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Die kernmagnetische ReJonanz findet als Grundlage einer spektroskopischrn Methode in 
dcr anaiytischen organischen Cheniie immer grojere Verbreitung [ I  I .  Mit diesem Beitrag 
$011 ein Uberblick iiber Typisierung und Auswertung der NMR-Spektren verinittelt werden, 
die man bei hoher Auflosung erhalt. Zur vollstandigen ALlswertung geniigen in einfachen 
Fallen wenige BestinzmungsgleichLingen ; of? muj9 jedoch ein Eangwierigrr imihematischer 
Weg zcrriickgelcgt werclen, iiber den hier rrferiert wird. Zum vertieften Studiuni sei auf 
ausfiihrliche Darstellungcw verwie.wn 12 61. 

I. Einleitung 

Die kernmagnetische Resonanz kommt durch Uber- 
gange zwischen den Energiezustanden eines magneti- 
schen Kerndipols im statischen Magnetfeld zustande. 
Das Auftreten diskreter Zustande wird aus der Quanten- 
theorie verstandlich. Voraussetzung zur Beo bachtung 
der kernmagnetischen Resonanz ist ein Buljeres magne- 
tisches Wechselfeld geeigneter Frequenz, durch das 
nachweisbare Ubergange induziert werden. 
Als erstmals ein Kernresonanzsignal beobachtet wurde, 
lieR sich dieser ,,Kern-Zeernan-Effekt" durch die ein- 
fache Beziehung (1) erkliiren : 

1945: hvo= H ( 1 )  

h = Planckschcs Wirkungsquanturn; vo = Rcsonanz- odcr 
Larmorfrequenr ; Ip = magnctisches Moment des Kerns ; 
I = Kernspin; H = Magnetfeldstarke. 

[la] K.  If. Hausser, Angew. Chem. 68, 129 (1956). 
[Ib] J.  D. Roberts, Angew. Chem. 75, 20 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 53 (1963). 
[2] J.  A .  Pople, W. G. Schneider u. H .  J.  Bernstein: High-resolu- 
tion Nuclear Magnetic Resonance. McGraw Hill, New York 
1959. 
[3] L. M .  Jackmann: Applications of Nuclear Magnetic Reso- 
nance Spectroscopy i n  Organic Chemistry. Pergarnon Press, Lon- 
don 1959. 
[4] P .  L. Corio, Chem. Reviews 60, 363 (1960). 
[5] J.  D. Roberts: An Introduction to the Analysis of Spin-Spin 
Splittin!: in  High-Resoluticn Nuclear Magnetic Resonant-, 
Speclre Benjamin, New York 1961. 

[6a] J .  h'unfr, Fortschr. Physik 9, 149 (1961). 
[6h] If. Strehlow: Magnetische Kernrejonanz und cheinische 
Struktiir. D. Steinkopff, Darmstadt 1962. 

Nach Verbesserung der spektralen Auflosung lie13 sich 
eine unterschiedliche Abschirmung des aul3eren Magnet- 
feldes durch die Elektronenhulle fur verschiedene che- 
mische Positionen erkennen. Urn diese ,,chemische Ver- 
schiebung (chemical shift)" zu erfassen, salt nun GI. (2) .  

1949: hvi = Ho (1-oi) ( 2 )  

i 5 Index zur Nuincrierung der Kerne im Molekul; 
Ho = Feldstiirke dcs XuBeren Magnctfcldej fur den Reso- 
nanzfdll; B = Abschirmpardmctcr (10-4 his 10-5 fur Pro- 
toiien). 

Schlierjlich wurde die indirekte Kernspinwechselwirkung 
entdeckl, die durch Spinpolarisation der Elektronen- 
hulle verrnittelt wird. Zur vollstiindigen Beschreibung 
der Spektren rnuRte man deshalb einen Spin-Hamilton- 
Operator einfuhren, welcher lautet : 

I(i) = Drehimpulsopcrator fur den Kern i; Iz(i) = z-Mom- 
ponente yon I(i). Die negative z-Richtung ist durch den 
Vektor des statkchen hlagnetfeldes gegeben; Jik = Para- 
meter fur die Spinkopplung zwischen den Kernen i und k. 

Auf diesen Energie-Operator wird in Abschnitt 111 noch 
eingegangen. 

11. NMR-Spektren-Typen 

Es ist iiblich und nutzlich, die Kernresonanzspektren in 
Typen einzuteilen. Durch eine Kurzformel werden so- 
wohl das Spektrum als auch die Anordnung der Kerne 
im Molekul (die Symrnetrie) charakterisiert (siehe 
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Abb. 1 und 2). Fur die Typisierung ist es notwendig, die 
Gesamtheit der Kerne eines Molekuls auf das ,,Spin- 
system" zu reduzieren. Dieses Spinsystem setzt sich aus 
den Kernen mit dem Spin 1/2 zusammen (2.B. 1H, 19F, 

31P), welche uber indirekte Spinkopplung in Wechsel- 
wirkung stehen 171. 
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Abb. 1. Zur Bezeichnung yon NMR-Spinsystemen. 

Sind die Larmordifferenzen vo8ik [81 und die Kopplungs- 
parameter J& wenigstens qualitativ bekannt, so laat 
sich der Typ eines Spektrums nach zwei Regeln angeben: 
1. Fiir chemisch nicht aquivalente Kerne eines Mole- 
kuls werden verschiedene Buchstaben benutzt [91. 

2. Die GroBe der Spinkopplung im Verhaltnis zur Lar- 
mordifferenz bestimmt die Wahl der Buchstaben. 
Man beginnt stets rnit A und benutzt fur die anderen 
Kerne 

[7] Nicht zum Spinsystem gehoren 2.B. die Kerne von Kohlen- 
stoff und Sauerstoff (Spin = 0). es sei denn, man benutzt die 
Isotope 13C und 170. Auch die Kerne mit Spin bleiben 
gewohnlich unberiicksichtigt (Chlor, Brom etc.), weil sie ein 
Quadrupolmoment Q + 0 haben und infolge Quadrupolrelaxa- 
tion keine Spinkopplung aufweisen. 
[8] Die als ,,Larmordifferenz" bezeichnete GroI3e ist definiert 
durch vi--rk = v08&. 
(vi, vk = Larmorfrequenzen bei konstantem Magnetfeld H, und 
bei Abwesenheit aller Spinkopplungen; v0 = HF-Senderfre- 
quenz; 8ik = dimenionsloser Parameter, der uber 8& = 'T-zk 
mit der z-Skala [22] zusammenhangt.) 
[9] Als Folge der im Molekulaufbau enthaltenen Symmetrien 
kann fur die Kerne des Spinsystems gelten: 
(a) gleiche Larmorfrequenzen, d.h. V i  = vk, 
(b) gleiche Spinkopplungsparameter, d.h. Jij = Jkj, und zwar fur 
alle i, k und j mit V j  f V i  = Vk. 
1st Bedingung (a) erfullt, so heiBen die Kerne i und k ,,chemisch 
aquivalent" oder ,,isochron". 1st zusatzlich Bedingung (b) er- 
fullt, so heiDen die Kerne i und k ,,magnetisch aquivalent". Die 
besondere Bedeutung dieser letzten Eigenschaft wird aus Ab- 
schnitt IIIe ersichtlich. 
In den Beispielen zum Typ ABz von Abb. 1 und Abb. 7 sind die 
isochronen B-Protonen magnetisch aquivalent (JAB = J'AB), 
wahrend in den Beispielen zum Typ A2B2 von Abb. 1 und Abb. 
10 die A- bzw. B-Protonen zwar chernisch, aber nicht magnetisch 
aquivalent sind (JAB f J'AB); siehe auch [12]. 

(a) einen folgenden Buchstaben vom Anfang des Alpha- 
bets (€3, . . .), falls JAB mit V ~ ~ A B  vergleichbar ist. 
(b) einen Buchstaben aus der Mitte des Alphabets 
(M, . . .>, falls JAM etwa eine GroDenordnung kleiner 
als V ~ ~ A M  ist [lo]. 

