<��� /�+ �%���	�C ��� �%���	�
	����� ��	� ���� ��� 	��
��� �%��
�� %	����� 
� ��� ���%��� 1� %�	�
���	 ��
��# ���%�	��	��C 
��� �	�� &) �� 4) LC ��� �%���	� �	� ���%���� �� ��	� ����
��� �%��
��� 1� ����	��� �� %���� /�+C ���	��%%
�� �
����� ����	��� 
� ��
/�+ �%���	� ��� ��� �� ��%�	���� ����	�
�� �� ���
	 ����
��
��� ��� �	�����	���
	���7��
�� �
��� �
��� ��� ���	��
�� �����
�	 
� �� /�+ ��%���� �� ���
%	���� �� ����� !�#���	C 
� ��
� %	���� �
F�	� �O�
����: �	�� ��� �%��
�� ��



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 37

��� ����	C ��� ��: ���������: ���������� ��� ����	��� �
����� #
�� ��	:
�� ���

���%�	��	� �	 ��� �
�	�#��� %�#�	� 1� ��� %	����� ���:C �
������������� ��
��� /�+ �
����� ��	:
�� ��� �
�	�#��� %�#�	 �� �������� ���%�	��	� #�� ���
%���
��� 0���� ��� ���#�2C ��� ���: �� �
�� ���%�	��	�� ��� �
���� ���� ��
�7�	����� �: 
��	���
�� ��� ���%�	��	� �� =. L�

1� ��� ��# ���%�	��	� 	����C ��� �%���	� �� ��� �������� ���:�� �	� ����


����� �: �#� �
����	
�
�� �� g = 2.035 0J�
���� 1J2 ��� g = 2.024� B� () LC
��� �����	 %�������� � ��7
�� �	��� g = 2.027 ��� #
�� �� ������ J�
���� 11J


� ��� �����#
��� B� ���%�	��	�� ≥ =. LC ��� �%���	� �
�%��: �#� �
����	
�
��
�� g = 2.006 ��� g = 1.96 0J�
���� 111J2� 1� �� 
���	���
��� ���%�	��	� 	��
��

�	��� 4) LC �� 
������ %��� �%%��	� �� g = 2.030 0J�
���� 1�J2C ����� #
�� ���
�
�� ���%�	��	� �
����	
�
��� �	�� ��� ���%�	��	����%������ �%���	�C ���

����	��� �
����� ��� �� �
��
��
���� �
� ���
	 �
F�	��� 	���7��
�� �����
�	 ��
� 9��
���
�� ������ $��: ��� �� �	��	�� �	�� ���� �� ���# 	���7��
�� ����	�
��
�� g = 2.035 ≤ g = 2.024 ≤ g = 2.030 ≤ g = 2.006, g = 1.96�

$�� ����	���
��� 
� ��� �%���	� ����
��� �	�� 33"�������� ;�+ �
F�	 
� ���
�����#
�� %�
��� �	�� ��� ���� 
� ��� �%���	� �� ��� �������� ���:�� �
	��C
�� 4) LC ��� ��7
�� �� ��� �	��� �
����	
�: ����	��� �� g = 2.030 
� ���
�������� ���%��� 
� ��
���� ��#�	�� g = 2.029C ��� ���: �� 4. LC ��� ��7
��

� ����	��� �� g = 2.030 0�
���� 1�2� "�����C ��� 	����
�� �
���� 
�����
�
�� �
F�	

� ��� �%���	� �� ��� ������� ���:�� 
� ���%�	
��� �� ��� ���� ����	��� 
� ���
�������� ���:��� B� &) LC ��� g = 2.035 �
���� 0�
���� 12 
� ��	� 
������ ����
��� g = 2.024 �
���� 0�
���� 112C #��	��� �� 4) LC ��� �
���� #
�� ��7
�� �	���

g = 2.029 
� ��	� %	������� 
� ���%�	
��� �� ��� �
�� ���%�	��	� ����	��
�����	�� �	��� g = 2.006 0�
���� 1112� �	���	��	�C �� =. LC �� ���
�
����
�
���� 
� �
�
��� �	��� g = 2.043 0J�
���� "�J2 ����� #
�� � ���	% �
���� �	���
g = 2.030 #�
�� 
��	����� #��� 	�
�
�� ��� %�#�	 0���� ��� ���#�2 ��� ���	���	�

�	
�
����� �	�� � ���� 	���7
�� �%��
��� �
����:C ��� �
����	
�: �	��� g = 1.96

�%%��	� �� �� ���� 	������� �	 �	������� 
� ��� �%���	� �	�� ��� ������� ���:���
$�� /�+ �
���� ����	��� �: ;��� ��� ��#�	��	� #�
�� #�� %	�%���� �� �� ��

�� � �
��<�� 	��
��� ��
�� #�� �����	�� �	��� g = 2.015 #
�� � �
�� #
��� �� (.G
4) � ��� ������%�� ��7
�� 
�����
�: �	��� () L D&=E� 1� �	��	 �� ����������

��� �
���� #
�� ��7
�� 
�����
�: �� () L 
� ��� %	����� ���: 0�
���� 112C ���
�%���	� 	���	��� �� =. L #�� ���	����� �	�� ��� () L �%���	� �� ��%
���� 
�
�
�	� 4�=� $�� �
�� ���%� �� ��� �7�	����� �
���� 
� �
�
��	 �� ��� ��� ����	���
�: �	 �������	���	�C #
�� � %�������%��� #
��� �� (. �C #��	��� ��� �
���� 
�



38 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

��
���� �	�� g = 2.015 �� � ��
����: �
���	 g����� �� (�)&,� $�
� �
F�	���� �
���

�� �� �� �� �		�	 �	�� ���
�� �
F�	���� �%���	� �� #��� ���%��� 
� ��� �
����
�	����	 �7%�	
����� $�� ��		�# �
�� #
��� ��� ��� g����� �� ��� �����������
�
���� �� () L ������� ���� 
� ��	
��� �	�� � 	��
��� �%��
���

1� �	��	 �� <�� �� #�����	 ��
� �
���� 
� �� �� � ���	������	�� 	��
���C #�

�%�	
�%���� ��� ����������� () L �
���� �� ��� 33"�������� ���:�� �� ���#� 
�
�
�	� 4�=� $�� �%�	%��
�
�� ���#� ���� ���� �
����� ���� � ��7
�� �� (�)('

��� � ��	� �	���
�� �� g = 2.018� !�#���	C ��� gz ���%����� �%%��	� �� (�)&&

� ��� �������� ���%��� 
� ���%�	
��� �� (�))3 ���� 
� ��� ������� ���%����

�	���	��	� ��� ����������� �
�� ���%� �� ��� �
���� �	�� ��� 33"�������� ���
�:�� �%%��	� �� �� �	������� ��� � ������	 ������� �
�
��� �	��� g = 2.035


� ���%�	
��� �� ��� �
���� �	�� �������� ;�+� 1� �	��	 �� �����	 	������ ���
����	��� �%���	�� ����	�� ��� ���	
�: #�����	 ��
� �	�����
�� 
����� �	
�
�����
�	�� �#� �:%�	<�� ��%�
��� �� �����	 �%
� I = 3

2
C �	 	����	 �	�� ��� �%�	%��

�
�
�� �� �� ���
�
���� �%��
�� �� �� �
F�	��� ���%�� ����
�
��� �	 %	�%�	��
���C
�� ��� ��������� #
�� ��� 33"������
��C #� %�	��	��� ����	������ �� � �
���	
�	�9���:C �����: �� ?�����C �� ����	
��� 
� ��� �����#
���

Observations at Q-band

$�� �� ��� %���� ?����� �%���	� ���#� 
� �
�	� 4�. #�	� ����
��� �	��
�������� ��� ������� ?����� ���%��� %	�%�	�� �	�� ��� ���� ���:�� ����
��
�� ��� ��	 ��� >����� ���%����

��	 ��� �������� ���%���C ��� ���	��� �%���	�� ����	�� ����	��� 
� ��� ��
>����� /�+ �%���	� #�	� ���� ���� 
� ��� ?����� �%���	�C ��#���	 �� �
F�	���
���%�	��	�� �� ����	
��� 
� ��� �����#
��� $�� �����	 
� ��� �	%	
�
�� �
���
��� 	���7��
�� �����
�	 �� 	��
���� 
� ���#� �� ��%��� �� ��� �	�9���: 	����

D4)E� B� ��# ���%�	��	�� � ���	% �
����	
�: �� g = 2.037 0�
���� 12 ����� #
��
� �	��� �
���� #
�� ��7
�� �	��� g = 2.025 0�
���� 112 ��� � ���� ��
� ��
�
�� <���� �	� ����	���� B� 
��	���
�� ���%�	��	��C �
���� 1 ���
���� #�
�� ���
��7
�� �� �
���� 11 
� ��
���� ��#�	�� g = 2.029 �� &. L ��� �#� �
����	
�
��
�� (�)), ��� (�))4 �%%��	� B� () LC �#� �	��� �
����� #
�� ��7
�� �	��� (�)4)

0�
���� 1�2 ��� (�)&( 0�
���� 1112 �	� ����	��� ��	 #�
�� T1�����	������ ���#��
���� �
���� 1� 
� �� �� � ��	: ���� 	���7
�� �%��
�� 0T1 ≈ 4 µ�2 #��	��� �
����
111 �	
�
����� �	�� � �%��
�� 	���7
�� ���� &)) �
��� ���#�	 0T1 ≈ 4)) µ�2� 1�
���%�	
��� #
�� ��� �� >����� �%���	�C ��� ��# ���%�	��	� �
���� 0�
���� 12



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 39

B [G]0

20 K

45 K

2.027

2.018

2.009

B [G]0

2.027

2.018

2.011

2.035

2.027

2.018

2.011

B [G]0

unlabeled
33

S-labeled

20 K 45 K–

Figure 3.4 (��6 /
�����!���� �% ��
 �< = @����� �)� ��
��	!� %	�� !����
�
�
��� 334����
�
� 9�� ������
� �� �!��	������ �% ��
 �� � �
��
	��!	
 ��
��	!�� (�

��
��	� &
	
 ��	�����
� �� ��
 ����
 ������ �� ��
 �!��
	 �% ����� �
	%�	�
�� 9�����6
4!�
	�������� �% ��
 �
�����!�
� �< = �� ����� 7�	 
��
	��
���� ��	��
�
	� �

 4
�����
����



40 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

g - value

Pulsed
10 K

CW
20 K

2.003
2.008

2.037

#

*

2.025

#

*
*

*

*

70 G

20 K

15 K

10 K

5 K

1.961

2.025
2.037

2.029

2.030

2.008
2.003

33
S-labeled

65 G

2.012

unlabeled

Figure 3.5 (
��
	��!	
��
�
��
�� A����� �)� ��
��	� %	�� !����
�
� ����� ��� 334�
���
�
� �������� ��7������������
� 9�� 	
�!�
� &��� <�" 
8!���
��� �% ���������
� (�

%�	�
	 &
	
 ��8!�	
� �� �!��
� ���
 &�
	
�� ��
 ��
��	� %	�� ��
 ���
�
� 
����
 &
	

������
� �� ��
 �!��
� ��� �> ���
 �� �������
�� (�
 B �������
 � 2�2+ �� ��� %	�� ��

����� ���1 	�!�� ��� ��
 C ��	1� ��
 �� � �
��
	��!	
 �� ���� ��

 �
���� ���
	��
����
��	��
�
	�6 �> A����� ��
��	�6 D� ����� &��� 
��
	��
���� ��	��
�
	� �
��	��
� �� 4
�����
���� )!��
� A�����6 !����
�
� 9��6 4�( ? � �� �" ��� �< =� ��� <�" �� ��" ��� �< =�� ��
�� ; ��� � ����� &��� �<<� �<<� �<< ��� �<< ����� �
	 ����� �� "� �<� �" ��� �< =� 	
��
���
��E
334����
�
� 9��6 � �� �� �< =� � ���� &��� �<< ����� �
	 ������ 7�	 %!	��
	 
