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~chemical shifts~ fiir den dauernd  freien und  den dau-  
ernd gebundenen  Zus t and  kennt ,  so k a n n  m a n  aus der 
Beobach tung  der c~chemical shifts~ im Zwischengebiet  

das Verh~iltnis von gebundenen  zu freien Gruppen be- 
s t immen.  Diese Gr6sse 15sst sich nat i i r l ich auch im 
Inf ra ro t  durch Intensi t~i tsmessung der Absorpt ions-  
b a n d e n  ermit te ln .  Doch dfirfte die Frequenzmessung  
sicherer und  bequemer  sein. Genau  gleich, wie dies 
MECKE 65 bei der Verarbe i tung yon I R - D a t e n  getan  hat,  
k a n n  man  aus den Kernresonanzmessungen  Gleich- 
gewichtskons tan ten  zwischen gebundenen  u n d  freien 
Molekfilen u n d  Bildungsw~irmen ftir die H-Bri icken be- 
rechnen.  HUGGINS, PIMENTEL u n d  SHOOLERY fi ihrten 
dies fiir verschieden subs t i tu ier  te Phenole 67 und  ftir Chlo- 
roform-Aceton-  u n d  Chloroform-Trfi i thylaminkomple-  
xe 6s durch. SHOOLERY und  ALDER 69 stel l ten lest, dass 
die H-Bri icken in Wasser  durch hohe Konzen t r a t i onen  
yon diamagnet ischen Ionen teilweise gel6st werden. 

t3ei in t ramoleku la ren  H-Brficken ffillt natfirl ich der 
Verdt innungseffekt  aus. 

V. Schlussbemerkung 

Die in diesem Bericht gegebene Theorie der magnet i -  
schen Kernresonanz  ist, wie auf dem zur Verfiigung 
s tehenden R a u m  nicht  anders  m6glich, s tark  verein- 
facht und  einseitig. Vieles, was fiir die Chemic nicht  von 
u n m i t t e l b a r e m  Interesse ist, wie zum Beispiel die 
Theorie der Linienbrei te  und  L in ienkon tu r  in Kris tal-  
len, wurde weggelassen. Wir  hoffen a b e l  durch die 
Hinweise auf Originalarbei ten den Zugang zu einem 
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detai l l ier ten Verst~tndnis erleichtert  zu haben.  In  
diesem Z u s a m m e n h a n g  ist auch die Monographie yon 
ANDREW v° ZU erw~thnen, in der allerdings sehr wenig 

chemische Fragen er6rtert  werden. 

Es dfirfte aus unserer  Zusammens te l lung  yon An- 
wendungsbeispielen ohne weiteres hervorgehen, dass 
gewisse chemisch interessante  Fragen sowohl durch 
In f ra ro t -Unte r suchungen  wie such durch Kernreso- 
nanz-Messungen bean twor te t  werden k6nnen.  Diese 
f )ber lappung der Anwendungsgebie te  rnacht  aber 
keine der beiden Methoden beim Vorhandensein  der 
andern  iiberfltissig. Ers tens  sind j a die gewonnenen 
Schliisse selten so eindeutig,  dass sich eine Best~itigung 
durch ein anderes Expe r imen t  vol lkominen erfibrigt, 
und  zweitens hat  j ede der Methoden spezifische An-  
wendungen,  bei denen sic nicht  durche inander  ersetzt 
werden k6nnen.  Beispielsweise er laubt  die IR-Spekt ro-  
skopie keine Aussagen fiber sehr rasch ver laufende 
chemische Austauschvorg~inge, zu deren Unte r suchung  
die Kernresonanzmethode  ausgezeichnet geeignet ist. 
Umgekehr t  leistet heute  die Infrarotspektroskopie  der 
Chemic komplizierter  Molekfile (zum Beispiel Steroide) 
Dienste,  die die Kernresonanzmethode  vorl~tufig lange 
nicht  in diesem Umfang  i ibernehmen kann .  

Den Herren Dr. A. BOTTINI, Dr. E. GANZ und Dr. R. ZOReItER bin 
ieh fiir Anregungen und Kritik bei der Ausarbeitung des vorstc- 
henden Artikels sehr zu Dank verpflichtet. 

