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Magnetische Kernresonanz in der Chemie

Von H. Lasuart, Basel*

1. Einleitung

PurceLL, TorREY und Pounp? einerseitsund BrocH,
HanseEN und PAckKARD? anderseits haben im Jahre
1946 unabhingig voneinander gezeigt, wie man Diffe-
renzen 2zwischen verschicdenen Energieniveaux von
Atomkernen in cincm Magnetfeld an kondensierten
Substanzproben messen kann. PURCELL nannte die
Methode «Magnetische Kernresonanz» (nuclear mag-
netic resonance, oft abgekiirzt als N.M.R.), withrend
BrocH ihr den Namen «Kerninduktion» (nuclear induec-
tion) verlieh. Die verschiedene Bezeichnung hiingt nur
mit spiter zu besprechenden Verschiedenheiten der
experimentellen Anordnung zusammen,.

Dank der Verfeinerung der Apparate hat Knigur?
spiter bemerkt, dass bei gleichem von aussen angeleg-
tem Magnetfeld gleiche Kerne in chemisch verschiede-
nen Bindungszustinden etwas verschiedene effektive
Magnetfelder erfahren. Dies wurde als ungleiche Ab-
schirmung des dusseren Magnetfeldes durch dic je nach
Bindungszustand verschiedenen Elektronendichten in
der Umgebung der Atomkerne erklirt. Man kann so-
mit die Atomkerne als Sonden zur Erforschung der fiir
die Chemie besonders interessanten Elektronenvertei-
lung in Molekiilen beniitzen. Diese Anwendungsart hat
sich in den letzten Jahren als sehr fruchtbar erwiesen.

Die physikalischen Grundlagen und apparativen
Einrichtungen der magnetischen Kernresonanz-Spek-
troskopie sind vielgestaltiger und komplizierter als bei
andern in der Chemie verwendeten physikalischen
Methoden, zum Beispiel bei der Infrarot- und Ultra-
violettspektroskopie. Withrend bei diesen letztgenann-
ten Methoden der Chemiker dank einer Fiille von vor-
wiegend empirischen Regelmissigkeiten selbst bei
sparlicher physikalischer Einsicht oft leicht ein Pro-
blem l6sen kann, bedarf es bei der magnetischen Kern-
resonanzspektroskopie in Ermangelung ausgedchnten
empirischen Materials einer fundierteren Kenntnis der
physikalischen Vorginge.

Wir versuchen im folgenden, aus der heute recht um-
fangreichen Theorie der Kernresonanz-Erscheinungen
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cinen Auszug zu geben, der unter bewusster Weglas-
sung spezifisch physikalischer Fragen gerade so viel
in cinfacher Form enthiilt, als fiir dic chemischen An-
wendungen nétig ist, Unsor Ziel ist, dem Nicht-Physi-
ker cine Ubersicht zu erméglichen und den Zugang zu
dieser nenen Technik zu erleichtern. In einem weiteren
Abschnitt sollen die Prinzipien der apparativen Ein-
richtung und der Pritparationstechnik kurz beschrieben
werden, Darauf illustrieren wir die Anwendungsmig-
lichkeiten durch eine ausgewithlte Zahl von Beispiclen
aus verschiedenen Problemkreisen der Chemie,

11, Physikalische Grundlagen

a) Kernetgenschaften. Besonders wichtig fiir Kern-
resonanzexperimente sind Drehimpuls, magnetisches
Moment und Ladungsverteilung der Atomkerne,

Der Drehimpuls wird gewohnlich durch die maxi-
male in ciner bestimmten Raumrichtung beobacht-
bare Komponente gemessen und in Einheiten /2
angegeben. (8 Plancksche Konstante). Die Masszahl
ist der Kernspin, Sie ist immer ganz- oder halbzahlig.
Von den etwa 280 bekannten stabilen Isotopen haben
ungefithr dic Hilfte keinen Drehimpuls, Die Spins der
itbrigen liegen zwischen V% und %/,

Wie beim Elektron ist auch bei den Kernen mit dem
mechanischen Drehimpuls immer cin magnctisches
Moment verbunden. Dieses kann entweder parallel
(positives Vorzeichen) oder antiparallel (negatives Vor-
zeichen) zum mechanischen Drehimpuls orientiert sein,
Als Einheit fiir die Messung von magnetischen Kern-
momenten dient gewdhnlich das Kernmagneton

ch

- ceen §,047 ¢ 1078 Gauss cm?®
dam,c

Hy =
(¢ +« Elektronenladung; ¢ . Lichtgeschwindigkeit;
m, - Protonenmasse).

