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62. Uber eine Vereinfachung der Beschreibung
und Analyse von komplizierten kernmagnetischen Resonanzspektren
mit Hilfe von Teilspektren

von P. Diehl
(22. 11. 65)

1. Einfithrung. — Die Verfahren, welche zur Analyse von kernmagnetischen
Resonanzspektren entwickelt wurden, stellen allgemein Versuche dar, eine Verein-
fachung des komplizierten Spektrums durch Aussuchen gewisser Regelmissigkeiten
zu erreichen. So zum Beispiel reduziert die Theorie der «zusammengesetzten Partikel»
[1] die Schwierigkeit der Analyse, indem sie zeigt, dass Spektren beliebiger Systeme
von magnetisch dquivalenten Kernen als Uberlagerungen von einfacheren Spektren
dargestellt werden konnen.

Die Methode der «effektiven LarMOR-Frequenz» [2] erméglicht die Bestimmung
simtlicher Parameter von Spektren des Typs 4 A’..., BB'..., ... R}, ... X}... durch
Identifizieren und Analysieren gewisser Teilspektren.

In einer Arbeit iiber die « Teilspektrenanalyse» haben DIEHL ef al. [3] gezeigt, dass
die Methoden der «zusammengesetzten Partikel» sowie der «effektiven LARMOR-
Frequenz» als Spezialfille eines allgemeineren immer anwendbaren Prinzips aufge-
fasst werden kénnen. Es wird dargelegt, dass die Art des Zerfalls eines komplizierten
Spektrums in einfachere Teilspektren sich ohne Kenntnis der HamirToN-Funktion,
lediglich durch Beniitzung von Gruppentheorie und «guten Quantenzahlen», her-
leiten lasst.

In der vorlicgenden Arbeit sollen an einigen Beispielen die Transformationen her-
geleitet werden, welche die Parameter der einfacheren Teilspektren mit den Para-
metern des komplizierten Systems verbinden. Die Kenntnis dieser Transformationen
wird es erlauben festzustellen, in welchen Teilspektren bestimmte Parameter des
Problems zu suchen sind. Ferner wird es moglich sein, durch Identifizieren und Analy-
sieren von einfachen, wohl bekannten Teilproblemen komplizierte neue Systeme zu
diskutieren.

2. Das Prinzip der Teilspektrenanalyse. — Am einfachen Beispiel eines
A A’ X X’'-Kernresonanzsystems [4] soll vorerst kurz die oben erwihnte Methode
der Teilspektrenanalyse [3] erkldrt werden.

Wir konstruieren zuerst die Wellenfunktionen entsprechend der lokalen Symmetrie
der chemisch dquivalenten Kerne. Es sind dies in unserem Fall fiir die 4 4'- sowle die
X X’-Kerne die symmetrischen Funktionen a a, 2-12 (a 8 + B o), 8 B sowie die anti-
symmetrische Funktion 22 (¢ § — f a). Diese werden anschliessend auf ihre Eigen-
schaften in bezug auf die totale Symmetrie des Kernsystems beziehungsweise Molekels
gepriift. Das 4 A’ X X'-System weist im ebenen Fall die totale Symmetrie C, auf,
folglich kénnen die symmetrischen bzw. antisymmetrischen Funktionen der lokalen
Symmetrie mit den Typen der totalen Symmetrie 4 bzw. B bezeichnet werden. Man
bildet aus den Wellenfunktionen der chemisch #quivalenten Kerne die Produkt-



568 HELVETICA CHIMICA ACTA

wellenfunktionen der Molekel und stellt den Symmetrietyp der Produkte fest. Be-
niitzt man fiir die Wellenfunktionen als Abkiirzung waagrechte Striche mit Angabe

der z-Komponente des Spins (Fz(XX/)) ’
1
o= —,
_ 0 0
272 (B Ba)=—, 27V (af—fu)=—,
—1
gp-=L,

so kann die Produktbildung nach Tabelle 1 dargestellt werden.

