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In einer fritheren Arbeit?, die sich mit dem Studium
des Mechanismus der indirekten Kernspinkopplung der
Hydride der IV. Hauptgruppe befallit, wurde auch das
Protonenresonanzspektrum von GeH,; gemessen. Ge
besitzt in natiirlicher Haufigkeit von 7,6% als einziges
magnetisch aktives Isotop den Kern Ge™ mit dem
Spin 9/2.

Im allgemeinen ist im hochaufgelosten Protonen-
resonanzspektrum eine Aufspaltung durch eine Kopp-
lung mit Kernen X, die einen Spin groBer als 1/2 be-
sitzen, nicht beobachtbar, da zu schnelle Uberginge
zwischen den Spinzustinden von X infolge Quadrupol-
relaxation stattfinden. Beim GeH, wird die Aufspaltung
gefunden (siehe Abb.2 von !), da die Quadrupol-
wechselwirkung infolge Tetraedersymmetrie fast ver-
schwindet. Die zu den verschiedenen Quantenzahlen
mge=—9/2,—7/2,...,+9/2 gehorenden Protonen-
signale zeigen unterschiedliche Linienbreite (s. Abb. 1),
und zwar nimmt diese von mge = +9/2 nach mge=1/2
kontinuierlich zu.
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Abb. 1. Kernresonanzsignale der mit Ge’® koppelnden Proto-
nen in GeH, . Kopplungskonstante Jger=97,6 Hz.
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Das Spektrum von GeH, wurde mit einem Varian-
DP 60-Spektrometer bei —60 °C gemessen, wobei auf
geniigend langsame Registriergeschwindigkeit und kleine
Hochfrequenzamplitude besonders geachtet wurde. Eine
Verinderung der Linienbreite wurde im Temperatur-
bereich von —60 ° bis —30 °C nicht beobachtet. Das
in Abb.1 nicht angegebene zentrale Hauptsignal be-
sitzt unter gleichen experimentellen Bedingungen eine
Breite von 0,3 Hz.

Die verschiedene Halbwertsbreite der Satelliten des
GeH, wird gedeutet .als Folge der Multipolrelaxation
des Ge-Kernes, welche durch geringe Abweichung des

1 H. Dreeskamp, Z. Naturforschg. 19 a, 139 [1964].
2 J. A. PorLg, Mol. Phys. 1, 168 [1958].
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Abb. 2. Theoretische Halbwertsbreiten. a) Quadrupolrelaxa-

tion bei unsymmetrischer elektrischer Feldverteilung. (Uber-

ginge Am=0, £ 1, £2 erlaubt.) b) wie a), bei Csy- bzw.

Dop-Symmetrie (4dm= 12 erlaubt). c¢) Hexadecapolrelaxa-

tion bei tetraedrischer Feldverteilung (Ubergang Am= *4
erlaubt).

elektrischen Feldes am Ort des Ge-Kernes von der
Tetraedersymmetrie hervorgerufen wird. Die Halb-
wertsbreite eines Protonensignals der Frequenz wm,=
wo+Jge-H mge ist nach der allgemeinen Theorie von
PorLe 2 bzw. Kuso und Svuzuki ® im Falle von Lorentz-
Linien gegeben durch:

1/T2=1/T2’+1/Tm.

Dabei ist 1/T," der Beitrag der Dipol-Dipol-Relaxation

der Protonen zur Linienbreite und 1/7,, die reziproke

Lebensdauer eines Zustandes m des Ge-Kernes. Es ist

1/tm= 2 Pmm’, wenn Ppm~ die Ubergangswahr-
s

scheinlichkeit von m nach m” ist. Im Falle starker
Multipolwechselwirkung kann 1/7, iiber 1/Ty domi-
nieren und die Linienbreite allein bestimmen. Dies ist
bei GeH, der Fall. Die Ubergangswahrscheinlichkeit
Pomee ist fiir fluktuierende elektrische Felder der Fliis-
sigkeiten nach PorLE 2 gegeben durch

Pt =2 (G 7S 1 %,

falls die Korrelationszeit 7¢ klein gegen die reziproke
Resonanzfrequenz v, ist.

Der Operator der Multipolwechselwirkung ist
+q
a= 2 (*1)(1 Qaq Baq .
—q

Dabei ist Q.2 der Operator des Kernmultipols
(Quadrupol: a=4, Hexadecapol: a=16). Die B
sind die dazu gehorenden hoheren Ableitungen der
elektrischen Feldstirke, die allgemein gegeben sind
durch:

3 M. Svzukr u. R. Kuso, Mol. Phys. 7, 201 [1964].
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By ~ / (Qe/"es) Yyt dre ;

wobei 0. die Ladungsdichte der den Kern umgebenden
Elektronen und Y,? die Kugelflichenfunktionen sind.
Nach 2 und 3 erhilt 1/7,, die Form

LS (mlFimt0)= S Climmte-Ba.

Big? ~ f (99/’85) Y, 7 dre,

Die Form und Breite der Protonenlinien wird dann
wesentlich durch die Faktoren C(I,m,m=*q) be-
stimmt. Fiir das GeH, ergeben sich daraus die Folge-
rungen:

1. Im Falle reiner Tetraedersymmetrie des elektri-
schen Feldes verschwinden alle Gradienten B,? aus
Symmetriegriinden. Eine Quadrupolverbreiterung er-
fordert also eine Zerstorung der Symmetrie, was durch
StoBe mit der Umgebung geschehen konnte. Bei einer
vollstindigen Zerstorung der Symmetrie sind alle Uber-
ginge Amge= £ 1,72 moglich. Die Koeffizienten C
verhalten sich dann wie 720 : 1488 : 1460 : 1368 : 1200
fiir mge=9/2 bis mge=1/2, und man erhilt die
Linienformen der Abb. 2 a, die mit den beobachteten
nicht iibereinstimmen.

