ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Berechnetes Schwingungsspektrum von 6 (BLYP/6-311G*) und experi-
mentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 15 K, aus Pyrolyse von 10; rela-
tive Intensitdten in Klammern).

Typc] Voer, [em ] Voo, om 1]
v, a, NCO str 2265 (ia.) (ca. 2235) [b]
13C: 2248 22257
g b, NCO str 2209 (100.0) {a) 2200.6 (100.0)
13C: 2165 2164.9
180: 2198 2184.4
v, a, NCO str 1451 (i.a.) (ca. 1460) [b]
Yo b, NCO str 1269 (0.5)
vy a, NN str 786 (i.a.) (ca. 840) [b]
vy, b, ip 625 (3.8) 661.0 (4.2)
Vg a, ip 595 (i.a.)
Vg b, oop 506 (i.a.)
Ve a, oop 494 (1.7) 533.5(1.7)
vy a, ip 271 (i.a.)
v, b, ip 133 (0.5)
v a oop 72 (0.0)

7 u
Kombinationsbanden (wahrscheinliche Zuordnung): 3660.9 (v, + v,), 3488.7
(v, + vi), 3040.6 (v; + vo), 2895.6 (v, + vy,). 21243 (v, + v,,), 2089.0 (v; + v,,).

{a] Absolute Intensitit: 1731 km mol ™ '. [b] Aus Kombinationsbanden errechnet.
[c] ip = Biegeschwingung in der Ebene; oop = Biegeschwingung aus der Ebene;
str = Streckschwingung.

aktiven Rassen a, und b,, wovon nur vier in den von uns unter-
suchten Wellenzahlbereich (5000—400 cm ™ 1) fallen sollten. Die
drei intensivsten davon lassen sich problemlos mit den gemesse-
nen Banden bei 2201 (NCO-Streckschwingung, v,, b,), 661 (De-
formationsschwingung in der Ebene, v,,, b,) und 534 (Defor-
mationsschwingung aus der Ebene, v¢, a,) korrelieren. Die
fehlende vierte Grundschwingungsbande (NCO-Streckschwin-
gung, v,,, b,) ist —im Einklang mit der Rechnung — sehr intensi-
titsschwach. Neben diesen Grundschwingungen lassen sich
noch sechs weitere schwache Banden von 6 registrieren, die sich
mit Hilfe der Rechnung als Kombinationsbanden aus IR-inakti-
ven und IR-aktiven Schwingungen deuten lassen (Tabelle 1).
Die v,-Bande ist intensiv genug, um die '3C- und sogar die
180-Banden in natiirlicher Hiaufigkeit beobachtbar zu machen.
Die Intensitit der '3C-Bande (2.2 %) beweist, daB das Molekiil
zwei symmetriedquivalente C-Atome enthilt. Im 13C/*2C-Iso-
topomer ist die Symmetrie ausreichend gestort, um die Messung
der an sich IR-inaktiven v,-Bande zu gestatten.

Diisocyanat 6 ist bei Bestrahlung mit kurzwelligem (254 oder
193 nm), nicht aber mit langwelligem Licht (> 310 nm) photo-
labil, so daB eine Absorption im UV-Bereich auftreten miiBte.
Tatsdchlich tritt eine Elektronenanregungsbande mit 4, =
220 nm auf. Die Bandenlage zeigt, daB beim Ubergang von
einem isolierten Monoisocyanat (HCNO: 4, =167 nm!!?) zu
konjugiertem 6 die bathochrome Verschiebung in der gleichen
GroBenordnung liegt wie im System Ethen/Butadien (4., =
165/217 nm).

6 148t sich auch durch Umsetzung mit Ethanol identifizieren.
Bei der Cokondensation von 6 und Ethanol auf einem 77 K
kalten Kiihlfinger findet man nach dem Auftauen ausschlieBlich
Hydrazindicarbonsdurediethylester 12.

