mung benotigt, um an die Grenzflache Probe-Luft vorzudrin-
gen. Konnte man eine Reihe von Proben mit annidhernd glei-
chen thermischen, fiir die PAS relevanten Kennwerten herstel-
len, dann sollte das Messen der Phasenverschiebung innerhalb
einzelner Absorptionsbanden in dieser Reihe Informationen
iiber die Lebensdauer angeregter Zustinde sowie iiber photo-
und thermochemische Konstanten und Prozesse ergeben. Sol-
che Messungen konnten bereits an gasformigen Proben durch-
gefiihrt werden!'*]. In @hnlicher Weise liefert die Auswertung
der Spektren einer Probe in Phase und auBer Phase (90°)
grobe Hinweise auf makroskopische Strukturen. Kirkbright!®!
konnte aufgrund von phasenabhingigen Messungen an Spi-
natbldttern eine Schichtstruktur des Blattes nachweisen (d. h.
die Oberhaut und das Blattinnere). Bevor die Phasenabhingig-
keit des PA-Signals ausgenutzt werden kann, sind weitere
theoretische Anstrengungen erforderlich!' 4.

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

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

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

Eingegangen am 29. April 1977 [A 208]
Ubersetzt von Dr. Ehrfried Biittner, Mainz
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170-NMR-Spektroskopie zur Losung chemischer Probleme

Von Walter G. Klemperer!*]

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

1. Einfiihrung

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

[*] Prof. Dr. W. G. Klemperer
Department of Chemistry
Columbia University
New York, N. Y. 10027 (USA)
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gleich zur NMR-Spektroskopie der Kerne 'H, '3C, '°F, 3'P
und ! !B nur relativ selten zur Lésung stereochemischer Proble-
me herangezogen. Das ist nicht iiberraschend, weil das Isotop
Y70 nur eine geringe natiirliche Hiufigkeit und ein betricht-
liches elektrisches Quadrupolmoment aufweist. Dadurch wird
die Beobachtung von NMR-Signalen erheblich erschwert. Die
Fortschritte der MeBtechnik und die verbesserte Verfligbarkeit
von !’O-angereichertem Material haben diese Schwierigkeiten
jedoch vermindert. Daher sollte das Interesse an der !’O-
NMR-Spektroskopie wieder steigen.

Dieser Aufsatz soll einer noch weitgehend ungenutzten Mog-
lichkeit der '"O-NMR-Spektroskopie, nimlich der Anwen-
dung zur Aufkldrung struktureller Fragen, gewidmet sein. Zu-
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nichst wird das Potential der Technik anhand der physikali-
schen Eigenschaften des !’O-Isotops diskutiert. Es folgt eine
Ubersicht iiber ' ?O-NMR-chemische Verschiebungen und de-
ren Empfindlichkeit gegeniiber strukturellen Anderungen.
SchlieBlich wird kurz versucht, den Einsatz der !’O-NMR-
Spektroskopie zur Gewinnung von Strukturinformationen zu
demonstrieren, die mit anderen Techniken schwierig oder
{iberhaupt nicht zugénglich sind.

2. Moglichkeiten und Grenzen der Technik

Von den natiirlich vorkommenden Sauerstoffisotopen be-
sitzt nur *7O einen Kernspin (1= 3;)i!- 2l Wegen seines elektri-
schen Quadrupolmomentes (Q= —2.6-10"2¢cm?)!**# und
seiner geringen natiirlichen Hiufigkeit (0.037 %)!%! z&hlt '"O
zu jenen Kernen, die NMR-spektroskopisch nur schwer erfaB-
bar sind. Diese beiden flir die NMR-Spektroskopie ungiinsti-
gen Eigenschaften des ’O-Isotopes werden jedoch durch vor-
teilhaft groBe chemische Verschiebungen wieder kompensiert,
die auch bei den durch Quadrupoleffekte verbreiterten Signa-
len noch eine ausreichende Auflosung ermoglichen. AuBerdem
erleichtert die Reaktivitit des Sauerstoffs die Synthese von
Isotopen-angereicherten Verbindungen.

2.1. Quadrupolverbreiterungen

In diamagnetischen Systemen wird die Linienbreite der *7O-
NMR-Signale in Losung gewdhnlich durch die Quadrupol-Re-
laxationsgeschwindigkeit bestimmt, falls keine schnellen Aus-
tauschprozesse magnetisch nichtiquivalenter Kerne vorliegen.
Die Quadrupol-Relaxationszeit T; ist eine Funktion des Gra-
dienten des elektrischen Feldes g, des Asymmetrieparameters
1 am betrachteten Kern sowie der Rotations-K orrelationszeit
1. des gesamten Molekiils!®!:

1_ 3 'IZ <EZQ£1>Z
ﬁ75<1+T> % Te (a)

Gleichung (a) gilt unter der Bedingung, daB die molekulare
Bewegung isotrop und schnell im Sinne der NMR-Zeitskala
ist {t.<wg'; wg ist die Larmor-Frequenz des betrachteten
Kerns). Da 1, Q und g fiir einen gegebenen Sauerstoffkern
eines Molekiils konstant sind, kann die Relaxationszeit T,
nur durch Verminderung der Korrelationszeit verlangert wer-
den. Die Linienbreite nimmt also ab, wenn sich das gesamte
Molekiil in der Lésung schneller bewegt. Fiir ein sphérisches
Molekiil in einem kontinuierlichen Medium wird t. {iber die
Stokes-Einstein-Debye-Gleichung!” mit der Temperatur T,
der Viskositdt der Losung 1 und dem Molekiilradius a in
Beziehung gesetzt:

_4and’
¢ 3kT

(b)

Obwohl Gleichung (b) in realen Systemen nur beschriankt
quantitativ anwendbar ist, kann sie benutzt werden, um die
Bedingungen in der Probe und die beobachteten Linienbreiten
zumindest qualitativ abzuschiitzen. Erstens fiihren steigende
Temperaturen iiber kleinere 1.-Werte zu schmaleren Linien.
Zweitens werden schmalere Linien durch Verringerung der
Viskositidt der Losung erhalten. Letztlich zeigt Gleichung (b)
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auch, daB ein steigender Molekiildurchmesser eine Verbreite-
rung der Linien verursacht. Fiir gewohnlich sind daher die
Spektren kleinerer Molekiile besser aufgelost.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, da die Linienbreite
der '"O-NMR-Signale bei erhdhter Temperatur abnimmt.
Zum Erreichen optimaler Auflosung ist es auch giinstig, ein
Losungsmittel niedriger Viskositit zu wihlen und hohe Kon-
zentrationen zu vermeiden. Je geringer die Linienbreite eines
Signales ist, desto besser ist bei gegebener integraler Signalin-
tensitdt auch das Signal/Rausch-Verhiltnis!

2.2. Empfindlichkeit

Die Beobachtung von '’O-NMR-Spektren ist wegen der
geringen natiirlichen Haufigkeit auf reine Fliissigkeiten oder
konzentrierte Losungen begrenzt (wenn man auf angereicherte
Proben verzichten méchte). Bei groBen Molekiilen folgen dar-
aus eine hohe Viskositdt der Probe sowie verbreiterte Linien
und verminderte Aufldsung (sieche Abschnitt 2.1). Die Empfind-
lichkeitsprobleme beim Messen groBer Molekiile in verdiinn-
ten Losungen kann man durch !7O-Anreicherung und/oder
durch hiufige Spektrenakkumulation bei der Fourier-Trans-
form-NMR-Technik (FT-NMR-Technik) iiberwinden. Um
das jeweilige Optimum flir den Anreicherungsgrad und die
Zahlder Akkumulationen zu finden, muB man die Kosten und
den Zeitbedarf gegeneinander abwadgen.

