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The analysis of the proton magnetic resonance spectra of a 3-protonsystem with C,-symmetry and
of a special 4-protonsystem (rotating methylgroup and one interacting proton) is given in terms of
the magnetic dipole-dipole couplings and the chemical shifts. The application to the spectrum of
3,5-dichloro-benzoic acid, dissolved in nematic 6-n-hexyloxy-2-naphthoic acid, and to 2,3,5,6- and
2,3,4,6-tetrachloro-anisole and 2,3,5,6-tetrachloro-toluene, dissolved in nematic 4,4-di-n-hexyloxy- or
-heptyloxy-azoxybenzene gives information on the molecular orientation and the anisotropy of the
chemical shifts. The ratio of the proton-proton distances of the toluene compound is determined.

Die Protonenresonanz-(PR)-Spektren von orga-
nischen Festkorpern bestehen aus einer sehr grofien
Zahl von Linien, die meist nur als ein mehr oder
minder strukturloses Kontinuum mit einer Breite
von mehreren Gauss zu beobachten sind. Ursache
hierfiir sind die zwischen- und innermolekularen
magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, deren
Stirke von den Kernabstinden, der Orientierung
der Molekiile beziiglich der Magnetfeldrichtung und
von der molekularen Beweglichkeit im Kristallgitter
abhingt. Bei kristallinen Festkorpern ist es daher
im allgemeinen kaum moglich, die viel kleineren
Effekte der chemischen Verschiebung und der in-
direkten Dipol-Dipol-Kopplungen (/) zu beobach-
ten.

Wie wir in fritheren Arbeiten zeigen konnten 173,
kann man jedoch bei Substanzen in der nematischen
kristallin-fliissigen Phase trotz der starken Aufspal-
tungen oft eine detaillierte Feinstruktur der PR-
Signale beobachten, da einerseits wegen der Mole-
kilorientierung die innermolekulare magnetische
Dipol-Dipol-Wechselwirkung weitgehend erhalten
bleibt, andererseits aber der Einflul der lokalen
Magnetfelder zwischenmolekularen Ursprungs durch
die molekulare Bewegung &hnlich wie in normal-
flissigen Phasen reduziert wird. Damit erofinet sich
bei derartigen Phasen im Prinzip die Moéglichkeit,
neben den innermolekularen direkten Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen auch chemische Verschiebungen

1 A. Sauvek u. G. Exciert, Phys. Rev. Letters 11, 462 [1963].
2 A. Sauek, Z. Naturforschg. 19 a, 161 [1964].

und indirekte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu mes-
sen. Leider besitzen Verbindungen, die zur Ausbil-
dung einer kristallin-flissigen Phase beféahigt sind,
im allgemeinen viele Protonen. Dadurch werden die
Spektren sehr kompliziert und linienreich, so dal}
eine quantitative Berechnung der obigen Groflen
sehr schwierig wird.

Relativ einfache Spektren mit hochaufgeloster in-
riermolekularer Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann
man jedoch erhalten, wenn man kleinere Molekiile
mit geringer Protonenzahl in einer orientierten ne-
matischen Schmelze einbettet. Dadurch erhalten auch
die gelosten Molekiile bei geniigender Anisotropie
der zwischenmolekularen Wechselwirkung eine be-
vorzugte Orientierung. Das resultierende, aus ein-
zelnen scharfen Linien bestehende Spektrum iiber-
lagert sich dann dem viel breiteren Untergrundsignal
der kristallin-fliissigen Trégersubstanz und kann so-
mit leicht beobachtet werden3. Damit werden fol-
gende Parameter der Beobachtung zuginglich:

1. Innermolekulare direkte magnetische Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen.

Bei (ungefihr) bekannten Kernabstanden kann
hieraus die mittlere Orientierung der Molekiile be-
stimmt werden, die durch die frither definierte Ord-
nungsmatrix beschrieben wird 2. Damit erhilt man
einen detaillierten Einblick in die Natur der aniso-
tropen zwischenmolekularen Wechselwirkungskrafte.
In Sonderféllen (bei geeigneter Molekiilsymmetrie)

3 G. Encrert u. A. Saveg, Z. Naturforschg. 19 a, 172 [1964].
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kann auch zusatzlich der relative Abstand von Proto-
nen bzw. die zugehérigen Bindungswinkel berechnet
werden.

2. Die chemische Verschiebung der einzelnen Pro-
tonen.

Diese kann gegeniiber der normal-fliissigen Phase
wegen der partiellen Orientierung der Molekiile ge-
andert sein. Hieraus kann die Anisotropie der che-
mischen Verschiebung bestimmt werden.

3. Die indirekte Spin-Spin-Kopplung.

Bei bekannter Orientierung der Molekiile kénnen
absolute Vorzeichen von Kopplungskonstanten er-
mittelt werden.

