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Neue analytische
Methoden (11)

Die optoakustische Spektroskopie ist ein neues zerstorungsfreies analytisches Verfahren,
das in einfacher Weise Informationen iiber die Elektronenanregungsspektren von Pulvern,
halbfesten Stoffen, Gelen und Fliissigkeiten liefert. Es ldBt sich auch auf Proben anwenden,
die mit konventionellen optischen Verfahren nicht untersucht werden konnen. Eine Vielzahl
von Anwendungsméglichkeiten auf den Gebieten der anorganischen und organischen Halbleiter,
der Katalyse und vor allem der Biologie und der Medizin ist bereits erschlossen. Zu den
Vorteilen der optoakustischen Spektroskopie zihlt, daB das Signal nahezu unempfindlich gegen-
itber Lichtstreuung durch die Probe ist und daB Aussagen iiber strahlungslose Desaktivierungs-
prozesse gewonnen werden konnen. Nachteilig ist die Signalséttigung, die in Sonderfillen zu

verringerter Intensitiit einzelner Absorptionsbanden fiihrt.

1. Einleitung

Die optoakustische Spektroskopie (,,photoacoustic spec-
troscopy*, PAS)ist ein neues analytisches Verfahren, das Infor-
mationen iiber die Elektronenanregungsspektren von Fest-
stoffen, halbfesten Stoffen, Gelen und Fliissigkeiten liefert.

[*] Dr. R. B. Somoano

Jet Propulsion Laboratory, California Institute of Technology
Pasadena, California 91103 (USA)
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Der optoakustische Effekt (,photoacoustic effect”, PA-Ef-
fekt) wurde bereits 1881 von Alexander G. Belll! entdeckt,
doch fehlte damals weiteres Interesse an diesem Phinomen.
Erst in letzter Zeit befaBte man sich wieder mit dem PA-Effekt,
und es zeigte sich, daD die PAS ein sehr niitzliches analytisches
Verfahren zur Untersuchung fester und fliissiger Stoffe sein
kann. Ein groBer Teil der dazu notwendigen grundlegenden
Arbeiten wurde von A. Rosencwaig, Bell Laboratories!?], ausge-
fiihrt. Es ist beabsichtigt, in diesem Aufsatz eine Beschreibung
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des gegenwirtigen Standes der PAS zu geben, die die
Anwendungsmoglichkeiten und die Grenzen der Methode zei-
gen soll. Die wichtigsten und interessantesten Ergebnisse der
optoakustischen Spektroskopie, die auch fiir den Nichtfach-
mann von Bedeutung sein diirften, werden im folgenden eben-
falls behandelt.

2. Der optoakustische Effekt (PA-Effekt)

Die typische Versuchsanordnung fiir ein PA-Experiment
besteht aus einer gasdichten, nicht-resonanten Zelle, in die
ein empfindliches Mikrophon und die Probe eingeschlossen
sind (Abb. 1a). Die Zelle enthélt Luft oder ein anderes Gas
unter Atmosphérendruck. Die Probe wird nun mit periodisch

Quarzfenster

muduliert‘ig-/ ,
Licht (&) asdichte Zelle
ic /g

| Druckschwankungen —=

]/Mikrnphnn l
A

—a
Luft _|_
Licht- strahlungslose
Erwarmung Probe Ivergrdfert]  absorption Desaktivierung
1al ib) lc)

Abb. 1. Schematische Darstellung des optoakustischen Effektes (PA-Effekt).
a) Die sich ausbreitende Erwirmung (durch Zickzacklinien mit Pfeilspitze
symbolisiert) und der Nachweis der Druckschwankungen (das PA-Signal).
Die Probe ist im Vergleich zur Zelle und zum Mikrophon vergroBert gezeich-
net, um die Erwdrmung andeuten zu konnen. b) Lichtabsorption, c) strahlungs-
lose Desaktivierung (Ursache des Wirmeflusses).

moduliertem monochromatischem Licht der Wellenlidnge A
bestrahlt. Die Modulations- oder Chopper-Frequenz f betrégt
inder Regel 100 Hz. Absorbiert die Probe Licht der Wellenldn-
ge A, dann werden Elektronen in hohere Energiezustinde
angeregt (Abb. 1b). Nach kurzer Zeit kehren die angeregten
Elektronen iiber Strahlungsprozesse und/oder strahlungslose
Desaktivierung in den Grundzustand zuriick (Abb. 1c). Der
PA-Effekt beruht allein auf diesen strahlungsiosen Vorgingen.
Inden Bereichen, in denen die Probe Licht absorbiert, erzeugen
die strahlungslosen Prozesse eine periodische Erwdarmung (mit
der Frequenz f), die sich innerhalb der Probe in alle Richtungen
ausbreitet (Abb. 1a). Der Teil der Wirme, der an die Proben-
oberfldche gelangt, gibt seine thermische Energie an die umge-
bende Luft ab. Eine sehr diinne Luft-Grenzschicht (=1 mm)
reagiert nun durch periodisches Expandieren und Kontrahie-
ren auf den mit der Frequenz f erfolgten Erwdrmungs- und
Abkiihlvorgang. Diese diinne Luftschicht erzeugt, wie eine
Schallquelle, in der angrenzenden Luftsdule Druckschwankun-
gen, die vom Mikrophon als PA-Signal aufgenommen werden.

Zusammenfassend ldBt sich der PA-Effekt also folgenderma-
Ben beschreiben: 1. Absorption von periodisch moduliertem
Licht der Wellenldnge A, 2. periodische Erwdrmung durch
strahlungslose Desaktivierung und 3. periodische Druck-
schwankungen (das PA-Signal) durch Wirmeiibertragung an
der Grenzfliche Probe-Luft. Wird das Licht der Wellenldnge
A nicht absorbiert, tritt kein PA-Signal auf. Das PA-Signal
korreliert also mit dem optischen Spektrum, und damit ergibt
eine Aufzeichnung des Mikrophonsignals gegen die Wellenldn-
ge das Absorptionsspektrum der Probe.

Angew. Chem. 90, 250-258 (1978)

Beim PA-ProzeB sind jedoch einige besondere Gesichts-
punkte zu beachten:

1. Im Gegensatz zur konventionellen optischen Spektrosko-
pie beruht der PA-Effekt auf den Elektronenanregungsprozes-
sen und den Desaktivierungsvorgingen. Wenn Elektronen fast
ausschlieBlich durch Strahlungsprozesse in den Grundzustand
zuriickkehren (z. B. bei starker Fluoreszenz), kann kein PA-Si-
gnal beobachtet werden. Folglich kann die PAS Informationen
tiber strahlungslose Desaktivierungsprozesse liefern und damit
die Fluoreszenzspektroskopie ergianzen.

