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1. Die Analyse «scheinbar einfacher» kernmagnetischer
Resonanzspektren

von P. Diehl
(11. X. 63)

1. Einfithrung. — Die explizite Angabe von Energien und Intensititen von Kern-
resonanzspektren ist bekanntlich nur in wenigen einfachen Fillen méglich [1]1).
Die Analyse eines Spektrums besteht im wesentlichen in der Zuordnung der Linien.
Unter gewissen Bedingungen ist nun aber die Zuordnung erschwert, weil die Zahl der
sichtbaren Linien kleiner ist als die theoretisch erwartete; die Spektren sind «schein-
bar einfach». Es kénnen entweder mehrere Linien mit angenihert oder exakt derselben
Energie tiberlappen oder die Intensititen einzelner Linien sind fiir den Nachweis zu
gering. '

Die Bedingungen fiir das Auftreten «scheinbar einfacher» Spektren der Typen
ABX, A,X, und ABXY wurden von ABRAHAM & BERNSTEIN [2] hergeleitet. Die
Autoren benfitzten dabei sowohl fiir die allgemeinen Bedingungen (Gréssenverhilt-
nisse von Spin-Kopplungen im Vergleich zu chemischen Verschiebungen) als auch fiir
die speziellen experimentellen Bedingungen (Grdssenverhiltnisse von Funktionen der
Spin-Kopplungen und der chemischen Verschiebungen im Vergleich zu Linienbreiten
und Linienamplituden) die expliziten Tabellen der Energien und Intensititen der
Linien.

In der vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, dass eine wesentliche Verallge-
meinerung und Vereinfachung der Diskussion méglich ist. So zum Beispiel lisst sich
die Form von «scheinbar einfachen» Spektren ohne Kenntnis der expliziten Ausdriicke
fiir Energien und Intensitdten der Linien herleiten. Es werden dazu zwei wie folgt
kurz zusammengefasste Arbeiten [3] von POPLE, SCHAEFER und DIEHL beniitzt: Es
wird zuerst festgestellt, dass sich im Fallvon 4 BX ~Spektren das quantenmechanische
Problem stark vereinfachen lisst, weil seine HamiLToN-Funktion effektiv nur von der
Z-Komponente des X-Spins abhingt. Der 4 B-Teil eines 4 BX -Spektrums lisst sich
direkt aus dem einfachen AB-Spektrum herleiten, indem die LARMOR-Frequenzen
v, und vy durch effektive LARMOR-Frequenzen v, = v, + % [,y und vg = vy + x [y
ersetzt werden. Die Bedeutung der verschiedenen Symbole ist die folgende: v, vz =
LarMoRr-Frequenzen des 4- bzw. B-Kerns, ¥ = Z-Komponente des X-Spins, [,x,
Jsx = Spin-Kopplung zwischen dem 4- bzw. B-Kern und dem X-Kern, Das Spektrum
besteht also aus einer Uberlagerung von ¢ + 1 einfachen 4 B-Spektren, die durch die
x-Werte — ¢/2, —q/2 4+ 1,... + ¢/2 -1, + ¢/2 charakterisiert sind. Da eine derartige
Vereinfachung der Theorie nicht von der Kompliziertheit der stark gekoppelten
Gruppe (4,, B, ...) abhingt, gilt allgemein, dass der 4,, B, ... -Teil eines 4, B, ...
R¥ X* .. -Spektrums aus einer Uberlagerung von (p + 1)- (g + 1) ... einfachen

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 7.
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4,, B, ...-Subspektren besteht. Der Unterschied der chemischen Verschiebung inner-
halb eines 4,, B,-Subspektrums ist im 4, B, R} X*-Fall durch die Differenz effek-
tiver LARMOR-Frequenzen:
Oqp= V4 — Vg =94+ 7L+ %Jax — (Vg + 7 Jpg + % Jpx)
= vy~ g+ 7 (Jar — Jpr) + % (Jax — Jox)
=045+ 7 (Jar — Jor) + % Jux — Jpx) (D
charakterisiert. ( = Z-Komponente des R-Spins.)
Die Lage des Schwerpunktes eines Subspektrums J, erhalten wir aus den effek-
tiven LARMOR-Frequenzen wie folgt:
5 myjtwvg  mvyt vy r[m] gt n]gel + % [ 4+ 0] py]

s m+n m+n m+n

(ID)

Ferner ist die Intensitét eines Subspektrums proportional zu #,(7) - #,(x), wobei

1
%) = = — L : (111)
(ze=)" (o)

Voraussetzung fiir diese Vereinfachungen ist die Existenz einer einzigen Spin-
Kopplungskonstante zwischen je einer Gruppe des stark gekoppelten Teils (4,, B,)
und des schwach gekoppelten Teils (Rf X7 ...). Diese Voraussetzung wird durch den
verwendeten Stern-Index angedeutet.

