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Zum Unterschied von den klassischen Methoden der
Elektronenbeugung sowie der Molekiil- und Mikro-
wellenspektroskopie, bei denen die Strukturdaten am
gasformigen isolierten Molekiil gewonnen werden, er-
hidlt man bei dem von Sauepe, ExcLErT und Pova! an-
gegebenen Verfahren diese Daten aus dem NMR-Spek-
trum des gelosten Molekiils. Man benutzt fiir die Orien-
tierung der zu untersuchenden Substanz im Magnetfeld
die bekannte Eigenschaft nematischer Phasen, sich par-
allel zu einem magnetischen Feld auszurichten und gibt
die Giite der Orientierung durch den Ordnungsgrad

S=3%{(3cos2O—1)

an. O ist der Winkel zwischen optischer Achse und Mo-
lekiillaingsachse. Molekiile, die in einer solchen Matrix
gelost sind, unterliegen ebenfalls einer gewissen Aus-
richtung.

Im Gegensatz zu den Kernresonanzspektren von
Fliissigkeiten, die sich schon durch die Angabe der

BCH;NC (20M% )

n

CH3(CH3)4 CO8 NN 8 OC2Hs (20M % ) +
C4Hg 0C0,8C0; #0C2Hs (60M %)

34 °C
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chemischen Verschiebung und indirekten Spin-Spin-
Kopplung beschreiben lassen, muf bei den Spektren von
in nematischen Phasen gelosten Molekiilen auch noch
die direkte Kopplung der magnetischen Kerndipole be-
riicksichtigt werden. Sie ist gegeben durch

h 1
Bpg=— 472 /PVa 3(3 cos? Opg—1) {rod®y *

Hierin bedeuten By, die direkte Dipol-Dipol-Kopplungs-
konstante zwischen den Kernen p und ¢, y das gyro-
magnetische Verhiltnis von p bzw. ¢, und r den Ab-
stand zwischen p und ¢. Infolge der nach wie vor gro-
Ben Beweglichkeit der einzelnen Molekiile, mitteln sich
die zwischenmolekularen Beitrige zu Bpg heraus, und
die innermolekularen reduzieren sich zu scharfen Mit-
telwerten. Da die Zahl der Protonen in kristallin-fliis-
sigen Substanzen hoch ist, ist die Anzahl der moglichen
Linien so groB, daB ihre Intensitdt zur Beobachtung
nicht mehr ausreicht. Es verbleiben mithin nur die Li-
nien der zu untersuchenden Verbindung.

Die Abb. 1 gibt das bei 34 °C aufgenommene NMR-
Spektrum von 20 Mol-% 3CH4NC in einer Mischung
von 60 Mol-% p-Carbobutoxy-benzoesiure-p-ithoxyphe-
nylester und 20 Mol-% p-Capronyloxy-p’-ithoxyazo-
benzol 2 zusammen mit dem theoretischen Spektrum
wieder. Dem durch die indirekte (skalare) Kopplung
Juna=2,7 Hz 3 verursachten Triplett (Intensitdt 1:1:1)
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Abb. 1. Experimentelles und theoretisches Protonenresonanzspektrum des 2-!3C-Methylisocyanids in nematischer Phase bei
34 °C.
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im Spektrum des reinen Isonitrils iiberlagert sich in der
nematischen Phase die direkte Dipolkopplung Bung .
Die Linienabstinde sind gegeben durch

Av=2| Bxu+Jyu | =124 Hz.

Die direkte Kopplung der drei &quivalenten Pro-
tonen der Methylgruppe untereinander ist infolge des
geringen Abstandes sehr stark. Sie bedingt das Triplett
von Tripletts mit dem Intensitdtsverhéltnis 1:2:1 und
einem Linienabstand Av=3|Bun|=3066 Hz. Da die
Konzentration des !3C-Isotops nur etwa 60% betrigt,
wird nur ein Teil der Molekiile eine weitere Dublett-
Aufspaltung aller Linien zeigen. Sie ist gleich