2. Das PA-Signal ist nahezu vollig unempfindlich gegen
Lichtstreuung durch die Probe. Wihrend die Lichtstreuung
bei der konventionellen optischen Spektroskopie unerwiinsch-
te und irrefiilhrende Signale hervorruft, liefert bei der PAS
nur absorbiertes Licht Signale. Die Lichtstreuung macht sich
bei der PAS nur dadurch bemerkbar, daB der Betrag der
zur Absorption verfiigbaren Lichtenergie verringert wird. Dies
ist jedoch nur bei sehr schwach absorbierenden oder stark
reflektierenden Proben von Bedeutung!®!,

3. Das PA-Signal hingt von den optischen und thermischen
Eigenschaften der Probe ab. Dieser wichtige Gesichtspunkt
ist die Ursache fiir einige die Moglichkeiten der PAS einschrén-
kende Phinomene, z. B. die Signalsittigung, die in Abschnitt
5 behandelt wird.

An dieser Stelle seien einige weitere Punkte genannt, die
fiir den PA-Effekt von Bedeutung sind. Die Einfliisse der
Probenmenge, der TeilchengroBe und des Reflexionsver-
mogens der Probe sowie die Verwendung von anderen
Gasen anstelle von Luft auf den PA-Effekt sind eingehend
untersucht worden!**!, Es konnen sehr geringe Proben-
mengen verwendet werden (= 10? pg). Die Intensitit des PA-Si-
gnals nimmt bei allen Wellenldngen mit kleiner werdender
TeilchengroBe zu, da mit der VergréBerung der Probenoberflé-
che die Energie-Absorption und die Warmeiibertragung wir-
kungsvoller werden. Aus diesen Griinden zeigt eine sehr fein
gemahlene Probe ein groBeres PA-Signal als ein Einkristall
oder Polykristall desselben Materials. Stark reflektierende Pro-
ben sind unerwiinscht und miissen in der Regel gemahlen
werden, um die Lichtabsorption zu verbessern. SchlieBlich
zeigen andere Gase als Luft keinen signifikanten EinfluB. Die
Anwendung hoherer Drucke sollte zu einer SignalvergroBe-
rung fiihren.

Die PAS ist also ein einfaches, zerstdrungsfreies Verfahren,
das qualitative Aussagen iiber die Elektronenanregungsspek-
tren auch von solchen Pulvern, halbfesten Stoffen, Gelen und
Fliissigkeiten ermoglicht, die mit konventionellen optischen
Verfahren nicht untersucht werden kénnen.

3. Apparatives

Die Aufnahme von PA-Spektren gelingt mit recht einfachen
Geriiten. Die wichtigsten Teile sind: Lichtquelle, Monochro-
mator, PA-Zelle, Mikrophon, zusiitzliche optische Elemente
(Spiegel und Linsen) und die Elektronik (Abb. 2). Ein brauch-
bares PA-Signal wird nur mit einer starken Lichtquelle erhal-
ten. Die meisten PA-Spektrometer arbeiten mit 1000-Watt-Xe-
non-Lampen, obwohl bereits Lichtquellen von 350 Watt aus-
reichen wiirden, wenn alle anderen Komponenten optimiert
wiren. (Der Grund fiir die Verwendung von Xenon-Lampen
wird spiter diskutiert werden.) Zur Erhéhung der Lichtausbeu-
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Abb. 2. Schema eines optoakustischen Einstrahl-Spektrometers.

te wird in der Regel ein Monochromator mit einer Brennweite
von /4 m und einem groBen Offnungsverhiltnis (z. B. {/3) ver-
wendet, an den eine Vorrichtung fiir den Wellenlédngenvor-
schub angebaut sein kann. Wichtige Forderungen an die Kon-
struktion der PA-Zelle sind, daB sie ein kleines Probenkammer-
Volumen (wenige cm®) besitzt und gasdicht verschlossen ist.
Das geringe Volumen erhoht die Wirkung der Druckschwan-
kungen und damit die Intensitdt des PA-Signals. Die Zelle
kann aus Edelstahl, Messing, Aluminium, Kunststoffen oder
anderen Materialien bestehen. Jeder dieser Werkstoffe hat
in Abhiéngigkeit von seinem Reflexionsverhalten, seinem Ab-
sorptionsspektrum und der Art der zu untersuchenden Probe
Vor- und Nachteile. Soll auch bei Wellenldngen unterhalb
von 300nm gearbeitet werden, so bendtigt man Quarzlinsen
und -fenster. Die Proben konnen horizontal oder vertikal
in der Zelle angebracht sein, die so gestaltet sein sollte, daB3
sie gelegentlich ohne Miihe gereinigt werden kann.

In PA-Zellen verwendet man entweder elektrische Mikro-
phone oder Kondensatormikrophone, die gewohnlich Durch-
messer zwischen 12.7 und 25.4 mm besitzen. Das Mikrophon
— das entscheidende Teil des Geridtes — sollte einen linearen
Frequenzgang im Bereich zwischen 10 und 10* Hz haben.
Die vom Mikrophon gelieferte Spannung wird in einem pha-
senempfindlichen ,,Lock-in“-Verstédrker verarbeitet und dann
an einen X-Y-Schreiber ausgegeben. Die Phase des PA-Signals
(bezogen auf das Referenzsignal des ,Lock-in“-Verstirkers)
wird so eingestellt, daB das PA-Signal bei einigen willkiirlich
ausgewiihlten Wellenlingen maximale Intensitit zeigt.

Bei der Anordnung der oben beschriebenen Bauteile kann
recht flexibel verfahren werden. Zum Beispiel kann man den
Chopper zwischen Monochromator und Lichtquelle einbauen,
einen Laser verwenden oder die Anordnung des Mikrophons
beziiglich der Probe verdndern.