4. Bei Kernen mit Quadrupolmomenten konnen
unter Umstdnden die Kernquadrupolkopplungskon-
stanten bestimmt werden.

Wir haben bereits an anderer Stelle einige Bei-
spiele fiir die Bestimmung der Molekiilorientierung,
des relativen Protonenabstandes, der Anisotropie
der chemischen Verschiebung und des absoluten Vor-
zeichens von Spinkopplungskonstanten gegeben ™4,
Auch die Kernquadrupolaufspaltung im D-Kern-
resonanzspektrum deuterierter Verbindungen in der
kristallin-flissigen Phase ist bereits nachgewiesen
worden ®. Andere Autoren haben in der Zwischenzeit
ebenfalls Kernresonanzuntersuchungen an Benzol so-
wie Hexafluorbenzol in nematischer Losung durch-
gefithrt und im letzteren Falle interessanterweise
auch Hinweise fiir einen anisotropen Anteil der in-
direkten Spinkopplung Jr gefunden 6 7.

In der vorliegenden Arbeit mochten wir iiber das
PR-Spektrum von 3,5-Dichlorbenzoesdure in nema-
tisch-flissiger 6-n-Hexyloxy-2-naphthoesdure berich-
ten. Die Analyse des Spektrums der aromatischen
Protonen ermoglicht die Bestimmung der molekula-
ren Orientierung und gibt somit einen Hinweis auf
die Natur der zwischenmolekularen Wechselwirkun-
gen, durch welche die Orientierung der in der ne-
matischen Schmelze gelosten Molekiile entsteht. An-
schlieBend werden die Spektren einiger spezieller
4-Protonensysteme, namlich von 2,3,4,6-Tetrachlor-
anisol, 2,3,5,6-Tetrachloranisol und 2,3,5,6-Tetra-
chlortoluol in 4,4-Di-n-hexyloxy- bzw. 4,4-Di-n-hep-
tyloxy-azoxybenzol diskutiert. Diese Spektren kon-
nen verhaltnismiflig einfach berechnet werden, da

4 A. Saurg, Z. Naturforschg. 20 a, 572 [1965].

W. D. Pumuies, J. C. Rowert u. L. R. Mgy, J. Chem.

Phys. 41, 2551 [1964].

6 L. C. Sxyper u. E. W. Axpersoxn, J. Amer. Chem. Soc. 86,
5023 [1964].
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sich ohne spezielle Annahmen iiber die Kopplungs-
konstanten und chemischen Verschiebungen explizite
Ausdriicke fiir die Ubergangsfrequenzen und Inten-
sititen ableiten lassen. Uber einen Teil dieser Un-
tersuchungen wurde bereits an anderer Stelle berich-
tet 8.

I. Apparatives

Die Spektren wurden auf Variau-Kernresonanz-
spektrometern vom Typ DP 60 (60 MHz) und HA 100
(100 MHz) aufgenommen. Im letzteren Fall wurden
die Messungen ohne Verwendung des ,internal refe-
rence nmr stabilized controller, d. h. mit der konven-
tionellen HR-Technik durchgefiihrt. Die fiir die Stabili-
sierung der Grundlinie benétigten Modulationsseiten-
biander von n-2001 Hz (n=1, 2, 3) dienten gleichzeitig
zur Kalibrierung der Spektren.

Hinsichtlich aller weiteren experimentellen Einzel-
heiten mochten wir auf unsere fritheren Arbeiten ver-
weisen 174,

II. PR-Spektrum der orientierten 3,5-Dichlor-

benzoesiaure

Die mittlere Orientierung wird durch die Ord-
nungsmatrix {S;;} (i, j=1, 2, 3) beschrieben 2:
Sl-,-=S,-L- :%<3 Cos @, COos @j— 61‘]‘)
mit d;;= (1 fir i=j,

S0 g sy, Seur{Ss}=0.

O; und O; bedeuten die Winkel zwischen der Ma-
gnetfeldrichtung und den Achsen &, %, { des mole-
kiilfesten Koordinatensystems. Durch geeignete Wahl

desselben reduziert sich die Matrix auf Diagonal-
form:

Si=%(3cos?@; -1); i=1,2,3.

Diese drei S-Werte beschreiben dann die mittlere
Orientierung der drei molekiilfesten Achsen, wobei
folgende anschauliche Bedeutung zugrunde liegt:

Ein positiver S-Wert zeigt an, dal die entspre-
chende Achse bevorzugt parallel zur Magnetfeldrich-
tung (C.-Richtung der orientierten Schmelze) liegt;
der Maximalwert S= + 1 entspriche einer idealen
Parallelorientierung dieser Achse zum Magnetfeld.
Bei reinen nematisch kristallin-fliissigen Phasen liegt

7 L. C. Sxyper u. E. W. Axpersox, J. Chem. Phys. 42, 3336
[1965].

8 G. Excrert, Vortrag bei der Conference on Analytical
Chemistry and Applied Spectroscopy, Pittsburgh/USA
1964.
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der S-Wert der langen Molekiilachse — soweit be-
kannt — zwischen +0,4 und +0,7. Entsprechend
deuten negative S-Werte darauf hin, dal} die zu-
gehorige Achse bevorzugt senkrecht (Extremwert
—0,5) zum Magnetfeld orientiert ist.

