In dieser Addition von Aluminiumalkylen an Acetylen
besitzen wir eine Moglichkeit, um beliebige Olefine mit der
Gruppe ==CH, am Ende auf dem Wege

(+ alH) C,H H,0
—cu, T2, oy, G —CH,CH—CH-al 9129,

—CH,—CH=CH,

in homologe Olefine mit 2 C-Atomen mehr {iberzufiihren,
allerdings nur mit der Maximalausbeute von 331/,%,. Der
Rest der Olefine wird hydriert. Die Reaktionsfolge konnte
wenig sinnvoll erscheinen, da man mit Athylen in Kombi-
nation mit der durch Nickel katalysierten Verdringung
dasselbe (wenn auch nur unter Bildung statistischer Mi-
schungen mehrerer Homologer) erreicht. Die Reaktion des
Acetylens ergianzt aber die des Athylens sehr gliicklich:
AIuminium-Verbindungen der Form (R),CHCH,al addie-
ren ja, wie in Abschnitt V beschrieben, Athylen nicht, son-
dern geben die Verdringungsreaktion
(R),CHCH,al + C,H, = (R),C:CH, + C,H,al.

Deshalb kann man derartige verzweigte Reste am Alu-
minium mit Athylen nicht weiter ,,aufbauen®. Mit Acetylen
dagegen tritt (wenn auch nur mit 1/, der Reste am Alu-
minium) die normale Addition ein. So konnte z. B. aus
Methylstyrol — C,H,(CH;)C:CH, — ohne jede Schwierig-
keit der Kohlenwasserstoff C;H,(CH;)CHCH,CH: CH, her-
gestellt werden. Von diesem ausgehend kénnte man dann
(nach Addition von alH) wieder den normalen Aufbau mit
Athylen vornehmen.

Xl. Das Problem der aluminiumorganischen
Synthese bifunktioneller Verbindungen

Im vorigen Abschnitt sind eine Reihe zweiwertiger Alu-
minium-Verbindungen erwdhnt worden, deren Struktur
allerdings eine Verwendung zur Synthese echter bifunk-
tioneller Verbindungen nicht zulieB. Ein — bisher hypothe-
tisches — Additionsprodukt von Acetylen an Aluminium-

hydrid der Form (CH,:CH),Al wiirde bei normaler Reak-
tionsfihigkeit mit Athylen Aluminiumalkyle der allgemei-
nen Formel (CH,:CH(CH,CH,), );Al liefern, woraus dann
nach den ausfiihrlich beschriebenen Prinzipien Diolefine der
Art CH,:CH(CH,CH,),,-,CH:CH, oder ungesittigte Al-
kohole CH,: CH(CH,CH,),OH werden kénnten. Etwas der-
artiges ist bisher noch nicht gelungen. Auch die nahelie-
gende Idee, aus Butadien und Dialkyl-aluminiumhydriden

zunichst

R,AICH,CH,CH:CH, oder R,AICH,CH,CH,CH,AIR,

herzustellen und diese bifunktionellen Verbindungen dann
mit Athylen zu verlangern, hat sich nicht verwirklichen
lassen. )

Diallyl 148t sich nicht in eine zweiwertige Aluminium-
Verbindung umwandeln, sondern gibt mit Dialkyl-alumi-
niumhydriden sehr rasch das intramolekulare Analogon der
Olefindimerisation:

CH,-CH=CH, CH,-CH,
i —> I \C:CH2
CH, CH=CH, CH, CH,

Methylen-cyclopentan ist auf diesem Wege leicht zugang-
lich. Wahrscheinlich wiirden sich aber derartige Reak-
tionswege beschreiten lassen, wenn man von hoheren Ho-
mologen des Diallyls ausginge, fiir die jedoch eine einfache
Synthese bisher fehit. Auch andere denkbare Wege (z. B.
iiber die Addition von alH an Alkoholate des Allylalkohols)
sind durch mancherlei Komplikationen verbaut. So ist den
Versuchen, die aluminiumorganische Synthese auf bifunk-
tionelle Verbindungen anzuwenden, vorlaufig der Erfolg
versagt geblieben.

Trotz dieser Einschrankung haben die in diesem Aufsatz
beschriebenen Reaktionen die metallorganische Synthese
erheblich erweitert und ihr Gebiete erschlossen, die ihr
bisher unzuginglich waren.

Eingegangen am 28. Mai 1956 [A 746]

Elektronen- und Kernresonanz als Methode der
Molekelforschung

Von Doz. Dr. K. H. HAUSSER, Heidelberg
Aus dem Max-Planck-Instituf fiir medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg

Apparative Fortschritte der letzten Jahre haben die Messung von Eiektronen-Resonanzen und magneti-
schen Kernresonanzen zu Verfahren werden lassen, deren Bedeutung gerade fiir den Chemiker rasch
wichst, Mit Hilfe der Elektronen-Resonanzmessung ist es z. B. méglich, Bindungsfragen, Elektro-
nenverteilungen in komplizierten organischen Verbindungen sowie Fragen des Reaktionsgeschehens
nachzugehen. Die Anwendungsmdglichkeiten der kern-magnetischen Resonanz sind noch vielsei-
tiger. Die ,,chemische Verschiebung” macht die Kernresonanz zu einem wirkungsvollen Werk-
zeug fiir den Analytiker. Strukturaufklirung, Wasserstoff-Briicken, chemischer Austausch und das
Auftauchen innerer Freiheitsgrade in Kristallen und Kunststoffen sind einige der wichtigsten
Anwendungsgebiete. Die Verwendung von Kernquadrupol-Resonanz-Messungen zur L&sung von
chemischen Problemen ist noch weniger weit fortgeschritten.

Einleitung

Fiir die Untersuchung der Struktur von Molekeln haben
schon seit langer Zeit physikalische Methoden wie z. B. die
Spektroskopie, die Beugung von Rontgen- und Elektronen-
strahlen, Messungen des Dipolmomentes, der Leitfahigkeit
und der magnetischen Eigenschaften grofe Bedeutung er-
langt. Eine der iltesten und wichtigsten Methoden, die
Spektroskopie, hat im letzten Jahrzehnt durch die tech-
nische Entwicklung neue Impulse bekommen, — der Aus-
bau der Mikrowellentechnik wihrend des Krieges er-
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moglichte ein Vordringen in dieses fiir die Rotationsspek-
tren so wichtige Frequenzgebiet. Aber dariiber hinaus
konnten, aufbauend auf der von I. I. Rabi und Mitarbei-
tern entwickelten Hochfrequenzspektroskopie an Atom-
und Molekularstrahlen die Uberginge zwischen Zeemann-
Niveaux bei festen Korpern und Fliissigkeiten direkt ge-
messen werden. Man bezeichnet diese magnetischen Dipol-
iiberginge zwischen Feinstrukturtermen, die auf der Wech-
selwirkung der ungepaarten Elektronen paramagnetischer
Verbindungen mit einem dufieren Magnetfeld beruhen, als
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Elektronenresonanz oder auch als paramagnetische Re-
sonanz (EPR). Die experimentelle Ausfiihrung gelang zuerst
Zavoisky 1945. Seit dieser Zeit hat sich die Elektronenre-
sonanz zu der bei weitem empfindlichsten Methode zum
Nachweis paramagnetischer Substanzen wie z. B. freier
Radikale entwickelt.

1946 konnten unabhingig voneinander Purcell und
Bloch mit den Methoden der Kernresonanz-Absorption
bzw. Kern-Induktion Ubergéinge zwischen Hyperfeinstruk-
turtermen unmittelbar messen, die auf der Wechselwirkung
der magnetischen Momente der Atomkerne mit einem
duBeren Magnetfeld beruhen. Eine solche direkte Messung
ist mit viel groBerer Genauigkeit mdglich als optische Hy-
perfeinstruktur-Untersuchungen, bei denen man die Term-
aufspaltung als Differenz zweier sehr viel groBerer GroBen
erhalt. Dadurch war nicht nur eine viel bessere Bestim-
mung der magnetischen Momente vieler Atomkerne mog-
lich, sondern es zeigte sich auch bald, daB es keineswegs
gleichgiiltig ist, in welchem Kristall oder welcher Molekel
bzw. an welcher Stelle in der Molekel ein untersuchter Kern
eingebaut ist.
Aus den kleinen Verschiebungen der Lage von Kernreso-
nanz-Linien und aus ihrer Feinstruktur konnten Schliisse
auf den Bau der betreffenden Molekeln gezogen werden.

In dieser Arbeit werden in einem ersten Abschnitt die
physikalischen Grundlagen des Verfahrens kurz dargestellt
und dann an einigen Beispielen Anwendungen auf Fragen
der Molekelforschung erldutert. Der zweite Abschnitt ent-
hélt die allgemeinen Grundlagen und Anwendungsbeispiele
der kern-magnetischen Resonanz (KMR). In einem dritten
Abschnitt werden schlieBlich die rein elektrischen Reso-
nanzerscheinungen behandelt, die bei solchen Kernen auf-
treten, die ein elektrisches Kernquadrupolmoment besit-
zen. Bei der Darstellung wird bewuBt auf ausfiihrlichere
theoretische Erorterungen und Rechnungen verzichtet und
dafiir der Schwerpunkt auf das qualitative Verstindnis der
Erscheinungen und auf die Anwendungsbeispiele gelegt.

I. Elektronenresonanz (EPR)
A. Aligemeine Grundlagen

Um die physikalischen Grundvorgidnge moglichst ein-
fach und iibersichtlich zu gestalten, wollen wir die unge-
paarten Elektronen der paramagnetischen Verbindungen
zunachst als isolierte, unabhidngige Teilchen betrachten
und Wechselwirkungen dieser Teilchen untereinander und
mit den iibrigen Elektronen und Kernen der Molekeln bzw.
Kristalle in hoherer Naherung als Stérung betrachten. Je-
des Elektron ist gekennzeichnet durch einen Spin s = 1/,
und durch ein magnetisches Moment p,. Bringt man ein
solches Teilchen in ein homogenes magnetisches Gleichfeld
H,, so wird durch das Feld eine Kraft auf das Teilchen aus-
geiibt, die bestrebt ist, sein magnetisches Moment und da-
mit seinen Spinvektor in die Feldrichtung zu drehen. Eine
Fortsetzung dieser klassischen Betrachtungsweise ergibt,
daB das Teilchen dieser Kraft seitlich ausweicht und, ge-
nau wie ein mechanischer Kreisel unter dem Einfluf der
Schwerkraft, eine Priazessionsbewegung um die Achse des
duBleren Feldes ausfiihrt, die gewdhnlich Larmor-Pria-
zession genannt wird. Fiigt man noch ein zweites hoch-
frequentes Magnetfeld H; senkrecht zum Gleichfeld H,
hinzu, so tritt Resonanz auf, wenn die Frequenz des H,-
Feldes v gleich der Frequenz der Larmor-Prazession wird.

Quantenmechanisch betrachtet sehen diese Vorginge
folgendermafen aus: Ein Teilchen mit dem Spin 1/, kann
sich auf Grund der Quantenbedingungen nur in zwei Rich-
tungen zum Feld einstellen, wobei die Einstellung ,,paral-
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Damit war der nédchste Schritt gegeben:

fel“ zum Feld die niedrigere Energie hat. Ist der Energie-
unterschied zwischen beiden Termen AE, so werden durch
ein hochfrequentes Magnetfeld H, magnetische Dipoliiber-
gange zwischen diesen beiden Termen in beiden Richtungen
induziert, wenn dessen Frequenz v der Gleichung geniigt:

hy = AE 1)

Dies wiirde jedoch allein noch nicht zu einem beobacht-
varen Effekt ausreichen, weil sich bei vielen Teilchen die
Ubergange von unten nach oben (Absorption) und von
oben nach unten (erzwungene Emission) gegenseitig auf-
heben*). Zum Auftreten eines mef3baren Effektes ist noch
das Vorhandensein des Relaxationsmechanismus notwen-
dig, der fiir die Herstellung des thermischen Gieichgewich-
tes zwischen dem Spinsystem und der Umgebung sorgt.
Im Moment des Einschaltens des duBBeren Magnetfeldes H_
sind die beiden Energieniveaux zundchst gleich besetzt,
die Anzahl der Teilchen N~ mit dem Spin ,parallel” zu H_
ist gleich derjenigen Nt mit ,antiparallelem Spin, das
Spinsystem hat die ,,Temperatur unendlich“. Im thermi-
schen Gleichgewicht mit der Umgebung dagegen ist die
Besetzung des oberen Niveau N+ um den Boltzmann-Fak-
tor geringer als diejenige des unteren Niveau N-.

e% @

Die Wirkungsweise des Relaxationsmechanismus
kann nur kurz angedeutet werden. Die Energie des Spin-
systems wird in einer bestimmten Zeit, der sogenannten
thermischen oder longitudinalen Relaxationszeit T,, in
Wirmeenergie umgewandelt. Dies geschieht vor allem auf
dem Wege iiber die Spin-Bahnkopplung oder bei Molekeln
in X-Zustanden, deren ungepaartes Elektron kein Bahn- .
moment besitzt, durch die Wechselwirkung der magneti-
schen Momente untereinander zusammen mit der thermi-
schen Bewegung der Molekeln, vgl. S. 738. Ein anderer
besonders interessanter Relaxationsmechanismus liegt bei
den Leitungselektronen von Metallen, z. B. bei den Alka-
lien, vor. Bei diesen liefert die Wechselwirkung zwischen
den Elektronen und den magnetischen Momenten der
Kerndipole den Hauptanteil des Relaxationsmechanismus;
dabei werden die Kernspins in ganz erheblichem MaBe
ausgerichtet (Overhauser-Effekt)!). Bei der Elektronen-
resonanz ist wegen des relativ groen magnetischen Mo-
ments des Elektrons und wegen der dementsprechend gro-
en magnetischen Wechselwirkung unter normalen Ver-
suchsbedingungen (nur in sehr kleinen duBeren Feldern,
H, ~ 1 Oe, konnen Sattigungserscheinungen infolge von
zu grofiem T, auftreten) stets ein ausreichender Relaxa-
tionsmechanismus vorhanden. Zum Unterschied davon
mufl bei der spater zu besprechenden kern-magnetischen
Resonanz in manchen Fillen kiinstlich die Relaxationszeit
herabgesetzt werden, z. B. durch Zugabe paramagnetischer
Ionen, um den Unterschied in der Besetzung der einzelnen
Niveaux und damit die Voraussetzung fiir das Vorhanden-
sein eines meBbaren Signals auch bei dauernder Einstrah-
lung des H;-Feldes aufrechtzuerhalten.

Die Einstellung desthermischen Gleichgewichts
mit der Umgebung mit Hilfe des Relaxationsmechanismus
bewirkt also, daB dem Spinsystem so lange Energie ent-
zogen und in Warme umgewandelt wird, bis die Boltz-
mann-Verteilung erreicht ist. Umgekehrt ist das magneti-
sche Hochfrequenzfeld H, bestrebt, dem Spinsystem Ener-
gie zuzufithren und die Boltzmann-Verteilung in Richtung

*) Die spontane Emission, die in der optischen Spektroskopie die
entscheidende Rolie spielt, kann hier wegen der geringen Uber-
gangswahrscheinlichkeit fiir magnetische Dipolstrahlungen und
wegen des kleinen Energieunterschiedes zwischen den beteiligten
Termen véllig vernachldssigt werden.

}) A. Overhauser, Physic. Rev. 92, 411 [1953].

N+ = N= —
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auf eine Gleichverteilung abzuindern. Experimentell
beobachten kann man nur diese Energieabgabe durch das
H,-Feld in Form einer Absorptionskurve.