Die hier beschriebene Geridteanordnung gilt im wesent-
lichen fiir ein Einstrahl-Spektrometer, bei dem in einigen Wel-
lenlingenbereichen das Probenspektrum vom Lampenspek-
trum {iberlagert wird. Zur Kompensation wird zuerst das
Spektrum einer nahezu lichtundurchldssigen Substanz aufge-
nommen, z.B. RuB, dessen PA-Signal sich im Sdttigungsbe-
reich befindet (siche Abschnitt 5) und damit einen bei allen
Wellenkingen konstanten Wert liefert. Die einzige Struktur
im PA-Spektrum des Rufles wird also von der Xenon-Lampe
stammen. Im zweiten Arbeitsgang wird das Spektrum der
Probe vermessen und davon das RuB-Spektrum (Lampen-
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Spektrum) Punkt fiir Punkt von Hand oder mit einem kleinen
ProzeBrechner subtrahiert. Eine andere Moglichkeit ist die
Verwendung eines Zweistrahl-Spektrometers, in dem der
Lichtstrahl zwischen der Probe und einer RuB-Vergleichsprobe
gesplittet wird. Xenon-Lampen werden deshalb als Lichtquel-
len bevorzugt, weil sie im VIS/UV-Bereich cine starke Licht-
ausbeute verbunden mit einer ziemlich gleichmiBigen Intensi-
tatsverteilung besitzen und dies die Spektrensubtraktion
vereinfacht. PA-Spektren kénnen mit Xenon-Lampen im Be-
reich von 230 bis ca. 1500nm aufgenommen werden. Zur
Zeit sind keine im gesamten IR-Bereich ausreichend intensiven
Lichtquellen (auBer Lasern) vorhanden, mit denen auch in
diesem Bereich PA-Spektren vermessen werden konnen.

4. Anwendungsmaoglichkeiten

Obwohl die PAS noch in den Kinderschuhen steckt,
ist bereits eine Vielzahl wichtiger und vielversprechender
Anwendungsmdoglichkeiten in vielen wissenschaftlichen Berei-
chen erschlossen worden. Diese Verfahren entstanden aus-
schlieBlich aus der Notwendigkeit, einfach, schnell und
zerstorungsfrei zu qualitativen Aussagen iiber die Elektro-
nenanregungsspektren von Probenmaterialien in verschiede-
nen physikalischen Zustandsformen (z. B. kristallin, amorph,
gelartig) zu kommen. Die PAS liefert qualitative Elektronenan-
regungsspektren von mnicht zu stark reflektierenden Proben,
die anorganische oder organische Verbindungen, Metalle,
Halbleiter oder Isolatoren sein kdnnen.

4.1, Anorganische und organische Halbleiter

Ein Beispiel fiir die Anwendung der PAS zur Untersuchung
recht gut charakterisierter Substanzen liefert das Studium von
anorganischen Halbleitern. Abbildung 3 zeigt die PA-Spektren
einiger wohlbekannter Halbleiter. Der scharfe Anstieg des

510nm (512 nm)

470 nm 1468 nm}

562nm {564 nm)

1

358 am {407 nm)

Ti0,

R
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Abb. 3. Optoakustische Spektren der anorganischen Halbleiter CdS, GaP
und TiO,. Die Pfeile kennzeichnen die Lage der Absorptionskanten; die
eingeklammerten Zahlen geben die durch konventionelle Messungen erhalte-
nen Werte an. Die Werte fiir GaP beziehen sich auf die indirekte (562 nm)
und die direkte Bandliicke (470 nm).
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PA-Signals beruht auf den Elektroneniibergéingen zwischen
Valenz- und Leitfihigkeitsband. Die Pfeile markieren die Lage
des ,,Knies“ im PA-Spektrum, das zum Wert der Absorp-
tionskante oder Energieliicke des Halbleiters gehort. Die Wer-
te fiir die Absorptionskanten, die mit konventionellen Metho-
den erhalten wurden, sind in Klammern wiedergegeben. Dazu
einige Bemerkungen: 1. Die PA-Methode liefert sowohl fiir
Halbleiter mit direkten (CdS) als auch mit indirekten Bandliik-
ken (GaP) die korrekten Spektren; bei GaP werden beide
Arten Bandliicken-Ubergiinge erhalten. 2. Als Proben dienten
entweder pulverformige, kdufliche Priparate, die nicht weiter
gereinigt wurden, oder Einkristalle, die zur Verminderung
der Reflexion und zur VergréBerung der Oberflidche gemahlen
wurden. 3. Die Probenmengen betrugen einige Milligramm.
4. Jedes dieser Spektren wurde innerhalb weniger Minuten
aufgenommen. Diese Punkte beweisen, wie einfach und be-
quem mit der PAS wichtige Daten iiber die optischen und
elektrischen Eigenschaften von Halbleitern — ohne aufwendige
Reinigungs- oder Hochvakuumverfahren — zu erhalten sind.
Zusitzlich konnen noch die verschiedenen Kristallformen der
gleichen Verbindung, zum Beispiel Rutil- und Anatasform
beim TiO,, unterschieden werden!®. Durch Aufnahme der
PA-Spektren bei tiefen Temperaturen sollte es moglich sein,
sowohl ungewdhnliche Strukturen als auch Phaseniiberginge
nachzuweisen. Die oben erwdhnten Halbleiter interessieren
als Elektrodenmaterialien fiir photochemische Zellen zur
Umwandlung von Sonnenenergie in elektrische oder chemi-
sche Energie. Die PAS ermdoglicht es Chemikern und Physi-
kern, die optischen Eigenschaften einer Vielzahl von Halblei-
tern rasch und bequem zu ermitteln und im Hinblick auf
Anwendungsmiglichkeiten in neuartigen Systemen zu priifen.

Mit der PAS konnen auch organische und organometalli-
sche Halbleiter untersucht werden. Diese Verbindungen sind
von Bedeutung auf dem Gebiet der quasi-eindimensionalen
(1D) Leiter. Viele dieser Substanzen bestehen aus Molekiilen,
die durch schwache Wechselwirkungen in Form von Ketten
zusammengehalten werden. Parallel zu den Ketten kann eine
sehr hohe elektrische Leitfdhigkeit auftreten. Diese Verbindun-
gen konnen metallischen Charakter besitzen, wenn die Mole-
kiilein gleichméBigen Abstinden entlang der Kette angeordnet
sind. Solche quasi-eindimensionalen Ketten mit metallischem
Charakter sind jedoch beziiglich bestimmter Gitterstérungen
(Peirls Instabilitdt) grundsétzlich nicht stabil. So ist in einigen
Verbindungen die Kettenstruktur dadurch gestort, daB die
Molekiile Dimere, Trimere, Tetramere usw. bilden. Derartige
Deformationen oder Ubergangsstadien kénnen oberhalb oder
unterhalb Raumtemperatur auftreten. Verbindungen mit de-
formierten Ketten sind Halbleiter, denn durch die ungleichmi-
Bige Anordnung der Molekiile in der Kette wird eine Liicke
auf dem Fermi-Niveau geschaffen. Somit hingen elektrische
und magnetische Eigenschaften entscheidend von der Ketten-
struktur ab. Normalerweise fallen diese Verbindungen in Form
tieffarbiger Pulver an; Einkristalle, die schwierig darzustel-
len sind, besitzen die Form sehr kleiner Nadeln (wenige mm
lang), wodurch konventionelle optische Untersuchungen sehr
erschwert werden.