2. Bedingungen fiir die Existenz scheinbar einfacher Spektren des Typs
A% BY... R¥X%... und ihre Form. - 2.1. Allgemeine Bedingungen. Die in Abschnitt
1 gemachten Feststellungen sollen im Folgenden auf den etwasspezielleren Typ 4k B
R} X% angewendet werden. Dieser Typ hat die Eigenschaft, dass zwischen zwei belie-
bigen Kerngruppen des ganzen Spektrums nur je eine Kopplung vorhanden ist, es fallt
also zum Beispiel das A4 B,C,X-Spektrum des Fluorbenzols, das zwischen den B- und C-
Kernen zwei verschiedene Kopplungskonstanten aufweist, nicht in diese Klasse.

Scheinbar einfache Spektren kénnen nun allgemein durch Degenerieren eines oder
mehrerer der in Abschnitt 1 beschriebenen Subspektren zu je einer einzigen Linie
entstehen. Fiir eine derartige Degeneration ist es nétig, dass die Kopplungskonstanten
der stark gekoppelten Gruppen gross gegeniiber den Differenzen der effektiven
LarMor-Frequenzen werden:

Jig 2> 0up+ 7 (Jar — Jor) + % (Lux — Jox) - (Iv)

Sind sidmtliche Subspektren degeneriert, so erscheint, wie sich aus Beziehung (II)
herleiten lisst, ein Multiplettspektrum der Ordnung (p + 1) mit einer Aufspaltung
von (m J 4z + n Jpg)/(m + #), dessen einzelne Linien wiederum eine Multiplettauf-
spaltung der Ordnung (¢ + 1) sowie der Grosse (m [, + n [ ax)[(m -+ n) aufweisen.
Im einfachen Fall eines A BX-Spektrums entsteht also zum Beispiel ein Dublett mit
der Aufspaltung 1/2 (J«x -+ Jsx). Das Spektrum ist «scheinbar einfach»; es tauscht
eine identische Kopplungskonstante zwischen den Kernen A bzw. B und X vor.

2.2. Spezielle Bedingungen. Die allgemeine Ungleichung (IV) weist verschiedene
Losungen auf. Einzelne Subspektren kénnen exakt degenerieren, falls die rechte Seite
der Ungleichung == 0 wird. Dies ist zum Beispiel moglich dadurch, dass  und «, die
Z-Komponenten der R- und X-Spins, positive und negative Werte annehmen kénnen.
Fiir eine Degeneration simtlicher Subspektren muss die Ungleichung fiir simtliche
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7- und x-Werte, insbesondere auch fiir ihre Maximalwerte r = $/2 und x = ¢/2 erfiillt
sein. Da es sich in diesem Fall nicht um eine exakte Degeneration handeln kann (die
rechte Seite der Ungleichung bleibt + 0), miissen wir spezielle Bedingungen fiir das
angeniherte Degenerieren berechnen, d.h. wir brauchen Bedingungen fiir das Uber-
lappen und das Verschwinden von Linien unter der Voraussetzung, dass der Unter-
schied der effektiven LARMOR-Frequenzen gegen den Wert Null strebt.

Das Problem der «scheinbar einfachen» Spektren ist somit auf die Analyse von
Kernresonanzspektren in schwachen Magnetfeldern zuriickgefiihrt, wobei die chemi-
sche Verschiebung 6,5 durch die effektive chemische Verschiebung d,5 + % (J 4 —
Jer) + % (Jax — Jpx) ersetzt werden muss.

Die Frage, bei welchem Magnetfeld H, > O ein 4} B¥-Spektrum experimentell
als eine einzige Linie beobachtet wird, ldsst sich allgemein nicht beantworten, da eine
explizite Darstellung der Lagen und Intensitdten von Linien fiir A% B¥-Spektren
nicht moglich ist. Wir beschridnken uns deshalb im Folgenden vorerst auf Spektren
des Typs 4} BX% .

Die Verallgemeinerung auf weitere schwach gekoppelte Kerne (zum Beispiel R})
ist einfach und kann aus der vorhergehenden Diskussion abgeleitet werden.

3. «Scheinbar einfachen Spektren des Typs Ay BX; — Aus den vorhergehenden
Abschnitten folgt, dass fiir q
Jug>04p+ > (Jax = Jpx) V)

der A} B-Teil eines A} B X}-Spektrums in ein Multiplett der Ordnung (g + 1) und
der Aufspaltung (n J4x + Jpx)/(n + 1) iibergeht.