Die bis jetzt qualitativ betrachteten Vorginge sollen
jetzt noch etwas quantitativ ausgefithrt werden, um zu
sehen, welche Frequenzen und Intensitidten zu erwarten
sind. Ein Elektron mit dem Spin s = 1/, besitzt ein magne-
tisches Moment p_ = g V1514 + 1)' pg; die Projektion dieses
magnetischen Moments auf die Richtung des duBeren Fel-

des betragt g;— wg. Dabeiist g, der sogenannte g-Faktor

des Elektrons und pp = —;Th? die Einheit des magnetischen
(<]

Moments im atomaren Bereich, das sogenannte Bohrsche
Magneton. (e und m, = Ladung bzw. Masse des Elektrons,
h = Plancksche Konstante dividiert durch 2 = und ¢ = Licht-
geschwindigkeit). Die Energie ,,parallel“ zum iuBeren Feld
E, betrdgt demnach -% ug H,, diejenige ,antiparallel*
E, =+ 5 ugH,, die Energiedifferenz AE also g, ug Ho

)vgl. Bild 1). Die Bedingung fiir die Frequenz des hoch-

-4,

-,
V. ‘}\,-——:E#i !
As=0e VS(s+ N

(-]
2_/__E=_ge

55 dghh N

o AL
N=Ne %7

AE=hv=g,ugH,

=H
0
Bild 1
Schematische Darstellung der Elektronenresonanz

frequenten Magnetfeldes v, bei der Resonanz auftritt, er-
gibt sich danach und nach (1) zu

hv = AE = geu.BHo (3)

Aus dieser Beziehung kann man folgendes entnehmen:
die Energiedifferenz AE ist der magnetischen Feldstirke
H, proportional. Um ein starkes Signal zu erreichen, muf3
man also die Feldstarke moglichst groB machen, weil nur
dann der Boltzmann-Faktor und damit der Besetzungsun-
‘terschied zwischen den beiden Niveaux geniigend grof
wird. Weiterhin ergibt sich, dall mit steigender Feldstirke
H, auch die Resonanzfrequenz v des H,-Feldes steigt.
Durch Einsetzen der Konstanten in (3) ergibt sich folgen-
der Zusammenhang zwischen der in MHz gemessenen Re-
sonanzfrequenz des H,-Feldes und der magnetischen Feld-
starke H,.

V(MHz) = 2,8026 Ho(Oersted) @

Aus (4) kann man leicht berechnen, daf bei gut herstell-
baren Magnetfeldern von der Grofenordnung 10* Oersted
die Resonanzfrequenz bei ca. 30000 MHz liegt, was etwa
1 cm-Wellenldnge entspricht. Die Elektronenresonanz er-
fordert also den relativ groBen Aufwand der Mikrowellen-
technik.

Beim Ubergang von (3) auf (4) ist fiir den g-Faktor der
Wert des freien Elektrons eingesetzt, g. = 2,0023. Diese
Bestimmung des g-Faktors ist ein Ergebnis der Elektronen-
resonanz von allgemein physikalischer Bedeutung; vorher
hatte man lange Zeit infolge der geringeren MeBgenauigkeit
aller anderen Methoden angenommen, der g-Faktor des
freien Elektrons sei genau 2.
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B. Experimentelle Methodik

Hier kann die experimentelle Ausfithrung von Elek-
tronenresonanz-Messungen nur ganz kurz angedeutet wer-
den; fiir alle weitergehenden Angaben muf auf die Spezial-
literatur?) verwiesen werden. Indessen darf der experimen-
telle Aufwand nicht unterschdtzt werden und der Aufbau
einer Apparatur, die die im folgenden beschriebene Empfind-
lichkeit besitzt und zur Auflosung von Hyperfeinstruktu-
ren geeignet ist, setzt eine erhebliche Erfahrung auf dem
Gebiet der Mikrowellentechnik und Elektronik voraus.
(Ein vollstindiges Elektronenresonanz-Spektrometer mit
Magnet und allem Zubehor diirfte in absehbarer Zeit von
der Firma Varian Ass.; Palo Alto, California, USA, angebo-
ten werden, Preis etwa 40000 Dollar).

Die wichtigsten Grundelemente eines Elektronenreso-
nanz-Spektrometers sind in Form eines Blockschaltbildes
in Bild 2 zusammengestellt. Als HF-Generatoren zur Her-
stellung des hochfrequenten H,-Feldes werden fast aus-
schlieBlich Klystrons verwendet. Die Hochfrequenzener-
gie wird vom Sender iiber einen Wellenleiter zu einem

Klystron
__,—;;enz-
I messer
Hohlraum-
Resonator \_ [ Koppl. Glied |
A‘ M
\
N 1
]
!
Probe
1
Detektor NF-Genert.
Braun'sches
NFE-Verstkr. Rohr
Bild 2

Blockdiagramm eines Elektronenresonanz-Spektrographen

Hohlraumresonator geleitet, der sich zwischen den Polen
eines Magneten zur Erzeugung des magnetischen Gleich-
feldes H, befindet. Ein dazwischen geschaltetes Kopp-
lungsglied verhindert eine Riickwirkung des Hohlraum-
resonators auf die Sendefrequenz. Zur Aufnahme einer
Resonanzkurve konnte man prinzipiell entweder die Fre-
quenz v des hochfrequenten H,-Feldes oder die Feldstarke
H, variieren. Da eine Variation der Sendefrequenz des
Klystrons prinzipielle technische Schwierigkeiten macht,
geht man den zweiten Weg und variiert das H,-Feld durch
zwei zusatzliche Helmholiz-Spulen, die von einem Nieder-
frequenzgenerator gespeist werden, dessen Ausgangsspan-
nung auch gleichzeitig an die Horizontalablenkungsplatten
eines Kathodenstrahloszillographen gelegt wird. Bei je-
dem Durchgang durch die Resonanz wird Hochfrequenz-
energie in der zu untersuchenden paramagnetischen Probe
absorbiert; die durch den Detektor gleichgerichtete Hoch-

2) B. Bleaney u. K. W. H. Stevens, Rep. Progr. Physics 76, 108
[1953].
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frequenzenergie geht also im Takt der Niederfrequenzmo-
dulation durch ein Minimum. Sie wird dann iiber einen
Niederfrequenzverstarker den senkrechten Ablenkplatten
des Oszillographen zugefithrt. Man erhdlt auf diese Weise
eine Absorptionskurve von der in Bild 3a dargestellten
Form.

vy,
i
£ 3
——= v oder H), — Vv oder H,
a b
Bild 3

Absorptionskurve (a) und Dispersionskurve (b), schematisch

Zur Messung von sehr kleinen Substanzmengen oder sehr
groBen magnetischen Verdiinnungen sind zahlreiche Mo-
difizierungen der MeBapparaturen entwickelt worden,
z. B. unter Verwendung von Hochfrequenzbriicken (magi-
sches T). Die Grenze der Nachweisempfindlichkeit ist da-
durch gegeben, daB sich das gemessene Signal noch aus
dem Rausch-Pegel herausheben muB. Da die Rausch-
Leistung der Wurzel aus der Bandbreite Af des Empfangs-
systems proportional ist, muf man bei duBersten Ansprii-
chen an die Nachweisempfindlichkeit die Bandbreite so
gering wie mdglich machen; mit Schmalbandverstarkern
erreicht man ohne allzugrofen Aufwand etwa t/y, Hz. Die
VergroBerung der Empfindlichkeit mufl. man jedoch mit
einer entsprechenden Verlangsamung der Messung bezah-
len. Man benétigt ndmlich fiir eine einigermalien getreue
Wiedergabe der Absorptionskurve fiir einen Resonanz-
durchgang etwa das Zehnfache der reziproken Bandbreite,
d. h. fiir Af =1/, Hz. etwa !/, h. An Stelle eines Oszillo-
graphen benutzt man in diesem Fall ein Registriergerat.

Der in solchen hochempfindlichen Schmalband-Verstir-
ker-Anordnungen meist verwandte phasen-empfindliche
Wlock-in“-Detektor, auf dessen Wirkungsweise hier nicht
eingegangen werden kann, liefert statt der Absorptions-
kurve deren erste Ableitung, also eine Kurve von der Form
des Bildes 3b.

Die Fldche unter der Absorptionskurve ist der Anzahl
der ungepaarten Elektronen proportional. Den Abstand
Av zwischen den Punkten, bei denen die Absorption die
Hailfte jhres Maximalwertes erreicht, bezeichnet man als
Halbwertbreite oder kurz Breite einer Absorptions-
linie. Da man, wie oben erwdhnt, aus experimentellen
Griinden meistens die Frequenz v konstant 148t und H,
variiert, wird die Halbwertbreite aufer in Hz auch hiufig
in QOersted angegeben; beides 146t sich mit Hilfe von (4)
leicht ineinander umrechnen.

Die Linienbreiten der Elektronenresonanz liegen we-
gen der starken Wechselwirkung zwischen den magneti-
schen Dipolen in der GriBe von einigen 100 Oersted; durch
magnetische Verdiinnung 148t sich die Linienbreite jedoch
stark herabsetzen. In bestimmten Fillen, wie sie besonders
bei freien Radikalen und noch ausgeprigter bei Losungen
von Alkalimetallen in flilssigem Ammoniak vorliegen, tre-
ten jedoch in Folge der , Austauschverscharfung® sehr
schmale Linien von der GriéBenordnung 1 Oe auf. C. A.
Hutschison und R. C. Paslor?®) haben an Kalium in fliissi-

?(E A.il;iutchison u. R. C. Pastor, Rev. mod. Physics 25, 285 [1953];
J. chem. Physics 27, 1959 [1953].
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gem Ammoniak bei H, =~ 3u00 Oe 0,1 Oe Linienbreite ge-
messen und bei H, ~~ 3 Oe sogar nur 0,02 Oersted.

Da sich bei gleicher Flache unter der Absorptionskurve
eine schmale Linie viel besser aus dem Rausch-Pegel
heraushebt als eine breite, ist die Grenze der Nachweis-.
empfindlichkeit in starkem MaBe von der Linienbreite
abhingig. Mit der gegenwirtigen Technik kdnnen bei ca.
1 Qe Linienbreite 10-1* Mol, d. h. etwa 10 ungepaarte
Elektronen in einer Probe von ca. 1 ¢cm?®, noch mit Sicher-
heit nachgewiesen werden.

Uber den qualitativen Nachweis paramagnetischer Sub-
stanzen und die quantitative Bestimmung der Anzahl der
ungepaarten Elektronen durch Integration der Absorp-
tionskurve hinaus liefert eine Messung der Frequenz v des
H,-Feldes bei Kenntnis von H, nach (3) den g-Faktor des
ungepaarten Elektrons in der betreffenden Verbindung.
Da die Absolut-Messung von H, mit der notwendigen Ge-
nauigkeit sehr schwierig ist, beschrinkt man sich in der
Praxis im allgemeinen auf Relativ-Messungen mit be-
stimmten Standard-Substanzen. Fiir die Elektronenreso-
nanz hat sich dabei das Goldschmidtsche Radikal, 1,1-Di-
phenyl-2-pikryl-hydrazyl, als Standardsubstanz einge-
biirgert. Es ist nicht sehr schwer herzustellen und relativ
bestindig; eine polykristalline Probe ergibt eine scharfe
Linie von etwa 2 Oe Halbwertbreite; der in verschiedenen
Laboratorien mit groBer Genauigkeit bestimmte g-Faktor
betrdgt 2,0036, wobei der Fehler kleiner als 0,0001 ist.

C. Anwendungsbeispiele

Viele Elektronenresonanz-Messungen wurden an den
Salzen der Ubergangselemente und der Seltenen Erden
ausgefithrt. Aus diesen Untersuchungen konnten Erkennt-
nisse besonders iiber die Symmetrieeigenschaften der kri-
stallinen Felder der untersuchten paramagnetischen Salze
gewonnen werden. Einen ausgezeichneten Uberblick gibt
die zusammenfassende Darstellung von D. Bleaney und
K. W. H. Stevens?). Wir beschrianken uns hier auf die an
freien Radikalen gewonnenen Ergebnisse, weil diese fiir
den Chemiker am interessantesten sind.

Untersucht man freie Radikale in polykristalliner Form,
so erhalt man Ahnlich wie beim Goldschmidischen Radikal
eine relativ schmale Resonanzlinie; in allen bisher bekann-
ten Fillen liegt der g-Faktor nur sehr wenig iiber dem des
freien Elektrons g, = 2,0023 <ggp 4 <g. (I + 0,003).
Bei Messungen an verdiinnten Losungen (c< 1073 Mol/l)
beobachtet man dagegen in vielen Fillen eine Aufspaltung
der Elektronenresonanz in mehrere Linien. Diese Aufspal-
tung beruht auf der Kopplung zwischen dem magnetische-
Moment des ungepaarten Elektrons und den mag wtischen
Momenten der in der Molekel vorhandenen Kerne.

1. Semichinone

Bild 4b zeigt die von J. E. Weriz und J. L. Vive*) aufge-
nommene Elektronenresonanz von p-Semichinon. Der ex-
perimentelle Befund 148t sich vollstindig deuten, wenn man
die Aufspaltung der Resonanzlinien auf Wechselwirkung
zwischen dem ungepaarten Elektron und den Kernmomen-
ten der Protonen zuriickfithrt. Beim p-Semichinon befin-
den sich alle Protonen in gleichwertigen Stellungen in der
Molekel, sie sind ,,dquivalent”, d. h. der Kopplungspara-
meter zwischen dem ungepaarten Elektron und den magne-
tischen Momenten der Protonen (*H, Kernspin I = 1/,, vgl.
weiter unten) ist fiir alle Protonen gleich. In diesem Fall
kann man die Spins der vier Protonen zu einem resultie-
renden Spin I = 2 zusammensetzen und erhilt infolge der

%) J. E. Wertzu. J. L. Vivo, J. chem. Physics 23, 2441 [1955].
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fiinf Einstellungsmdglichkeiten zu einer gegebenen Vor-
zugsrichtung — hier der Richtung des magnetischen Mo-
ments des ungepaarten Elektrons — entsprechend den
magnetischen Quantenzahlen m; = 0, £ 1, & 2 eine Auf-
spaltung beider Elektronenterme in je fiinf Hyperfein-
strukturterme. Dabei ist zu beachten, daB beim unteren
Elektronenterm umgekehrte Termfolge auftritt wegen der
Umkehrung der Richtung des Elektronenspins. Man er-
hélt so das in Bild 4a dargestellte Termschema. Unter Be-
riicksichtigung der bei der Elektronenresonanz*) allge-
mein giiltigen Auswahlregel Am; = 0 erwartet man fiinf
Linien in Aquidistanten Abstinden in Ubereinstimmung
mit dem Experiment (Bild 4b). Das Intensitatsverhiltnis,
das sich aus den statistischen Gewichten der einzelnen Hy-
perfeinstrukturterme zu 1:4:6:4:1 ergibt, steht ebenfalls
in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Er-
gebnis.

H K

) A
Termschema 0 QQ' EPR Spektrum

0
-7
-2
14647 i A4

Bild 4

Termschema (a) und Elektronenresonanz(EPR)-Spektrum (b) von
p-Semichinon nach Wertz und Vivo4)

o-Semichinon wurde entsprechend von R. Hoskins®)
untersucht. Bei diesem ist die Kopplung des ungepaarten
Elektrons mit den beiden in p-Stellung zu den O-Atomen
befindlichen Protonen etwa 4mal so groB wie diejenige mit
den beiden o-stindigen. Man kann in diesem Fall die Spins
der beiden Aquivalenten parastdndigen Protonen zu einem
resultierenden Gesamtspin I; = 1 mit dem Kopplungspara-
meter a, zusammensetzen und ganz entsprechend die Spins
der beiden untereinander ebenfalls dquivalenten o-stdn-
digen Protonen zu dem resultierenden Gesamtspin I, der
auch 1 ist, jedoch den Kopplungsparameter a, ~ a, /4 besitzt.
Daraus ergibt sich das in Bild 5a dargestellte Termschema.
Unter Beachtung der Auswahlregel fiir die Ubergange zwi-
schen den Elektronentermen Amp = 0 und Amyp =0
und der statistischen Gewichte der einzelnen Terme erhdlt
man neun Linien in drei Gruppen mit einem Intensitats-
verhaltnis von 1:2:1:2:4:2:1:2:1. Die in Bild 5b aufge-
tragene experimentell gemessene Elektronenresonanz steht
damit in voller Ubereinstimmung; die Abstdnde zwischen
den Schwerpunkten der drei Liniengruppen, die durch den
Kopplungsparameter a, bestimmt werden, betragen etwa
4 Oe, wihrend der durch a, bestimmte Abstand zwischen
den Einzellinien einer Gruppe etwa 1 Oe ist.
5) R. Hoskins, ebenda 23, 1975 [1955].
*) Eine Ausnahme hiervon bildet nur die Elektronenresonanz von

Leitungselektronen in Metallen, bei der Ubergange mit Amj= + 1
auftreten (Overhauser-Effekt!)).

Angew. Chem. | 68. Jahrg. 1956 | Nr. 23

AuBer diesen beiden hier etwas ausfiihrlicher geschilder-
ten Elektronenresonanz-Messungen sind von verschiedenen
Autoren eine ganze Reihe substituierter p- und o-Semi-
chinone untersucht worden. Alle Ergebnisse lassen sich

H H
H H
Termschema EPR Spektrum
B2\
)IL]- ))LII 77114
+7 — 4]
0
-1
+ 7/2 / 0 +7
-1 o
-1, o ;

_7 0_;
- / 0 o
+1
\ "7 0‘7
="+
a b
Bild 5

Termschema (a) und Elektronenresonanz{(EPR)-Spektrum (b) von
0- Semichinon nach Hoskins?®)

in der fiir die unsubstituierten Verbindungen dargestellten
Form durch magnetische Kopplungen zwischen den Kern-
spins der Protonen und dem ungepaarten Elektron deuten,
wobeli in den einzelnen Fillen mehr oder weniger verschie-
dene Kopplungsparameter a, angenommen werden miissen.