Wegen der allgemeinen Verbreitung der FT-NMR-Geriite
soll hier kurz auf diese Technik und auf das gegeniiber der
»,Continuous Wave"-(CW-)Technik verbesserte Signal/
Rausch-Verhiltnis bei der FT-NMR-Technik!®°! eingegan-
gen werden. Die schnelle Quadrupolrelaxation des ' ’O-Kernes
verbietet lange Wartezeiten (,Delay“-Zeiten) zwischen dem
Ende jedes Radiofrequenzpulses und dem Beginn der Datenak-
kumulation, wenn man keine groBeren Verluste an Empfind-
lichkeit in Kauf nehmen will. Andererseits fiihrt die ungentigen-
de Erholung des Spektrometers nach dem RF-Puls (,,Puls-
durchbruch®) zu Storungen der Basislinie im transformierten
Spektrum. Obgleich man dieses Problem unter gewissen Um-
standen durch genaue Wahl der Wartezeiten und durch Soft-
ware-Manipulationen!! % ! 'iiberwinden kann, ist eine generel-
le instrumentelle Losung zur Zeit noch nicht in Sicht. Wenn
moglich sollte man die Proben nicht in verdiinnten wdfrigen
Losungen untersuchen, in denen die starke Solvensresonanz
die oben erwidhnten Probleme verstiarkt. AuBerdem sollte man
versuchen, 7 zu vergroBern (siehe Abschnitt 2.1), um liingere
Wartezeiten zu ermdglichen.

3. Anwendungen

Anstelle einer vollstindigen Aufzihiung der bekannten !’O-
NMR-Verschiebungen wird in dieser Ubersicht der Schwer-
punkt auf solche Verbindungsklassen gelegt, fiir die so viele
Daten verfiigbar sind, daB strukturelle Gesichtspunkte
mit chemischen Verschiebungen korreliert werden konnen.
Es wird auf empirischer Basis argumentiert, wobei Berechnun-
gen von chemischen Verschiebungen, K orrelationen von !’O-
NMR-Verschiebungen mit !3C- und !*N-NMR-Verschiebun-
gen sowie mit UV- und IR-Absorptionsfrequenzen nicht be-
riicksichtigt werden. Alle chemischen Verschiebungen 5(*70)
beziehen sich auf reines Wasser. Sie sind in ppm mit positiven
Werten in Richtung niedrigen Feldes angegeben. Wegen der
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groBen Linienbreiten betragen die Fehler der chemischen Ver-
schiebungen etwa 3 ppm. Viele Werte aus der dlteren Literatur
sind ungenau; die hier angegebenen sind nach sorgfiltigem
Vergleich aller verfligbaren Daten ausgewihit.

3.1. Sauerstoffverbindungen der Hauptgruppenelemente

Systematische ! 7O-NMR-Studien von Sauerstoffverbindun-
gen der Hauptgruppenelemente befassen sich wegen der ther-
modynamischen und kinetischen Stabilitdt der Verbindungen
hauptsichlich mit der 4. bis 7. Hauptgruppe. In diesem Ab-
schnitt werden nur die Verbindungen beriicksichtigt, die Sauer-
stoff ausschlieBlich an Hauptgruppenelemente gebunden ent-
halten. Wenn Sauerstoff an zwei oder mehr Atome gebunden
ist, die verschiedenen Gruppen angehdren, wird die Verbin-
dung beim Atom mit der héchsten Gruppennummer abgehan-
delt.

3.1.1. Sauerstoffverbindungen von Elementen der 4. Haupt-
gruppe

Die weitaus meisten !’O-NMR-Arbeiten in diesem Ab-
schnitt betreffen Sauerstoffverbindungen mit Kohlenstoff oder
mit Kohlenstoff und Wasserstoff. Die Bereiche der chemischen
Verschiebungen sind in Abbildung 1 zusammengestellt. Dieje-
nigen Verschiebungen, die nicht in Abbildung 1 enthalten
sind, sind in Tabelle 1 aufgelistet. Alle Daten wurden entweder
an reinen Fliissigkeiten oder an Losungen erhalten. Losungs-
mitteleffekte sind vernachlédssigbar.

Aus Abbildung 1 erkennt man deutlich eine Korrelation
zwischen der CO-Doppelbindungsordnung und der Tieffeld-
verschiebung des ! "O-Signales!! 22!}, Die Signale des Briicken-
sauerstoffs werden zu tiefem Feld verschoben, wenn die Grup-

-100 - Alkohole (11)

/R
Ether (13) Qs

or
‘ _— Acetale (11)
Carbonaie(s) /@“
*1oor I /Esier (25) %R

Carbonate (5) } O—C:
w200} | 7 X

[ Carbonséuren (8)

N

5 S——— Anhydride (2} _
| 3007 Amide (3) \3
I'.\ Ester (25)

+400 -
00 “\\Acymuoriaem oc
~
: R

Anhydride (2)
*500F e Acylchlorlde (3)
I Acylbromide (2)

+6oor l Ketone (35) R
o=,

Aldehyde (21)
+700(

Abb. 1. Bereiche der ! ’O-NMR-Verschiebungen von Kohlenstoffverbindun-
gen. Die eingeklammerten Zahlen geben die Anzahl von gemessenen Verschie-
bungen bei den jeweiligen Verbindungsklassen wieder. In den Formeln ganz
rechts reprisentiert R ein Wasserstoff- oder ein Kohlenstoffatom, das entweder
weitere Kohlenstoffatome oder Wasserstoff, Halogen und/oder Sauerstoff
in Form von Alkoxy- oder Aryloxygruppen trigt. X ist ein Amino-, Alkoxy-,
Aryloxy- oder Halogen-Substituent. Um das Schema zu vereinfachen, wurden
Chlorcarbonate als Ester und Orthoester sowie Ketale als Acetale klassifiziert
(Daten aus [11, 12, 15-17, 19 und 20]).
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Tabelle 1. ' 7O-NMR-Verschiebungen von Sauerstoff-K ohlenstoff-Verbindun-
gen.

Verbindung 3('70) Lit.
Briicken-O terminales O
o)
(1 @ +241 [12]
o @\ +237 +530 [12]
@
(3)  cog& +192 [13]
(4) q-@_‘ +472 [14]
OH
o)
(5) c? +498 [15]
H
OH
(6) o + 52 +495 [16]
ACH)
1) CHN] =0 +516 (7]
(CHz)y
(CHy),
(8) HC_ Jx=0 +576 [17]
(CHa)y
(9) Mn,(CO)y0 +355 [18]
(10) Ni(CO), +362 [18]
(11) Co(NOXCO)s +377 [18]
(12) Fe(CO)s +1388 [18]
(13) Fe(NO)y(CO), +418 [18]

pen R durch Acylgruppen ersetzt werden, die als n-Acceptor-
gruppen der CO-Bindung des Sauerstoffes in der Briicke etwas
Doppelbindungscharakter verleihen.