Tabelle 1. Die symmetrischen Produktwellenfunklionen

M—Aé_) fiir die moglichen Werte von F,(XX') im ebenen System AA’XX" mit Cyp-Symmetrie
r AA/
F, | XX’-Teil F XX F, | AA'-Teil Fa4n
Symmetrictyp Symmetrietyp
4 B A B
1 X 1 =
1 J— 1 -
0
o| 2 9 o| 2 0
-1 -1
-1 —_ -1 —
F.XX'AA") F (XX, A4’
Symmetrietyp
AxXA=A4 BxB=A4 AXB=21B BxXA=B
1,1
2 _—
1 1,0 0,1 1,0 0,1
0 1,-1 0,0 -1,1 0,0 0,0 0,0
L 0,-1 -1, -1,0 0,~1
_2 -1,-1
F(XX) t | o -1 0 1 0 —1 0

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass Wellenfunktionen mit gleichem
Symmetrietyp und mit gleichem Wert der z-Komponente des X X’-Spins F,(X X')
nichtverschwindende Nebendiagonalelemente in der HamiLTON-Matrix aufweisen
und deshalb vermischt werden, lisst sich aus dem Diagramm der Wellenfunktionen
der Tab. 1 das Diagramm der stationdren Wellenfunktionen (Tab. 2) herleiten. Dieses
ist identisch mit dem sogenannten Energieniveauschema. Wir kénnen also z.B. die
erlaubten A-Ubergiinge einzeichnen.
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Tabelle 2. Energieniveauschema und eylaubte A-Uberginge des Sysiems AA’ XX’

F(XX'AA") p Symmetrietyp .
2 _01
1 1,0 0,1 1,0 0,1
T N ”‘" ~
A /\
0 1,-1) 0/0 O\ | -11 0/0 0\0
N2 N/
)\ \ /
-1 0N/-1 | -1 0\/~1 ~1,0
-2 —1=t
F(XX) IER 0 1 1 0 -

Eine Betrachtung von Tab. 2 zeigt, dass die urspriingliche HaMILToON-Matrix des
4-Spin-Problems von der Ordnung 16 durch Beriicksichtigung von Symmetrie sowie
der ¢guten Quantenzahl» F (X X'}, [AF (X X') = 0] in 12 Teilmatrizen der Ordnung 1
sowie 2 Teilmatrizen der Ordnung 2 zerfillt. Dariiber hinaus beweist das Vorhanden-
sein von Energieniveaugruppierungen der Art (1:2:1) in den Féllen F (X X') = 0 im
A- sowie dem B-Symmetrietyp die Existenz von Teilspektren des Typs ab. (Kleine
Buchstaben sollen zur Bezeichnung von Kernen in Teilspektren beniitzt werden.)
Ebenso lassen sich die Energieniveaugruppierungen (1:1:1) fiir F,(XX') = 4 1 und
A-Symmetrietyp zusammen mit den isolierten Zustinden des B-Symmetrietyps als
a,-Teilspektren deuten.

Die Methode der Teilspektrenanalyse erlaubt somit die Feststellung, dass der 4 4’-
Teil des 4-Spinsystems 4 A’ X X’ als Uberlagerung von 4 Teilspektren von 2-Spin-
systemen (a,, a b) dargestellt werden kann. Es ist also im Prinzip gelungen, ein kompli-
ziertes System auf bekannte einfachere Teilsysteme zuriickzufiihren.

3. Die Teilspektrentransformationen. — 3.1. Das allgemeine Problem. Da die
Teilspektrenanalyse lediglich erlaubt, die Art des Zerfalls eines komplizierten Systems
in einfachere Teilsysteme zu konstruieren, muss in einem weiteren Schritt der Zu-
sammenhang zwischen den Parametern des Ausgangssystems und denjenigen der
Teilsysteme in Form von Transformationen hergeleitet werden. Zu diesem Zweck
werden die HaMILTON-Matrizen der beiden Systeme verglichen.

Als Beispiel sei ein Fall diskutiert, in welchem Uberginge zwischen einer Matrix
erster Ordnung und einer solchen dritter Ordnung stattfinden. Dies ist bei Auftreten

1. Kompliziertes System 2. Teilsystem
An an
‘ By, By, By i by by by
Byy By By ‘ byy by by
By By, By by Dy 5331



570 HELVETICA CHIMICA ACTA

eines ab¢-Teilspektrums moglich. Es ergibt sich der folgende Vergleich von HAMILTON-
Matrizen.

