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beziehen sich jeweils auf das intensivste Feinstrukturmaximum der betreffenden 
Bande (- vertikale Ionisation). Uber eine detaillierte Analyse der feinstrukturierten 
Banden sol1 im Zusanimenhang mit den laufenden Untersuchungen berichtet werden. 

Zu den experimentellen Ergebnissen sei bemerkt : 
1) In  den drei Dienen 111, VI und I X  macht sich die Wechselwirkung zwischen den 

beiden homokonjugierten Doppelbindungen in einer deutlichen Aufspaltung der 
beiden n-Ionisationsbanden iin PE-Spektrum beinerkbar: 1,0 eV in 111, 0,8, eV in VI  
und 0,6 eV in IX.  

2) Der Mittelwert der beiden fur 111, VI und I X  gernessenen n-Ionisationspotentiale 
liegt um ca. O , 1  eV bei hoheren Potentialen als das n-Ionisationspotential der Monoene 
11, V und VIII. 

3 )  Die Kante des Bandenzugs der a-Ionisationsbanden, die dem ersten adiabati- 
schen Ionisationspotential der o-Elektronen entspricht, verschiebt sich - bezogen auf 
den jeweiligen gesattigten Kohlenwasserstoff I, IV, VII - pro zusatzliche Doppel- 
bindung um ca. 0,4 eV nach hoheren Potentialen. Dies koniite auf den zunehmenden 
s-Charakter des o-Systems zuriickzufuhren sein. 

4) Ini Falle der Verbindungen IV, V, VI wirkt sich die Starrheit des a-Systems 
und die dadurch bedingte weitgehende Identitat der Struldurparameter in einer auf- 
fallenden Ahnlichkeit der o-Spektren aus. Mit zunehmender Flexibilitat. (vgl. die 
Sequenzen VII + VIII -+ I X  und I -+ I1 + 111) geht diese Ahnlichkeit verloren. 

Proben der Verbindungen VII,  V I I I  und I X  wurden uns von Herrn Prof. Dr. C. GROB zur 
Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm unseren herzlichsten Dank aussprechen. 

Die vorliegende Untersuchung 1st Teil des Projekts Nr. 4651 des SCHWEIZERISCHEN NATIONAL- 
FONDS. Ferner danken wir den Firmen CIBA -4G. und J .  R .  GEIGY in Basel fur ihre Unterstiitzung. 
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Sumnzary. The natural abundance 13C INDOK spectrum of the .A,X system of the methyl 
group in a substituted toluene was investigated at a very small value of the perturbing rffield H,. 
The relative line intensities can be explained in terms of a redistribution of the equilibrium spin 
populations due to the polarizing field H,. The double resonance method is suggested for accurate 
determination of the chcrnical shift of 13C in medium-size compounds where the carbon atom under 
considcration couples with only one set of rnagnctically equivalent hydrogen nuclei. 
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1 .  Einleitung. - Wird in eineni spingekoppclten Kernsystem auf einen Ubergang 
eine Storuiig in Form eines schwachen rf-Feldes H ,  ausgeiibt, so ltann grundsatzlich 
zwischen zwei Effekten [I]  unterschieden werden : 

a) y2H2,Tl T2 - 1. : OvmHAuSER-Effekt 121 : Die Energienivcaux werden niclit 
gestort, sondern es treten lediglicli Intensitatsanderungen auf als Folge ciner Anderung 
der BoLTzMAw N-Populationen der betref fenden Energieniveaux. 

b) 2 z J > y H ,  > I / & :  Spin-Tickling 131: Samtliche Ubergange, die niit den1 
die Storuiig crfahrenden Ubergang ein Energieniveau genieinsam haben, werdcn in 
Subniultiplette aufgespalten. 

Beidc Doppclresonanzverfaliren eignen sich vorziiglicli zur indirekten Bestimmung 
der chemischen Verschiebung von 13C, welclier der direkten Messung infolge seines 
kleinen gyroniagnetischen Verlialtnisses und seiner geringen naturlichen Haufigkeit 
nur scliwer zuganglich ist. 

