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In der hochauflösenden Kernresonanzspektroskopie 
von Flüssigkeiten hat man es gelegentlich mit Spektren 
des Typs A2B2 zu tun, d. h. die Moleküle enthalten zwei 
Paare von Kernen mit jeweils gleichen Resonanzfre-
quenzen v\ und vb (bei verschwindender Kopplung), 
wobei | v\ — vr | von ähnlicher Größe wie die durch die 
elektronengekoppelte Spin — Spin-Wechselwirkung ver-
ursachte Frequenzaufspaltung ist. Von besonderem In-
teresse ist der Fall des Kernspins 7 = 1/2, z. B. 1,4-Di-
halogenbenzole, Thiophen, Benzofurazan u. a. Auf 
Grund der Molekülsymmetrie gelten hier für die Spin-
kopplungskonstanten die Bedingungen 

Q ; w , 

h 2̂4 — J \ (vgl. Abb. 1). 

v>Qy v, 
e b 

Abb. 1. Spin-Kopplungskonstanten im A2B2-Fall. 

Das Spektrum besteht aus 24 Linien (vier weitere 
sind als Kombinationsübergänge extrem schwach) und 
ist symmetrisch zur Frequenz (v\ + vb)/2 . Die quan-
tenmechanische Behandlung (vgl. Anm. 2) ergibt den 
Zusammenhang zwischen der Lage bzw. Intensität der 
Linien und den Kopplungskonstanten sowie der chemi-
schen Verschiebung v0 <5 (beide in Hz), wie er in Tab. 1 
für das eine Halbspektrum aufgeführt ist. 

Linie Frequenz (Hz) * 

i(C-N) 
i(D+0) 
i(F + G) 
i(D-G) 
i(F-G) 

\C-\K + Ci2 

\C + \K-Q2 

\C-\K + Q3 

iC + iK-Qt 
iC-iK + Q, 

Relative Intensität*" 
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sin2(0 — r / 