Zur Bestimmung der S-Werte miissen die Kern-
abstdnde bekannt sein. Es geniigen jedoch hierfiir
bereits angendherte Werte, wenn man sich auf eine
qualitative Beschreibung der Molekiilorientierung
beschrénkt. Betrachten wir nun speziell das aromati-
sche 3-Spinsystem der partiell deuterierten 3,5-Di-
chlorbenzoesidure Cl,CgH; — COOH (D), welche in
einer Konzentration von etwa 15 Mol-Proz. in der
nematischen Schmelze der 6-n-Hexyloxy-2-naphthoe-
sdure n-CgH;5 — O — C;(Hy — COOH (D) eingebettet
wurde (Fp. 142 °C, Klarpunkt 194 °C). Von letz-
terer ist anzunehmen, dall die Molekiile als iiber
Wasserstoftbriicken verbundene Doppelmolekiile in
der Schmelze vorliegen. Dabei ist die lange Achse
bevorzugt parallel zur Vorzugsrichtung und damit
zur Magnetfeldrichtung angeordnet. Es ist daher
plausibel, daf} sich die gelosten Molekiile in gleicher
Weise anordnen, d.h. der zur langen Achse geho-
rende Ordnungsgrad wird positiv. Wie noch gezeigt
wird, ist ein rascher Austausch der Sdureprotonen
sowie der Halften der Doppelmolekiile anzunehmen,
so daf} die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der OH-
(bzw. OD-)-Kerne mit den Ringprotonen ebenfalls
verschwindet und somit nur noch die Wechselwir-
kung der 3-Ring-Protonen untereinander zu bertick-
sichtigen ist.

Vernachldssigt man zunichst die chemische Ver-
schiebung zwischen den Protonen in 2,4- und 6-Po-
sition sowie die indirekten Kopplungen (Jo4=/45),
so sollte man nach den Rechnungen von ANrREw und
Benrsonn ? ein symmetrisches Spektrum mit 7 Li-
nien erwarten.

Abb. 1 zeigt den experimentellen Befund: neben
einer sehr starken Linie, die den (restlichen) Sdure-
protonen zuzuordnen ist, werden 7 Linien beobach-
tet; eine weitere Linie wird vom COOH-Signal ver-
deckt. Dies konnte experimentell bestitigt werden, da
sich letzteres bei erhohter Temperatur nach tieferer
Feldstarke verschiebt.

Die Scharfe des COOH-Signals beweist die oben
bereits erwiahnte Tatsache, da hier ein schneller
Austausch der Protonen stattfindet, wodurch die
direkten Kopplungen der COOH-Protonen unter-

9 E.R. Axprew u. R. Bersony, J. Chem. Phys. 18, 159 [1950].
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Abb. 1. Experimentelles und theoretisches 100 Mhz-Spektrum
von 3,5-Dichlorbenzoesdure, gelost in 6-n-Hexyloxy-2-naphthoe-
sdure bei 127 °C.

einander sowie mit den Ringprotonen reduziert wer-
den. Aus der Asymmetrie des Spektrums folgt, dafl
der Einfluf} der chemischen Verschiebung nicht ver-

nachléssigt werden darf.

Um das Spektrum der drei Ringprotonen inter-
pretieren zu konnen, haben wir das vorliegende 3-
Spinproblem mit Cy,-Symmetrie unter Einschluf} der
chemischen Verschiebung und der indirekten Spin-
kopplung durchgerechnet. Das Ergebnis findet man
in Tab. 1, wo die 9 moglichen Ubergiinge, deren
Symmetrie und Intensititen aufgefithrt wurden.

Die direkten Kopplungen 4 und B zwischen den
Kernen 1, 2 und 3 sind dabei folgendermaflen de-
finiert:

hy? S,
B:AIE_ 4'.7.[2',.12‘} )
hy*Sis _ hy*Ss
A—A13—A23— 4n2r133_ 4,,2,_233 *

Es bedeuten hier die S;; die Ordnungsgrade der
Verbindungsachsen zwischen den Kernen i und £,
ri; deren Abstédnde.