Die PAS kann zur Strukturaufkldrung solcher Verbindun-
gen wertvolle Beitrige leisten. Abbildung 4 zeigt die Spektren
einiger Rhodium-Komplexe. In Abbildung 4 a ist das Spektrum
der interessanten Rhodium-Verbindung (1) wiedergegeben,
in der die beiden Rhodium-Atome physikalisch durch Briik-
kenliganden in einer dimeren Struktur fixiert sind; die Dimere
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Abb. 4. Optoakustische Spektren einiger Organorhodium-Komplexe. a) Di-
rhodium-Komplex (1); b) Rhodium-Komplex (2); c) Rhodium-Komplex
(3). Die Absorptionsbande bei 575 nm in (a) und (b) weist auf Dimere hin.

sind nicht Teil einer Kettenstruktur. Wichtig in diesem Spek-
trum ist die starke Absorptionsbande bei 575 nm, die charakte-
ristisch fiir die dimere Struktur ist!”). Eine dhnliche Bande
ist im Spektrum dieser Verbindung in Losung zu beobachten.
Die Abbildungen 4b und 4c zeigen die Spektren der Rhodium-
Verbindungen (2) und (3). Hier sind die Rhodium-Atome
quadratisch-planar von vier Isocyanid-Liganden umgeben und
im Gegensatz zum Dimer (1) zu einer Rhodium-Kette aufge-
reiht. Trotzdem zeigt das PA-Spektrum von Tetrakis(phenyl-
isocyanid)rhodium-tetraphenylborat (2) (Abb. 4b) die starke
Rhodium-Rhodium-Bande bei 575 nm, die auf eine Ketten-
struktur aus dimeren Gliedern schlieBen 148t. Die elektrische
Leitfahigkeit dieser Substanz ist, wie fiir eine ungleichmiBige
Anordnung der Rhodium-Atome ldngs der Kette (dimere Ele-
mente) zu erwarten, bei Raumtemperatur duBerst gering
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(0x=1071°Q " '.cm™!). Im Gegensatz dazu enthilt das Spek-
trum von Tetrakis(vinylisocyanid)rhodium-perchlorat (3)
(Abb. 4c¢) keinerlei Hinweise auf ein Dimer, was beweist, da3
diese Verbindung aus Ketten mit gleichem Abstand zwischen
denRhodium-Atomen besteht. Inder Tatist dieelektrische Leit-
fahigkeit dieser Verbindung bei Raumtemperatur (c=2Q~*!.
cm ') die groBte bekannte fiir Rhodium-Ketten-Komple-
xel®l Alle strukturellen Aussagen, die aus den PA-Spektren
in Abbildung 4 abgeleitet wurden, konnten durch Rontgen-
Strukturanalysen an Einkristallen bestitigt werden!®. Ahn-
liche Ergebnisse wurden bei der Untersuchung von Iridium-
Ketten-Komplexen erzielt!®),

Diese Beispiele zeigen, daB die PAS eine sehr einfache Mog-
lichkeit bietet, Aussagen {iber Strukturen und elektrische Ei-
genschaften von quasi-eindimensionalen Halbleitern zu gewin-
nen, ohne Einkristalle herstellen oder Rontgen-Strukturanaly-
sen durchfiihren zu miissen. Auf diese Weise konnen viele
neue Verbindungen ohne grofBen zeitlichen und finanziellen
Aufwand auf mégliche Halbleiter-Eigenschaften gepriift wer-
den.

4.2. Metalle

Die PAS ist zur Untersuchung von Metallen geeignet, wenn
deren Reflexionsvermdgen durch Zerkleinern oder die Verwen-
dung von Pulvern vermindert wird. Bedingt durch die sehr
groBlen Absorptionskoeffizienten der Metalle konnen mit der
PAS allerdings keine Absorptionsspektren erhalten werden
(siche Abschnitt 5). Die Anwesenheit von Metallen (z.B.
auf Oberflichen) kann aber durch den Verlust des Re-
flexionsvermogens, der aus Zwischen-Band-Ubergingen,
Plasma-Resonanz usw. resultieren kann, nachgewiesen werden.
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Abb. 5. Optoakustische Spektren von Kupfer und Silber (nach [2]). Die
Pfeile kennzeichnen die Stellen in den PA-Spektren, an denen Reflexionsverlust
eintritt. Das normale Reflexionsverhalten von Cu (---) und Ag (—-—),
wie es durch konventionelle Methoden ermittelt wird, ist ebenfalls dargestelit
(~Refl.*, rechte Ordinate).
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Abbildung 5 zeigt die PA-Spektren von Kupfer und Silber
und das normale Reflexionsverhalten dieser Metalle. Die
scharfen Signale in diesen Spektren, die durch Pfeile gekenn-
zeichnet sind, erscheinen an den Punkten, an denen auch
das Reflexionsvermdgen erlischt, so daB solche Signale als
Hinweis auf das Vorhandensein bestimmter Metalle dienen
konnen. Das Auftreten dieser Banden muB auch bei der Aus-
wahl der Materialien fiir PA-Zellen beachtet werden (siche
Abschnitt 3).

