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Breite Kernresonanzlinien im Festkorper verengen
sich, sobald durch molekulare oder atomare Vorgéinge
geniigend rasche Bewegungen der Kernspins auftreten.
Brocu hat schon 1958 gezeigt, dal sich solche Linien-
verengungen unter Umstdnden auch kiinstlich durch
Einstrahlung einer zweiten Frequenz erzeugen lassen,
die den EinfluB von Nachbarspins mehr oder weniger
ausmittelt . In einem Experiment an NaF beobachteten
SarLes und Corrs die Verengung der 23Na-Linie bei
gleichzeitiger Einstrahlung der !°F-Resonanz2. Die
Hochfrequenzamplitude der Zweitfrequenz reichte aber
nicht aus, um den Beitrag der Fluorkerne zum zweiten
Moment der Natriumlinie vollstindig auszumitteln.

Die vorliegende Notiz beschreibt Doppelresonanz-
experimente an CaHPO,- und K,HPO,-Pulverproben.
Die Phosphor-31-Resonanz wurde dabei als Funktion
der Protonenresonanzeinstrahlung beobachtet. Da beide
Kerne den Spin 1/2 besitzen, und ein zur Sittigung der
Protonenresonanz ausreichendes Hochfrequenzfeld er-
zeugt werden konnte, liegen die Verhiltnisse hier be-
sonders giinstig. Hinzu kommt, da} zur Steigerung der
Empfindlichkeit ein elektronisches Signalspeichergerit
(“Computer of Averaging Transients”) eingesetzt wer-
den konnte. Nach einer einfachen Abschdtzung liefern
die Protonen einen Beitrag von etwa 90% zum gesam-
ten zweiten Moment der Phosphorresonanz. Dieser An-
teil sollte sich ausmitteln lassen.

Anschaulich 1d8t sich der Effekt der Linienverengung
durch klassische Argumentation im rotierenden Koordi-
natensystem verstehen 3. Die Phosphorkerne befinden
sich im duBeren Magnetfeld H,=H, und im lokalen
Feld der benachbarten Protonen. Von diesem letzteren
ist wegen der Prézessionsbewegung der Protonenspins
um die Magnetfeldrichtung nur die z-Komponente
H\ok, » wirksam. Diese bedingt die Breite der Phosphor-
linie. Das Einschalten eines starken, rotierenden Hoch-
frequenzfeldes in z-Richtung mit Amplitude H, > H)ok
und mit einer Frequenz w nahe der Protonenresonanz-
frequenz wy fiihrt zusdtzlich zu einer Prézession der
Protonen um die Richtung von

= 1 — -
Hett = i (w—wn) e;+H, ez, (1)

mit einer Frequenz

wett=yH Hett=V (yu Hy) 2+ (0 — wm) 2. (2)

Die Frequenz (2) ist nahe Resonanz viel kleiner als
die Resonanzfrequenzen der Protonen (wu=yn H,)
und des Phosphors (wp=yp Hy) und moduliert Hoy, - -
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NOTIZEN

Der Modulationsgrad ist in Resonanz am grofiten, weil
dann Hett=H, in z-Richtung zeigt. In diesem Fall ist
das statische lokale Feld ausgemittelt und es verbleiben
nur zeitabhéngige Anteile, die zu Seitenbandern der
Phosphorabsorption in den Abstidnden ifpeff , T2 weit
+ ... fithren. Das sieht man aus der Aquivalenz von
lokaler Feldmodulation und Frequenzmodulation der
Frequenz wp .

Die strenge Rechnung fiihrt zum gleichen Ergebnis 1.
Insbesondere ergibt sich fiir das zweite Moment der
Phosphorresonanz (M,)p, das sich aus den Anteilen
(My)p—p der dipolaren Phosphor-Phosphor-Wechsel-
wirkungen und (M;)p—u der Phosphor-Protonen-Wech-
selwirkung zusammensetzt,

(w—wp)®
(Ma)p=(Ma)p-p + (Mp-n (o s (3)

In die Seitenbénder abgedrédngt ist der restliche Betrag
von (M,y)p—n

(M) p—u-H3/H % (4a)
mit der relativen Intensitit
M,)p_u H3
((M)p-n =3 (4b)

vh Hese  Hegr
Experimentelle Durchfiihrung und Ergebnisse

Die Kernresonanz von Phosphor wurde bei 4,4 MHz
beobachtet, die der Protonen bei 10,88 MHz kontinuier-
lich eingestrahlt. Im Probenkopf standen die beiden
Feldspulen senkrecht aufeinander. Das Hy-Feld wurde
in 10 Windungen Kupferrohr erzeugt, die zur Unter-
bringung der Nachweisspule in der Mitte unterteilt
waren. Waserkiihlung erfolgte im Kupferrohr und in
den Metallwinden des Probenkopfes. Die Hochfre-
quenzleistung, die zur Erzeugung von H, maximal zur
Verfiigung stand, wurde kalorimetrisch zu 180 Watt
bestimmt. Sie wurde einem MeBsender mit nachgeschal-
tetem Selbstbau-Leistungssender entnommen. Beson-
dere MaBnahmen waren zur Entkopplung der beiden
Frequenzen erforderlich.