K e
C, «—> C R
R/ \O/ R/ §O/
®

Daher erscheinen die !’O-NMR-Signale von Carbonaten
und Estern bei tieferem Feld als die von Alkoholen, Ethern
und Acetalen. Eine noch groBere Tieffeldverschiebung beob-
achtet man bei den Signalen fiir Anhydride, in denen der
Briickensauerstoff von zwei n-Acceptorgruppen flankiert ist.
Ganz analog werden die Signale von Carbonylgruppen durch
n-Donorsubstituenten, die den CO-Doppelbindungscharakter
verringern, zu hohem Feld verschoben.

%) o°®
i
C —— C
R X rR” “x®

Die Effekte treten wieder verstirkt auf, wenn zwei n-Dono-
ren eingefiihrt werden. Das '’O-NMR-Signal der Carbonyl-
gruppe ist dann so stark nach hohem Feld verschoben, dab
es in einem Bereich auftritt, der normalerweise fiir den Briik-
kensauerstoff in Estern und Anhydriden charakteristisch ist.
Die Substituenteneffekte, die die chemischen Verschiebungen
innerhalb der hier diskutierten Bereiche der Abbildung 1 be-
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stimmen, wurden von mehreren Autoren im Detail disku-
liert“z' 15,19, 20].

Es ist interessant, die chemischen Verschiebungen ausge-
wihlter Verbindungen (Tabelle 1) im Zusammenhang mit den
Verschiebungen von Verbindungsklassen (Abb. 1) zu diskutie-
ren. Im Vergleich zu normalen Ethersignalen fiihrt die n-Delo-
kalisierung in den Furanen (1) und (2) zu einer kriftigen
Tieffeldverschicbung. Wenn man cine lineare Abhingigkeit
der chemischen Verschiebung von der n-Bindungsordnung
annimmt, so folgt aus der Differenz von + 600 ppm zwischen
aliphatischen Aldehyden (n-Bindungsordnung etwa 1) und
Wasser (n-Bindungsordnung 0) fiir CO% ™ (r-Bindungsordnung
14) eine chemische Verschiebung von etwa 3= +200. Der
beobachtete Wert von — 192 fiir das Carbonat-Ion steht damit
in guter Ubereinstimmung und stiitzt die oben diskutierte
Korrelation zwischen n-Bindungsordnung und chemischer
Verschiebung. Das Carbonylsignal der Verbindung (4) ist
im Vergleich zu den CO-Signalen anderer Ketone nach hohem
Feld verschoben, woraus sich eine Schwichung der CO-n-Bin-
dung durch die beiden Cyclopropylsubstituenten ableitet. In
den Verbindungen (5 )und (6) sind die Carbonylsignale durch
die Wasserstoffbriicken nach hohem Feld verschoben. Diese
Wechselwirkungen lassen sich auch als Liisungsmitteleffékte
beobachten. Beispielsweise kann das Carbonylsignal des Ace-
tons durch protonische Losungsmittel bis zu 50ppm nach
hohem Feld verschoben werden!* %221, In cyclischen Ketonen
lieBen sich auf die gleiche Weise transanulare Wechselwirkun-
gen erkennen!!”), Das Carbonylsignal der Verbindung (7)
ist durch die Wechselwirkung mit dem Aminstickstoff um
60 ppm gegeniiber dem Carbonylsignal von Verbindung (8),
die keinen Aminstickstoff enthilt, nach hohem Feld verscho-
ben.

Aus Griinden der Vollstandigkeit wurden die chemischen
Verschiebungen einiger Carbonyl-Ubergangsmetall-Verbin-
dungen in Tabelle 1 mit aufgenommen. Im Sinne des V-B-Mo-
dells werden die unterschiedlichen chemischen Verschiebun-
gen der Verbindungen (9) bis (13) durch die relative n-Riick-
bindungsstirke interpretiert:

e ®
M—C=0 & M=C=0

In einigen Arbeiten wurde die !’O-NMR-Spekiroskopie
benutzt, um Gleichgewichte zwischen organischen Verbindun-
gen nachzuweisen. Aldehyde und Ketone liegen in wiBriger
Ldsungim Gleichgewicht mit dem Hydrat, d. h. dem gem-Diol,
vor:

R R. OH
\ N7
,C=0 + HO == C_

1
R R" OH

Da die Carbony!- und die Alkoholsignale ca. 550 ppm von-
einander getrennt sind, kann man das Gleichgewicht sehr
gut durch ! 7O-NMR-Spektroskopie verfolgen?3). In dhnlicher
Weise wurde das Gleichgewicht zwischen Keto- und Enolform
von B-Diketonen untersucht!!®,

H\ ,H
13 Py
R/ \C/ \R' R_, \C// \Rl R/ \C/ \R'
H, H
A B C
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Fiir die symmetrischen Diketone (R =R’) wird nur ein Signal
fiir die Enolform gefunden, da die Tautomerie B<==C schnell
im Sinne der NMR-Zeitskala ist. Wenn R+ R’ ist, findet man
zwei Signale: O, und Op in der Enolform, die den nichtiquiva-
lenten a- und B-Sauerstoffatomen entsprechen. Deren chemi-
sche Verschiebungen kann man benutzen, um die relativen
Konzentrationen der Isomere B und C zu bestimmen.

Kiirzlich berichteten Irving und Lapidot'**! {iber die pH-Ab-
hiingigkeit der '7O-NMR-Verschiebung in wiBrigem Glycyl-
glycin, das in basischem, neutralem oder saurem Milieu in
anionischer, zwitterionischer bzw. kationischer Form vorliegt.

[¢] - [¢]
O, CHz=COf o, CH;~COj
JC-N_ ® JC-N_
HyN-CH, H H,;N-CH, H
D E
o CH,-COOH
N /7
® JC-N_
H,N-CH, H
F

Das Carboxylatsauerstoff-Signal verhilt sich wie erwar-
tet22!; Es wird bei Protonierung von D oder E um 19 ppm
zu hohem Feld verschoben. Das Amidsauerstoff-Signal wird
dagegen bei der Deprotonierung der Carboxylgruppe von
F um 6 ppm und bei der Deprotonierung des Ammoniumstick-
stoffs noch einmal um 16ppm zu hohem Feld verschoben.
Diese Verschiebungen geben wahrscheinlich den EinfluB be-
nachbarter Ladungen auf den Charakter der CO- und CN-Bin-
dungen wieder. Die Bildung der negativ geladenen Carboxylat-
gruppe vergroBert den Doppelbindungscharakter der Amid-
bindung, weil die resultierende positive Ladung am Stickstoff
stabilisiert wird. Dadurch nimmt der Doppelbindungscharak-
ter der CO-Bindung ab, und das Amidsauerstoff-Signal ver-
schiebt sich zu hohem Feld. Das Verschwinden der positiven
Ladung an der Ammoniumgruppe bei der Deprotonierung
1Bt die benachbarte CO-Bindung polarer werden. Die beob-
achtete Hochfeldverschiebung ist eine Folge der geschwich-
ten CO-n-Bindung.

