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Werkterrein: magnetische resonantie (EPR en NMR)

‘Je kunt niet ineens op alle vragen een bevredigend antwoord geven.’
November 1956, G.J. Hoijtink

‘l just enjoy the beauty of it.”
Zomer 1986, S.I. Weissman

Studiekeuze

Mijn voorkeur voor de exacte vakken was reeds in het begin van mijn schoolopleiding
aanwezig en ontwikkelde zich verder op de middelbare scholen. Ik bezocht in de
oorlogsjaren 1943-1946 de RHBS te Oud-Beyerland, waar ik uitstekend scheikunde en
natuurkunde onderwijs ontving van Dr. W. Ploeg. Het doet mij nu beseffen hoe belangrijk
goed onderwijs is voor de bepaling van de latere beroepskeuze. Door verhuizing van mijn
ouders begin 1947 naar Amsterdam waar mijn vader gereformeerd predikant werd te
Amsterdam-Noord, heb ik mijn middelbare schoolopleiding voltooid aan de christelijke
HBS-B te Amsterdam-Zuid, gelegen in de Moreelsestraat. Gedurende de 1,5 jaar die ik
daar heb vertoefd heb ik een drietal verschillende scheikundeleraren gehad, hetgeen niet
bevorderlijk is geweest de liefde tot de chemie verder aan te wakkeren.

Na het eindexamen in 1948 lag het voor de hand de studie voort te zetten in de exacte
richting. Studievoorlichtingsdagen waren er toen nog niet. Men vroeg audiéntie aan bij
één der hoogleraren. In mijn geval maakte mijn vader een afspraak met Prof.dr.ir. J.
Coops, hoogleraar in de organische chemie en nestor van de faculteit der Wiskunde en
Natuurwetenschappen van de Vrije Universiteit. Hij was de eerst benoemde hoogleraar
van de W&N-faculteit die in 1930, mijn geboortejaar, werd opgericht. Coops bekeek het
eindexamenlijstje en besliste vaderlijk dat het maar scheikunde moest worden, richting e,
dat wil zeggen hoofdvakken scheikunde en natuurkunde en bijvak wiskunde. En zo is het
dan ook gegaan. Het kandidaatsexamen legde ik af 28 februari 1952.

Na het kandidaatsexamen was het de gewoonte dat men werd toegevoegd aan bestaande
researchprojecten. Onderzoek in de fysische chemie was er niet. Prof. Coops was
gespecialiseerd in thermochemie en had in de loop der jaren schitterende apparatuur
ontworpen, waarmee met een zeer hoge graad van precisie verbrandingswarmten konden
worden bepaald van organische verbindingen. Eén van zijn promovendi was Drs. Gerrit
Jan Hoijtink. Hij had als opdracht het bepalen van de resonantie-energieén van enkele niet
vlakke geconjugeerde aromatische systemen. Het onderzoek concentreerde zich op
arylaethenen en enige fenylbutadiénen. VVan de rigoureus gezuiverde preparaten waren de



verbrandingswarmten bij 25 °C gemeten met een nauwkeurigheid van circa 0.02%.
Hoijtink stelde zich niet tevreden met deze nauwkeurige getallen, maar vroeg zich af hoe
de verkregen resultaten theoretisch begrepen zouden kunnen worden. Omstreeks deze tijd
groeide in Nederland de belangstelling voor de quantumchemie, zo verscheen in 1952 de
tweede druk van het boek ‘De chemische binding, inleiding tot de theoretische chemie’
van Prof.dr. J.ALA. Ketelaar. Hierin waren opgenomen beschrijvingen van semi-
empirische benaderingsmethoden voor de berekeningen van resonantie-energieén van
gedelocaliseerde m-systemen. Een promovendus van Prof. Ketelaar, Dr. J. van Dranen,
promoveerde in 1951 op een proefschrift, getiteld: ‘Contribution to the theory of quantum
mechanical methods in chemistry’. Reeds had in 1930 E. Huckel [1] laten zien dat het
typische karakter van moleculen met geconjugeerde dubbele bindingen kan worden
toegeschreven aan het gedrag van de zogenaamde n-elektronen. Deze elektronen zijn in
tegenstelling tot de in de bindingen geconcentreerde s-elektronen niet gelocaliseerd en
kunnen praktisch onafhankelijk van de t-elektronen beschreven worden met benaderde
guantummechanische methoden. De door Hickel ontwikkelde ‘molecular orbital’-
methode kon met groot succes toegepast worden voor de berekening van energieén en
golffuncties van geconjugeerde verbindingen. Hoijtink interesseerde zich sterk in deze
nieuwe ontwikkelingen en paste de ‘molecular orbital’-methode toe op de berekening van
de resonantie-energieén van plenaire geconjugeerde koolwaterstoffen. Hij raakte zo in de
ban van de quantumchemie dat het experimentele gedeelte van zijn proefschrift
ondergeschikt raakte aan de uitgebreide theoretische beschouwingen betreffende
resonantie-energieén van geconjugeerde koolwaterstoffen en aanslag-energieén van -
elektronen. De titel van zijn proefschrift luidde: ‘Resonance and NV,-transition energies
of w-electronic systems’. Hij promoveerde op 14 juli 1952 cum laude en in 1953 werd hij
tot lector benoemd in de fysische chemie. Ik prees mij gelukkig dat ik juist op dit tijdstip
mijn kandidaatsstudie kon afronden en mijn doctoraalstudie onder leiding van Jan
Hoijtink kon voortzetten in de fysische chemie. Waar dat verder op uit zou lopen, was niet
te voorzien, maar de vooruitzichten zagen er veelbelovend uit. Hoijtink ging enthousiast
aan het werk en bruiste van nieuwe ideeén.

Doctoraalstudie (1952-1956)

Na voltooiing van zijn proefschrift begon Jan Hoijtink een polarografisch onderzoek naar
het reactiemechanisme van geconjugeerde koolwaterstoffen. VVan een reeks verbindingen
opgelost in 96% dioxaan en 4% water werd de halfwaardereductiepotentiaal (Eis)
gemeten met behulp van een druppelende kwikelektrode. De vondst van Hoijtink was dat
hij een relatie wist te leggen tussen E;, en de berekende elektronenaffiniteit met behulp
van de Hulckel-methode. Er bleek een lineaire relatie te bestaan tussen Eq;, en de energie
van de laagste onbezette ‘anti-bonding n-molecular orbital’:

E.=a-AR



waarbij

a = Coulomb integraal
R = resonantie-integraal

en één der wortels is van de Huckel seculair determinant en behorend bij de laagste ‘anti-
bonding molecular orbital’. Hoijtink wist zeer snel anderen in dit onderwerp te
interesseren. Het Koninklijke/Shell Laboratorium te Amsterdam bleek bereid het
onderzoek financieel te steunen. Met deze steun werden enkele medewerkers
aangetrokken, waaronder een mathemaat, die de opdracht kreeg seculair determinanten op
te lossen. Hiervoor stond ter beschikking een mechanische rekenmachine. Tezamen met
Jan van Schooten en Wim Aalbersberg werd het reductiemechanisme onderzocht van
verschillende alternerende en niet-alternerende koolwaterstoffen aan de druppelende
kwikelektrode in dioxaan/water-mengsels. We vonden dat de primaire reductiestappen
waren:

M+e = M

M + e = M*

De tweede stap werd vaak gevolgd door een protoneringsproces:
M? + H* > MH (irreversibel) — MH, (irreversibel)

De eerste polarografische reductie is zeer snel, terwijl de protonering van M’ langzaam is.
Derhalve kunnen de polarografische halfwaardepotentialen gelijk gesteld worden aan de
standaardreductiepotentialen. Via de door onze mathemaat geproduceerde A’s
controleerden we het lineaire verband tussen E;;, en A. Het kwam voor dat zogenaamde
uitbijters terug te voeren waren op rekenfoutjes in A. De moderne rekenmachines maken
het leven nu wat gemakkelijker. Dit werk leidde tot een publikatie in Recueil des Travaux
Chimiques des Pays-Bas (1954), waarvan ik tot mijn grote vreugde één der auteurs was
[2]. De eerste publikatie! Wanneer het onderzoek snel tot een publikatie leidt gaat daar
een grote stimulans van uit, hetgeen vooral voor jonge wetenschappers belangrijk is.
Helaas is succes in de wetenschap niet altijd verzekerd, wat voor pas beginnende
wetenschappers frustrerend kan zijn.