Summary 

This paper gives a simple outline of those features of 
the theory of nuclear magnetic resonance tha t  are im- 
por tant  to chemical applications. After a short descrip- 
t ion of apparatus  and experimental  techniques, there 
follows a number  of representative chemical applications. 
The possibilities of the method are compared with the 
information obtained from infra-red spectroscopy. 
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N - A l k y l a t i o n  b y  M e a n s  of E s t e r s .  A N e w  U s e  of 
L i t h i u m  A l u m i n i u m  H y d r i d e  

In  connection with the synthesis of natura l  products, 
we reduced the lactam-ester (I) with LiA1H 4 and ob- 
tained, together with the expected amino-alcohol (II), 
an oxygen-free base in a 15 ~o yield, which was identified 

x See, also for earlier references, N. J. LEONARD, S. SWANN jr., and 
J. FIGUERES jr., J.  Amer. clmm. Soc. 74, 4620 (1952). 

as d-coniceine (octahydro-pirrocoline) (III) '  (b.p.l~ 50°C; 
C~H,sN calculated C, 76.74%; H, 12.08%, N, 11.19%; 
found: C, 76.58%; H, 12.02; N, 11.00~. Picrate m.p. 
226 227°C; calculated for CI~HlsOTN~: C, 47"450//o; H, 
5.12%; N, 15"82%; found :C, 47.58%; H, 5.40%; N, 
15-98%). 

This cyclisation represents an example of an N-alkyla- 
t ion by means of an ester in presence of LiA1H a. As far as 
we know, only a single case of a similar reaction type, 
namely the formation of a pyrrolidine derivative during 
the LiA1H a reduction of the half-amide of a subst i tuted 
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succinic ac id  2, h a s  been  descr ibed ,  w i t h  tile s t a t e m e n t  
t h a t  t he  r e a c t i o n  does n o t  a p p e a r  to  be  of general  
app l i ca t i on ,  l~eal iz ing  t h e  possible  use of th is  new 
m e t h o d ,  e spec ia l ly  in  t h e  syn thes i s  of alkaloids,  we 

Sur face  E x c h a n g e  A d s o r p t i o n  b e t w e e n  
P r e c i p i t a t e s  of  B a S O ,  and  S o l u t i o n s  o f  BaCI2, 

Pb(NOa) ,  CaC! 2, CsCl ,  NaCI ,  a n d  N a 2 C r O  4 

H / 

COOCH a CH~OH 

II 

1 

I I I  

s t a r t ed  some  p r e l i m i n a r y  work  on  th i s  subjec t .  Our  
resul ts  a re  s u m m a r i z e d  in  t h e  fol lowing Table,  f rom 
which  i t  a p p e a r s  t h a t  s e c o n d a r y  amines ,  w i t h  the  n i t ro-  
gen a t o m  b e l o n g i n g  to  a r ing  sys tem,  as well as l ac tames  
are a l k y l a t e d  b y  c a r b o x y l i c  ac id  es ters  in  the  presence 
of L iAIH 4. 

N-component 

2-Piperidone 
2-Pipericlone 
Pvrrolidine 
P~peridine 
Piperidine 

Ester component 

Ethylace ta te  
' Benzylbenzoate 

Ethylace ta te  
Ethylace ta te  
Benzylbenzoate 

I 
Product obtained I Yield% 

N-Ethyl-piperidine 34 
N-Benzyl-piperidine 20 
N-Ethyl-pyrrolidine 22 
N-Ethyl-piperidine 29 
N-Benzyl-piperidinc 48 

Howeve r ,  t h e  N - a l k y l a t i o n  of a m o n o s u b s t i t u t e d  
amide  u n d e r  s im i l a r  c o n d i t i o n s  ha s  also been  observed  
recen t ly  ~. U s i n g  k e t o n e s  a n d  a ldehydes  as p o t e n t i a l  a lkyl  
groups  no  a l k y l a t i o n  p r o d u c t  could  be  isolated.  

F u r t h e r  work  is in  progress  w i t h  t he  goal of increas ing  
yields a n d  d e t e r m i n i n g  t h e  w i d t h  of app l ica t ion  of th is  
reac t ion .  E x p e r i m e n t a l  de ta i l s  will be  pub l i shed  else- 
where.  

A. SEGI~E and  R. VITERBo 

Research Laboratories o/ Farmochimica Cutolo-CaIosi 
S. p. A. ,  Napol i  ( f taly),  October 10, 1957. 