Im vorliegenden Fall der 3,5-Dichlorbenzoesaure
bezeichnen wir die direkten Kopplungen zwischen
den Protonen in 2,6-Position mit B, die 2,4- bzw.
4,6-Kopplung mit 4, die indirekte meta-Kopplung
mit J (=Js4=1Js6). Die Kopplung /54 hat keinen
Einfluf auf das Spektrum. Fir die chemische Ver-
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Linie Symmetrie Frequenz in Hz Intensitit
3 3 3 —
1 Isije — 8372 B+ gd— I - —l— W1 (V2a1 + ag)?
3 3 EﬁfZ; . 7
2 — Bays . o [, S _ 15)2
2 8172 — S3/2 | +4B+ 5 A 4J 3 Wi (a1 —V2a2)
3 1s_ 1/9—«18110 Wo — Wy (@161 + V2a2b1—§—l/2a1b2)2
4 1s_ 1/0~281/2 Wo 4 Wy (—asby + V?albl— l/2a2b2)2
5 28 1/9—1S1/2 — We— Wy (—aibs + V2(l1b1— V2a2b2)2
6 ZS 1/7—‘)81/2 — Wa+ Wy (+azbz— V2611b0—- l/2a2b1)2
3. 3,.3. Av _ | .~ ...
2 — 18- - = e e )2
7 S-g2 — ls_1p2 T8~ gl =5 (V2 by + b2)
8 | syp—2syp —SB— 3A+ 3, A% bz
4 2 2
9 a-1/2 — A+1/2 — Ay 1
Tab. 1. Frequenzen und Intensitdten fiir das 3-Spinsystem mit C,-Symmetrie.
71—’2—0 v3=—Av,
V Arr— 2AvA+3AvB+AvJ+ ;’ B+ Z B — 3AB+3A2+3AJ z J2;
/ 3 5 . o B 9
W=, ] Av24+2 Ay 4—3 AvB—AvJ+ g B+ BP=34B+34 34T+ | I
o - —V2(+4) s altalt=1, by — ) V—Vz(]"'A) s b2t b=
% Av+ ; B—A+ ; J-2W, be ——Av—i— - B—A+ "2* J—2W,

schiebung gilt:

Y Hy(04—03,6)-

Vo g —Vy=Av =
2,6 — V4 e

Das theoretische Spektrum in Abb. 1 wurde fiir fol-
gende Werte berechnet:

B= —316 Hz, A=541 Hg,
Av = — 226 Hz.

J=1,6 Hz,

Die Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spek-
trum ist gut, doch reicht die experimentelle Ge-
nauigkeit wegen der relativ groflen Linienbreite der
Signale nicht aus, um die Grofle und das Vorzeichen
der indirekten Kopplung sicherzustellen. Wiahrend
sich das Vorzeichen der chemischen Verschiebung
absolut festlegen laft, folgt aus der Analyse des
Spektrums zunéchst nur das relative Vorzeichen von
A und B (A-B<0). Die angegebenen Vorzeichen
ergeben sich dann aus der oben diskutierten An-
nahme, dal} die 1,4-Achse bevorzugt parallel zur
Vorzugsrichtung der nematischen Schicht orientiert

ist. Dies wird auch durch die folgenden Betrachtun-
gen iiber die GroBle der Ordnungsgrade der mole-
kularen Achsen bestitigt, die sich aus den Werten
von 4 und B ableiten lassen.

Zur Bestimmung der Molekiilorientierung defi-
nieren wir zunéchst die molekularen Hauptachsen &,
7 und {, die durch die effektive Molekiilsymmetrie
festgelegt sind. Die &-Achse sei parallel zur 1,4-Rich-
tung, die #-Achse parallel zur 2,6-Richtung und die
{-Achse senkrecht zur Molekiilebene orientiert (vgl.
Abb. 1). Zur Berechnung der Ordnungsgrade dieser
Achsen nehmen wir an, dafl die Protonen auf den
Ecken eines gleichseitigen Dreiecks mit der Seiten-
linge r = 4,3 A liegen. Aus den Beziechungen

h 2
A=75@S:+ 15w,
Ry
B= 42 S
erhalt man damit die S-Werte:
S¢=0,55, S,=-0,21, S:=-—0,34.
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Obwohl die Protonenabsténde nicht genau bekannt
sind, kann man doch einige qualitative Schliisse aus
diesen Werten ziehen. Zunichst einmal bestitigt sich
die Vorzeichenwahl fiir 4 und B und damit die an-
genommene Molekiilorientierung, da man nach Ver-
tauschen der Vorzeichen S:= —0,55 erhilt, was
nach Definition nicht moglich ist (siehe Einleitung).
Weiterhin zeigt sich, da8 der Ordnungsgrad der &-
Achse bei dieser Substanz so grof} ist, wie man fiir
ein derartig langgestrecktes Doppelmolekiil erwarten
darf, daBl er aber andererseits unter demjenigen
Wert liegt, den wir frither fiir p-Chlorbenzoesiure
(S:=0,71; vgl. 3) in der nematischen Schmelze von
4-Butoxybenzoesdure gefunden haben. Ferner weicht
die Orientierung stark von der Rotationssymmetrie
beziiglich der &-Achse ab, d. h. die mittlere Schwan-
kung der #-Achse ist erheblich stirker ausgeprigt
als diejenige der {-Achse. Ein Vergleich mit den
entsprechenden Werten fir p-Chlorbenzoeséure
(Sy= —0,345 und S: = — 0,365) deutet darauf hin,
dal} durch den Austausch des p-Chlor-Substituenten
gegen zwei Chloratome in 3,5-Position die mittlere
Orientierung des Molekiils in einer nematischen
Schmelze, vermutlich als Folge der gednderten Pola-
risierbarkeitsanisotropie, stark gedndert wird.

