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D. BIEDENKAPP UND A. WEISS

Kernquadrupolresonanz in Molekulverbindungen

Von D. Biepenkarp und Avarica WEiss

Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt

(Z. Naturforschg. 19 a, 1518—1521 [1964] ; eingegangen am 11. August 1964)

In the molecular compounds: SnCl;-2 X [X = POCl;, (C,H;),0]; 2 SbCl;-X (X = Benzene,
Naphthalene, Biphenyl, p-Xylene); HgCl,-Dioxane; POCI;-AsCl; the NQR-frequencies of CI35,
Sbh'2t and Sh!2? have been investigated at liquid nitrogene temperature. The shifts of the NQR-
frequencies in these compounds, compared with the pure components, are discussed qualitatively.

1
angegebene Me-

Die von Denmerr und Kricer
thode zur Bestimmung von Kernquadrupolkopp-
lungskonstanten in Festkorpern wurde in den letzten
Jahren in einer Reihe von Untersuchungen zu Aus-
sagen iber die chemische Bindung herangezogen.
Der Grund dafiir liegt in der groflen Empfindlichkeit
der Kernquadrupolresonanzfrequenz eines Kernes
gegeniiber den den Kern umgebenden Ladungen.
Anderungen im Ionen- oder Doppelbindungscharak-
ter einer Bindung rufen erhebliche Frequenzverschie-
bungen hervor. So ist fiir den Kern eines kovalent
gebundenen Chloratoms, CI?%, eine KQR-Frequenz
von etwa 55 MHz zu erwarten, wahrend bei reiner
Ionenbindung die Resonanzfrequenz von der Grofe
0 bis 1 MHz, je nach der Ladungsverteilung in der
Umgebung des Kerns, sein wird. Fiir das Studium
der chemischen Bindung in Molekiilverbindungen
wurden bis jetzt vor allem die Untersuchungen der
Spektren im UV, Sichtbaren und UR, sowie rontgeno-
graphische Kristallstrukturuntersuchungen heran-
gezogen. Es erschien uns sinnvoll, Molekil-Komplexe

mit der KQR-Methode zu studieren.

Wir haben einige kristallisierte Molekiilkomplexe
dargestellt und das KQR-Spektrum dieser Substanzen
studiert. Die Experimente wurden mit einem Pendel-
riickkopplungsspektrometer nach Deax? durchgefiihrt.
Die Resonanzen wurden auf dem Oszillographenschirm
beobachtet und die Frequenzen durch Uberlagerung des
KQR-Signals mit dem Signal von einem Frequenzmes-
ser (WIK — Rohde & Schwarz) bestimmt. In
Tab.1 sind unsere Melergebnisse aufgefithrt. Zum
Vergleich sind die Resonanzfrequenzen der reinen Aus-
gangsverbindungen mit aufgenommen. Alle MeBergeb-
nisse beziehen sich auf die Temperatur des fliissigen
Stickstoffs (77 °K). Die Linienbreiten liegen bei den

1 H. G. Denmert u. H. Kriicer, Naturwissenschaften 37, 111
[1950].
2 C. Deax u. M. PorLax, Rev. Sci. Instrum. 29, 630 [1958].

von uns untersuchten Verbindungen zwischen 4 und 8
kHz fiir das CI®>; bei den Antimon-Resonanzen sind
sie erheblich grofler. In einigen Féllen wurden auch die
Resonanzfrequenzen des CI*? gemessen. Sie wurden in
Tab. 1 nicht aufgefiihrt, da das Verhiltnis C13%/CI37 im
Rahmen der Mellgenauigkeit dem zu erwartenden Wert
entspricht. Die Temperaturabhidngigkeit der KQR-Fre-
quenzen wurde ebenfalls an einigen Verbindungen stu-

diert, jedoch nicht in Tab. 1 aufgefiihrt.

Aus Tab.1 kann man entnehmen, dal} die Fre-
quenzverschiebungen in den Molekiilverbindungen
gegeniiber den reinen Komponenten zum Teil be-
trachtlich sind. Besonders gilt dies fiir die Komplexe
mit SnCl, . Die Verbindung 2 POCI;-SnCl, zeigt ein
CI%-Spektrum, das aus zwei Gruppen besteht; die
beiden Gruppen lassen sich eindeutig den am Phos-
phor bzw. den am Zinn gebundenen Chloratomen zu-
ordnen. Beim Ubergang negativer elektrischer La-
dung von dem als Donator fungierenden POCl; zu
dem als Akzeptor wirkenden SnCl, ist eine Abnahme
des Tonencharakters der P — Cl-Bindung zu erwarten 3
und dementsprechend eine Zunahme der KQR-Fre-
quenz *. Entsprechend wird der lonencharakter der
Sn — Cl-Bindung durch die Zunahme der Elektronen-
dichte am Sn zunehmen und die KQR-Frequenz des
CI?> abnehmen. Tatséchlich liegen die CI3%-KQR-
Frequenzen der POCl;-Gruppe des Komplexes um
wenigstens 1,1 MHz hoher als die des reinen POCly
(Tab. 1). Die Richtung der Verschiebung entspricht
somit dem erwarteten Effekt; die GroBe der Ver-
schiebung schlieft auch Kristallfeldeffekte als Ur-
sache aus, da diese am CI?® nach den bisherigen Er-
fahrungen in Molekiilgittern nur Frequenzinderun-
gen von etwa T 200 kHz hervorrufen °.