Besonders iibersichtlich sind die Elektronenresonanz-
Messungen von Werfz und Vive*) an Cl-substituierten p-
Semichinonen. Das Chlor besitzt zwar auch ein magneti-
sches Kernmoment, dessen wirksamer Wert u;/1 (vgl. (8a)
S.737) ist jedoch um etwa eine Zehnerpotenz kleiner als
derjenige des Protons und fiihrt deshalb nicht zu einer auf-
losbaren Aufspaltung. Beim schrittweisen Ersetzen der

R7 RZ
oy
R, R,
a A J J A [\ d
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\
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Bild 6

Elektronenresonanz-Spektrum von p-Semichinon (a) sowie von Mo-
nochlor-(b), 2,3-Dichlor-(c), Trichlor-(d) und Tetrachlor-p-semi-
chinon-(e) nach Werfz und Vivo*)
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Wasserstoffatome durch Cl nimmt infolgedessen die An-
zahl der Linien ab, bis beim Trichlor-p-semichinon nur noch
2 Linien auf Grund der Kopplung mit dem Spin !/, des
einzigen Protons (Bild 6d) und beim Tetrachlor-p-semi-
chinon schlieBlich nur noch eine einfache Resonanzlinie
(Bild 6e) iibrig bleibt.

B. Venkataraman und G. K. Fraenkel®) untersuchten eine
Reihe von Methyl-substituierten p-Semichinonen. Beim
Duro-semichinon erhielten sie 13 Linien entsprechend der
Kopplung mit den 12 dquivalenten Methylprotonen. Beim
Tolu-p-semichinon sowie beim 2,5- und 2,6-Methyl-p-semi-
chinon ergaben sich relativ komplizierte Aufspaltungen
mit 20 und mehr Einzellinien.

Hoskins®) ersetzte beim o-Semichinon eines der zu den
Sauerstoffatomen in o-Stellung befindlichen H-Atome
durch einen Phenyl-Rest. Das Resultat der Elektronen-
resonanz-Messung ist in Bild 7 dargestellt; das aus sieben
Linien bestehende Spektrum 148t sich vollstandig deuten
durch Kopplung zwischen dem ungepaarten Elektron und
den Spins der 3 Protonen des Semichinon-Ringes, wenn
man diesen Kopplungsparameter a,, a, und a, zuordnet, die
sich wie 5:4:1 verhalten. Eine Wechselwirkung zwischen
dem ungepaarten Elektron und den Protonen des Phenyl-
Restes wird also nicht beobachtet. Dasselbe Ergebnis er-
hielt Wertz bei der Substitution eines p-Semichinons durch
einen Phenyl-Rest; auch dabei wurde keine Kopplung des
ungepaarten Elektrons mit den Phenyl-Protonenbeobachtet.

Die GroBe der Wechselwirkungsenergie zwischen einem
Elektron und einem Kern ist einmal dem magnetischen

H H H H

N

Bild 7
Elektronenresonanz-Spektrum von 3-Phenyl-o-semichinon nach
Hoskins?®)

Moment des Kernes p; dividiert durch dessen Spin I, zum
andern aber der GriBe {2, dem Quadrat der Eigenfunktion
des Elektrons in der Nahe des betreffenden Kernes propor-
tional (genauer proportional {2 tiber 1/r3 gemittelt). Dies ist
der allgemeine Fall, der fiir alle Kopplungen zwischen Ker-
nen und den ungepaarten Radikalelektronen gilt. Bei Pro-
tonen in organischen Molekeln scheint aber ein noch
komplizierterer Kopplungsmechanismus vorzuliegen?), bei
dem die Elektronendichte des ungepaarten Elektrons in
der Nahe des Kohlenstoff-Kernes, an den das Proton gebun-
den ist eingeht. Eine ausfiihrlichere theoretische Behand-
lung dieses Ubertragungsmechanismus geben H. M.
McConnel8) und R. Bersohn?).

8) B. Venkataraman u. G. K. Fraenkel, ebenda 23, 588 [1955].

Y H. S. Jarret u. G. J. Sloan, ebenda 22, 1783 [195 4].

8y H. M. McConnel, J. chem, Physu:s 24, 764 [1956].
%) R. Bersohn, ebenda 24, 1066 [1956].
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Wertz1%) zog aus dem experimentellen Ergebnis den
SchluB, daB der substituierte Phenyl-Ring erheblich
gegen den Semichinon-Ring verdreht ist, weil bei ebener
Lage eine stirkere Wechselwirkung zwischen den =-Elek-
tronen der beiden Ringe und damit auch eine groBere

H e

A

g
\:>
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Bild 8

Elektronenresonanz-Spektrum von 1,4- Naphtho -semichinon
nach Werfz und Vivo 10y

Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons
im Phenyl-Ring zu erwarten ware. Um die Richtigkeit
dieser Vorstellung zu priifen, suchte er nach einem System,
bei dem die ebene Lage erzwungen ist und wéhlte dafiir
eine Verbindung mit annelliertem Benzol-Ring, das 1,4-
Naphtho-semichinon. Das Ergebnis der Messung der Elek-
tronenresonanz (Bild 8) steht in Ubereinstimmung mit der
Erwartung: Es ergeben sich drei Liniengruppen mit einem
S¢chwerpunktabstand von etwa 3 Oe durch Kopplung mit
dem resultierenden Spin 1 der beiden Protonen in 2- und
3-Stellung; jede dieser Gruppen ist wieder aufgespalten in
fiinf Einzellinien mit etwa 0,3 Oe Abstand infolge der ge-
ringeren, aber doch noch merklichen Kopplung mit dem
Spin 2 der vier dquivalenten Protonen des annellierten
Ringes.

2. Triphenylmethyl und dhnliche Verbindungen

Eine andere Gruppe von Untersuchungen befaBt sich
mit dem Triphenylmethyl und den beiden mit ihm iso-
elektronischen negativen bzw. positiven lonen mit einem
B-bzw. N-Atom als Zentralatom. Vom letzteren Typ wurden
von 0. R. Gilliam, R. I. Walter und V. W. Cohen!) ver-
schiedene Triarylaminium-Salze untersucht, bei denen in p-
Stellung - Methoxyl- bzw. Phenyl-Gruppen substituiert
waren. Sie erhielten drei Linien mit etwa 10 Oe Abstand
auf Grund der Kopplung des Radikalelektrons mit dem
Kernspin I =1 des *N-Kernes. Analog zu diesem Ergebnis
fanden S. I. Weissman, J. Townsend, D. E. Paul und G.
E. Pake?) beim negativen Ion des Natrium-trimesityl-bor
vier Maxima infolge Kopplung zwischen dem ungepaarten
Elektron und dem Spin 3/2 des hidufigsten 1B-Isotops.
Beim gewdhnlichen Triphenylmethyl bekommt man nur
eine einfache Resonanzlinie, weil der zu etwa 999, vor-

J. E. Wertz u. J. L. Vivo, ebenda 24, 479 {1956].

11) O R Gilliam, R. I. Walter u. V. W. Cohen ebenda 23, 1540 [1955].

Welssman, J. Townsend, D. E. Paul u. G. E. Pake ebenda
27 2227 [1953).
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handene 12C den Kernspin | = 0 besitzt. S. I. Weissman
und J. C. Snowden'®) umgingen diese Schwierigkeit, in-
dem sie eine Probe untersuchten, bei der das zentrale
Kohlenstoffatom zu 539, aus dem lsotop !3C mit dem
Kernspin 1 = !/, bestand. ErwartungsgemiB erhielten sie
drei Linien, eine mittlere, die von den zu 479, vorhandenen
Radikalen mit 12C als Zentralatom herriihrt, und symme-
trisch dazu auf beiden Seiten zwei Linien mit einem Ab-
stand voneinander von ungefdhr 22 Qe durch die Kopp-
Iung mit dem Spin 1/, des 3C-Kernes.

Dieses Ergebnis wirft die Frage des Charakters der
Eigenfunktion des ungepaarten Elektrons auf.
Nach Berechnungen von E. Hiickel1*) hatte man allgemein
angenommen, daB die Bindungen am Zentralatom sp2-
Bastard-Bindungen sind und dementsprechend das unge-
paarte Elektron eine reine p-Eigenfunktion besitzt; die
Stabilitat dieser Radikale bzw. Radikalsalze wurde auf die
groBBe Anzahl mesomerer Grenzstrukturen zuriickgefiihrt.
Es erhebt sich die Frage, ob die Elektronendichte einer
reinen p-Eigenfunktion in der Nahe des Kernes zur Er-
klarung der beobachteten Kopplung ausreicht oder ob man
eine Beimischung von etwas s-Eigenfunktion annehmen
muf, die in der Nahe des Kernes eine ungefahr 2 GrioBen-
ordnungen gréBere Elektronendichte hat. Weissman!?)
schéatzt beim Trimesitylbor-Anion den zur Erklarung der
beobachteten Aufspaltung notwendigen s-Charakter der
Eigenfunktion des Radikal-Elektrons auf ca. 19,. Gilliam,
Walter und Cohen'') schliefen bei den Triarylaminiumsal-
zen sogar auf einen erheblichen Anteil s-Charakter des un-
gepaarten Elektrons und auf eine entsprechend merkliche
Abweichung der Bindungen am Zentralatom von der sp?-
Bastardisierung und damit von der ebenen Lage dieser drei
Bindungen. Dieser letzte SchluB geht jedoch nach Ansicht
des Referenten etwas zu weit; eine Beimischung von der
GroBenordnung von 19, s-Charakter diirfte wohl auch fiir
diese Verbindungen ausreichen. Gegen eine erhebliche Ab-
weichung von der sp2-Bastardisierung der Bindungen spre-
chen sowohl sterische Gesichtspunkte als auch die Tatsache,
daBl die zur Stabilisierung des Systems notwendige Re-
sonanzenergie bei ebener Lage ein Maximum hat.

Untersucht man gewodhnliches Triphenylmethyl mit

“einer Apparatur von hdchstem Auflosungsvermogen, so
erhdlt man nach H. S. Jarret und G. J. Sloan?) 18-21
Gruppen von je vier Linien, die offenbar auf der Kopplung
des Radikal-Elektrons mit den Protonenspins beruhen und
noch nicht vollstindig erklart sind. Eine entsprechende
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Bild 9

Elektronenresonanz-Spektrum von Dimesithyl-methyl nach Jarret
und Sloan?)

18y 8§, I. Weissman u. J. C. Snowden, J. Amer. chem. Soc. 75, 503
[1953].
14) E. Hiickel, Z. Physik 83, 632 [1933].
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Untersuchung des Dimesityl-methyls ergab zwei Gruppen
von vielen Einzellinien (Bild 9), wobei die beiden Gruppen
offenbar durch Kopplung zwischen dem ungepaarten Elek-
tron und dem Spin des Methyl-Protons entstehen. Eine
genauere Deutung der Einzellinien wiirde in diesem Fall
eine Abschatzung des statistischen Gewichts der Grenz-
struktur 1 im Verhiitnis zu Strukturen von der Art lla
oder 11b gestatten. Qualitativ kann man aus Bild 9 ab-
lesen, daB die Elektronendichte des Radikal-Elektrons am
Zentralatom bei weitem am gréBten ist, daB also die Grenz-
struktur 1 gegeniiber allen anderen mdglichen stark bevor-
zugt ist, in Ubereinstimmung mit den Berechnungen von
E. Hiickel14).

/CH3 CH,
N
VRN ¢ 7 N\ _
RS Sy
I cH, B cn,
/CH:, C{la
VAN . _\;
CH, <_< c‘___</___/ CH,
Ia cH, 4,
CH, CH,
. N
CH3—<*<_-_$:—_7< >fc1—13
I1b cH, H CH,

3. Diphenyl-pikryi-hydrazyl

Das als Standardsubstanz so beliebte 1,1-Diphenyl-2-
pikryl-hydrazyl (Goldschmidisches Radikal, im folgenden
kurz ,,Hydrazyl“) wurde besonders eingehend bearbeitet.
Untersuchungen der Hyperfeinstruktur an verdiinnten Lo-
sungen wurden von drei Arbeitsgruppen, von C. A. Hut-
chison, R. G. Pastor und A. C. Kowalski®), von H. S.
Jarret1®) und von C. Kikuchi und V. W, Cohenl?) ausge-
fithrt. Es ergab sich eine Aufspaltung in fiinf dquidistante
Linien von etwa 10 Oe Abstand, wobei die mittlere am
starksten und die beiden &uBeren am schwichsten waren.
Bei einem sehr dhnlichen Radikal, dem Pikryl-N-amino-
carbazyl (kurz ,,Carbazyl®), das sich nur durch eine Bin-
dung zwischen den beiden Phenyl-Ringen vom Hydrazyl
unterscheidet, wurden sieben Linien gefunden. Jarret un-
tersuchte schlieflich noch ein drittes Radikal, bei dem eine
der o-standigen NO,-Gruppen durch eine SO,-Gruppe er-
setzt war, und fand neun Linien.

Die beobachteten Hyperfeinstrukturen lassen sich voll-
stindig durch die Wechselwirkung zwischen dem unge-
paarten Elektron und den Kernspins der beiden Stickstoff-
Atome erkldren. Die Kopplung mit einem “N-Kern, I = 1,
sollte zu drei Linien und mit zwei 1*N-Kernen im allgemei-
nen Fall zu neun Linien fithren. Zu einem detaillierteren
Verstandnis gelangt man, wenn man nach Kikuchi und
Cohen zwischen dem Radikal-Elektron und den beiden
Stickstoff-Kernen I, und 1, zwei Kopplungsparameter a;
bzw. a, einfithrt. Die Termaufspaltung als Funktion des
Verhiltnisses a,/a, mit den magnetischen Quantenzahlen
my, und my, als Parameter ist in Bild 11 aufgetragen. Man
ersieht daraus, daB im allgemeinen 9 Terme vorhanden
sind, die sich jedoch im speziellen Fall a, = 2a, auf 7 und
fiir a, = a, auf 5 Terme reduzieren. Fiir diesen letzten Fall
z. B. erhdlt man mit den Auswahlregeln Amp = 0 und
Amp, = O fiinf Linien mit einem Intensitatsverhaltnis wie
1:2:3:2:1.

18y C. A. Huichison, R. C. Pasfor u. A. C. Kowalski, J. chem.
Physics 20, 534 [1952].
18y H.'S. Jarret, ebenda 27, 761 [1953].
17y C. Kikuchi u. V. W. Cohen, Physic. Rev. 93, 394 [1954].
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Aus diesen Ergebnissen konnen folgende Schliisse auf
die Elektronenverteilung in den untersuchten Mole-
keln gezogen werden: 1.) Die Elektronendichte bzw.
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons
erstreckt sich nicht auf die ganze Molekel, sondern bleibt
hauptsichlich auf die beiden N-Atome konzentriert. In
der Sprache der Valenzstrukturen bedeutet dies, daf die
beiden Grenzstrukturen I und IT im Grundzustand gegen-
iiber allen anderen denkbaren, die das Radikal-Elektron
an den C-Atomen der Benzol-Ringe enthalten, ganz we-
sentlich bevorzugt sind. Wenn das ndmlich nicht der
Fall wire, miiften auf Grund der Kopplung mit den Pro-
tonen viel mehr Linien vorhanden sein.

2.) Beim Carbazyl ist das Radikal-Elektron unsymme-
trisch auf die beiden Stickstoff-Atome verteilt, die Elek-
tronendichte ist an dem einen etwa doppelt so gro wie an
dem anderen. Dabei lieBe sich aus diesem Versuch nur
durch Einbau des seltenen Isotops *N an einer definierten
Stelle in der Molekel bestimmen, an welchem N-Atom die
Elektronendichte des ungepaarten Elektrons- groBer ist.
Beim Hydrazyl dagegen ist das Radikal-Elektron symme-
trisch auf die beiden N-Atome verteilt, die beiden meso-
meren Grenzstrukturen I und II haben im Grundzustand
etwa das gleiche statistische Gewicht.

NO, — NO,
7N\ N Z N\ N
=Ny ¢ H-No, —/“N-N-¢_ No,
VAR S o 2hvad
= NO, N= NO,

I 11

Diese iiberraschende Tatsache, dafl die polare Struktur
I1 das gleiche statistische Gewicht besitzt wie die unpolare I
ist durch die Elektronen-anziehende Wirkung der NO,-
Gruppen bedingt.