Wie stabil ist 6? Wie oben ausgefiihrt, iberlebt es die Bedin-
gungen der Blitzthermolyse. Dabei findet nur eine geringe Spal-
tung in NCO-Radikale!! 3! statt. Kondensiert man die dabei aus
10 gebildeten Produkte ohne Verwendung von Argon als Ma-
trixbildner auf ein 80 K kaltes Fenster, so zeigen die IR-Spek-
tren, daB 6 unter diesen Bedingungen durchaus existiert. Beim
anschlieBenden Erwirmen setzt ab etwa 130 K eine Reaktion
ein. Bei 190 K sind alle IR-Banden von 6 verschwunden. Wih-
rend 6 in Substanz bei Raumtemperatur offensichtlich nicht
existenzfahig ist, hat es in der verdiinnten Gasphase eine wesent-
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lich gréBere Lebensdauer. Wird eine Mischung aus 10 und Ar-
gon (1:1000) bei Zimmertemperatur in einer IR-Gaszelle mit
Licht der Wellenldnge 254 nm bestrahlt, so kann man in einem
sofort danach gemessenen Spektrum die stirkste Absorption
von 6 als eine schwache Bande mit deutlichem P- und R-Zweig
(Zentrum bei 2208 cm ™ !) erkennen. Diese Bande nimmt jedoch
mit einer Halbwertszeit von etwa 10 Minuten ab. Eine photo-
chemische Dimerisierung der beiden im Argonkifig einge-
schlossenen CO-Molekiile zu C,0, ist bisher nicht gelungen.
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Ein Beweglichkeitsfilter zum Nachweis und zur
Identifizierung elektrisch geladener Teilchen in
komplexen fliissigen Mischungen mit ENMR-
Phasendifferenzspektroskopie **

Stefan R. Heil und Manfred Holz*

NMR-Experimente konnen in Anwesenheit eines elektri-
schen Gleichstroms in der beobachteten Probe (DCNMR) in-
teressante Informationen {iber elektrisch geladene Spezies in
flissigen LOsungen liefern!! ~#l. Wir und spéter auch andere
Gruppen demonstrierten damit, daB mit ,.elektrophoretischer
NMR* (ENMR)!®! die Wanderung einfacher Ionen, geladener
Molekiile oder geladener molekularer Aggregate im elektri-
schen Feld beobachtet werden kann und mit Hilfe der Gepulste-
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Gradienten-Spin-Echo-Methode (PGSE) in eindimensionalen
(1D)12:3:71 oder zweidimensionalen (2D) ENMR-Experimen-
ten!> 8! die zugehdrigen Beweglichkeiten bestimmt werden
koénnen. Die 2D-ENMR-Spektroskopie erwies sich insbesonde-
re dann als Methode der Wahl, wenn komplexe Systeme mit
geladenen molekularen Aggregaten untersucht werden muBten,
da dabei die geladenen von den neutralen Spezies anhand der
Tatsache unterschieden werden kdénnen, daf die NMR-Linie
der geladenen Spezies in einer zweiten Dimension des Spek-
trums, der ,,Beweglichkeitsdimension‘, erschienen.

2D-ENMR-Experimente sind jedoch auf Nuklide mit einem
groflen gyromagnetischen Verhilinis 7, wie *H und '°F, be-
schrinkt und auf Systeme, bei denen relativ groBe elektrische
Felder angelegt werden konnen, die zu hohen Wanderungsge-
schwindigkeiten v der geladenen Teilchen fithren. Folglich wur-
den bisher nur 2D-ENMR-Experimente mit 'H durchge-
fiihrt™* . So ist es auch verstindlich, daB bei wichtigen anderen
Kernen wie '*C, 2°Si oder *'P die 2D-ENMR-Spektroskopie
kaum anwendbar ist. Dariiber hinaus muf bei interessierenden
Systemen mit einer relativ hohen Ionenkonzentration von mehr
als ca. 0.5 m das angelegte elektrische Feld reduziert werden, um
eine Erwdrmung der Probe wegen des elektrischen Widerstan-
des zu vermeiden!® °l. Niedrige elektrische Felder sowie auch
kleine Beweglichkeiten, zum Beispie! von groBen molekularen
Aggregaten, ergeben somit eine niedrige Wanderungsgeschwin-
digkeit v wihrend des Experiments, was wieder dazu fiihrt, daB3
die Anwendbarkeit der 2D-ENMR-Spektroskopie beschrinkt
ist. SchlieBlich sind im Prinzip die 2D-NMR-Experimente,
verglichen mit 1D-NMR-Experimenten viel zeitaufwendiger,
so daB es generell sinnvoll ist, nach alternativen, schnellen 1D-
NMR-Experimenten zu suchen.