Fiir die Herleitung spezieller Bedingungen bendétigen wir eine Tabelle der Energien
und Intensitidten von Linien eines 4¥ B-Spektrums unter der Voraussetzung [ 5 >
6 45- Eine solche lidsst sich zum Beispiel aus den Angaben von Corio [1] durch Ent-
wickeln nach Gréssen 64g/] 4z und d,5%/J (5> herleiten. Die Resultate sind in nach-
stehender Tabelle zusammengefasst.

3.1. ABX-Spektren. Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass in 4 B-Spektren nur die
Linien 4,, 4,, B; und B, existieren. Die Linien 4, und B, verschwinden fiir / > §
proportional 82-81 52

Die nicht verschwindenden Linien 4, und B; haben den Abstand
2-81 62

TErvT T2y
Bezeichnen wir mit Ay, den kleinsten noch experimentell auflésbaren Linienabstand
und mit ¢ den kleinsten noch nachweisbaren Bruchteil der Totalintensitit eines
Spektrums, so erhalten wir, indem wir in den obigen Beziehungen an Stelle von § den
Unterschied der effektiven 1LARMOR-Frequenzen &' = § -+ 1/2 (J 4x — Jgx) einsetzen,
in Ubereinstimmung mit ABRAHAM & BERNSTEIN [2] die folgenden Bedingungen fiir
das Auftreten «scheinbar einfacher» Spektren:
d+1/2 - 2
PPV ax T - g (V)
2] !
_[(S+ 1/2 (]AX—]BX)]27

R i (VID)
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3.2. AX¥BX-Spektren. Fir Spektren des Typs A¥B mit # > 1 werden die Ver-
hiltnisse wesentlich komplizierter. Es treten allgemein Linien endlicher Amplitude
mit einem Frequenzunterschied der Grossenordnung 6 auf. (4, A4, A4, B;.) Die
Spektren werden deshalb unter der folgenden Bedingung «scheinbar einfach»:

8 = [0+ 12 ax — T px) ] < A (VIII)

Fir das Auftreten «scheinbar einfacher» Spektren bedeutet dies im praktischen
Fall mit # = 2 und 4,;, = 0,3 Hz, dass fiir eine chemische Verschiebung von é = 0 die
Differenz der Spin-Kopplungen [,y und Jyyx kleiner als 1 Hz sein muss, wihrend fiir
den 4 B-Fall (# = 1) unter den gleichen Bedingungen (/5 = 8 Hz) nach Bedingung
(VI) der Kopplungsunterschied 4,5 Hz betragen darf.

Wihrend im 4 B-Fall die Bedingungen (VI) und (VII) fiir das Vorhandensein
scheinbar einfacher Spektren wichtig sind, ist im 4 ¥ B-Fall mit » > 1 die Amplituden-
bedingung unwesentlich, weil fiir § - 0 die Linien vom Typ 4,, B, und 44 verschwin-
den, bevor die Linien 4,, 45, 4, und B, tiberlappen.

3.3. Vergleich von ABX- mit A¥BX-Spektren. Die in den vorhergehenden Ab-
schnitten gefundenen Bedingungen fiir «scheinbar einfache» Spektren sollen im
Folgenden am A B- bzw. A¥B-Teil von 4 BX- bzw. A¥ BX-Spektren als Anwendung
gezeigt werden.

Die Figur zeigt unter @ Spektren unter der Bedingung 6,5 > 1/2 (J4x — JEx)-
Die Subspektren fiir die beiden x-Werte + 1/2 und — 1/2 sind voll ausgebildet. Sie
werden in den Figuren durch dicke und diinne Linien angedeutet.

In b ist die chemische Verschiebung so weit reduziert, dass 8,5 = 1/2 (Jux — J5x)-
Von den beiden effektiven Verschiebungsdifferenzen der Subspektrend + 1/2 ([ 45 —
J 5x) wird die eine gleich Null, je ein Subspektrum degeneriert zu einer einzigen Linie.

Wird die chemische Verschiebung é = 0, so erhalten wir je zwei identische Sub-
spektren (siche ¢). Im 4 BX-Fall sind die Spektren beinahe degeneriert. Der Abstand
der Restlinien eines Subspektrums betrigt nur noch 0,6 Hz. Im Gegensatz dazu
treten, wie in Abschnitt 3.2 erwdhnt, im 4§ BX-Fall Restlinien endlicher Amplitude
im Abstand ¢’ auf, das Spektrum ist noch deutlich als A ¥ BX-Spektrum mit [, x = [px
zu erkennen.