Kikuchi und Cohen'?) untersuchten auch Einkristalle
von Hydrazyl und Carbazyl. Es ergab sich eine Aniso-
tropie des g-Faktors. In Abhangigkeit von der Orientierung
der Kristallachsen zum duBeren Feld H, verschob sich die
Lage der Resonanz bei einer Feldstarke von ca. 8000 Oe
um etwa 6 Oe beim Carbazyl und um etwa 3,6 Oe beim
Hydrazyl; die Grifie dieser Verschiebung war der duBeren
Feldstarke H, proportional. Die Autoren zogen daraus
den SchluB, daB die Anisotropie des g-Faktors wahrschein-
lich auf die anisotrope Suszeptibilitit der Benzol-Ringe
zuriickzuftihren ist. Demnach miifite eine Orientierung der
Ringebenen senkrecht zum Hy-Feld ein Maximum des dia-
magnetischen Zusatzfeldes und damit eine maximale Ver-
schiebung der Resonanz zu hohen Feldstirken ergeben. Zu
einer genauen Priifung dieser sehr plausiblen Vorstellung
wire eine Strukturanalyse der Elementarzellen der Ein-
kristalle notwendig.

4. Verschiedene Beispiele

AuBer den oben genannten Substanzen wurden zahlreiche
andere paramagnetische Verbindungen vermessen. Viele
kompliziertere Linienstrukturen konnten noch nicht voll-
standig gedeutet werden, so z. B. die 13 Tripletts, insgesamt
39 Linien, die S. I. Weissman'®) an Wursters Blau-
perchlorat fand. W. G. Nielsen und G. K. Fraenkel'?)
konnten Elektronenresonanz am Bianthron oberhalb
etwa 200 °C sowohl in fester Form als auch in Losung nach-
weisen. Bianthron zeigt bekanntlich sowohl Thermochro-
mie2°) als auch Photochromie?!). Da Nielsen und Fraenkel
keine quantitativen Angaben machen und da der photo-

18y §. I, Weissman, J. chem. Physics 22, 1135 [1954].

18y W. G. Nielsen u. K. G. Fraenkel, ebenda 27, 1619 {1953].

20) H, Mayer, Mh. Chem. 30, 175 [1909].

2y Yy, Hirschberg, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 237, 903 [1950].
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chrome Zustand bisher noch nicht auf Elektronenresonanz
untersucht wurde, scheint die Frage nach der Natur dieser
beiden Zustinde noch nicht endgiiltig geklart zu sein.

Ein interessantes Resuitat erhielten C. Pastor und J.
Turkevich??) bei der Untersuchung der Elektronenresonanz
von Additionsverbindungen von Kalium an verschiedene
aromatische Ringsysteme wie Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Pyren, Chrysen, usw. Sie fanden einen li-
nearen Zusammenhang zwischen der Linienbreite der Elek-
tronenresonanz und der Resonanzenergie der aromatischen
Verbindung in dem Sinne, da mit zunehmender Reso-
nanzenergie die Linienbreite abnimmt. Dieser Effekt kdnnte
darauf beruhen, daB mit zunehmender Anzahl der n-Elek-
tronen in der Molekel die Austausch-Wechselwirkung zwi-
schen ihnen und damit die Austausch-Verscharfung (vgl.
oben) zunimmt. Wenn sich dieses Ergebnis bestitigt, so
hitte man damit ein Mittel, die Resonanzenergie un-
bekannter Verbindungen relativ zu einer bekannten
direkt experimentell zu messen.

Neuerdings haben verschiedene Autoren damit begon-
nen, auch diagmanetische Verbindungen der Unter-
suchung mittels Elektronenresonanz zuginglich zu ma-
chen, indem sie durch Bestrahlung der untersuchten Sub-
stanzen mit energiereichen Strahlen kiinstlich Radikal-
zentren herstellten. Diese experimentelle Methodik steht
noch im Anfang ihrer Entwicklung; als Beispiel dafiir sollen
hier die Messungen von W. B. Ard, H. Shields und W.
Gordy?®) an Rontgen-bestrahltem Polyfluordthylen be-
sprochen werden. Sie erhielten bei frisch bestrahlten Pro-
ben oder bei solchen, die nach der Bestrahlung im Vakuum
oder in einer Stickstoff-Atmosphére aufbewahrt wurden,
eine Aufspaltung der Elektronenresonanz in acht Linien.
Sie fithren dies auf Kopplung des ungepaarten Elektrons
mit den Kernspins von sieben Fluor-Atomen (¥*F, I =1/,,
vgl. unten), wahrscheinlich durch Wechselwirkung mit den
p-Elektronenpaaren der Fluor-Atome, zuriick. In Luft
oder Sauerstoff aufbewahrte Proben dagegen besitzen auller
den genannten Linien noch eine weitere etwa in der Mitte,
die mit der Zeit zunimmt; zwei Wochen nach der Bestrah-
lung wurde nur noch diese zentrale Linie beobachtet. Die
Ursache fiir dieses merkwiirdige Verhalten scheint darin
zu liegen, daB durch die Bestrahlung C—C-Bindungen
aufgebrochen werden und sich wegen der Kontraktion der
Ketten nicht wieder schlieBen kdnnen. In die so entstehen-
den Locher scheint O, einzudringen und das ungepaarte
Elektron irgendwie festzulegen; dieser Sauerstoff scheint
fiir die zentrale Resonanzlinie verantwortlich zu sein. Um
diese ziemlich verwickelten Verhiltnisse im einzelnen zu
klédren, sind wohl noch weitere Untersuchungen notwendig.

Gordy, Shields und Ard?t) haben auch begonnen, biologi-
sches Material nach Réntgenbestrahlung auf Elektronen-
resonanz zu untersuchen; bis jetzt liegen MeBresultate an
Proteinen und Aminosduren vor. Zum Unterschied
von Elektronenresonanz-Messungen an diesen durch Be-
strahlung kiinstlich hervorgerufenen Radikalen haben j.
Commoner, J. Townsend und G. E. Pake?) natiirlich
vorkommende Radikale in verschiedenem biologischem
Material entdeckt. Ihre vorldufigen Ergebnisse deuten
darauf hin, daB freie Radikale bei den Stoffwechsel- und
Wachstumsvorgangen eine Rolle spielen. Auch ein Zu-
sammenhang mit der Photosynthese scheint zu be-
stehen; es zeigte sich, daB die Radikalkonzentration in
Blattern davon abhingig ist, mit wieviel Licht die Blatter

22y C. Pastor u. J. Turkevich, J. chem, Physics 23, 1731 [1955].
23) W. B. Ard, H. Shields u. W. Gordy, ebenda 23 1727 [1955].
2*‘) Dieselben, Proc. nat. Acad. Sci. USA 41, 983, '996 [1955].
J. Commoner J. Townsend u. G. E. Pake Nature [London] 774,
687 [1954].
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in den letzten Stunden vor der Messung bestrahit worden
sind. Obwohl bisher nur einige wenige orientierende Vor-
versuche vorliegen, gewinnt man doch den Eindruck, daB
gerade auf diesem Gebiet noch viel von Untersuchungen
mittels Elektronenresonanz zu erwarten ist.

ll. Kern-magnetische Resonanz (KMR)
A. Aligemeine Grundlagen

Die Kkern-magnetische Resonanz wurde 1946 etwa
gleichzeitig von E. M. Purcell?®) und F. Bluch?®?) entdeckt.
Beide erhielten dafiir den Nobelpreis fiir Physik des Jahres
1952,

1. Vergleich mit der Elektronenspin-Resonanz

Die Vorgange sind im Prinzip einander qualitativ sehr
dhnlich. Ein Atom-Kern mit dem Spin I kann sich auf
Grund der Richtungsquantelung nur in 2 [ + 1 Winkeln zu
einem duBeren, homogenen Magnetfeld H, einstellen, wobei
die magnetische Quantenzahl my alle Werte von I, 11,
...... —I annimmt. Diesen 2 1 4 I Einstellungsmdglich-
keiten entsprechen ebenso viele &dquidistante Energieni-
veaux mit der Energiedifferenz AE. Fiigt man noch ein
zweites hochfrequentes Magnetfeld H, senkrecht zum
Gleichfeld H, hinzu, so werden durch dieses magnetische
Dipoliibergange mit der Auswahlregel Am; = £ 1 zwischen
den einzelnen Energieniveaux induziert, wenn die Fre-
quenz v des H,-Feldes der Bedingung h-v = AE geniigt.

Quantitativ ergeben sich sehr erhebliche Unterschiede
zwischen der kern-magnetischen Resonanz und der Elek-
tronenresonanz, die vor allem darauf beruhen, daf die ma-
gnetischen Momente der Kerne sehr viel kleiner sind als
dasjenige des Elektrons; sie liegen in der GréBenordnung
eines Kern-Magnetons, das sich vom Bohrschen Magneton

eh

MK = Thipe ®)

durch die um den Faktor 1836 grofere Protonenmasse im
Nenner unterscheidet. Im iibrigen sind die Bezeichnungen
ganz analog den fiir Elektronen geschilderten, die dem
Spin 1 entsprechende maximale Projektion des magneti-
schen Momentes auf die Richtung des duBeren Feldes betragt

ur=grlug ©

wobei g, der Kern-g-Faktor des betreffenden Kernes mit.
dem Spin I genannt wird.

Die. Energie der den verschiedenen mdglichen Quan-
tenzahlen m; entsprechenden Niveaux betragt demnach

EmI = ~mg1 rgH, (7

und die Resonanzbedingung fiir die Frequenz v des
H,-Feldes, bei der magnetische Dipoliiberginge induziert
werden, ergibt sich zu

hv = AE = g1 ugH,. (8)

(8) schreibt man unter Verwendung von (6) auch hiufig
in der Form:
1

hy = AE = -—-H,

1 (8a)

Nach Einsetzen der Zahlenwerte in (8) sieht man leicht,
daB bei einer duBeren Feldstirke H, von 10* Oe die Re-
sonanzfrequenz v fiir die meisten Kerne in dem gut zu-
ginglichen Hochfrequenzgebiet von etwa 1—-50 MHz liegt.

Ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen kern-ma-
gnetischer Resonanz und Elektronenresonanz besteht in der

1) E. M. Purcell, H. C. Torrey u. R. V. Pound, Physic. Rev. 69,

37 [1946].
37y F, Bloch, W. W. Hansen u. M. E. Packard, ebenda 69, 127 [1946].
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sehr viel geringeren Wechselwirkung mit der Um-
gebung. Ein der Spin-Bahn-Kopplung entsprechender
Mechanismus fehlt ganz und die magnetische Dipol-Dipol-
Kopplung zwischen Kernen ist wegen der kleineren ma-
gnetischen Momente um etwa den Faktor 109 kleiner als bei
Elektronen. Die Kerne sind durch die Elektronenhiille von
der ,,AuBenwelt* abgeschirmt und so wenig an das Molekel-
geriist gekoppelt, daB sie weitgehend unbeeinfluft durch
die Wiarmebewegung um die Achse des duBeren Magnet-
feldes prazedieren. Sie verhalten sich dhnlich wie ein
Kreisel-KompaB in einem schlingernden Schiff. Etwas
anders liegen die Verhéltnisse bei Kernen mit dem Spin
I > 1, die durch ihr elektrisches Kernquadrupol-Moment
(vgl. unten) an inhomogene elektrische Felder in der Mo-
lekel gekoppelt sind; solche Kerne sollen fiir die folgenden
Betrachtungen ausgeschlossen sein.

Infolge der geringen Wechselwirkung mit der Umgebung
konnen bei Kern-Resonanzen so lange Relaxationszeiten
auftreten, daB durch die eingestrahlte Hochfrequenzenergie
eine angenihert gleiche Besetzung der Energieniveaux
hervorgerufen wird. Die Empfindlichkeit kann dadurch
stark herabgesetzt werden und sogar unter die Nachweis-
grenze riicken.

2. Kern-Resonanzabsorption und Kern-Induktion

Das MeBprinzip der Kern-Resonanzabsorption von
Purcell ist dasselbe wie es fiir die Elektronenresonanz be-
schrieben wurde; die Energie-Abgabe an das Spin-System
durch das hochfrequente H,-Feld wird in Form einer Ab-
sorptionskurve gemessen. Bloch schlug einen anderen Weg
ein. Zum Verstindnis seines Gedankenganges ist es zweck-
maBig, die Vorginge bei der kern-magnetischen Resonanz
in einer etwas anderen, mehr klassisch-makroskopischen
Weise zu betrachten.

'Im Moment des Einschaltens des duBeren Feldes H, sind
die Spins auf alle 21+ 1 moglichen Richtungen gleich-
méiBig verteilt, die Besetzung aller Energieniveaux ist die
gleiche, die makroskopische Magnetisierung M = 0. Im
thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung dagegen
gehorcht die Besetzung der einzelnen Energieniveaux
dem Verteilungssatz von Boltzmann, d. h. die Spin-Rich-
tung mit kleinem Winkel gegen das &uBere Feld H, sind

- haufiger als diejenigen mit groBem Winkel, die Komponente

der Magnetisierung M, in Richtung des Hy-Feldes hat einen
endlichen Wert, M, = 0. Alle Kernspins prazedieren mit
der gleichen Larmor-Frequenz v, jedoch mit statistisch ver-
teilter Phase um die Feldrichtung; infolgedessen verschwin-
den die resultierenden Komponenten der Magnetisierung
senkrecht zu H,, Mx = 0 und My = 0. '

Als nachster Schritt soll die Wirkung des hochfrequen-
ten H,-Magnetfeldes auf dieses préazedierende Spin-Sy-
stem betrachtet werden. Man denkt sich zu diesem Zweck
das magnetische Wechselfeld in zwei entgegengesetzt zu-
einander rotierende Komponenten zerlegt, wobei nur die-
jenige zur Wirkung gelangt, deren Drehsinn mit demjeni-
gen der Larmor-Priazession iibereinstimmt. Diese Wirkung
ist eine zweifache: einmal wird, wie schon bei der Elek-
tronenresonanz dargelegt, durch Abgabe von Energie an
das Spinsystem die Boltzmann-Verteilung in Richtung auf
eine Gleichverteilung verschoben, der Wert von M; ver-
kleinert, bis sich ein Gleichgewichtszustand zwischen Boltz-
mann- und Gleichverteilung einstellt, dessen genaue Lage
von dem Verhiltnis der Intensitdt des H,-Feldes zum Wir-
kungsgrad des Relaxationsmechanismus abhingt. Zwei-
tens wird die rein statistische Verteilung der Phasen der
priazedierenden Spins aufgehoben; als Resultat davon
entsteht eine Komponente der Magnetisierung in der

737



xy-Ebene, die mut uer Frequenz v des Hl-Fel(]ca uni we achse
des H,-Feldes rotiert. Bloch brachte nun noch eine Emp-
fanger-Spule an, deren Achse senkrecht auf dem H,-
Feld und ebenfalls senkrecht auf dem hochfrequenten H,-
Feld und damit auch auf der Achse der dieses H,-Feld er-
zeugenden Senderspule steht. In dieser Empfangerspule
wird durch die rotierende xy-Komponente der Magneti-
sierung eine hochfrequente Spannung induziert, die ver-
starkt und gleichgerichtet zum Nachweis der Kernresonanz
dient. Dieses MeBprinzip ist der Grund fiir die von Bloch
eingefiihrte Bezeichnung ,Kern-Induktion®.

3. Relaxationszeiten

Der Ubergang von der beim Einschalten des iuBeren
Gleichfeldes H, vorhandenen Gleichverteilung zur Bolfz-
mann-Verteilung, also der Aufbau der z-Komponente der
Magnetisierung, geschieht mit einer fiir jeden Kern und
seine Umgebung charakteristischen Zeitdauer. Ein Maf
dafiir ist die Relaxationszeit T,, die durch folgende Be-
ziehung definiert wird,

9)

wobei M, die der absoluten Temperatur der Probe entspre-
chende Gleichgewichtsmagnetisierung bedeutet. T, wird
slongitudinale“ Relaxationszeit genannt, weil sie
ein MaB fiir den zeitlichen Aufbau der Langsmagnetisierung
in Richtung des duBeren H,-Feldes darstellt, oder ,,Spin-
Gitter-Relaxationszeit, weil sie von der Kopplung zwi-
schen der Energie des Spinsystems und der thermischen
Energie der Umgebung abhingt.