Riassunlo 

Viene  d e s c r i t t o  l ' u so  de l l ' i d r u r o  di litio e a l luminio  
quale  a g e n t e  a l c h i l a n t e - r i d u t t o r e  nel la  reazione di lat-  
t ami  od a m m i n e  secondar ie ,  con  a t o m o  di azoto  appa r -  
t e n e n t e  a d  u n  anel lo ,  con  es ter i  di  acidi  carbossiliei,  per  
o t t ene re  a m m i n e  terz iar ie .  
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Some t ime  ago we descr ibed t t he  p r e p a r a t i o n  of 
p rec ip i t a tes  of BaS()~ and  tile d e t e r m i n a t i o n  of t he i r  
specific surface area by  /neilllS of sur face  excha t lge  
adso rp t ion  wi th  a s a t u r a t e d  so lu t ion  of r a d i o a c t i v e  
Ba*SO v 

We have  now s tudied  tile exchange  a d s o r p t i o n  of 
these  prec ip i ta tes  wi th  so lu t ions  of r ad ioac t i ve  Ba*CI 2, 
Pb*(NOa).~, Ca*Cl 2, Cs*CI, Na*CI, alld Na:,Cr*O,. The  
rad ioac t ive  isotol)es used were:  

Isotope r~t Slwri fie Activity Rays 

Ba 131 
Pb 210 
Ca 45 
Cr 51 
Na 22 
Cs 134 

13'0 d 
25 y 

164 d 
27.8 d 

2.6 y 
2.3 y 

1 mc/g 
5() mc/g 
1 mc/g 
2 mc/g 

Carrier free 
0.75 mc/g 

I'C, 7 

{(', 7 

/ / - . r  

Su i tab le  vo lumes  ( ranging from 1-10 cm a) of so lu t ions  
of r ad ioac t ive  sal ts  of su i t ab le  in i t ia l  c t m c e n t r a t i o n s  
( ranging  from 

2 x 10 -~ to 2 x 10 -s e q . / l o f  HaCI 2 
5 X 10 -3 t:~ 3 × 10 -~  eq./ l  of Pb(NO:0. " 
1 × 10 -a t:) 2,3 × 10 -~ eq.fl of C:tCI 2 
5 x 10 -a t.~ 5 x I0 -T eq./ l  of NaCI, a n d  CsCl 
1 x 10 -3 t:l 2 X 10 -G eq.[l of Na2CrO~) 

were shaken  for 10, 20, 30, and  40 rain in p v c tubes  w i th  
su i tab le  a m o u n t s  of p rec ip i ta te  of BaS()~ ( ranging  f rom 
25-1000 rag),, then  cen t r i fuga t ed  and  c o u n t e d ;  the  
resul ts  were p lo t ted  as a ftlllClitH1 of tile t ime  , f  adsorp -  
t ion and  ex t rapo la ted  to t 0 in o rder  to  o b t a i n  the  
exchange  with tile surface layer  only. 

The  resul ts  were in te r t ) re ted  by  means  t)f t he  well- 
known  ectuati<m for surface exch;mge  a d s o r p t i o n  
equi l ib r ium 2, s t a t i ng  t h a t  the  ra t io  of tile tt)tal numl)c rs  
of Ba-ions in the  solut ion and  in the  surface  of the  pre-  
cipi tate ,  and  tile cor responding  numl l e r  for l ' h - i tms  are  
in a cons t ;mt  propor t ion ,  / (Pb) .  For  the  special  case of 
a Ba-sa l t  in solut ion,  / (Ba)  ~ 1. If t he  vo lume  of the  
solut ion is v, tile equi l ibr iunl  c o n c e n t r a t i o n  c, t he  mass  
of prec ip i ta te  g, the  n u m b e r  of e q u i v a l e n t s  excha l lged  
per  g of BaSO,  x, the  n u m b e r  of exchangea l ) le  ca t ion  
equ iva len t s  per  g of BaSt )  4 l, we h;tve tile fo rnmht  

gx/g i f - -x)  I,'x I 
- cbj~,x = I  . r a ,  . . . . .  I + I t .  0). 

Therefore  we have  p lo t t ed  gx/cv as a func t ion  of ( I /x)  
(Fig. l a  for BaCI 2 and  PI)(N():I)o; Fig. lb  for CaCl2). 
S t r a i g h t  curves  are oh ta ined .  The  cu rve  for BaC] a shows  
a v a l u e / ( B a )  = 1, as r equ i red ;  /(1'1)) ~, 0.44; for C;tCI. 
the  s t r a igh t  line passes so near ly  t h r o u g h  the  origin,  t h a t  
/(Ca) c a n n o t  be ob t a ined  frun~ the  l : igure.  

The  lines for Pb(NOa) 2 and  BaCI z b o t h  yield a v a h m  
fi)r t = 1.4 x 1() -s eq./g. If  this  wdue  is known,  the  va lue  
/(Ca) can  be ob t a ined  from the  slope of the  s t r a i g h t  l ine 
in F igure  lb; th is  y ie lds / (Ca)  = 0.00137. 

\Ve also s tud ied  tile adso rp t ion  of NaCI, CsC1, a n d  
N%CrO, front  aqueous  so lu t ions ;  the re  was no measu r -  
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