Av =2 | Buscg + Jucu | =1656 Hz.
Fiir eine Methylgruppe lassen sich die Ordnungsgrade
fiir die H—H- und C—H-Verbindungslinien durch den

Ordnungsgrad der dreizihligen Symmetrieachse Scg
ausdriicken 4:

Sur= —$Scs; Scu=%(3 cos* f—1) Scs .
Hier bezeichnet § den Winkel zwischen der Symmetrie-
achse und der C—H-Bindung. Beriicksichtigt man fer-
ner, dafl zwischen dem HCH-Bindungswinkel a, rgm
und rcg bzw. zwischen § und a folgende Beziehungen
bestehen,

rgg =2 sin (a/2) TCH,
3 (3cos2f—1) =1—2sin2(a/2),
so ergibt sich fiir
1

BCH= - reu® ’

h ;
4 2 YHV8CSCs (1—2sin?(a/2))

h 1
e ... N
Bun= gnt /H S (2 sin(a/2) rcH)® *
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Die Systematik der Energieniveaus schwerer halb-
magischer Kerne wird gut durch folgendes wohlbe-
kannte Modell beschrieben !. Die im Schalenmodell zu-
nichst vernachldssigten Restwechselwirkungen zwischen
den Nukleonen werden hier durch einen kurzreichweiti-

* Vorldufige Ergebnisse wurden auf der Physikertagung Miin-
chen 1966 der DPG und OPG vorgetragen.
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NOTIZEN

Das Verhéltnis Bcy : Bag ist

B 13,
Ef{g— —16 77}0 sin® (2/2) (2 sin?(a/2) —1)
vom Ordnungsgrad Scs und den Abstinden rgg bzw.
rcH unabhingig. Die Bestimmung des Valenzwinkels a
wird auf eine Frequenzmessung zuriickgefiihrt. Mit
Brc : Ban=0,744 ergibt sich fir a=109°45"%+3’;
(MW 109° 46') 5.

Benutzen wir in

Av=2|Bcu+Jcu|

das negative Vorzeichen fiir J, resultiert ein unrealisti-
scher Wert von 112° fiir a. Damit ist das absolute Vor-
zeichen von Jcy im Isonitril positiv anzunehmen.

Einfache geometrische Beziehungen bestehen auch
zwischen rox und rom:

ToN _ . CO8 P2 2

—_— 'R i —cos fy;

Bs ist hier der Winkel zwischen der dreizdhligen Achse
und dem Vektor N—H. Fiir das Verhiltnis der beiden
Bindungslidngen ergibt sich aus den entsprechenden B-
Werten

ron _ 1,290 mit negativer JNH,

TCH B 1,232 mit positiver JNH .

Aus MW-Daten erhalten wir 1,304 unter Zugrunde-
legung der ry-Werte ®. Benutzen wir die von Costain
angegebenen rg-Werte 8, so erhalten wir 1,291 fiir die-
ses Verhiltnis. Spezifische zwischenmolekulare Krifte
scheinen daher nicht vorzuliegen.

8 C. C. Costamy, J. Chem. Phys. 29, 864 [1958].

gen Paarungskraftanteil und einen langreichweitigen
Kraftanteil dargestellt. Ersterer wird i. allg. durch die
Methode der Quasiteilchentransformation unter Ver-
wendung des Kompensationsprinzips, letzterer z. B.
durch die Tamm-Dancoff-Methode oder die “random
phase approximation” der Rechnung zuginglich ge-
macht 1> 2.

Die erwdhnte Methode zur Beriicksichtigung der Paa-
rungskraft bewirkt aber das Auftreten von Teilchen-
zahlschwankungen im betrachteten Vielteilchenproblem.
Dies wurde in den Arbeiten ! 2 nicht beriicksichtigt.

Wir haben nun das folgende vereinfachte Modell zur
Berechnung der Struktur gerader Pb-, Sn- und Ni-Iso-
tope (mit 200 < 4 <206, 4=210; 112 < 4 < 124,
58 < 4 < 64) verwendet.

2 L. S. Kissringer u. R. A, Sorensen, Rev. Mod. Phys. 35, 853
[1963].



