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Direkte Analyse komplexer kernmagnetischer
Resonanzspektren vom Typ A,B,

Von B. DiscaLer und W. Maier

Institut fiir Elektrowerkstoffe und Institut fiir physikalische
Chemie, Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 16 a, 318—319 [1961] ; eingeg. am 19. Dezember 1960)

In der hochauflésenden Kernresonanzspektroskopie
von Fliissigkeiten hat man es gelegentlich mit Spektren
des Typs A,B, zu tun, d. h. die Molekiile enthalten zwei
Paare von Kernen mit jeweils gleichen Resonanzfre-
quenzen A und v (bei verschwindender Kopplung),
wobei | A —vg | von dhnlicher GroBe wie die durch die
elektronengekoppelte Spin — Spin-Wechselwirkung ver-
ursachte Frequenzaufspaltung ist. Von besonderem In-
teresse ist der Fall des Kernspins I1=1/2, z. B. 1,4-Di-
halogenbenzole, Thiophen, Benzofurazan u. a. Auf
Grund der Molekiilsymmetrie gelten hier fiir die Spin-
kopplungskonstanten die Bedingungen
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Abb. 1. Spin-Kopplungskonstanten im A,B,-Fall.

Das Spektrum besteht aus 24 Linien (vier weitere
sind als Kombinationsiibergéinge extrem schwach) und
ist symmetrisch zur Frequenz (vA+7g)/2. Die quan-
tenmechanische Behandlung (vgl. Anm. !+ 2) ergibt den
Zusammenhang zwischen der Lage bzw. Intensitit der
Linien und den Kopplungskonstanten sowie der chemi-
schen Verschiebung v, é (beide in Hz), wie er in Tab. 1

Jia=Jss, Jos=1J1s (vgl. Abb.1). fiir das eine Halbspektrum aufgefiihrt ist.
Linie ‘ Frequenz (Hz) * ! Relative Intensitat **

a | 3(C + N) 1—N/C

b | 3+(C —N) 1+ N/C

c [ ;D +6) sin®(6 — y)

d | 1F+ @G cos?(0 + x)

e 1D —- Q) cos?(0 — p)

f 3F—G) sin®(0 + x)

9 3C+ 1K — 4 [(@31 + @3,) cO8 D + (@35 + a3y) sin D)
h 3C—1K+ 9, [(ay2 + ayy) cO8 P — (ag; + Gy,) sin PJ?
v 3C+1K— % [(@21 + agy) cO8 D + (@55 + ayy) sin PJ?
j 30— 1K+ 0, [(ass + asq) cos @ — (ag, + a3,) sin D)?
k —3C+1K—Q, [(@g2 + @4y) cO8 D — (a4, + ay,) sin DT
l —3C—1K+ 02 [(@1; + ay5) c0s @ + (ay3 + ayy) sin D)2

* Frequenzabstand von (vp+»p)/2.

** Gesamtintensitat im Halbspektrum=38 .

Tab. 1. Frequenzen und Intensitdten im A,B,-Halbspektrum,

Abkiirzungen:
N=Jis+Tus L=(J;3—J1) = 0;
K=(J1a+13) 20; M= (J1s—J3) 2 0;

. 1(, %8\ N

sin @=+ V;(l C ) ———N| s
: 1 [, v 0+M)
sin p=+ —(l—

2
2,20,>0,>0, sind die Losungen der Sikulargl. (1),

vo 0=|v;—vs],

1 H. M. McConner, A.D. McLeax u, C. A. Renry, J. Chem.
Phys. 23, 1152 [1955].

C=+V 0+,

F=+1(n0—M)*+L?, G=+VYM+L2,
oo 1 ‘AAvo 0—M
sin y=+ ?(1 —T),

sin O=+ V%(l—%);

(i, k=1,...,4) sind die Elemente der Diagonalisie-
rungsmatrix.

ai, k

2 J. A. PorLe, W.G. Scanemer u. H. J. Bernsteiy, High Re-
solution Nuclear Magnetic Resonance, MacGraw-Hill, Book
Comp. Inc., New York 1959.
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In das A,B,-Spektrum gehen nur die relativen Vor-
zeichen der Kopplungskonstanten ein. Man kann daher
ohne Einschrinkung der Allgemeinheit K, L, M =0
voraussetzen, wihrend fiir N beide Vorzeichen zugelas-
sen sind. Damit wird lediglich zwischen verschiedenen
Maoglichkeiten fiir die Numerierung der Kerne entschie-
den. Ein Teil der Eigenwerte des HamiLton-Operators
mufl durch Losen der Sékulargleichung (1) bestimmt
werden (vgl. Anm. %3 5) :

vod+31K—%N 3N —iL 0
3N 1K 3L AN
—3L 1L —iK —3L
0 }N —3L —»,0+1K—3%N
—Q€E| =0, )

€ = Einheitsmatrix, £ = Eigenwert.