��
	��
����
�
����� �

 4
����� ����



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 41

����	��� �� >����� �� g = 2.035 ���#� �� �F���
�� g����� �� g = 2.037 
� ���

?����� �%���	��

1� ����	���C ��� %���� ?����� �%���	� �	�� ��� ������� ���:�� ���#�� ��
���	��� �
���� 
�����
�: #�
�� #�� ��� #����	 ���� ��	 ��� �������� ���%���

��� ���� ��	���: �� &. LC ��	��: ��: �%���	�� ����	�� ���� �� 	�������� $�� ��
?����� ����	������ �� () L :
����� � ���� �
����������
�� 	��
� ��	 ��� �������
���%���C #��	��� �����%�� �� ����
� � �� /�+ �%���	� ��	 ��� ��������

���%��� ��
��� �� �� %�#�	 ���	��
��� ;����� �� ��� ��	: %��	 �
����������
��
	��
� ��� ��� ��# 
���	���
�� �������C ���: ��� �%���	� #
�� ��� ���� �
��������
��
�� 	��
� ��9
	�� �� &) L 
� ���#� 
� �
�	� 4�. ����� #
�� ��� �� ?�����
�%���	� �� ��� ���� ���%�� ����	�� �� () L� 1� ��� �� ?����� �%���	�

����	�� �� () LC �
���� 1 ��� �� �F���
�� g����� �� g = 2.036 ��� �
���� 11
��� � �	��� ��7
�� �� g = 2.025C ���#
�� % ����� #
�� �#� �
����	
�
�� ��
g = 2.008 ��� g = 2.003� B������ ����� ����	�� �	� ���� ���� 
� ��� %����
�%���	� 0��#���	 #
�� g = 2.037 
� ����	��� �� g = 2.0362C ���: �	� ���
#����	�

1� 
� �
O��� �� P��� #�
�� ���%�	��	� 	���� 
� ��� %���� ���� ��		��%����
�� () L #��� ����	
�� 
� �� ���� #
�� 	��%��� �� ��� �%���	�� ����	
��
���
�	�� �
F�	��� 	��
��� �%��
��� $��	���	�C ��� �%���	�� ����	�� ����	��� 
� ���

() L �� ?����� �%���	� �	�� ��� ������� ���:�� �	� ���%�	�� #
�� ���
%���� �%���	� �� ��� �������� ���:�� ��9
	�� �� �#� �
F�	��� ���%�	��	��
0�� &) ��� . L2C �� ���#� 
� �
�	� 4�8� 6��	���C ��� �%���	� �	�� ��� �������
��� ��� �������� ���:�� �
�%��: ��	: �
�
��	 ����	�� ��� �� ����	 �	�����
��

� ����	��� 
� ��� �%���	� �	�� ��� ������� ���:��� B� ��
� �
F�	����C ��� �	���
��7
�� �� �
���� 1 ����	��� �� g = 2.025 
� ��� ������� �%���	� 
� ����	��� ��
g = 2.027 
� ��� �%���	� �� ��� �������� ���%�� 	���	��� �� &) L� �	���	��	�C

� ��� �%���	� �	�� ��� ������� ���:��C ��� �
���� 1 �%��
�� 0g = 2.036/2.0372

�%%��	� �� �� ��	� %	������� 
� ���%�	
��� �� ��� �
���� 11 �%��
�� �� #��
��	���: ���� �� >������

3.3.3 Do the observations indicate the presence of a disulfide

radical anion?

+���	�
�� ��� 9���
�� #�����	 ��� �
���� #
�� ��7
�� �
���� 
�����
�: ��
() L 
� �� �� � �
��<�� 	��
��� ��
��C ��� �
F�	����� ����	��� 
� ��� >� ���
?����� /�+ �%���	� �� ��� ������� ��� ��� �������� ���:�� 	�
�� ��� 9���



42 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

g - value

2.036

2.037

2.027
2.025

2.008
2.003

33
S-labeled

CW mode

unlabeled
pulsed mode

10 K

5 K

20 K

Figure 3.6 �����	���� �% �> A����� �)� ��
��	!� �% 334����
�
�
9�� &��� �!��
� A����� ��
��	!� �% !����
�
� 9�� 	
�!�
� &��� <�"

8!���
��� �% ���������
� �
��!	
� �� �< =� �< = ��� " =� 	
��
���
���
���
	��
���� ��	��
�
	�6 �

 7� !	
 ��"�

�
�� #�����	 ��� �	�����
�� 
� ��� () L >����� �%���	� �	�� ������� ���:��
�	
�
����� �	�� �#� ���	 �:%�	<�� ��%�
��� �� ��� �
��<�� �	�% �	 �	�� �
��
��	��� ����	
��
��� �� �	�%%�� 	��
���� 
� ��� ������� ���%�� 
� ���%�	
��� ��

��� �������� ���%���� �	�� ��� ����� ����	
��� ����	��� �
����� 
� ��� >� ���
?����� �%���	� 
� �%%��	� %���
��� ���� ��� �������� >� ��� ?����� ���%���
�����
� �� 
��	����� ����	
��
�� �	�� ��� �
���� 11 �%��
�� 0g = 2.0242 �� ����
�	�� ��� �
���� 1 ��� �
���� 1� �%��
�� 0g = 2.035 ��� g = 2.030C 	��%���
���:2
��� �� ����	
��
��� �	�� ��� �
���� "� �%��
�� 0g = 2.0432 
� ���%�	
��� �� ���
������� ���%���� $��	���	�C %���
��� �
����� #�
�� ���� ���� ��� �	�����
��
����	��� 
� ��� ������� �%���	� �	� ��� �
����� 1C 1� ��� "� ���� 
� ��� �%���	�

�� ��� ������� ���:�� �� #
�� �� �
������ 
� ��
� ����
��� "
����
��� �� ��� ���
����� ��� �������� �%���	� �
�� g������ ��� �:%�	<�� ��%�
��� ��	 � �
��<��
	��
��� ��
�� 	�%�	��� 
� ��� �
��	��	� ���% �� ���� ���� �
��� �� ��
� 9���
��
�� ����	
��� 
� ��� �����#
���



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 43

Simulations

1� �	��	 �� ���#�	 ��� 9���
�� #�����	 ��� ����	��� �	�����
�� 
� ��� ������
������ >����� () L �%���	� ���� �� �� �� �#� ���	 �:%�	<�� ��%�
���

��� #�����	 ��
� 
� 
� �
�� #
�� ��� �%���	�� ����	�� ����	��� �� ?�����C ���
�%���	� �� >� ��� ?����� 0��� ����������� �%���	� �� () L ��� ��� �%���	�

�� &) LC 	��%���
���:2 #�	� �
������ �����#
�� g������ ��� �:%�	<�� ��%�
���
��	 � �
��<�� 	��
��� ��
�� 	�%�	��� 
� ��� �
��	��	�� �
	��C ��� g������ #�	�
����
��� �	�� ��� �
����
�� �� ��� �%���	� �	�� ��� �������� ���:�� �� ����
�	�9���
��C ��� ����	#�	�� ��� �F��� �� �#� ���	 ����
 �� ��� �
�� ���%� #��

���
����� 
����
�� �#� I = 3
2

�:%�	<�� ��%�
�� �����	� 
� ��� �
����
���

$�� �
����
�� �� ��� >� ��� ?����� �%���	� �� ��� �������� ���%�� #��
����
��� 
����
�� �:%�	<�� �����	 ���%������ �	�� �#� %	����� 
� ��� 	����
�� ��� ���� 	�%�	��� 
� ��� �
��	��	� ��	 �
��<�� 	��
��� ��
��� 0��� $���� 4�&2�
$#� �
����
��� #
�� ��
����: �
F�	��� �� ��� !�� �����	 ���%������ �	� ���#�

� �
�	� 4�'� ��	 ��� �
����
��C ��� g� ��� !�� �����	� #�	� ������ �� ��
����
���	 0��� "���
�� 4�(2� "
����
�� 8 #�� ����
��� #
�� gx = 2.026C gy = 2.017

��� gz = 2.002 ����� #
�� �#� %	���� �:%�	<�� ��%�
��� �� Ax = 8 �C Ay = 9 �C
Az = 13 � #�
�� ��	 �
����
�� ' g������	 ���%������ gx = 2.0245C gy = 2.0190

��� gz = 2.0020 #�	� ��� ����� #
�� �#� �:%�	<�� ��%�
��� �� Ax = 8 �C
Ay = 10 �C Az = 12 �� ;��� �
����
��� �
�� g������ ��� �#� %	���� �:%�	<��
��%�
��� 
� ��� 	���� �� ��� �
��	��	� ����� ����� ��� �7%�	
������ >�����
/�+ �%���	� �� ��� ��#�<��� �
��C ��#���	 ��� �� ��� �
���<��� �
��� $�
�
�
������ �� ��� g = 2.002 %��
�
�� 
� ���� ��	� %	������� 
� ��� �
����
���
�� ��� ?����� �7%�	
������ �%���	�� $�� ���
�
���� �
��	�%���: �� ��� gy�
���%����� 
� �
����
�� ' #
�� ��� ?����� �7%�	
������ �%���	� �7����� ���
g������ ��� ���	�
�� 1� ����	���C �
����
�� A 
� ����
��	�� �� ����
�� �
��� 
�
��� ��� �� �7����� ���
�� 
��� ������ ��� %	������ �� ��	� ���� �%��
�� 
� ���
���%��� #���� �
����� ���	��% 
� ��� ����	��� >� ��� ?����� /�+ �%���	��

1� ��� �����#
��C ��� g������ ��� %	���� �:%�	<�� ��%�
��� ����
��� �	��

�
����
�� 8 #�	� ��� ��	 �
����
�� ��� �F��� �� �#� �����	 �%
�� I = 3
2

��
��� /�+ �
�� ���%�� $�� �
����
��� #�	� %�	��	��� �: 
����
�� �#� I = 3

2

�:%�	<�� ��%�
��� �����#
�� 9���� ����
��� �������
��� ��	 �
��<�� 	��
���
��
��� D44E� $���� %	��
�� � ��	����: ��
���	�%
� �:%�	<�� �����	 #
�� A‖ ≈ 50 �



44 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

Figure 3.7 4��!������ �% ��
 �
�����!�
� �< = �> @����� �)� ��
��	!� ����� ���
��
 �!��
� A����� �)� ��
��	!� �� �< = �������� �% !����
�
� 9�� �� �< = �@������
��� �< = �A������ &��� ��� ���� ��F
	
�� �� ��� +7���
���	 ������
���6 ��� gx = 2.026�
gy = 2.017 ��� gz = 2.002 ���� &��� �&� I = 1

2 ���
	$�
 ��!���� � �% Ax = 8 '� Ay = 9 '�
Az = 13 'E �9� gx = 2.0245� gy = 2.0190 ��� gz = 2.0020 ���� &��� �&� I = 1

2 ���
	$�

��!���� � �% Ax = 8 '� Ay = 10 '� Az = 12 '�



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 45

Table 3.1 )	������� g���!
� ��� �	���� �� &
�� �� 334 ���
	$�
 ��!���� � ��� '� %�	 ���!�$�

	������ ������ 	
��	�
� �� ��
 ���
	��!	
�

gx gy gz �!��
!� a��� Ax Ay Az �
%�

��<�D ��<�� ��<<� +1� +2 ;G�� G G G ,��-
G��<�� G��<�<
��<�; ��<�; ��<<� +1� +2 ;G�<H#G; G G G ,��-

334 G "�; "�; ���D ,��-
��<�� ��<�" ��<<� +1� +2 �< G G G ,��-
��<�; ��<<I ��<<� +1� +2 �H�H; �H�HD �H�H; �H�H�< ,��-

334 < < "� ,��-
��<�� ��<�� ��<<� +1� +2 �H�H�� �H�H�< �H�H�< �H�H�� ,��-

334 � � "" ,��-

��� A⊥ ≈ 0 �C #�
�� #� ��� ��	 �
����
�� � ��%
���� 
� �
�	� 4�,� ���	���
�� >����� ��
� ��%�
�� ����	�: �7����� ��� ����	��� �	�����
��C �� ?�����C �
�:%�	<�� �%�
��
�� �� ��
� �
�� ���� �� �
���� �: ��� ���	��%%
�� �	��� �%���	��
����	���

B� ��
� %�
��C 
� ����� �� ����� ���� ��� �������
��� #�	� %�	��	��� ��	
� 
������� 	��
���� !�#���	C 
� � %	���
� ���
	������ ��� �
�� �� ��� �:�	����
��� ���	 !��� #�	� ���� �� ��%��� �� ��� �
���	�� ����� �� ��� �:%�	����
P����� �:�	����� D44C 4=E� $��	���	�C ��� �%���	� #�	� �
������ �
�� ��
����:
������	 �:%�	<�� ��%�
��� 
� �	��	 �� <�� � %�	�����	 ��� #�
�� �����	 <�� ���
>����� �7%�	
������ �%���	�� "
����
�� ) 
� �
�	� 4�, ��%
��� ��� �
������
�%���	� �
�� �#� I = 3

2
�:%�	<�� �����	� #
�� ��
����: �
F�	
�� ��� ������	 Az

���%������ ���� %	��
���� �	�� ��� ��$ �������
���C ����� �� ��� ���� 	�%�	���
�: !����: �� ��� D4(E ����	��� 
� 
		��
���� �
���� �	:����� �� �:��
�� �
�:�	������

	
��� $�� �#� I = 3
2

�����	� ���� ��� ��
� ���%������ Ax1 = Ay1 = 0 �C
Az1 = 24 � ��� Ax2 = Ay2 = 0 �C Az2 = 27 �� B������ ��
� �
����
�� <��

��� >����� �7%�	
������ �%���	� �����	 ���� �
����
�� �C � 0�����2 ��
�� ��
��� ��7
�� �� g = 2.027 ����� �: ��� !�� ��%�
��� �	�� �#� I = 3

2
����


�� ��#�	 <���� 
� ����	���� 1� ��� ?����� �%���	�C ��� ���� 	���	����� �F��� ��
�#� I = 3

2
�:%�	<�� ��%�
��� �� ��
� �
�� 
� � �	�����
�� �� ��� gz ���%������

$�� �
����
�� #�
�� ���� <�� ��� �7%�	
������ ���� 
� ���	���	� �
����
��

C #
�� gx = 2.0245C gy = 2.0190 ��� gz = 2.0020C 
����
�� �#� I = 1
2

!���
#
�� Ax = 8 �C Ay = 10 �C Az = 12 � ��� �#� ���
�
���� I = 3

2
!���

#
�� Ax1 = Ay1 = 0 �C Az1 = 24 � ��� Ax2 = Ay2 = 0 �C Az2 = 27 �� 1�
���%�	
��� �� ��� �7%�	
������ g������ ���� ��	 ��� �
��<�� 	��
��� ��
�� 
�



46 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

Figure 3.8 4��!������ �% �
�����!�
� �< = �> @����� �)� ��
��	!� ����� ��� �!��
�
�< = A����� �)� ��
��	!� �������� �% 334����
�
� 9�� &��� ��
 �� ��� ���
	$�
 �
���	
������
��� ������
� %	�� !����
�
� 9�� �� @� ��� A����� ��

 7� !	
 ��D� &��� gx =
2.0245� gy = 2.0190 ��� gz = 2.0020 ����!��� �&� �	���� +7� �
���	� &��� Ax = 8 '�
Ay = 10 '� Az = 12 ' ��� �&� ���������� I = 3

2 +7� �
���	�6 ��� Ax1 = Ay1 = 0 '�
Az1 = 24 ' ��� Ax2 = Ay2 = 0 '� Az2 = 27 'E �/� Ax = Ay = 0 '� Az = 50 ' %����&�� 
/7( ����!������� ,��-�



3.3. Multifrequency EPR Studies of BCR 47

+5+ D((EC ��� �
������ gx� ��� gy������ �	� ��
����: ��	��	� 1� ���%�	
��� ��

��� ��������� �����C ��� �
������ g������	 x� ��� y����%������ �
� 
� ���#���
��� �#� ��������� �����	 ���� #
�� ��
����: ��	
�� ������	: D44E� B������ ���
�
�� �� ��� !��� ��� ��	 �
����
�� C �
����� ��� �	�����
�� ����	��� 
� ���
>����� �%���	� 	��������: #��� ��� �	� ����� �� ��� 33" ��%�
��� 	�%�	��� �:
!����: �� ��� D4(EC ��� �
����
��� ���# ���� ��� �:%�	<�� 
���	���
�� �� �#� I = 3

2

�%
�� #
�� ��� 	��
��� ����� ��
�� ��� ��7
�� �� ��� () L �
���� �� ��#�	 <����C
�� �F��� #�
�� #�� ��� ����	��� #��� ���%�	
�� ��� >����� () L �%���	� �	��

��� ������� ��� ��� �������� ���:��� 6��	���C ��� �
����
�� ���
�� �� ��
���	
��	����: �%%�	� ��	 �7���� ��� �7
������ �� � �
��<�� 	��
��� ��
���

Different radical contributions in the labeled and unlabeled samples

B� ����	���
�� 	����� ��	 ��� ����	��� �	�����
�� 
� ��� >����� () L �%���	�
�� ��� ������� ���:�� ��: �� ��� %	������ �� �� ���
�
���� �	��� �
���� ��
�� ����	
��
��� �� �
F�	��� �%��
�� 
� ��� 33"�������� ���%���� B� ���� �:
��� ���%�	��	����%������ >����� �%���	�C ��� >����� ���%��� �� ��� �������
���:�� �����
��� ��	� 
�����
�: �	�� �
���� 1 0g = 2.0352 #
�� 	��%��� �� �
����
11 0g = 2.0242C �� #��� �� ��	� 
�����
�: �� �
���� 1� 0g = 2.0302 #
�� 	��%���

�� �
���� 111 0g
� U (�))82C �
�
��	 �� ���� ��	 ����	������ �� ��� ��������
���:�� 	����� #
�� ��� �9
������ �� �
��
��
�� 0��� �
�	� ��( 
� B%%���
7
�2� �	���	��	�C �� =. LC �
���� "� 0g = 2.0432 ����	��� 
� ��� ������� �%���	�
#�� ��� ����	��� �� ��� 
� ��� �%���	� �	�� ��� �������� ���:��� $��	���	�C 
�
%	
��
%�� ����� ��	�� �
����� ���� ���� ��� ���
�
���� �	�����
�� 
� ��� () L
�%���	� �� ��� ������� ���:��� 1� �	��	 �� ��� �� 
��� 
� ��� ���
�
���� �
���� "�
���� 
� %	
��
%�� �� 	��%���
��� ��	 ��� � �	�����
��C #� ����� ��� g = 2.043

����	
��
�� �� ��� =. L �%���	� �	�� ��� ������� ���:�� �� ��� ��������
�%���	� �� () L �� ��%
���� 
� �
�	� 4�3� �	�� ��� ���%�	
��� #
�� ��� () L
�%���	� �� ��� ������� ���:�� 
� �%%��	� %���
��� ���� ��� �� ���
�
���� �
����
���� 
����� ���� ��� ����	��� �	�����
���

$�� ����	���
�� ���� ��� g = 2.043 �
����	
�: #�� ��� ���� 
� ��� ?�����
�%���	� 	�
��� ��� 9���
�� ���� ��� 	�%	���
�
�
�: �� ��� ���%�� %	�%�	��
��

#
�� 	��%��� �� ��� 	����
�� ��� ��� �	�����9���� %	�%�	��
��C �� #��� �� �
��
��	����� ���#��� ��� >� ��� ?����� ���%���� 1� �	��	 �� <�� �� #�����	 ���
>����� ���%��� �����
� ��� ���� 0����	
��
��� ��2 �%��
�� �� ��� ?����� ����
%���C ��� ���	���	� �� ���
���� % �� #�
�� �7���� ��� ����	���
��� �� >� ��� ��



48 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

g - value

2.006
A (unlabeled, = 20 K)T

B ( S-labeled, = 45 K)
33

T

A + B A + B/8

C (
33
S-labeled, = 20 K)T

2.043

Figure 3.9 4!� �% ��
 �< = �> @����� �)� ��
��	!� �% ��
 !����
�
� 
����
 ��� ���
��
 �" = �> @����� �)� ��
��	!� %	�� 334����
�
� 9�� �9� ��� �����	���� &��� ��

�< = ��
��	!� %	�� 334����
�
� 9�� ���� 0� �	�
	 �� ��1
 !� %�	 ��
 ��	 
 ����	��!����
�% ��
 �� ��� �� g
� ? ��<<# �� �" =� ��
 ��
��	!� &�� ����� ���� �&� ���
�� ������ ��

���
����� �% ��
 ����
	 �� � %����	 �% 
� �� �� �����	���� �� ��
 g = 2.043 �� ��� ���	��� 
%	�� ��
 �������� �� ��
 g����� �������
� �� ��
 ����
� ���
� 7�	 
��
	��
���� ��	��
�
	�
�

 4
����� ����

?����� ��� �� ���%�	�� #
�� ���� ����	C ��� ?����� ���%��� #�	� ����	�� ��
>����� �� () L �� ���#� 
� �
�	� ��&� $���� �%���	� 	����� ���� ���� ?�����
���%��� �����
� ��	� ����	
��
�� �� ��� �
���<��� �
���� 
� ���%�	
��� �� ��� >�
���� ���%���� $�
� ���%�	
��� ���#� ���� ������� ��� ���%��� #�	� 9������


� �
9
� �
�	���� �� ��� ���� �
��C �
F�	����� 
� ���%��� ��: �	
�� �
���	 �	��
��� 	����
�� %	����	� �	 ��� �
�� �� �	�����9����
��� $�
� ��: �� �7%��
���
�: ��� ������	 ��%
���	: �
�����	 �� ��� ?����� ���%��� #�
�� ����#� ��	 �����	
�	���
�� �� ��� ���:�� ����
��� "
�
��	�:C #� ���� ���� ��� ����	
��
��� �� ���
�
F�	��� �%���	�� ����	�� ��
����: ��	
�� #��� ����	
�� ���%��� �	�� �
F�	���

���:�� %	�%�	��
��� �� #��� �� #��� 	�%���
�� ��� ����	������ �� ��� ����
���%��� �� �
F�	��� ������ !����C ������� ��� ���%��� #�	� %	�%�	�� #
�� ��

��
�
��	C ��� ����	��� �%���	�� ���%������ 0��� ���	���	� ��� �	�%%�� 	��
���

���	���
����2 �%%��	 �� �
F�	 ��
����: �	�� ���%�� �� ���%���



3.4. Summary and Discussion 49

Other signals broadened in sulfur-labeled spectra?