Ublicherweise wird unter dem Kernmoment g die
maximale in ciner Raumrichtung beobachtbare Kom-
ponente des magnetischen Momentes verstanden.

Da schon Neutron und Proton keine halb- oder ganz-
zahligen magnetischen Kernmomente haben, sind die
Momente der Kerne ebenfalls keine einfachen Vielfache
des Kernmagnetons, Sie licgen zwischen ~ 2,1 e und
+ 5,5 My
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Fiir magnetische Kernresonanzversuche ist vor allem
das Verhdltnis von magnetischem Moment zu Dreh-
impuls, das heisst der gyromagnetische Faktor

magnetisches Moment in Einheiten pug

£~ "mechanischer Drehimpuls in Einheiten A2 =
wichtig.

Die Ladungsverteilung ist nicht bei allen Kernen
kugelsymmetrisch. Bei solchen mit Spin = 1 trifft man

meist Ladungsanhidufungen an den Polen oder am

1

Fig. 1. Zur Beschreibung einer nicht kugelsymmetrischen
Ladungsverteilung durch ein Quadrupolmoment.

Aquator. Die Stirke der Abweichung von der Kugel-
symmetrie wird durch das elektrische Quadrupol-
moment des betreffenden Kerns angegeben. Diese
Grosse ldsst sich wie folgt veranschaulichen: In Figur
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1a sei durch die Dichte der Punkte die Ladungsvertei-
lung in einer nicht kugelsymmetrisch geladenen Kugel
angedeutet. Diese Ladungsverteilung kann man sich
entstanden denken aus einer homogenen Ladungsver-
teilung mit gleicher Totalladung (Fig. 18) und den
positiven Ladungskappen + 6 und dem negativen
Ladungsgiirtel — 6 (Fig. 1c) jeder Hemisphire. Zieht
man diese Zusatzladungen in ihre Schwerpunkte zu-
sammen (Fig. 1¢'), so erkennt man besonders leicht,
dass sie ein System von zwel antiparallelen Dipolen
bilden, einen Quadrupol. Das Quadrupolmoment @
wird gewShnlich unter Bezug auf die in Figur 1¢’ einge-
fithrten Gréssen definiert als ¢ = 4 1+ & §. Wenn die
positiven Ladungen beim Aquator liegen und die nega-
tiven an den Polkappen, ist Q = —4 ¢ 6.

Natiirlich kann genau so gut unter Annahme einer
homogenen Ladungsverteilung das Quadrupolmoment
Q als Mass fiir die ellipsoidische Deformation des Kerns
betrachtet werden. Positive Quadrupolmomente ent-
sprechen dann langgestreckten, negativ abgeplatteten
Ellipsoiden. Die beobachteten Quadrupclmomente
entsprechen durchwegs sehr schwachen Abweichungen
von der Kugelsymmetrie, kéinnen aber nichtsdesto-
weniger fiir die magnetische Kernresonanzspektrosko-
pie sehr wichtig werden.

Die untenstehende Tabelle gibt unter Benlitzung um-
fangreicherer Zusammenstellungen*eine Ubersicht iiber

4 G, L. PakE, Nuclear Magnetic Resonance in Sgrrz und TURN-
BULL, Solid State Physics, Vol. 2 (New York 1956). — N. M. R. TaBLg,
Varian Associates (Palo Alto, Calif.).