Den Mechanismus dieser Kopplung kann man verstehen,
wenn man sich iiberlegt, daB sich das durch die thermische
Bewegung der Nachbardipole hervorgerufene magnetische
Rauschen nach Fourier in ein kontinuierliches Spektrum
zerlegen 14Bt. Derjenige Teil dieses Spektrums, der mit
der Larmor-Frequenz der betreffenden Kerne iiberein-
stimmt, kann magnetische Dipoliiberginge zwischen den
einzelnen Energieniveaux unter Umwandlung der dabei
frei werdenden Energie in Warme-Energie induzieren. Er
bestimmt damit (bei AusschluBl von paramagnetischen Ver-
bindungen und Kernen mit elektrischen Quadrupolmo-
menten, vgl. S. 737) die GriBe von T,.

Im vorstehenden Abschnitt hatten wir gesehen, da
durch das hochfrequente H,-Feld eine rotierende Kom-
ponente der Magnetisierung in der x,y-Ebene hervorgeru-
fen wird, die man als Quermagnetisierung bezeichnet. Beim
Abschalten des H,-Feldes wird diese Quermagnetisierung
mit einer charakteristischen 2. Relaxationszeit T, wieder
abgebaut, die folgendermaBen definiert ist:

(10)

T, wird wegen ihrer Beziehung zur Quermagnetisierung
auch ,transversale“-Relaxationszeit genannt oder
aber ,,Spin-Spin“-Relaxationszeit, weil ihre GréBe haupt-
sachlich von der magnetischen Dipol-Dipol-Kopplung zwi-
schen den Spins der beteiligten Kerne abhingt.

Zu T, tragen mehrere verschiedene Prozesse bei. Einmal
wirkt sich ein endliches T, auch auf T, aus, da jeder Uber-
gang zwischen den verschiedenen Einstellungsmaglich-
keiten der Kernspins auch zum Abbau der Quermagneti-
sierung beitrdgt. AuBerdem stdren die folgenden beiden
Effekte die Phasenbeziehungen zwischen den prizedieren-
den Spins und bewirken dadurch eine Verkleinerung
der Quermagnetisierung, ohne die Lingsmagneti-
sierung zu beeinfliissen.
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1.) Am Ort jeden Keiues kommt zu dem auBeren H,-
Feld noch cin mehr oder weniger grofles Zusatzfeld, das
von den z-Komponenten der benachbarten magnetischen
Dipole herriihrt. Das resultierende Lokalfeld und damit
nach (8) die Larmor-Prazessionsfrequenz ist also von Kern
zu Kern kleinen Schwankungen unterworfen; diejenigen
Kerne die ein groBeres Lokalfeld ,sehen”, prizedieren
schnelier, laufen den anderen davon und stdren so die
Phasenbeziehungen.

2.) Infolge der Kopplung der magnetischen Dipole un-
tereinander kann bei gleichen Kernen der i-te Kern einen
magnetischen Dipoliibergang Am£ = + 1 machen, wenn
gleichzeitig der j-te Kern einen ebensolchen mit Am; = —1
ausfiihrt. Dabei bleibt die relative Besetzung der einzelnen
Energieniveaux und damit die Lingsmagnetisierung M,
unverdndert, wohl aber werden die Phasenbeziehuingen
verandert und damit die Quermagnetisierung abgebaut.

Diese beiden zuletzt geschilderten Vorgange, die nur °
durch Stérung der Phasenbeziehungen zwischen den pré-
zedierenden Spins zum Abbau der Quermagnetisierung
beitragen, ohne die Energie des Spinsystems zu beeinflus-
sen, hat man auch in einer besonderen Relaxationszeit T,
zusammengefaft und dieser den sehr anschaulichen Namen
,Phasengediachtniszeit”“ gegeben. Zwischen T,, T,
und T, besteht folgende Beziehung?2s):

1 t 1
EP A n

Aus (11) folgt, daB T, hochstens von ,.ucher GroBen-
ordnung sein kann wie T,, ndmlich dann, wenn die Phasen-
geddchtniszeit T,” > T, ist. Dies ist der Fall bei hohen
Temperaturen, in Gasen und Fliissigkeiten nicht zu groBer
Viscositat, weil in diesen Féillen die zu T, beitragenden
Effekte durch die schnelle Wirmebewegung herausge-
mittelt werden; als grober Anhalt hierfiir sei T, ~ T, ~ 10-2
sec angegeben. In festen Korpern dagegen kann T, sehr
groe Werte annehmen, weil die Gitterschwingungen zu
schnell sind und nur eine verschwindend geringe Fourier-
Komponente in der Larmor-Frequenz besitzen; T,-Werte
von 10% sec und mehr sind keine Seltenheit. Die Phasen-
geddchtniszeit T,’ und damit die Spin-Spin-Relaxations-
zeit T, sind dagegen bei festen Korpern meist sehr kurz;
als ungefahrer Anhalt mége T, ~ T, ~ 10-% sec dienen.

4. Linienbreiten

Die Relaxationszeit T, steht in sehr engem Zusammen-
hang mit den Linienbreiten der kern-magnetischen Re-

sonanz. T,ist ja ein MaB fiir die Lebensdauer der beteilig-

ten Energieniveaux; diese Lebensdauer bestimmt zusam-
men mit der Heisenbergschen Unschirfe-Relation die na-
tiirliche Linienbreite, die jedoch in vielen Fallen so klein
ist, daB sie mit den existierenden experimentellen Hilfs-
mitteln garnicht gemessen werden kann; sie liegt oft unter
der sogen. ,,Apparatebreite von ca, 1 Hz., auf die in Ab-
schnitt B eingegangen wird. Es gibt jedoch verschiedene
Effekte, die zu einer Verbreiterung der Linien bis auf
einige kHz fiihren. Eine Ursache dieser Verbreiterung kann
in dem Vorhandensein von unaufgeldsten Feinstrukturen
liegen; das Zustandekommen solcher Feinstrukturen wird
in Abschnitt C ndher behandelt. Die wichtigste Ursache
fiir die Verbreiterung ist jedoch die magnetische Wechsel-
wirkung zwischen den einzelnen Dipolen. Wie. vorstehend
bei der Darstellung der Faktoren, die zu der Spin-Spin-
Relaxationszeit T, beitragen, erwihnt wurde, setzt sich
das auf die einzelnen Kerne wirkende Lokalfeld aus dem

28y H. Kopfermann: Kernmomente; Akad. Verlagsges. Frankfurt/M.
1956, S. 299,
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iuBeren Magnetfeld H, und einem Zusatzfeld zusammen,
das durch die benachbarten magnetischen Kerndipole her-
vorgerufen wird. Infolge der kleinen Unterschiede dieses
Zusatzfeldes von Kern zu Kern schwankt auch die Larmor-
Frequenz und damit die Lage der Resonanzlinie etwas.

Die auf dieser magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung beruhenden Linienbreite liegt bei festen Korpern
in der GroBenordnung von kHz. Bei Fliissigkeiten und
Gasen wird dieser Effekt durch die Temperaturbewegung
herausgemittelt. Infolge der relativ zu der Dauer eines
Umlaufs der Larmor-Préazession sehr schnellen Umorien-
tierung der einzelnen Molekeln dndert sich auch dauernd
das Lokalfeld; die Kerne verhalten sich dann so, als ob
sie sich in einem konstanten mittleren Feld befanden. Man
erhdlt deshalb in Ldsungen meist auBerordentlich kleine
Linienbreiten, die nur durch die Apparatebreite bestimmt
werden.

Aus dem hier gesagten folgt unmittelbar eine wichtige
Anwendung der kern-magnetischen Resonanz. In voll-
standig eingefrorenen Festkorpern ist die Resonanzlinie
sehr breit. Erh6éht man die Temperatur, so ergibt sich an
den Temperaturpunkten eine Verschmaélerung der Linie,
bei denen innere Freiheitsgrade aufgetaut werden und ein-
zelne Gruppen oder ganze Molekeln zu rotieren beginnen.
Dariiber wird in Abschnitt C weiter eingehend berichtet.

B. Experimentelle Methodik

Die experimentelle Anordnung zur Aufnahme einer Kern-
resonanzabsorptionskurve ist im Prinzip einer Elektronen-
resonanz-Apparatur sehr dhnlich, wie manaus dem in Bild 10
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Bild 10

Blockdiagramm eines Kern-magnetischen-Resonanz-Spektrographen
nach der Purcell-Methode

dargestellten Block-Diagramm erkennt. Der Hauptunter-
schied ist durch den Frequenzbereich gegeben; man benstigt
nicht die Schaltelemente der Mikrowellentechnik wie Kly-
strons, Wellenleiter, Hohlraumresonatoren usw., sondern
kann mit normalen Elektronenrdhren, Spulen und Kon-
densatoren arbeiten. Obwohl eine Modulation des Hoch-
frequenzgenerators prinzipiell mdoglich ist, moduliert
man auch bei der kern-magnetischen Resonanz haufig das
statische Magnetfeld H, und gibt dementsprechend Li-
nienbreiten in Oe an. Auch bei der kern-magnetischen Re-
sonanz stellt die Fliche unter der Absorptionskurve ein
MaB fiir die Anzahl der an der Resonanz beteiligten Kern-
spins dar. Alles bei der Elektronenresonanz iiber Stei-
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gerung der Empfindlichkeit, Rauschen, Schmalbandver-
fahren usw. Gesagte gilt sinngemaB auch fiir die kern-ma-
gnetische Resonanz.

Ein wesentlicher Unterschied ergibt sich aus der bei
Fliissigkeiten und Losungen gegeniiber der Elektro-
nenresonanz viel geringeren Linienbreite. Das AauBerste,
was bisher erreicht ist, sind Linienbreiten von !/, Hz bei
einer Resonanzfrequenz von ca. 40 MHz, also ein Faktor
1:108. Das erfordert eine zeitliche Konstanz und Ho-
mogenitat im Bereich der Probe (GréBenordnung 1 cm?)
von 10-8, d. h. 1/;¢ mOe bei einer Gesamtfeldstarke von
10¢ Qe! Solche Homogenitdten erhdlt man nur bei Ver-
wendung von besonderem fehlerfreiem Material und mit
Pohlschuhdurchmessern von 30 cm und mehr bei einem
Pohlschuhabstand von 3—5 cm. Die zeitliche Konstanz
kann man durch Verwendung eines Permanentmagneten
erreichen; in diesem Fall ist es jedoch wegen der Tem-
peraturabhingigkeit der Feldstirke (0,029, pro °C)
unerladBlich, in einem thermokonstanten Raum zu arbeiten.
AuBerdem ist ein Permanentmagnet ungiinstig, wenn man
noch unbekannte Strukturen der Resonanzlinien unter-
suchen will, da sich die beiden moglichen Hauptursachen
fiir das Auftreten solcher Strukturen am einfachsten da-
durch unterscheiden lassen, daB die eine der Feldstarke H,
proportional und die andere unabhéngig von H, ist (vgl.
Abschnitt C). Bei einem Elektromagneten ist die iibliche
elektronische Stabilisierung der Stromstirke nicht aus-
reichend. Die beste Stabilisierung erreicht man, wenn man
auBer der zu untersuchenden Probe noch eine solche mit
Wasser in das Magnetfeld bringt und die Protonen-Reso-
nanz iiber geeignete elektronische Verstarkeranordnungen
zur Steuerung des Magnetstromes benutzt. Diese Anord-
nung hat auch den Vorteil, dal man durch Messung der
Resonanzfrequenz des Protons auch die magnetische Feld-
starke H, nach (8) viel genauer als mit irgendeiner anderen
Methode messen kann, da das magnetische Moment des
Protons in verschiedenen Laboratorien mit groBer Prizi-
sion bestimmt worden ist (uip = 2,79277 pg).

Bei der Blochschen Anordnung der Kern-Induktion mit
gekreuzter Empfanger- und Senderspule ergeben sich noch
einige besondere experimentelle Probleme. Die durch di-
rekte Induktion in der Empfangerspule erzeugte Spannung
soll von der gleichen Gréfenordnung sein wie das Kern-
signal und sich nach Amplitude und Phase regeln lassen.
Dazu geniigt nicht eine einfache Drehung der Spulen ge-
geneinander, da schon eine Abweichung von der senkrech-
ten Stellung von einem kleinen Bruchteil eines Grades eine
viel zu groBe Spannung in der Empfangerspule induzieren
wiirde. Die Einstellung des Kopplungsgrades 148t sich am
besten mit Hilfe eines sogen. Trimmers bewerkstelligen.
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Bild 11
Hochfrequenzkopf einer Blochschen Kerninduktionsapparatur?®)
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Dieser besteht aus einem halbkreisférmigen Kupferbiech,
das um die Achse der Senderspule drehbar angeordnet ist
und eine Beeinflussung des magnetischen Flusses in der
Sendespule und damit eine Regulierung der Spannung in
der Empfingerspule bis auf O gestattet.
quenzkopf einer Kerninduktionsapparatur ist in Bild 11
dargestellt29).

Ein nach der Methode der Kerninduktion arbeitendes
kern-magnetisches Resonanz-Spektrometer mit Magnet und
allem Zubehor ist bereits im Handel erhéltlich bei der Firma
Varian Ass. (Preis etwa 40000 Dollar).

C. Anwendungsbeispiele

Bei der Betrachtung der Anwendung der kern-magneti-
schen Resonanz ist es niitzlich, sich zu {iberlegen, weiche
Atomkerne zu derartigen Untersuchungen geeignet sind.
An Kernen mit dem Spin | = 0 kann natiirlich keine kern-
magnetische Resonanz gemessen werden; dazu gehdren
einige fiir die Chemie besonders wichtige Atomkerne wie
12C, 160, 325, Am eingehendsten ist die kern-magnetische
Resonanz von 'H, *F und 3'P untersucht, die alle den Spin

=1/, und einen relativ groBen Kern-g-Faktor haben; aber
auch zahlreiche andere Kerne besitzen einen von 0 ver-
schiedenen Spin und sind daher zu kern-magnetischen Re-
sonanz-Messungen grundsatzlich geeignet, so z. B. Stick-
stoff, die Halogene und die Alkalimetalle. Ausfiihrliche
Tabellen findet man bei H. Kopfermann3°) und N. F.
Ramsey®!). Auch im Falle des Kohlenstoffs und Sauecr-
stoffs kann man sich helfen, wenn man die seltenen Isotope
1BC, (I =1/, Ybzw. Y0 (I .= 5/,) anreichert. Die Empfind-
lichkeit der kern-magnetischen Resonanz-Apparaturen
konnte bereits so weit gesteigert werden, daf es moglich
war, Untersuchungen an 70 ohne kiinstliche -Anreicherung
dieses Isotops auszufiihren3?), obwohl dessen natiirliche
Haufigkeit nur 0,049, betrégt.

1. Chemische Verschiebung

Mit zunehmender Verbesserung des Auflésungsvermo-
gens der Apparaturen durch Herabsetzen der Apparate-
breite ergaben sich kleine Verschiebungen der Resonanz-
linie desselben Kernes, je nachdem in welcher Molekel bzw.
an welcher Stelle in der Molekel er eingebaut war. Diese

Bild 12
Oszillogramm des Kernresonanz-Spektrums von *F in Trifluorme-

thyl-2,4,5-trifluorbenzol nach Gufowsky?®?). Gesamte horizontale
Ablenkung entspricht etwa 1 Oe. Zuordnung der Linien s, Text

29) Ref. 28 S, 285.

30) Ref. 28 S.437 ff.

) N. F. Ramsey: Nuclear Moments; J. Wiley and Sons, New York
1953, S. 78 ff.

3?) H. E. Weaver, B. M. Tolbert u. R. C. LaForce, ). chem. Physics
23, 1956 [1955].
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Der Hochfre--

Erscheinung wird ,,chemische Verschiebung*“ ge-
nannt; ein Beispiel dafiir gibt die kern-magnetische Reso-
nanz-Messung des °F-Kernes in Trifluormethyl-2,4,5-tri-
fluorbenzol von H. S. Gutowsky, D. W. McCall, B. R. Mc-
Garvey und L. H. Meyer?®), die in Bild 12 dargestellt ist.
Das auf der Abszisse aufgetragene Magnetfeld nimmt iiber
die ganze Bildbreite von links nach rechts um etwa 0,9 Oe
zu. Die starke Linie ganz links 148t sich den drei Fluor-
Atomen der Methyl-Gruppe, die drei schwécheren von links
nach rechts dem o-, p- und m-stidndigen Fluor-Atom zu-
ordnen.

Die Ursache zu dieser chemischen Verschiebung liegt in
der unterschiedlichen Abschirmung durch die Valenzelek-
tronen. Das auf den Kern einwirkende effektive Magnet-
feld Hgg setzt sich aus-dem duBeren Feld H, und einem
Zusatzfeld —oH, zusammen.