Wir zeigen hier, daB3 es mit einem einfachen 1D-ENMR-Ex-
periment moglich ist, ein ,,Beweglichkeitsfilter* zu erzeugen,
mit dem aus dem komplexen NMR-Spektrum einer fliissigen
Mehrkomponentenmischung die Resonanzsignale von solchen
Spezies herausgefiltert werden, die elektrisch geladen sind. Auf
diesem Weg wird die elektrische Ladung als ein spektraler Para-
meter in die 1D-NMR-Spektroskopie eingefiithrt. Ein solches
Experiment sollte aber nicht nur geladene Teilchen, die den be-
obachteten Kern tragen, nachweisen, sondern es sollte auch
gleichzeitig ermdglichen, diese Gber ihre NMR-Signale zu iden-
tifizieren. Durch Wiederholung der Messungen unter Variation
der experimentellen Parameter besteht dann weiter die Mdglich-
keit, die Beweglichkeiten der nachgewiesenen Spezies zu bestim-
men.

Wir zeigen die prinzipielle Anwendbarkeit der !*C-ENMR
auf, die eine Erweiterung der moglichen Anwendungen dieses
speziellen Gebietes der NMR mit sich bringt. Aus diesem Grund
haben wir fiir unsere Untersuchungen eine wafrige Losung mit
drei **C-haltigen Komponenten ausgewihlt: Acetonitril und
Ethanol als neutrale Spezies und das Formiat-Ion als ein gelo-
stes, geladenes Teilchen.

Die '3C-Experimente wurden bei 25°C an einem Bruker-
AM-300-Spektrometer bei 75.45 MHz durchgefiihrt. Die Gra-
dienteneinheit, die Konstantstromquelle fiir die elektrophoreti-
sche Zelle sowie der ENMR-Probenkopf wurden bereits in
Lit.I"! beschrieben. In der Probenzelle verwendeten wir plati-
nierte Pt-Elektroden und legten elektrische Felder von typi-
scherweise 0.5-4 Vem ™! an, was einem gepulsten elektrischen
Strom von 12.5-100 mA in der Probe entsprach. Die einfachste
zu verwendende PGSE-Pulssequenz fiir die ENMR ist in Abbil-
dung 1 dargestelit. Die verwendeten Werte in dieser Gradienten-
impulssequenz waren: d =1.5 ms, 4 =150 ms, und die Gradien-
tenstirke G konnte zwischen 0 und ca. 0.5Tm™ ! variiert
werden. Die Zusammensetzung der flissigen Mischung, gege-
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ben durch die Molenbriiche x der vier Komponenten, war:
x(H,0) = 0.81, x(CH,CN) = 0.06, x(CH,CH,0OH) = 0.05 und
x(HCOONa) = 0.08. Die Messungen wurden in freier, d.h.
nicht durch ein Gel stabilisierter Lésung durchgefiihrt.