[c) einen Buchstaben vom Ende des Alphabets [X, . . .), 
falls JAX um zwei oder mehr GroBenordnungen kleiner 
als V , ~ A X  ist [111. 

Im Fall (a) liegen die sogenannten komplexen Spektren 
vor, bei denen neben den Kopplungsparametern die 
Larmordifferenzen als wesentlich eingehen. Im Fall (b) 
erscheinen die Signale der chemisch nicht aquivalenten 
Kerne in getrennten Gruppen, in denen die Linienauf- 
spaltungen und die Linienintensitaten nur wenig von 
den Larmordifferenzen abhangen. Im Fall (c) sind die 
Resonanzsignale der nicht aquivalenten Kerne so weit 
getrennt, da13 man sie gewohnlich als gesonderte Linien- 
gruppen aufnimmt ; innerhalb dieser Teilspektren sind 
die Aufspaltungen und lntensitaten der Linien unab- 
hangig von den Larmordifferenzen, also allein durch 
die Spinkopplungen bestimmt. Mit der Einteilung nach 
Regel 2. wird also das auBere Erscheinungsbild der 
Spektren und zugleich der unterschiedliche EinfluD der 
Larmordifferenzen auf die Linienaufspaltungen und -in- 
tensitaten beriicksichtigt. 

mTill 

Abb. 2. NMR-Spektrentypen fur drei chemisch nicht aquivalente Kerne, 
schematisch dargestellt durch die Hullkurven. 
(Start AUX [131 findet man in der Literatur auch ARX [14al.) 

F u r  kompliziertere Spinsysteme kann der  Fall eintreten, da13 
die nach den Regeln 1. und 2. gegebenen Moglichkeiten fur  
eine eindeutige Benennung nicht ausreichen 1121. Eine Erwei- 
terung der  Vorschriften ist daher  wunschenswert [131. 

[lo] Die Regel 2b) kam als nachtragliche Verfeinerung auf und 
hat sich noch nicht allgemein durchgesetzt. Manche Autoren be- 
nutzen den Buchstaben K statt M. 
[I  11 Die Bedingung fur 2c) ist automatisch erfullt, wenn es sich 
um verschiedene Kernsorten handelt (2. B. 1H und 19F). 

[12] Zur Nomenklatur bei ArB2-Spinsystemen ist zu beachten: 
Vereinzelt findet man Bezeichnungen wie A;Bb, AA'BB' oder 
AA*BB*. Dadurch sol1 angedeutet werden, daI3 die Kerne ma- 
gnetisch nicht aquivalent [9] sind. Es ist jedoch unbedingt den 
normalen Bezeichnungen A2Bz und A2X2 der Vorzug zu geben. 
Verwechslungen sind nicht zu befiirchten, weil es praktisch keine 
AzB2-Systeme rnit magnetisch Lquivalenten Kernen gibt. Zwei 
ganz seltene Ausnahmen sind Cyclopropen und Difluormethan, 
welche man durch AfBf bzw. AZXf [14b] kennzeichnen kann. 
[13] Zur Erganzung der bestehenden Regeln gibt es folgende 
Moglichkeit: Das Auslassen von einem bzw. zwei Buchstaben in 
der alphabetischen Reihenfolge sol1 den Fallen (6) bzw. (c) von 
Regel 2) entsprechen. Dieser Vorschlag ist in den drei letzten Bei- 
spielen von Abb. 1 und 2 verwirklicht. 
[14a] J .  A .  Pople u. T .  Schuefer, Molecular Physics 3, 547 (1960). 
[14b] P .  Diehl u. J.  A .  Pople, Molecular Physics 3, 557 (1960). 
[14c] P. Diehl, Helv. chim. Acta 48, 567 (1965). 
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In. Grundlagen fiir die Berechnung 
von NMR-Spektren 

Im quantenmechanischen Bild entsprechen die Linien 
eines Kernresonanzspektrums bestimmten Ubergangen 
zwischen den stationaren Zustanden eines Spinsystems. 
Die drei Grundgleichungen lauten: 

I,, = const. IYp HWYq 1 2  (6) 

Mit der allgemeinen Zustandsgleichung (4) werden fur 
einen vorgegebenen Hamiltonoperator H die Energie- 
eigenwerte Ep und die Eigenfunktionen y.", der statio- 
naren Zustande berechnet. Fur einen Ubergang vom 
Zustand Yq mit der Energie E, nach yp rnit Ep ergibt 
sich die Linienfrequenz fqp aus der Bohrschen Fre- 
quenzbedingung (GI. (5)). Die zugehorige Intensitat I,, 
ist proportional zum Matrixelement mit dem Operator 
der Ubergangswahrscheiichkeit H(x) (GI. (6)). 

a) Der Spin-Hamiltonoperator 

Fur H in G1. (4) ist der Spin-Hamiltonoperator von 
GI. (3) einzusetzen. Bei Kernen rnit dem Spin 1/2 lassen 
sich die komplizierten Drehimpulsoperatoren durch die 
Aquivalenzen von G1. (7) ersetzen, und man erhalt 
G1. (8). 

mi = Magnetquantenzahl; Pik = Permutationsoperator; er ver- 
tauscht die Indices der Kerne i und k; 1 = Einheitsoperator (ohne 
Wirkung). 

Der erste Term in G1. (8) enthalt die ,,Kern-Zeeman- 
Energie", welche proportional zur Resonanzfrequenz 
vi (oder Magnetfeldstarke H) ist (siehe G1. (1)). Im 
zweiten Term ist die Energie aus der indirekten Spin- 
kopplung enthalten, welche proportional zum Kopp- 
lungsparameter Jik ist. 

b) Die Spinfunktionen 

Die Funktionen, auf welche man den Hamiltonoperator 
H wirken lafit, sind die sogenannten Produkt-Spin- 
funktionen. Fiir ein aus zwei Kernen bestehendes Spin- 
system gibt es vier hodukt-Spinfunktionen: aa, @, Pu 
und PP. Mar! benutzt fiir die Spinfunktionen, welche den 
beiden Orientieiungen cines einzelnen Kerns (I = 112) 
entsprechen, die Symbolc a und P [151. In der Produkt- 

[15] Es ist ublich und wurde in G1. (3) und (8) so gehalten, daR 
man den Vektor des statischen Magnetfeldes in die negative 
z-Richtung weisen 1BDt. Im Zustand a (m = +'/z) steht dann der 
Spin antiparallel zum Magnetfeld. 

Spinfunktion steht dann an erster Stelle die Spinfunk- 
tion fur den ersten Kern, an zweiter Stelle fur den zwei- 
ten Kern, usw. Der Permutationsoperator P12 (siehe 
G1. (8)) hat daher folgende Wirkung: 

Im allgemeinen werden die stationaren Zustande durch 
Linearkombinationen von Produktfunktionen beschrie- 
ben. Im A2-Spinsystem (vgl. Abb. 3) treten z. B. folgende 
Eigenfunktionen auf: 

c) Das Eigenwertproblem 

Die gesamte Berechnung von Kernresonanzspektren ist 
fur elektronische Rechenautomaten programmiert wor- 
den, und so erhalt man heute miihelos zu ejnemvorge- 
gebenen Parametersatz das theoretische Spektrum 
(siehe Abschn. Vd) und e)). Der Rechenablauf ist im 
Schema (9) angegeben. 

Parameter Spektrum 

a = Berechnung der vollstandigen Energiematrix, wobei 

b = Reduktion auf Diagonalform durch Losung des Eigenwert- 

c = Berechnung der Frequenzen und Intensitaten der erlaubten 

Hpq = 'PP H 9s. 

problems. 

uberglnge. 