4.3. Untersuchungen an biologischen Systemen

Eines der aussichtsreichsten Gebiete fiir die Anwendung
der PAS ist die Untersuchung biologischer Systeme. Viele
biologische Proben enthalten Wasser, Proteine und lipophile
Substanzen, die wegen ihrer starken Lichtstreuung nur nach
zeitraubenden Vorarbeiten mit konventionellen optischen Ver-
fahren untersucht werden konnen. Oft sind z. B. sehr aufwendi-
ge Extraktionsprozesse erforderlich, um die interessierenden
Verbindungen zu isolieren. Da die Lichtstreuung bei der PAS
kein gravierendes Problem ist, konnen biologische Proben
mit diesem Verfahren sehr leicht und direkt untersucht werden.
Ein Beispiel dafiir ist der Nachweis und die Untersuchung
des Oxyhimoglobins im menschlichen Blut. Abbildung 6!%!

lal

(bl

Irll

ic

It

1
200 400 600 80D
A lnm]—

Abb. 6. Optoakustische Spektren von menschlichem Blut und von Blut-
bestandteilen. a) Vollblut; b) rote Blutkdrperchen; c) extrahiertes Himoglobin
(— Oxyhiémoglobin).

zeigt PA-Spektren von a) Vollblut, b) roten Blutkdrperchen
und c¢) extrahiertem Hamoglobin. Das charakteristische Spek-
trum des Oxyhidmoglobins ist in allen diesen Abbildungen
deutlich erkennbar; die zeitraubenden Extraktionsprozesse,
die normalerweise bei solchen Untersuchungen mit konventio-
nellen optischen Verfahren notwendig sind, werden durch An-
wendung der PAS entbehrlich. Ahnliche Studien konnten auch
an anderen Hiamoproteinen wie Cytochrom ¢ und Katalase
durchgefiihrt werden!®],

Mit der PAS lassen sich komplizierte biologische Systeme,
z. B. unversehrtes pflanzliches Material, bequem untersuchen.
Abbildung 7 zeigt das PA-Spektrum eines getrockneten Spinat-
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Abb. 7. Optoakustisches Spektrum eines Spinatblattes.

blattes, in dem die Chlorophyll-Banden bei 450 und 650nm
angedeutet sind. So kann die PAS zum Studium von Wachs-
tumsvorgingen bei Pflanzen oder von abnormalen Prozessen
an unversehrten und lebenden Objekten eingesetzt werden.

Ein anderes Anwendungsgebiet der PAS besteht in der Iden-
tifizierung der Entwicklungsstadien von Bakterien. Es ist sehr
schwierig, Bakterien-Kulturen mit konventionellen optischen
Methoden zu untersuchen, da die Bakterien das Licht sehr
stark streuen. Solche Proben sind jedoch PA-Untersuchungen
gut zuginglich. Das PA-Spektrum von Bacillus subtilis Var.
niger (einem weitverbreiteten aeroben Bakterium) im Sporen-
Stadium zeigt eine starke Absorptionsbande bei 410 nm. Befin-
det sich das Bakterium in der vegetativen Phase, dann fehit
diese Bande. Demnach ist es mit der PAS moglich, die Entwick-
lung von Bakterien-Kulturen zu beobachten und zu iiberwa-
chen.

Die PAS kann auch zur Untersuchung menschlicher oder
tierischer Gewebeproben eingesetzt werden, um Hinweise auf
pathologische Verinderungen und Krankheitsprozesse zu ge-
winnen. — An dieser Stelle konnten nur wenige Beispiele aus
dem Bereich der Biologie beschrieben werden. Die PAS wird
jedoch voraussichtlich auf biologischem und medizinischem
Gebiet ihre wichtigsten Anwendungen finden.

4.4. Untersuchungen katalytischer und chemischer Reaktionen

Zur Zeit werden mit der PAS photochemische und katalyti-
sche Prozesse untersucht. Ein Beispiel ist die Herstellung poly-
mer-gebundener Katalysatoren aus Ubergangsmetall-Kom-
plexen und Polymeren. Diese Katalysatoren werden dann zur
Hydrierung und Hydroformylierung von Olefinen eingesetzt.
Die PAS ist hier herangezogen worden, um iiber die Untersu-
chung der Bindungsverhiltnisse in diesen Metall-Polymer-
Komplexen die katalysierten chemischen Reaktionen aufzu-
kldren und Struktur-Reaktivitdts-Beziechungen herzustellen.
Die Ergebnisse von PA-Untersuchungen an einem katalyti-
schen Modellsystem, das das wohlbekannte Hexacarbonyl-
wolfram W(CO), enthilt, sind in Abbildung 8 zu finden.

In Abbildung 8 a,dem PA-Spektrum von W(CQ)s, ist sowohl
der Singulett-Triplett-Ligandenfeld-Ubergang bei 350nm als
auch der dazugehbrige Singulett-Singulett-Ubergang bei
310nm zu erkennen!! %! In Abbildung 8b ist das PA-Spektrum
von W(CO)sNH; wiedergegeben. Das Spektrum dieser Ver-
bindung, die durch Bestrahlung von W(CO)g in Anwesenheit
von Ammoniak dargestellt wurde, soll den bei W(CO)s durch
den Ligandenaustausch bedingten Effekt demonstrieren. Die
charakteristischen Singulett-Triplett- und Singulett-Singulett-
Ubergiinge von W(CO)sNH;!'?! bei 457 bzw. 416nm sind
in Form einer breiten Absorptionsbande von 375 bis 475 nm
zu beobachten. Abbildung 8c zeigt das PA-Spektrum des Pho-
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Abb. 8. Optoakustische Spektren einiger Hexacarbonylwolfram-Komplexe.
a) W(CO)s; b) W(CO)sNHj; ¢} W(CO)s-Polyvinylpyridin-Komplex. Die
Komplexe in (b) und (c) sind durch photochemische Reaktionen synthetisiert
worden.

toproduktes aus W(CO)s und Polyvinylpyridin, das eine deut-
liche W(CO)s-Pyridin-Absorptionsbande aufweist, die derjeni-
gen in Abbildung 8b &hnelt. Die polymer-gebundene W(CO)s-
Gruppe katalysiert Isomerisierungen und Hydrierungen von
Olefinen!''1. Die PAS kann also auch zur Untersuchung und
Charakterisierung von festen Photoprodukten dienen, die den
konventionellen optischen Techniken und den iiblichen Ver-
fahren zur Strukturaufkldrung (z. B. Rontgen-Strukturanalyse)
nicht zuginglich sind.