Zum Abschluf} sei noch auf einen weiteren Befund
hingewiesen. Ein Vergleich der chemischen Verschie-
bung der orientierten 3,5-Dichlorbenzoesdure mit
dem fiir die isotrope Phase gefundenen Wert (4v
= +30 Hz) zeigt, dal} die Abschirmung der Proto-
nen durch isotrope und anisotrope Beitrdge der
Nachbaratome erheblich verdndert wurde. Ein ge-
naues Studium dieser Effekte bei verschieden sub-
stituierten Verbindungen wiirde somit detaillierte
Riickschliisse auf die einzelnen Substituentenbeitrage
zur chemischen Verschiebung erméglichen.

Bevor wir uns nun den Spektren einiger 4-Spin-
systeme zuwenden, mochten wir zunichst die Ergeb-
nisse der theoretischen Analyse dieses Problems dis-
kutieren.

III. Spezielles 4-Spin-System mit direkter
Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Das ebene 4-Spin-System mit rechteckiger Anord-
nung der Protonen haben wir bereits an anderer
Stelle 3 behandelt. Ein weiterer Spezialfall liegt vor,
wenn das Molekiil eine rotierende CH;-Gruppe (Pro-
tonenabstand r, Kerne 1, 2, 3) und ein viertes Pro-
ton (Index 4) im Abstand R besitzt.
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Nach Voraussetzung gibt es nur zwei verschiedene
Kopplungskonstanten der direkten Dipol-Dipol-
Wechselwirkung. Es gilt namlich:

Ayp=Ay3=A453=8B,
Ay =Ay=A3=4.

A ist dabei durch den folgenden Mittelwert gegeben:
g b7t /3o Oy =1\ _ hy? /Si\

8 a2\ R3 /T 4m®\R¥/"

Hier ist @,, der Winkel zwischen dem Abstands-
vektor R und dem Hy-Feld. Fir B gilt2, wenn mit
Scs der Ordnungsgrad der C;-Achse bezeichnet wird:

hy?
B=— 8a2pr3 SCs~

Wir fiihren ferner ein die Abschirmkonstanten:
0y=0,=03=0p und

Die chemische Verschiebung zwischen 4- und B-Ker-

nen ist definiert:

Ay =

Oy4=04.

b
27 HO(OA—OB).

Mit diesen Bezeichnungen lautet der vollstandige
Hamivron-Operator:

4
H- —""H (1 —0op) SLi+hAv L2
2n f:l

3
+A4RY (FI* —3L'LY)

=1
3
+ BhY (I - 3L/ L))
1<j
3 3
+ il Y E+hig YEL.
1=1 1<j

Fir die hier untersuchten Verbindungen konnen
wir die beiden letzten Terme (Einflul der indirek-
ten Spinkopplung) vernachlassigen. Wir setzen also
einmal voraus, daf} die Spinkopplung

]14=]24=]34:]AB

hinreichend klein ist (<1 Hz), was aus experimen-
tellen Griinden gerechtfertigt erscheint. Zum anderen
1aB3t sich zeigen, da} der Ausdruck mit

Ipp=J1s=J13=1s3,

also die indirekte Spinkopplung der Methylproto-
nen, keinen Einfluf} auf das Spektrum hat.

In Tab. 2 haben wir die Energiedifferenzen (in
Hz) und Ubergangsmomente zusammengestellt. Es
sind insgesamt 16 verschiedene Ubergiinge zu er-
warten. Das resultierende Spektrum hingt wieder
nur vom relativen Vorzeichen von 4 und B ab. Eine
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Nr. Symmetrie Energiedifferenz Intensitét

1 1A —1As |[— ng—2A + 41 — Av/2 (a1 + V3 a2)?

2 | 24— 1A, -g—B—.‘ZA—Al—Av/? (V3 a1 — ag)?

3 14— 1A —;—B+E—A1 (2asby - V/3a1bs + asbs)?
4 1A0—2A; —%B+E+A1 [—V3asbs + a1(2by + b2)]2
5 | 2A0— 14 —g B—H—4 [V3ayby + as(by — 2b9)]2
6 2A0—2A; —%B—E—}—Al [—V3azby + a1 (by — 2b2)]2

3 o -
7 1A4—24 + 5 B+E+4 [— ba(c1 +V3ca) + 2b1cq ]2
8 | 2A1—24A¢ |+ %BJFE—AZ [+ ba(ca —V3c1) — 2bycal?
L . B

9 1A, —1A0 + 5 B—E+ 4 [b1(c1 +V3e2) + 2b2cy]?

10  2A;—1A + ZAB~E~A2 [b1(V3c1 — c2) — 2boca]?

- — . e SE— S J st i S e S ST
11 | 1A,—1A, |+ %-B+2A—A2~Av/2 (V3¢1 + ca)?

12 | 1A,—2A,;, |+ ; B4+244+ Ay — Av)2 (c1 — V3ea)?