Die Werte fur die Parameter v i  und Jik werden in den Hamil- 
tonoperator, GI. (8), eingesetzt. Die gesuchten Eigenwerte E, 
und Eigenfunktionen Y,, welche GI. (4) genugen, mussen 
dann auf dem iiblichen Weg fiber die Sakulargleichung be- 
rechnet werden, d.h. mit einem Satz von Ausgangsfunktionen 
wird die Energiematrix (Hpq) berechnet und durch eine uni- 
tare Transformation auf Diagonalform gebracht. Die Diago- 
nalelemente sind dann die gesuchten Eigenwerte, und die 
Transformationsmatrix besteht aus den Eigenvektoren, 
welche die Eigenfunktionen rnit den Ausgangsfunktionen 
verknupfen. 

d) m e r  gangswahrscheinlichkeit und Auswahlregel 

Bei der Berechnung der Linienintensitaten nach G1. (6) 
tritt ein Operator H(x) auf, der fiir die Resonanz-Ab- 
sorption von Hochfrequenzenergie folgendermafien 
definiert ist : 

n 

i=l 
HW = (1-ai) I+(i). (10) 

Hierbei ist I+ ein ,,Shift-Operator" rnit der Wirkung : 

I + a = O  ( l la )  

1+p=a (1 1 b) 

Gleichung (llb) besagt, da13 der Kernspin von der p- in 
die a-Orientierung [I51 ,,urngeklappt" wird. Im Zustand 
cc kann keine Absorption erfolgen (Gl. (lla)). Beim 
ubergang @+a springt die Magnetquantenzahl m von 
-112 nach +1/2, d.h. Am= +l. Aus den Gleichungen 
(10) und (11) folgt die Auswahlregel(l2): 
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n 
Ami = 1 1 ; wobei Ami= 0, -!- I 

i=l 

Gleichung (12) ist anwendbar, falls der Ubergang zwi- 
schen zwei durch einfache Produkt-Spinfunktionen be- 
schriebenen Eiiergieniveaus stattfindet. Meistens sind 
die Eigenfunktionen jedoch Linearkombinationen, auf 

F, - 7-!<omponente d s  Gesarntspins 

welche man der Einfachheit halber die weniger exak- 
te [I61 Auswahlregel (1 3) anwendet. Eine zusatzliche Be- 
dingung fur erlaubte Ubergange wird in G1. (1 5 )  gegeben. 

e) Einige wichtige Satze 

Gewohnlich ist das Signal isochroner Kerne wegen der 
Spinkopplungen aufgespalten. Es gibt jedoch Falle, in 
denen aus theoretischen Grunden trotz Spinkopplung 
keine Aufspaltung erfolgt. So bestehen z. B. die ,,Spek- 
tren" von unsubstituiertem Benzol und Methan nur aus 
einer einzigen Linie (siehe Satz 2). Ferner ist es eine be- 
kannte Tatsache, daO die Spinkopplung zwischen den 
Protonen einer drehbaren Methylgruppe unbeobachtbar, 
aber keineswegs null ist (siehe Satz 1). 

Es handelt sich hier jeweils um magnetisch aquiva- 
lente [91 Kerne, und allgemein gelten die zwei SatzeL171: 

Satz 1 : Die Spinkopplungen zwischeii magnetisch 
aquivalenten Kernen wirken sich im Spektrum nicht aus. 

Satz 2: Enthalt ein Spinsystem nur eine Sorte chemisch 
aquivalenter (isochroner) Kerne, so sind diese stets 
magnetisch aquivalent [1*al, und das ,,Spektrum" be- 
steht aus einem einzigen Signal, unabhangig von den 
vorhandenen Kopplungen. 

Eine Erklarung fur die in den beiden Satzen beschriebe- 
nen Besonderheiten findet man in dem Auftreten ,,guter" 
Quantenzahlen. 

Sind zwei Operatoren vertauschbar (GI. (14a)), so be- 
zeichnet man ihre Eigenwerte g als ,,gute" Quantenzah- 
len (GI. (14b)). Ihre Bedeutung fur die Quantenmecha- 
nik liegt darin, da13 sie bestimmte Matrixelemente zum 
Verschwinden bringen (GI. (14c)). 

Setzt man fur H in G1. (14c) den Operator der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit H(x) von GI. (10) ein, so folgt 
nach GI. (6) ,  da13 alle Ubergangeverbotensind, bei denen 

[I61 Hierru ein Beispiel: Der Ubergdng 9 irn AXz-Schema von 
Abb. 6 ist nach GI. (12) verboten, nach GI. (13) jedoch scheinbar 
erlaubt. 
[I71 €1. S. Gutowsky, D. W. McCnll u. C. P. Slichter, J .  chem. 
Physics 21, 279 (1953). 

skh  mindesiens eine ,,gute" Quantenzahl andert. Bei 
magnetisch aquivalenten Kernen treten die Parameter 
fur die gegenseitige Spinkopplung n u  in der Form guter 
Quantenzahlen auf. Wegen der Differenzbildung bei der 
Berechnung der erlaubten Ubergangsfrequenzen (GI. 
(5)) konnen sich also diese Kopplungsparanieter nicht 
im Spektrum auswirken. 

Auch mit dem Hamiltonoperator sind einige Operatoren 
vertauschbar, z. B. der F,-Operator des Gesamtspins 
(siehe G1. (13)). Die Energiematrix (HP4) zerfallt daher 
in selbstandige Untermatrizen fur die einzelnen F,- 
Werte. 

Haufig hat das untersuchte Molekiil Symmetrieelemente, 
und die Operatoren H und H(x) sind dann mit gewissen 
Symmetrieoperatoren S vertauschbar. Zu diesen lassen 
sich dann Symmetrieeigenwerte s als gute Quantenzah- 
len definieren, welche z.B. fur symmetrische und anti- 
symmetrische Funktionen die Werte +1 bzw. -1 haben. 

Eine weitere gute Quantenzahl ist der ,,Partikelspin" I*, 
den man durch Zusammenfassen einer Gruppe magne- 
tisch aquivalenter [91 Kerne zu einer ,,Spinpartikel" [18bJ 

erhalt. Bei einer drehbaren Methylgruppe gibt es z.B. 
nur Zustande mit I* = 312 oder I*  = 112. Im Magnetfeld 
liegen daher zwei Molekiilspezies vor, die sich durch 
Kernresonanz-Effekte nicht ineinander umwandeln 
konnen. Die Verhailtnisse sind ahnlich wie fur ortho- 
und para-Wasserstoff bei der ,,optischen" Spektro- 
skopie. 

Wegen der Vertauschbarkeit von S und I* niit Hex) gilt 
fur erlaubte Ubergange zusatzlich zu GI. (12) und (13) 
die Auswahlregel: 

1 1 - I S - 0  ( 1 5 )  

Da S und I* auch rnit dem Hamiltonoperator vertausch- 
bar sind, verschwinden die Matrixelemente H,, in allen 
Fallen, in denen fur die beteiligten Funktionen die Be- 
dingung (15) nicht erfiillt ist. 

Fur die Linienintensitaten gibt es noch eine einfache, 
aber sehr nutzliche Summenregel (16). Sie nimmt Bezug 
auf das Energieniveauschema und setzt voraus, daB die 
Gesamtintensitat fur n Kerne (Spin = 112) auf n2"-1 
normiert ist [I91 : 

Satz 3: Die Summe der Intensitaten aller Ubergange, 
welche beim Zustand yt enden, unterscheidet sich von 
der Summe der Intensitaten aller Ubergange, die von 
'vt ausgehen, genau um den zweifachen Wert der 
z-Komponente des Gesamtspins im Zustand 'Yt. 

\l 
L l , t  = 
4 

d 7' Itp+ 
P 

Uber welche Indices q und p zu summieren sind, ergibt 
sich aus dem Energieniveauschema, wobei q hochstens 
(r ! 1)  Werte und p hochstens (r 1) Werte durchlauft, 
rnit r = 2Fz(yt). 

~~ ~~~~ 

[I&] Bei An betrxgt die Spinkopplung zu allen (fiktiven) weite- 
rcn Kernen einheitlich Null. 
[18b] D. R .  Whitmnn, L.  Onsnger, M .  Sauiiders u. H. E. Dubb, 
J .  chern. Physics 32, 67 (1960). 
[19] G. Giornousis u. J.  D. Swalen, J .  chern. Physics 36, 2077 
(1962). 
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IV. Beispiele fur einfache Spinsysteme 

In der Mel3anordnung, mit der die folgenden Spektren 
gemessen wurden, wurde die magnetische Feldstarke H 
variiert und die HF-Senderfrequenz vo konstant gehalten. 

a) Das AB-System 

Abbildung 3 zeigt einige theoretisch berechnete Spek- 
tren fur zwei gekoppelte nicht aquivalente Kerne. Das 
Energieniveauschema ist fur die Grenzfalle AX und A2 
angegeben. Die Gestalt des Spektrums hangt nur vom 
Verhaltnis JAB : V , ~ A B  ab. 