Fiir einige Sonderfille lassen sich die Losungen von
(1) sofort angeben (¥q0>N,Lv3; Jig=J1435;
Ji2=1J34*). Die Analyse dieser Spektren ist verhaltnis-
miBig einfach.

Wir betrachten nun die Bestimmung der Kopp-
lungskonstanten und der chemischen Verschiebung
und setzen dabei die Zuordnung der beobachteten Li-
nien zu den Ubergingen a bis [ voraus (s.u.). Im all-
gemeinen Fall war es bisher iiblich > 5, aus den Uber-
gingen a bis f die Parameter L, M, N und 7, J zu ent-
nehmen [Gln. (6) bis (13)]. Damit hat man »4, 78,
und die zwei Kopplungskonstanten J;3 und Ji4. Unter
erheblichem Rechenaufwand konnte in einzelnen Fillen
durch Angleichen des berechneten an das gemessene
Spektrum auch ein vollstindiger Satz von Parametern
erhalten werden® 4 6.

Das Verfahren lafit sich nun wesentlich vereinfachen
durch Benutzung des bekannten Satzes, da8 die Summe
der Eigenwerte gleich der Spur der Energie-Matrix (1)
ist [GL. (2)]:

Q1+ 92,4+ 92,4+ 92,=—N. (2)

Durch geeignete Kombination der Uberginge g bis [
lassen sich nun die unbekannten Eigenwerte 2, bis 0,
eliminieren. Wir benutzen hierbei abkiirzend die Buch-
staben a, b, c usw. fiir die Frequenzabstiande der so be-
zeichneten Linien vom Zentrum und erhalten aus Tab. 1
mit GL. (2) :
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Aus (3) und (4) erhdlt man (5), die Bestimmungs-
gleichungen fiir K. Mit Gln. (5) bis (13) konnen alle
Parameter direkt aus dem Spektrum bestimmt werden.

K=b+g+k—a—h-1, (5a)
K=b+i+k—a—j-1I, (5b)
K=g+i+k—2a-1, (5¢)
K=2b+k—h—j—1; (54d)
C=a+b=g+j=h+i, (6)
D=c+e, F=d+f, (7,8)
G=(c—e)=d—-f)=0, 9)
L=+YG:—M?, (10)
M=1/vy6(cre—d‘f), (11)

N=a—b, N=11C*— (v 0)2, (12a,b)
v90=+V4ab, - (13 a)
(13 b)

Zum SchluBl betrachten wir noch die Frage der Zu-
ordnung der beobachteten Linien zu den Ubergingen a
bis /. Aus Tab. 1 kann man mehrere Bedingungen ab-
lesen, die es gewohnlich erlauben, eine eindeutige Zu-
ordnung zu treffen. Die Gln. (6) und (9) enthalten
solche Bedingungen. Weitere sind

g—a=b—j, (14a) a—i=h-b0, (14 €)
g—b=a—j, (14b) a—h=i-b, (14 f)
g§—i=h—j=>0, (14c) c+f=d+e, (15 a)
g—h=1i—j, (14d) c—d=e—f=0. (15b)

In acht Fillen treten 2 gleiche Linienabstidnde auf, in
einem Fall drei gleiche Liniensummen (6), und in
einem Fall zwei gleiche Liniensummen (15 a).

Fiir die Intensitdten gilt:

Ia+1b=2 ’
Ia+1i=1,

Ie+I.=1,
Ia:1b=b:a.

(16, 17)
(18,19)

Niitzlich sind noch zwei Naherungsformeln, die bei
nicht zu groBfien Kopplungen hinreichend gut erfiillt
sind:

k=~a,

I=~b,

Ik”'\"lla’
IL=1.

(20)
(21)

Das neue Verfahren wurde auf mehrere Spektren
(gemessen bei 56,4 MHz) angewendet. Uber Einzelhei-
ten soll in einer spéteren Veréffentlichung berichtet wer-

l+h—g—k=—-K—N, (3a) den. In Tab. 2 sind die Ergebnisse fiir 2 Substanzen,
l—i+j—k=—-K-N, (3b)  gelostin'CS, , zusammengefalit.
l—-i—g—k=—-C—-K-N, (4 a) Die fiir Thiophen vorhandenen Vergleichswerte ® zei-
l+h+j—k= C—-K-N. (4b)  gen gute Ubereinstimmung.
J1a I3 Jis Ju Fehler 1
Hz Hz Hz Hz Hz Ppm
Benzofurazan 65 | 12 9.3 ‘ 09 | +0l | 0389000
Thiophen l 3,4 | 2,8 5,0 1,0 | + 0,1 ‘ 0,174 + 0,005

Tab. 2. Ergebnisse direkter A,B,-Analysen.
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