13 lEo——lEl —A+F—Av/2 2(d1—d2)2

14 2E; — 1E; —A—F— M2 2(dy + do)?

15 1E;,—1E, +A—F— M2 2(dy — do)?

16 | 1E,—2E +A+F— Av2 2(dy + da)?

Tab. 2. Energiedifferenzen und Intensititen fiir das spezielle 4-Protonensystem.

E= A2+ 024 ;
de= VETB—AT T 05T T4
dy
dy

Erkldrungen:

¢ Av+3B—2A4-24,
o= a4
Anderung der absoluten Vorzeichen bewirkt nimlich
nur eine Vertauschung der Numerierung der Linien
im Spektrum. Dagegen ist natiirlich das absolute
Vorzeichen von Av eindeutig festgelegt.

Zu Ubersichtszwecken haben wir in Abb. 2 zu-
néchst einige theoretische Spektren abgebildet, die

F= 4§ yA2+ /42,

A= VEFB=A= § T T A

o _ Av—3B+24-24; b _ —44v—E
a, V34 * by A ’
Nv+2F
< ’_Z s a?+a’=1 usw.

fiir verschiedene Verhiltnisse von A/B berechnet
wurden. Die chemische Verschiebung 4» wurde noch
vernachlassigt, wie aus der Symmetrie des Spek-
trums sichtbar wird. Thr Einflu} auf das Spektrum
des 4-Spin-Systems geht aus der folgenden Diskus-
sion der Spektren einiger 4-Spin-Systeme hervor.
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Abb. 2. Theoretische Spektren des speziellen 4-Spinsystems, gerechnet fiir verschiedene Verhiltnisse 4/B der direkten Dipol-
Dipol-Wechselwirkung. Oberstes Spektrum: Intensitdt um den Faktor 4 verkleinert.

IV. PR-Spektrum einiger 4-Spin-Systeme

In Abb. 3 zeigen wir als Beispiel das experimen-
telle und theoretische 60 MHz-Spektrum von 2,3,4,6-
Tetrachloranisol (Formel I in Tab. 3), eingebettet
in der nematischen Phase von p,p’-Di-n-heptyloxy-
azoxybenzol bei 92 °C. Das Spektrum weist deut-
liche Asymmetrie auf, da hier die chemische Ver-
schiebung zwischen den Methylprotonen und dem
para-Proton nicht mehr vernachlassigbar ist. Im obe-
ren Ubersichtsspektrum, welches in erster Niherung
wegen der viel groBeren direkten magnetischen Di-
pol-Wechselwirkung B der Methylprotonen unterein-
ander als Triplett mit einer Gesamtausspaltung von
4100 Hz ausgebildet ist, wird wegen der verwende-
ten hohen Verstirkung auch das breite Signal der
nematischen Tragersubstanz im Untergrund noch
erkennbar. Die Feinaufspaltung des Zentralteiles ist
im unteren Teil des Spektrums mit hoherer Auf-
16sung abgebildet. Das theoretische Spektrum wurde
fiir folgende Daten berechnet:

B= —-666 Hz, A= —56Hz, Av= —154 Hz.
Die Numerierung der Linien entspricht derjenigen
von Tab. 2. Das absolute Vorzeichen von Av erhalt
man aus dem Zentralteil des Spektrums, die relati-
ven Vorzeichen von 4 und B (4-B>0) folgen aus
den Abstinden der dufleren Linienpaare 1,4 und
8,11.

Aus den zwei Werten der direkten Dipol-Dipol-
Wechselwirkung ist eine Bestimmung der gesamten

4100400Hz

H ¢l i |
Cl OCHj i

cr
in Azoxyheptylather l

+92°c || 1yl
" "‘ M"‘m
\ z. s qssad sl ]ﬂ ©
2050Hz ==
" 394 Hz
! CH3 -73Hz
ct CHy r—“ 154HzY
(e | | f
in Azoxyheptylather | |
+92°C - |
321 Hz ‘ I
|
' l ‘ l
|
| N |
2 33 716 145 12 159 —5H

Abb. 3. Experimentelles und theoretisches Spektrum (60 Mhz)
von 2,3,4,6-Tetrachloranisol in 4,4-Di-n-heptyloxy-azoxybenzol
bei 92 °C. Oben: Ubersichtsspektrum. Unten: Hochaufge-
loster Zentralteil. Das Signal zwischen der Linie 5 und 12
entsteht durch eine geringe Menge von Verunreinigung.

Ordnungsmatrix nicht méglich. Lediglich die Orien-
tierung der Cj-Achse der Methylgruppe ldit sich
leicht ermitteln.
Mit dem experimentellen B-Wert erhalt man mit
THH = 1,78 A:
| Scs| = 0,063 .
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Die Giite der Orientierung ist hier also erheblich
kleiner als im obigen Fall des 3-Spinsystems. Wie
beim Benzol und bei 1,3,5-Trichlorbenzol 3- ¢ ist auch
hier wieder anzunehmen, daf} die Ebenen der aroma-
tischen Ringe bevorzugt parallel zur Magnetfeld-
richtung orientiert sind. Dies folgt zusammen mit
einem qualitativen Hinweis fiir die Orientierung der
OCHj-Achse beziiglich der Ringebene aus der unten
diskutierten Anisotropie der chemischen Verschie-
bungen.