In 1953 verscheen een belangrijk artikel van Lipkin, Paul, Townsend and Weissman in
Science [3]. Deze auteurs toonden aan dat de gekleurde producten, die ontstaan door
reactie van alkalimetaal met aromaten in dimethoxyethaan paramagnetisch waren. Zij
maakten gebruik van een betrekkelijk nieuwe techniek, de elektronspinresonantie (ESR),
ontdekt in 1944 door de Rus Zavoiskiy [4]. Hoijtink realiseerde onmiddellijk dat de
deeltjes gevormd bij de polarografische reductie en via reactie met alkalimetaal identiek
waren. Nieuwe projecten ontstonden. Allereerst werd getracht potentiometrische titraties
uit te voeren met oplossingen van negatieve ionen van aromaten. Een standaardoplossing



werd gemaakt van natriumbifenyl, omdat bifenyl (Bp) van de door ons onderzochte
aromaten de laagste elektronenaffiniteit had. De bedoeling was nu de potentiaal te meten
tussen twee platina elektroden, de ene geplaatst in de standaard natriumbifenyl oplossing,
de andere in een oplossing waarin een andere koolwaterstof met zijn anion zich bevond.
De standaardoplossing werd langzaam uit een buret via een lange capillair, waarin een
platina elektrode was aangebracht, gedruppeld bij een oplossing van een andere
koolwaterstof, A. Onmiddellijk vond de volgende reactie plaats:

B, + A — A +B,

zichtbaar aan de kleurverandering van A. De spanning tussen beide elektroden werd
gemeten via een spiegelgalvanometer en vastgelegd op een fotografische film, die zich op
een ronddraaiende trommel bevond. De opstelling met buret en capillair was circa 3 meter
lang en alles moest onder stikstofatmosfeer gehouden worden. De voorbereidingen tot het
experiment duurden dagen. Wanneer alles klopte werd ‘s morgens vroeg begonnen en
werd doorgegaan tot aan het moment dat één van ons (P.H. van der Mey, W.P. Weyland
of ik zelf) een manipulatiefout maakte. Meestal gebeurde dat de volgende dag omstreeks
06.00 uur. Wanneer de titratie liep moest alles donker zijn vanwege de fotografische film
op de trommel. Op elke film konden drie titraties geplaatst worden, daarna werd de film
verwijderd, er een nieuwe opgedaan en de oude direct ontwikkeld.

Standaard oplossing

re———N

Fig. 1. De potentiometrische titratiecurve van anthraceen opgelost in tetrahydrofuraan. De
standaardoplossing is natriumbifenyl in tetrahydrofuraan.
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Prof. dr. S.I. Weissman: ‘I still get a kick out of seeing a good spectrum’.

In figuur 1 is een titratiecurve voor anthraceen afgebeeld. Wij stonden in telefonisch
contact met Jan Hoijtink en belden hem onmiddellijk de resultaten door. Meestal hoorden
wij dan van hem of de waarden overeenkwamen met wat te verwachten was op grond van
het theoretische verband. In een tweetal publikaties werden de resultaten vastgelegd
(1955, 1956) [5].

Gedurende deze doctoraalstage kregen wij Prof.dr. S.I. Weissman, hoogleraar aan de
Washington University te Saint-Louis op bezoek. Dat was een belevenis. Er was veel te
discussiéren. Ik herinner mij dat Weissman het bestaan van tweewaardige negatieve ionen
betwijfelde op grond van de sterke paramagnetische absorptie van de fel gekleurde
oplossingen. Het titratieresultaat was echter overduidelijk (zie figuur 1). Het bestuderen
van negatieve ionen van aromaten vereist een inerte atmosfeer. Wij brachten dit tot stand
door de gehele apparatuur door te spoelen met zuivere stikstof. Weissman bekeek dit met
argusogen. Hij paste in zijn laboratorium vacuumtechnieken toe. Inderdaad een betere
methode, die door de volgende generatie medewerkers van Jan Hoijtink werd
overgenomen. Een belangwekkend artikel van Weissman en zijn collega’s was inmiddels
verschenen in de Journal of Chemical Physics (1953) [6]. Zij lieten zien dat het
paramagnetisch spectrum van het negatieve ion van naftaleen hyperfijnstructuur vertoonde
door intramoleculaire interactie van het ongepaarde elektron met de protonen van
naftaleen. Een goede verklaring ontbrak. Geanimeerde discussies ontstonden. Tussen
beide toponderzoekers ontstond vanaf dit moment een hechte samenwerking. Jan Hoijtink
heeft vele malen Saint-Louis bezocht en ook Sam Weissman, hoewel minder reislustig,



keerde naar Amsterdam voor kortere en langere bezoeken terug. Kort na het vertrek van
Weissman berichtte hij ons dat hij voor zijn ESR-onderzoek subsidie had ontvangen van
‘The United States Air Force through the Office of Scientific Research of the Air
Research and Development Command’. Hij nodigde een medewerker van onze groep uit
in zijn laboratorium als ‘research associate’ te komen werken. Een buitenkansje. Weer
kwam dit voor mij op een geschikt moment. In september 1955 legde ik het
doctoraalexamen af en 28 december 1955 stapte ik op de ‘Rijndam’ op weg naar Amerika,
vaarwel gezegd door mijn verloofde, Jan Hoijtink en tal van zijn medewerkers.

In Amsterdam werd het negatieve-ionenproject ook voortgezet. Allereerst ging de
aandacht uit naar de elektronenspectra van negatieve ionen en vervolgens naar het
elektronenoverdrachtsproces aan het grensviak van een elektrode (gelijk- en
wisselstroompolarografie). Drs. G. Prins kreeg de opdracht een elektronspinresonantie-
spectrometer te bouwen. Deze kwam omstreeks 1960 ter beschikking voor het onderzoek
van Drs. R. van Hardeveld. Jan Hoijtink bleef tot 1960 hoogleraar aan de Vrije
Universiteit, daarna aanvaardde hij een hoogleraarsbenoeming aan de Universiteit van
Amsterdam.