B���	�
�� �� ��� �
���� �	����	 ���
�� %�	��	��� �: ;��� �� ��� D&=EC �� ����� ��	��

D=���="E �����	� ����� �� %	����� 
� ��� ���%��� B������ -K�����	 ���
��
��� ���#� ���� ��� D=���="E �����	� �	� �
�������
� 0������� ��� �%��
<����:

��	 ��� /�+ ���%���2C ��� 	���7��
�� �����
�	 ��� ��� g����� �� ��� �
�� ����
%�	��	� �
���� #��� �� 
� �
�� #
�� �� D=���="E �����	C ��� ���� ��� %	������
�� %�	�������
� D=���="E �����	� 
� ��� ���%��� ��� ��� �� �7������ �	���	�

��	�C ������� ��� 
��
�
�
�� #
�� =�����B 
� �7%����� �� �O�
����: %	����� ���
�����	�� �	�����	 �� ��� �	����
� 	
�� �� �����:����BC ��� ���� 
���
�� ����


� � ����� %	�%�	�
�� �� ���:��� ��� �����	�� 
� �	�����		�� �� ��� ������� 	
��
:
���
�� �� 
��
�
��	 �
����� $��	���	�C 
� �	��	 ��
� ��	� 
���	���
�� ���� ���

���	� �� ��� �	�%%�� 
���	���
����C #� ���	���� ��	 �	�����
��� �� ��� ���	���
����	��� �%���	�� ����	��� $�� �%�	%��
�
��� �� �%���	� �	�� 33"� ��� ��������
=���;��B�
��
�
��� ;�+ �� &)C 4) ��� =. L �	� ��%
���� 
� �
�	� 4�&)�

B� �
������ �����C �� () LC �� ��
�� �� ��� ��7
�� 
� ����	��� 
� ���
�%���	� �	�� ��� ������� ���:�� 
� ���%�	
��� �� ��� �������� ���:�� #�
��

� ����	��� #��� �� �7%����� 
� �#� ���	 ����� #�	� %	����� 
� ��� ���%���� B�
&) LC ��� 
��	����� ����	
��
�� �� ��� g = 2.035 �
���� 
� ��� �
�
��: �	�������

� ��� �%���	� �	�� ��� ������� ���:��C 
� �
�� #
�� ����	���
��� �� ?������
B������ ��� g = 2.030 �
���� ����	��� �� 4) L �%%��	� �	�������C 
� 
� ���
����	 
� ��
� 
� �� �� �� ���
�
���� ����	
��
�� �� � �	��� �%��
�� 0��� �� ���
g = 2.029 �
����2 �	 �� �� �� 33" ��%�
��� 1� ����	���C � �	�����
�� 
� ����	���

�� ��� �
�� ���%�	��	� g = 1.96 �
����	
�:C ������� �� ����	 �%�
��
�� ��� ��
����	����

3.4 Summary and Discussion

��
�� +�? �����
9�� 
� ����
���
�� #
�� ���
�	�9���: /�+ �%���	����%:C ���
%	����� ���: �
��� �� 
����
�:
�� � %���
�� 	��
��� 
���	���
��� 
� �����:����B
	������� #�
�� �����:��� ��� 	����
�� �� �����:����B� "
��� �����:�
� ���	�
�� ��� �� �
��
������ �
�� �����C ��� ������
�� �� ��� ���	���
��� 	��
��� 
���	�

���
���� 
� ��	: ������
��� �
�� ��� �� �� �� 
��
�
��	 ���� �� ��� ������
��
�
���%� ��� �� ����
����: �	 �
���
����: �
���	��C ��� ���� %	���
�� �	 ����	����
����� 	��
���� �	� ��������� �� � �����	 0����: ������2 �
�� ����� ��� #
��
�	�����9���� �����
9�� �	�%%�� ��	 
�����
���
�� �: /�+ �%���	����%: D(&E� 6�



50 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

2.035

2.025

2.043

2.005

2.030

g - value

10 K

20 K

30 K

45 K

1.96

Figure 3.10 �����	���� �% �
��
	��!	
��
�
��
�� �> �)� @����� ��
��	� �% !��
���
�
� 9
��������� 	
�!����
 �����1� &��� ��
��	� %	�� ��
 334����
�
� 
����
 �	
��
	
�!�
� &��� <�" 
8!���
��� �% ���������
� 7�	 
��
	��
���� ��	��
�
	� �

 4
����� ����



3.4. Summary and Discussion 51

��� ���
� �� ��
� �����
9�C ;��� ��� ��#�	��	� ���
�� ��� ���%%���H�# ����
�

��� /�+ �
����� ����
��� �	�� =���;��B�
��
�
��� ;�+ D8E� $�� ����	� %	��
%���� � ������
��
� ����� 
� #�
�� � ���� 	���7
�� g = 2.015 �
���� �	�� �
	��
��� 
���	���
��� ����	��� �� () L #�� �������� �� �� �� �� � �
��<��
	��
��� ��
��C #���� ���� 	���7��
�� �����
�	 #�� ���	
���� �� 
�� 
���	���
��
#
�� �� 
	������	 �����	 ���	 �: D8E� 1� ��� %	����� ���:C ��� �� �� %����

�
���<��� ��� %���� ?����� /�+ �%���	����%: �
��� �� 	�����
�� ��� g������
�� ��� �	�%%�� %�	�������
� �%��
��� �	���	��	�C ��� �F��� �� 33"������
�� ��

��� �
�� ���%� �� ��� 
��
�
��� �
����� #�� ���
�� �
�� �� >� ��� ?����� 
�
�	��	 �� <�� ��	� ��
����� ��	 ��� %	������ �� � ���	������	�� 	��
��� �%��
���

6�� �
O���: 
� 
����
�:
�� 	��
��� 
���	���
���� 
� ���:���
� 	����
��� �	
��

����� �	�� ��� ���� ���� ��� ���%��� ����� ����
�� �� �
7�	�� �� �#� �	 ��	� 	���


���� ��� ��%�	��
�� �
� �
�������
� ������� 
� ���: %���
��� 
� ��� 
������� 	��
�
���� �
F�	 �O�
����: 
� ���
	 	���7��
�� �����
�	� 1� ��� � �����	C ���%�	��	��
��%������ �
�������
� /�+ ����	������ ���� ���% �� ��%�	��� ��� �
���� �� �
�
��<�� 	��
��� ��
�� 
� ��� +& ���
� �� +5+ D((E �	�� ��� ���	��%%
�� �
����
�� � *•C #�
�� #�� ���	 �: � ���������������	 ��� ���	���	� �7�
�
��� � ���
�����	 	���7��
�� �
��� !�#���	C g���	�
� �� �
�� <���� ��: %	����� ��� ������
��
�� �:%�	<�� ��	��	� ��� ���� ��	 ��� ����:�
� �� ��� /�+ �%���	� ��� ��� ��	
�
<���
�� �� � %�������� �������	 ��	��	� 
� 
� ����� ���%�� �� ��9
	� �%���	��
���� �� �
F�	��� �
�	�#��� �	�9���
�� �� %�	��	��� 
� ��� %	����� ���:�

1� ��� ���
�� 	�%�	��� #
��
� ��
� #�	�C ��� �%���	�� ���%������ ����	��� 
�
��� <�����#�%� ������������� �%���	� �� &,) �!� ���� ��� �� ��%�	���� �
� ���
	

	���7��
�� �����
�	 �
�� �
�������
� �������� ����	������:C ��� ����� �%
�
�������	��
�� 	����	�� ��� ������
�� �� �
����� ����� &) L 
�%���
���� 1� �	��	 ��
��%�	��� ��� �%���	�� ���%������ ���%�	��	����%������ �� >����� ��� %����
?����� /�+ ����	������ #�	� %�	��	���� $���� ���%�	��	����%������ >�

��� ?����� �%���	� 	������� ��� %	������ �� �� ����� ��	�� �%��
�� 
� =���;��B�

��
�
��� ;�+� �	�� ��� %���� ?����� �%���	� �� �������� ���:��C � ���#�:
	���7
�� �
���� ����	��� �� �
�� ���%�	��	�� #
�� g
�U(�)), 0�
���� 1112 ���
� ��	: ���� 	���7
�� �
���� #
�� � �
����	
�: �� g = 2.030 0�
���� 1�2 ���� ��
�7�	������ B #��� ����	
��
�� �� g = 1.96 #�� ���	
���� �� ��� ��	��	 �����

�� ��� ����	���
�� ���� �� >����� ���: ����� �#� �
����	
�
�� #�	� %	����� ��
=. L�

$�� ���	��� �%���	�� ����	�� ��	 ��� �������� ���:�� �� ��� ��	�� �
F�	���
�	�9���: ����� �	� ��	: �
�
��	 �� ��%
���� 
� �
�	� 4�&&C ���#
�� ��� %���� ��



52 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

g - value

2.018(1)

2.024

2.004(1)

2.027(1)

2.037(1)

2.035

2.010(1)

Figure 3.11 �> @����� ������ �!��
� A����� ������
� ��� '����� ��������
��
��	� �% ��7�9�����������
� 9�� 	
�!�
� &��� <�" 
8!���
��� �% ���������
 ��
T = 10, 10 ��� " =� 	
��
���
��� ���
	��
���� ��	��
�
	�6 A�����6 ��
!�� ����
!���
� $
����&
�� 
��� �
�
��
� ��
��	!� !��� � ���� 	
�
������ ���
 �% � ��E '�
����6 ��������� $��
	
� �
	����
 ��
��	!� �% ��
 ��������� $��
	
� $
����&
���

��� �
�
��
� ��
��	!� ������
� &��� 4�( ? �< ��� � ���� &��� �" ����� �
	
������ 7�	 %!	��
	 
��
	��
���� �
����� �

 4
����� ����

���� �%���	� ����	�� �� . LC ��� %���� ?����� �%���	� ����	�� �� &) L
�� #��� �� ��� �� >����� �%���	� ����	�� �� &) L� 1� ��� ��# ���%�	��	�
	��
��C �#� �
����� �	� ����	���C �
���� 11 0g = 2.0242 ��� �
���� 1 0g = 2.0352�
$�	�� �	���	 �
����	
�
�� �� g = 2.018C g = 2.010 ��� g = 2.004 	������� 
� ���
������ �%���	� ���������� �� ���%�	��	�� ����� . L �	� �
���: �� �� �� �� ���
�
�� ���%�	��	� �
���� �� ���� �� >� ��� ?����� 0g
� = 2.006C �
���� 1112�

�	���	��	�C ��� �F��� �� 33"������
�� �� ��� ����	��� �%���	�� ����	�� 
�
��� �� >����� /�+ �%���	� �� #��� �� 
� ��� �� ��� %���� ?����� �%���	�

#�� 
�����
����� �� �
F�	��� ���%�	��	��� $�� �� ?����� �%���	� ����
���
�� () L #�� ����
����� #
�� ��� >����� �%���	� ����	�� �� &) L� 1� ����
%�	
��� �� ��� �%���	� �	�� ��� �������� ���%���C ��� ���	��� ����	��� �
�����
#�	� ��	: �
�
��	C ��#���	 #
�� �
F�	��� ����	
��
���� 1� ��� �%���	� �	�� ���



3.4. Summary and Discussion 53

������� ���:��C �
����� 1 ��� 1� #�	� ��	� %	������� 
� ���%�	
��� �� �
����

11C #��	��� �
���� 1� #�� ��	� %	������� 
� ���%�	
��� �� �
���� 111 ��� ��
���
�
���� �
���� �	��� g = 2.043 0�
���� "�2 �%%��	�� �� �
�� ���%�	��	���

$�� �
���� %	�%���� �� �� �� �� � �
��<�� 	��
��� ��
�� ��� ��7
��

�����
�: �� () L D&=E� $��	���	�C ��� ���� #�� %� �� ��� �
����
�� ��� 
���	�
%	����
�� �� ��� �	�����
�� ����	��� �� ��
� ���%�	��	�� B������ � �	�����
��


� ��� () L �%���	� �	�� ��� 33"�������� ���:�� ���� �� ����	���C ��� �	
�
�
�� ��
� �F��� ������ � �����	 ����� "
��� ��	� %	������� ��� ���
�
���� �
��

���� #�	� ����	��� 
� ��� �%���	� �� ��� ������� ���:��C 
� ������ �� �� ���	
<��
#�����	 ��� ����	��� �	�����
�� #�� �� �� �#� ���	 �:%�	<�� ��%�
��� �	 ��

�� ���	��%%
�� �%���	�� ���%������� ;���	� �
����
�� ��� �%���	� 
����
�� �#�
I = 3

2
����
C ��� () L �%���	� �� ��� �������� ���:�� #�� �
������ �����#
��

g������ �� �
��<�� 	��
��� ��
��� 	�%�	��� 
� ��� �
��	��	�� B �
����
�� #
��
� %�	�����	 ��� #
�� g������ ��� %	���� �:%�	<�� ��%�
��� 
� ��� 	���� �� ���
���� 	�%�	��� 
� ��� �
��	��	� �
� <� ��� �7%�	
������ >� ��� ?����� �%���	�
	��������: #��� �� ��� gx ��� gy ���%�����C ��#���	 ���� �� ��� gz %��
�
���

��	 ��� �
����
�� �� ��� 33"�������� �%���	�C ��������� !��� ����
��� #
��
��$ ������� �� �
��<�� 	��
��� ��
��� D44E #�	� 
������ 
� ��� �
����
��C
#�
�� %	��
�� � ��	����: ��
���	�%
� �:%�	<�� ��%�
�� #
�� A⊥≈ ) � ��� A‖≈
.) �� "�� � ��	�� �	�����
�� #�� ��� ����	��� 
� ��� >����� �%���	� ���
���	���	�C ��� �F��� �� � ������	 33"�!�� #�� ������� !�#���	C �� � <���	%	
��C
��� �F��� �� �#� I = 3

2
�%
�� #�� � ��
�� �� ��� ��7
�� �� ��� /�+ �
����� $�
�

#�� ��� ����	��� #��� ���%�	
�� ��� () L >����� �%���	� �� ��� ��������
��� ��� ������� ���:��� B���	���
���:C 
� #�� ���� ���� ��� �	�����
�� ����
�	
�
���� �	�� ��� ���
�
���� �%��
�� #
�� � �
����	
�: �� g = 2.043 0�
���� "�2
����	��� 
� ��� ������� �%���	� �	 �	�� ��� ����	 ��#�<��� �
����� 1� �	 �
���� 1
���� ��	 ��� ������� ���:���

�	���	��	�C ��� �F��� �� ��� 33"������
�� �� ��� >����� �
����� #�� 
�����
�
����� 
� ��� �%���	� ��9
	�� �� &)C 4) ��� =. L� 5� �	�����
�� ���� �� ����
��	 �
���� 1� B������ ��� �
���� 1� ����	��� �� 4) L �%%��	�� �� �� �	�������C
��� �	
�
� �� ��
� �	�����
�� ��� ��� ����
����: �� ���
���� �� � ���	 !��
�
��� ��� ����	
��
�� �� ��� �
�� ���%�	��	� �
���� 111 	����	�� ��� ��	���
���

�
�� �� ��� �%���	� �
O���� 1� ����	���C ��� ����	��� �	�����
�� �� ��� g = 1.96

�
����	
�: �� �
�� ���%�	��	�� ��: �� �� �� � ���	 ��%�
��� $�
� �	����
��
�� ����� #
�� ��� ��# g����� ��� ��� 	����
���: ���# 	���7��
�� �� ��
� �
����
���� �� 
��
���
�� �� � D=���="E+1/+2 �����	�



54 Chapter 3. In Search of a Radical Intermediate in BCR

$�� ���� �� 	�����
�� �� ��� g������ ��� ��� �
�
��	 	���7��
�� �����
�	 ��

��� ����	 �%���	�� ���%������C 
����
�� ��� () L �
����C 	����	 ���
	 
���	%	��
���
�� �
O���� 6�� ��� �%������ ���� �
���� 1 ���� �	
�
���� �	�� � D=���="E
�����	 �� ���� �: %	��
�� /�+ ���
�� D&=EC #��	� � �
���� ����	�� �� =) L
#
�� g������ �� (�)4'C &�33. ��� &�38. #�� ���
���� �� �� D=���="E �����	� $��
����	���
�� ���� �
���� 11C #�
�� #�� %�������� �� �� �� �� � �
��<�� 	��
���

��
��C ���� ��� ���# ��	�� 	������� g������ ��� 	���7�� ��	: ���� 0��� �
���
<�� 	��
��� ��
�� �	�� +5+ #�� �������� �� 8) L �� &=) �!� D((E2C �� #��� ��

��� ���� �� � �
����
�� %�	�����	 ��� ����
����� #
�� ��� %	�%���� �����C 	���
��	 ��� %	������ �� �� ���%��� �
��<�� 	��
��� ��
�� 
� ��� ���%��� ��
���:�

$�� ��	: �
�
��	 ��� ���� 	���7��
�� �����
�	 �� �
���� 1 ��� 11 �� #��� �� ���
���%�	��	����%������ ��7
�� �� �
���� 11 ���� �� 
��
���
�� ��	 �� �7������

��%�
�� ���#��� ��� �#� 	��
��� �%��
�� 0��� ���%��	 4�.2�

"�
��C �
��� 
� ��� ��� �� �7����� ���� ��� 33" !�� �
��� �� �
���� ���	
��� �	��� �
��� ���S�	 ���	��%%
�� �
����� 
� ��� >� ��� ?����� /�+ �%���	�C
��� �
��� �%������ ���� ��� ���� �� /�+ �%���	����%
��� ��
����� ���� �: ���
%	����� ���
�	�9���: /�+ ���
�� ���� ��� �
�%	��� ��� ������
��
� �����

%	�%���� �: ;��� �� ��� D8E ��� ��� �:%�����
� �� � �
��<�� 	��
��� ��
�� ��
��

������� 
� ��� 	
�� 	����
�� �� ;��B� �	��
�
��	: ����	������ ��� ���%�	�

��� �� �%���	� �	�� �
F�	��� ���:�� %	�%�	��
��� ���#�� ���� ��� ���%��� �
�
��� ��#�:� �����
� ��� ���� ����	
��
�� �� �%��
��C ��� ���	���	� ��� �
�� #
��
��# 
� #�
�� ��� ���%��� #�	� %	�%�	�� �
��� �
�%�: ��� 
����� ��� %	�%����
	��
���C �
��� ��� �:%�	<�� �	�����
�� �
��� ����	�� �: ��� �	��� �
�� #
����
�	 ���	��%%
�� �
������

3.5 Outlook

1� ��� �����#
��C ���
�
���� #�:� �� �	���	 
����
�: ��� ���	� �� ��� �	���
���

	��
��� 
���	���
���� 
� ��� 	����
�� �� �����:����B �
� �����:����B 	�������
�	� %	�%�����

�
	�� �� ���C >����� 57���/5�6+ �� ��� 57���������� ���:�� ���� %	��
��

������� 
���	���
�� ���� �:%�	<�� 
���	���
��� �� %�	�������
� �%��
�� #
��
%�	�������
� �����	� %	����� 
� ��� ���%�� ��� ���% �� ��	
�: #�����	 ��� �
��
���%�	��	� �
���� 0�
���� 1�2 
� 
����� �� �� � D=���="E �����	� �	���	��	�C
����	
�� ��� �:%�	<�� 
���	���
��� �� �
F�	��� <��� %��
�
��� ���� ���% ��



References 55

�
��������� ��� �
F�	��� �%���	�� ���%������ #
�� 	��%��� �� ���
	 57�� �:%�	�

<�� ��%�
��� $��	�����	C �
����
��� 
����
�� �� �7������ ��%�
�� %�	�����	
���� ���% �� ���� #�����	 ��� 	��
��� �%��
�� :
���
�� �
����� 1 ��� 11 �
��� ��

����� �7������ ��%����

�	�� ��� �
�����
��� %�	�C ������
�� �
����
	����� ����
�� �� �:���
�� 	��
���

#��� �� ���%�� �� ��	
�: ��� %	������ �� � �
��<�� 	��
��� ��
��� 1� ����
���
��
#
�� /�+ ���
�� �� ��� ������ ���:���C ��
� ���� ���% �� ���� ���� ��	�

�
��� �� ��� ������
�� �� �	����
� 	
�� 	����
�� 
� �����:����B 	��������

"
��� �:%�	<�� �%���	����%: ��� �� /5�6+C !*"�6+/ 0�:%�	<�� ���
����� ��		����
��2 �	 /"//- 0�����	�� �%
� ���� ������%� ������
��2 %	��
���
� J<���	%	
��J #�����	 33" !�� �7
�� �� ���C ����� �����
9�� %�	��	��� �� >�
��� ?����� ���� �� ��� ��	 ���:
�� %���
��� ���	 �:%�	<�� ��%�
��� 
� ���

�	�%%�� 	��
��� 
���	���
���� ��� ���	���	� ��
� ��	� 
���	���
�� ���� ���
	
���	�� !�#���	C ��� ������
�� �� ���	 �:%�	<�� ��%�
��� �� ���	 �����	��
	��
���� ��� %	���� �� �� 	����	 ������
�� ��� ���: ��	: �
�
��� ����	 %��
�
���
��� �7
��� #�
�� 	�%�	� ��� ������
�� �� ��� ���	 �:%�	<�� ��%�
���� $�
�
�
��� �� ���	
��� �� �
O���
�� 
� �����
�� ���S�	 ��� 	����
�� ���	� �� �����
	��
����� $�� 
��	����� �����	 I����� 	�����
�� �� �
�� <���� �
��� ���% ��
������ ��� �:%�	<�� ��%�
��� �� ��� �%��
�� #
�� /5�6+�

References

D&E !�
��	C ��N ����C �� ���. @. '	�
���. �$$�7 ���� .''G.38�

D(E !�	#���C �� "�N ;	���	��C ��N !�		����C !�N ����C �� ��,- ,	
���	��.

��4. �$$$7 ��� =43G=.,�

D4E L���C ��N /
���	�
��C ��N ;����	C B�N ����C �� ���. @. '	�
���. �$$�7

���� 8=3G88&�

D=E ;���C -�N ����C �� ���. @. '	�
���. �$$�7 ���� 3(&G344�

D.E ;���C -�N A���%�C ��N /
���	�
��C ��N ;����	C B�N -
������	��	C $�N
!�
���C ��N ����C �� @. '	��. )���. 
'''7 �	�� (&,,3G(&,3.�

D8E ;���C -�N ����C �� '	��. )���. 
''�7 ���� 3,3G33'�

D'E ;���C -�N ����C �� ���. @. '	�
���. �$$&7 ���� 3=8G3.=�



56 References

D,E ;
	��C B� ��N !
���C B� A�N +����C A� @. 8�. )���. -�
. �$&'7 ����

44')G44'8�

D3E ;����C ��N L����C +� 8����. )���. 7��. ��. �$$�7 ��� &.)(G&.)8�

D&)E ;���C -�N B��	����C "� �� ��N ����C �� ���. @. '	�
���. �$$�7 ���� ,=)G,.&�

D&&E ;���C -�N "��
��C ;�N -����	����
��C B�N L	�����C �� -� !� '	��. )���.


''�7 ���� 333G&))8�

D&(E ;���C -�N ����C ��N -�
�	C ��N $	��#�
�C B� >�N A�#�C �� �� @. '	��.