3 J. C. Sueroox u. S. Y. Tyreg, J. Amer. Chem. Soc. 80, 4775
[1958]. — I. Linxpqvist, Inorganic Adduct Molecules of
Oxo-Compounds, Springer-Verlag, Berlin 1963, S. 94.

4 C.H. Towngs u. B. P. Damey, J. Chem. Phys. 17, 782 [1949].

5 D. C. Doucrass, J. Chem. Phys. 32, 1882 [1960].
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2 R. LivinestoN, J. Phys. Chem. 57, 496 [1953].
P H. G. DenmeLt, J. Chem. Phys. 21, 380 [1953].
¢ T. C. Wanc, Phys. Rev. 99, 566 [1955].

a4 Bei 133° K. Bei 77° K diirfte diese Resonanz etwa bei 60,0—60,1 MHz
liegen; eine genaue Vermessung war hier nicht méglich,da starke, von
auBen aufgefangene Signale in diesem Frequenzgebiet Storungen ver-
ursachten.

Tab. 1. KQR-Frequenzen von Molekiilverbindungen und deren Komponenten bei 77 °K.

Noch starker ist der Einflul des Ladungsiiber-
gangs auf die KQR-Frequenzen der am Sn gebunde-
nen Cl-Atome. Die CI**-KQR-Frequenzen im SnCl,
liegen zwischen 24,3 und 23,7 MHz. Im Komplex
erscheinen die entsprechenden Frequenzen zwischen
21,1 und 19,0 MHz. Die Richtung dieser Frequenz-
verschiebung entspricht ebenfalls den Erwartungen,
die GroBe liegt weit auBlerhalb des Bereichs mog-
licher Kristallfeldeffekte. Die Messung der Tempera-
turabhéngigkeit der CI*>-Resonanzfrequenzen ergab,
daB die Resonanzlinien oberhalb 183 °K verschwin-
den; es tritt daher wahrscheinlich eine Phasen-
umwandlung zwischen 183 °K und 293 °K auf. Eine

6 C. I. BrinDEN, Acta Chem. Scand. 17, 759 [1963].

Deutung des Spektrums auf Grund einer bei Zimmer-
temperatur bestimmten Kristallstruktur ¢ ist daher
nicht vollstandig durchzufiihren.

Das CI35-KQR-Spektrum in der Molekiilverbindung
2(CyH;)50-SnCl, besteht aus einem Dublett; die
4 Cl-Atome sind nahezu gleichwertig. Die Verschie-
bung der ClI?*-Resonanz (¥ =19,45 MHz) gegeniiber
dem freien SnCl, (¥ =24,10 MHz) ist betrachtlich.
Aus den an dieser Verbindung und an dem Komplex
2 POCl, - SnCl, beobachteten Frequenzverschiebungen
kann man den Schluf} ziehen, daBl POCIl; und
(CyH;),0 etwa gleich groBe Donatoreigenschaften
besitzen. DaB} diese Donatoreigenschaften recht grof§
sind, zeigt ein Vergleich mit der mittleren CI*%-
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Frequenz in CgH;NO,-SnCl,; (Tab. 1), wo die Ver-
schiebung gegeniiber reinem SnCl, nur 1,1 MHz be-
tragt.

Die zwischen POCI; und AsCl; im Verhiltnis
1:1 auftretende Molekiilverbindung bietet wie das
2POCl;-SnCl, die Moglichkeit, KQR-Frequenzen des
Chlors sowohl im Donator- als auch im Akzeptorteil
des Molekiils zu untersuchen. Die CI33-KQR-Frequen-
zen der POCl;-Gruppe im Komplex liegen nur etwa
0,2 MHz héher als im reinen POCl; ; bei der AsCl,-
Gruppe treten noch kleinere Verschiebungen gegen-
iiber reinem AsCly auf. Diese geringen Anderungen
der Resonanzfrequenzen liegen innerhalb der mog-
lichen Kristallfeldeffekte. Eine Zuordnung der bei
29 MHz liegenden Gruppe von Resonanzen zur
AsCly-Gruppe im Molekil bzw. der bei 25 MHz lie-
genden Gruppe zur POCI;-Gruppe erscheint duflerst
unwahrscheinlich. KiNeLr u. Mitarbeiter 7 zeigten mit
Hilfe Ramax-spektroskopischer Untersuchungen, daf}
in fliissigen Mischungen von POCly und AsCl; nur
eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung auftritt. Aus den
geringen Verschiebungen der KQR-Frequenzen kann
man schlielen, daf} auch im Festkorper die Komplex-
bildung im wesentlichen durch elektrostatische Krifte
hervorgerufen wird.