Promotieonderzoek te Saint Louis (1956-1958)

In het researchteam aan de Washington University te Saint-Louis werd ik zeer gastvrij
opgenomen. Ik deelde een vertrek met Alden Mead, nu hoogleraar aan de University of
Minnesota te Minneapolis, Ray Ward, thans werkzaam in het Lawrence Radiation
Laboratory, Livermore (California) en Tom Tuttle, nu hoogleraar aan de Brandeis
University te Boston (Massachusetts). Alden Mead wekte aan een theoretisch onderwerp
(Cerenkov-straling). Ray Ward bestudeerde elektronoverdracht tussen naftaleen en het
éénwaardige ion van naftaleen door de lijnverbreding te bestuderen van de
elektronspinresonantielijnen, die het gevolg was van deze elektronoverdracht.. De
reactiesnelheid voor dit eenvoudige elektronoverdrachtsproces is hoog, de
reactiesnelheidsconstante bij een temperatuur van 25 °C kan variéren van 10’-10° M™* s,
afhankelijk van oplosmiddel en tegenion. Tom Tuttle hield zich bezig met het
mechanisme van hyperfijninteractie. De hyperfijninteractie kan men splitsen in een
isotroop en een anisotroop gedeelte. In vloeistoffen wordt slechts de isotrope interactie
gemeten, die kan worden beschreven door de zogenaamde Fermi-contactinteractie [7]:

HC = (8nyeyNSIp(rN))/3

hierin is

Ye = gyromagnetische verhouding voor het elektron
YN = gyromagnetische verhouding van de kern

S = elektronspin operator

I = kernspin operator
p(ry) = spindichtheid ter plaatse van de kern



Deze interactie toont aan dat in eerste instantie er geen interactie kan zijn met kernen die
in het aromaat vlak liggen, omdat dit vlak een knoopvlak is van de ‘m-molecular orbital’,
waarin het ongepaarde elektron zich bevindt. Er wordt echter met de aromatische protonen
een interactie gemeten, de vraag rijst dan is er ook een interactie met de koolstofatomen
die evenals de protonen liggen in het knoopvlak van de ‘z-molecular orbital’. Tom Tuttle
probeerde dit na te gaan door naftaleen te verrijken met *C [I=1/2] op de o- en op de R-
positie en vervolgens de ESR-spectra te meten van de negatieve ionen van deze verrijkte
verbindingen. De synthese lukte en inderdaad werd tot Tom’s grote vreugde
hyperfijninteractie met **C gevonden.

Weissman liet mij vrij in het bepalen van mijn researchonderwerp. Ik begon met wat
artikelen te lezen over hyperfijninteractie. De vergelijking van de Fermi-contactinteractie
suggereert dat de interactie evenredig zal zijn met de waarschijnlijkheid het ongepaard
elektron aan te treffen op het koolstofatoom, waaraan het proton is gebonden. Daar mijn
Amsterdamse periode mij vertrouwd had gemaakt met de Hiickel-methode, berekende ik
met deze methode de spindichtheidsverdeling in het negatieve ion van bifenyl. De
hyperfijnkoppelingen evenredig stellend met de berekende spindichtheden en rekening
houdend met de homogeniteit van onze magneet (~ 0.5 gauss) verwachtte ik negen
hyperfijnlijnen te zien voor het negatieve ion van bifenyl. Ik besprak dit idee met Sam
Weissman (het was de gewoonte hem met zijn voornaam aan te spreken), die het idee
prima vond, maar tevens opmerkte er niet in te geloven. Hij vroeg mij hoeveel
hyperfijnlijnen verwacht je dan voor het naftaleen anion. Terugkerend naar mijn buro en
snel de berekening uitvoerend was het antwoord 17. Het klopte. Sam kreeg wat meer
vertrouwen in de methode. Daarna stond ik voor de opdracht het negatieve ion van bifenyl
te maken, gebruikmakend van de vacuumtechniek die in Weissman’s laboratorium
gebruikelijk was. In Nederland zijn wij verwend met technische assistentie van
instrumentmakers, glasblazers, analisten, elektronici, etcetera. Dat is in Amerika geheel
anders. In het gehele chemische laboratorium was geen glasblazer te bekennen. Derhalve
zelf aan de slag, bijgestaan door goede adviezen van mijn collega’s. In de zitkamer van
Sam Weissman bevond zich een vacuumsysteem, waarvan ik gebruik mocht maken. Na
wat teleurstellingen lukte het allemaal.

Figuur 2a laat het historische spectrum zien: negen lijnen, allemaal present. Het
zogenaamde ‘stick’ spectrum laat nog verdere opsplitsing zien, voornamelijk veroorzaakt
door de kleine spindichtheid op de metakoolstofatomen. Door de slechte homogeniteit van
onze magneet (~ 0.5 gauss) kon deze verdere structuur niet worden opgelost. De ESR-
spectrometer in Saint-Louis was gebouwd door de fysicus Prof. J. Townsend van in het
laboratorium rondslingerende elektronische componenten en radaronderdelen, afkomstig
uit de Tweede Wereldoorlog, gekocht uit een ‘government surplus store’ voor 35
dollarcent per stuk. Weissman merkte eens op dat het bijzonder jammer was, dat
Townsend niet een magneet met een grotere homogeniteit had gebruikt, want dan hadden
we reeds in 1954 spectra kunnen meten met een resolutie, zoals in figuur 2B te zien is. Dit
spectrum is gemeten met de Bruker ESP 300 spectrometer, aangeschaft in Nijmegen in
1987. Tussen twee haakjes, het ‘stick’ spectrum komt goed overeen met het spectrum in



figuur 2B, alle voorspelde lijnen zijn aanwezig.
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Fig. 2A. Het ESR spectrum van het mononegatieve ion van bifenyl, opgenomen in 1956.
Daaronder het stick spectrum’ gebaseerd op de Huckel spindistributie.

Fig. 2B. Idem, maar nu opgenomen in 1990 met de Bruker ESP 300.

Als derde verbinding werd het negatieve anion van anthraceen gemeten. Wederom goede
overeenstemming met het berekende spectrum van 21 lijnen. Anthraceen kon verder
gereduceerd worden tot het tweewaardige negatieve ion, dat diamagnetisch was.
Weissman stimuleerde mij de resultaten van dit werk te presenteren op de april-
vergadering van de American Chemical Society te Columbus, Ohio. Dit was de eerste



internationale conferentie die ik meemaakte en waar ik in Broken English [8] iets over
deze spannende zaken mocht vertellen. Een publikatie verscheen in J. Chem. Phys.
(1955). Sam wilde beslist zijn naam niet boven dit artikeltje [9] hebben, wat mij
aanvankelijk deed denken, hij is het er zeker niet mee eens. Dit bleek echter geenszins het
geval te zijn. Sam vond dat dit werk alleen onder mijn naam moest worden gepubliceerd
omdat, zo beweerde hij, hij er niets toe had bijgedragen. Een houding, die hem geheel
karakteriseerde. Voor hem geldt Joh. 1:48b waar staat: ‘zie, waarlijk een Israéliet, in wien
geen bedrog is!’

Het verband tussen de hyperfijninteractie en de spindichtheid is door McConnell en
Weissman later theoretisch afgeleid. De koppeling ontstaat door interactie tussen t- en =-
elektronen, waardoor aangeslagen toestanden met ongepaarde elektronen in o-functies
bijgemengd worden in de grondtoestand. In goede benadering geldt:

oy = Qpﬂ:

waar oy de gemeten protonhyperfijnkoppeling is, p, de spindichtheid op het
koolstofatoom gebonden aan het proton en Q een evenredigheidsconstante, waarvan het
teken negatief is. De gemeten koppelingen moeten daarom negatief zijn, hetgeen echter
met ESR niet te meten is. Wanneer men te veel meet kan men in moeilijkheden geraken.
Het ESR-spectrum van pyreen zou op grond van de symmetrie van de betreffende ‘m-
molecular orbital” maximaal 25 lijnen moeten geven, er waren er echter zelfs met onze
slechte magneet 35 te zien. De reden hiervan is nu duidelijk. Het eenvoudige Hickel-
model faalt hier. Door configuratie-interactie met hogere, aangeslagen toestanden ontstaat
op de koolstofatomen liggend op de symmetrie-as van het molecuul een negatieve
spindichtheid, zodat er maximaal 75 lijnen kunnen optreden. Tijdens een verblijf van Jan
Hoijtink te Saint-Louis in 1961 heeft hij tezamen met Sam Weissman en Jack Townsend
een configuratie-interactieberekening uitgevoerd, die het gemeten spectrum geheel
verklaarde [10]. Dat het Huckel-model te eenvoudig was bleek ook uit de totale breedtes
van de gemeten spectra. Bijvoorbeeld, de breedte van het spectrum van het negatieve ion
van benzeen is 22.5 gauss, terwijl de breedte van het spectrum van het negatieve ion van
bifenyl 21.0 gauss is. In bifenyl echter dragen de koolstofatomen, die de ringen elkaar met
verbinden en waaraan dus geen protonen zijn gebonden, 25% van de totale spindichtheid
(zie figuur 2). Het spectrum zou dus ten opzichte van het spectrum van het benzeen anion
25% korter moeten zijn, dus ongeveer 17 gauss breed. Ook hier is de oplossing het
optreden van negatieve spindichtheid, de spindichtheid op de meta-koolstofatomen is
negatief. Dit leidt tot een grotere breedte van het spectrum, omdat de breedte wordt
bepaald door de absolute waarde van de spindichtheden. De elektronspin-resonantie-
techniek bleek een krachtige methode te zijn om informatie te verkrijgen omtrent de
elektronenhuishouding. De Weissman-McConnell relatie vormt een prachtige brug tussen
de theoretische en de experimentele chemie. Of in woorden van Sam Weissman: ‘A lot of
textbook stuff in quantum theory that does not seem to have any realization in the lab just
pops right out at you in magnetic resonance experiments’.

In de herfst van 1956 kwam Dr. J.J. Conradi van het Shell laboratorium te Woodriver



(Mlinois) ons laboratorium binnen wandelen. Hij had een ESR-spectrum bij zich van
peryleen in geconcentreerd zwavelzuur. Twee Japanse onderzoekers hadden
paramagnetische absorptie hiervan gerapporteerd en dit toegeschreven aan peryleen in de
tripletoestand en aan vrije radicalen [11]. Het toeval wilde dat ik juist het ESR-spectrum
had gemeten van het negatieve ion van peryleen en dit leek als twee druppels water op het
spectrum van peryleen in zwavelzuur. De conclusie lag voor de hand: in geconcentreerd
zwavelzuur wordt het positieve ion van peryleen gevormd. Deze conclusie werd gesteund
door theoretische overwegingen. Voor alternerende koolwaterstoffen geldt dat de
spindichtheidsverdelingen in de positieve en negatieve ionen van deze koolwaterstoffen
hetzelfde zijn (‘pairing theorema’). Derhalve moeten ook de ESR-spectra van de
monovalente ionen van een alternerend koolwaterstof, zoals peryleen, op elkaar lijken.
Voor niet-alternerende koolwaterstoffen geldt het ‘pairing theorema’ niet, zoals wij ook
experimenteel konden aantonen door de ESR-spectra van het positieve en negatieve ion
van acepleiadyleen te meten.

Gedurende mijn stage had ik een drukke briefwisseling met Jan Hoijtink. Hij omringde
mij met goede raad en trachtte mij binnen het uitgezette kader van het onderzoek te
houden. Verder schreef hij, dat hij verwachtte dat ik zou terugkeren naar Nederland met
genoeg materiaal voor een proefschrift. Het experimentele gedeelte moest in elk geval
Klaar zijn, aan het theoretische gedeelte zou in Nederland nog gewerkt kunnen worden.
Over onze resultaten aan koolwaterstoffen in zwavelzuur was hij zeer enthousiast. Hij
schreef mij Wim Weyland te willen voorstellen de elektronenspectra van deze positieve
ionen te bestuderen, en zo geschiedde het. Uit het werk van Weyland [12] bleek dat de
elektronenspectra van positieve en negatieve ionen van alternerende koolwaterstoffen een
treffende overeenkomst vertoonden, ook hier tengevolge van het “pairing theorema’.

Mijn verblijf aan de Washington University liep ten einde. Voor mij was het een leerzame
en vruchtbare tijd. Ook fysici (onder andere Prof. G.E. Pake, Prof. R.E. Norberg) hielden
zich  bezig met magnetische resonantie, zowel kernspinresonantie als
elektronspinresonantie. Tussen chemici en fysici bestond een goede samenwerking, er was
een gemeenschappelijk ‘seminar’. Prof. Weissman (zie foto) ben ik veel dank
beschuldigd, hij is een eminente wetenschapper, zijn kennis over magnetische resonantie
is fenomenaal. Hij ontving van de Universiteit van Siena (Itali€) in 1985 een eredoctoraat
en ook in 1987 van de Washington University zelf voor zijn uitstekend werk gedurende 40
jaar aan deze universiteit.

Alhoewel meerdere malen aan hem werd getrokken is hij Saint-Louis altijd trouw
gebleven. Saint-Louis was een geliefde trekplaats voor ‘postdoctoral fellows’. Na mij zijn
nog andere Nederlanders in Saint-Louis geweest, onder andere Hans van Willigen, waar
ik later nog even op terug zal komen.

Begin januari 1957 keerde ik, nu met de ‘Maasdam’, terug naar Nederland na eerst nog
een bezoek aan Johan Smid te Syracuse te hebben gebracht. Hij is een jaargenoot van mij
en werkte als ‘postdoctoral fellow’ bij Prof. Michael Szwarc, Department of Chemistry,
State University College of Forestry, Syracuse University. Johan Smid werd later
hoogleraar aan deze universiteit. Met hem en Michael Szwarc heb ik steeds een intensief
contact gehad. Beide hebben Nijmegen bezocht, Johan Smid bracht hier een ‘sabbatical



leave’ door (1970-1971). Gedrieén hebben we verscheidene overzichtsartikelen
geschreven over vrije radicalen, radicaalionen en ionenparen [13].

Dankzij een stipendium van het Ministerie van Onderwijs, Kunsten en Wetenschappen
kon ik 1957 mijn proefschrift voltooien. De promotie vond plaats op 29 november 1957
met als promotor Prof. dr. G.J. Hoijtink en met als paranymfen mijn jaargenoten Piet van
der Mey en Wim Weyland. In het dagblad Trouw van zaterdag 30 november 1957 werd
vermeld: ‘Aan de Vrije Universiteit te Amsterdam vonden vrijdagmiddag twee promoties
in de wis- en natuurkundige faculteit plaats. De heer E. de Boer behaalde de doctorsgraad
cum laude na de verdediging van zijn proefschrift getiteld: ‘Electron spin resonance
absorption spectra of aromatic hydrocarbon mononegative and monopositive ions’; zijn
promotor was Prof. dr. G.J. Hoijtink. Prof. Hoijtink bracht in zijn woord van gelukwens
tot Dr. de Boer naar voren dat deze de eerste zijner leerlingen was en ook de eerste die bij
hem promoveerde. De promotor roemde in de dissertatie van Dr. de Boer, die zijn
experimenten voor zijn studie verrichtte aan de Washington Universiteit te Saint-Louis
(Mo.), US.A., onder leiding van Prof. dr. S.I. Weissman, de regelmaat en
evenwichtigheid. Mede gelet op het doorzettingsvermogen van de jonge doctor hoopte de
promotor dat Dr. de Boer zijn wetenschappelijke arbeid nog verder zou voortzetten’.
Einde citaat.

Inmiddels droeg ik vanaf 3 oktober 1957 hare Majesteits wapenrok en diende gedurende
21 maanden het Vaderland. De elektronspinresonantiespectroscopie nam gedurende deze
periode een grote vlucht, aangewakkerd door het beschikbaar komen van commerciéle
ESR spectrometers. Opwindende gebeurtenissen gingen aan mij voorbij. De diensttijd
stelde mij echter wel in staat gedurende de vele vrije uren, die men bij een paraat leger in
vredestijd heeft, enkele fundamentele boeken te bestuderen over quantummechanica. Dat
zou later van pas komen.