Ein weniger gut bekannter, aber moglicherweise wir-
kungsvoller polymer-gebundener Katalysator enthilt den
Ubergangsmetall-Cluster-K omplex Dodecacarbonyltetrarho-
dium, Rh4(CO);,. In Abbildung 9 sind die PA-Spektren von
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Abb. 9. Optoakustische Spektren einiger Dodecacarbonyltetrarhodium-Kom-
plexe. a) Rhy(CO);;; b) Produkt der photochemischen Reaktion einer
Rh4(CO),;-Losung mit Polyvinylpyridin; c¢) Produkt der thermischen Reak-
tion einer Rhy(CO),;-Losung mit Polyvinylpyridin (keine UV-Bestrahlung).
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a) Rh4(CO), 3, b)dem Produkt der photochemischen Reaktion
einer Rhy(CO);,-Losung mit Polyvinylpyridin und c) dem
Produkt der thermischen Reaktion der gleichen Komponenten
(wie b), aber nicht UV-bestrahlt) wiedergegeben. Die Polymer-
Metall-Komplexe aus Abbildung 9b und 9c¢ wirken beide
als Hydroformylierungs-Katalysatoren; der photochemisch
entstandene Katalysator (Abb. 9b) ist der wesentlich aktivere.
Diese zusdtzliche Aktivitdt ist mit einer Absorptionsbande
(Schulter) bei 600nm verbunden, die im Spektrum des durch
thermische Reaktion erhaltenen weniger wirksamen Katalysa-
tors fehlt. Nach ldngerem Stehen an der Luft verdndert sich
der photochemisch erzeugte Katalysator, was der Verlust der
Absorptionsbande bei 600 nm beweist. Sein PA-Spektrum &h-
nelt nunmehr dem Spektrum der thermisch hergestellten Ver-
bindung, und er zeigt, im Einklang damit, eine geringere kataly-
tische Aktivitdt!! 2. Ahnliche Untersuchungen werden zur Zeit
an Co4(CO),; durchgefiihrt.

Eine andere Anwendungsmoglichkeit der PAS auf diesem
Gebiet ist die Verfolgung der Reduktion von Metallverbindun-
gen durch polymere Substrate. So 148t sich zum Beispiel bei
der Reaktion von Kalium-tetrachloroplatinat mit Polyvinylpy-
ridin mit der PAS sehr leicht feststellen, wann das Tetrachloro-
platinat vollstindig zum Metall reduzert ist. Obwohl die
Anwendung der PAS zum Studium katalytischer Reaktionen
gerade erst begonnen hat, spricht alles dafiir, daB sie hier
wertvolle Beitrige leisten kann.

Chemisch behandelte oberflichenaktive Gldser, die zuneh-
mende Bedeutung in der synthetischen und analytischen Che-
mie erlangen, wurden ebenfalls mit der PAS untersucht. Funk-
tionelle Gruppen wie Chelatbildner und Sdure-Base-Indikato-
ren sowie Enzyme konnen an der Oberflache dieser Gldser
verankert und in einer Vielzahl chemischer Reaktionen einge-
setzt werden. Die analytischen Verfahren zur eindeutigen Cha-
rakterisierung dieser Gruppen sind jedoch ziemlich primitiv
und wenig wirkungsvoll. Mit der PAS konnte man jedoch
ihre Anwesenheit nachweisen, ihre chemischen Reaktionen
verfolgen und photochemische Abbauprozesse aufkldaren.

Fiir Angaben iiber zahlreiche weitere Anwendungsmdoglich-
keiten der PAS (z.B. Untersuchungen iiber Desaktivierungs-
vorgidnge an fluoreszenzfihigen Systemen oder Untersuchun-
ten an Oberflichen) sei auf die Literatur verwiesen!?:91.

5. Grenzen der PAS

Die PAS unterliegt einigen Einschrankungen, die sich daraus
ergeben, daB im Gegensatz zur konventionellen optischen
Spektroskopie kaum quantitative Messungen moglich sind.
Es konnen deshalb keine Absorptionskoeffizienten bestimmt
werden. In einigen Fillen enthalten die PA-Spektren dariiber
hinaus Strukturen, die sowohl durch Absorptions- als auch
durch Reflexionsvorginge entstanden sein konnen. Weiterhin
sind, da keine geeigneten Lichtquellen zur Verfiigung stehen,
keine Messungen im IR-Bereich jenseits von ca. 1500 nm mog-
lich. Die Hauptschwierigkeiten der PAS liegen jedoch in dem
Phinomen der Signalsittigung'®], das auf dem Beitrag der
Wirmeausbreitungsprozesse zum PA-Effekt beruht. Da dieser
Punkt sehr wichtig ist und wesentlich zum Verstidndnis des
PA-Effektes beitrigt, soll er im folgenden kurz beschrieben
werden.

Wir betrachten eine Probe in einer zylindrischen PA-Zelle
(Abb. 10). An der bestrahlten Oberfliche findet auch die Wir-
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Abb. 10. Schematische Darstellung der Anfangserwidrmung der Probe. Die
Seite der Probe, die periodisch mit moduliertem monochromatischem Licht
() bestrahlt wird, iibertrégt die thermische Energie. Der optische Absorptions-
koeffizient B, gilt fiir nicht vollstindige Absorption, f; fiir fast vollstindige
Absorption, By =a, fiir das Einsetzen der Sittigung und schlieBlich P, fir
nahezu vollstindige Sattigung (ndhere Erlduterungen siche Text).

meiibertragung an das umgebende Gas statt. Die Probe ist
durch einen wellenldngenabhiingigen optischen Absorptions-
koeffizienten B [cm ~!] gekennzeichnet. Die Probenoberfliche
wird mit periodisch moduliertem Licht der Intensitdt I be-
strahlt, wobei I, die Intensitét des vom Monochromator einfal-

I=1Iy4coswt

lenden Lichtes und w=2nf die Modulationsfrequenz ist (f
sieche Abschnitt 2). Die Strahlungsenergie, die von der Probe
absorbiert wird, ist proportional

Be F.Iycoswt

wobei [ denjenigen Abstand von der Probenoberfliche angibt,
in dem die Lichtabsorption in der Probe stattfindet.