Eine weitere von uns untersuchte Komplexver-
bindung ist Dioxan-HgCl, . In Ubereinstimmung mit
der Kristallstruktur, die bei Zimmertemperatur (!)
bestimmt worden ist®, tritt nur eine CI3*-Frequenz
auf, die gegeniiber dem Mittel der beiden CI*>-Reso-
nanzen in HgCl, um 1,50 MHz nach niedrigeren
Werten verschoben ist. Das Dioxan wirkt hier als
relativ starker Donator.

Als zweite Gruppe von Molekiilverbindungen wur-
den Komplexe von SbCl; mit aromatischen Systemen
untersucht, in denen das Verhaltnis von SbCl; zu
Aromat 2 : 1 ist. Die Deutung der hier auftretenden
Frequenzverschiebungen ist schwieriger als bei den
vorher genannten Verbindungen, da bereits im rei-
nen SbCl; zwei CI**-Frequenzen mit recht erheb-
lichem, auBerhalb von Kristallfeldeffekten liegendem
Frequenzabstand auftreten. Im festen Zustand ist da-
her die dreiziahlige Symmetrie des Molekiils er-
niedrigt, moglicherweise durch intermolekulare Halo-
genbindung. Die Unterschiede der CI*>-KQR-Fre-
quenzen der Komplexe gegeniiber reinem SbCl; kon-
nen daher, falls man von den Kristallfeldeffekten ab-

7 P.O.Kiverr, I Lispqvist u. M. Zackrisson, Acta Chem.

Scand. 13, 1159 [1959].
8 0. Hasser u. J. Hvoster, Acta Chem. Scand. 8, 1953 [1954].
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sieht, sowohl durch Anderung der Sb — Cl-Bindung
infolge der Donatoreigenschaft des aromatischen
Systems als auch durch Anderung der Interhalogen-
bindung bei der Komplexbildung hervorgerufen wer-
den. Im CgHg-2 SbCl; wurden je zwei Resonanzen
fiir die Ubergdnge m = 3/2 <—> m —1/2 in den bei-
den Isotopen Sb'?! und Sh'?? sowie 6 Cl?>-Resonan-
zen beobachtet. Daraus folgt, dafl die beiden SbCly-
Molekiile im Komplex ungleichwertig gebunden sind.
Die gleiche Erscheinung tritt im Diphenyl-2 SbhCl,
auf, wihrend in den Verbindungen
Naphthalin-2 SbCl, p-Xylol-2 SbCl,

nur eine SbCly-Lage vorhanden ist. Das Frequenz-
gebiet, in dem die C]*>-Resonanzen erscheinen, liegt
bei den Komplexen niedriger als beim reinen SbCl; .
In den meisten Fallen sollten diese Verschiebungen
aullerhalb des Bereiches der Kristallfeldeffekte lie-
gen. Ob sie auf die Akzeptoreigenschaft des SbCly
oder auf die Anderung der Interhalogenbindung zu-
riickzufiihren sind, mul} offen bleiben. Die recht er-

und

hebliche Verschiebung der Sb'?3-Frequenzen zu nied-
rigeren Werten kann zur Beurteilung der Komplex-
bindung nicht herangezogen werden, da die Kristall-
feldeffekte fiir den Fall des Sh grofer als 1 MHz sein
konnen.

Grerscuiscuxiy und Kyunzer ? haben u. a. eine der
beiden Sb?.KQR-Frequenzen (»12_32) in Ben-
zol-2 SbCl; und Diphenyl-2 SbhCl; als Funktion der
Temperatur gemessen. Der Sprung im Frequenzgang
der KQR in Diphenyl-2 SbCl,, den die Autoren auf
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Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit der KQR-Frequenz des

Sb'2'(ry/2_32) in Diphenyl-2 SbCly. o Eigene MeBwerte.

x Werte von Grerscuiscukiy und Kisuszen (einer graphischen
Darstellung entnommen).

® W.S. Grerscuiscuxiy u. L. A. Ksuszer, Fiz. Tverd. Tela 5,
948 [1963] ; Zh. Strukt. Khim. 5, 53 [1964] ; Opt. Spectr.
(USSR) 16, 87 [1964].