Der Sauerstoffaustausch zwischen Carbonylverbindungen
und Wasser wurde ebenfalls mit Hilfe der '?O-NMR-Spektro-
skopie kinetisch untersucht. Bei langsamem Austausch kann
man die Reaktion beim Losen der ' 7O-angereicherten Verbin-
dung in nichtangereichertem Wasser durch die Abschwichung
des 17O-NMR-Signals als Funktion der Zeit verfolgen. Umge-
kehrt ist es auch moglich, die normale Verbindung in angerei-
chertem Wasser zu 16sen und die Zunahme der Signalintensitit
zu beobachten. Eine Reihe einfacher Ketone und 8-Diketone
wurde mit dieser Technik untersucht””-2%-27 Wenn der
Sauerstoffaustausch schnell ist, ist das Signal verbreitert. Aus
der Verbreiterung kann man die Austauschgeschwindigkeit
bestimmen. Der Sauerstoffaustausch zwischen Acetaldehyd
und Wasser im sauren Medium wurde auf diese Weise stu-
diert28],

3.1.2. Sauerstoffverbindungen von Elementen der 5. Haupt-
gruppe

Die '’O-NMR-Verschiebungen fiir reprisentative Stick-
stoffverbindungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Wie
in Kohlenstoffverbindungen wird die chemische Verschiebung
5('’0) im wesentlichen durch n-Bindungseffekte be-
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Tabelle 2. "O-NMR-Verschiebungen von Sauerstoff-Stickstoff-Verbindun-
gen.

Verbindung 5('70) Lit,
Briicken-O N mit
zwel einem
terminalen O
HzN_
(14) I + 35 [12]
3
CH;(H)C=N_
(15) 0 +157 [12]
Hy C
o°
ra6) SRR +420 [29]
(o] (0]
O,
L Wl
(17) N—N‘o +425 [29]
(18) H(CH,)N—ﬁi +443 [30]
(6]
(19)  CaugoR] +340 +470 [31]
(o]
H
|
(20) 0,1(‘:;0 +519 32]
HC 00
|
(21) {}u@o +535 [32]
Rla] + 560 bis [12,
227 mY¥ +620 15,
Yo 33-36]
Q
,O
(23) N +670 [13]
Yo
Pe 8
(24) N)\_,(N +350 +475 [12]
(25} e 460 [12]
+
) i”
'O
(26) (CHg)sN-N +660 [29]
P
(27) (CaH g} N-N + 683 [12]
'om +420 bis +790 bis  [12,
(28)  R-O-N +513 +838 29]
00
(17) O,N-N + 885 [29]
40
129) CI-N +915 [29]

[a] R =Alkyl oder Phenyl; [b] R = Alkyl.

stimmt!!2:1%:29:32.371 Dje Resonanz des Briickensauerstoffs
von Nitriten (28 ) wird bei niedrigster Feldstirke beobachtet,
da die ON-Bindung betrichtlichen Doppelbindungscharakter
hat.

(28)

Geringer, aber trotzdem noch deutlich ausgeprigt ist der
gleiche Effekt bei Nitraten (19).

L Lo o° o°
/O—N\ ;O—N\ /O=@\
R oe R 0 r® ®oe

(19)
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Die Verbindungen (24) und (25) sind weitere Beispiele
fir den n-Delokalisierungseffekt.

Die Signale der terminalen Sauerstoffatome in der Verbin-
dungsklasse X—NO, werden zu hohem Feld verschoben,
wenn die NO-n-Bindung durch eine X—N-n-Bindung ge-
schwicht wird. Ein betrdchtlicher Doppelbindungscharakter
der NN-Bindungin (16) und (17) findet seinen Niederschlag
in chemischen Verschiebungen, die nahe dem Wert von §=
—410 fiir das Nitrat-Ion!*®! liegen. Die stiirkste Verschiebung
zu tiefem Feld wird fiir den terminalen Sauerstoff in Verbin-
dungen mit der Gruppierung —N—O beobachtet. Hier ver-
schiebt sich das Signal mit steigendem X—N-Doppelbindungs-
charakter in X—NO wiederum zu hohem Feld. Weitere Sub-
stituenteneffekte in Nitroverbindungen und Nitriten wurden
ausfiihrlich diskutiert; die meisten Effekte lassen sich durch
n-Delokalisierung und Wasserstoffbriickeneffekte interpretie-
ren[ll, 15,29,32.34,35, 37].

Die '’O-NMR-Spektroskopie wurde auch zur Bestimmung
der Ladungsverteilung in deprotonierten Nitroverbindungen
benutzt!30-33:36-381 Bejspielsweise wird das !’O-Signal des
Nitromethans bei der Deprotonierung wegen der starken Ver-
teilung der negativen Ladung in Richtung auf den Sauerstoff
um 405 ppm zu hohem Feld verschoben.

He O H o°
\n / N\ /
JC-NC -~ ,C=N_

H e H  ®o°

Bei Dinitro- bzw. Trinitromethan fiihrt die Deprotonierung
zu Hochfeldverschiebungen von 180 bzw. ungefdhr 75 ppm.
Diese Effekte sind geringer als beim Nitromethan, weil sich
die Ladung auf eine groBere Zahl von Nitrogruppen verteilt.
Ahnliche Verschiebungsinderungen werden bei der Deproto-
nierung anderer Nitroalkane, Nitramine und Nitropyrrole
beobachtet.

Dynamische Prozesse sind gelegentlich auch in Stickstoffver-
bindungen durch !’O-NMR-Spektroskopie untersucht wor-
den. Bei Raumtemperatur zeigt Benzofurazanoxid je ein Signal
fir den terminalen und den iiberbriickenden Sauerstoff. Bei
steigender Temperatur verbreitern sich diese Signale und fallen
schlieBlich zusammen. Diese Beobachtung bestitigt den
schnellen Austausch[?],

N No %

T =, | =y
N NO SN
4

Die chemischen Verschiebungen von Phosphor-Sauerstofi-
Verbindungen liegen in einem ziemlich engen Be-
reich[!2-13-15.401 wodurch die Korrelation mit Strukturmerk-

Tabelle 3. '7O-NMR-Verschiebungen von Sauerstoff-Phosphor-Verbindun-
gen [a].

X=Br X=F X=0CH, X = N(CHj);
OPCl X +232 +177 +167 +150
(+17) (—38) (—48) (—65)
OPCIX, +245 +127 +124 +125
(+30) (—88) (—91) (—90)
OPX, +259 + 66 + 68 + 73
(+44) (—149) (—147) (—142)

[a] Dieeingeklammerten Werte sind die chemischen Verschiebungen bezogen
auf OPCl,. Letzteres hat eine Verschiebung von §= --215 bezogen auf H,0.
Alle Daten sind mit Ausnahme der Verschiebung von OP(OCH,)s, die aus
[15] stammt, aus [40] entnommen.
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malen erschwert wird. Im Falle von Hypophosphorsiure,
Phosphoriger Sdure und Phosphorsiure sowie den zugehori-
gen Estern liegen z.B. alle gefundenen Signale zwischen 8=
—38und +102, Eine groBere Variation der chemischen Verschie-
bungen wird allerdings in den Verbindungen OPX,Cl; _, be-
obachtet (Tabelle 3). Die Effekte der Substituenten Xin OPCl,X
entsprechen zwar den Substituenteneffekten in den Verbindun-
gen mit RCOX-Struktur (Abb. 1), doch gilt dies nicht mehr
in den hoher substituierten Verbindungen OPCIX, und OPX,.

Im Gegensatz zu den oben diskutierten Kohlenstoff- und
Stickstoffverbindungen des Sauerstoffs konnen in dessen
Phosphorverbindungen Kopplungen beobachtet werden. Die
bisher mitgeteilten *’0-*'P-Kopplungskonstanten betragen
zwischen 90 und 308 Hz!'?:'5:49) Es wurde auch versucht,
die Kopplungskonstanten mit der PO-Bindungsstirke zu kor-
relieren!*%]; wegen der beschrinkten Zah] von Daten miissen
die Ergebnisse jedoch als vorlaufig betrachtet werden.