Eine Moglichkeit der Parameterzuordnung ist durch Gleichsetzen jedes einzelnen
Matrixelements des Systems 1 mit dem entsprechenden des Systems 2 gegeben
Ay = ay, By = by1, Byg = by,... Dies fithrt jedoch nur ausnahmsweise zu einer
Losung des Problems. In der Tat wird von der Teilspektrentransformation verlangt,
dass sie nicht Matrixelemente sondern Uberginge, d.h. Differenzen zwischen Matrix-
elementen ineinander iiberfithrt. Im diskutierten Fall wiirden die Uberginge durch
Differenzenbildung zwischen den Energien 4,, bzw. 4,; und den durch Diagonali-
sieren der Matrizen erhaltenen Energie X,, X,, X; bzw. x;, %,, x5 berechnet werden.
Da diese Energien Losungen von Gleichungen dritten Grades sind, ist ihre Darstellung
als Funktion der Molekelparameter analytisch nicht moglich. Die Losung unseres
Problems muss deshalb durch Bildung und Vergleich von Invarianten der Transfor-
mationen erreicht werden.

So z.B. ist die Summe der 3 Uberginge:

(A = X)) + (A — Xo) + (A — X)) =34y — (X + Xy + Xy)
analytisch, da sie die Spur der Matrix 1
Xy + Xy + Xy= By + By + By = 2}

(nthilt.
Wir erhalten aus einem Vergleich von 1 und 2 eine erste Invariantenbeziehung.

1. 3A— 2, =3ay; — (byy + byy+ bgg) =3 a5, — 0y .
Die folgende Summe von Produkten der Uberginge ist eine weitere Invaiiante:
(A — X)) (A — Xo) + (A — X)) (A — Xy) + (Ay — X)) (A — Xg) =
3A2, - 2A (X + X+ X))+ (XX + X Xy + X Xy) =348 24,21+ 2, =
3 A3 — 2 Ay (Byy + Bag + Bas) + (B Bag + By Bgs + By Bgs — Bjs— B3y — B3,) .
Wir erhalten daraus die Beziehung II.

1I. 3A3 —2A4, 2, +2,=3a} —2a,0, + 0, .

Eine weitere Invariante, die nicht explizit angegeben werden soll, lisst sich aus dem
Produkt der 3 Uberginge

(A — Xy) (A — Xo) (A — Xy) = (an — %) (@ — %) (@ — %)
bilden.
Die Zahl der benétigten Invariantenbeziehungen ist durch die Anzahl der Para-
meter des Teilspektrums bedingt.
Im folgenden wird die Teilspektrentransformation an einigen Beispielen diskutiert.
3.2. Das System AA'XX' 4 X

A’ X’

Die Teilspektrentransformation soll die Beziehungen zwischen den Parametern
des Problems AA' XX’ [Jiu, Jxx» Jax> Jax] und denjenigen der Teilspektren
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a,[v,) und ablv,, v,, J,,] angeben. Diese Beziehungen miissen, wie in Abschnitt 3.1
ausgefiihrt, aus einem Vergleich der HamirtoN-Matrizen der entsprechenden Systeme
hergeleitet werden.

3.2.1. Die Teilspektren a,. Die ay-Teilspektren treten, wie aus Tab. 2 hervorgeht,
fiir die F_(X X')-Werte -+ 1 auf. Der in Tab. 3 durchgefiihrte Vergleich der Matrix-
elemente [4] nach Subtraktion konstanter Beitridge fithrt direkt auf die Transforma-
tionen IIT.

Tabelle 3. Vergleich von Matrizelementen der Systeme AA' XX und a,

AAXX’ a
ve+ s Jax+Tax) Vg
0 0
=94 F Yo Jax+Jax’) -,
1 1
IT1. Vo=Vq4k Jax + Jax) s EXX)=41.

Es handelt sich hier offenbar um eine «effektive LarMOR-Frequenz»-Transforma-
tion [2].