e Elektrisches Resonanz
I\zitu%‘hch‘e . Magn. Moment Quadrupolmoment Frequenz bei
Isotop Haufigkeit Spin o g in Finheiten He 10 G
% in Einheiten gog ¢- 1024 om? in 106 s=1
H 99,98 1/2 2,79277 5,58554 0 42,57
D 1,56-102 1 0,85741 0,85741 2,77-103 6,535
Bie 18,83 3 1,801 0,60033 0,111 4,578
Bit 81,17 3j2 2,689 1,793 3,55-10"2 13,67
c12 98,9 0 0 0 0 0
Ccis 1,1 1/2 0,7023 1,4046 0 10,71
N4 99,62 1 0,4037 0,4037 2:10-2 3,077
N15 0,38 1/2 - 0,2831 -~ 0,5662 0 4,316
016 99,757 0 0 0 0 -
0 0,039 5/2 - 1,893 - 0,757 ~ 4-1073 5,772
18 0,204 ¢} 0 0 0 -
e 100 1/2 2,628 5,256 0 40,07
Na?23 100 3/2 2,217 1,478 0,1 11,267
Al27 100 5/2 3,641 1,456 0,149 11,10
Si28 92,28 0 0 0 0 -
Si% 4,67 1/2 — 0,5549 ~ 1,1098 0 8,460
Si%e 3,05 0 0 0 O -
pst 100 1/2 1,131 2,262 0 17,24
S32 95,06 0 (4] 0 4] -
S33 0,74 3/2 0,6429 0,4286 —~ 6,4-1072 3,267
S3e 4,18 [ 0 0 0 -
C1% 75,4 3/2 0,8210 0,5473 ~ 7,97-10-2 4,173
C13¥ 24,6 3/2 0,6835 0,4557 ~ 6,21-10"2 3474
K3® 93,3 3/)2 0,3910 0,2607 - 1,987
K4 0,011 4 — 1,296 ~ 0,324 - 2,470
K41 6,7 3/2 — 0,2145 — 0,1430 - 1,090
Br?? 50,5 3/2 2,106 1,404 0,30 10,70
Brét 49,5 3/2 2,269 1,513 0,25 11,53
e 100 5/2 2,809 1,124 - 0,59 8,565
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die Kerneigenschaften einiger fiir die organische Chemie
besonders wichtiger Elemente.

Man erkennt, dass bet einer Reihe von wichtigen
Elementen (C, O, Si und S) nur seltene Isotope mag-
netische Momente haben und somit oft nur nach An-
reicherung dieses Isotops zu Kernresonanzexperimen-
ten beniitzt werden koénnen. Unter den angefithrten
Isotopen sind HY, F*® und P*! besonders gut zu mag-
netischen Kernresonanzuntersuchungen geeignet, weil
bei diesen infolge des verschwindenden Quadrupolmo-
mentes die Signale besonders scharf werden. Es sind
aber, wie wir erortern werden, auch mit andern Ker-
nen, zum Beisptel N4, sehr interessante Versuche
durchgefiihrt worden.

b) Kerne im Magnetfeld. Aus den Postulaten der
Quantentheorie folgt, dass die in einer bestimmten
Raumrichtung beobachtbare Komponente m des Dreh-
impulses » nur die (2 S + 1) verschiedenen Werte
m=3S,S-1,...... 1-S, — S annehmen kann, wobei S
den Spin bedeutet.

Da somit die Komponente u, des magnetischen
Kernmomentes in der Richtung eines am Orte des
Kerns wirkenden Magnetfeldes Hy nur dic Werte
iy = p - m/S annehmen kann, erhilt dieser im Magnet-
ald die (2 S + 1) verschiedenen Energiezustinde

Ep=— pi Hk = —pum/S Hxk=~g mux Hx,

die von einander den einheitlichen Abstand
AE:—g“ HK = g c By HK
haben (Fig. 2).

Energre

AL

AE. ”
ALy,

A£

Fig. 2. Mogliche Energiczustinde eines Kerns mit Spin §
(S = 3/2) in einem Magnetfeld Hk.