Stelit nun der Doppelresonanzoszillator (f,) niit eineni der 13C-Ubergange in 
Resonanz, so konnen je nach Intensitat des rf-Feldes H ,  entweder Intensitats- 
anderungen der l3C-Satellitenlinien des Protonenspektrums oder aber eine Auf- 
spaltung in Dublette [4] [S]  beobachtet werden. Einiacher gestaltet sich jedoch das 
Vorgehen, wenn die Doppelresonanzfrequenz f 2  kontinuierlich geandert werden kann, 
wenn also fur f 2  eirie Sweepeinheit existiert. Dabei stelit der Messoszillator (fl) iiiit 
eineni der Protoneniibergange des 13C-Satellitenspektrums in Resonanz, walirend mit 
der Doppelresonanzfrequenzf, der Durchlauf des 13C-Re~onanzbereiche~ erfolgt [4] 161. 
Stelit fi rnit eineni l3C-Ubergang in Resonanz, der niit deni beobachteten Protonen- 
ubergang ein Energieniveau gemeinsam tiat, wird auf den1 f,-Empfanger eine Signal- 
anderung heobachtet. Diese Arbeitstechnik (Sweepmode) wurde von BAKER 161 als 
INDOR (internuclear double resonance) bezeichnet. 1st die Intensitat des rf-Feldes 
H ,  geniigend gross, so dass Tickling-Effekte auftreten, sind entsprecliende INDOR- 
Signale in negativer Absorption zu erwarten. Koppelt der untersuclite X-Kern 
(hier l3C) lediglicli mit einer Gruppe rnagnetiscli aquivalenter -4-Kerne, so ist ein 
INDOK-Spektruni zu erwarten [ 3 ] ,  das beziiglicli Frequenzen und relativen Intensi- 
taten den1 direkten X-Spektrum entspricht. In allen von BAKER [6] untersucliten 
Fallen traf dies auch zu. 

In1 Zusaminenliang mit der 13~-lter~iresonanzspektroskopIsclien Untersucliung der 
Metliylkolileiistoffresonanzen in substituicrten Toluolen wurden irn 13C-INDOK- 
Spektrurii stets Quartette in positiver Absorption gefunden. Dies zeigt, dass die 
Intensitat des rf-Feldes H ,  in den liier untersuchten Fallen in1 Gegensatz zu den be- 
kannten Arbeitstecliniken Icdiglich gcnugte, uni am beobachteten Protonensignal 
einen OVERHAusEK-Effekt zu bewirkcn. Die Deutung dcr beobachteten relativen 
Intensitatcn durcli erwcitei-te Anwendung der von I<AISEK 171 zur Erklarung der 
Intensitaten von OvmHAusm-Spektren entwickelten semiquantitativen Theorie ist 
Gegenstand der vorliegendcn Arbcit. 

2. Theoretische Betrachtungen. - Die Encrgieniveaux fur das L4,X-Spinsystern 
von 13CH,, die nach den irreduziblen Darstellungen der Synimetriegruppe C, klassiert 
weiden ltonnen [ 8 ] ,  siiid init den erlaubten Ubergangen ~ L I S  clcni Niveauschema der 
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Fig. 1 ersichtlich, wobei zwischen den Zustanden der Syniiiietrie a l )  und den doppelt 
entarteten der Symmetrie cl) unterschieden wurde. Das Verhaltnis vX/vA = ~ 1 3 ~ / ~ 1 ~  

ist dort nicht maBstablich wiedergegeben. Es wurde lediglicli darauf geachtet, dass 

In1 thermisclien Gleicligewiclit sind die Spinpopulationen durch den BOLTZMANN- 
vx  < V A .  

Ni exp (- Ei/K T )  z 1 - Ei/k T .  Faktor gegeben : 

Da J A X  < v . ~ ,  v x ,  liang.cn die Besetzungszahlen der Niveaux lediglicli von Y , ~  

bzw. vS ab. Unter Verwcndung der Abkurzungen 

A = vA/k T und 6 = v x / k  T 
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wurden die relativen Populationen in1 Energieniveauschema in Fig. 1 eirigetragen. 
Dabei ist ini weitern berucksichtigt worden, dass die Niveaux der Symmetrie E das 
statistisdie Gewicht g = 2 haben. 