3.2.2. Die Teilspektren ab. In Tabelle 4 werden entsprechende Matrizen des
A A’ X X'-Systems (A-Symmetrietyp) und des Teilspektrums ab verglichen

Tabelle 4. Vergleich von Matyizen dev Systeme AA' XX und a b

AA'XX ab

1 1 1
V4 SVt o, Yt 4']”
! 1 1 1 1 \ 1
—Ua + Ixx) oy Uax — Jax) i("g Vo< o VT g JAB) 5 Jab
! |
1 , 1 1 1 1
Tz (Jax — Jax?) 0 ‘ 5 Jab (—'*2* Vot Ve T g ]ab)‘

1 1 1

— V4 — 2 Va_727 1)b‘f"4, ]ab

Unter Beniitzung der Bezeichnungen von Abschnitt 3.1 kénnen wir die folgenden
Invariantenbezichungen untersuchen:

Iv. 244,—-21=2ay;, —0, und
V. Ah — A2+ 2s=2ay —ay 0+ 0y
es folgt aus IV:

2v 4 Jyart Jxx =va t vt Loy
und aus V:

1 1
Vit vy (Jua + Jxx) — T (Jax = Jax )2 = v v, + 5 Jas e+ ,) -
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Die vorerst zur Berechnung der 3 Parameter v,, v, und J,, ungeniigende Zahl von
zwei Invarianten lisst sich durch die folgende Bemerkung erweitern:

Unter der Voraussetzung dass J,x = J,x-, und somit die Kerne 4, 4" bzw. X, X'
magnetisch dquivalent sind, ist allgemein das Prinzip der «effektiven LARMOR-
Frequenz»[2] anwendbar. Der A A'-Teil des 4 A’ X X'-Spektrums muss dann aus einer
Uberlagerung von 4 a,-Spektren bestehen, die durch die folgenden Transformationen
gekennzeichnet sind:

VI. Loy, =v,+ Jux
2 Va:VA ]aa:]AA'
3. v, =y,
4 v,=v,— Lux

s folgt somit, dass die LarmoRr-Frequenzen von Teilspektren nur Summen von
LarMOR-Frequenzen des Ausgangsspektrums sowie der Kopplungskonstanten zwi-
schen den schwach gekoppelten Gruppen ([ x, J4x} sein kénnen.

Andererseits diirfen offenbar in Kopplungskonstanten der Teilspektren nur
Summen von starken Kopplungskonstanten d.h. Kopplungen innerhalb der stark
gekoppelten Gruppen auftreten (J,4-, Jxx). Diese Degenerationsbedingungen er-
lauben eine Aufspaltung der Invarianten-Beziehungen. Aus der Gleichung

294 Jya + Ixx =vo v+ T
folgt:

2yvi=v, vy, Jawt Ixx = Juss

wihrend die zweite Invariantenbeziehung in die folgenden Teilgleichungen zerfillt:

5 1 1
Vi oy Jax — Jax 2 =v,v, und v, (Jy4 + Jxx) = 7 Joo e +vy)

Die endgiiltigen Teilspektrentransformationen lauten somit:
VIIL Vo=V4t+ Vax — Jax)
5 Uax = Lax)

]ab = ]AA' + ]XX’ -

1
1
Vp =Vy4 — 2

Auf gleiche Weise lassen sich die Transformationen VIII fiir das a b-Teilspektrum mit
B-Symmetrietyp herleiten:

1
VIIL. vo= g+ 5 Jux — Jax)
1
Vp 7= Vy — P (]AX - ]AX')
]ab - jAA’ - ]XX’ .

Die Transformationen III, VII und VIII stellen eine volistindige Beschreibung
des 4 A’ X X'-Systems dar. Sie geben an, welche Parameter in welchem Teilspektrum
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zu suchen sind. Die Intensitdten der 4 Teilspektren sind je 1/4 der totalen A 4'- bzw.
X X'-Intensitdt. Durch Vertauschen von A bzw. A’ mit X bzw. X’ erhalten wir die
Transformation, welche den X X'-Teil des Spektrums bestimmen. Es zeigt sich, dass
das Vertauschen nur die Transformation VIII veridndert, indem das Vorzeichen von
J.» umgekehrt wird. Da jedoch das Vorzeichen der Kopplung ein a b-Spektrum nicht
beeinflusst, folgt aus der Form der Transformationen III, VII und VIII, dass der
A A’-Teil des A A’ X X'-Spektrums mit dem X X’-Teil identisch ist.

In Fig. 1 wird der Zerfall eines A 4’ X X’-Spektrums in seine Teilspektren gezeigt.