Research in het Koninklijke/Shell laboratorium te Amsterdam (KSLA)
1958-1965

Op 3 oktober 1958 fungeerde ik als paranymf bij de promotie van Wim Weyland. Hij
verdedigde zijn proefschrift getiteld: ‘Investigations on the electronic spectra of alternant
aromatic hydrocarbon positive and negative ions’. De promotie ving aan om 9.00 uur in de
Woestduinkerk te Amsterdam en ‘s middags moest ik een sollicitatiebezoek afleggen op
het Koninklijke/Shell Laboratorium aan de Badhuisweg te Amsterdam-Noord. Daar ik
geen gelegenheid had mij tijdig om te kleden besloot ik in rokkostuum te gaan. Ik had de
indruk dat de Shell functionarissen wel begrip voor de situatie konden opbrengen, maar de
personeelsdienst stuurde mij wel direct naar de medische bedrijfskeuring, waar ik mij met
veel moeite uit en in de rok moest friemelen. Daar ging zoveel tijd mee heen dat een
volgend bezoek noodzakelijk was. Gelukkig resulteerde het in een aanbieding. Ik kon
geplaatst worden op de afdeling fundamentele research. In het Shell-laboratorium vonden
zeer interessante onderzoeken plaats. Allereerst: het kernspinresonantie (NMR) onderzoek
aan carboniumionen, dat werd uitgevoerd door Eddy Mackor en Cor MacLean. Beide



heren hebben op dit gebied een interessant oeuvre opgebouwd. Ik pik daaruit het
carbonium onderzoek van aromaten in zeer sterke zuren (HF-SbFs). De NMR spectra
lieten zien waar de protonering plaatsvond (CH, groepen werden gevormd), de
ladingsdistributie in het ion kon uit de spectra worden afgeleid en verrassenderwijs zag
men als functie van de temperatuur het toegevoegde proton langs de ringkoolstofatomen
wandelen. Verder het eminente ESR onderzoek aan de triplettoestand van aromatische
verbindingen van Johan van der Waals en Menno de Groot. Enkele hoogtepunten van hun
onderzoek waren de ontdekking van de ‘halve veld’ ESR lijn in georiénteerde
tripletmoleculen, de spinselectieregels bij het bevolken van de tripletniveaus en Jahn-
Teller effecten in systemen met trigonale of hogere symmetrie (standaard voorbeeld de
triplettoestand van benzeen). Kortom het was een stimulerende, inspirerende omgeving en
voor mij een aantrekkelijke uitdaging om in zo’n omgeving te kunnen werken.

pyraceen

Fig. 3. Het lijnalterneringseffect in het ESR spectrum van kaliumpyraceen in
tetrahydrofuraan bij —30 °C.

Als hoogtepunten van mijn eigen werk tijdens mijn Shell periode zou ik in chronologische
volgorde willen noemen:

1. de waarneming en interpretatie van 2° orde hyperfijnsplitsingen in het ESR spectrum
van het positieve ion van pyraceen (figuur 3) tezamen met Eddy Mackor. In ionen van
aromaten was dit nog niet eerder gezien, omdat de hyperfijnkoppelingen meestal te klein



waren. In het positieve ion van pyraceen vertoonden de CH, protonen een koppeling van
12.8 gauss, groot genoeg om de 2e orde hyperfijnsplitsing te kunnen waarnemen [14].
Tezelfder tijd (zo gaat dat vaak in de wetenschap, het zit in de lucht) verscheen een artikel
van Fessenden en Schuler [15] over ESR aan alifatische radicalen, waargenomen in situ
met behulp van een van de Graaff generator, waarbij de 2e orde hyperfijnsplitsingen aan
de orde van de dag waren,

2. de tekenbepaling van de **C hyperfijnkoppeling in het anion van naftaleen [16], met
behulp van de theorie van de anomale relaxatie van Kivelson en Schreurs [17]. Dit leverde
een fraaie bevestiging op van de theorie van Karplus en Fraenkel [18],

3. de eerste waarneming van lijnalternering in ESR spectra van ionenparen [19] tezamen
met Eddy Mackor. Mijn opvolger in Saint-Louis was Neil Atherton, nu hoogleraar aan de
universiteit van Sheffield, waar Jan Hoijtink in 1966 ook naar toe was gegaan. Hij
publiceerde in 1961 tezamen met Sam Weissman een klassiek geworden artikel over
ionenpaarvorming in natriumnaftaleen oplossingen [20]. Het directe bewijs van
ionenpaarvorming was de opsplitsing van elke protonhyperfijnlijn in vier lijnen met
gelijke intensiteit. Dit wordt namelijk veroorzaakt door interactie van het ongepaarde
elektron van het naftaleenanion met de kernspin 3/2 van natrium. In oplossingen hebben
we het evenwicht

M + Na" = M'.Na"

wat bij oplosmiddelen met lage diélektriciteitsconstante, zoals tetrahydrofuran, ver naar
rechts ligt. Het ESR spectrum voor het kaliumpyraceen complex in tetrahydrofuran is
afgebeeld in figuur 3. Het karakteristieke van het spectrum is dat afwisselend groepen van
lijnen te onderscheiden zijn, waar de opsplitsing in vier gelijke lijnen goed is te zien
(kernspin kalium = 3/2). Dit wordt genoemd lijnalternering [21]. Men kan aantonen dat de
lijnalternering wordt veroorzaakt door het ‘springen’ van het natrium ion van de ene kant
van het aromaat vlak (zie figuur 3, positie A) naar de symmetrische positie aan de anderen
kant. Door spectra te meten als functie van de temperatuur kunnen alle thermodynamische
grootheden van dit intramoleculaire proces worden bepaald (AG*, AH* en AS*). De
snelheid van het proces bij -30 °C in tetrahydrofuran is ongeveer 107 s™. Het spectrum in
figuur 3 heeft zijn weg gevonden naar de leerboeken [22] over magnetische resonantie,

4. een bijdrage tot een beter begrip van spinpolarisatie en hyperconjugatie naar aanleiding
van de hyperfijnkoppelingen van CH, protonen in paramagnetische aromatische systemen,
tezamen met Hans Colpa [23]. Dewar publiceerde in 1962 een boek, getiteld:
‘Hyperconjugation’, waarin hij aantoonde, dat bijna alle effecten waarvoor men
hyperconjugatie verantwoordelijk achtte, op een andere manier verklaard kunnen worden.
Slechts één uitzondering maakte hij en wel voor de gegevens, die de
elektronspinresonantie had geleverd,



5. het effect van elektronoverdracht op NMR spectra van gesubstitueerde aromaten,
tezamen met Cor MacLean [24]. Wanneer men een NMR spectrum meet van een neutraal
molecuul M, in aanwezigheid van het negatieve ion M, ziet men door de optredende
elektronoverdrachtsreactie

k
M+M > M + M

dat de pieken in het NMR spectrum van M verschuiven en verbreden. Met behulp van het
spindichtheidsformalisme van Alexander [25] waren we in staat gesloten uitdrukkingen af
te leiden voor de optredende Fermi-contactverschuiving en de lijnverbreding. Met behulp
van deze vergelijkingen kan men de elektrontransfersnelheid (k) bepalen, de spindichtheid
en bovendien het teken van de spindichtheid. Dit laatste is met ESR niet mogelijk.

De tijd op het Shell laboratorium was bijzonder plezierig. Het wetenschappelijke
onderzoek was van internationaal niveau. Dat merkte je aan de vele bezoekers. Het
contact met vele collega’s van verschillende richting en opleiding was bevruchtend en
activerend voor je eigen werk. Er was toentertijd veel vrijheid in de keuze van je
onderwerp. Er waren daarvoor wel criteria. Het moest te verdedigen zijn ten opzichte van
de Shell top en het moest wetenschappelijk interessant zijn. Daar negatieve ionen op
kunnen treden in allerlei chemische reacties was het niet moeilijk dit onderwerp naar
boven te verdedigen.

