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In einer früheren Arbeit1, die sich mit dem Studium 
des Medianismus der indirekten Kernspinkopplung der 
Hydride der IV. Hauptgruppe befaßt, wurde audi das 
Protonenresonanzspektrum von GeH4 gemessen. Ge 
besitzt in natürlicher Häufigkeit von 7,6% als einziges 
magnetisch aktives Isotop den Kern Ge73 mit dem 
Spin 9/2. 

Im allgemeinen ist im hochaufgelösten Protonen-
resonanzspektrum eine Aufspaltung durch eine Kopp-
lung mit Kernen X, die einen Spin größer als 1/2 be-
sitzen, nicht beobachtbar, da zu schnelle Übergänge 
zwischen den Spinzuständen von X infolge Quadrupol-
relaxation stattfinden. Beim GeH4 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 gehörenden Protonen-
signale zeigen unterschiedliche Linienbreite (s. A b b . l ) , 
und zwar nimmt diese von mGe = + 9 / 2 nach mGe = 1/2 
kontinuierlich zu. 

Abb.l. 

Abb. 1. Kernresonanzsignale der mit Ge73 koppelnden Proto-
nen in GeH4 . Kopplungskonstante /GeH = 97,6 Hz. 

Das Spektrum von GeH4 wurde mit einem V a r i a n -
DP 60-Spektrometer bei — 60 °C gemessen, wobei auf 
genügend langsame Registriergeschwindigkeit und kleine 
Hochfrequenzamplitude besonders geachtet wurde. Eine 
Veränderung der Linienbreite wurde im Temperatur-
bereich von - 6 0 ° bis - 3 0 °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 
GeH4 wird gedeutet als Folge der Multipolrelaxation 
des Ge-Kernes, welche durch geringe Abweichung des 
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Abb. 2. Theoretische Halbwertsbreiten, a) Quadrupolrelaxa-
tion bei unsymmetrischer elektrischer Feldverteilung. (Uber-
gänge Am = 0, ±1 , + 2 erlaubt.) b) wie a), bei C3V- bzw. 
D2h-Symmetrie ( Z l m = ± 2 erlaubt), c) Hexadecapolrelaxa-
tion bei tetraedrischer Feldverteilung (Übergang Z j / n = ± 4 

erlaubt). 

elektrischen Feldes am Ort des Ge-Kernes von der 
Tetraedersymmetrie hervorgerufen wird. Die Halb-
wertsbreite eines Protonensignals der Frequenz ü)m = 
co0 + /Ge-H wiGe ist nach der allgemeinen Theorie von 
POPLE 2 b z w . KUBO u n d SUZUKI 3 i m F a l l e v o n LORENTZ-

Linien gegeben durch: 
i/r2=i/7y+i/TOT. 

Dabei ist l /TY der Beitrag der Dipol-Dipol-Relaxation 
der Protonen zur Linienbreite und 1 /rm die reziproke 
Lebensdauer eines Zustandes m des Ge-Kernes. Es ist 
l/tm= 2 Pmm", wenn Pmm" die Übergangswahr-

m" 
scheinlichkeit von m nach m" ist. Im Falle starker 
Multipolwediselwirkung kann l/rm über l/T2' domi-
nieren und die Linienbreite allein bestimmen. Dies ist 
bei GeH4 der Fall. Die Übergangswahrscheinlichkeit 
Pmm" ist für fluktuierende elektrische Felder der Flüs-
sigkeiten nach POPLE 2 gegeben durch 

Pmm" = 2 (<m |FJ m">)2 r c h~2, 

falls die Korrelationszeit rc klein gegen die reziproke 
Resonanzfrequenz v0 ist. 

Der Operator der Multipolwediselwirkung ist 

-Q 

Dabei ist Qaq der Operator des Kernmultipols 
(Quadrupol: a = 4, Hexadecapol: a = 16). Die Baq 

sind die dazu gehörenden höheren Ableitungen der 
elektrischen Feldstärke, die allgemein gegeben sind 
durch: 
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BS - / (Qe/re3) Y2* dre ; - / (o e / r e 5 ) F4<? dre , 

wobei £>e die Ladungsdichte der den Kern umgebenden 
Elektronen und Yn i die Kugelflächenfunktionen sind. 

Nach 2 und 3 erhält l / r m die Form 

2 « m | F | m ± 9 » 2 = 2Ca{I,m,m±q)-Bj . 
Tm q q 

Die Form und Breite der Protonenlinien wird dann 
wesentlich durch die Faktoren C(/, m, m + q) be-
stimmt. Für das GeH4 ergeben sich daraus die Folge-
rungen : 

1. Im Falle reiner Tetraedersymmetrie des elektri-
schen Feldes verschwinden alle Gradienten B / ' aus 
Symmetriegründen. Eine Quadrupolverbreiterung er-
fordert also eine Zerstörung der Symmetrie, was durch 
Stöße mit der Umgebung geschehen könnte. Bei einer 
vollständigen Zerstörung der Symmetrie sind alle Uber-
gänge Aiuqq = ± 1, ± 2 möglich. Die Koeffizienten C 
verhalten sich dann wie 720 : 1488 : 1460 : 1368 : 1200 
für mGe = 9/2 bis mGe = l / 2 , und man erhält die 
Linienformen der Abb. 2 a, die mit den beobachteten 
nicht übereinstimmen. 