3.1.3. Sauerstoffverbindungen von Elementen der 6. Haupt-
gruppe
Es ist schwierig, die groBen chemischen Verschiebungen,

die fiir Verbindungen mit Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungen
beobachtet werden [sieche Tabelle 4, Verbindungen (30) bis

Tabelle 4. ' "O-NMR-Verschiebungen von Sauerstoff- und Sauerstoff-Schwe-
fel-Verbindungen.

Verbindung '70) Lit.
(30 0, +1032 [a], +1598 [b]  [41]
(31) CF,000CF, + 321 [c], + 49[d]  [42]
(32) (CH3);COOC(CHs)s + 269 [12]
(33) (CH3)sCOOH + 260 [12]
(34) H.0; [f] + 187 [13]
(35) $0,Cl, + 304 [13]
(36) $20%" + 228 [44]
(37) CsHsSO,Cl + 221 [12]
(38) FSO,080,F + 238[a], +167 [b,e]  [43]
(39) s02- + 167 [44]
(40) SO4(OCH3); + 102 [a}, +150 [b] [12]
(41) SO,F, + 148 [¢] [43]
(42) H,SO, + 140 [12]
(43) 50, + 513 (13]
(44) SOCl, + 292 [13]
(45) SO3- + 235 (45]
(46) OS(OCH3), + 115 [a], +176 [b] {12]
(47) OS(CH); + 13 (12]
(48) CH;0SSOCH; + 14 012]
(49) S(OCH3), + 12 [12]

[a] Briickensauerstoff; [b] terminaler Sauerstoff; [c] peripherer Sauerstoff;
[d] zentraler Sauerstofl; [e] Triplett; [f] 30proz wiBrige Losung.

(34)], zu verstehen. Die Mglichkeit, mit der ! 7O-NMR-Spek-
troskopie zwischen nichtdquivalenten Sauerstoffatomen zu un-
terscheiden, wurde jedoch empirisch zur Aufkldrung von Reak-
tionsmechanismen herangezogen!*?-43), Beispielsweise stu-
dierten Solomon et al.*?! die CsF-katalysierte Reaktion von
OF, mit COF, zu CF3000CF3, indem sie ! ’O-angereicher-
tes OF; mit nicht angereichertem COF; umsetzten und umge-
kehrt. Im ersten Fall enthilt das Produkt die Markierung
nur in der Mitte, wihrend im zweiten Fall nur die Signale
der peripheren Sauerstoffatome beobachtet werden. Diese Er-
gebnisse stiitzen den folgenden Mechanismus:

F,CO + CsF — Cs®F,C0°
F3CO® + OF, - F3COOF + F®
F3CO® + F3COOF - F3COOOCF; + F®
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Weit mehr Verschiebungsdaten sind fiir schwefelhaltige Ver-
bindungen verfiigbar [ Tabelle 4, Verbindungen (35) bis (49)].
In der Familie der vierfach koordinierten S¥-Verbindungen
(35) bis (42) kann die chemische Verschiebung des terminalen
Sauerstoffes wieder durch n-Bindungseffekte rationalisiert wer-
den. Allerdings erscheint die Resonanz fir SO~ (39), die
bei etwas tieferem Feld liegt als diejenige von SO,(OCHs),
(40) und SO,F, (41), in diesem Zusammenhang anomal.
Analoge Trends findet man bei den Signalen fiir die restlichen
Verbindungen mit terminalem Sauerstoff [ (43 ) bis (47)]. Hier
fallt die Lage des O—S-Signals von Dimethylsulfoxid (47),
das im Vergleich zu demjenigen von Dimethylsulfit (46) um
163ppm zu hoherem Feld verschoben ist, besonders stark
aus dem Rahmen. Eine mogliche Erklirung konnte in der
von Coulson vorgeschlagenen Beteiligung von d-Orbitalen bei
den Hauptgruppenelementen!*5! zu suchen sein. Die 3d-Orbi-
tale des Schwefels sind aber nur dann zur Bildung von n-Bin-
dungen geniigend stark kontrahiert, wenn die formale Ladung
am Schwefel hoch ist. Dies gilt zwar fiir Dimethylsulfit, das
drei elektronegative Sauerstoffatome am Schwefel gebunden
enthilt, aber nicht fiir Dimethylsulfoxid. Die chemischen Ver-
schiebungen der Briickensauerstoffatome in den Verbindungen
(38), (40), (46), (48) und (49) verhalten sich wie erwartet:
n-Acceptor-Substituenten fithren zu Tieffeld-Verschiebungen.

Mehrere Autoren wendeten die '’O-NMR-Spektroskopie
auf stereochemische Fragestellungen in der Schwefelchemie
an. Jacksonund Taube'**1 versuchten die komplexen Gleichge-
wichte in SO,/H,0-Systemen zu charakterisieren, jedoch
reichte der zu geringe Anreicherungsgrad von 0O zu einer
kompletten und zweifelsireien Interpretation nicht aus. Solo-
mon et al.!*3 untersuchten die Reaktion von SO, mit O,F,
mit Hilfe der !’O-NMR-Spektroskopie. Dabei zeigte sich,
daB die Sauerstoffatome im Produkt SO,F; aus dem SO,
und nicht aus dem O,F, stammen. Die Sauerstoffatome in
FSO,080,F werden sowohl vom O,F; als auch vom SO,
geliefert und sind statistisch iiber das Produkt verteilt. Weitere
Anwendungen werden im nichsten Abschnitt diskutiert.

3.1.4. Sauerstoffverbindungen von Elementen der 7. Haupt-
gruppe

Bei Verbindungen mit Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungen tre-
ten groBe chemische Verschiebungen bei tiefem Feld auf (siche
Abschnitt 3.1.3). Dies gilt gleichermaBen auch bei Sauerstoff-
Fluor-Bindungen enthaltenden Substanzen [siehe Tabelle 5,
Verbindungen (50) bis (52)]. Die Beobachtung von !0-1°F-
Kopplungen erleichtert die Zuordnung von Signalen, wodurch

Tabelle 5. ' 7O-NMR-Verschiebungen von Sauerstoff-Fluor- und Sauerstoff-
Chlor-Verbindungen.

Verbindung 3'70) Lit,
(50)  OF, +830 [a] [41]
(51)  FSO;00F  +669 [b,e], +365 [c], +152 [d,e]  [43]
(52)  O.F, +647 [a] [47]
(53) Clo7 + 784 [48]
(54)  CIOF +384 [48]
(55) CIOF, +311 [48]
(56)  CIOF +302 [1] [48]
(57)  HCIO, +290 [g] [48]
(58)  ClO; +290 [g] [49]
(59)  ClO; +290 (49]
(60)  (CH.:COCl + 79 {12]

[a] Triplett; [b] O—F;[c] O—S; [d] O=S; [¢] Dublett; [{] nichtaufgeldstes
Quadruplett; [g] Quadruplett.
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der Wert der '’O-NMR-Spektroskopie fiir Strukturuntersu-
chungen zunimmt. In den Spektren des ,,0;F;*-Systems!4!-47]
findet man Signale bei 6= +647, +971 und +1512. Das
beweist, daB anstelle einer diskreten O;F,-Verbindung ein
Gemisch von O,F, (52) und ,(O;F)* vorliegt. Allerdings
konnte der ,,(O,F),“-Spezies keine definierte Struktur zugeord-
net werden; die NMR-Daten wurden durch eine dimere FO,F-
Struktur interpretiert. Die !’O-NMR-Spektroskopie wurde
auch benutzt, um durch Markierungen zu zeigen, daB O,F,
mit SO; zu FSO;00F (51) iiber eine OOF-Zwischenstufe,
die sich aus O,F; bildet, entsteht!*3],