Op 12 augustus 1964 ontving ik een brief van Prof.dr.ir. J.J. Steggerda, hoogleraar in de
Algemene en Anorganische Chemie te Nijmegen. In Nijmegen was men in 1962 gestart
met de scheikunde studie. De eerste kandidaten kwamen in zicht en men wenste het
docentencorps met het oog op de op handen zijnde doctoraalopleiding uit te breiden. Men
zocht een docent in de ‘Spectrochemie’. Of ik belangstelling hiervoor had?

Onderzoek aan negatieve ionen in Nijmegen (1965-heden)

De invitatie naar Nijmegen te komen viel ongeveer samen met een beleidsverandering in
het Shell laboratorium ten opzichte van fundamentele research. Er werden duidelijke
richtlijnen verstrekt die inhielden dat niet alles kon wat wetenschappelijk gezien
interessant was, maar het moest van direct belang zijn voor de Shell organisatie zelf. De
vrijheid van onderzoek kreeg een beperkte betekenis. Het gevolg van deze verandering
was dat omstreeks 1965 velen van mijn Shell collega’s naar universiteiten vertrokken.
Nijmegen was voor mij interessant omdat ik toen en nu nog van mening ben dat een
bijzondere universiteit iets extra heeft. Maar dan is het uiteraard wel noodzakelijk dat men
het bijzondere karakter ook serieus neemt. In mijn inaugurele oratie op 3 februari 1967
heb ik de stichters van de Engelse Royal Society geciteerd, die zeiden: ‘als de waarheden
van de openbaring een last voor de rede betekenen, zij dan een last zijn als de veren van
een havik; in plaats van zijn vlucht te hinderen, stellen zij hem in staat hoog op te vliegen



en zo een beter gezicht op de dingen te verkrijgen’. Een treffend citaat, waarbij ik alleen
de havik zou willen vervangen door een duif. Het oecumenisch karakter van de
Katholieke Universiteit trok mij aan. De chemische sectie in Nijmegen had in 1965 drie
katholieke hoogleraren, maar in hetzelfde jaar 1965 werden drie niet-katholieken
benoemd, een jood, een anglicaan en een protestant. Ten aanzien van deze ‘vreemde
eenden in de bijt’ werd niet gediscrimineerd. Alle bestuursfuncties konden ook door hen
vervuld worden, wat ik persoonlijk iets te ver vond gaan. In de jaren zeventig zijn er
heftige discussies over de identiteit van de universiteit geweest. Dat is voorbij. De laatste
jaren wordt concreet aan de invulling gewerkt [26]. Ik denk aan de succesvolle
lezingencyclus ‘Zingeving en Religie’ (1989). Ik citeer de woorden van de toenmalige
Rector Prof.dr. B.M.F. van lersel uitgesproken bij de start van deze cyclus: ‘We doen wat
we vinden dat we moeten doen als bijzondere universiteit. Concrete projecten in plaats
van discussies over onze universiteit’. Met een bewijs van goed gedrag van mijn
wijkpredikant verstrekt op verzoek van de pastoor te Bussum en met volledige
instemming van mijn vrouw werd het dus Nijmegen.

kernspinresonantie

Logo: Kernspinresonantie aan de Katholieke Universiteit gezien door het oog van een
kunstenaar (ontworpen door mijn broer Hans de Boer).



Ik stond voor de opdracht in Nijmegen een nieuwe researchgroep op te richten. Als
onderzoeksterrein  koos ik magnetische resonantie, elektronspinresonantie en
kernspinresonantie (zie logo). Alleen elektronspinresonantie vond ik te beperkt. Tenslotte
kun je dit alleen toepassen op paramagnetische stoffen, wat een aanzienlijke beperking
zou inhouden. Om dit te realiseren waren kostbare investeringen noodzakelijk. In een
gesprek met de benoemingscommissie verwees men mij voor mijn materiéle wensen naar
de directeur van de faculteit, Dr. C.J.M. Aarts. Met hem konden efficiént zaken worden
gedaan. Behalve drie a vier experimenteerkamers en twee zitkamers kreeg ik de
toezegging dat zowel een ESR spectrometer als ook een NMR spectrometer kon worden
aangeschaft. De benoeming werd van kracht op 1 september 1965, de opdracht luidde het
geven van onderwijs in de fysische chemie. In hetzelfde jaar werd nog de beslissing
genomen Dr.ir. J. Coenen tot buitengewoon hoogleraar te benoemen voor Kinetiek en
katalyse. Een opbouw van een nieuwe groep is moeilijk en kan niet tot stand gebracht
worden zonder de steun van anderen. Zomer 1965 hoorde ik dat Hans van Willigen, na
ook enkele jaren als ‘research associate’ doorgebracht te hebben bij Sam Weissman naar
Nederland terugkwam. Ik wist hem te interesseren voor een medewerkersbaan te
Nijmegen. Vooral dank zij hem kwam het onderzoek snel op gang. Hans van Willigen is
nu hoogleraar aan de University of Massachusetts te Boston.

Dit persoonlijk memoire zou te uitgebreid worden wanneer ik zou vermelden al het
onderzoek, dat gedurende de afgelopen 25 jaar is verricht (1965-1990). Ik zal mij
beperken tot negatieve ionen van aromaten, waarmee de eenheid van dit exposé ook is
gediend.

De laatste publikatie tijdens mijn Shell-periode handelde over NMR spectroscopie aan
oplossingen van gedeeltelijk gereduceerde aromaten. Het leek ons interessant te proberen
NMR experimenten te doen aan oplossingen van aromaten die volledig waren
uitgereduceerd. Maar dan NMR aan zoveel mogelijk kernen van het ionenpaar. VVoor dit
onderzoek werd steun verkregen van de Stichting Scheikundig Onderzoek Nederland
(SON). We vonden een geschikte kandidaat in Drs. G.W. Canters, die begin 1966 met het
onderzoek begon. Het verliep succesrijk.

NMR spectra van paramagnetische deeltjes in oplossingen verschillen in twee opzichten
van NMR spectra van de corresponderende diamagnetische deeltjes. Ten eerste treedt een
verbreding van resonantielijnen op en ten tweede worden de posities van de lijnen
verschoven door de Fermi-contactinteractie. De verbreding is evenredig met het kwadraat
van de hyperfijnkoppeling, terwijl de verschuiving evenredig is met de waarde van de
koppeling. Uit de richting van de verschuiving (naar laag- of hoog veld) kan direct het
teken van de hyperfijnkoppeling worden afgelezen. Figuur 4 toont als voorbeeld het
proton NMR spectrum bij kamertemperatuur van het negatieve ion van bifenyl in het
oplosmiddel diglyme CH3;[OCH,CH,],OCHs en is overgenomen uit het proefschrift van
Gé Canters [27].
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Fig. 4. Het proton NMR spectrum van het mononegatieve ion van bifenyl opgelost in
diglyme bij kamertemperatuur opgenomen in het leerboek Electron spin resonance:
Elementary theory and practical applications, auteurs J.E. Wertz en J.R. Bolton, 1972,
page 115. McGraw Hill Book Company, New York.