Hegs = Hy — o H, (12)

(¢ = magnetische Abschirmungskonstante). o lat sich
nach N. F. Ramsey?4) in zwei Teile zerlegen, deren erster auf
dem Diamagnetismus und deren zweiter auf dem tempera-
turunabhingigen Paramagnetismus zweiter Ordnung be-
ruht.

Eine theoretische Berechnung der o-Werte stiBt auf
groBe Schwierigkeiten und gelang bis jetzt nur fiir die
Wasserstoff-Molekel. In der Praxis vergleicht man die Re-
sonanzfeldstirke Hy eines Kernes in einer bestimmten
Verbindung V mit derjenigen Hg desselben Kernes in einer
Standardsubstanz S, z. B. im freien Atom oder in einer
einfachen, bequem zugénglichen Verbindung, natiirlich bei
derselben Frequenz. Man definiert dann die chemische
Verschiebung 3 als:

§ = (Hy — Hg)/Hg *) (13)

GroBeres positives 3 bedeutet also stirkere magnetische
Abschirmung. 8 ist eine dimensionslose GroBe; sie wird
meist in Einheiten von 10-5 angegeben. Tabellen von ge-
messenen 3-Werten findet man z. B. bei J. Wertz%), Zu-
sammenhange zwischen der chemischen Verschiebung 3§
und den o-Werten von Hammet bei H. 8. Gutowsky %), (Die
Hammetschen s-Werte sind nicht zu verwechseln mit dem
durch (12) eingefiihrten o). Fiir das Beispiel des Trifluor-
methyl-2,4,5-trifluorbenzol folgt, daB die Abschirmung
durch die Elektronenhiille fiir die drei Fluor-Atome der
Methyl-Gruppe am geringsten ist und bei den am Benzol-
Ring substituierten von o- iiber p- nach m- zunimmt. Es
liegt auf der Hand, daB diese chemische Verschiebung die
kern-magnetische Resonanz geeignet macht zur Unter-
scheidung von Isomeren und iiberhaupt als analy-
tisches Hilfsmittel auf empirischer Basis dhnlich wie
die UR-Spektroskopie, sobald ein geniigend groBies ex-
perimentelles Vergleichsmaterial vorliegt.

Die theoretische Deutung der Ergebnisse mit dem Ziel,
Aussagen iiber die Verteilung der Elektronendichten in
den untersuchten Molekeln zu machen, steht noch in der
Entwicklung. Fiir den speziellen Fall des Fluor-Atoms ha-
ben A. Saika und C. P. Slichter?) versucht, die chemische
Verschiebung zu analysieren und eine Verbindung zwi-
schen ihr und dem Ionencharakter .der Bindung herzu-
stellen. Zu diesem Zweck unterteilen sie die zur Abschir-
mungskonstante o beitragenden Gr6Ben in drei Teile:
1. derjenige Teil, der auf dem Diamagnetismus des unter-
suchten Atoms beruht, 2. derjenige, der auf dem Para-

*) Manche Autoren definieren 8 auch mit umgekehrtem Vorzeichen.

%) H. §. Gutowsky, D. W. McCall, B. R. McGarvey u, L. H. Meyer,
J. Amer. chem. Soc. 74, 4809 [1952].

3) N. F. Ramsey, Physic. Rev. 78, 699 {1950]; Ref. 28, S. 71 ff.

35) J. E. Wertz, Chem, Reviews 55, 849 [1953].

%) A. Saika u. C. P. Slichter, J. chem. Physics 22, 26 [1954].
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magnetismus 2. Ordnung dieses Atoms beruht, und schlieB-
lich 3. derjenige Anteil, der durch die Elektronen aller an-
deren Atome in der Molekel hervorgerufen wird. Dieser
dritte Term kann vernachldssigt werden, weil die Wechsel-
wirkung zwischen dem Kern und den Elektronen mit der
3. Potenz des Abstandes abnimmt. Der erste Term
laBt sich nach der Formel von W. E. Lamb3') gut ab-
schatzen; es zeigt sich, daB er fiir verschieden gebundene
Fluor-Atome nur etwa 19, der tatsachlich beobachteten
chemischen Verschiebung verursachen kann.

Demnach ist also im wesentlichen der 2. Term fiir die
gemessenen Verschiebungen verantwortlich. Uber seine
GroBe kann man folgende qualitative Uberlegungen an-
stellen: bei einem vollstandig ionisierten F--Ion ist die
Verteilung der Elektronendichte um den Kern kugel-
symmetrisch; in diesem Fall verschwindet der Paramagne-
tismus 2. Ordnung, Term 2 = 0. Das andere Extrem liegt
bei der rein kovalenten Bindung in der F,-Molekel; in die-
ser Molekel ist die in Richtung der Molekelachse zeigende
p-Eigenfunktion nur mit einem Elektron besetzt, Term 2
hat seinen maximalen Wert. Ein Beispiel fiir vollstandig
ionisiertes Fluor ist nicht bekannt, jedoch kann man beim
HF auf Grund anderer Uberlegungens?) mit 439, Ionen-
bindung rechnen. Die kern-magnetische Resonanz aller
iibrigen Fluor-Verbindungen liegt tatsachlich zwischen die-
sen beiden Extremen; auf Grund ijhrer genauen Lage kann
man den Jonencharakter i der betreffenden Bindung ab-
schitzen.

Die so erhaltenen Werte fiir i sind besonders interessant
im Vergleich mit denjenigen, die man bei den anderen Ha-
logenen aus der Quadrupol-Kopplungskonstanten ermit-
teln kann. Man darf aber nicht vergessen, da8 es sich nur
um eine ziemlich grobe Abschatzung handelt. Das liegt
vor allem daran, daf§ die Symmetrieverhiltnisse der Elek-
tronenhiille des Fluors auch durch eine evtl. Bastardisierung
der Bindung beeinfluBt werden kdnnen, wie weiter unten
im einzelnen ausgefiihrt wird; dieser Effekt ist jedoch bei
den angestellten Betrachtungen vernachlassigt.

Die theoretische Berechnung des 2. Terms sté8t vor al-
lem deshalb auf Schwierigkeiten, weil in dem von Ramsey
angegebenen Ausdruck3®$) die Energiedifferenz zwischen
angeregten Molekelzustinden und dem Grundzustand ein-
geht, die im allgemeinen unbekannt und nur schwer abzu-
schitzen ist. J. F. Hornig und J. O. Hirschfelder®) haben
versucht, diese Schwierigkeiten zu umgehen. In ihren nach
einer quantenmechanischen Variationsmethode ausgefiihr-
ten Berechnungen des auf dem Paramagnetismus 2. Ord-
nung beruhenden Terms gehen nur die Elektroneneigen-
funktionen des Grundzustands ein, diese jedoch in hoherer
Néherung.

H. 8. Guiowsky und D. W. McCall®®) untersuchten die
kern-magnetische Resonanz von 3!P; sie bezogen ihre 3-
Werte auf HyPO, als Standardsubstanz. Phosphor unter-
scheidet sich vom Fluor vor allem dadurch, da er mehr-
wertig ist und zwei stabile Valenzzustande besitzt. Die
Resonanzlinien aller Verbindungen, in denen der Phosphor
5wertig ist (Valenzzustand sp®d), liegen relativ dicht bei
derjenigen von H;PO,; mit 8-Werten von —3 bis + 2. Fiir
3-wertigen Phosphor (Valenzzustand zwischen sp? und p?)
findet man dagegen eine viel geringere magnetische Ab-
schirmung, die 3-Werte schwanken zwischen —9,7 und
—22,2,

Wihrend bei 19F und 1P die beobachteten 3-Werte in der
GroBenordnung von einigen 104 liegen, findet man bei der
Protonenresonanz nur 3-Werte von ca. 1075, Der Grund

) C. A. Coulson: Valence; Oxford Univ. Press. 7952, S.
38) j F. Hornigu. J.O. Hzrschfelder J. chem. Physics 23 474 [1955]
) H, S. Gutowsky u. D. W. McCall, ebenda 22, 162[195]
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dafiir liegt offenbar darin, daB sich beim Wasserstoff die
Elektronen in einer s-Eigenfunktion befinden und die
Hauptursache fiir die chemische Verschiebung wegen der
sphérischen Symmetrie derselben nicht der Paramagnetis-
mus 2. Ordnung, sondern der den Diamagnetismus aus-
driickende Term 1 ist, der nur in viel geringerem Maf} von
den Bindungsverhdltnissen abhangt. AuBerdem ist auch
der Beitrag des 3. Termes, der einen Ausdruck fiir den Ein-
fluf der Elektronen benachbarter Atome darstellt, bei Pro-
tonen nicht zu vernachlassigen, weil diese wegen ihrer
Kleinheit viel stirker in den Wirkungsbereich der Elek-
tronenhiille eines Nachbaratoms eindringen kdnnen.
Besonders eingehend ist die Protonenresonanz von
Athanol untersucht wordent?). Einen Eindruck von der
zunehmenden Verfeinerung der Struktur der Resonanz in-
folge der technischen Entwicklung gibt Bild 1341). Zuerst

a b
C,H;OH OH CH, CH,
¢
OH CH, CH,
d
OH H, CHy
Bild 13

Kernmagnetische Resonanz von Athanol bei zunehmend besserer
Aufldsung nach Wertz4l); Einzelheiten im Text

gelang eine Aufspaltung der in Bild 13a dargestellten ein-
fachen Resonanzlinie in 3 Linien, 13b, die sich von links
nach rechts dem Proton der OH-Gruppe (niedrigste Feld-
starke, geringste Abschirmung), der CH,-Gruppe und der
CH,-Gruppe zuordnen lassen. Die Flachen unter den ein-
zelnen Linien sind der Anzahl der Protonen in der betreffen-
den Gruppe proportional, der Abstand zwischen der CH,-
und der CH,-Linie betragt etwa 0,02 Oe bei einer Feld-
stirke H, = 7600 Qe.

Bei weiterer Steigerung des Auflésungsvermo-
gens der Apparaturen zeigte es sich, daB jede dieser Linien
wieder aus einer Reihe von Komponenten besteht (Bild 13c
und 13d). Die Ursache fiir diese weitere Aufspaltung ist eine
andere als die chemische Verschiebung; sie wird im néch-
sten Abschnitt behandelt.

Ein interessantes Beispiel einer Konstitutionsauf-
klarung mit Hilfe der kern-magnetischen Resonanz ist
die Feist-Saure4?). Wahrend mit chemischen Methoden
eine eindeutige Entscheidung zwischen den drei Strukturen
I-I11 nicht moglich war, ergibt sich aus der Lage und dem

H N
_ —COOH C-COOH
C—COOH 4y /C—COO y
H,C=C HBC—C\H HyC—C(
C—COOH C—COOH C—-COOH
1 H I 11 H

@y J. T, Arnold S. S. Dharmatti u. M, E. Packard, ebenda 79, 507
1951].

a1y [R 35, S. 860.

az) A, S Kende Chem. and Ind. 7956, 437.
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Intensitdtsverhéltnis der Protonenresonanzen unzweifel-
haft die Richtigkeit von L.

Als Beispiel fiir die Anwendung zur Analyse von Ge-
mischen moge Bild 14 dienen4?), in der fiir ein Gemisch

Bild 14
Kernmagnetische Reso-
| nanz eines Gemisches
OH von Athanol, Toluol und
Benzaldehyd nach Gordy 43)

| Aquimolare Mischung

aus gleichen Teilen Athanol, Toluol und Benzaldehyd die
kern-magnetische Resonanz der Komponenten und die-
jenige des Gemisches aufgetragen ist. Fiir eine quantita-
tive Analyse ist eine Zerlegung des Resonanzspektrums
und ein Vergleich der Flachen unter den einzelnen Linien
erforderlich.

Neuerdings ist auch die chemische Verschiebung der
kern-magnetischen Resonanz an anderen Kernen unter-
sucht worden, so an N von B. E. Holder und M. D.
Klein*) und an O von H. E. Weaver, B. M. Tolbert und
R. C. La Force’?). Die zunehmende Steigerung der Emp-
findlichkeit der MeBapparaturen erlaubt auch die Messun-
gen an Kernen mit kleinen magnetischen Momenten und
an seltenen Isotopen ohne Anreicherung; die Entwicklung
auf diesem Gebiet ist noch in vollem FluB.

2. Elektronen-gekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung

Wenn die chemische Verschiebung die einzige Ursache
fiir die Aufspaltung einer kern-magnetischen Resonanz-
Linie ware, so konnte die Anzahl der Linien hochstens
gleich der Anzahl der in der Molekel vorhandenen nicht
dquivalenten Kerne sein. Experimentell beobachtet man
aber in vielen Fidllen mehr Linien. Ein Beispiel dafiir ist
die von H. S. Gutowsky, D. W. McCall und C. P. Slichter %)
gemessene kern-magnetische Resonanz des °F-Kernes in
POCL,F (Bild 15). Obwohl nur ein einziges Fluor-Atom in
der Molekel vorhanden ist, fanden diese Autoren zwei
scharfe Linien gleicher Intensitat in einem Abstand von
ungefahr 0,3 Oe.

Bild 15

Oszillogramm des kernmagnetischen Resonanz-Spektrums von *F
in POCI,F nach Gutowsky4%). Abstand der beiden Linien 0,294 Oe

43) W. Gordy: Mikrowave and Radiofrequency Spectroscopy, S. 178
in Weissberger: Chemical Applications of Spectroscopy; Inter-
science Publ.,, New York, 1956.

44" B, E. Holder, u. M. D. Klein, J. chem. Physics 23, 1956 [1955].

45) [H S. Gutowsky, D. W. McCall u, C. P, Slichter, ebenda 27, 279
1953].
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Es liegt nahe, diese beiden Linien auf die Kopplung
zwischen dem F-Kern und dem Spin [ = 1/, des 3P-Ker-
nes zuriickzufithren. Die Schwierigkeit bei dieser Erkla-
rung besteht jedoch darin, daB nach theoretischen Uber-
legungen die auf direkter magnetischer Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung beruhende Aufspaltung nur in fes{en Kérpern
vorhanden sein kann. Bei Fliissigkeiten und Gasen dage-
gen fithrt die fortgesetzte schnelle Umorientierung der
Verbindungslinie zwischen den beiden Dipolen relativ zur
Feldrichtung infolge der Warmebewegung der Molekeln
dazu, daB diese Wechselwirkung im Zeitmittel gleich 0 wird.

Einen Ausweg aus dieser Schwierigkeit fanden N. F.
Ramsey und E. M. Purcell®®) durch die Annahme einer
Elektronen-gekoppelten Dipol- Dipol- Wechselwir-
kung, bei der das bindende Elektronenpaar die Wechsel-
wirkung zwischen den beiden Kernen iibertragt. Der Me-
chanismus dieser Ubertragung 148t sich am besten am
theoretisch einfachsten Beispiel, der HD-Molekel, betrach-
ten, fiir die Ramsey+?) die Aufspaltung berechnen konnte.
(H, und D, scheiden aus, weil gleiche Kerne in dquivalenten
Bindungszustdnden nicht zu einer Aufspaltung fiihren.)

Das eine der beiden bindenden Elektronen e, moge sich
bei dem Kern K; aufhalten; dann ist die Wahrscheinlich-
keit einer antiparallelen Einstellung der Spins von e, und
K, griofer als diejenige einer parallelen, da das Elektron ein
negatives magnetisches Moment hat. Die Spins der beiden
Elektronen miissen wegen des Pauli-Prinzips antiparallel
zueinander stehen, und fiir e, und K, gilt dassetbe wie fiir
e, und K;. So ergibt sich eine Wechselwirkung zwischen
den Kernspins, die nicht von der Orientierung der Kern-
verbindungslinie relativ zum &duBeren Feld abhingt.

