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.

.
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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
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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-
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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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Substanz Resonanzfrequenz

MHz
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diese Arbeit

Die Messungen wurden bei der Temperatur der Fliis-
sigen Luft durchgefiihrt. Es ergab sich ein sehr linien-
reiches Spektrum, jedoch waren die Linien schwach und
konnten infolgedessen nur auf *10kHz genau vermes-
sen werden. Trotzdem gelang es, acht Linien eindeutig
zu identifizieren und zu vermessen. Im folgenden sind
die gemessenen Frequenzen aufgefiihrt:

40,637 MHz+ 10 kHz 40,932 MHz* 10 kHz
40,750 MHz+ 10 kHz 41,046 MHz* 10 kHz
40,765 MHz+ 10 kHz 41,056 MHz+ 10 kHz
40,850 MHz+ 10 kHz 41,180 MHz* 10 kHz.

Beziiglich der aufgeworfenen Fragestellung laft sich
das Ergebnis folgendermallen interpretieren:

Der Frequenzbereich, in dem die Liniengruppe ge-
funden wurde, ist so eng — er betrdgt kaum mehr als
0,5 MHz —, so daB hier lediglich Kristallfeldeffekte
fiir die Aufspaltungen verantwortlich gemacht werden
konnen. Es lassen sich also die Chlorkerne der CCl,-
und der CCls-Gruppierungen nicht unterscheiden.

Beriicksichtigt man den Schwerpunkt der gemessenen
Linien, so liegt dieser bei Oktachlorpropan im Vergleich
zu allen anderen chlorierten Propanen am héchsten, wie
aus der folgenden Tabelle hervorgeht. Die Frequenzen
liegen im Bereich der Kernquadrupolresonanz des Hexa-
chlordthans und des Tetrachlorkohlenstoffs, iibertreffen
jedoch mit einigen ihrer Linien beide Substanzen.

Die in der Tabelle zusammengefafiten Ergebnisse
lassen nur den Schluf3 zu, daf} die Lage der Chlor-Reso-
nanzen im Kernquadrupolresonanz-Spektrum von der
Gesamtzahl der Chloratome in einem Chlorkohlen-
wasserstoff bestimmt werden und nicht von der speziel-
len Lage der Chloratome im Molekiil abhéngen. Offen-
sichtlich findet durch das stark elektronegative Chlor
eine Ladungsverschiebung iiber die gesamte Molekiil-
kette statt, die den Ionencharakter der einzelnen Bin-
dungen weitgehend ausgleicht.
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