)���. 
'''7 �	�� 4&,.'G4&,8,�

D&4E A����	C L� ��N !���C -�N *��C B� ��N "���
�C ;�N ;����C ��N +���C �� ��

@. ,��. '	��. 
''�7 ��	� (3'G4),�

D&=E ;���C -�N ����C ��N A�#�C �� �� '	�
���	��� 
''�7 ��� '8&(G'8()�

D&.E -�
�	C �� ,E��������!�5����5�!	� �� �	��	���	�
��� ,�����5��!��B�� ���

�	
���F���	���!����	���+ $���
�C ��
��	
��� AM����C ��	���:C ()))�

D&8E -����	����
��C B�N !��	C +�N �����C $�N �
����	��C L�C /���N ������5

�� ,������!����	��? �
��: W "���C A$� ())&�

D&'E L���
��C �� I�N -����
��C B� +� ',) -���
�. '	��. 
''�7 �� &G&8�

D&,E �	�:C �� B� 1� )��!������	4� ������� "����
�� )���	��� C ���� .N ����

��	C �� ��C /��N 67��	� /����
�	 "�
���� &333�

D&3E �	�:C �� B� 1� 8�4��
�� 	� ���� ���	
�� )���	��� C ���� (N I�	�C "� I�C /��N
"�����	�C �$ �B1 �	��� &333�

D()E �	�:C �� B� 8���. ��4. '	�
���. 
''�7 	�� &(&G&=,�

D(&E ;�����
C -�N "����C ��N �	
O�C +� �� 8!!�. ,���. �����. 
''�7 ���

4,3G=&)�

D((E A�#	����C �� ��N ;�����
C -�N 6�
��C !� ��N ;�	C ��N �	
O�C +� ��N

"����C �� "��
. ����. 8
��. -
	. A-8 �$$$7 
�� ,3'3G,3,=�

D(4E �������C L� B� 1� ��� ��� ���C ���� ()N "
����C �� "�C /��N B�����
�
�	���C "�� �
��� &33(�



References 57

D(=E ;���
���	C �� -� ��N $���C �� !�N +��
C 5�N !:��C ;� !�N /������

���C �� /�N "����C �� ,������ ��� ���. �$$�7 ���� (',G4)4�

D(.E "����C ��N ��� ��	 ����C B� )���. ��4. �$$&7 
�� ').G'8(�

D(8E -K�
��C !�N ;���C -� '	�
���	��� 
''
7 ��� &'.(G&'.,�

D('E 5�����C �� ��N ����	���C +� A�N ":����C -� �� +� @. )���. -�
. "��5	�

�����. �$��7 �� ()).G()&.�

D(,E +��	�	C -�N ;	M�����C 6�N L
���	C ;�N �	
���	C $� �� 8!!�. ,���. ���.


''�7 ��� (.'G('=�

D(3E !�	���C -� -�N ;�����
C -�N ���:������C ��N �	
���	C $� ,���. ���. )���.


''�7 ��� (=,�(..�

D4)E "��#�
��	C B�N �������C �� "�	�
	!��� �� !���� ���
���� !���������	
 �����

���
�? 67��	�C ��
��	�
�: �	��� ())&�

D4&E +��C �� 5� +�N ":����C -� �� +�N "��%������C �� -� @. )���. -�
. "��5	�

�����. �$&�7 �� '('G'4)�

D4(E !����:C �� !�N ��	�:C �� "��
. ���. 8
��. -
	. �$� 7 	�� ==)3G==&4�

D44E /����	K�C -�N ����	��C 6�N B�	��C !� )���. "� �. 3���. 
'''7 ���� =,4G
=3&�

D4=E ��� ������C -�N A�
��C ��N A�������C ��N 5����C �� @. 8�. )���. -�
.


'' 7 ���� ((4'G((=8�



58 References



Chapter 4

High-Field ENDOR Studies of the
Catalytic Site in Ras

B� � ���
�� ������
�� �
��
�� %	���
� +�� %��:� � ����	�� 	��� �� �������	
�#
��� 
� ������	 �
���� �	������
��C �:��
�� ���#��� � �������� J�FJ �����
��� � �$������ J��J ������ "%��
<� �������
� ����
��� 
� ��� +�� %	���
�
�	� ���� 
� % �� 4)T �� ��� ���� ���	�� �	��
�� 31��5-+ ���
�� ���
�������	���� ���� 
� �
9
� ����
�� �
F�	��� �����	���
���� ������ 
� ��� ����
�� #��� �� 
� ��� �$������ ��	� ���7
�� D&G4E� !
���<��� /�+ �%���	����%: ��
��� ��� ���%��7�� 
� ����
�� 	������� �
F�	����� 
� ��� �
���� �%��	� �� ���
#
����:%� �������� %	���
� �� ���%�	�� �� 
�� �������
� ����� +��0�&(�2C

��� ���: ��	�� #���	 �
����� #�	� ���� 
� ��� ��	��	 #
�� 	��%��� �� ��	 
� ���
�&(� ����� D&E� 1� ����	���C ����� �
F�	����� #�	� ��� �������� 
� %	��
��

>�	�: ��	��	�� 
� ��� �	:�����
�� ����� D=G8E� $�� %	����� ���: ���	����� ���
9���
�� ���� ��� ���	� �� � %���%���� 
�� �	 ��
�� ��
� �
���� ���� ����

	�%���� � #���	 ������� 
� ��� �������� ����� �� ��� #
����:%� %	���
� �:
%�	��	�
�� �
���<��� /5�6+ �� 3= �!� 
� ����
���
�� #
�� ������
�� 31�� ���
13�� 
����%� �����
���

4.1 In Search of a Metal Ion Ligand at the Catalytic

Site in Ras

+�� 0	�� ��	����2 
� � %	����:%
��� �����	 �� ��� ���
�: �� ����� � %	���
��
0���
�� ������
����
��
�� %	���
�� �	 �5;��2 #
�� �������	 #�
���� �� () ��

59



60 Chapter 4. High-Field ENDOR Studies of the Catalytic Site in Ras

(. ��� #�
�� %	��
�� ��� �����:�
� ����
��	: ��	 �	�����	��
�� �
��	�� ������	

�
���� �	������
�� %���#�:� 
� ���	:���� 0��	 	����� 	��
�#� ��� D'G&,E2� "
����
H�# 
� ����	����� �: ��� ����
�� �� +�� �� � �������	 �#
��� �:��
�� ���#��� �
�����
�� .′��
%���%���� 0���2����� 
����
�� ��� � �����
�� .′��	
%���%����
0�$�2����� ���
�� ����� 0��� �
�	� =�&2 	�����
�� ���� %	��
��	��
��C �
F�	���
�
��
�� ��� �%�%���
� D&3E� $�� �$������ ��	� 
� ��� ����
�����: ���
�� ��	�C


� #�
�� ��� %	���
� 
���	���� #
�� ��� ���
����� ��#���	��� ��	����C ���������
J�F����	J ��������C #�
�� 
� �	� 	������ ���
	 ���
�
�
�� #
��
� ��� ����� ��	

��� 
����
�� %	���
� �� ������ ���
�����C ��� ��� �� �� �7������� ��	 �$��
$�
� 	����
�� 	�9
	�� ���
�� ������
�� �7������ �����	� 0�/��2 D()E �� ����

��:�� ��� 	������ �� ����: �
����: ���� ���C #�
�� 
� ����9����: 	�%�����
�: ������� ������	 �$�� $�� %	���
� 
� J�#
����� �FJ ���
� �
� �:�	��:�
� ��

�$� #�
�� 	��	�� +��·�$� �� 
�� 
����
�� �������� ��	� ��� 	����� 
�
�F����	 	������C ���	��: ��	�
���
�� ��#���	��� �
����
�� D&4E� 1� ��� �������
�� ����	 �����	�C ��� �	��
�� �� ��� ���
�� �
����
�� ����� ��%���� �� ��� 
��	
��
�
�:�	��:�
� 	��� �� ��� � %	���
�� $�� 
��	
��
� �$���� 	����
�� 
� 	����	 ���#
�� 
� ������	���� �� 
���	���
�� #
�� +����%��
<� �$���� ���
���
�� %	���
��
0�B��2 �: �����	� 	���
�� �	�� &) �� &)5 D(&G(4EC ���� +���B� 
��	����� ���
�$���� 	��� �� +�� �	�� &)−4 �−1 �� &) �−1 D&)E�

$�� �����	 � � %	���
� 	���
�� 
� 
�� ���
�� �$������ �����C ��� �����	 
��
%�	�
���	 �
���� 
� �	����
���� ��� ��%�
<��� !����C ��� 	��� �� �:�	��:�
� 
�
�� �	��� 
�%�	����� ��	 ��� 	
��� �
�
�� �� ���: %	������� 
� � ����� -���
��
�� �	
�
��� 	��
��� �� ��� ���
�� �
�� ��� ���# ��#� ��� �$���� 	����
�� ���

���� ��� �
���� �	������
�� %���#�: ������� %�	�������: ���
������ ;
������

��� ����:�
� ���� ���#� ���� �
���� %�
�� ����
��� �� %��
�
��� &(C &4 ��� 8&
%	����� �$� �:�	��:�
� ��� ���� ��� %	���
� ��� �� �����	 �� �#
����� �F �:
�B�� D(8E� $�� ������ +�� %	���
� #�
�� ���������: 	���
�� 
� 
�� ���
�� �����

�����9����: ����	
���� �� ����
��� ���� %	��
��	��
�� ��� ���	 ��	���
��� 1�
��� � �����	C ����
��� �� ��� ������ &( ��� 8&C ��� ��	� 	�	��: �� &4 �	�
���� 
� 4)T �� ��� ���� ���	� D('G4)E� B���	�
�� �� ���	�� >�	�: ���
��
�� ��� ���
�� ��� ��� 
����
�� +�� %	���
� D=G8C (=C 4&G4'EC ��� ���	�����
����
	��
��� ���� % %�	� �� ��� ���
�� ������
�� �
��
�� %�����C ������� �� ���

���
�� �
�� �� ��� %	���
� #��	� �$� �:�	��:�
� ����� %����� B� ��� ���
�� �
��C
+�� �
��� -�2+·��� ��� -�2+·�$� #
�� �
�� �%��
<�: ��� �
�� �O�
�: 
� ��
�7���� �� -�2+ 
� %	������

��	 ��� ���	�����
�� �� ���	 ��	���
�� ��� ���#����� �� �
F�	����� 
�



4.1. In Search of a Metal Ion Ligand at the Catalytic Site in Ras 61

Figure 4.1 ��������� ��� �
��������� ����
 �% ���� ��� �� ������
� �� 
����� 
 �%
��!�� '/) �� '()� &���� �� ����

� ��  !����
 �!��
����
 
����� 
 %����	� �'�7���
+��	������ �% '() �	�� � ��
 �	��
�� ���1 ���� ��� ������
 '/) ��!�� ����
� &���� ��
���
�
	��
� �� �	�
	� �% �� ���!�
� �� ������ �% '()��
 �������� �	��
��� �'�)���
(�
 ��!
 	
 ���� �������
 �&���� 0 �	
���!
� �<G�;� ��� �&���� 00 �	
���!
� #<GD#� &�
	

��
 ��.�	 ��F
	
��
� �
�&

� ��
 �&� ���%�	�������� ����
� &
	
 ���
	
� �� @�	�� ��	!��
�!	
� ,��� �"-�

��� ��	��	� ��� �����	���
�� �� ��� ���
�� �
�� 
� ��� �$�� ��� ��������
������ 
� +�� �� #��� �� 
� ��� �������
� ������ 
� �� �	��� 
�%�	������ $��
��	��	� �� +�� #�� ������ ��	 ��� #
����:%� %	���
� D.C (=C 4&C 4(E �� #��� ��

��	 �������
� ������ �� %��
�
�� &( D=G8C (=C 4(G48E ��� 8& D4(C 44E 
� ���
�
%���%���� D.C (=C 4&G44E �	 �	
%���%���� ��	�C �: �
�� ���#�: �:�	��:�
��
�$� �������� ��� �� �%%5!% �	 �%%�!2% D=C 8C (=C (.C 4(G4'E� $���� ���
��
���#�� ���� ��� ��
� ��	��	�� �
F�	����� ���#��� ��� �$������ ��� ����
���� ����� 
� +�� �	� ���� %	
��	
�: 
� ��� �#
��� 1 0	��
��� 4)G4,2 ���

�#
��� 11 0	��
��� 8)G'82 	��
��� D(=C (.E� �	���	��	�C ��� �	:���� ��	��	��

� ���%��7 #
�� �F����	� +�� D4,EC +����" D43C =)E ��� �1042��
���� D=&C =(E
	������� ���� ��� 
���	���
��� #
�� +�� ��� +����" ��
��: ���� %���� 
� �#
���
1 ��� ���
�
�����: 
� �#
��� 11 
� ���%��7 #
�� �1042��
����� $�� ��
� �
F�	�����



62 Chapter 4. High-Field ENDOR Studies of the Catalytic Site in Ras

Figure 4.2 /�F
	
��
� �� ��
 �&���� 0 	
 ��� ��� ��!
� ���
	
� �� ��
 �	�����
��	!��!	
� �% ����&��·'��*+� ��� �� �����
� &��� ��
 
F
���	 ��% �� &
�� �� ��

����&��·'/) �)/9 $�
� ")�� ,�-� �'J� ,�;- ��� �)�� ,"-� 	
��
���
���� (�
 ����
��F
	
��
� �
�&

� ��
 ��	

 ����
� �	
 ��
 ���������� �% (�	�� ��� ��
 ������ �%
(�	�" �� ��
 �
��� ��� �� ����!��
� �� ��
 �
���

����	��� 
� ��� �#
��� 	��
��� �� ��� �
F�	��� +�� ���%��7�� ����	�
�� �� ���

�	:���� ��	��	�� ���%	
�� ��� %��
�
��
�� �� $:	4( ��� ��� �
��
�� �� $�	4. ��
��� ����� 
�� �� 
����	���� 
� �
�	� =�( ��� #
�� �� �
������ 
� ��	� ����
� 
�

��� �����#
���

4.1.1 Structure of the active site in Ras according to X-ray

B���	�
�� �� ��� >�	�: �	:�������	�%�
� ���
��C ��� -�2+ 
�� 
� ���	�
����� �:
�
7 �7:��� ����� 
� �� �������	�� �		�������� �� ��%
���� 
� �
�	� =�4� 1� ���
�	:���� ��	��	� �� ��� �$������ %	���
� D=C (=C =4EC ��� ����� 
�� 
� ���%��7��



4.1. In Search of a Metal Ion Ligand at the Catalytic Site in Ras 63

Thr35

Asp57

Ser17

Gly12

Mg
2+

GDP

Thr35

Asp57 Ser17

Gly12

GppNHpMg
2+

Figure 4.3 *!��
����
 ������ ���
 �% ���·'��*+� ��
%�� ��� ���·'/) �	� ��� ���
��	��� �� �	����� ��	!��!	
� �)/9 $�
� ")�� ,�- ��� �A�� ,��-�� &�
	
 ��
 ����
� ���
�
�������
 ���	� 
� ������ �

�� �#� %���%���� �7:���� �� �%%5!% ��� ��	�� �#� ���
�
���� ����� �� ���

�
�� ���
� �7:���� �� "�	&' ��� $�	4.C ���� �� #�
�� �	� �
���: �����	��� 
� ���
���
�� ������
����
��
�� %	���
��� "�	
�� 
� %�	� �� ��� �����% 0	��
��� &)G&'2
��� ���	�
����� ��	��� � �:�	�7:� �	�% �� ��� ����� 
�� �� #��� �� ��	���

�� ��
�� �	�% �� ��� �7:��� �� ��� β�%���%���� �� �%%5!%� $�	���
�� ��
%�	� �� ��� �#
��� 1 ��� ��� �F����	 	��
�� 0	��
��� 4(G=)2 �
��� ��	��� 
��
�:�	�7:� �	�% �� ��� ����� 
�� ��� ��	��� 
�� ��
�� �	�% �� �� �7:��� ��
��� γ�%���%���� 0��� �
�	� =�4C ���� ���� �
��2� $�� �#� �%
��� %��
�
��� �� ���
�������	�� �	� ���%
�� �: �7:���� �	�� #���	 ��������� 6�� �� ����� #���	
�������� 
� ���	�
����� �� ��� α�%���%���� �7:��� ��� ��� ����	 �� B�%.'C

������	 �
���: �����	��� 	��
�� �� �5; %	���
��� 1� ��� �������� �����C ���
�#
��� 11 	��
�� 
� ��	 	������ �	�� ��� ���
�� �
�� #
�� $�	4. ��
�� �� �����	

� �
	��� �
���� �� ��� ����� 
�� D.C (=E� B���	�
�� �� ��� �	:���� ��	��	�� ��
+��·��� D.C (=EC -�2+ 
� ���	�
����� �� �� �7:��� �� ��� β�%���%���� �	�% ��
���C �� ��� �7:��� �� ��� �:�	�7:� �	�% �� "�	&'C ��� �� ��	 #���	 ��������
0��� �
�	� =�4C 	
��� ���� �
��2�

1� ��� �� ��� �	:���� ��	��	�� �� +��·���C #�
�� #�� ������ �
�� �����
�$� ����#
�� +��·�$� �� �:�	��:�� �� +��·��� 
� ��� �	:����C B�%.' 
� �
�

	����: ���	�
����� �� ��� ����� 
�� 
� ��� �������� ��	� �� �
� �� 
���	���
��
#���	 ������� 
� ��� �$������ ��	� D4&E� B��� 
� ��� ����� ���� �$����
%	���
� +��B 
� ��� -�2+·��� ���%��7C ��	 #�
�� $�	4. #�� ���#� �� �
	����:
���	�
���� �� ��� ����� 
�� �
� 
�� ��
� ���
� ��	���:�C ���: ��	�� #���	 �����



64 Chapter 4. High-Field ENDOR Studies of the Catalytic Site in Ras

���� #�	� ���� �� �
�� �� ��� ����� 
�� D==E� "	%	
�
���:C ��� �	:�������	�%�
�

���
�� �� ��� �������
� %	���
� #
�� ����
��� �� %��
�
��� &( D=G8C (=C 4(G48E ��
#��� �� �� %��
�
�� 8& D4(C 44E �
� ��� 	����� ��: �
��
<���� ��	��	�� �
F�	�����
���#��� ��� #
����:%� %	���
� ��� ��� �������
� �������

4.1.2 Protein dynamics

���� 
�����
���
�� ��� ��	��	� �� � %	���
� ��� ��� �� ���	 
� �
�� ���� ����
�� ��� %	���
�� �	� ��� 	
�
� �� 	����	 J�	����
��J ��������C �
��� ���: �����

�
�� �%��
<����: ��� 
���	��� #
�� ����	�� �
F�	��� %	���
��� $�
� 
� ��%��
���:

�%�	���� ��	 %	���
�� �
�� +�� #�
�� �#
����� ���#��� �
F�	���C ���	���
����:
<���: �������� �����	���
���� ������C ��� ����� �� 
���	��� #
�� ����	�� �
��	��
�F����	� �� #��� �� �
�� �� �B�� �	 �/���

�
�� >�	�: �	:�������	�%�:C ��� 	�����
�� �� ��� %	���
� ��	��	� 
� �
�
���
�� 	
�
� �����	���
��� ��� ���: +������	� %	��
�� ���� 
���	���
�� ���� �	���
�� H�7
�
�
�: #
��
� ��� ��
�� ��
� ��9����� �	���	��	�C �	:���� %���
�� ��	���
�	� �
���: �� 
�H���� ��� ��	��	� �������� #
�� >�	�:� 1� ��� � �����	C

���	�������	 �������� ���#��� ��� �F����	 	��
�� ��� ��� ��
����	
�� +��
�������� #�	� ���� ��	 +��·�%%5!% ��� +��·�%%�!2% 
� �	:�����C ��� ��	


���%������ �����	���
��� #�	� ���� ��	 ��� �����	 D(=C (.E�

$��	���	�C ����	�� ������� �	� ����������� ���	 >�	�: �	:�������	�%�: ��	
����	�
�� �:���
��� %	������� 
� %	���
��� B���� ��� ���� �
��� ������� ��	
���:
�� %	���
� �:���
�� �	� 5-+ 05����	 -�����
� +��������2 ��� /�+
0/����	�� ��	�������
� +��������2 �%���	����%: �� #��� �� ��	
�	 $	�����	�
1��	�	�� 0�$1+2 �	 +���� �%���	����%:� B��� �������	 �:���
�� 0-�2 �
��
���
��� ��� :
��� ������� 
���	���
�� ���� ��� �:���
��� %	������� 
� %	���
���

$���� ������� ���� ���� ��� 
� ��� %��� ��	 ���:
�� �:���
�� ��� ���� ���

����� ��	 ��� 
�%�	���� 	��� �� ��	��	�� �:���
�� 
� +�� D(C 4C =.G84E� 1�
%�	�
���	C -� �������
��� ���#�� ���� ����
��� �� %��
�
�� &( �	� ���������
#
�� �� 
��	���� �� %	���
� H�7
�
�
�: 
� ���%�	
��� �� ��� #
����:%� %	���
�
D.&C .4C .8E�

$�� ��	��	� �� ��� ���
�� �
�� ��� ���� ���
�� �: ����	�� �	�%� #
�� /�+

�%���	����%
��� ������� D&C =8G=,C 8=G83EC ��	 #�
�� ��� �
�������
� ������
�

�� ����� �� �� ����
���� #
�� � %�	�������
� ��������� 
��� B �	:���� ��	��
�	� �� � +��0�&(�2·�%%�!2% ���%��7 �����
�
�� � ��������� 
�� ���#�� �
��	: �
�
��	 �
���� �%��	� �� ��� ���� ���%��7 �����
�
�� � ������
� 
�� D')E�



4.1. In Search of a Metal Ion Ligand at the Catalytic Site in Ras 65

��	��	�
�� �
���<��� �� /�+ �%���	����%:C +��	�	 �� ��� D&E ���#�� ��	 ��� <	��

�
�� � �
F�	���� 
� ��� ��	��	� �� ��� �����:�
� �����	 ���#��� ��� #
����:%�
��� ��� �������
� ����� �� ��� %	���
��������
�� ���%��7 
� 
�� 
����
�� ����
���� ������ "%��
<����:C ��� ��� �7�	��� ��� ����	 �� #���	 �������� ����
�� ��� ��������� 
�� �: ����:�
�� ��� 176�
����� 
����������� �	�����
��
�� ��� 0mS = +1

2
↔ −1

2
2 /�+ �	���
�
���C � ������ %
����	�� �: +��� �� ��� D'&E

��� �%%�
�� ����	 �� ��	 ��� ���
�� �� +�� �� ?����� �: "�
���	� �� ��� D8.E
��� A��#���� �� ��� D88E �� #��� �� �� �
�� <���� �: ;����# �� ��� D83E ��� +��	�	

�� ��� D&E� ��
�� ��
� �%%	����C ��	 ���� #���	 �
����� #�	� ���� ��	 ��� ��
����� +��0�&(�CB.3$2·��� D8.C 88E ��� +��0�&(�2·��� D&E ���%��7�� 
�

��	������ #
�� �	:���� ��	��	�� D.C (=C 4(E� !�#���	C ��	 ��� #
����:%� ����
���� %	���
�C +��	�	 �� ��� D=.E ���� ���: ��	�� ���� #���	 �
������

�	���	��	�C 31��5-+ �%���	����%: 
� �
9
� ����
�� D&G4C =3C '(G'8E ��
#��� �� 
� ��� �	:�����
�� ����� D.)C ''E ����� #
�� /�+ 
� �
9
� ����
�� D&C ='E
	������� ��� �7
������ �� ��	� ���� ��� �����	���
���� ����� 
� ��� ���
�� ���

����
�� �������� %	���
�� $#� 
���	�����	�
�� �����	���
���C ������ ����� &

��� ����� (C �	� ���	����	
��� �: �
F�	��� ����
��� ��
�� ����� ��	 ��� 	���������
�� ��� β�%���%���� �	�% �� ���� $���� �:���
��� �9
�
�	
� #�	� ���� �� ��
%�	�	��� �: �
��	 ������� 
� ��� ��
�� ��
� ��9���� �	 ��� �:%� �� ������
��
������� ���� �� +�� D&C 4C '.E� ��
�� ��� �������
� ����� +��0�&(�2·���
#�� ����	��� 
� � �
���� �����	���
���� �����C ��� #
����:%� %	���
� #�� ���� 
�
�#� �
F�	��� �����	���
���� ������ D&E #
�� �� �9
�
�	
� �������� K12 = 0.3��
$#� �����	���
���� ������ �	��� ��� γ�%���%���� �	�% �� ��� +��0#�2·���
���%��7 #�	� ���� %�������� �	�� ��� �$1+ �%���	� �� ��� %���%���� �
�	��
���
D84E� "
�
��	�:C �#� �9���: %�%����� ������ #�	� ���� 
� +��0#�2·�%%5!%C
��	 #�
�� ��� �9
�
�	
� 
� ���
	��: ��
���� �� � �
���� ����� �� �����
��
�� #
��
��� �F����	 +�� D(E� !�	�C ��� �#� ������ �	� ���	����	
��� �: �
F�	��� ����
���
��
�� ����� ��	 ��� 	��������� �� ��� γ� ��� α�%���%���� �	�%� �� �%%5!%�

"
��� �����
��
�� �� +�� 
����� � �	���
�
�� �� ����� & �� ����� (C 
� #��
�������� ���� ����� & ��� ( ��		��%��� �� ��� J�FJ ��� J��J �����	���
��� ��
+��·�$�C 	��%���
���:� ��:�	 �� ��� D(E %	�%���� ���� ��� �#� ������ ����	���

� +��0#�2·�%%5!% �	� ��������� #
�� �
F�	��� �����	���
��� �� ���% A( #
��

$:	4( ��
�� �:�	����������� �
� �� �7:��� ���� �� �γ 
� ����� (C #�
�� 
� 
�
	������ 
� ����� &� ��
�� ����� ( ��		��%���� �� ��� ��	��	� ���� 
� �	:�����

�/
$�
� �� ��
 	���� ,�-6,�- �
�&

� ��
 �&� ����
��



66 Chapter 4. High-Field ENDOR Studies of the Catalytic Site in Ras

�� #��� �� 
� ���%��7 #
�� �F����	� D(C 4EC ��� ����� & �����	���
�� #�� %	��

�
���� �� �� ���	����	
��� �: ��� ���� �� ��� 
���	���
�� ���#��� $�	4. ��� ���
γ�%���%��	� �� �$� D4E� $�
� ������
�� #�� �%%�	��� �: ��� ����
�� �� ���
��	��	� �� -�+��·�%%5!% #�
�� #�� %	����
�����: ���� 
� ����� & 
� ����
�
�� D',E� 1� ��
� ��	��	�C $�	=. 0��		��%���
�� �� $�	4. 
� !�+��2 
� �� �����	
� �
	��� �
���� �� ��� ����� 
�� �� 
������ � ��
	� #���	 �
���� �
��� �� ��� �����

�����	� "
�
��	�:C � 	����� �	:���� ��	��	� �� ��� ����� +��0�8)B2·�%%5!%
���#�� ���� $�	4. 
� �� �����	 � �
���� �� -�2+ D'3E�

��	 ��� �������� �����C +��	�	 �� ��� D&E %	�%���� ���� ��� �#� ������ ����
��	 ��� #
����:%� %	���
� �	� ��������� #
�� � �
F�	��� �
���
�� �%��	� �� ���

����� 
��C ���
��
�� � ��	���� #���	 ���	�
���
�� �� ����� & ��� � ��	������
���	�
���
�� �� ����� (� 1� ��� �����	 
� #�� %	�%���� ���� 
� ��� #
����:%�

%	���
� #�
�� %	����
�����: �7
��� 
� ����� (C �� ���
�
���� ����#���	 �
���� ���
�� �7
���

4.1.3 Aim of the present study

$�� 9���
�� ���� ��� ���	� �� � �
���� #�
�� #��� 	�%���� � #���	 
� ���
+��0#�2·��� ���%��7 
� ��� ���	�
�� %�
�� ��	 ��� %	����� #�	� �
�
�� ��
��� 
�����
���
�� �� ��� ��	��	� �� ��� ���
�� �
��� �� ���	����� ��
� 9���
�
�� �
�� �
����	�9���: /5�6+ �%���	����%: 
� ����
���
�� #
�� ������
��


����%� �����
�� 
� �	��	 �� ������ ��� 	��������� �� ����
 
� ��� <	�� �
����
�%��	� �� ��� 
�� #
�� �
�� �%���	�� 	�����
��� B� ���
�
���� �
��
�� %�	��
��	 	�%���
�� � #���	 ������� #� ����
��	 � �	�� %���%���� 
�� �	 �� ��
��
��
�� ��	 ����
�� ��� ��	��	 �:%�����
�C #� ���%�	�� 31��/5�6+ �%���	� �	��

��� #
����:%� +��·�%%5!% ��� +��·��� ���%��7� �	���	��	�C 
� �	��	 ��
<�� ��� ���
�
���� ��
�� ��
� �
���� ���� ���� 	�%���� � #���	 �
����C #� %�	�
��	��� 13��/5�6+ 0"���
�� =�4�(2� 1� %�	�
���	C #� ������ #�����	 B�%.' 
�
�
	����: ���	�
����� �� ��� ����� �����	 �: ���%�	
�� �%���	� �� �
��	��: 13��
������� +��0#�2·��� #
�� �%���	� �	�� ������
���: &C=�13�� ��%�	���� �������

+��0#�2·���� 1� �	��	 �� <�� �� #�����	 ��: ����	 ��
�� ��
� �
���� ����
B�%.' 
� � �
��
�� %�	���	 �� ��� ����� 
��C �%���	� �	�� �
��	��: 13���������
+��0#�2·��� ��� +��0�&(�2·��� ���%��7�� #�	� ���%�	�� #
�� �%���	� ��
�
��	��: 13��������� +��0#�2·�%%5!%�



4.2. Pulsed ENDOR at 94 GHz 67

4.2 Pulsed ENDOR at 94 GHz

B�� �7%�	
����� #�	� %�	��	��� 
� �������	��
�� #
�� �	� 5�	��	� ��
��� ��

�� ��� ������ 03= �!�2 �%���	�����	 �
����� 
� ��� �	�% �� �	��� L���

����	 �
���� $�� ���%��� #�	� %	�%�	�� 
� ��� �	�% �� �	��� !����+���	�
L���
���	 �: �	� -
����� "%K	��	 ��� +����� !��#���	 �� ����	
��� 
� +��� ,)�
$�� ;	��	 /8,) �%���	�����	 #�� �9
%%�� #
�� � 3= �!� �
�	�#��� ��%�
<�	
0���� () �;� ��%� %�#�	2 �	�� ������� ��:�
�� $����
��� 1���
���� $��
31��/5�6+ �%���	� �� #��� �� ��� 13��/5�6+ �%���	� �� &C=�13�� ��%�	���� ���
����� +��0#�2·��� #�	� ����
��� �
�� � ������
�� /5�6+ %	��� �9
%%��

#
�� � ��	��	� 	��
� �	�9��: 0+�2 ��
�C #��	��� ��� 13��/5�6+ �%���	� ��
+��0#�S�&(�2·��� ��� +��0#�2·�%%5!% #�	� ��9
	�� #
�� � %	�������

�	�� ;	��	 ;
��%
� ���!C 
� #�
�� ��� 	�������	 ����
���� �� +� ��
�� $��
+� ��%�
<�	 #�� �� /51�A�1�&) %	��
�
�� �� ��%� %�#�	 �� & �� #�
�� #��
��������� �: ' �� &) �;� ���
�� /5�6+ �%���	� #�	� �:%
����: ��9
	�� #
��
� %��� ��9���� 0π�� − π�� − π/2�� − π��2 ����
��
�� �� ������
�� %����C
#
�� �:%
��� π/2 %��� ������� �� .)G&)) �� ��	 3)◦ �7�
���
�� �� ��� �����	�� �%
�
S = 5/2 �� -�2+� $�� %��� ��9���� #�� ��%��:�� �� ������ �:%�	<�� ���
%�
��� ��	��	 ���� =G. -!� �� �� �� �7%����� 
� ��� 31� �/5�6+ �%���	�� -
��

/5�6+ 0π/2�� − π/2�� − π�� − π/2��2 #�� ��� �� ������ #��� �:%�	<��
��%�
��� �� �������	�� 
� ��� 13��/5�6+ �%���	�� $�� ������ �� ��� +� %���
��	
�� ��	 ��� �
F�	��� ����
 ��� #�� �%�
�
��� ��	 � ��7
�� /5�6+ �F����
B�� �7%�	
����� #�	� %�	��	��� �� ���%�	��	�� ���#��� 4G=�. L #
�� � ����
	�%��
�
�� �
�� ���#��� .G(. ��� -�	� ����
��� %�	�����	� �	� �
��� ��	 ����
�7%�	
���� 
� ��� <�	� ��%�
����

Simulation of ENDOR spectra

"
����
��� #�	� %�	��	��� �
�� �����#	
���� -B$AB; 	��
��� ����	
���
%	��
���: D,&E� ��	 �
�%�
�
�:C ��� �
����
��� #�	� %�	��	��� ���: ��	 ��� /5�
�6+ �
��� �	
�
�� �	�� ��� /�+ mS = +1

2
�� −1

2
�	���
�
�� �� ��� S = 5

2

-�2+ �%
�C #��	� mS 
� ��� �����	�� �%
� 9���� ����	� B� �
�� <����C �����

/5�6+ �
��� �	� #��� 	������� ��� �7%����� �� ��� <	�� �	��	 �	�9���
�� ��
�
��� �: /9��
�� (�&=C 
� #�
�� ��� �����	 I����� �	�9���: νI �� ����� IC
��� �����	 �%
� 9���� ����	 mI C ��� �	
�����
�����%������ �:%�	<�� ���
9��	%��� �����	 ���%������ Azz ��� Qzz �� 
�� B� ����	
��� 
� ���%��	 (C



68 Chapter 4. High-Field ENDOR Studies of the Catalytic Site in Ras

��� �
���<��� �%%	�7
���
�� 
� ����	���: ���
� #��� ��� �����	 I����� �	�9���

�
�� �	� �������
���: ��	��	 ���� ��� ����	��� �:%�	<�� ��%�
���C #�
�� 
� ���
���� ��	� ��	 31� 0νI = 57.4 -!�2 ��� 13� 0νI = 36.2 -!�2� $�� ��	��<���
�%�
��
�� 0I�"2 ��	� �� ��� �����	�� �%
� !��
����
�� ��	 ��� +��·-�2+·���
���%��7 
� ����� 0D = 11 �$C E = 02 ��� ����	
���� �� ��� mS = +1

2
��

−1
2

�	���
�
�� ���: �� ������ �	��	 %�	�	���
�� D&E� �	���	C g���
���	�%: ���

��� ��
���	�%: �� ��� 55-� �:%�	<�� ��%�
�� ��� �� ��������� D&E� $��C �	
�
�����
���� ������
�
�: ��� ��� �� �� ����� 
��� ������ �� ���%�� ��� /5�6+

�	���
�
��� �����
���� #
�� ��� �����	�� mS = ±1
2

���
������ $�� ���
�
�: �� ��
�
����%�
�� 
� �������	���� �: ��� ���
������	: ��	������ ���#��� ��� ���%���

��� ��� �7%�	
������ /5�6+ �
�� ���%���

Validity of point-dipole-model

B� �
������ 
� ���%��	 (C ��� �	������� �
%���	 %�	� �� ��� !��������	� ��� ��
��� �� ���
���� ��� �
������ ���#��� ��� -�2+ 
�� ��� ��� 31� ����
 
� � �
�%��

%�
����
%��� ����� �
� /9��
�� (�&=� $�� ���
�
�: �� ��
� ����� ��	 ����� ����
�	� �� ����� �#� ���� ������� 	������ �	�� ��� -�2+ 
�� ��� ���� ������
���� 
�
%	��
�� #�	�� �� "
���� ��� ��#�	��	� D=8C 8'E ��� ������	� ��� ��#�	��	� D,(E�

4.3 In Search of an Additional Ligand

4.3.1 In search of a phosphate ligand using 31P-ENDOR
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Chapter 5

Implementing ENDOR at 180 GHz

5.1 Introduction
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5.3.1 The ENDOR setup at 180 GHz
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Chapter 6

Summary
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DFT Methods
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