Die Grundidee unseres Beweglichkeitsfilters wird im folgen-
den beschrieben. In einem ENMR-Experiment bewegen sich
nur geladene Teilchen mit konstanter Driftgeschwindigkeit in
einem elektrischen Feld. Diese Driftgeschwindigkeit v verur-
sacht bei einem PGSE-Experiment eine Phasenverschiebung
Ap = yGvéA des NMR-Signals zur Zeit t = 2751 der Zeit, bei
der das Spin-Echo sein Maximum erreicht und die Signalakqui-
sition beginnt. Die GroBen G, 4, 8, und 27 sind in Abbildung 1

) 2 = Akquisition
L J \ muf\vn A
2t U !
b)

)

I Elektrisches Feld

t

Abb. 1. Pulssequenz fiir ein PGSE-Experiment in der elektrophoretischen NMR ,-
Spektroskopie. a) Hochfrequenzimpulse ; b) magnetische Gradientenimpulse; c) an
der Probe angelegter elektrischer Feldimpuls. Die Signalaufnahme beginnt zur Zeit
21,

gezeigt. Hier erkennt man auch den Grund fiir die zuvor ge-
nannte Einschrankung der 2D-ENMR-Spektroskopie. In einem
solchen Experiment miissen Phasenverschiebungen A bis an-
nihernd 360° erzeugt werden'* ), und da die anwendbaren G-,
4- und 6-Werte aus Griinden der erforderlichen Spin-Echo-Si-
gnalintensitit begrenzt sind, bendtigt man in 2D-ENMR-Expe-
rimenten grofe y- und v-Werte.

Wenn man daher zuerst ein NMR-Spektrum, unter Be-
nutzung der PGSE-Sequenz in Abbildung 1, bei Abwesenheit
eines elektrischen Feldes und somit auch eines elektrischen Stro-
mes / aufnimmt, danach ein zweites ENMR-Spektrum bei An-
wesenheit von [ registriert und das erste Spektrum vom zweiten
subtrahiert, sollte das Differenzspektrum keine NMR-Signale
von ungeladenen Spezies enthalten, da deren Signale in beiden
Experimenten theoretisch gleich sind. Im Differenzspektrum er-
gibt sich daher die Intensitéit Null fiir ungeladene Spezies, wih-
rend die Signale der geladenen eine charakteristische Phasen-
verschiebung A¢ zeigen und somit deren Intensitdt ungleich
Null ist.

Dabher fithrten wir die nachstehend beschriebenen Verfahrens-
schritte durch und veranschaulichen diese bereits an den Ergeb-
nissen unserer 1*C-ENMR-Experimente (Abb. 2; die Spektren
a) und b) geben die unentkoppelten *C-NMR-Signale der drei
zuvor genannten Komponenten im Bereich der htheren chemi-
schen Verschiebungen wieder).

1) Aufnahme der Signale der Mischung (wie in Abb. 1) ohne
elektrisches Feld (/ = 0). — Wenn in einem allerersten Schritt 0)
ein Originalspektrum auch noch ohne Gradient aufgenommen
wird, entsprechen die Schritte 0) und 1) einem normalen PGSE-
Experiment zur Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten der
einzelnen Komponenten™!,

2) Aufnahme der Signale (wie in Abb. 1), diesmal mit elektri-
schen Feld (I £ 0).

3) Fourier-Transformation und Phasen beider Spektren. Zur
Prozedur des Phasens muB eine bekannte Linie einer neutralen
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Abb. 2. Der hochfrequente Teil des '*C-NMR-Spektrums einer Mischung von
Wasser, Ethanol, Acetonitril und Natriumformiat, erzeugt mit der in Abbildung 1
gezeigten Pulssequenz. a) elektrisches Feld aus, I = 0; b) elektrisches Feld an, I+ 0;
¢) Phasendifferenzspektrum von a) und b); d) gephastes Differenzspektrum, das
.beweglichkeitsgefilterte* Spektrum.

Komponente im Spektrum von 1) verwendet werden, und schlie3-
lich wird das Spektrum von 2) mit denselben Parametern ge-
phast (Abb. 2a) und b)). Fiir NMR-Linien geladener Teilchen
ergibt sich im Spektrum von 2) im Vergleich zum Spektrum von
1) eine Phasenverschiebung. — Wir weisen darauf hin, daB, wie
in unserem Falle, kleine Phasenverschiebungen A¢ z.B. im Be-
reich von 5 bis 20° durch eine einfache Inspektion des aktuellen
Spektrums schwierig festzustellen sind.