2. Falls das fluktuierende elektrische Feld am Ort 
des Ge eine C3V- oder D2h-Symmetrie hat, zeigt die 
Gruppentheorie, daß nur die Komponenten B4±2 nicht 
verschwinden. Die zugeordnete Quadrupolkomponente 
führt nur zu Ubergängen Am = ± 2 . Es verhalten sich 
die C{l,m,m± 2) wie 1 4 4 : 3 3 6 : 6 4 8 : 9 3 6 : 1 1 0 4 , 

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

und man erhält die Linienbreiten der Abb. 2 b, die 
mit der Beobachtung übereinstimmen. 

3. Eine Hexadecapolwechselwirkung würde auch im 
Falle der Tetraedersymmetrie Übergänge Am=+4 
geben. Die C(I , m, m + 4) führen dann zu den Linien-
breiten der Abb. 2 c, die mit den experimentellen 
übereinstimmen. Allerdings zeigt eine Abschätzung, 
daß die Hexadecapolwechselwirkung um den Faktor 
10~8 kleiner ist als die Quadrupolwechselwirkung und 
zu Relaxationszeiten von T2 ~ 1012 s führen würde. 
Bei den Abb. 2 a, 2 b, 2 c wurde die zusätzliche Ver-
breiterung l / r » h infolge der Magnetfeldinhomogenität 
berücksichtigt, und zwar unter der Annahme, daß 
diese ebenfalls auf eine LoRENTZ-Verteilung führt. Nach 
ABRAGAM 4 ist dann die beobachtete Halbwertsbreite ge-
geben durch: 

i / r 2 = i / r 2 ' + i / r 2
i n h + i / r , „ . 

Es wurde angenommen l / 7 Y ~ 0 , l / 7 Y " h ~ 0,5 Hz. 
Im Gegensatz zum GeH4 wurde von PACKER und 

MUETTERTIES 5 be i N b F 6 ~ ( / x b 9 3 = 9 /2 ) der A b b . 2 a ge-
horchende Linienbreiten beobachtet, die mit der An-
nahme totaler Symmetriezerstörung 2- 3 erklärt werden 
können. 
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Zur Protonenrelaxation des Benzols 
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Nach Veröffentlichung der Arbeit1 im Jahre 1964 
sind von mehreren Autoren longitudinale Relaxations-
zeiten 7\ von Benzol gemessen worden, welche sämtlich 
die bis dahin in der Literatur vorliegenden Ergebnisse 
bestätigen. Als Beispiel seien die Resultate von HAEBER-
L E N , H A U S S E R , N O A C K u n d M A I E R 2 g e n a n n t , d i e i m F r e -

quenzintervall zwischen 50 kHz und 100 MHz bei 25 "C 
T^-Werte von etwa 19,5 s fanden. Im Gegensatz dazu 
wurden in dem genannten Zeitraum keine weiteren 
transversalen Relaxationszeiten T2 von Benzol publi-
ziert. 

D a d e r v o n M E I B O O M u n d G I L L 3 , C U T L E R 4 , v o n H A U P T 

und MÜLLER-WARMUTH 5 und von uns g le ichermaßen ge-
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Letters 1 2 , 3 0 6 [ 1 9 6 4 ] . 
3 S. MEIBOOM U. D . GILL , Rev. Sei. Instr. 2 9 , 6 8 8 [ 1 9 5 8 ] . 
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fundene Unterschied zwischen 7\ und T» bei Benzol 
weder durch eine Wechselwirkung innerhalb des Ben-
zols (insbesondere mit dem natürlichen Deuteronen-
gehalt) — noch durch Wandeinflüsse erklärt werden 
konnte, haben wir alle in Frage kommenden apparati-
ven Bedingungen systematisch variiert und dabei die 
im folgenden angeführten Ergebnisse gefunden. 

Die Untersuchungen wurden mit dem gleichen Spek-
trometer wie in 1 durchgeführt. Der verwendete Elektro-
magnet besaß eine Stabilität von mindestens 10~5 pro 
Stunde. Durch Veränderung der jr-Impulsfrequenz A 
innerhalb der Impulsgruppe nach CARR und PURCELL 6 

(modifiziert nach MEIBOOM und GILL 3 ) und durch die 
Wahl unterschiedlicher //0-Feldgradienten G haben 
wir zunächst den Selbstdiffusionseinfluß abgeschätzt 
und für unsere Meßbedingungen (G = 0,5 Gauß/cm, 
TV = 500 Hz) mit Sicherheit ausgeschlossen. Um einem 
von HAUSSER und NOACK 7 vermuteten Strahlungsdämp-
fungseinfluß ganz sicher zu begegnen, wurden die be-
reits in 1 erwähnten Experimente wesentlidi erweitert. 
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