cos2(0 + x) 
cos2 (0 — 

V) 

~~~ X- V ) 

sin2(0 + x) 
[(«si + «32) cos 0 + (o3, 
[(o22 + a2i) cos 0 — (a2] 
L\ oi 1 oa/ - - , v«32 + «34) sin 0]2 

[(a22 + a24) cos 0 — (a21 + o22) süi 0 f 
[(a21 + a22) cos 0 -j- (a22 + a2i) süi $]2 

[(o32 + a34) cos 0 — (a31 + a32) sin 0]2 

[(o42 + o44) cos 0 — (a41 + a12) sin 0]2 

[(on + a12) cos 0 + (a12 + a14) sin 0]2 

* Frequenzabstand von (va+vb)/2. ** Gesamtintensität im Halbspektrum = 8 . 

Tab. 1. Frequenzen und Intensitäten im A2B2-Halbspektrum. 

Abkürzungen: 

N=J13+Jlt; L = ( / 1 3 - / 1 4 ) > 0 ; C= + V(v0 d)2+N2 , D = + y{Vod+M)i+Lt , 

1 N 
2 l 1 C 1 TV | ' sin $ = + 

F = + ]/(v0Ö-M)2+L2 , G = + |/M2 + L2 , 

: I 1 / , v ,6 - rM\ nnxf=+ y Y ( i — j , 

> Q2 > Q3 > sind die Lösungen der Säkulargl. (1), a;, & (i, k=l,..., 4) sind die Elemente der Diagonalisie-
rungsmatrix. 
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In das A2B2-Spektrum gehen nur die relativen Vor-
zeichen der Kopplungskonstanten ein. Man kann daher 
ohne Einschränkung der Allgemeinheit K, L, M > 0 
voraussetzen, während für N beide Vorzeichen zugelas-
sen sind. Damit wird lediglich zwischen verschiedenen 
Möglichkeiten für die Numerierung der Kerne entschie-
den. Ein Teil der Eigenwerte des HAMii/roN-Operators 
muß durch Lösen der Säkulargleichung (1) bestimmt 
werden (vgl. Anm. 3> 5) : 

v0d+$K-iN IN -iL 0 
iN iK iL iN 

-iL iL - I K -iL 
0 iN -iL -v0ö+i K-i Nj 

= 0, (1) 

6 = Einheitsmatrix, Q = Eigenwert. 

Für einige Sonderfälle lassen sich die Lösungen von 
(1) sofort angeben (y0 ö > N, L 3 ; /13 = /14 3> 5 ; 
J\2 — J34 • Die Analyse dieser Spektren ist verhältnis-
mäßig einfach. 

Wir betrachten nun die Bestimmung der Kopp-
lungskonstanten und der chemischen Verschiebung 
und setzen dabei die Zuordnung der beobachteten Li-
nien zu den Übergängen a bis l voraus (s. u.). Im all-
gemeinen Fall war es bisher üblich 5, aus den Uber-
gängen a bis / die Parameter L, M, N und v0 d zu ent-
nehmen [Gin. (6) bis (13)] . Damit hat man v\ , vb , 
und die zwei Kopplungskonstanten / 1 3 und / 1 4 . Unter 
erheblichem Rechenaufwand konnte in einzelnen Fällen 
durch Angleichen des berechneten an das gemessene 
Spektrum auch ein vollständiger Satz von Parametern 
erhalten werden 3' 4» 6. 

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

+ + + . (2) 
Durch geeignete Kombination der Übergänge g bis l 
lassen sich nun die unbekannten Eigenwerte bis QA 
eliminieren. Wir benutzen hierbei abkürzend die Buch-
staben a, b, c usw. für die Frequenzabstände der so be-
zeichneten Linien vom Zentrum und erhalten aus Tab. 1 
mit Gl. (2) : 

l+h—g—k= —K — N, (3a) 
+ -K-N, ( 3b ) 

l—i—g — k——C — K — N, (4a) 
l+h+j-k= C-K-N. (4b ) 

Aus (3) und (4) erhält man (5), die Bestimmungs-
gleichungen für K. Mit Gin. (5) bis (13) können alle 
Parameter direkt aus dem Spektrum bestimmt werden. 

K = b + g + k — a-h-l, (5 a) 
K = b + i + k - a - j - l , (5 b) 
K = g + i + k-2 a-l, (5 c) 
K = 2b + k — h — j — l ; (5 d) 
C = a + b = g + j = h + i, (6) 
D = c + e, F = d + f , (7,8) 
G=(c-e) = (d-f)> 0 , (9) 
L= + YG2-M2 , (10) 

M=l/v0d• (c-e-d-f) , (11) 
N — a — b , N= ± ] / C 2 - ( v 0 d ) 2 , (12 a, b) 

'o<3= + 1 / 4 a-b , (13 a) 
' 0 <5=+1 /2 (c-e + d-f) . (13 b) 

Zum Schluß betrachten wir noch die Frage der Zu-
ordnung der beobachteten Linien zu den Übergängen a 
bis l . Aus Tab. 1 kann man mehrere Bedingungen ab-
lesen, die es gewöhnlich erlauben, eine eindeutige Zu-
ordnung zu treffen. Die Gin. (6) und (9) enthalten 
solche Bedingungen. Weitere sind 
g — a = b — j, (14 a) a—i=h — b, (14 e) 
g — b = a — j, (14 b) a — h= i —b , (14 f) 
g - i = h - j > 0 , (14c ) c + / = d + e , (15a) 
g - h = i - j , (14 d) c-d=e-f > 0 . (15 b) 

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

Für die Intensitäten gilt: 
7a + /b = 2 , 7c + /e = l , (16,17) 
7d + 7f = 1 , 7 a : / b = fe:a. (18,19) 

Nützlich sind noch zwei Näherungsformeln, die bei 
nicht zu großen Kopplungen hinreichend gut erfüllt 
sind: 

k~a, h ~ h , (20) a, 
l~b, h^h (21) 

Das neue Verfahren wurde auf mehrere Spektren 
(gemessen bei 56,4 MHz) angewendet. Über Einzelhei-
ten soll in einer späteren Veröffentlichung berichtet wer-
den. In Tab. 2 sind die Ergebnisse für 2 Substanzen, 
gelöst in CS2 , zusammengefaßt. 

Die für Thiophen vorhandenen Vergleichswerte 6 zei-
gen gute Ubereinstimmung. 

j j ^13 Fehler 6 
Hz Hz Hz Hz Hz ppm 

Benzofurazan 6,5 1,2 9,3 0,9 ± 0 , 1 0,389 ± 0,005 
Thiophen 3,4 2,8 5,0 1,0 ± 0 , 1 0,174 ± 0,005 

Tab. 2. Ergebnisse direkter A2B2-Analysen. 
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