Erst fiir 1/2 (J4x — Jpx) € J 4 (siehe d) sind beide Spektren degeneriert, es er-
scheint je ein Dublett mit der Aufspaltung 1/2 (J4x + Jzx)-

4. Scheinbar einfache Spektren des Typs 4,B,X. — In den vorangehenden Ab-
schnitten wurde gezeigt, dass die speziellen Bedingungen fiir das Auftreten schein-
bar einfacher Spektren vom Typ 4,B,X aus dem A4,B,-Spektrum hergelettet werden
kénnen. Es muss dabei d,5 durch die Differenz der effektiven L.ARMOR-Frequenzen
0" =045 4 1/2(] 4x — J px) ersetzt werden, und es miissen die Grenzwerte der Energien
und Intensititen der Uberginge fiir ' - 0 untersucht werden.

Wihrend fiir 4%B%-Spektren Energien und Intensititen der Linien fiir &' -0
explizit darstellbar sind [1], ist dies fiir 4,B,-Spektren nur fiir die Hilfte der Linien
moglich. A% B¥-Spektren degenerieren fiir 8’ -> 0 auf dhnliche Art wie 4.¥ B-Spektren.
Es treten Linien endlicher Amplitude im Abstand 8’ auf. SCHAEFER & SCHNEIDER [4]
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AB- und A} B-Teile von ABX- und A} BX-Spektren fiir:

2 dap =28Hz, Jyp =16 Hz, J4x = 10Hz, Jpx = 2Hz; 645 > llz(jAX“]BX)

4Hz, J4p =16 Hz, J4x — 10Hz, Jpx = 2Hz; 45 = 1/2(Jax— JBx)
O0Hz, J4p=16Hz, J4x = 10Hz, Jpx = 2 Hz
0Hz, Jap = 16 Hz, 1{2(Jax~ JBx) < Jan

stellten anderseits fest, dass i Fall des 4,B,X-Spektrums von #-Fluortoluol im
Lésungsmittel Benzol ein «scheinbar einfaches» Spektrum fiir 6 = 0 und 1/2 (J 15 —
Jsx) = 1,4 Hz auftritt. Dies ist nur moglich, wenn A4,B,-Spektren auf gleiche Art wie
A B-Spektren degenerieren.

Es zeigt sich nun, dass diejenigen Linien, welche fiir das langsame Degenerieren
des A%¥B¥%-Spektrums verantwortlich sind, im Fall des 4,B,-Spektrums explizit an-
gegeben werden konnen. Thr Abstand ist gegeben durch den Ausdruck:
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d— 6'(],4“]3) B ([X)

2/ -Tr+Ta-To"
Ha Hb
/2_—4\ Ja=Juw J=Ju=Ju
F— —CH,
\Hla—;{/b Je=Js J =Ju=Ju-
Fiir p-Fluortoluol gilt J, = Jp, 4 wird = 0. Fiir das Auftreten eines scheinbar
einfachen Spektrums muss somit nur noch eine Amplitudenbedingung (X) erfiillt sein:

P12 U TP U1
2{U=I1+U4—J B
Im Fall des p-Fluortoluolsist [, = Jg und J’ ~ 0. Die Bedingung (X) gelit somit
in die bekannte Bedingung (VII) fiir 4 BX-Spektren iiber.

<i X)

SUMMARY

The theory of observed spectra that give less than the theoretical number of
transitions, ¢.e. apparently simple spectra, is studied. The general conditions for the
existence of such spectra of the type A%XB% ... R¥X?¥ ... are discussed in terms of
effective LARMOR-frequencies. Explicit experimental conditions for which observed

spectra are apparently simple are given for spectra of the type A¥BX} as well as

AyB,X.
a2 Physikalisches Institut der Universitit Basel
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2, Bildung und Struktur von Silicium-Komplexen
von H. Bartels und H. Erlenmeyer
(15. X. 63)

Silikatbakterien sind in der Lage, sich mit Hilfe der von ihnen abgebauten Silikat-
Substrate auch dann zu erndhren, wenn diese nur Spuren von Stickstoff und Phosphor
enthalten; Silicium ist ftir ihre Erndhrung am bedeutsamsten[1]1). Auch Aspergillus
niger kann offenbar Silicium verwerten: diese Pilzart wichst bei Gegenwart von
Silicium auch in phosphatfreier Losung[2].

Andere Befunde weisen ebenfalls darauf hin, dass Silicium biochemisch eine
aktivere Rolle spielt, als bisher von der anorganischen Chemie her angenommen wer-
den konnte. So ist es vermutlich fiir die Entstehung der Silicose — der Staublungen-

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S.12.