Um eine Verwechslung zwischen der durch diese Elek-
tronen-gekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung verursach-
ten Struktur der kern-magnetischen Resonanz-Linien mit
der auf der chemischen Verschiebung beruhenden zu ver-
meiden, erscheint es zweckmaiBig, beide verschieden zu be-
nennen. In Analogie zur Nomenklatur bei den Atomspek-
tren bezeichnen wir die Aufspaltung der Linien infolge der
chemischen Verschiebung, die ja auf dem Einfluf der
Elektronenhiille beruht, als ,,Feinstruktur®, die durch
die Wechselwirkung zwischen den Spins der Atomkerne
bewirkte Aufspaltung dagegen als ,,Hyperfeinstruk-
tur,

Ein schiones Beispiel fiir die Anwendung der Hyperfein-
struktur von kern-magnetischen Resonanz-Linien auf Fra-
gen des Molekelbaus ist die Untersuchung der 2'P-Resonanz
in den verschiedenen Phosphorsiduren), Die Elek-
tronen-gekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung pflanzt sich
zwar iiber mehrere Bindungen fort, nimmt dabei aber so
schnell ab, daf man bei der ohne sehr groBen Aufwand er-
reichbaren Aufldsung nur die Kopplung zwischen dem un-
tersuchten Kern und den direkt daran gebundenen Atomen
beobachtet. Da €0 kein magnetisches Kernmoment be-
sitzt, kann man aus der Anzahl der 31P-Resonanzlinien un-
mittelbar die Zahl der Wasserstoff-Atome ablesen, die
direkt an den Phosphor gebunden sind. In Ubereinstim-
mung mit der chemischen Erfahrung ergibt sich fiir die
3-basische Phosphorsdure nur eine Resonanzlinie entspre-
chend der Strukturformel I; fiir die 2-basische phosphorige
Saure II findet man zwei Linien infolge Kopplung mit

/OH /OH OH
O0=P—OH O0=P—OH O:PéH
N
OH H H
I Phosphorsaure II phosphorige 11T unterphosphorige
Sdure Sdure

%) N. F. Ramsey u. E. M. Purcell, Physic. Rev. 85, 143 [1952].
47) N. F. Ramsey, ebenda 97, 303 [1953]; Ref. 28 S. 118,
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einem Protonenspin und fiir die einbasische unterphos-
phorige Saure III schlieBlich drei Linien auf Grund der
Kopplung mit dem resultierenden Spin 1 der beiden
dquivalenten an den Phosphor gebundenen Wasserstof-
Atome.

Die Elektronen-gekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung
ist auch fiir die in Bild 13c dargestelite Hyperfeinstruktur
der einzelnen Feinstrukturlinien des Athanols verantwort-
lich. Die drei Linien fiir die CH,-Gruppe kommen durch
Kopplung mit dem resultierenden Spin 1 der beiden CH,-
Protonen zustande und umgekehrt die vier Linien fiir die
CH,-Gruppe durch Kopplung mit dem resultierenden Spin
3/2 der drei dquivalenten CH,-Protonen. Eine solche Hy-
perfeinstruktur infolge Kopplung zwischen gleichen Ker-
nen kann nur auftreten, wenn sie sich in nicht Aquivalenten
Positionen in der Molekel befinden; deshalb wird z. B. beim
Athanol keine Aufspaltung infolge Kopplung der Protonen-
Spins der CH,-Gruppe untereinander beobachtet. Die
Wechselwirkungen zwischen den Protonen der CH,- und
CH,;-Gruppe miissen sich iiber drei bindende Elektronen-
paare fortpflanzen und sind deshalb so gering, daB sie nur
mit Apparaturen héchsten Auflésungsvermogens gemessen
werden konnen. .

Unter Beriicksichtigung von Effekten zweiter Ordnung
ergeben sich theoretisch noch viel mehr Linien, und zwar
acht fiir die CH,-Gruppe, 25 fiir die CH,-Gruppe und vier
fiir die OH-Gruppe (letztere nur, wenn der Alkohol sehr
rein und der chemische Austausch entsprechend langsam
ist, vgl. weiter unten insgesamt 37 Linien. Es ist eine be-
merkenswerte experimentelle Leistung, daBl es I. T. Ar-
nold*8) gelungen ist, die meisten dieser Linien auch experi-
mentell in guter Ubereinstimmung mit der Theorie nach-
zuweisen.

In anderen Féllen, wie z. B. beim POCLF ist die auf der
Wechselwirkung der Kernspins beruhende Aufspaltung
von gleicher Grofenordnung wie die durch die chemische
Verschiebung verursachte. Man kann daher oft nicht ohne
weiteres auf Grund der Struktur einer Resonanzlinie ent-
scheiden, welcher von diesen beiden Effekten fiir eine
beobachtete Aufspaltung verantwortlich ist. Gliicklicher-
weise kann man diese Entscheidung leicht experimentell
durch Messungen bei verschiedenen Feldstdrken treffen.
Die chemische Verschiebung ist eine Folge der Polarisier-
barkeit der Elektronenhiille und dementsprechend propor-
tional zur auBeren Feldstdrke, wahrend die durch die
Wechselwirkung zwischen den Kernspins hervorgerufene
Aufspaltung unabhangig vom 4duBeren Feld ist.

Auch in aromatischen Systemen sind Elektronen-
gekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkungen gemessen Wwor-
den#). Die Ergebnisse sind weniger einfach zu deuten,
da sowohl die o- als auch die =-Bindungen fiir eine Uber-
tragung der Spin-Spin-Kopplung in Frage kommen. Im-
merhin konnte E. B. Baker39) zeigen, dal die elektronen-
anziehende Wirkung des Pyridin-Stickstoffs groBer ist als
diejenige der Nitro-Gruppe in Nitrobenzol, und daB sich
bei beiden eine deutliche Abnahme der Ladungsdichte in
der Reihenfolge o-, p-, m- ergibt.

3. Linienbreite und innere Bewegung in Kristallen

In festen kristallisierten Substanzen ist die Linienbreite
der kern-magnetischen Resonanz relativ breit, meist in der
GriBenordnung von kHz, auf Grund der direkten magneti-
schen Dipol-Dipol-Wechselwirkung. In Fliissigkeiten wird
dieser Verbreiterungseffekt infolge der schnellen Umorien-
) 1. T. Arnold, Physic. Rev. 102, 136 [1956]. .
49) H. S. Gutowsky, L. H. Meyer u. D. W. McCall, J. chem. Physics

23, 982 [1955].
50y E.'B. Baker, ebenda 23, 984, 1981 [1955].
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tierung der Molekeln durch die Warmebewegung herausge-
mittelt, wie bereits im Abschnitt A dargelegt ist. Man
sollte daher annehmen, daB bei der Verfliissigung ein Uber-
gang der Linienbreite zu schmalen Linien stattfindet. Ex-
perimentell fand man jedoch in vielen Fillen, dal dieser
Ubergang schon bei viel tieferen Temperaturen, manchmal
auch stufenweise bei mehreren Temperaturen stattfindet.
E. M. Purcell®') hat diesen Sachverhalt in folgende Worte
zusammengefallt: ,,Bei kern-magnetischen Resonanz-Un-
tersuchungen stellte sich heraus, daf sich viele sonst ganz
achtbare Kristalle wie Viscose-Fliissigkeiten verhalten“.

J. G. Powles und H. S. Gutowsky5?) haben die kern-ma-
gnetische Resonanz der CH,-Gruppe in tetra-substituier-
ten Methan-Verbindungen untersucht, Substituenten wa-
ren CH;, Cl, Br, NO,. Es ist fiir alle diese Verbindungen
charakteristisch, daB zunidchst bei tiefen Temperaturen,
etwa bei 100—150 °K, eine erste Anderung der Linienform
auftritt, die sich durch eine Rotation der CH,-Gruppe um
ihre C,-Symmetrieachse erklaren 1aBt. Bei weiterem Er-
wirmen zeigt im thermischen Ubergangspunkt offenbar die

- Entropiednderung, der starke Anstieg der Dielektrizitats-

konstanten und die sehr schmale Resonanzlinie iiberein-
stimmend das Einsetzen der Rotation der Gesamtmolekel
an. Die Linie wird dabei schon so schmal, daB bei Erreichen
des Schmelzpunktes eine merkliche Anderung nicht mehr
festzustellen ist.

H.S. Gutowsky, G. E. Pake und R. Bersohn®3) haben auch
die Ammoniumhalide NH,Cl, NH,Br und NH,]J unter-
sucht. Sie fanden Uberginge der Linienbreite bei —144,
—171 und —198 °C. Die Uberginge werden durch den Be-
ginn der Rotation des NH,*-lIons verursacht; die Hin-
derung der Drehung ist eine Funktion der Grofie der Ele-
mentarzelle und deshalb bei NH, J (gr6fite Elementarzelle)
am geringsten, Ubergangspunkt —198 °C, und beim NH,CI
(kleinste Elementarzelle) am starksten.

Polymere haben A. Odajima, J. Sohma und M. Koike’t)
untersucht. Sie fanden bei Polyvinylchlorid einen Uber-
gang der Linienbreite bei etwa 100 °C, wahrend der Uber-
gang beim Polymethyl-methacrylat in zwei Stufen vor
sich geht (Bild 16). Sie fithren diesen Unterschied darauf
zuriick, daf Polyvinylchlorid keine Seitenketten hat,
und daher der Ubergang den Beginn der gehinderten Ro-
tation der Hauptkette anzeigt, wahrend die 1. Stufe der
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Bild 16
Anderung der Halbwertbreite AH!/, der kernmagnetischen Resonanz-
Linie als Funktion der Temperatur fiir Polyvinylchlorid (a) und
Polymethyl-methacrylat (b) nach Odajima®*)

sy E. M. Purcell, Physica 77, 282 [1951].

52; J. G. Powles u. H.'S. Gutowsky, J. chem. Physics 27, 1695 [1953];
23, 1692 {1955].

53y H. S. Gutowsky, G. E. Pake u. R. Bersohn, ebenda 22, 643, 651
1954].

54) EA Ot}ajima, J. Sohma u. M. Koike, ebenda 23, 1959 [1955].
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Verscharfung der Resonanzlinien beim Polymethyl-meth-
acrylat wahrscheinlich auf dem Beginn der Rotation der
Seitenketten beruht.

Infolge der engen Verbindung zwischen Linienbreiten
und Relaxationszeiten kann man fiir derartige Unter-
suchungen auch Messungen der letzteren heranziehen; da-
fiir eignet sich besonders die Spin-Echomethode von
E. L. Hahn%%), auf die jedoch hier nicht ndher eingegangen
werden kann.

4. Chemischer Austausch und Wasserstoff-Briicken

Eine Wechselwirkung des untersuchten Kernes mit sei-
ner Umgebung kann nur dann zu einer Aufspaltung in
mehrere Linien fiihren, wenn die GriBe dieser Wechsel-
wirkung fiir eine bestimmte Zeit konstant bleibt. Dies gilt
sowohl fiir die chemische Verschiebung als auch fiir die
Elektronen-gekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung. Man
beobachtet also keine Aufspaltung der Resonanzlinie, wenn
der untersuchte Kern sehr schnell seinen Platz wechselt
und seine Verweilzeit in einer bestimmten Molekel eine ge-
wisse Mindestzeit unterschreitet. Man kann daher aus der
Linienstruktur Schliisse auf die Frequenz des chemischen
Austausches ziehen.

H. S. Gutowsky und A. Saika®®) haben sich mit dem
Einflu} des chemischen Austausches auf die Protonen-Re-
sonanz verschiedener Sduren beschaftigt. Sie fanden,
daB das Auftreten einer Feinstruktur von dem Verhéltnis
der mittleren Lebensdauer © des untersuchten Kernes in
einer bestimmten Molekel zur reziproken Aufspaltungs-
breite 1/Av, gemessen in Hz, abhangt. Bei sehr langsamem
Austausch, T > 1/Av, wird die normale chemische Ver-
schiebung beobachtet. Bei sehr schnellem Austausch da-
gegen, T < 1/Av, bekommt man nur eine scharfe Resonanz-
linie. Im Ubergangsgebiet, © ~ 1/ Av, erhilt man eine brei-
tere Resonanzlinie, deren Struktur und Linienbreite stark
von t abhéngen, so daB man in diesem Bereich v recht ge-
nau abschitzen kann.

Ein gutes Beispiel fiir die dargelegten Verhiltnisse gibt
Bild 17, in dem die Protonenresonanz von Wasser/Alko-
hol-Gemischen in Abhédngigkeit vom Prozentsatz des
beigemischten Wassers nach Messungen von I. Weinberg
und J. R. Zimmermann®7) dargestellt ist. Die angegebenen
3-Werte beziehen sich auf die Protonenresonanz der CHj-
Gruppe des Alkohols. Bis zu 209, H,0 beobachtet man
zwei getrennte Linien fiir die Protonen des Wassers und
der OH-Gruppe; dann setzt schneller Austausch ein, die
Linie wird breit und verschwommen. Von etwa 279, H,0
an ist der chemische Austausch so schnell, daB nur noch
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Gewichtsprozent H,0
Bild 17

Chemische Verschiebung 8 (vegl. (13) der kernmagnetischen Resonanz
des Protons in Wasser-Alkohol-Gemischen als Funktion des Mi-
schungsverhaltnisses nach Weinberg und Zimmermann?®?)

8) E. L. Hahn, Physic. Rev. 80, 580 [1950].

%) H. S. Gutowsky u. A. Saika, J. chem. Physics 27, 1688 [1953].
87) 1. Weinberg u.” J. R. Zimmermann, ebenda 23, 748 [1955]. : !
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eine schmale Linie mit einem mittleren 3-Wert vornanden
ist. Der mit der Verweilzeit v zu vergleichende Wert von
1/Av betrdgt bei diesen Untersuchungen etwa /5, sec.

Der schnelle chemische Austausch der Protonen zwi-
schen Wasser und Alkohol kommt dadurch zustande, daB
sich zwischen beiden Molekeln H-Briicken ausbilden und
das Proton iiber diese H-Briicken sehr leicht von einer
Molekel zur andern iiberwechseln kann. Bei der Unter-
suchung von konzentrierten waBrigen Elektrolyten erhiel-
ten J. N. Shoolery und B. J. Alder%8) in allen Fallen eine
schmale Resonanzlinie und schlossen daraus, dafl der che-
mische Austausch iiber die H-Briicken sehr schnell ver-
lauft. Sie fanden jedoch, daB die Lage dieser Linie linear
von der Konzentration abhéngig ist; Abweichungen traten
nur bei sehr hohen Konzentrationen auf. Zur Erkldrung
ihrer MeBergebnisse nahmen sie zwei konkurrierende Ef-
fekte an:

1. Durch die Solvatation der Ionen wird das H-Briicken-
netzwerk des Wassers zerstdrt und dadurch die magneti-
sche Abschirmung erhght. Dieser Effekt ist in erster
Néherung der Anzahl der Ionen proportional. 2. Die
Wasser-Molekeln werden polarisiert und dadurch die ma-
gnetische Abschirmung herabgesetzt. Dieser zweite Effekt ist
in starkem MaBe von der Gr§Be und Ladung der Ionen ab-
héngig. Durch Messungen an lonen verschiedener Grofie
und Ladung lassen sich beide Effekte trennen; alle experi-
mentellen Ergebnisse kénnen so befriedigend erklart wer-
den.

Auch die Elektronen-gekoppelte Dipol-Dipol-Aufspal-
tung verschwindet bei schnellem chemischen Austausch.
Alles bei der chemischen Verschiebung iiber das Verhiltnis
der Verweilzeit T des untersuchten Kernes in einer bestimm-
ten Molekel zur reziproken Aufspaltungsbreite 1/Av ge-
sagte gilt hierbei ebenso. Als Beispiel sind in Bild 18 die
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Bild 18

Kemmagnetlsches Resonanz-Spektrum des Protons in fliissigem
Ammoniak nach Ogg®®). a) Sorgfiltig getrocknetes Ammoniak.
) Ammoniak mit Spuren von Wasser

Untersuchungen der Protonen-Resonanz in fliissigem
Ammoniak aufgetragen, die R. A. Ogg®®) ausgefiihrt hat.
Der obere Teil des Bildes zeigt die Resonanzlinie wie man
sie bei Verwendung von sorgfiltig getrocknetem, vollig
wasserfreiem NH, erhdlt. Die drei Hyperfeinstrukturlinien
entstehen durch Elektronen-gekoppelte Spin-Spin-Wech-
selwirkungen zwischen den drei dquivalenten Protonen und
dem Spin I =1 des ¥N-Kernes. Untersuchungen mit dem
seltenen Isotop 15N, I = 1/,, ergaben erwartungsgemaiB zwei
Linien. Bei Gegenwart von ganz geringen Mengen Wasser

8y J. N. Shoolery u. B. J. Alder, ebenda 23, 805 [1955].
*) R. A. Ogg, ebenda 22, 560 [1954]}.
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verschwindet die Aufspaitung. Es bilden sich Wasserstoff-
Briicken aus, iiber die die Protonen sehr schnell ihren Platz
wechseln nach dem Gleichgewicht

H,0 + NH; = OH- + NH,*+

Die reziproke Aufspaltungsbreite betrigt in diesem Fall
ebenfalls ungefahr 1/,,, sec.