Unter der Annahme, dass die Intensitaten der rf-Felder H I  und H ,  gerade genugen, 
uni die Populationen der betreffenden Niveaux auszugleichen, konnen die zu erwarten- 
den relativen Intensitaten in1 INDOR-Spektrum berechnet werden. Stelit z. B. der 
Messoszillator ( fl) init vA, in Resonanz, so werden die Populationen samtlicher, dicsen 
TJbergang begrenzenden Niveaux ausgeglichen und man erhalt fur die niittleren 
Populationen Nrz, der vier Niveaux : 

N , , = 1 / 4 [ 3 / 2 d  + 1 / 2 S + 1 / 2 4  + l / Z S - 1 / 2 0  i - 1 / 2 3 - 3 / 2 A  + 1 / 2 6 ]  = 1 / 2 b .  

Steht gleichzeitig der Doppelresonanzoszillator ( fi) niit vx ,  in Resonanz, so werden 
zusatzlich die Populationen IV3,2, und N3/2, ausgeriiittelt : 

- - 
N,/z,li2 = N3,2,-1/2= 1/2 [1/26 + 3/2A - '1/2d] = 3 / 4 4 .  

1) U I I ~  Vcrwechslungen mit den Rczeichnungcn fiir dic Ubergange ZLI vcrmeiden, wurden die 
- - 

Symbole a bzw. 8 anstclle der ublicheren A ,  bzw. E eingefuhrt (vgl. Ref. [7]). 
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Sornit erhalt man fur den untersten A ,-Ubergang eine von Null verscliiedene 
Populationsdifferenz AN,, : 

AN, ,  = R3,z,l/z - iTA, = 314 A - 112 S . 

Analog lassen sich die Populationsdifferenzen fur den A,-Ubergang berechnen, 
wenn Jz iiiit den Frequenzen der Linien X,, X, und X, in Resonanz steht. Die 
Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Aus Tabelle 2 sind die Populations- 
anderungen fur den A,-Gbergang in Abhangigkeit der Storung der X-Ubergange 
ersichtlich. 

Tabelle 1. Populationsdifjerenzen fur die A,- Ubevguizge ila L4nwese~ihe i t  eines Stiivjeldes H, 
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Tabelle 2. Populationsdiffevenzen f u r  d i e  A,- f;'bevgan,oe in A nwesenheit cines Stiirfeldes H, 
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3. Resultate und Diskussion. - Auf der untersten Zeile der Tabellen 1 und 2 bind 
die Summen der Populationsdifferenzen fur die A,- bzw. A,-Ubergange in Abhangigkeit 
der gleichzeitigen Sattigung der X-Ubergange durch H ,  aufgefuhrt. Diese W'erte ent- 
sprechen nun den relativen Intensitaten der INDOR-Linien fur fi = vA, und fi = vA, . 
Durch Einsetzen der LARMOR-Frequenzen vlSc = 22,62 MHz und vIH = 90 MHz in 
die Ausdriicke fur d und 6 erhalt man fur das Verhaltnis der Intensitaten der vier 
INDOR-Linien : 

f l  vA, I1 : I ,  : I ,  : I ,  = 56,2 22,4 67,6 : 78,8; 

fl  = v , ~ ,  I ,  : I ,  : I ,  : I ,  = 78,8 : G7,6 : 22,4 : 56,2. 

Unter der Annahme, dass J A X  > 0 ist, sind die Linien im Spektrum zuzuordnen, 
wie dies in Fig. 2 angegeben ist. 

! I  ; I  
I !  