Kehrt das System aus einem durch Lichtabsorption angereg-
ten Zustand iiber thermische Prozesse (strahlungslos) in den
Grundzustand zuriick, dann tritt am Ort der optischen Ab-
sorption ein periodisch wiederkehrender Temperaturanstieg
auf. Damit wird in der Probe eine Anfangserwdrmung oder
-temperaturverteilung erzeugt, deren Amplitude ebenfalls pro-
portional Be ™ ist und die periodisch mit der Frequenz @
zu- oder abnimmt. Diese Anfangserwirmung wird sich dann
von ihrer Quelle (dem Ort der optischen Absorption) in alle
Richtungen ausbreiten. Die urspriingliche Amplitude wird je-
doch durch thermische Dampfungsprozesse wihrend des Aus-
breitungsvorganges im Feststoff um den Faktor e 2+ ver-
kleinert. Der Term a, ist der Wirmediffusionskoeffizient in
cm™ !, der sich ergibt aus

as=(m/2us)l/2 (1)

mit dem Wirmediffusionsvermdgen «, in cm?/s; x ist der
Abstand vom Ort der optischen Absorption. Deshalb wird
lediglich der Teil der Probe, der sich im Abstand L=2n/a,
von der die Wirmeenergie abgebenden Oberfliche befindet,
einen wirkungsvollen Beitrag zur Warmetiibertragung an das
umgebende Gas leisten konnen. Die Teile der Probe, die weiter
als L von der Oberfliche entfernt sind, konnen demnach
wegen der thermischen Dampfung nicht zum PA-Signal beitra-
gen. Der Abstand von der Oberfliche, in dem noch optische
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Absorption stattfinden kann, wird durch die optische Diamp-
fung (den optischen Absorptionskoeffizienten B in e~ ?') be-
stimmt. Bei niedrigen Werten von B (z.B. B, in Abb. 10)
entsteht ein groBer Teil der Warme jenseits von L und kann
damit nicht zum PA-Effekt beitragen, d.h. es resultiert ein
kleines PA-Signal. Wichst nun der Wert von B beispielsweise
auf B, an, dann wandert die Anfangserwdrmung in das Gebiet
zwischen Oberfldche und L (oder anders ausgedriickt: niher
an die wirmeiibertragende Oberfliche), und das PA-Signal
wird grofer. Demnach dndert sich das PA-Signal mit B, weil
die GroBe von P bestimmt, ob die Anfangserwarmung inner-
halb des ,,ansprechempfindlichen“ Gebietes stattfindet, das
durch L begrenzt wird, oder auBlerhalb dieses Gebietes. Im
Fall p=ps=a, tritt die gesamte Erwirmung zwischen der
Oberfldche und L auf, und bei weiterem Anstieg von B wird
die Erwdrmung lediglich ndher an der Oberfliche bewirkt.
Hier bringt die Anderung von B keine signifikanten Anderun-
gen des PA-Signals mehr mit sich, und damit beginnt die
Sdttigung. Bei hoheren Werten von B, z. B. B4, findet die Erwir-
mung direkt an der bestrahlten Oberfldche statt; das PA-Signal
veréndert sich bei weiterer Zunahme von B nicht mehr. Dies
ist die Bedingung fur vollstdndige Sittigung, die fiir lichtun-
durchlissige Materialien, z.B. RuB, erfiillt ist. Wenn B<a,
wird das PA-Signal stets proportional B sein, und man erhilt
das Elektronenanregungsspektrum. Bei B> a, wird das PA-Si-
gnal unabhéngig von B und bleibt damit konstant, wenn B
kleiner wird. Im Fall B a, (beispielsweise nahe dem Satti-
gungsbereich) kann das Absorptionsspektrum dadurch erhal-
ten werden, daB man die Frequenzabhingigkeit von a, nach
Gleichung (1) ausnutzt; erhght man ndmlich die Chopper-Fre-
quenz @, dann wird a, groBer als B. Mit steigender Frequenz
o nimmt allerdings die Intensitit des PA-Signals ab, so daB
der Steigerung der Frequenz Grenzen gesetzt sind. Die Fre-
quenzabhingigkeit der GroBe des PA-Signals kann jedoch
auch zum Nachweis von Sittigungserscheinungen in lichtun-
durchldssigen Proben dienen (Bd> 1, wobei d die Schichtdicke
der Probe angibt). Befindet man sich im Sittigungsgebiet,
dann indert sich die GréBe des PA-Signals mit @~ '. Bei
héheren Frequenzen oder falls B < a, und somit keine Sittigung
auftritt, indert sich bei konstanter Wellenlénge die SignalgroBe
mit o~ Y2,

Die GroBenordnungen der Werte fiir B, die zur Séttigung
fithren, konnen aus dem Wirmediffusionsvermogen o abge-
schiitzt werden. Fiir die meisten Feststoffe und Fliissigkeiten
liegt a, zwischen 10° und 10~ 3cm?/s; a, (bei w/2r=100Hz)
liegt dementsprechend zwischen ca. 10 und 500cm™*. Fiir
w/2n =10 Hz bewegt sich a, zwischen ca. 50 und 2000cm 1.
Daraus ergibt sich, dal Werte von B2 5000cm ! bei Chopper-
Frequenzen von ca. 10° Hz zur Sittigung fiihren konnen. So-
wohl die Grofenordnung von B als auch die oben erwihnte
Frequenzabhingigkeit des PA-Signals konnten experimentell
bestiitigt werden!®),

Die Ergebnisse sind in Abbildung 11 zusammengefaBt, in
der ein fiktives optisches Absorptionsspektrum und ein PA-
Spektrum abgebildet sind. Es wird angenommen, daB im Be-
reich B < 10* cm ~? keine Sittigung eintritt. Deshalb entspricht
in den Wellenldngen-Bereichen, in denen B<10*cm™! ist,
das PA-Spektrum dem optischen Absorptionsspektrum. Bei
jeder Wellenldnge in diesem Bereich, z.B. an den Punkten
a und b, ist die Frequenzabhingigkeit des PA-Signals durch
@~ *? gegeben. In demjenigen Wellenlingen-Bereich, in dem
B>10*cm ™! ist, wird Sittigung auftreten; die wirkliche Hohe
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Abb. 11. Verdeutlichung des Effektes der Signalsiittigung durch Gegeniiberstel-
lung der optischen Absorption (—) (Absorptionskoeffizient B) und des PA-
Spektrums (---) (1) einer hypothetischen Probe. Im grauen Bereich tritt
Sittigung ein (a, b, c siehe Text).

der optischen Absorptionsbande kann im PA-Spektrum nicht
bestimmt werden. Die Frequenzabhingigkeit des PA-Signals
in diesem Bereich (z. B. am Punkt c) ist durch o~ gegeben.
Die PAS liefert somit immer die Lage von Absorptionsbanden,
aber sowohl absolute als auch relative Bandenintensitdten
konnen nicht mit den Regeln der konventionellen spektrosko-
pischen Theorien interpretiert werden.