Ten opzichte van de piek van het oplosmiddel is de resonantielijn van de meta-protonen
naar laagveld verschoven, terwijl de resonantielijnen van de ortho- en para-protonen naar
hoogveld zijn gegaan. Dit geeft onmiddellijk aan dat de spindichtheid op de meta-
koolstofatomen negatief is en verklaart dus tevens waarom het ESR spectrum van het
bifenylanion zo breed is (zie figuur 2). Het spectrum laat ook fraai zien dat de breedte van
de NMR pieken evenredig is met het kwadraat van de hyperfijn-koppeling. De grootte van
de para-spindichtheid van p = 0.159 (zie figuur 2) geeft aanleiding tot een zeer sterke
verbreding van de para-proton resonantielijn (52000 s*). De hyperfijnkoppelingen
verkregen uit dit spectrum komen goed overeen met de ESR koppelingen. Doordat één
stel equivalente kernen in het NMR spectrum slechts één resonantielijn geeft treden er in
het NMR spectrum slechts drie lijnen op, terwijl in het ESR spectrum er veel meer te zien
zijn (zie figuur 2B). Derhalve een grote winst in spectrale dichtheid.

Behalve resonantie aan de protonen van de aromatische ionen heeft Gé Canters en later
zijn opvolger Ben Hendriks [28] ook de resonantie bestudeerd van de alkali tegenionen
(°Li, "Li, ®Na, *K, ®*Rb, *Rb en *Cs) in verscheidene oplosmiddelen. Daaruit werd
informatie verkregen omtrent de structuur en de dynamica van ionenparen. Een
gedeeltelijk overzicht van dit werk is te vinden in de feestuitgave: lons and lon Pairs and
their Role in Chemical Reactions, uitgegeven ter gelegenheid van het emeritaat van Prof.
M. Szwarc door de International Union of Pure and Applied Chemistry (editor Prof. J.
Smid, 1978). Een illustratieve beschrijving van de fundamentele processen, die aan het
complexe gedrag van ionen en ionenparen in oplosmiddelen met lage
dielektriciteitsconstante ten grondslag liggen is te vinden in de twee delen lons and lon



Pairs in Organic Reactions, uitgegeven door John Wiley and Sons onder het
redacteurschap van Prof. Szwarc. In dit boek zijn ook summier beschreven de resultaten
van de twee eerste Nijmeegse promovendi, Jan Sommerdijk en Joop van Broekhoven. Dr.
J.L. Sommerdijk promoveerde in juni 1970 op een proefschrift getiteld: Calculations and
ESR experiments on aromatic anions with trigonal symmetry. Dr. J.A.M. van Broekhoven
promoveerde in oktober van hetzelfde jaar op het proefschrift getiteld: Magnetic
resonance on aromatic anions with threefold symmetry.

il

%33%429%

A AT

R,

Fig. 5. Projectie van het éénkristal NaBp.2Tg op het ab vlak.

In tegenstelling tot ESR is NMR een ongevoelige techniek. Derhalve zijn voor NMR
experimenten hoge concentraties vereist (0.1-1 M). Zo vond Gé Canters en onze assistent
Adri Klaassen in sommige reactievaten na enige tijd grote éénkristallen (= cm). Wij waren
zeer nieuwsgierig naar de samenstelling van deze éenkristallen. Het was geen eenvoudige
taak de kristallen zodanig te manipuleren dat ze geschikt waren voor rontgendiffractie.
Het is uiteindelijk gelukt. Prof. P.T. Beurskens met zijn medewerkers hebben
verschillende structuren opgelost. Figuur 5 laat als voorbeeld de structuur zien van een
NaBp.2Tg éénkristal (Tg = CH3(OCH,CH,)3;-OCHy5), geprojecteerd op het ab vlak. Een
interessante twee lagen structuur is zichtbaar. Een laag paramagnetische bifenylanionen



wordt afgewisseld door een laag diamagnetische (Na.2Tg)" clusters. Een Klassiek
voorbeeld van een door oplosmiddel gescheiden ionenpaar. Het natrium ion bevindt zich
op grote afstand (= 11 A) van het negatieve ion en is daarvan afgeschermd door twee
oplosmiddel moleculen, die zich als slingers om het natrium ion wentelen. Het natrium
kation is coordinatief gebonden aan acht zuurstofatomen, daarmee het kristal zijn
stabiliteit gevend. Door Hans Mooij [29] zijn aan éénkristallen van alkalibifenyl en van
alkalicyclooctatetraeen interessante magnetische metingen  verricht. Het
alkalicyclooctatetraeen kristal is een voorbeeld van een contact ionenpaar. Het tegenion
ligt direct boven het centrum van de aromatische achtring (afstand alkali kation tot
aromaatvlak ~ 2.5 A). Uit ESR metingen kon worden geconcludeerd dat de achtring snel
draait om de achtvoudige as (bij kamertemperatuur ~ 10" s™).

Het alkalibifenyl kristal is interessant omdat het een voorbeeld is van een magnetisch
quasi-tweedimensionaal kristal. Twee bifenyllagen liggen circa 11A van elkaar, waardoor
de magnetische wisselwerking alleen belangrijk is in de magnetische laag. Dit geeft
aanleiding tot speciale effecten, zoals bijvoorbeeld hoekafhankelijke lijnvormen en
afwijkingen van de Lorentz lijnvorm. Het magnetische gedrag van quasi-twee-
dimensionale systemen is uitvoerig bestudeerd door Michiel Gribnau. Hij promoveerde in
1988 en sloot daarmee te Nijmegen het onderzoek aan negatieve ionen af [30, 31].

Belangrijke ontwikkelingen na 1970

Men is er in het algemeen wel over eens dat het idee van Jeener (1971) om een NMR
spectrum te meten als een functie van twee tijdsvariabelen en vervolgens dit signaal
Fourier te transformeren naar beide tijden een doorbraak betekende in het gebied van de
magnetische resonantie. Ernst en zijn medewerkers hebben dit idee uitgewerkt en in 1976
als eersten een grondige theoretische behandeling gegeven van tweedimensionale (2D)
NMR [33]. Op het ogenblik is deze multipulstechniek zover ontwikkeld dat met behulp
van 2D-NMR de driedimensionale structuur van niet al te grote biochemische systemen,
(moleculair gewicht 20.000) kan worden opgelost. De nieuwste ontwikkeling gaat in de
richting van multidimensionale NMR, waardoor de structuur van nog grotere systemen
door betere ruimtelijke resolutie kan worden bestudeerd.

Toepassing van multipulstechnieken bracht ook een doorbraak in vaste stof NMR. In 1968
slaagden Waugh en medewerkers [34] erin de homonucleaire dipolaire interactie tussen
proton spins, die de oorzaak was van de grote verbreding van de proton resonantielijnen in
NMR spectra van vaste stoffen, uit te middelen. In vloeistoffen wordt deze interactie
automatisch uitgemiddeld door het snelle tuimelen van de moleculen, in vast stoffen kan
dit worden bewerkstelligd door de kernspins te bestralen met een serie radiofrequentie
pulsen. De weg was nu geopend tot hoge resolutie proton NMR spectra van vaste stoffen.
Informatie over de chemische verschuivingstensor lag hiermee binnen handbereik. Door
het fraaie werk van Pines, Gibby en Waugh (1973) bleek het vervolgens ook mogelijk
hoge resolutie **C spectra te meten van vaste stoffen [35]. De door deze onderzoekers
ontwikkelde techniek vond weldra algemene toepassing. De hoge resolutie komt tot stand



door de dipolaire interactie tussen de koolstofatomen en de waterstofatomen uit te
middelen en de gevoeligheid voor **C, natuurlijk voorkomen 1.1%, te verhogen door
‘cross-polarisatie’ toe te passen tussen *H en *3C. Toen deze techniek door Schaefer en
Stejskal [36] gecombineerd werd met het draaien van het monster om een as, die een hoek
van 54.7° maakt met het uitwendige magnetisch veld (de magische hoek), een idee door
Andrew in 1958 [37] gelanceerd, kon, behalve de anisotrope dipolaire *H-'*C interactie,
ook de anisotropie van de **C chemische verschuiving worden geélimineerd. Hierdoor
kwam chemisch en fysisch onderzoek aan ongeordende systemen, zoals poeders, binnen
de horizon.

