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Zur Méglichkeit kernresonanzspektroskopischer
Untersuchungen an paramagnetischen
Verbindungen

Von K. E. Schwarzhans!*]

Urspriinglich wurde angenommen, daB — genauso wie die
Elektronenresonanzspektroskopie (ESR) nur zur Unter-
suchung paramagnetischer Verbindungen geeignet ist — sich
die Kernresonanzspektroskopie (NMR) nur zum Studium
diamagnetischer Substanzen anwenden 1dBt. Vor etwa zehn
Jahren erstellte dann McConnelll1l ein Konzept, welches
zeigte, daB auch von paramagnetischen Verbindungen
NMR-Spektren erhalten werden kénnen, und zwar prak-
tisch immer dann, wenn die Elektronenrelaxationszeiten
kleiner als 10-6 Sekunden sind. Betrachtet man nun das
NMR-Spektrum einer paramagnetischen Verbindung, so
fallen zundchst die anomal groBen Verschiebungen der Re-
sonanzsignale verglichen mit den Spektren vergleichbarer
diamagnetischer Substanzen auf. Nach McConnell beruhen
diese anomalen Signalverschiebungen auf der Delokalisie-
rung ungepaarter Elektronen {iber das gesamte Molekiil.

Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung der para-
magnetischen Vertreter der Bis(cyclopentadienyl)metall-
Komplexe der 3d-Elemente zeigten sich jedoch Widerspriiche
zwischen dem McConnell-Modell und dem Experiment. Die
IH-NMR-Spektren dieser Substanzklasse lassen sich aber
zwanglos deuten, wenn man neben der Elektronendelokali-
sierung eine direkte Ubertragung ungepaarter Elektronen
aus teilweise besetzten d-Orbitalen des zentralen Metallions
in s-Orbitale der Wasserstoffatome der Liganden annimmt.

Dieses Postulat wurde an den 1H- und 14N—NMR-Spektren
einer groBen Zahl substituierter Bis(cyclopentadienyl)metall-
Komplexe sowie Bis(salicylaldehydato)- und Bis(salicyliden-
iminato)-Komplexe des KobaltsII und NickelsIT mit Pyridin
und den Picolinen als Axialliganden iiberpriift. Inmer wurde
eine in GréBe und Vorzeichen starke Abhingigkeit der Si-
gnalverschiebung im NMR-Spektrum von der Stellung des
jeweils gemessenen Kernes im Molekiil beobachtet. Es traten
hierbei Signalverschiebungen von bis zu 1 % der Resonanz-
frequenz auf. Extrem ausgedriickt kann man bei starker di-
rekter Elektroneniibertragung, z.B. in den untersuchten Bis-
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(cyclopentadienyl)metall-Komplexen, vom Vorliegen einer
Metall-Wasserstoff-Kohlenstoff-Briicke sprechen. Dies wird
durch die Ergebnisse von Ronoval?l, die bei Elektronen-
beugungsuntersuchungen an Bis(cyclopentadienyl)metall-
Komplexen eine Abwinkelung der Cyclopentadienylprotonen
aus der Ringebene zum Metall hin gefunden hat, gestiitzt.
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Der Aufbau von Legierungsschmelzen und sein
Zusammenhang mit einigen ihrer Eigenschaften

Von S. Steeb(*)

Durch Réntgenweitwinkeluntersuchungen an geschmolzenen
Metallen und Legierungen wurden Elektronenverteilungs-
kurven gewonnen, denen vier Ergebnisse entnommen werden
konnten: die Klasseneinteilung der Schmelze, die Teilkoor-
dinationszahlen, der Cowleysche Nahordnungsparameter
und schlieBlich als neueste Entwicklung die quantitative Auf-
teilung gewisser Legierungsschmelzen in ihre Strukturbe-
standteile.

Zu Messungen der Kleinwinkelstreuung verwendeten wir
unsere neue Technik an bis zu 800 °C heiBen Schmelzen. Fiir
geschmolzenes Aluminium stimmt die iiber die Kleinwinkel-
streuung ermittelte isotherme Kompressibilitit mit der
aus Schallgeschwindigkeitsmessungen erhaltenen iiberein
(2.387-10-6 bar ~1). Die Kleinwinkeluntersuchungen an ge-
schmolzenen Al-Sn-Legierungen ergeben das Vorliegen von
Sn-Clustern.

Nach neueren Theorien kénnen aus den Réntgenbeugungs-
daten auch die Kompressibilitit (1] und der elektrische Wider-
stand (21 von Legierungen berechnet werden.
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