Fig. 2. Zuovdnzmg der Limen am A,S-Spektvum f u y  J A X  > 0 
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Fig. 3. 13C-INDOR-Spekt~en f u v  das 4,X- 

oben : Spektrum des Methylkohlenstoffs in 
p-Bromtoluol f,: 248,2 Hz beziiglich 
Tetraniethylsilan 

unten : Theoretischcs Spektrum 
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Fig. 4. 13C-INDOR-Spektren f u r  das X3X- 
System, wobei f ,  = v.42 

oben: Spektrum des Methylkohlenstoffs in 
p-Bromtoluol f , :  121,7 Hz bezuglich 
Tetratneth ylsilan 

unten : Theoretisches Spektrum 
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Die Resultate zeigen, dass die zu erwartenden INDOli-Spektren fiirf, = vA, und 
fl = vA, beziiglich ihrer Intensitaten spiegelbildlicli symnietrisch sind. Die Fig. 3 und 4 
zeigen die 13C-INDOR-Spektren des Metliylkohlenstoffs in $-Bromtoluol ausgehend 
von den beiden 13C-Satelliten im Protonenspektruiri (Al- bzw. A,-Ubergang) zu- 
sanimen init den entsprccheiiden theuretischen Spektren. Die Frequenzen der INDOR- 
Linien sind niit den entspreclienden Frequenzen der S-Ubergange (13C-Spektruni) 
identisch. Die Sequenz der Intensitaten stimint init tlenjenigen der theoretischen 
Spektren iiberein, und die beiden Spektren sind beziiglich ihrcr Intensitaten Spiegel- 
bilder. 

1st J A X  < 0, so andert die Iieihenfolge der Energieniveaux nicht, hingegen ist jetzt 
XI der Ubergarig tiefster Frequenz ini X-Teil bzw. ’4, ini A-Teil. Die INDOK- 
Spektren inussen soinit in beiden Fallen vollig identisch, d. 11. voni Vorzeichen der 
Kopplungskonstanten unabhangig sein. 

Das beschriebene Doppelresonanzverfahren ist besonders dazu geeignet, unter 
geringein zeitlicheni Aufwand (eininaliger Durchgang) die cliemische Verschiebung 
einzelner 13C-Atoine in relativ grossen Molekeln im wesentlichen unter den experimen- 
tellen Voraussetzungen der Protonenresonanz zu bestinimen. Die Redingung dazu ist 
lediglich, dass der untersuchte 13C-Kern init nur einer Gruppe magnetisch aquivalenter 
lH-Kerne koppelt, deren Spektruin beobaclitbar ist. 

4. Experimentelles. - p-Bromtoluol Handelsprodukt (~ ‘LUKA AG, Buchs, SG) gelangtc ohnc 
weitere Reinigung odcr Entgasung als Flussigkeit zur Messung. Die Spektren wurden in 5-mm- 
Probcrohrchen mit Hilfe cines BRUKER-SPECTROSPIN HFX-10 I<crninduktionsspcktrometers mit 
Feld-Frcquenzstabilisation aufgenommen. Die Grund- nnd gleichzcitig Protonenresonanzfrequcnz 
des Gerates betragt 90 MHz entsprechend 22,62 MHz fur W. Als l’rotonenrcferenz- und Stabili- 
sationssignal fur die I<ernstabilisation dientc dasjenigc yon Tetramethylsilan, wahrcnd die 1%- 
Doppclresonanzfrequenz primar auf einen virtuellen Standard bezogen wurde. Die Frcquenzab- 
stande fi-fo und fi -f, wurden mittels Frequcnzmesser bestirnnit. Das Gerat verfugt iibcr zwei 
unabhangige Frequenzsweepeinhciten fur die Messfrequenz f, und Doppelresonanzfrerluenz f, . 
Dies ermoglicht Messungen in eineni der beiden Sweepverfahren: f, variabel, f2 konstant oder fr 
konstant, f2 variabel (INDOR). Die Genauigkeit dcr mittels INDOR durchgcfiihrten Bestim- 
mungen der cheniischen Verschiebungen von 13C liegen in der Grossenordnung von 1 Hz. 

Die vorlicgende Arbcit wurcle vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALPON DS ZUR T ~ ~ R D E R U N G  I)ER 

WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 5188.2) untcrstutzt. 
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