Hoe heeft Nijmegen op deze nieuwe ontwikkelingen ingespeeld? Na het
promotieonderzoek van Ben Hendriks (promotie 1973) besloten we het NMR onderzoek
aan negatieve ionen in oplossing te beéindigen en ons te gaan concentreren op de vaste
stof. Het artikel van Pines, Gibby en Waugh was juist gepubliceerd en we besloten in deze
richting ons onderzoek voort te zetten. In 1974 werd onze staf versterkt door de komst van
Dr.Ir. W.S. Veeman die in 1972 gepromoveerd was bij Prof. J.H. van der Waals in Leiden
op een proefschrift getiteld: Level anticrossing and cross-relaxation in phosphorescent
organic crystals. Hij bleek de juiste man voor dit type onderzoek. In snel tempo wist hij,
gesteund door onze elektronicus Jan van Os, een vaste stof NMR spectrometer te bouwen,
waarmee hoge resolutie *3C spectra konden worden gemeten. Dr. J. van Dongen-Torman
verrichtte hiermee zijn promotieonderzoek. De titel van zijn dissertatie was: High
resolution nuclear magnetic resonance on organic single crystals and powders (1978).
Dit werk werd gevolgd door onderzoek aan polymeren [Dr. E.M. Menger (promotie
1982), Dr. A.P.M. Kentgens (promotie 1987)] en aan zeolieten [Dr. K.F.M.G.J. Scholle
(promotie 1985), Dr. R. Janssen (promotie 1990)]. De dissertatie van Arno Kentgens laat
zien dat de expertise op dit gebied in onze groep zover was ontwikkeld, dat 2D-NMR
technieken konden worden toegepast, maar dat ook door de groep nieuwe methoden zijn
ontwikkeld om structuur en dynamiek in vaste stoffen te bestuderen.

Het belang van vaste stof NMR werd nationaal erkend. De Stichting SON ging over tot
vestiging van een nationale faciliteit op dit gebied te Nijmegen. Wiebren Veeman,
inmiddels benoemd tot hoogleraar op persoonlijke titel (1986) kreeg de leiding. Arno
Kentgens nam na een kortstondig verblijf elders een benoeming aan tot cotrdinator om de
belangen te behartigen van andere NMR groepen in den lande.

De andere tak van de magnetische resonantie, de elektronspinresonantie, maakte een
analoge ontwikkeling door. De toepassing van multipuls technieken is hier moeilijker dan
in NMR, omdat de -elektronspinrelaxatietijden veel korter zijn (= ms) dan de
kernspinrelaxatietijden (s). Vooruitgang in de technologie van elektronische componenten
heeft nu pulstechnieken in ESR meer algemeen mogelijk gemaakt. Onderzoek van onder
andere Mims [38] en Kevan [39] zijn hier baanbrekend geweest. Door de Kkorte
relaxatietijden is het gebruikelijk in puls-ESR de elektronspinecho te detecteren, die
ontstaat na een twee-puls (90°-t-180°) of een drie-puls sequentie (90°-t-90°- 1-90°). Door
de echo-intensiteit als functie van het magneetveld te meten, verkrijgt men het
zogenaamde elektronspinecho (ESE) spectrum. De echo-intensiteit als functie van de tijd
vertoont vaak modulatie door zwakke hyperfijninteractie van de elektronspin met de



kernspins. Dit maakt de ESE techniek zo belangrijk omdat nu interacties kunnen worden
gemeten, die bij conventionele ESR onder de lijnbreedte verscholen liggen. Deze techniek
wordt genoemd Electron Spin Echo Envelope Modulation (ESEEM). Hoe was de
Nijmeegse response hierop?

Vanaf 1970 zijn wij in Nijmegen ons ook wat ESR betreft uitsluitend gaan toeleggen op
vaste stoffen. Allereerst werden kristallen van overgangsmetaalcomplexen bestudeerd. Dit
leidde tot een drietal promoties op dit gebied [Dr. J.G.M. van Rens (1974), Dr. C.P.
Keijzers (1974) en Dr. D. Snaathorst (1982)]. Na de promotie van Kees Keijzers waren
we zo gelukkig hem aan onze afdeling te kunnen verbinden als stafmedewerker. Hij heeft
veel bijgedragen aan de ontwikkeling van de vaste stof ESR, vooral aan de theoretische
kant. In 1982 zijn we gestart met de bouw van een elektronspinechospectrometer. Onze
technische assistenten Adri Klaassen en Jan van Os, alsmede Drs. E.J. Reijerse, wisten dit
tot een succesrijk einde te brengen. De dissertatie van Ed Reijerse kwam uit in 1986 en
handelde over: Electron Spin Echo Spectroscopy on transition metal compounds. Na de
benoeming van Kees Keijzers tot hoofd van de afdeling Computer en Communicatie
Zaken van de faculteit werd Ed Reijerse zijn opvolger. Hij houdt zich speciaal bezig met
de ESEEM methode toegepast op wanordelijke systemen. Zijn dissertatieonderzoek heeft
internationaal zeer de aandacht getrokken [40]. Recente uitnodigingen tot deelname aan
internationale ESE workshops bevestigen dit. Gedurende de laatste jaren hebben we een
zeer intensieve samenwerking opgebouwd met Dr. R. Kirmse, Sektion Chemie, Karl Marx
Universitat, Leipzig. Een gezamenlijke studie is uitgevoerd aan een zeer complex
spinsysteem, namelijk [TcNCI,]" ingebouwd in de diamagnetische gastheer [TcOClI,]". De
keuze van dit technecium (Tc) complex werd bepaald door de diagnostische toepassing
van het isotoop %™T¢ in de medische wetenschappen. VVoor een willekeurige oriéntatie
van het magneetveld verwacht men voor dit technecium complex meer dan 7000
hyperfijnlijnen. Door toepassing van de complementaire technieken, ESEEM en Electron
Nuclear Double Resonance (ENDOR), hebben wij alle interactietensoren in dit complex
weten te bepalen en daardoor een gedetailleerd beeld verkregen over de
elektronenstructuur. De referent van ons artikel merkte op: ‘A real ‘tour de force’, a tough
act to follow, it sets the standard against which other work is judged’.

In 1971 werd de magnetische resonantie in Nijmegen versterkt door de komst van mijn
collega Prof. C.W. Hilbers, die NMR onderzoek startte aan biomoleculaire systemen in de
vakgroep biofysische chemie. Met veel succes bouwde hij een voortreffelijke
researchgroep op in dit gebied. De Stichting SON zag vroegtijdig het grote belang in van
NMR voor onderzoek over de structuur en dynamica van biomacromoleculen in oplossing
en stichtte in 1975 een nationale faciliteit voor hoogveld NMR aan de Rijksuniversiteit te
Groningen. De ontwikkelingen op dit gebied verliepen zo spectaculair snel dat de
Stichting SON in 1981 een tweede hoogveld NMR faciliteit stichtte in Nijmegen. Kees
Hilbers werd met de leiding belast. Op 27 september 1988 werd de vaste stof faciliteit
officieel toegevoegd aan de biomoleculaire faciliteit. Hierdoor ontstond een nationaal
NMR expertisecentrum op het gebied van kernspinresonantie.

Tenslotte zou ik graag allen willen bedanken die mij door de jaren heen hebben gesteund



in het opbouwen en instandhouden van een magnetische resonantiegroep. In het bijzonder
mijn grote dank aan Nelly, die mij steeds met liefde heeft gesteund in mijn activiteiten op
het laboratorium en thuis mijn tekortkomingen met de mantel der liefde bedekte.
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