4) Beide Spektren werden auf die selbe Intensitit normiert,
wiederum unter Benutzung der bekannten Linie einer ungelade-
nen Komponente. — Wir wenden hier eine ,,Phasendifferenz-
spektroskopie® an, und daher spielen die absoluten Intensitdten
eine untergeordnete Rolle. (Unseres Wissens ist dies das erste
NMR-Phasendifferenzspektroskopie-Experiment, da in der
gingigen NMR-Differenzspektroskopie Linienintensitdtsdiffe-
renzen von Interesse sind{*?.)

5) Eine Spektrensubtraktion ergibt das Differenzspektrum
(siche Abb. 2. ¢)). Die NMR-Linien der neutralen Spezies sind
verschwunden, und wir erhalten nur Intensititen ungleich Null
an Positionen von Linien, die von geladenen Spezies herriihren.

6) Zu einer klareren Darstellung kann nun das Differenzspek-
trum mit weiterer Datenverarbeitung, z.B. weiterem Phasen,
optimiert werden (Abb. 2. d)).

Die Betrachtung unserer Ergebnisse in Abbildung 2 zeigt
deutlich, daB3 das vorgeschlagene Beweglichkeitsfilter ausge-
zeichnet arbeitet, da in den Spektren ¢) und d), wie erwartet, nur
das '3C-Signal der Formiat-Ionen zu sehen ist. Das kleinere
Signal/Rausch (S/R)-Verhiltnis in Spektrum b) im Vergleich zu
a) wird durch eine geringere Anzahl von Signalakkumulationen

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 15

© VCH Verlagsgesellschaft mbIl, D-69451 Weinheim, 1996

mit /= 0 verursacht, da wir Elektrodenprozesse und Erwar-
mung der Probe auf ein Minimum reduzieren wollten. Weiterhin
kann Konvektion das S/R-Verhiltnis verschlechtern!* '), An den
Stellen der -!3CH,- Linie von EtOH und der -!*C=N Linie von
CH,CN kénnen in den Differenzspektren c) und d) schwache
Restsignale im Bereich der Rauschintensitdt ausgemacht wer-
den, wobei wir jedoch feststellen konnen, daf} dieser kieine Arte-
fakt keinen EinfluB auf die Effektivitit des ENMR-Beweglich-
keitsfilters hat. Natiirlich gehen im Phasendifferenzspektrum
die Informationen {iber die Konzentrationsverhiltnisse zwi-
schen den verschiedenen Spezies verloren, diese Verhéltnisse
koénnen aber leicht aus dem im Schritt 0) gewonnenen Spektrum
bestimmt werden, unter Verwendung der im endgiiltigen Diffe-
renzspektrum gewonnenen Linienzuordnungen.