2. Falls das fluktuierende elektrische Feld am Ort
des Ge eine Cgy- oder D,p-Symmetrie hat, zeigt die
Gruppentheorie, dal nur die Komponenten B,*2 nicht
verschwinden. Die zugeordnete Quadrupolkomponente
fiihrt nur zu Ubergingen Am= *2. Es verhalten sich
die C(I,m,m*2) wie 144 :336:648 : 936 : 1104,

4 A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1960.

Zur Protonenrelaxation des Benzols

K.-H. Weiss
Physikalisches Institut der Universitat Leipzig

(Z. Naturforschg. 21 a, 853—854 [1966] ; eingegangen am 2. Mai 1966)

Nach Veroffentlichung der Arbeit! im Jahre 1964
sind von mehreren Autoren longitudinale Relaxations-
zeiten T von Benzol gemessen worden, welche siamtlich
die bis dahin in der Literatur vorliegenden Ergebnisse
bestédtigen. Als Beispiel seien die Resultate von HaeBER-
LEN, Hausser, Noack und Maier 2 genannt, die im Fre-
quenzintervall zwischen 50 kHz und 100 MHz bei 25 °C
T{-Werte von etwa 19,5s fanden. Im Gegensatz dazu
wurden in dem genannten Zeitraum keine weiteren
transversalen Relaxationszeiten T, von Benzol publi-
ziert.

Da der von Memoom und Giir 3, CutLEr 4, von Haver
und MoLLer-WarmuTH ® und von uns gleichermallen ge-

1 K.-H. Werss, Z. Naturforschg. 19 a, 1424 [1964].

2 U. Haeserren, R. Hausser, F. Noack u. G. Maier, Phys.
Letters 12, 306 [1964].

3 S. Memsoowm u. D. Girr, Rev. Sci. Instr. 29, 688 [1958].

4 D. CuriLer, Thesis, London (1960).
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und man erhdlt die Linienbreiten der Abb. 2 b, die
mit der Beobachtung iibereinstimmen.

3. Eine Hexadecapolwechselwirkung wiirde auch im
Falle der Tetraedersymmetrie Uberginge Am= t4
geben. Die C(I, m, m*4) fiihren dann zu den Linien-
breiten der Abb. 2¢, die mit den experimentellen
iibereinstimmen. Allerdings zeigt eine Abschétzung,
daBl die Hexadecapolwechselwirkung um den Faktor
1078 kleiner ist als die Quadrupolwechselwirkung und
zu Relaxationszeiten von T ~ 10'2s fiihren wiirde.
Bei den Abb. 2a, 2b, 2 ¢ wurde die zusitzliche Ver-
breiterung 1/7h infolge der Magnetfeldinhomogenitit
beriicksichtigt, und zwar unter der Annahme, dal}
diese ebenfalls auf eine Lorentz-Verteilung fiihrt. Nach
Asracam ? ist dann die beobachtete Halbwertsbreite ge-
geben durch:

1/Ty=1/Ty +1/Ts™ +1/7s .

Es wurde angenommen 1/T, =0, 1/T,"! = 0,5 Hz.

Im Gegensatz zum GeH,; wurde von Packer und
Muerterties 3 bei NbFg (In),?® =9/2) der Abb.2a ge-
horchende Linienbreiten beobachtet, die mit der An-
nahme totaler Symmetriezerstérung > 3 erkldrt werden
konnen.

Herrn Prof. Dr. Tu. Forster mochten wir fiir die Forderung
dieser Arbeit und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
finanzielle Unterstiitzung herzlich danken.

5 K. J. Packer u. E. L. Muerrerties, J. Am. Chem. Soc. 85,
3035 [1963].

fundene Unterschied zwischen T; und T, bei Benzol
weder durch eine Wechselwirkung innerhalb des Ben-
zols (insbesondere mit dem natiirlichen Deuteronen-
gehalt) — noch durch Wandeinfliisse erkldrt werden
konnte, haben wir alle in Frage kommenden apparati-
ven Bedingungen systematisch variiert und dabei die
im folgenden angefiihrten Ergebnisse gefunden.

Die Untersuchungen wurden mit dem gleichen Spek-
trometer wie in ! durchgefiihrt. Der verwendete Elektro-
magnet besal} eine Stabilitdt von mindestens 1073 pro
Stunde. Durch Verdnderung der s-Impulsfrequenz N
innerhalb der Impulsgruppe nach Carr und PurceLr ¢
(modifiziert nach Memoom und GiL®) und durch die
Wahl unterschiedlicher HFeldgradienten G haben
wir zunichst den Selbstdiffusionseinflufl abgeschitzt
und fiir unsere MeBbedingungen (G =0,5GauB/cm,
N =500 Hz) mit Sicherheit ausgeschlossen. Um einem
von Hausser und Noack 7 vermuteten Strahlungsddmp-
fungseinflul ganz sicher zu begegnen, wurden die be-
reits in ! erwiahnten Experimente wesentlich erweitert.

5 J. Haver u. W. MoLLer-Warmutn, Z. Naturforschg. 17 a,
405 [1962].

6 H.Y. Carr u. R. M. PurceLr, Phys. Rev. 94, 630 [1954].

7 R.Hausser u. F. Noack, Z. Naturforschg. 19 a, 1521 [1964].