Abb.1 zeigt die 3'P-Resonanz von CaHPO, ohne
und mit Hy-Einstrahlung. Diese Kernresonanzkurven
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Abb. 1. 3'P-Kernresonanz in CaHPO,-Pulver ohne und mit
Einstrahlung der Protonenresonanzfrequenz.
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NOTIZEN

wurden durch Integration der im “Computer of Averag-
ing Transients” nach 20 Signaldurchgéngen gespeicher-
ten Ableitungskurven der Phosphorabsorption erhalten.
Fiir die gespeicherte Information wurde ein fiir die
verschiedensten Anwendungen brauchbares elektroni-
sches Rechenmaschinen-Programm ausgearbeitet, das
die Parameter der Spektren, wie z. B. relative Intensi-
tit und zweites Moment, liefert. Die Rechenmaschine
ermittelt dariiber ihnaus die Nullinie, integriert und
zeichnet das Ergebnis. Durch die Integration wird das
Rauschen nochmals ausgemittelt.

Die Abhéngigkeit des beobachteten zweiten Momen-
tes von w —wg und von H, ist in den Abb. 2 und 3
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Abb. 2. Zweites Moment der 3'P-Resonanz als Funktion der
Protonenresonanzfrequenz, H,=7,7 Gauss. Dunkle Kreise:
MeBpunkte fiir w > wH, offene Kreise: w < wH .
Kurvenzug nach Gl. (3) gezeichnet.

.
Gauss

dargestellt. Die MeBpunkte in Abb. 2 lassen sich durch
Gl. (3) mit Hy=17,7 Gauss und einem konstanten An-
teil von 0,2 Gaull 2 beschreiben (gezeichnetre Kurven-
verlauf). Dieser konstante Anteil ist noch etwas groBer
als (M,)p—p, da nach Abb.3 die vollstindige Aus-
mittelung bei 7,7 Gaul} noch nicht erreicht ist.

Aus Abb. 3 erkennt man, dafl die Bedingung

H22 > (Mz) P—H

Das Kernquadrupolresonanz-Spektrum

des Oktachlorpropans (CCl;CCl,CCl,)
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In der vorliegenden Untersuchung sollte festgestellt
werden, ob Chloratome in einer CCl,-Gruppe andere
Kernquadrupolresonanz-Signale liefern als in einer
CCls-Gruppe. Dies konnte man zundchst annehmen,
da die analogen Protonenresonanz-Signale in der Kern-

* Giiltige Anschrift: 75 Karlsruhe 21, Hertzstr. 16, Bau 35.
** Die Substanz wurde uns freundlicherweise von Herrn Prof.
Dr. F. Korte (Shell Grundlagenforschungs-Institut Schlo
Birlinghoven, jetzt Universitdit Bonn) zur Verfiigung ge-
stellt.
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Abb. 3. Zweites Moment der 3'P-Resonanz in Abhingigkeit
der Amplitude Hy, w=wH.

zur Herausdringung der ,Seitenlinien” schon bei klei-
nen H, erfiillt ist: (M,)p verringert sich anfangs sehr
rasch. Die nachfolgende langsamere Abnahme, die ge-
ndhert proportional H,?> gegen einen Grenzwert er-
folgt, zeigt die ,Sattigung“ der Protonenresonanz an.
Die zu Gl. (3) fithrenden Uberlegungen gelten ja nur
fiir Hy2> (My)u~1,9 G2

Trotz intensiver Suche wurden keine Seitenbénder
gefunden. Es wurde insbesondere im Bereich um H,
=~ 2 GauBl gesucht, weil man hier nach Abb. 3 eine
klare Trennung von der verbleibenden Zentrallinie er-
wartete und andererseits die Intensitdt nach Gl. (4b)
noch nicht allzu klein sein sollte. Die Fldchen unter
den Resonanzkurven blieben im Rahmen der MeS-
genauigkeit unverédndert.

Fiir CaHPO, erhilt man nach Abb. 2 und 3 folgen-
des Ergebnis:

(M3)p-p=0,1 G* (My)p-u=1,2 G2
K,HPO, zeigte ein dhnliches Verhalten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Be-
reitstellung einer Sachbeihilfe zur Beschaffung des “Time
Averaging Computer” zu besonderem Dank verpflichtet.

und

magnetischen Resonanz-Spektroskopie verschieden sind
und andererseits z. B. Propan — wie aus mikrowellen-
spektroskopischen Untersuchungen hervorgeht — ein-
wandfrei ein permanentes Dipolmoment besitzt.

Es liegen eine Reihe von Messungen der Kern-
quadrupolkopplungskonstanten an chlorierten Propa-
nen vor ' 2, jedoch ist gerade das fiir diese Fragestel-
lung besonders interessante Oktachlorpropan bisher
noch nicht untersucht worden. Wir haben aus diesem
Grunde die Kernquadrupolresonanz-Spektren dieser Ver-
bindung ** mit unserem selbst gebauten Kernquadru-
polresonanz-Spektrometer aufgenommen 3.
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