Der schnelle chemische Austausch iiber H-Briicken ist
auch der Grund, warum in Bild 13c¢ fiir das OH-Proton nur
eine Linie erscheint, und nicht drei wie bei der CH,-Gruppe
durch Elektronen-gekoppelite Spin-Spin-Wechselwirkun-
gen mit dem resultierenden Spin 1 der CH,-Gruppe. Durch
sorgfaltiges Trocknen und Reinigen gelang es, die Frequenz
des chemischen Austauschs so weit herabzusetzen, daB die
erwarteten drei Linien fiir das OH-Proton auftraten,
Bild 13d.

Il. Kernquadrupol-Resonanz

Alle Kerne, deren Spin I > 1 ist, wie z. B. 1B, 4N, 170,
die Halogene 3Cl, 3?Cl, *Br, #Br, 7] sowie die Alkali-
metalle 7Li, 22Na usw. besitzen auBer ihrem magnetischen
Moment y; noch ein elektrisches Kernquadrupolmoment
€Q, das angibt, wie weit die Verteilung der positiven La-
dung im Kern von der Kugelsymmetrie abweicht. Dabei
ist e wie iiblich die Elektronenladung; Q hat die Dimension
cm? und definitionsgemaB ein positives Vorzeichen fiir
einen langlichen Kern und ein negatives fiir einen abge-
platteten. In einem inhomogenen, elektrischen Feld kann
ein solcher Kern nur ganz bestimmte Orientierungen rela-
tiv zum Feldgradienten annehmen, deren jede einem dis-
kreten Energiewert entspricht.

Auf eine solche nicht kugelférmige Ladungsverteilung
im Kern schlossen zuerst 1935 H. Schiiler und Th. Schimidt®©)
beim Europium aus der Abweichung von optischen
Hyperfeinstruktur-Linien von der Intervallregel. Nach
dem Krieg konnten aus der Hyperfeinstruktur von Rota-
tionslinien im Mikrowellenbereich zahlreiche Quadrupol-
Momente genauer bestimmt werden. Eine direkte Messung
der Uberginge zwischen zwei Quadrupoltermen in Form
einer Absorptionslinie der eingestrahlten Hochfrequenz
gelang zuerst H. Kriiger und H. Dehmelt®') 1950.

Die Untersuchung der Hyperfeinstruktur der Rotations-
linie ist auf Substanzen im gasférmigen Zustand beschréankt,
die Messung der direkten Uberginge auf feste Korper. In
Fliissigkeiten sind keine Quadrupol-Messungen moglich,
weil sich die Gradienten der elektrischen Felder am Kern-
ort infolge der Molekelbewegung fortgesetzt dndern und
dadurch die Resonanzen iiber einen sehr breiten Frequenz-
bereich verschmiert werden.

Bei der Untersuchung der Hyperfeinstruktur der Rota-
tionslinien im Mikrowellengebiet (A = 0,1—10 c¢m) kann
man die Frequenz nicht durch Variation des AuBeren
Feldes in den gewiinschten Bereich schieben, wie das bei der
Elektronenresonanz und kern-magnetischen Resonanz der
Fall ist. Da sich die Frequenz der Sender im Mikrowellen-
gebiet nur in einem sehr kleinen Bereich verdndern 1468t,
bendtigt man fiir die Mikrowellenspektroskopie eine groe
Anzahl von Apparaturen, um einen gréBeren Frequenzbe-
reich einigermaBen liickenlos iiberstreichen zu konnen. In-
folge dieser technischen Schwierigkeiten und infolge der
Unmdglichkeit von Untersuchungen an Fliissigkeiten und
Ldsungen ist die Anwendung von Kernquadrupol-Messun-
gen auf Fragen der Molekelstruktur noch weniger weit fort-
geschritten, als dies bei der Elektronenresonanz und kern-
magnetischen Resonanz der Fall ist. Insbesondere die
Messungen der direkten Uberginge in Festkorpern, die ja

60) H. Schiiler w. Th. Schmidt, Z. Physik 94, 457 [1935].
81y H, Kriiger u. H. Dehmelt, Naturwissenschaften 37, 111 [1950]
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erst zuletzt entdeckt wurden, stehen noch so im Anfang
der Entwicklung, daB hier noch nicht darauf eingegangen
werden soll. AuBerdem beschridnkt sich das vorliegende
Referat auf Systeme mit Zylindersymmetrie, also auf zwei-
atomige oder lineare Molekeln, weil deren theoretische Be-
handlung am einfachsten ist und weil die meisten Messun-
gen von Aufspaltungen von Rotationslinien infolge Wech-
selwirkung mit den Kernquadrupol-Momenten an solchen
Molekeln vorgenommen wurden.

Bezeichnet man die Richtung der Kernverbindungslinie
mit z, so ist die 2. Ableitung des Potentials in der z-Rich-
tung 9?V/dz?, meist mit q abgekiirzt, ein MaB fiir die Ab-
weichung des elektrischen Feldes innerhalb der Molekel
von der sphérischen Symmetrie. Experimentelle Messun-
gen ergeben immer das Produkt aus beiden GriBen, die
Quadrupolkopplungskonstante e¢Qq, und man kann bei
Kenntnis des Quadrupolmoments eQ den Wert von q be-
rechnen.

Genauere Uberlegungen iiber die Entstehung eines Feld-
gradienten q haben besonders C. H. Townes und B. D.
Dailey®?) angestellt. Wenn man von schwereren Atomen
absieht, bei denen Elektronen mit gemischten Eigenfunk-
tionen, die sowohl einen merklichen Anteil s- als auch d-
Eigenfunktion enthalten, eine Rolle spielen kdnnen, so sind
fiir q nahezu ausschlieBlich die p-Elektronen der Valenz-
schale maBgebend. Das kommt daher, daB die abgeschlos-
senen inneren Elektronenschalen und alle s-Elektronen
kugelsymmetrische Eigenfunktionen besitzen und somit
keinen Beitrag zum Feldgradienten liefern, wihrend fiir
alle d-, f- usw. Elektronen das Quadrat der Eigenfunktion
4% am Kernort so kleine Werte hat, dal ihr Anteil gegen-
iiber dem der p-Elektronen vernachlédssigt werden kann.

Eine abgeschlossene Schale von 6 p-Elektronen hat, wie
bereits erwdhnt, eine kugelsymmetrische Elektronenver-
teilung und liefert dementsprechend keinen Beitrag zu q,
wahrend ein einzelnes p-Elektron bzw., was auf dasselbe
herauskommt, ein zur Vervollstindigung der Schale feh-
lendes p-Elektron einen erheblichen Wert von q ergibt. Der
erste Fall ist angenihert bei einer nahezu vollstindigen
Ionenbindung verwirklicht, wie sie z. B. im NaCl vorliegt,
wogegen eine rein kovalente Bindung wie im Cl, dem 2.
Fall sehr nahe kommt, da bei dieser die p,-Bahn nur mit
einem Elektron besetzt ist. Es besteht also ein unmittel-
barer Zusammenhang zwischen dem Ionencharakter
0 < i < 1 einer Bindung und der gemessenen Kernquad-
rupolkonstante eQq; man hatte damit ein Mittel, den
Ionencharakter direkt experimentell zu messen, wenn man
die GroBe des Quadrupolmoments e Q des beteiligten Kerns,
z. B. aus Messungen an freien Atomen, kennt. Leider ist
der Ionencharakter nicht die einzige Molekeleigenschaft,
die den Feldgradienten beeinfluBt. Den nichst dem Ionen-
charakter bei weitem wichtigsten Beitrag zu q — alle son-
stigen Einfliisse kann man nach Townes und Dailey in er-
ster Naherung vernachlédssigen — liefert die Mischung von
Elektroneneigenfunktionen oder Bastardisierung. Das kann
man folgendermaBen leicht einsehen: bei einer sp-Bastar-
disierung miissen die beiden nicht bindenden s-Elektronen
etwas p-Charakter annehmen; dadurch wird der Defekt in
p-Elektronen etwas vermindert, die Ladungsverteilung
kugelsymmetrischer und somit der Wert von q kieiner.
Eine Beimischung einer unbesetzten d-Eigenfunktion da-
gegen bedeutet den teilweisen Ubergang eines Elektrons
von einer p- in eine d-Bahn, also eine Zunahme des p-
Elektronendefekts und dementsprechend eine Zunahme
von q.

¢2) C. H. Townes u. B. D. Dailey, J. chem. Physics 77, 782 [1949].
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Der aus dex Quadrupol-Kopplungskonstanten ermittelte
Wert des Feldgradienten q setzt sich also grundsitzlich
aus zwei Teilen zusammen, deren erster auf dem Ilonen-
charakter i und deren zweiter auf der Bastardisierung be-
ruht. Nun kann aber bei einem Ionencharakter von 909,
oder mehr, wie man ihn bei allen Alkalihalogeniden findet,
aus energetischen Griinden die Bastardisierung keine
merkliche Rolle spielen; in diesen Féllen ist also das auf
Grund der Quadrupol-Kopplungskonstanten erhaltene Er-
gebnis, dafl es sich um nahezu reine lonenbindungen han-
delt, eindeutig. Fiir andere Verhindungen der Halogene
Cl, Br, J konnten Dailey und 7ownes%3) folgende allge-
meine Regel aufstellen: ist eines dieser Atome an ein Atom
gebunden, das merklich elektropositiver ist, — sie geben an
mehr als 0,25 Einheiten in der Paulingschen Skala der
Elektronegativitit — so ist die Bindung eine sp-Bastard-
bindung mit etwa 159, s-Charakter. In allen anderen Fil-

83) B. D. Dailey u. C. H. Townes, ebenda 23, 118 [1955].

len kann die Bastardisierung vernachlassigt werden. Un-
ter Beachtung dieser Regel kann der Ionencharakter i aus
der gemessenen Quadrupol-Kopplungskonstanten eQq
mit, wie die Autoren angeben, ,,ziemlich zufriedenstellender
Genauigkeit“ bestimmt werden.

Die Anwendung von Messungen der Kernquadrupol-
Kopplungskonstanten auf Fragen, die fiir den Chemiker
von Interesse sind, hat aus den oben angedeuteten Griin-
den noch nicht das Ausmal erreicht, wie bei der Elektro-
nenresonanz und kern-magnetischen Resonanz Es sind
jedoch elektrische Kréfte, die flir den Aufbau von Molekeln
in erster Linie verantwortlich sind und die Quadrupol-
momente sind unmittelbar an die eiektrischen Felder in
Molekeln gekoppelt. Aus diesernm Grunde kann man wohl
annehmen, daf auch die Untersuchung von Kernquadru-
pol-Resonanzen in der Zukunft noch weitere interessante
Einblicke in die Struktur von Molekeln geben kann.

Eingegangen am 29, Juni 1956 [A 741]

Wash-Primer

Von Dr. GERHARD MULLER, Dr. RUDOLF B?CK, Dr. KONRAD HOFFMANN
und Ing. R. KREINHOFNER

Farbwerke Hoechst AG., Frankfurt/M.-Hichst

ird iiber einen reaktionsfihigen Haftgrund fiir Anstriche, besonders auf Metallen, berichtet, der

als Hauptkomponenten Polyvinylbutyral, basisches Zinkchromat und Phosphorsdure enthilt. Optimale

Film-Eigenschafter werden mit dem ,,Zweitopf-Primer* erzielt, wihrend bei dem ,,Eintopf-Primer” die
Haltbarkeit des Grundiergemisches auf Kosten der Haftfestigkeit erreicht wird.

Einleitung

In der Korrosionsschutztechnik hat ein 1949 von R. L.
Whiting, P. F. Wangner und N. J. Bloomfield') angegebe-
nes Haftgrundverfahren mit den Hauptkomponenten
Polyvinylbutyral, Phosphorsiure und basischem Zink-
chromat, der sog. ,,Wash Primer”, Bedeutung gewonnen.
Dabei wird eine diinne, schnell trocknende Schicht herge-
stellt, die sich auBergewohnlich fest mit Metallen verbin-
det und auf der Anstriche sehr gut haften; auBerdem bietet
ein solcher ,,Haftgrund” einen gewissen Korrosionsschutz,
hat jedoch nicht die Aufgabe, die Oberfliche zu reinigen
oder zu entfetten?) Die Lackindustrie verbraucht hierfiir
die Hauptmenge (ca. 70-809,) des in der Weit hergestell-
ten Polyvinylbutyrals; laut Bericht der United States
Tarif Commission erzeugten allein die USA 1950—1953
jahrlich ca. 6000 t Polyvinylbutyral mit einem Wert von

iiber 60 Mil. DM. Fiir 1954 haben sich die dort erzeugten -

Mengen auf 8000 t, fiir 1955 auf schitzungsweise 10000 t
erhoht. Diese Steigerung diirfte allerdings auch auf verstark-
te Verwendung von Polyvinylbutyral fiir {Mehrschicht-
sicherheitsglaser zuriickzufiihren sein.

Dem Verfahren liegen zu Grunde: a) die ausgezeichnete
Haftfahigkeit von Polyvinylbutyral auf verschiedenen Me-
tallen, b) die Kenntnis, daB Zinkchromat die Haftfestig-
keit von Lackfilmen auf Leichtmetallen (besonders Al)
steigert, c) die Wirkung der Phosphorsdure-Behandlung
von Eisen zum Beizen der Oberfliche, um dariiberliegende
Lackschichten besser zu verankern, d) der Korrosions-
schutz durch Passivierung mit Chromaten.

Von iiblichen Grundierungen unterscheidet sich der , Wash-
Primer” dadurch, daB er ein reaktionstihiges, dtzend wirkendes
Gemisch darstellt, wodureh er in Wettbewerb zu anderen Metall-

vorbehandlungsverfahren tritt, die mit willrigen Phosphat-,
Chromat- oder Nitrat-Losungen arbeiten. Durch geringe Schicht-

1) AP. 2525107 vom 24. 10. 1945/10. 10, 1950.
?) vgl. DIN-Entwurf 55945 (,,Anstrichstoffe, Begriffe),
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dicke (ca. 3—10 w = '/, bis 1/, normaler Grundierungen), die es
erlaubt, mit 1 kg Material etwa 8—12 m? zu iiberziehen, wird eine
gewisse Biegsamkeit des Filmes erzielt. Ferner sei die Moglichkeit
der Anwendung auch auf luftfeuchter Metalloberfliche, d. h. im
Freien bei schlechtem Wetter (iber 709 rel. Feuchtigkeit) er-
wihnt. Ein guter ,Wash Primer* haftet auf nahezu allen Ge-
brauchsmetallen (mit Ausnahme von hochglinzendem Chrom;
fiir Zink kann der Haftgrund nur bedingt verwendet werden); er
dient auch als Grundierung fiir Phenoplaste, Hartfaserplatten,
Glas und Keramik sowie als Vorstrich fiir Desmodur/Desmophen-
Lackierungen auf Beton?).

Aus Polyvinylbutyral, Zinkchromat und weiteren Zu-
sidtzen lassen sich nach zwei Methoden derartige Grun-
dierungen herstellen. Entweder werden sdmtliche Kompo-
nenten zugleich miteinander vermischt, wobei man den
sogen. ,Eintopf-Primer" erhalt, oder man stellt aus den
Ausgangsmaterialien zunichst zwei verschiedene Gemische
her, die erst kurz vor Gebrauch zusammengegeben werden
(sogen. ,Zweitopf-Primer“). Im letzteren Falle muB
man den fertigen Ansatz erst kurze Zeit ,reifen” lassen,
soll ihn aber dann mdoglichst schnell (innerhalb 8 h nach
dem Mischen) verarbeiten, da andernfalls die Haftfahigkeit
des Fiimes verringert ist.

Zinkchromate und Polyvinylbutyral
1.) Zinkchromate

Obwohl basische Zinkchromate seit langem zum Pigmentieren
von Lacken dienen, ist die Zusammensetzung derim System CrO,/
Zn0O/H,0 bestehenden Bodenkérper noch nicht villig geklirt. Sicht
man von den beim Fillen von Zinksalz-Losungen mit Kalium-
oder Natriumdichromat auftretenden Alkalimetall-haltigen Kom-
plexen ab, so scheinen nach neueren Untersuchungen auBer dem
neutralen ZnCrO, drei stabile basische Zinkchromate aufzutreten:

7nCr0,-3—4 Zn(OH), (im folgenden als ,Zinktetrahydroxy-
chromat* bezeichnet), ZnCr0,-2,5 Zn(OH), und ZnCrO, Zn (OH),
(Monohydroxychromat); der verschiedentlich nachgewiesene Ge-
halt an Kristallwasser soll hier aufler acht gelassen werden. Das
Monohydroxychromat wurde bereits von Briggs?) beschrieben,

7'3) H., ‘I;._:S;arx, Werkstoffe u. Korrosion 7, 331, [1955].
4) 8. H. C. Briggs, Z. anorg. allg. Chem. 56, 246 [1908].
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