Die '’O-NMR-Daten von chlorhaltigen Verbindungen
[Tabelle S, Verbindungen (53) bis (60)], zeigen zwei inter-
essante Effekte. Zum einen weisen HCIO,4 (57) in saurer
wiBriger Losung und ClOg (58) in wiBrig-basischer Losung
die gleiche chemische Verschiebung auf. Das zeigt, daB das
Perchlorat-Ion nicht basisch ist. AuBerdem illustriert das Auf-
treten der !’0-33Cl-Spin-Spin-Kopplung in ClO; und deren
Fehlen in ClOj3 die Faktoren, die normalerweise die Messung
der Kopplungskonstanten zwischen !’O und Quadrupolker-
nen (hier: 3°Cl) verhindern. In ClO; befindet sich das 35Cl-
Atom in tetraedrischer Umgebung, in der der Gradient des
elektrischen Feldes Null betrégt und die Quadrupolrelaxation
verhindert ist. Daher ist die Lebensdauer der Spinzustinde
der 3°Cl-Atome lang genug, um eine Aufspaltung der !’O-Li-
nie zu verursachen. Die C;3,-Umgebung in ClO3 erlaubt dage-
gen eine schnelle Quadrupolrelaxation des **Cl-Kernes, wo-
durch die Lebensdauer der individuellen 3°Cl-Spinzustinde
zu kurz wird, um eine Multiplett-Struktur im !’O-NMR-Spek-
trum aufzubauen.

3.2. Sauerstoffverbindungen der Ubergangselemente

Die !’O-NMR-Spektren wurden des dfteren verwendet, um
Hydratationszahlen und Austauschgeschwindigkeiten von
Wasser an Ionen der Ubergangselemente zu bestimmen. An-
wendungen zu Strukturuntersuchungen liegen nur vereinzelt
vor. Die meisten dieser Arbeiten befassen sich mit mehrkerni-
gen anionischen Oxo-Komplexen (Polyoxo-Anionen) der frii-
hen Ubergangselemente in ihren hochsten Oxidationsstufen.
Trotz ihrer strukturellen Kompliziertheit sind die '’O-NMR-
Spektren dieser Polyoxo-Anionen oft gut aufgeldst, weil groBe
Unterschiede in den chemischen Verschiebungen auftreten
und die Proben oft bei hoheren Temperaturen in nichtvisko-
sen Losungen untersucht wurden. Die meisten Polyoxo-Anio-

nen werden in wiBriger Losung hergestellt, so daB die !’O-
Anreicherung einfach ist.

3.2.1. Sauerstoffverbindungen von Elementen der 5. Neben-
gruppe

Von den Metallen der 5. Nebengruppe bildet nur Vanadium
voll oxidierte tetraedrische Oxo-Anionen in wiBriger Losung.
Das Vanadat-lon, VO3~, zeigt ein '’O-Multiplett bei

2_
B MogOg (0,)

66—
A V10028 (DZh)

D B-MogO,t(C,)  E a—MogOpg (Dy)

Abb. 2. Idealisierte Strukturen einiger Polyoxo-Anionen mit den in Tabelle
6 verwendeten Bezeichnungen der Sauerstoffatome. Die Symmetrie-Punkt-
gruppe fiir jede idealisierte Struktur ist in Klammern angegeben. Beziiglich
der detaillierten Strukturen siche die Literaturzitate in Tabelle 6.

Tabelle 6. ' "O-NMR-Verschiebungen von ausgewihlten Polyoxo-Anionen von Elementen der V. und VI, Nebengruppe.

Anion Struktur Losungs- 8(*70) [b] Lit.
[a] mittel
(61) V100%s A [55] H;0, pH=6.0 +62 (A), +406 (B), +766 (C), +780
(D), +893 (E), + 1143 (F, G)

H,;0, pH=45 +72 (A), +378 (B), +759 (C), +803
(D), +904 (E), +1160 (F, G) [51]
(62)  NbsO% B [c] [56] H,0,pH=13  +20(A), +386 (B), + 594 (C) [52]
(63)  TagO% B [c] [57] H,O,pH=13 - 41 (A), +329 (B), +476 (C) [52]
(64)  Mo,Oi; B [58] HCON(CH;);  —32(A), +559 (B). +927 (C) [53]

(65) Mo-0%s C [59] H,0, pH=55 +123 (A), +338 (B), +400 (C, D).
+758 (E), +821 (F bis I) [53]

(66)  P-MosOf; D [60] CH;CN +56 (A), +296 (B), +425 (C), +743
(D), + 866 (E bis H), +900 (I) [54]

(67) a-MogO%s E [54,61] CH;CN +396 (A), +495 (B), +755 (C), +866
(D) [54]

[a] Die Buchstaben deuten auf die idealisierten Strukturen in Abb. 2; [b] die eingeklammerten Buchstaben geben
die Zuordnungen gemiiB Abb. 2 wieder; [c] isostrukturell mit Mo,O%;.
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8= 4568 mit J(1"O-3'V)=61.6 Hz/*°), Bei etwa pH=13 er-
scheint ein zusétzliches symmetrisches Dublett bei 3= + 700,
das dem Ion O3VOVO%~ zugeordnet wurde!*%),

Polyvanadat-Gleichgewichte wurden in sauren wiBrigen
Losungen studiert. Bei pH 5.5 bis 6.0 dominiert V;q0%5 im
Gleichgewicht mit geringen Mengen Metavanadat V,0%;.
Bei niedrigeren pH-Werten verschwindet das Metavanadat,
und V,,0%s wird protoniert. Diese Gleichgewichte wurden
durch !’O-NMR-Spektroskopie studiert!®!], Interessanterwei-
se enthiillt die pH-Abhingigkeit des !’O-NMR-Signals von
V,008%s (Tabelle 6) den Ort der Protonierung des Anions.
Da die Protonierung die O—V-Bindung schwicht, wandert
das 70O-Signal nach hohem Feld. Die Signale der nichtproto-
nierten Sauerstoffatome verschieben sich zu tiefem Feld, weil
die V—O-Bindung gestiirkt wird, um die totale Bindungsord-
nung am Vanadium etwa konstant zu halten. Diese Verschie-
bungsinderungen beweisen die Protonierung an Og und O¢
(Abb. 2 A).

Der Mechanismus des Sauerstoffaustausches zwischen
V10085 und Wasser wird durch zeitabhiingige !’O-NMR-
Spektren von nicht angereichertem NagV100325-18H,;0 in
170-angereichertem Wasser erhellt!S!l. Zunichst wird nur das
Metavanadat-Signal bei = + 925 beobachtet; mit der Anni-
herung an das Gleichgewicht erscheint das V;,0%s-Signal.
Dieser Befund belegt, daB der Sauerstoffaustausch iiber eine
reversible Dissoziation des V,0$s -lons zu Metavanadat ver-
lduft.

Analoge Ergebnisse sollte man auch fiir Polyniobat- und
Polytantalat-Systeme erwarten, die jedoch bisher nur wenig
untersucht worden sind, wenngleich '’O-NMR-Signale auch
fiir NbgOf%5 und TagO% beobachtet worden sind (Tabelle
6).