I I 

Irn Protonenresonanzspektrurn von 43; 6,7-Dibenzo- 
1,2-dithiacyclooctadien [211 ergeben die Methylen-Pro- 
tonen des Achtringes ein AB-Spektrum (Abb. 4). 

b) Das AB2-System 

l m  Dreispinsystem AB2 (Abb. 5 )  gilt aus Symmetrie- 
griinden J A R  = JkB. Folglich sind die beiden B-Kerne 
magnetisch aquivalent 191 und bilden eine Spinpartikel 

/' ' 
JAB, ' ';B 

\ 

Abb. 5 .  Spinkopplungen im ABa-System (schemdli~ch) 

rnit den Moglichkeiten 1; = 1 und 1; = 0. Die B- 
B-Kopplung bleibt unbeobachtbar (vgl. Abschn. IIIe, 
Satz l), und das Energieniveauschema zerfallt vertikal in 
sechs und zwei Zustande (vgl. Abb. 6). 
Im A3-Grenzfall (v08AB = 0) ergibt sich eine weitere 
vertikale Unterteilung. Die ,,guten" Quantenzahlen 
lauten dann: 1; = 3 /2 ,  s23 = +1 (Abb. 6, (a)); 1; = 1/2, 

-lW+lk s23 = +1 (Abb. 6, (b)) und 1; = 1 / ~ ,  s23 = -1 (Abb. 6, 
(c)) [231. Die Kenntnis dieser Besonderheiten l a D t  auf 

1 .  Die Linie 3 mu13 infolge ihrer Isolierung invariant 
bleiben; sie hat stets die Frequenz VA und die Intensitat 
1 ; 2. Die Linien 1 ,  2 und 8 werden bei Annaherung an 

---?$6=0 A, folgende Eigenschaften des ABz-Spektrums schlieBen: t t  

$J+N 
- u,&=, 

I;\,,! 1 1 /; 
\ /  \ I /  

111 2,3 ILI 1- 

I 11 = 1 1 - i z = f l - f b  , YO~=~I I~-~ , I I~ , -~ , I  

Abb 3 Bercchnete Spehtren f u r  das Zweispinsyste ii A13 mlt Niveau- 
schcnia cnd fur die GrenzfPlle A X  uiid A?  1201. 5'r 7'/ 

2 3 
I I 

Abb. 4. Resonanz der Methylen-Protonen von 
4,5 ;6,7-Dibenzo-l,2-dithiacyclooctadien [2 I I in  
CS2 bei vo ~= 60 MHz und 24 "C.  (8 =: 0,67 ppm; 
J . 13,7 Hz.) 
In dem starren Achtring sind die Protonen in 
sierisch verschiedenen Stellungen fixiert, ~ n i d  
zwischen ihnen tritt eine Larinordifferenz von 

la I 

3 
IbJ 

m521sl I I I = 5 I I,-l,+ f, -1, I , Yo& 1 3 -  + I l5+1, I 

Abb. 6 .  Berechnete Spektren fur das Dreispinsystem ABI mit Nlveiu- 

40,l und eiiie Spinkopplung von 13,7  Hz auf.  Mit diesen Werteii wurde 
das Kontrollspektrum (Abb. 4, unten) berechnet. (Die Resoiianz der 
Protonen der o-Phenylenreste liegt bei kleinerem Feld und is1 nicht ge- 
z 2 i g  1221.) 

[20] Die Pfeile an  den Energieniveaus zeigen die ~ ~ i ~ , ~ ~ i ~ ~ t i ~ ~ ~ ~ ~  
an, wobei das statische Magiietfeld nach obcn wcist. Die Anzahl 

Intensitst. 

Spektruni fur  die Grenzfa'lle r201' 

[21] A .  Liittringhaus, U. Hefi 11. H. J.  Rosenbaiim, Chem. Ber., 
im Druck, 
[22] Die Larmorfrequenzen sind im Spektrum in der dimensions- 
losen r-Skala relativ zum Signal des Tetramethylsilans angegeben, 

wobei ~ 10 . ~~~ (,,i - vTMS) [ppm]. 

[23] Die Symmetrieoperation zum Eigenwert ~ 2 3  ist P2.i. 

~ 
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J 

t.268 - 
0 lOHz 

7 

2 9 2  

5 

Ahh. 7. Resonanz der Protonen von 1,2,3-Trichlorbenzol in CC14 hei 
vg = 60 MHz und 24°C als Beispiel fur ein AB2-Spektrum (8 = 0.24 
ppm; J == 8,2 Hz) [22]. 

m -+1 
x -  2 

A B X  

Abh. 8. Niveauschema und zwei berechnete Spektren fur das Dreispin- 
system ABX. 
An den heiden herechneten Spektren ist der Einflulj der Vorzeichen von 
JAX und JBX zu erkennen. 

den ArGrenzfall immer schwacher und sind schliel3- 
lich verboten; 3. Die ,,Kombinationslinie" 9 ist beson- 
ders schwach, weil sie sowohl im A&- als auch im A3- 
Grenzfall verboten ist. 

Das AB2-Spektrum hangt, abgesehen von Normierungs- 
faktoren, nur vom Verhaltnis JAB : v,SAB ab. Berech- 
nete AB2-Spektren in Abhangigkeit von diesem Ver- 
haltnis findet man in der Literatur [24,251. Aus ihnen geht 
hervor, dal3 keine Linienuberschneidung auftritt, d.h. 
durch die Reihenfolge der Linien ist stets eine eindeu- 
tige Zuordnung gegeben. 
Abbildung 7 zeigt das AB2-Spektrum der Protonen von 
1,2,3-Trichlorbenzol. 

c) Das ABX-System 

Neu gegenuber den vorangehenden Beispielen ist beim 
ABX-System erstens die Abhangigkeit des Spektrums 
von den relativen Vorzeichen der Spinkopplungspara- 
meter J, zweitens das damit verknupfte Problem der 
Linienzuordnung, und drittens die zur Vereinfachung 
fuhrende Moglichkeit 1141, das ABX-System in zwei AB- 
Untersysteme zu zerlegen. Das Energieniveauschema 
zerfallt dann in zwei Teile mit den Magnetquantenzah- 
len mx = +1/2 und mx = -1/2 (siehe Abb. 8). Nur die 
ubergange des X-Kernes verbinden die beiden Teil- 
schemata, welche sonst je ein AB-System darstellen, wie 
es in Abschnitt IVa behandelt wurde. Allerdings treten 
hier ,,effektive" Larmorfrequenzen auf (v;, v;, v,, v;), 
in welche die Spinkopplungen mit dem X-Kern in fol- 
gender Weise eingehen : 

Teilsystem I (mx = +1/2): 

v A = v A + ~ J A X ;  1 V g = v B +  zJB,. 1 (17) 

Teilsystem I1 (mx = --1/2) : 

VA = VA - 5 1 JAx; VB = VB - 1 JBx. (18) 

Bei der Auswertung des ABX-Spektrums konnen dem 
AB-Teil bereits alle Parameter entnommen werden. Die 
Bestimmungsgleichungen lauten : 

P I I I I ,  I ,  ,, ,I I JAB I= fl  ~ f 2 =  f3 ~ f4=  f l  ~ f 2- - f 3 ~ f4  (19) 

1 V,SAB = (D'+ D") (20) 

I I, 1 
J A x =  fo ~ fo+ (D'-- D") (21) 

, , I  1 
2 JBX = fo - fo - (D' ~ D") (22) 

Die Abkurzungen haben folgende Bedeutung : 