Ganz dhnliche Spektren erhielten wir von 2,3,5,6-
Tetrachloranisol (Formel II in Tab. 3), gelost in
der nematischen Schmelze von p.p-Di-n-heptyloxy-
azoxybenzol. Bei 60 MHz und 74 °C betrugen die
Werte beispielsweise
B= —574,0Hz, A=21,4Hz, Ar= —161,6 Hz.
Der Ordnungsgrad der Cz-Achse betragt hier 0,054.

Als letztes Beispiel betrachten wir noch die Spek-
tren der Verbindung 2,3,5,6-Tetrachlortoluol (For-
mel III in Tab. 3), welche in mehrerer Hinsicht in-
teressante Ergebnisse liefert. In Abb. 4 findet man
ein bei 100 MHz aufgenommenes Ubersichtsspek-
trum sowie den hochaufgel6sten Zentralteil des Spek-
trums. Die Substanz wurde in p,p-Di-n-hexyloxy-
azoxybenzol bei 82 °C untersucht. Das Ubersichts-
spektrum enthalt zusatzliche Modulationsseitenbén-
der (Modulationsfrequenz 2001 Hz) der VK-3521 A
Integrator-Einheit, da die Messungen mit stabilisier-
ter Grundlinie durchgefiihrt wurden. Die Seitenbén-
der dienen zur Kalibrierung des Spektrums. Aufer-
dem zeigen die Spektren das scharfe Signal einer
geringen Menge von Tetramethylsilan (TMS). Die
Schirfe des Signals beweist, daf} diese hochsymme-
trische Verbindung keinerlei Ausrichtung in der ne-
matischen Schmelze erfahrt. Es kann daher auch hier
als Bezugspunkt fiir die Messung der chemischen
Verschiebung dienen, wie dies in isotropen Phasen
tiblich ist. Damit wird neben der relativen chemi-
schen Verschiebung Av auch die Verschiebung der
H(4)- und Methylsignale beziiglich des TMS-Refe-
renzsignals der Messung zugénglich.

Das in Abb. 4 eingezeichnete theoretische Spek-
trum wurde mit den folgenden Parametern berech-
net:

B=(-83716) Hz, A=(46,6%1) Hz,
Ay =(—-408,0£2) Hz.
Der Ordnungsgrad der Cs-Achse ist hier 0,079.

Die Fehlerabschitzung erfolgte durch Vergleich
mit einigen Kontrollspektren, die mit variierten
Parametern berechnet wurden. Da die Aufnahme

G. ENGLERT UND A.SAUPE

bei 100 MHz erfolgte, ist die chemische Verschiebung
entsprechend vergroflert und das Spektrum ist ge-
geniiber demjenigen von Abb. 3 vereinfacht. Nach
einer first-order Interpretation besteht das Spektrum
erwartungsgemill aus dem Quartett des H(4)-Pro-
tons sowie dem Triplett der rotierenden Methyl-
gruppe mit weiterer Dublett-Aufspaltung durch Kopp-
lung mit H(4).

Da bei dieser Verbindung das Proton H(4) auf
der Cz-Achse der Methylgruppe liegt, kann aus dem
Verhaltnis der direkten Dipol-Wechselwirkungen das
Abstandsverhiltnis der Protonen berechnet werden.
Es gilt hier ndmlich:

,2
A= 8’;’ RsSc3(3cos2ﬂ—— 1) und sin = V?: -
(B ist der Winkel zwischen der Cj;-Achse und R).

Hieraus und mit der bereits fiir B angegebenen
Beziehung ergibt sich

A [ r
B R3(R2 _2>

Mit den gemessenen Daten erhalt man das Verhalt-
nis des Abstandes der Methylprotonen von H(4)
zum Abstand der Methylprotonen:

R/r=3,25%+0,03 (%0,8%).

Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen
mit dem bereits frither mitgeteilten Ergebnis iiber-
ein, das auf Grund der Analyse eines 60 MHz-Spek-
trums erhalten worden war. Dies zeigt, dal das hier
mitgeteilte Verfahren zur Bestimmung von relativen
Protonenabstidnden hinsichtlich der Genauigkeit
durchaus mit anderen Methoden vergleichbar ist.

Im folgenden wenden wir uns nun der Diskussion
der chemischen Verschiebungen zu.

V. Anisotropie der chemischen Verschiebung

Wie wir schon frither gezeigt haben 2, kann man
aus dem Vergleich der chemischen Verschiebungen
in der normal-fliissigen und der kristallin-fliissigen
Phase die Anisotropie der chemischen Verschiebung
der einzelnen Protonensignale genau bestimmen.
Voraussetzung hierbei ist, dal} die Orientierung der
Molekiile, beschrieben durch die S-Matrix, bestimmt

werden kann.