MESSUNG LANGER TRANSVERSALER KERNMAGNETISCHER RELAXATIONSZEITEN

eine Phasenumwandlung zuriickfiihren, ist nach un-
seren Messungen der Temperaturabhingigkeit der
beiden Resonanzfrequenzen von Sb!2! in dieser Sub-
stanz nicht vorhanden. Er kann einfach durch einen
Sprung von Sb(I) auf Sb(II) erklart
(Abb. 1).

Wir haben die Proben sowohl wie GRETSCHISCHKIN
nach BripcMaN—STOCKBARGER als auch durch Zonen-

werden
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schmelze hergestellt. Bei der Zonenreinigung wurden
farblose, im anderen Fall violette oder griinliche Kri-
stalle erhalten. Die Meflergebnisse fiir die verschie-
denen Proben unterscheiden sich nicht.

Herrn Professor Wirte danken wir fiir Diskussionen,
dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung
fiir eine Sachbeihilfe.

Zur Messung langer transversaler kernmagnetischer Relaxationszeiten

Von R. Hausser und F. Noack

I. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 19 a, 1521—1526 [1964] ; eingegangen am 15. September 1964)

Measurements of long transversal nuclear magnetic relaxation times T, exceeding 0.05—0.5 sec
in low viscosity liquids are performed in most cases with the Carr—PurceLL-method 3, as improved
by GiuL and Memoom 2. The latter furnishes a compensating effect against maladjustments of the
pulse lengths #; in the Carr—PurceLL sequence, brought about by a 7/2 phase shift of the radio
frequency during the first pulse. This effect is investigated theoretically and experimentally for
the second echo of a pulse sequence, where the compensation first occurs. For this purpose the
influence of pulse lengths ¢;, of the relaxation times T; and T, and of deviations from resonance
Aw is calculated explicitly. The results show that the /2 phase shift necessary for the Gi—
Meisoon method can be replaced by a small resonance shift. The effect of radiation damping is

demonstrated experimentally.

Das mit nur zwei Hochfrequenzimpulsen arbei-
tende Hannsche Spinechoverfahren !, die sogenannte
90° —180°-Folge, ist in niederviskosen Fliissig-
keiten, wie Wasser, Benzol etc., wegen der raschen
Diffusion der Molekiile im inhomogenen Magnetfeld
H, meist nur zur Messung von transversalen Relaxa-
tionszeiten T, unterhalb 0,05 bis 0,5 sec anwendbar.
Die obere Grenze wird durch den Diffusionskoeffi-
zienten der Substanz und durch die Homogenitit des
verwendeten Magneten bestimmt. Von den zur Ver-
meidung dieses Diffusionseinflusses vorgeschlagenen
impulstechnischen Verfahren wird meist die von GILL
und MeiBoom > verbesserte Methode von Carr und
PurceLL 3 beniitzt (wegen weiterer Moglichkeiten
vgl. #5). Dabei wird ein zum konstanten Gleich-
feld H, senkrechtes Hochfrequenzfeld durch eine
90° —180° —180° —. . .-Impulsfolge  amplituden-
moduliert und wihrend des 90°-Impulses zusitzlich
um 71/2 phasenmoduliert 2. Wihrend durch die Am-
plitudenmodulation der Einflul der Diffusion auf
den Zerfall der transversalen Magnetisierung elimi-

1LEL

2 D. Giue u. S. Memoom, Rev. Sci. Instrum. 29, 688 [1958].
3 H. J. Carr u. E. M. PurceLL, Phys. Rev. 94, 630 [1954].

4 A.Smev u. R.E.Norsere, Rev. Sci. Instrum. 31, 508[1960].

. Hanx, Phys. Rev. 80, 380 [1950].

niert wird 3, fithrt die Phasenverschiebung zu einer
Kompensation der MeBfehler, welche durch falsche
Einstellung der 180°-Impulse entstehen. Diese Ju-
stierfehler sind wegen der Inhomogenitit und In-
konstanz des Hochfrequenzfeldes sowie der begrenz-
ten Einstellgenauigkeit der Impulslangen nie ganz
vermeidbar.

Dieser Kompensationseffekt ist aus dem von GiLL
und MEeiBoom 2 angegebenen Vektormodell anschau-
lich, aber nur qualitativ zu erkennen. In der vor-
liegenden Arbeit wird er am zweiten Echo der Echo-
serie, wo er zum ersten Mal auftritt, quantitativ
untersucht.

1. Ergebnisse

Nach drei Hochfrequenzimpulsen treten i. allg.
vier verschiedene Echos auf ¢, die in Abb. 1 schema-
tisch dargestellt sind. Fir den Kompensationseffekt
ist bei den unten genannten Voraussetzungen nur
die Interferenz zweier Echos verantwortlich, namlich

5 H. Pursey, Proc. Phys. Soc., Lond. 78, 808 [1961].
% A.Léscue, Kerninduktion, VEB Verlag der Wissenschaften,
Berlin 1957.