T
-5 0 +5 Hz

Fig. 1. AA’-Teil des AA’XX’-Spektrums und seine Teilspekiven
1. Vollstindiger 4 A’-Teil; Parameter in Hz:

JAA’ =30 ]XX’ = 2,0 ]AX =25 ‘]-AX'=7’5
2. a,-Teilspektren (Transformation III)
3. ab-Teilspektrum; A-Symmetrietyp (Transformation VII)
4. ab-Teilspektrum; B-Symmetrietyp (Transformation VIII)

3.3. Das System AA’A"A" XX’
A A’
X 9. 44
AII A/U

Entsprechend dem Vorgehen von Abschnitt 2 lisst sich der Teilspektrenzerfall
aus dem Produkt der lokal symmetrisierten Wellenfunktionen der Gruppen X X’
(Cy-Symmetrie) und A A'A" A" (C,,-Symmetrie) konstruieren. Dabei beniitzen wir
die bekannte Darstellung fiir das ebene System von 4 Kernen mit C,,-Symmetrie3).

I'=74,+3A4,+3B,+3B,.

Das Produkt ist in Tabelle 5 dargestellt, wihrend Tabelle 6 das resultierende
Energieniveauschema zeigt.

Eine Betrachtung von Tabelle 6 ergibt das Resultat, dass der A 4’ A" A"-Teil
eines A A'A"” A" X X'-Spektrums aus 4 iiberlagerten Teilspektren, je 2 des Typs a,
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Tabelle 5. Produkt dev lokal symmetrisievten Wellenfuﬂktionm des Systems AA’A"A" XX’

XX'-Teil AA’A” A7 -Teil
. Symmetrietyp £, Symmetrietyp
4y By 4 Ay B,y By
1 —_ e 2 —_
0 —_— —_ 1 — —_— ] —
— S 0 - ]
—1 _ S N
-2 —_

Tabelle 6. Ewnergieniveauschema des Systems AA" A A" XX’

Symmetrietyp
F (A4 A"
ez XX) A, = A, = B, = B, =
A XA+ AX A+ AX B+ Ay X By+
B, X B, B, X B, B, x4 B, x4,
3 —
2 - - - —| = -
1 N —| = R - - — —| - =
0 - R N IR I I I -
—1 - — | - == N - _| = —— | =
_2 - _ — — - —
_3 -
F(XX) 1 0 -1 1 0 -1|1 0 '—1 ll 0 -1

und aa’'bd’ besteht. Die im Abschnitt 3 beschriebenen Methoden fithren unter Be-
nittzung der bekannten HamIiLTON-Funktion des Systems [5] sowie der Invarianten
nach Tabelle 7 auf die folgenden Transformationen:

a-Teilspektren:

IX. va=v4 % 5 Tix + Jax)
aa’ bb'-Teilspektrum (4, und A4,-Symmetrietyp)
X. Vo="74+ % ax = Jux) s b= Jyg = Jaar— Jxx
w=vs— 5 Tix—JLax) i m=0
k=2 Jgqr— 2 Jxxs = Jyar+ Jaar + Jxx

k, I, m, n sind die Teilspektren-Parameter, welche den Gréssen K, L, M, N in ge-
wohnlichen 4 4’ B B’-Spektren entsprechen.
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aa’'bb’-Teilspektrum (B,- und B,-Symmetrietyp)

1
XL V=Ygt oy (Jax — Jax) s U=Tya = Jaar + Ixx
1
”b—”A“z(]Ax*]Ax’)I m=0
k=2 Jqqn+ 2 Jxx; n=Jqa + Jaar — Jxx

Die nach den Transformationen IX, X und XI berechneten Teilspektren werden in
Fig. 2 zusammen mit dem Ausgangsspektrum dargestellt.

R T

ol
RN 118 (TR

T
+5 Hz

Fig. 2. AA’A”A"'-Teil des AA’A” A" XX -Spektrums und seine Teilspekiven
1. Vollstandiger A 4’4" A*"’-Teil; Parameter in Hz:

ax =80 Jaam =30
~]AX' = 2'0 ]XX’ = 1,0
Toaan =40 Taw =170

Die mit cinem Pfeil versehenen Linien sind mit !/, der wahren Intensitit gezeichnet.
2. a,-Teilspektren (Transformation IX)
3. aa’bb’-Teilspektren (Transformation X), 4;- und A,-Symmetrietyp
4. aa’bb’-Teilspektren (Transformation XI), B;- und B,-Symmetrietyp