3.2.2. Sauerstoffverbindungen von Elementen der 6. Neben-
gruppe

Aus der Vielzahl der Untersuchungen von Oxo-Anionen
und Polyoxo-Anionen mit Elementen der 6. Nebengrup-
pell3:44.45.50-54.62.71] gollen in diesem Aufsatz nur einige
Ergebnisse detailliert besprochen werden. Der Schwerpunkt
liegt hier bei den Zuordnungsmethoden fiir komplexe Spek-
tren.

Kidd!®?' hat gezeigt, daB die ! 7O-NMR-chemische Verschie-
bung in sechswertigen Chromverbindungen im wesentlichen
durch den Doppelbindungscharakter der Metall-Sauerstoff-
Bindung bestimmt wird. Eine Auftragung der chemischen Ver-
schiebungen fiir CrO;Cl, (5= +1460), O3CrOCrO3%-
(8= + 1129 fiir terminalen Sauerstoff; + 354 fiir den Briicken-
sauerstoff) und CrOZ~ (5= +835) gegen die Doppelbindungs-
ordnung, die aus einfachen Valenzformeln abgeleitet wird,
zeigt eine annihernd lineare Abhingigkeit. Ahnliche Ergebnis-
se erhiilt man fiir die sechswertigen, vierfach koordinierten
Molybdate MoOZ%~ (8= +532(4454)) und O3;MoOMo0O3"~
(8= + 715 fiir terminalen Sauerstoff; + 248 fiir Briickensauer-
stoff)l67],

Die Zuordnung der Spektren fiir komplexe Polymolybdate
und Polywolframate mit sechsfach koordiniertem Mo"! und
WY ist schwieriger. Die Polymolybdate (64) bis (67) (siche
Tabelle 6) sollen als représentative Beispiele fiir das Vorgehen
bei der Analyse komplexer Spektren dienen. Das MogO%5-Ion
(64) enthilt drei Sorten Sauerstoffatome (siche Abb. 2B):
insgesamt sechs terminale Sauerstoffatome mit einem Abstand
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dyo 0=1.68A (Oc), zwolf doppelt iiberbriickende Sauerstoff-
atome mit dy, -o=1.93 A (Og) sowie ein sechsfach iiberbriik-
kendes Sauerstoffatom mit dy,_g=2.32A (O4). Unter der
Annahme, daB mit steigendem Doppelbindungscharakter der
Abstand dyo—o abnimmt, konnen die Signale aus Tabelle
6 zugeordnet werden. Diese Zuordnung stimmt mit den beob-
achteten Intensitiiten und der sehr geringen Linienbreite fiir
den sechsfach iiberbriickenden Sauerstoff iiberein, dessen Qua-
drupolrelaxation wegen der oktaedrischen Umgebung entfillt.

Das Mo,0%:-lon (65) zeigt nur fiinf '’O-NMR-Signale,
obwohl es neun Sorten Sauerstoffatome enthélt. Ordnet man
simtliche terminalen Sauerstoffatome dem Signal bei § = + 821
zu, bleiben immer noch fiinf Sorten Sauerstoffatome den rest-
lichen vier Signalen zuzuordnen. Nimmt man nun weiterhin
an, daB das Signal eines Briickensauerstoffatoms bei um so
hoherem Feld liegt, je mehr Metallatome das Sauerstoffatom
verbindet, so kann man die Signale bei §= + 123 und + 338
den vierfach und dreifach iiberbriickenden Sauerstoffatomen
zuordnen. Damit bleiben die Signale bei §= +400 und + 758
fiir die drei Sorten doppelt iiberbriickender Sauerstoffatome.
Da eine Sorte der letzteren (Og) ungewohnlich kurze Bindun-
gen zum Molybddnatom aufweist, wird das Signal bei
&= + 758 diesem Sauerstoff zugeordnet. Obgleich diese Zuord-
nung mit Zuordnungen bei einfacheren Verbindungen iiberein-
stimmt (siche unten), kann sie die gleiche Intensitiit der Signale
bei 8= +338 und +400 nicht erkldren. Diese Diskrepanz
konnte auf eine falsche Zuordnung hinweisen.

Die Signale fiir das B-MogQ%6 -Ion (66 ) werden auf dhnliche
Weise zugeordnet. Hier sind die relativen Intensititen und
die Zuordnungen im Einklang. Das Spektrum des a-MogO%s -
Ions (67) ist zusitzlich durch das Auftreten von vierfach
und sechsfach koordiniertem Molybddn kompliziert. Die Si-
gnale fiir die terminalen Sauerstoffatome werden durch deren
Intensititen zugeordnet; das Signal bei §= + 396 entspricht
nach dem oben gesagten dem Briickensauerstoff zwischen den
beiden Molybdidnatomen, die jeweils zwei terminale Sauerstoff-
atome tragen. Daher bleibt das Signal bei 8= +495 dem
dreifach iiberbriickenden Sauerstoff, der mit dem tetrakoordi-
nierten Molybdédn verbunden ist, vorbehalten. Der Vergleich
dieser Zuordnungen mit den Bindungslidngen in a-MogO%s
bestitigt die Vorstellung, daB mit zunehmend kiirzerem Mo—
O-Abstand eine Verschiebung zu tiefem Feld einhergeht. Ab-
bildung 3 faBt diese Daten fiir O—M"'-Verbindungen zusam-

o Q q 9 9
< S < Y
\ \ AN
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+1000 +800 +600 +400 +200 0
-— 61"70)

Abb. 3. Bereiche der '’O-NMR-Verschiebungen von sechsfach koordinierten
MoV'-Polyoxo-Anionen. Dic Bereiche sind mit O—Mo, bezeichnet, wobei
n die Zahl der Molybdéinatome, die von den einzelnen Sauerstoffatomen
iiberbriickt werden, bedeutet. Die eingeklammerten Zahlen geben die Anzahl
von gemessenen Verschiebungen fiir jeden Bereich wieder {Daten aus [53,
54, 66 und 70]).

men. Es gibt zwar keine Uberlappung der Bereiche, aber
das liegt wahrscheinlich daran, daB zu wenig Daten verfiigbar
sind. Diese Diskussion beschrinkte sich zwar auf Polymolyb-
date, doch wurden dhnliche Ergebnisse auch an Polywolframa-
ten erhalten, bei denen die chemischen Verschiebungen durch
die gleichen Faktoren bestimmt werden!52-68-71]
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Zwei Arbeitsgruppen berichteten unabhingig voneinander
iiber dynamische !’O-NMR-Messungen an Sauerstoff-
Chrom-Verbindungen. Beide Arbeitsgruppen untersuchten
das System CrO3 ~/Cr,O% . In der ersten Arbeit zeigten Figgis
et al.'®% daB der Sauerstoffaustausch durch nucleophilen An-
griff von CrO3 ™ an Cr 0%~ erfolgt:

CrO?~ + 0;CrOCr0O%~ - 05CrOCrO3} ™ + CrO3 -

Diese Interpretation muBl jedoch mit Skepsis betrachtet wer-
den, weil von den Autoren fiir den terminalen und den iiber-
briickenden Sauerstoff in Cr,O2~ filschlich gleiche Linienei-
genbreiten (Linienbreite ohne Austausch) angenommen wur-
den. Jackson und Taube!*®! untersuchten die Linienbreiten
der Signale von Cr;O2~ und des Losungsmittels beim An-
sduern einer wilBrigen Dichromatlosung. Sie konnten ein
schnelles sdurekatalysiertes Gleichgewicht der folgenden Art
sehr wahrscheinlich machen:

Cr;0%" + H,O=2HCrO;.