Bei den hier untersuchten Verbindungen kann je-
doch — wie bereits erwdhnt — lediglich die Orien-
tierung der Cz-Achse ermittelt werden, wihrend die-
jenige der anderen Molekiilachsen noch offen bleibt.
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Abb. 4. Experimentelles und
theoretisches 100 Mhz-Spek-
trum von 2,3,5,6-Tetrachlor-
toluol in 4,4-Di-n-hexyloxy-
azoxybenzol bei 82 °C. Oben:
Ubersichtsspektrum. Unten:
hochaufgeloster Zentralteil.

Obwohl man daher auf qualitative Aussagen be- In Tab. 3 haben wir die aus den Spektren der
schrankt ist, konnen aus den experimentellen Daten  isotropen und nematischen Phase berechneten che-
doch einige interessante Schliisse hinsichtlich der  mischen Verschiebungen sowie deren Differenzen fiir
Molekiilorientierung und der Molekiilstruktur ge-  die drei Verbindungen zusammengestellt. Wir haben
zogen werden. dabei Messungen bei moglichst tiefer Temperatur
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a «a a a a
CIQO—CH] HQO—CHJ HQ CHy
H a a
1 n m

Ver- Chemische Verschiebungen in ppm  Differenz
bin- (TMS = 0) Asso
dung isotrop | nematisch — nem
65 °C
I Hs:7,21 + 0,005 6,537 + 0,01 ppm 0.67

CH3:3,746 10,005 3,75 £0,0lppm 0

Av = 3,46 Av =279
74 °C
11 H4:7,16 0,01 6,54+ 0,01 0.62
CH3:3,77 £ 0,005 3,85+ 0,01 — 0,08
Av = 3,39 Av = 2,69
‘ 71°¢
111 Hy:7,21 0,005 6,19 0,01 1,02
CH3:2.36 + 0,005 2,10 + 0,01 0.26
L Av =485 Av = 4,09

Tab. 3. Vergleich der chemischen Verschiebungen (in ppm)
in der nematischen und isotropen Phase.

zugrunde gelegt, da dann erfahrungsgemaf} die Tem-
peraturabhingigkeit der Ordnungsgrade und somit
der chemischen Verschiebungen nur gering ist (vgl.
die Werte von Verbindung III in Tab.3 mit den-
jenigen von Abb. 4).

Der qualitative Vergleich der Verschiebungen der
aromatischen Protonensignale beim Ubergang von
der isotropen zur nematischen Phase zeigt, daf} diese
Signale stets nach hoherer Feldstirke verschoben
werden. Macht man die Annahme, daf} der Kreis-

10 F. K. Fong u. C. P. Smuyts, J. Chem. Phys. 40, 2404 [1964].
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stromeffekt der z-Elektronen den iiberwiegenden
Beitrag zur Anisotropie liefert, so darf man wie bei
den von uns frither untersuchten Verbindungen 3
schlieflen, dafl die Ebene der Benzolringe wieder be-
vorzugt parallel zur Magnetfeldrichtung steht. Es
scheint, dal} eine derartige Orientierung durch die
Dispersionskréfte zwischen den Molekiilen der ne-
matischen Trigersubstanz und den gelosten aroma-
tischen Molekiilen allgemein begiinstigt wird.

Weitere Schluf}folgerungen konnen aus den Ver-
schiebungen der Methylsignale gezogen werden. Das
Methylsignal von 2,3,5,6-Tetrachlortoluol (ILI) zeigt
erwartungsgemdll eine schwichere Verschiebung in
gleicher Richtung, wie sie bei den aromatischen Pro-
tonensignalen beobachtet wurde. Die Abschwéchung
ist verstandlich, da der Abstand der Methylprotonen
vom Ring griofler ist. Bei den beiden Methoxy-Ver-
bindungen I und II ist die Verschiebung des Methyl-
signales dagegen sehr klein. Man kann dies darauf
zuriickfithren, daf} bei diesen Verbindungen die Me-
thylgruppen durch die raumerfiillenden ortho-Chlor-
Substituenten so aus der Ebene des Benzolringes
herausgedreht sind, dal} die anisotropen Beitrige
der Benzolringe verschwinden. Bei substituierten
Anisolen mit geeigneten Ortho-Substituenten ist die
nichtebene Struktur auch durch andere physikali-
sche Methoden bestitigt worden 1% 11,

Herrn Prof. Dr. R. Mecke, dem Direktor des Insti-
tutes fiir Elektrowerkstoffe in Freiburg i. Br., sind wir
fiir die Moglichkeit zur Durchfithrung eines Teiles der
experimentellen Untersuchungen sehr verpflichtet. —
Herrn J.-P. WeBer, Basel, mochten wir fiir die Pro-

grammierung und Durchfithrung von numerischen Rech-
nungen danken.

11 M. J. Aroxey, M. G. Corrierp u. R. J. LEFEvre, J. Chem.
Soc. 1964, 2954.