6. Zukiinftige Anwendungsgebiete der PAS

In naher Zukunft wird die PAS als allgemeines und niitz-
liches analytisches Verfahren sehr wahrscheinlich Eingang in
viele wissenschaftliche Laboratorien finden und sich wegen
ihrer Vielseitigkeit und leichten Handhabung viele neue An-
wendungsgebiete erschlieBen. Beispiele sind 1. Untersuchun-
gen organischer und anorganischer Verbindungen bei tiefen
Temperaturen; entsprechende Anderungen der PA-Zelle soll-
ten ziemlich leicht moglich sein. 2. Untersuchungen mit polari-
siertem Licht an Einkristallen von tieflarbigen Materialien,
die nur sehr schwer mit der konventionellen optischen Spek-
troskopie bearbeitet werden kénnen. 3. Anwendung von Trans-
formations-Verfahren, z.B. der Hadamard-Transformation,
um das Signal-Rausch-Verhiltnis zu verbessern, wenn die
Lichtintensitdt wie im nahen IR-Bereich abnimmt. 4. Charak-
terisierung von heterogenen Katalysatoren, z. B. Metalloxiden
und Metalloxid-Gemischen. Die PAS eignet sich auch zur
Verfolgung von Oberflichenreaktionen an Metallkatalysato-
ren wie Platin und Platin-Rhodium-Legierungen, die in Ab-
gasanlagen fiir Kraftfahrzeuge und bei Hydrierungs- oder Hy-
droformylierungsreaktionen Verwendung finden. 5. Ausnut-
zung der Phasenabhingigkeit des PA-Signals. Dieser letzte
Punkt scheint einer der spannendsten Aspekte der PAS zu
sein, der Moglichkeiten ertffnen konnte, durch den PA-Effekt
quantitative Aussagen zu erzielen. Zur Zeit registrieren typi-
sche PA-Spektrometer lediglich die Hélfte des Informationsge-
haltes eines Signals (d. h. nur die Amplitude). Die Phasenab-
hingigkeit des PA-Signals hat zwei Ursachen: a) Die Lebens-
dauer des angeregten Zustandes; b) die Zeit, die die Erwir-
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mung benotigt, um an die Grenzflache Probe-Luft vorzudrin-
gen. Konnte man eine Reihe von Proben mit annidhernd glei-
chen thermischen, fiir die PAS relevanten Kennwerten herstel-
len, dann sollte das Messen der Phasenverschiebung innerhalb
einzelner Absorptionsbanden in dieser Reihe Informationen
iiber die Lebensdauer angeregter Zustinde sowie iiber photo-
und thermochemische Konstanten und Prozesse ergeben. Sol-
che Messungen konnten bereits an gasformigen Proben durch-
gefiihrt werden!'*]. In @hnlicher Weise liefert die Auswertung
der Spektren einer Probe in Phase und auBer Phase (90°)
grobe Hinweise auf makroskopische Strukturen. Kirkbright!®!
konnte aufgrund von phasenabhingigen Messungen an Spi-
natbldttern eine Schichtstruktur des Blattes nachweisen (d. h.
die Oberhaut und das Blattinnere). Bevor die Phasenabhingig-
keit des PA-Signals ausgenutzt werden kann, sind weitere
theoretische Anstrengungen erforderlich!' 4.

Die PAS wird sich voraussichtlich zu einer wertvollen analy-
tischen Methode entwickeln. Neue Anwendungsmoglichkeiten
in vielen wissenschaftlichen Bereichen ergeben sich in schneller
Folge. Die besten Zukunftsaussichten diirfte die PAS auf che-
mischem, geologischem, biologischem und medizinischem Ge-
biet haben.

Der Autor dankt A. Rembaum, A. Gupta und D. Lawson
fiir wertvolle Vorschlige und eine kritische Durchsicht des

Manuskripts. A. Rosencwaig und J. F. McClelland sei fiir niitz-
liche Diskussionen und die Erlaubnis zur Verwendung von Abbil-
dungen gedankt. Einige der hier besprochenen Befunde ergaben
sich bei Arbeiten am Jet Propulsion Laboratory, California
Institute of Technology, die durch den NASA-Contract NAS7-
100 geférdert wurden.
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170-NMR-Spektroskopie zur Losung chemischer Probleme

Von Walter G. Klemperer!*]

Die NMR-Spektroskopie des Isotops '’O, eines Quadrupolkerns mit geringer natiirlicher
Haufigkeit, wurde bisher wegen experimenteller Schwierigkeiten nur beschrinkt zur Losung
chemischer Probleme herangezogen. Ein Vergleich der aus systematischen Studien strukturell
verwandter Verbindungen erhaltenen Daten zeigt jedoch, daB nichtiquivalente Sauerstoffatome
fiir gewohnlich groBe Unterschiede in den chemischen Verschiebungen aufweisen und daf
fiir *70 in spezifischen chemischen Umgebungen charakteristische Werte der chemischen Ver-
schiebung beobachtet werden. Die gegenwirtige Verfiigbarkeit von ! ’O-angereichertem Material
und von Fourier-Transform-NMR-Geriten 148t fiir die nahe Zukunft eine ausgiebige Anwendung
der '"O-NMR-Technik zur Lésung struktureller Probleme erwarten.

1. Einfiihrung

Sauerstoff ist das hdufigste Element der Erde. Es bildet
mit allen Elementen auBer Helium, Neon und Argon Verbin-
dungen. Die Stereochemie sauerstofthaltiger Verbindungen ist
folglich auch von besonderer Bedeutung. Seit der ersten Beob-
achtung eines '"O-NMR-Signales im Jahre 1951['! wurden
zahlreiche Anwendungen dieser Technik beschrieben. Die
NMR-Spektroskopie des '’O-Kernes wurde jedoch im Ver-

[*] Prof. Dr. W. G. Klemperer
Department of Chemistry
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gleich zur NMR-Spektroskopie der Kerne 'H, '3C, '°F, 3'P
und ! !B nur relativ selten zur Lésung stereochemischer Proble-
me herangezogen. Das ist nicht iiberraschend, weil das Isotop
Y70 nur eine geringe natiirliche Hiufigkeit und ein betricht-
liches elektrisches Quadrupolmoment aufweist. Dadurch wird
die Beobachtung von NMR-Signalen erheblich erschwert. Die
Fortschritte der MeBtechnik und die verbesserte Verfligbarkeit
von !’O-angereichertem Material haben diese Schwierigkeiten
jedoch vermindert. Daher sollte das Interesse an der !’O-
NMR-Spektroskopie wieder steigen.

Dieser Aufsatz soll einer noch weitgehend ungenutzten Mog-
lichkeit der '"O-NMR-Spektroskopie, nimlich der Anwen-
dung zur Aufkldrung struktureller Fragen, gewidmet sein. Zu-
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