Kiirzlich wurde berichtet, daB3 die unterschiedliche Linien-
breite in den '’O-NMR-Spektren von a-MogO$g (67) (siehe
Abb. 2E) bei verschiedenen Temperaturen im Einklang mit
schnellen Reorientierungen der tetraedrischen MoO2~-Un-
tereinheiten steht!3*!. Die '’O-NMR-Spektroskopie wurde
auch zur Strukturaufklirung von (C¢HsAs);Mo0603%2 6% und
von (C¢HsAs):Mo0,,0%5 %% benutzt. AuBerdem wurden die
Effekte paramagnetischer lonen auf die !’O-NMR-Verschie-
bungen in einer Reihe isostruktureller Polywolframate
M**W, o042 ™~ studiert (M*t=Ce3*, Ce**, Pr3*, Th*",
U#4*)!68: 71 Diese Ergebnisse demonstrieren die Mdglichkeit,
auch in paramagnetischen Polyoxo-Anionen !’0O-NMR-Si-
gnale zu beobachten, und eroffnen damit ein neues Untersu-
chungsfeld.

4. Ausblick

Drei Verbindungsklassen beanspruchen wohl unter den vie-
len noch durch !’O-NMR-Spektroskopie zu untersuchenden
Verbindungen besondere Aufmerksamkeit. So lohnt es sich
sicher, die Disauerstoff-K omplexe der Ubergangselemente er-
neut zu untersuchen. Trotz mehrerer Versuche!’?~731in dieser
Richtung ist es ndmlich noch nicht gelungen, Resonanzen
fiir 170; in diesen Verbindungen zu beobachten. Diese negati-
ven Resultate wurden auf Linienverbreiterung infolge langsa-
mer molekularer Bewegung zuriickgefiihrt!"31. Die Schwierig-
keiten sollten sich durch Messungen bei geringen Konzentra-
tionen, in nichtviskosen Losungsmitteln und bei erhhter Tem-
peratur umgeben lassen. Weiterhin wurden bisher nur wenige
Organoiibergangsmetall-Verbindungen '’O-NMR-spektro-
skopisch untersucht!*®. Die chemischen Verschiebungen von
Nitrosyl- und Carbonylliganden reagieren wahrscheinlich sehr
empfindlich auf die Umgebung. Letztlich sollten auch mehr-
kernige Oxoverbindungen und Alkoxide geeignete Kandidaten
fir zukiinftige !’O-NMR-Untersuchungen sein, wenn man
die Erfolge analoger Studien von Polyoxo-Anionen der Metalle
aus der 5. und 6. Nebengruppe des Periodensystems bedenkt.
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Die Entwicklung der Fourier-Transform-Technik hat die 23Na-NMR-Spektroskopie zu einem
wichtigen Hilfsmittel werden lassen, mit dem der Organiker wie der Bio-Anorganiker Phéinomene
der Solvatation und der Ionenpaar-Bildung direkt beobachten kann. Die chemische Verschiebung
und die Linienbreite von 23Na-Signalen erschlieBen K omplexstabilititskonstanten, Korrelations-
zeiten von Reorientierungsvorgingen und die Mikrodynamik in der Koordinationssphire des
Natrium-Ions. In Konkurrenzexperimenten kénnen mit der 2*Na-NMR-Spektroskopie auch

die Bindungsverhiltnisse weiterer Kationen studiert werden.

1. Einleitung

Natrium, das sechsthidufigste Element der Erde, ist im Ge-
stein und im Meer, in der oberen Atmosphire und in vielen
Organismen gegenwirtig. Natrium ist unentbehrlich.

Die Wirkungsweise der physiologischen Natrium/Kalium-
Pumpe!® ~!!1 beruht auf einer lebenswichtigen Eigenschaft der
Zellmembran: der selektiven Permeabilitit!! =31, Das Cyto-
plasma normaler Zellen ist natriumérmer und kaliumreicher
als seine Umgebung. Die ,,Verbrennung“ von Adenosintri-
phosphat erhilt diese Konzentrationsunterschiede aufrecht.
In einem Mechanismus, der fiir die Ausscheidung von Natrium
und die Aufnahme von Kalium vorgeschlagen worden ist,
spielen Konformationsinderungen des Enzyms Adenosintri-
phosphatase in der Zellmembran eine Rolle!'?],

Aktiven Natrium- und Kaliumtransport durch Zell-
membranen findet man bei so verschiedenartigen Phdnomenen
wie Erregungsleitung im Nerven!!3], Muskelkontraktion!'4~17],
Hirnaktivitit!' ' Biolumineszenz!!®), Ansammlung von Ami-
nosduren in der Zelle!>®! sowie Salz- und Wassertransport in
der Niere!?!],

Die vier wichtigsten Kationen in der Biologie sind Na*,
K*,Ca?* und Mg? *1'], Es gibt eine reiche Auswahl an Metall-
Kationen, die einem der drei letztgenannten Kationen im
Ionenradius so sehr gleichen und im chemischen Verhalten
so stark dhneln, daB sie es ersetzen konnen (,,isomorphe Substi-
tution*“!),

Anders liegen die Verhiltnisse bei Na*; Williams schreibt!!:
“Sodium complexes can be studied directly by nmr using

[*] Prof. Dr. P. Laszlo
Institut de Chimie, Université de Lidge
Sart-Tilman par 4000
Lizge I (Belgien)
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23Na. Relatively little work has been done in this field as
yet. Unfortunately a search of the Periodic Table shows that
no other cation is likely to mimic the properties of sodium
closely so that a detailed understanding of its biochemistry
must depend on an extension of the nmr method and not
on isomorphous substitution. Lithium does not replace sodium
in a biological system. The differences between the two are
exemplified by the use of lithium salts in the treatment of
nervous disorders™.

Die 2*Na-NMR-Spektroskopie ist auBerordentlich einfach;
die Wechselwirkungen zwischen Na* und organischen oder
Biomolekiilen konnen unmittelbar beobachtet werden. Natiir-
lich vorkommendes Natrium besteht zu 100 Prozent aus Na-
trium-23; im NMR-Experiment ist es nur um den Faktor
10 weniger empfindlich als das Proton. Damit ist Natrium-23
525mal empfindlicher als Kohlenstoff-13, der in der organisch-
chemischen, metallorganischen und biologischen Forschung
ausgiebig genutzt wird. Mit der 23Na-NMR-Spektroskopie
kann man hundertstel, selbst tausendstel molare Losungen
im Routinebetrieb untersuchen. Zum Vergleich: Die physiolo-
gische Na* -K onzentration in einer K 6rperfliissigkeit wie Blut-
serum betriigt etwa 0.1 mol/l.

2. Instrumente und Technik

In einem Magnetfeld Bo=2.35 Tesla gerdt Natrium-23 bei
26.452 MHz in Resonanz (das Proton bei 100 MHz). Es stellt
sich die Frage, ob das ,,Continuous Wave"“-Verfahren (CW)
oder die Fourier-Transform-Technik (FT) vorzuziehen ist.

Nach der Emst-Anderson-Gleichung!??! 148t sich der Zu-
wachs (FT/CW) berechnen; aus Tabelle 1 geht die Uberlegen-
heit der Fourier-Transform-Methode hervor. Das Continuous-
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