[24] Bei Corio [4] findet man u.a. Tabellen fur AB, AB2, AB3 
und A2B3, die grol3tenteils auch bei Strehlow [6b] abgedruckt 
sind. 
[25] K. B. Wiberg u. B. J.  Nist: The Interpretation of NMR 
Spectra. Benjamin, New York 1961. - Dieses Buch enthalt Ta- 
bellen und Spektren fur die Typen AB, AB2, AB3, AB4, A2B3 
sowie eine Kollektion von Spektren, deren Gestalt von mehr als 
einem Parameter abhangt (ABX, ABC und A2B2). 
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Aus den Resonanzlinien des X-Kernes konnen zwei zu- 
satzliche GroBen berechnet werden : 

2' 1" 

67 *'' 
1' 

JAX+ JBX= f6 - f9 (27) 

1 4 s = 8 2 H z ,  To6,,,-l1.i,HZ 
3' 

b" 4' 

Wahrend der Kopplungsparameter JAB nur dem Betra- 
ge nach fur das Spektrum eine Rolle spielt, wirken sich 
die relativen Vorzeichen von J A x  und JBX auf die Fre- 
quenzen und Intensitaten im gesamten Spektrum aus 
(siehe Abb. 8). 
Das Protonenresonanzspektrum von 1,2,4-Trichlor- 
benzol (Abb. 9) scheint ein ABC-Spektrum zu sein, ist 
aber vom Typ ABM ( V , ~ A M  = 8,4 JAM; v0& = 

14,2 JBM; vgl. Abschn. 11). Fiir eine ABM-Analyse gibt 
es keine einfachen Bestimmungsgleichungen analog der 
fur ABX-Systeme giiltigen Gleichungen (19) bis (28). 
Deren ersatzweise Benutzung erwies sich jedoch als gute 
Naherung, denn es resultierten praktisch die gleichen 
Parameter wie bei einer exakten ABM-Analyse [261. 

V. Methoden zur Analyse von NMR-Spektren 

Die Aussagen, welche rnit Hilfe der Kernresonanzspek- 
troskopie iiber ein Molekiil gemacht werden konnen, 
griinden sich gewohnlich auf die Parameter der Ab- 
schirmung o und der Spinkopplung J. Die Spektren- 
analyse, das Entnehmen der numerischen Werte dieser 
GroBen aus den beobachteten Linienlagen, stellt also 
die Umkehrung des Problems dar, zu einem gegebenen 
Parametersatz das Spektrum zu berechnen (vgl. Abschn. 
IlIc). Das Schema (9) ist jetzt von rechts nach links zu 

[26] G. Englert u. W. Brugel, unveroffentlicht. 

durchlaufen, was bei den Schritten a und c moglich ist. 
Dagegen gibt es fur die Umkehrung von Schritt b keine 
einfache Losung. Um dieser Hauptschwierigkeit bei der 
Analyse komplizierter Spektren zu begegnen, wurden 
verschiedene Wege eingeschlagen. Die wichtigsten Ver- 
fahren werden im folgenden kurz beschrieben. 

a) Die Momentmethode 

Fur jedes Spektrum, von dem man die Frequenzab- 
stande (zu einem beliebigen Bezugspunkt rnit f,) und die 
Linienintensitaten bestimmt hat, lassen sich durch Sum- 
mieren einfacher Produkte die ,,spektralen Momente" 
berechnen L7-71. Wie theoretisch gezeigt wurde [281, sind 
diese Momente rnit Ausdriicken gleichzusetzen, welche 
die beteiligten Larmorfrequenzen und Kopplungspara- 
meter enthalten. Die Momentmethode hat allen anderen 
Verfahren voraus, daB keine Linienzuordnung gebraucht 
wird. Sie hat den Nachteil, daB rnit Ausnahme einfach- 
ster Spektrentypen keine vollstandige Analyse moglich 
ist, weil nur solche Parameter bestimmt werden konnen, 
die explizit in den spektralen Momenten enthalten sind. 
Die Methode leistet aber ausgezeichnete Dienste, wenn 
z. B. in AzB2-Spektren nur die chemischen Verschiebun- 
gen gesucht sind (siehe Abschn. VI, Tab. 2), oder die 
Linien fur andere Verfahren zu stark uberlappen, z. B. 
in den Breitlinien-NMR-Spektren von Festkorpern. 

b) Die direkten Analysen 

Einen sehr einfachen Fall stellen die ,,Multiplettspek- 
tren" (first order spectra) 2.B. des Typs ArXt rnit magne- 
tisch aquivalenten [91 Kernen dar. Die Kopplungspara- 
meter sind aus der Multiplettaufspaltung und die Lar- 
morfrequenzen aus den Multiplettzentren direkt ables- 
bar. Bei anderen direkten Analysen erhalt man die Para- 
meter durch Einsetzen der Linienfrequenzen in Bestim- 
mungsgleichungen; diese Moglichkeit besteht bei den 
Typen AB, AB2 und ABX (siehe Abb. 3 u. 6 sowie G1. 
(19) bis (21)) sowie bei den Typen A2X2, A2B2, A2B2X 
und ABzX (siehe Tab.4). 

c) Die algebraischen Verfahren 

Bei den algebraischen Verfahren 129-311 werden die Para- 
meter aus den Losungen eines Systems von Gleichungen 
berechnet. Ein solches Gleichungssystem ist jedem 
Eigenwertproblem bzw. seiner Sakulargleichung zuge- 

[27] Das spektrale Moment n-ter Ordnung bezuglich einer Fre- 
quenz fo ist definiert durch 

k 
Fur AZBZ-Spektren rnit fo im Symmetriezentrum gilt dann 
z.B.  [28]: 

(v0GAB)Z=4 < f z > ;  J i B +  J i B =  ~~~ - < f 2 >  

1281 W. A. Anderson u. H. M .  McConnell, J. chem. Physics 26, 
1496 (1957). 
[29] D. R.  Whifmanrr, J. molecular Spectroscopy 10, 250 (1963). 
[30] W. Briigel, Th. Ankel u. F. Kruckeberg, Z .  Elektrocheni., 
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 1121 (1960). 
1311 S. Castellano u. J.  S. Waugh, J. chem. Physics 34, 295 (1961). 

' < f 4 >  
< f 2 >  
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ordnet (Wtascher Wurzelsatz). Weitere Gleichungen 
folgen aus den Invariantenregeln fur unitare Transfor- 
mationen. Das Gleichungssystem wird nunierisch ge- 
lost, nachdem die experimentellen Energieeigenwerte 
eingesetzt sind. Die beobachteten Linienfrequenzen 
mussen also zuvor uber das Energieniveauschema auf 
die Eigenwerte umgerechnet werden. Obwohl selbst fur 
komplkierte Systeme wie ABzC2 explizite Ausdriicke 
abgeleitet wurden [*91, blieb die praktischc Anwendung 
im wesentlichen auf den Typ ABC beschraiikt [30,31J, 

da sich in den langen Gleichungen fur groRere Systeme 
die MeBfehler zu stark summieren. 

d) Die Iterationsverfahren 

Das folgende Schema zeigt das Prinzip eines ,,Iterations- 
verfahrens" 132,331. Zunachst wird ein genaherter Para- 
metersatz (v:, JIPk) aufgestellt, z.B. durch Vergleich mil 
ahnlichen Substanzen, aus theoretischen Daten oder 
niittels ciiier vorliiufisen Analyse. Mit diesen Paranie- 
tern wird dann ein genahertes Spektrum berechnet 
(Schritte a, b, c) und die Linienzuordnung auf das ex- 
perimentelle Spektrum ubertragen (Schritt d). Damit 
konnen dann aus den experimentellen Frequenzen fqp 
die Eigenwerte E, bestimmt werdeii (Schritt e). Ent- 
scheidend ist nun die Rucktransformation dieser Eigen- 
werte auf die Matrixeleniente H,, (Schritt f). Dies ge- 
lingt naherungsweise durch Benutzung der unitaren 
Transformationsmatrix U, mit welclier zuvor das Eigen- 
wertprobleni fur die Waherungsparameter gelost wurde, 
d.h. U ist gegeben durch die Matrix der genaherten 
Eigenvektoren. 