Der X X'-Teil des Spektrums kann aus Tabelle 6 abgelesen werden. Innerhalb eines
bestimmten Symmetrietyps sind die erlaubten Uberginge durch die Bedingungen
AF (X X')= +£1und AF (A A’A" A" X X') = £ 1 festgelegt. Wir erhalten 2 x, und
10 xy-Teilspektren. Dazu kommen zwei Energieniveaugruppierungen der Art
(3:4:3) und (1:4:1), die keinem bekannten Teilspektrentyp zugeordnet werden kon-
nen. Der X X'-Teil ist jedoch nicht von Interesse, da, wie aus den Teilspektrentrans-
formationen hervorgeht, simtliche Parameter des Problems aus der Analyse des
A A’ A" A"-Teils erhalten werden kénnen.

3.4. Das System AA'A" X X' X"
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Da der Teilspektrenzerfall des Systems an anderer Stelle [6] beschrieben wurde,
sollen direkt die dazugehorenden Transformationen angegeben werden. Der A A’ A”"-
Teil des Spektrums zerfillt in 2 a,, 2 ab, sowie 2 ab?’-Spektren.
ag-Teilspektren:

1
XIL Vo =v4 5 (2 Jax + Jax)
aby-Teilspekiren: (A,- und A,-Symmetrietyp)

1
XIIL. Vo=Vat 5 Clix—Jaux) s Joo=Jaw + Jxxr

1
V=¥, -+ 7],4){'

_ L M‘Ll, .uUIII. |

) L1 I]I” ]
T

I i A l

-10 0 +10 Hz

Fig. 3. Das AA’A” XX’ X""-Spektrum und seine Teilspekiren
1. Vollstdndiger X X’X’/-Teil; Parameter in Hz:

Jax =100 Jax =20
Jaa =20 Jxx =80

Die mit einem Pfeil versehenen Linien sind mit halber Intensitiit gezeichnet.
2. zyTeilspektren (Transformation XII, 4 und X vertauscht)
3,4. xy,-Teilspektren (Transformation XIII, 4 und X vertauscht)
5,6. xyy’-Teilspektren (Transformation XIV, 4 und X vertauscht)
7,8. abb’-Teilspektren (Transformation XIV)
9. Vollstindiger 44’A4’-Teil

37
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abb'-Teilspekiren: (E-Symmetrietyp)
1 1 =
XIV. Vo = V4 :‘: 2 (2 ]AX - ]AX’) ; ]ab = ]AA' + 2 (V3 - 1) ]XX’
1 1 e
Yy =7V, = > Jax s Joe = Jaw — 7 (V?’ + 1) Jxxr

1 1
v, =V, + > Jax: Joe= Jaw — 2 Jxx -

Eine Vertauschung von 4 mit X zeigt, dass die a3 und ab, resp. x; und xy,-Teil-
spektren in den A A’A” und X X' X"-Teilen des Gesamtspektrums identisch sind.
Der abb’- resp. xyy’-Teil hingegen erhilt durch diese Vertauschung neue Kopplungs-
konstanten. Im Gegensatz zum A A’ X X'~ ist somit das A A’ A" X X’ X"-System fiir
Jua + Jxx nicht symmetrisch beziiglich einer Vertauschung von 4 mit X. In Fig. 3
werden gerechnete Spektren und Teilspektren des Systems dargestellt.

3.5. Das System ABB'X X’

B__ X
« ]
B X
1
bl ...I\I ‘m) “l Ill Jll
2
) Il Il
3
L
4
L
5
.111.‘ ‘;111
0 10 Hz

Fig. 4. ABB’-Teil des A BB’ XX'-Spektrums und seine Teilspekiven
1. Vollstindiger 4 BB’-Teil; Parameter in Hz
v, =0 Jap =70 Jax =80 Jpx* = 2,0
v, = 10,0 Jap = 5.0 Jex = 3.0 Ixx» = 3.0
2,3. aby-Teilspektren (Transformation XV)
4.  abe-Teilspektrum (Transformation XVI), 4,-Symmetrietyp
5. abc-Teilspektrum (Transformation XVII), B,-Symmetrietyp
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Der Teilspektrenzerfall des Systems wurde von DIEHL ¢f al. [3] untersucht. Der
A B B'-Teil des Spektrums ist eine Uberlagerung von 2 ab,- und 2 abc-Teilspektren.
Die Transformationen lauten: '

aby-Teilspektven:

1
XV. ’Va:VA:l:ijX; Jov = Jun

1
vy =Vp k5 (Jox + Jox")

abc-Teilspektrum (A,-Symmetrie)
XVIL Va=V4 5 Jov = Jus
1
vy =vp T 5 Usx = Jox) i Joc= Jum

1
Vo =Vp— g Usx — Jox) s Joe=Jop + Jxxr

abe-Tellspektrum (By-Symmetrie)

Vo= Va4, Jov = Lun
1
Yy = ¥y t+ 3 (Jpx — Jox) s Joe = Lan
1
Vo=V~ 5 (Jnx — Jpx) s Joe = Tow — Jxx

An einem gerechneten Beispiel wird in Fig. 4 der Teilspektrenzerfall des Systems
gezeigt.

Auf den X X'-Teil des Spektrums soll nicht weiter eingegangen werden, da durch
die Analyse des 4 B B’-Teils simtliche Parameter des Problems bestimmbar sind.

4. Schlussfolgerungen. — Enthilt ein Spinsystem mindestens ein Paar schwach
gekoppelte Kerne, so gibt cs, wie oben gezeigt, einfache Teilspektren. Die einfachsten
Teilspektren sind von der Kompliziertheit der stark gekoppelten Gruppen und treten
fiir die Extremwerte der Spinkomponente F, auf. So z.B. sind die ab,- und die x,-
Teilspektren die einfachsten des Systems 4 BB'X X'. Sie entsprechen den Werten
F(XX)=+41und F{ABB')= 4+ 3/2.

Gelingt es, diese Teilspektren zu identifizieren und zu analysieren, soist eine direkte
Bestimmung der chemischen Verschiebung innerhalb der stark gekoppelten Gruppe
sowie der Summe der schwachen Kopplungskonstanten mdglich. Die Methode der
Teilspektrenanalyse wird deshalb von besonderem Interesse, z. B. bei Untersuchungen
von Lésungsmitteleinfliissen, sein, bei welchen nur die chemische Verschiebung als
Funktion der Verdiinnung untersucht wird. Es ist in diesem Fall nicht nétig, fiir jede
Verdiinnung eine vollstindige Analyse des Spektrums durchzufiihren.

Das TIdentifizieren von Teilspektren kann in einfachen Fillen durch graphische
Methoden [3], allgemein durch Anwendung der Doppelresonanz mit schwachem Hoch-
frequenzfeld [7] durchgefiihrt werden.
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Waihrend die Teilspektren mit extremen F,-Werten immer eine einfache Bedeu-
tung haben, ist es mdglich, dass die restlichen Gruppierungen von Zustinden im
Energieniveauschema sich keinem bekannten Teilspektrentyp zuordnen lassen. In

Problemen der Form AA4'..., BB'...,...., X X'... sind derartige Gruppierungen im
X X'...-Spektrum zu erwarten. Sie sind jedoch nicht von Interesse, da simtliche
Parameter des Problems durch Analysedes 4 A’..., BB'..., ...-Teils erhalten werden

konnen. Enthilt ein Spektrum jedoch zwei stark gekoppelte Gruppen chemisch nicht
dquivalenter Kerne, im einfachsten Fall A BX Y, so kann mit Hilfe der Teilspektren-
analyse nur eine teilweise Lésung des Problems erreicht werden. Auf die Diskussion
von Spektren dieser Art soll an anderer Stelle eingegangen werden.

Die vorliegende Arbeit wurde durch Beitrige des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS unter-
stiitzt. Dr. R. G. JonEs (Ministry of Aviation, E.R.D.E., Waltham Abbey, England) bin ich fiir
wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet.

SUMMARY

After a short description of the principles of subspectral analysis, the method of
subspectral transformations is introduced. Subspectral transformations transform
parts of the Hamiltonian of complex nmr-problems into the Hamiltonian of simpler
subproblems. The method is applied to spectra of the type AA' X X', AA'A"A" X X',
AA'"A"X X' X" und A BB’ X X’ which are shown to be superpositions of simple and
well known subspectra.
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