Wir miissen noch einige allgemeine Bemerkungen zur Phasen-
differenzspektroskopie anfiigen. Aus diesem Grund zeigen wir
in Abbildung 3 eine typische NMR-Linie (a) und die phasenver-
schobene Linie, mit einer A¢-Variation zwischen 0 und 360° (b).
Die sich ergebenden Linienformen im Differenzspektrum sind
ebenfalls dargestellt (c), und sie zeigen das Verhalten der interes-
sierenden Linie im Differenzspektrum als Funktion des Phasen-
winkels. Wir erkennen hier zwei wichtige Tatsachen fiir die An-
wendung der Phasendifferenzspektroskopie. Erstens nimmt die
Linienintensitdt im Differenzspektrum mit zunehmendem A¢
zwischen O und 180° zu, erreicht bei Ap =180 die doppelite
Intensitdt der urspriinglichen Linie und nimmt danach bei
groBeren Winkeln wieder ab. Daher hat diese Methode ihre
groBte Empfindlichkeit, wenn Phasenverschiebungen im Be-
reich von 180° erzeugt werden. Trotz der Tatsache, daB die typi-
sche Anwendung unseres Beweglichkeitsfilters fiir Falle kleiner
Phasenverschiebungen gedacht ist, bleibt das experimentelle
Ziel, die Erzeugung vergleichsweise grofler Ap-Werte bei ent-
sprechender Wahl von G, 4 und 4 und des groBtmoglichen elek-
trischen Feldes (und damit groBtmdoglichen Geschwindigkeiten
v), erhalten. Zweitens erkennen wir in Abbildung 3, daf in Fal-
len, bei denen groBie Phasenverschiebungen im Bereich von 360°
auftreten kénnen, z.B. bei Nukliden mit hohem y-Wert, sich ein
Problem ergibt, wenn die Phasenverschiebung exakt 360° oder
generell nx 360° erreicht. In diesem Fall ist die Intensitdt im
Differenzspektrum Null, und wir wiren nicht in der Lage, zwi-
schen neutralen und elektrisch geladenen Spezies zu unterschei-
den. Dieses Problem kann jedoch leicht in einem zweiten Schritt
iiberwunden werden, bei dem einer der Parameter G, 4, é oder
v variiert wird, was zu einer von 360° verschiedenen Phasenver-
schiebung A¢ fiihrt. Bei Fillen, wo grofle Phasenverschiebun-
gen erreicht werden kdnnen, sollte die 2D-ENMR-Spektrosko-
pie die Methode der Wahl bleiben.

In bezug auf unser aktuelles Experiment ist es klar, da nur
geladene Teilchen, die Kohlenstoff enthalten, in unserem '3C-
ENMR Experiment detektiert werden konnen. Daher konnen
im vorliegenden Fall die 2*Na ™" -Ionen nicht beobachtet werden.
Das Vorzeichen der Ladung des beobachteten Teilchens kann
jedoch aus dem Vorzeichen der in einem ENMR-Experiment
erzeugten Phasenverschiebung erhalten werden!® 3!, Zusam-
menfassend kénnen wir feststellen, daB das hier vorgestellte Be-
weglichkeitsfilter ein gutes Werkzeug zum Nachweis und zur
Identifizierung kohlenstoffhaltiger Tonen oder geladener Mole-
kiile in komplexen Mischungen ist, besonders wenn diese gela-
denen Spezies kein Wasserstoff enthalten, oder nur Wasserstoff-
atome, die chemischen Austauschprozessen unterliegen. In
Analogie dazu sollte dasselbe fiir geladene Systeme giiltig sein,
die 2°Si- oder 3'P-Kerne enthalten. Falls, wie in den meisten
organischen Ionen oder geladenen molekularen Aggregaten, ge-
eignete Wasserstoffatome vorhanden sind, aber die zuvor aufge-
fithrten Voraussetzungen die Anwendung der 2D-ENMR-Spek-
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Abb. 3. Signalformen in der ,,NMR-Phasendifferenzspektroskopie. a) urspriing-
liche, typische NMR-Linie; b) dieselbe Linie wie in a), aber um A¢ phasenverscho-