Nnherungsparainetei 

besser die Ubereinstimmung der aus Versuchsparame- 
tern berechneten Frequenzen und Intensitaten mit dem 
experimentellen Spektrum ist, desto richtiger ist der be- 
nutzte Parametersatz (trial and error fitting). Von einem 
Analysen-Verfahren kann man erst sprechen, wenn 
systematisch vorgegangen wird, indem man z. B. eine 
Folge von theoretisch moglichen Spektren berechnet 
und die richtigen Parameter durch Interpolation findet. 
Dieses Verfahren funktioniert gut, wenn nur wenige un- 
abhangige Parameter auftreten [41, oder wenn eine Serie 
iihnlicher Spektren zu analysieren ist 134,351. 

Bei einem anderen Verfahren [361 wird der richtige Para- 
metersatz nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnet. Zunachst verwendet man, wie in Abschnitt 
V d beschrieben, einen Satz von Naherungsparametern, 
berechnet daraus ein theoretisches Spektrum und be- 
stimmt numerisch partielle Ableitungen dieser genaher- 
ten Frequenzen nach den einzelnen Parametern. Die Ab- 
weichungen der berechneten Linienfrequenzen von den 
cxperinientellen Werten und die partiellen Ableitungen 
liefern die Korrektureii fur die Naheruiigsparameter 
(Mininiumsbedingung). Ahnlich wie bei der Newton- 
schen Tangentenmethode konvergieren die Werte gegen 
die richtigen, wenn die Ausgangswerte nicht zu falsch 
sind. 

VI. Vergleich verschiedener Analysen-Verfahren a m  
Beispiel des AzB2-Spektrums von o-Dichlorbenzol 

Das Protonenresonanzspektrum von o-Dichlorbenzol 
(vgl. Abb. 10) wurde besonders oft und nach verschiede- 
nen Verfahren analysiert. Aus Tabelle 1 folgt, daR die 
Spinkopplurigsparameter nur auf 0,l bis 0,2 Hz be- 
stinimt werden konnten. Bei den Methoden nach L34.35, 

Aus den Diagonalelementen H,, wird dann eiii Para- 
metersatz (vI, Jlk) berechnet (Schritt g) .  Dicser ist besser 
als der genaherte Satz(v:, J :k), weil die experimentellen 
Eigenwerte E, richtiger als die Naherungswerte Ei sind. 
Fur die neuen Parameter wird nun wieder das Eigen- 
wertproblem gelost (Schriile h, i) und mit den verbesser- 
ten Eigenvektoren U,, erneut zurucktransforiiiiert 
(Schritt j). Der Kreis g-h-i-j-g wird nun solange durcli- 
laufen, bis keine wcitere Verbesserung der Parameter 
mehr erreicht werden kann (Schritt k). 

e) Die Anpassungsverfahren 

Man kann be1 jedem Spekit um versuchen, durch e n -  
faches Probieren einen passenden Satz von Larmorfre- 
quenzen und Spinkopplungskonstanten LU finden. Je 

[32] J.  D Swieir LI C A R c / / l i ,  J chem Physics 37, 21 (1'162). 
[33a] R 1 Flufjmmz u S GfdtruMllz ,  A r k ~ v  Kern1 15, 45 (1959).  

L33bI R A H O ~ W I ~ I I ,  J Lhem Physlcs ?i, 1256 (1960) 

A 
Abb.  10. Kesonanz der Protonen yon o-Dichlorbenzol in CCId bei 
vo ~ 00 M H r  und 24 "C [45b]. 
(ZLIT Analyse dieses A:B?-Spsktruins siehe Teil VI). 

[34] J .  Mcrrtin u. B. P. D:li/ey, J .  <hem. Physics 37, 2594 (1962). 
[35] M .  Grmif,  R. C. Hirsr u. H .  S. G//towsky, J. chcm. Physics 
38, 470 (1963). 
[36] S. Cns/e//n/ro LI. A .  A .  Bolhirw-By, J .  chem. Physics 41, 3863 
(1964). 

~~~~ 
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Tabelle 1 .  
benzol nach verschiedenen Methoden.  

Ergebnisse der Analyse unabhangig aufpenonlmener Spektren van o-Dichlor- 

< 8,4[al 
8,12 * 0,20 
8,17 

L 0,05 
8 , i O  

J 0,07 
8.09 
I 0,lO 

S: 8.1 [a] 
i 1,0 
8,3  
7,9 

[a1 
1,57 * 0,20 
1.61 

1 0,05 
1,51 
0,06 
1,52 
0,04 

I ,7 
1.6 

Momentmethode[271 
Direkte 

Analyse [42] 
Algebraisch [391 

Iteration [44] 

Anpsssung [45al 

100 1,61 

ii Mittelwert (Zeile 3 bis 6). 7,54 I 8,02 I 1,60 

0 - 
0 0,03 1 

0 0,099 

9 0,097 

5, 0,076 

0,42 

7 , s  
'- 0 ,5  
10,l 
14,60 
15.23 
16,16 
I 5 , 8 0  

~ 

0.26 

0,252 
0,259 
0.254 
0,286 
0,263 

~ 

[a1 d n 4  = 8 , l  Hz [271; [bl Mol-%. in Cyclohexan: [cl V o l - x ,  in Cyclohzuan 

Tabelle 2. 
chlorbenzol-Spektrum. 

Ergebnisse der Spektrenberechnungen nach verschiedenen Methoden f u r  das gleiche evpcrimciitelle u-Di- 

Methode 
J I Z  

(Hz) ~- 
- 

7,44 
t 0 2 0  

7,44 
I 0,05 

7,55 
0.10 
7.53 * 0,04 

7,49 

Tabelle 2 zeigt, daB diesbeziiglich Unterschiede zwischen 
den Verfahren bestehen. Fur die Werte von Tabelle 2 
wurde in allen Fallen von demselben Spektrum [401 aus- 
gegangen, gegebenenfalls erganzt durch die gleichen 
Naherungsparameter 1371. Als MaBstab fur die Cute der 
Analyse dient die Frequenzabweichung AfC411 zwischen 
dem berechneten Kontrollspektrum und dem experi- 
inentellen Spektrum, 

[37] .I. A .  Pople, W. G. Schrieidev u. H. J .  Beriistei:7, Canad. J .  
Chem. 35, 1060 (1957). 
[38] B. Dischler u. G. Englevt, Z. Naturforsch. 16n, 1180 (1951). 
[39] D. R .  Whiman,  J. chem. Physics 36, 2085 (1962). 
[40] Dieses von Whitman [39] veroffentlichte Spektrum weist 
Frequenzunsicherheiten bis ZLI 0,2 Wz auf, was fur den Test von 
Tabelle 2 erwunscht ist. Man crreicht heute bessere Genauigkeit, 
indem man das Spektrum mchrfach aufnimmt und die Auswerte- 
daten mittelt. 
1411 Bei t Linien is t  dcr quadratisch gemittelte Fehler (r.m.s. 
error): 

~~ 

[42] B. Dischler u. W. Maier, 2. Naturrorsch. 160, 318 (1961); 
B. Dischler, ibid. 200, 888 (1965). 

~ ~ 

0,26 ~ * 0,20 ~ 

0,36 ~ 

I 0,05 
0,37 7,562 

I 0,lO * 0,037 
0,33 7.6ZX 

i 0,18 x 0,002 

0,33 I - 

~ 

(Hz) 

I5,3 
15,15 

I 0,20 
15.23 

1 0.05 
15,21 

- 0,07 
15,24 

- 0,02 

15 , IX  

durchgefiihrt. Die Fehlergrenze entspricht der maximalen 
Frequenzabweichung zwischen experimenttllem und berech- 
netem Spektrum. 
Das Ergebnis der von Whitman 1391 nach einem algebraischen 
Verfahren durchgefiihrten Analyse: Bei der Zuordnung der 
Linien wurden Summenregeln [431 fur Frequenzen und inten- 
sitaten angewendet. Die Abschatzung der Genauigkeit mit 
*0,05 Hz[39l ist sehr optimistisch. 
Bei der Anwendung des lterationsverfahrens NMRIT [441 
wurde nach dem Schema in Abschnitt V d  vorgegangen. Nach 
zwei Iterationen trat Divergenz ein, obwohl die Naherungs- 
parameter (nachr371) schon deutlich verbessert waren. Mit 
diesen verbesserten Werten wurde erneut gestartet und nach 
sieben lterationen der endgiiltige Parametersatz erhaltsn. Die 
Fehlergrenzen wurden vom Programm berechnet unter der 
Annahme, daR die experimentellen Eigenwerte auf +0,1 Hz 
genau sind. 
Auch beim Anpassungsverfahren LAOCOON I1 [451 wurde 
zunachst ein Vergleichsspektrum aus den Naherungsyara- 
metern (nach [371) berechnet. Die richtig zugeordneten experi- 
mentellen Linienlagen wurden dann eingegeben, die erwartete 

[43] Vgl. Satz 3 von Teil 111 e). Fur Frequenzen gilt der triviale 
Satz: Der Abstand zweier Energieniveaus ist unabhangig von der 
Wahl der Ubergange. In Abb. 3 ist z.B. f j +  f4 = f 2 +  f3. 

[44] Herr Dr. W. Briigel, Hauptlaboratorium BASF, Ludwigs- 
hafen/Rh., hat freundlicherweise die Analyse mit N MRIT [32] 
durchgefiihrt. 
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Konvergenz blieb jedoch aus. In einem zweiten Versuch 
wurden die vier innersten Linien, die besonders stark vom 
Vergleichsspektrum abwichen, weggelassen. Dies ergab nach 
funf Schritten einen brauchbaren Parametersatz, mit dem 
dann unter Benutzung aller Linien in vier weiteren Schritten 
die endgiiltigen Werte berechnet wurden. Als Fehlergrenze 
gibt das Programm diejenige Parameteranderung an, bei 
welcher sich die mittlere Frequenzabweichung r f  1411 gerade 
verdoppeln wurde. Diese ,,wahrscheinlichen" Fehler hangen 
nur indirekt rnit der Ungenauigkeit der Parameter zusam- 
men, welche z.B. bei v1 etwa zehnmal groDer ist. 
Sowohl beziiglich r f  [41J als auch im Vergleich rnit den Mittel- 
werten von Tabelle 1 und 2 schneidet das Anpassungsverfah- 
ren am besten ab, d.h. daB zumindest bei diesem Beispiel 
nach LAOCOON 11 die MeDfehler optimal ausgemittelt 
werden. Dies ist insofern zu erwarten, als hierbei die Original- 
information der Linienlagen genau entsprechend ihrer Bedeu- 
tung fur die einzelnen Parameter ausgewertet wird. Die direk- 
te Analyse benutzt zwar auch unmittelbar die Linienlagen, 
aber - wie stets bei allgemeingultigen Bestimmungsgleichun- 
gen - sind die Gewichte starr und ungleich verteilt. Das ana- 
lytische und das Iterationsverfahren verlieren bei der Um- 
rechnung von Frequenzen auf Energieeigenwerte etwas von 
der urspriinglichen Genauigkeit. 
Die nach den Verfahren [441 und [45al aufgetretenen Konver- 
genzschwierigkeiten lassen es ratsam erscheinen, zweistufig 
vorzugehen: z. B. kann man nach dem einfachen direkten 
Verfahren [421 einen Parametersatz berechnen, den man fur 
hohe Anspruche noch mit der Anpassungsmethode [45al ver- 
bessert. 
Zu einer allgemeinen Beurteilung der Leistungsfahigkeit der 
einzelnen Analysierverfahren muBten natiirlich viele Bei- 
spiele durchgerechnet werden. 

Schwierig- 
keitsgrad 

I 

I1 
I1 

111 
I11 
111 

I V  
I V  
LV 

V 
V 

VII. Praktische Hinweise fiir die Analyse 

Analysenmethode 
b) direkte Analysen 
c) algebraische Verfahren 
d) Iterationsverfahren 
e) Anpassungsverfahren 
*) Vereinfachung durch Zerlezung 

in Unterspektren (vgl. Abschn. IVc) 

b) 1 c) I d) 1 e) 

~ 1 7 1  

1461 
[47,41 

[481 
1491 
[50,511 

[38,421 [52,391 [33a] [34,351 
PSI* [531 
[14a]* -- 

[30,311 [541 [551 
[561* 

a) Gliederung nach Schwierigkeitsgraden 

+ 
+ 
- I  

Die sehr unterschiedlichen mathematischen Anforde- 
rungen bei der Analyse der einzelnen Spektrentypen 
seien versuchsweise nach Schwierigkeitsgraden geglie- 
dert. Tabelle 3 zeigt, nach welchen Kriterien die Unter- 
teilung erfolgte, und Tabelle 4 bringt eine Auswahl 
durchgefiihrter Analysen. 

+ 
-1- 

+ 

Tabelle 3. Charakterisierung der Spektrenanalyse nach Schwierigkeits- 
graden. 

Schwierigkeitsgrad 

Ohne Rechnung 
Direkt analysierhar 
Zuordnung erforderlich 
Kontrollspektrum 

Schwierige Rechnung 
Gute Naherungsparameter 

erforderlich 

erforderlich 

111 - 

+ 
4 

b) Experimentelle Hilfsmittel 

Die Isotopensubstitution ist auch fur die NMR-Spek- 
troskopie wirkungsvoll. Protonenresonanzspektren las- 
sen sich so durch teilweise Deuterierung der Substanzen 
vereinfachen, denn die Linien der durch Deuterium er- 

[45a] Herr Dr. H. Giinther, Institut fur Organische Chemie der 
Universitat Koln, hat freundlicherweise die Analyse rnit 
LAOCOON I1 [33] durchgefiihrt. (LAOCOON = Least-squares 
adjustment of calculated on observed NMR-spectra). 
[45b] Herr Dr. H. Ciinther hat auch das abgebildete Spektrum 
von o-Dichlorhenzol zur Verfiigung gestellt, welches rnit einem 
Varian A 60-Spektrometer aufgenommen wurde. 

Tabelle 4. Untersuchte Ecispiele zu den ein~elnen Schwierigkeits- 
graden gemaR Tabelle 3. 

I 