ben auf Grund der Migration des den Kern tragenden Teilchens in einem magneti-
schen Feldgradienten; ¢) interessierende Linie im Differenzspektrum.
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troskopie verhindern, wird wegen der gréBeren Empfindlichkeit
der 'H-NMR-Spektroskopie ein analoges 'H-ENMR-Beweg-
lichkeitsfilter viel geeigneter sein als heteronucleare ENMR-
Spektroskopie. — Ein interessanter Nebenaspekt des Beweglich-
keitsfilters konnte seine mogliche Anwendung bei Zuordnungs-
problemen sein. Wenn z.B. die geladenen Teilchen einer Mi-
schung bekannt sind, kann ein Beweglichkeitsfilter mit einem
leicht modifizierten Verfahren des Phasens, bei dem nun die
Linien der geladenen Teilchen im Differenspektrum verschwin-
den, zu einer Vereinfachung eines komplexen Spektrums be-
nutzt werden, um so die Zuordnung von Linien unbekannter,
ungeladener Spezies zu erleichtern.
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In dieser Arbeit konnten wir auch die Durchfiithrbarkeit der
[3C-ENMR-Spektroskopie demonstrieren, und wir wollen
noch auf Vor- und Nachteil der '*C-ENMR-Spektroskopie ein-
gehen. Wie aus Abbildung 2 ersichtlich, ist der Hauptvorteil der
groBBe Bereich der chemischen Verschiebung in der **C-NMR-
Spektroskopie, was zu gut aufldsbaren Spektren fithrt, obwohl
in der ENMR-Spektroskopie bis jetzt in der Praxis keine Pro-
benrotation angewendet wird. (Natirlich ist eine schaltbare
Probenrotation!*?! wihrend der Signalakquisition prinzipiell
moglich, wurde aber bisher in ENMR-Spektroskopie noch
nicht eingesetzt.) Ein weitere Vorteil der '*C-ENMR-Spektro-
skopie liegt bei den typisch langen 7,-Relaxationszeiten, mit
denen die Verwendung groBer A-Werte moglich ist, die in
ENMR-Experimenten von Vorteil sind™ .. Der Nachteil der
13C-NMR-Spektroskopie ist ihre geringe Empfindlichkeit, was
relativ hohe Akkumulationszahlen erfordert und bei bestimm-
ten ENMR-Experimenten méglicherweise zu Problemen durch
Elektrodenprozesse, z.B. einer Konzentrationsdnderung der ge-
ladenen Teilchen wihrend des Experiments, fithren kdnnte.

Zum AbschluB soll noch daran erinnert werden, dal neben
den zuvor mit dem Beweglichkeitsfilter erhaltenen qualitativen
Ergebnissen, wenn notig, auch quantitative Informationen mit
der ENMR-Spektroskopie gewonnen werden kénnen. Wie be-
reits erwihnt, konnen solche Informationen Uber einzelne
Komponenten durch Wiederholung des Experimentes z.B. mit
mehreren G-Werten gewonnen werden, was auch als
,.Nebenprodukt“ den translatorischen Diffusionskoeffizienten
D liefert®!. Aus der Phasenverschiebung A¢, z.B. als Funktion
des angelegten elektrischen Stromes, kann die elektrophoreti-
sche Beweglichkeit u gewonnen werden. Zum Beispiel erhielten
wir in unserem Experiment fiir die zuvor diskutierte Mischung
bei 25°C folgende Werte: D(CH,CN)=14x10""m?s™?,
D(EtOH) =1.1x10"°m?s™! und  D(HCOO™) =1.3 x
102 m?s~ !, Die Beweglichkeit des Formiat-Tons wurde zu
u” =6.3x10"8m?s™ 1 V™! bestimmt. Die hier nur zu Demon-
strationszwecken gemessenen Werte ergaben sich aus Experi-
menten mit fiinf G- oder /-Werten und haben daher einen relativ
groBen experimentellen Fehler von +15%. Unsere Resultate
konnen nicht mit Literaturdaten verglichen werden, da die ver-
wendete spezielle Mischung bisher noch nicht untersucht wurde.
Dennoch mochten wir erwahnen, dal3 der Diffusionskoeffizient
und insbesondere die Beweglichkeit des Formiat-Ions im
Vergleich zu Werten in reinem Wasser (z.B. u~ =4.2x
108 m2s7! V™) in dieser Mehrkomponentenmischung uner-
wartet hoch ist. Wir schreiben den Anstieg der translatorischen
Mobilitdt des Ions dem Einflul der Komponente Acetonitril zu,
da wir in der acetonitrilfreien Mischung, wie erwartet, u- und
D-Werte nahe denen in reinem Wasser fanden.
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