Spektren- 
tYP 

Multipletts 

A B  
ABz 

ABX 
ABzX 
AzXz 

AzBz 
AzBzX 
ABU,X 

ABC 
AECX 

ABCD 
ABzC? 

setzten Wasserstoffatome verschwinden, und die H-D- 
Spinkopplungkonstanten sind um den Faktor 0,154 klei- 
ner als die entsprechenden H-H-Kopplungskonstanten. 
Bei der Erhohung der MeDfrequenz von 60 auf 100 MHz 
werden die Larmordifferenzen nahezu verdoppelt, wah- 
rend die Spinkopplungen gleich bleiben. Man nahert sich 
somit dem Fall der Multiplettspektren, welche leichter 
zu interpretieren und zu analysieren sind. Umgekehrt 
wird beim ubergang von 60 auf 15 MHz das Spektrum 
infolge der verkleinerten Larmordifferenzen komplexer. 
Dies ermoglicht oft, eine eindeutige Entscheidung zwi- 
schen mehreren Vorzeichenkombinationen bei den Spin- 
kopplungen zu treffen [491. Innerhalb gewisser Grenzen 
konnen die Larmordifferenzen auch durch Losungs- 
mitteleinfluD verandert werden 1587, was bei systemati- 
scher Untersuchung eindeutige Vorzeichenbestimmun- 
gen fur die Kopplungsparameter erlaubt [591. 

[46] W. A .  Anilerso,z, Physlc. Rev. 102, 151 (1956). 
[47] E. L. Mnetterties LL W .  D. Phillips, J. Amer. chem. SOC. 79, 
322 (1957). 
[48] H. S. Gutowsky, C. H .  Holm, A .  Saika u. G. A. Williams, 
J .  Amer. chem. SOC. 79, 4596 (1957). 
[49] R. J .  Abraham, E. 0. Bishop LI. R. E. Richards, Molecular 
Physics 3 ,  485 (1960). 
1501 H. M. McConnell, A .  D. McLean u. C. A .  Reilly, J. chem. 
Physics 23, 1152 (1955). 
[51a] G. W. Flynn u. J. D. Baldeschwieler, J. chern. Physics 38, 
226 (1963). 
[51b] G. W. Flynn, M.  Matsushima, J .  D. Baldeschwieler u. N. C. 
Craig, J. chern. Physics 38, 2295 (1963). 
[52] B. D. Nageswara-Rao u. P. Venkateswarlu, Proc. Indian 
Acad. Sci., Sect. A 54, 1 (1961). 
[53] R. E. Richards u. T.  Schaefer, Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A 246, 429 (1958). 
1.541 C. A .  Reiily u. 1. D. Swalen, J. chem. Physics 32, 1378 
(1 960). 
[ 5 5 ]  C. S. Johnson jr., M. A.  Weiner, J.  S. Waugh u. D. Seyferth, 
3. Amer. chem. SOC. 83, 1306 (1961). 
[56] W. Briigel, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
66, 159 (1962).  
1571 C. A .  Redly u. J .  D. Swalen, J. chem. Physics 34, 980 (1961). 
[SS] S. Clough, Molecular Physics 2, 349 (1959). 
[59] H. Dreeskamp u. E. Sackmann, Z. physik. Chem. N.F. 34, 
261 (1962). 
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Ein wichtiges Hilfsmittel ist die kernmagnetische Dop- 
pelresonanz (NMDR). Im Normalbetrieb benutzt man 
zur Aufnahme des Spektrums ein Hochfrequenzfeld HI, 
dessen Feldstarke so klein gehalten wird, daI3 das Ener- 
gieniveauschema stationar bleibt, und die Diracsche 
Storungstheorie gilt, nach welcher die Gleichungen ( 5 ) ,  
(6), (10) und (12) berechnet sind. Bei der Doppelreso- 
nanz wird parallel ein zweites Hochfrequenzfeld H 2  ein- 
gestrahlt, dessen erheblich groI3ere Feldstarke das Ener- 
gieniveauschema andert, sobald seine Frequenz v2 rnit 
einer Resonanzlinie genau oder annahernd zusammen- 
fallt. 
Beim Experiment der ,,Spinentkopplung" [60,611 bringt 
man die von einem oder mehreren X-Kernen verursachte 
Multiplettaufspaltung zum Verschwinden, indem man 
die Larmorfrequenz vx rnit sattigender Feldstarke ein- 
strahlt. Neben der Vereinfachung des Spektrums gibt 
die Spinentkopplung AufschluD iiber die Zusammenge- 
horigkeit bestimmter Linien. 
Diese Zusammengehorigkeit von Linien untersucht man 
speziell beim ,,Storfeld-Experiment" [621, bei dem perma- 
nent die Frequenz einer einzelnen Resonanzlinie einge- 
strahlt wird. Die Feldstarke muI3 groI3 genug sein,um 
die an der eingestrahlten Resonanz beteiligten Energie- 
niveaus zu storen, und zwar je nach der Relaxationszeit 
a) energetisch [621 oder b) in den Besetzungszahlen [61 631. 
Man beobachtet dann, daB die Linien aller ubergange, 
die bei diesen zwei Niveaus beginnen oder enden, im 
Fall (a) in zwei gleichstarke Komponenten aufspalten [621, 
rnit einem Storparameter, der praktisch linear von der 
Feldstarke Hz abhangt, oder im Falle (b) charakteristi- 
sche Intensitatsanderungen erleiden [641. Da man beim 
Storfeldexperiment erkennt, an welchen Linien die glei- 
chen Niveaus beteiligt sind, bietet es Hilfen zu einer ein- 
deutigen Linienzuordnung. 
Aus der Beobachtung von Mehrquanteniibergangen (Am = 

2,3 . . .), welche bei fast sattigender Intensitat von H1 auf- 
treten "55,661, gewinnt man ebenfalls zusatzliche Informatio- 
nen uber das Energieniveauschema, die zur Entscheidung 
iiber relative Vorzeichen bei den Spinkopplungen benutzt 
werden konnen. 
Im Protonenresonanzspektrum von gasformigem 1,l-Di- 
fluorathylen (unter 10 bis 26 atm) findet man scharfe und 
breite Linien [51al, in ubereinstimmung mit theoretischen 
Rechnungen, welche eine Wechselwirkung zwischen den 

Kerne 

Parameter (vi. Jik) [a1 

Matrixelemente [b] 

1601 A .  L. Bloom u. J.  N. Shoolery, Physic. Rev. 97, 1261 (1955). 
[61] W. A .  Anderson u. R.  Freeman, J. chem. Physics 37, 85 
(1962). 
[62] R. Freeman u. W. A.  Anderson, J .  chem. Physics 37, 2053 
(1962). 
[63] R .  A .  Hoffman, B. Gestblorn u. S.  Forsen, J. chem. Physics 
40, 3734 (1964). 
[64] R.  Kaiser, J. chem. Physics 39, 2435 (1963). 
[65] K.  A .  McLauchlan u. D .  H.  Whiffen, Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 1962, 144. 
[66] A .  D .  Cohen u. D. H.  Whiffen, Molecular Physics 7, 449 
(1964). 

1 2 

1 3 

-- 

-- 

2 6 

Fluor-Kernspins und der Molekulrotation als Relaxations- 
mechanismus voraussetzen. Die unterschiedliche Linien- 
breite hilft entscheidend bei der Linienzuordnung, d.h. bei 
der Bestimmung relativer Vorzeichen von Spinkopplungs- 
parametern 1511. 

VIII. Ausblick 

Bei n Kernen vom Spin 1/2 wachst die Zahl der Energie- 
niveaus rnit 2" und die Zahl der Linien etwa mit n3 
(siehe Tab. 5). Beim Ubergang zu groI3eren Spinsyste- 
men kann die rasch wachsende Zahl von Linien nicht 

Tabelle 5. Zahlenangaben fur zunehmend kompliziertere Spinsysteme 
mit Kernspin ]I2. 

Beispiel I A  I A B  ABC 

3 

6 

- 

- 

20 

ABCD 

70 

8 

36 

- 

- 

12870 

n 

n +  (;) 

Energieniveaus 1 2  1 4  1 8  1 1 6  I 2 5 6 1 2 n  

erlaubte Ubergange [cl 
maximal 1 1 1 4 I 15 1 56 I 11440 l ~ l ( ~ ) ( i ~ l )  

i=O 

l 1  l 2  minimal 

Gesamtintensitat 
normiert [dl 
experimentell 

5 

12 
3 

10 

32 
4 

186 

1024 
8 

g = !?od."!! 
2 2  

np' 
n 

[a] Die Zahl der unabhangigen Parameter ist fur n -> 1 jeweils um zwei 
kleiner, weil die Gestalt des Spektrums nur vom Verhhltnis der Larmor- 
differenzen zu den Kopplungsparametern abhangt. 

[b] In den Zahlen ist der Zerfall in Untermatrizen F, beriicksichtigt. 

[c] Deren Anzahl ist wegen der Auswahlregel (15) variabel. Die Mini- 
malzahl wird 2.B. in Systemen A, erreicbt, die Maximalzahl in den 
oben angegebenen Beispielen. 

[dl Die Normierung stammt von der Summenregel (vgl. Abschn. IIIe, 
Satz 3). 

mehr aufgelost werden, und aul3erdem nimmt die mitt- 
lere Linienintensitat stark ab. Die Analyse wird damit 
sehr erschwert oder unmoglich. Es ist daher zu erwarten, 
daI3 die bisher behandelten kleineren Spinsysteme (siehe 
Tab. 4) weiterhin im Vordergrund stehen werden. 

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. R.  Mecke, 
danke ich fur seine Unterstiitzung. Die experimentellen 
Beispiele entstammen den am Institut durchgefiihrten Un- 
tersuchungen. Den Herren Dr. H.  Friebolin und Dr. G. Eng- 
lert danke ich fur wertvolle Zusammenarbeit und Uber- 
lassung von Spektren (aufgenommen rnit einem Varian 
DP 60 Spektrometer, Typ V 4302/, den Herren Dr. W. 
Briigel, Ludwigshafen, und Dr. H.  Giinther, Koln, f i r  die 
Durchfiihrung der Testrechnungen zcim o-Dichlorbenzol- 
Spektrum. 

Eingegangen am 9. Juli 1965 [A 5211 
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