Uberginge von einem Energieniveau zum nichst
héheren kénnen daher durch ein magnetisches Wechsel-
feld der Frequenz

ke a
angeregt werden. Dies wirkt sich darin aus, dass die
Substanz fiir diese Frequenz des magnetischen Wech-
selfeldes etwas erhShte magnetische Verluste zeigt, das
heisst, sie absorbiert Energie aus dem magnetischen
Wechselfeld. Uberginge zum iibernichsten Energie-
niveau, welche durch ein Wechselfeld von der doppel-
ten Frequenz angeregt wiirden, sind durch Auswahl-
regeln stark verboten.
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Gemiiss Gleichung (1) hat somit jeder Kern bei ge-
gebenem Magnetfeld Hy entsprechend seinem gyro-
magnetischen Faktor cine genau bestimmte Absorp-
tionsfrequenz. In der Tabelle sind diese Frequenzen
fiir cin Magnetfeld von 10000 Gauss eingetragen. Man
erkennt, dass die meisten dieser Frequenzen zwischen
3 und 40 Megahertz, also im experimentell leicht zu-
ginglichen Meterwellengebict liegen,

Bei der klassischen Behandlung des Problems, dic in
besonders tibersichtlicher Weise von PAKE® zusammen-
gefasst wurde, wird gezeigt, dass die Kernspins mit der
durch den Ausdruck (1) gegebenen Frequenz um die
Richtung von Hy prizedieren. Wenn die Frequenz des
angelegten Wechselfeldes mit der Priizessionsfrequenz
ibereinstimmt, so tritt hiufige Spin-Umklappung auf.
Von diesem Resonanzphiinomen stammt der Name
«Kernresonanzy,

Es lisst sich ebenfalls zeigen, dass die Kerne im
Resonanzfall in einer Spule, deren Achse senkrecht
zum Magnetfeld und senkrecht zur Achse der das
wechselnde Magnetfeld erzeugenden Spule steht, eine
Wechselspannung induzieren, woraus sich der Name
«Kerninduktion» erklirt.

¢} Das Magnetfeld am Ort eines Kerns und die Struk-
tur der Absorptionssignale. Bringt man cine Substanz
in ein dusseres Magnetfeld H 4, so ist das Magnetfeld
H g am Ort eines Kerns nicht genau gleich H 4, sondern
es kommt durch die folgenden Effekte ein Unterschied
zwischen H , und Hy zustande:

o) Makroskopische Abschirmung. Jede Substanz und
jeder Substanzbehilter hat cine, wenn auch kleine
magnetische Suszeptibilitit, welche bewirkt, dass das
makroskopische Magnetfeld H, im Innern der Probe
vom éusseren Magnetfeld etwas verschieden ist. Ist das
dussere Magnetfeld homogen, so trifft dies bei geeigne-
ter Probenform (Ellipsoid, langer Zylinder) fiir das
innere Magnetfeld ebenfalls zu.

Die Suszeptibilititen x der fiir Kernresonanzver-
suche in Frage kommenden diamagnetischen Proben
liegen in der Gréssenordnung von — 10-%. Die relative
Differenz H~H 4 /H, ist von derselben Groéssenord-
nung wie y. Sie ist absolut kaum messbar, spielt aber
bei Vergleichen des Einflusses verschiedener Losungs-
mittel eine Rolle,

B) Atomare Abschirmung. Das makroskopische Feld
H,; im Innern der Probe ist noch keineswegs gleich dem
Feld am Ort der Atomkerne, Da jeder Kern von einer
Elektronenwolke umgeben ist, wird das Feld H, am
Ort des Kerns etwas abgeschirmt; LAMB® hat berech-
net, dass das direkt von H, herriihrende Feld Hy' am
Orte eines Kerns der Ordnungszahl Z niherungsweise
gegeben ist durch Hy' = H; (1-0,319-10-4 Z43),
H~-Hy'|H,; licgt demnach bei Wasserstoffatomen in der
Gréssenordnung 3 - 10-%, bei Fluor bei 6 » 10~* und bei

5 G, E. Paks, Amer. J. Phys. 18, 438, 473 (1950),
8 W. E. Lams, Phys. Rev, 60, 817 (1941),



44 H. Lasuart: Magnetische Kernresonanz in der Chemie

Phosphor bei 1,2 - 102 und muss daher zum Beispiel
bei der exakten Bestimmung von magnetischen Kern-
momenten aus Molekularstrahl- oder Kernresonanz-
experimenten berticksichtigt werden.

Die von LamB gefundene Formel wurde unter An-
nahme freier Atome berechnet. Handelt es sich aber
um chemisch gebundene Atome, so ist je nach Bin-
dungszustand die atomare Abschirmung etwas grosser
oder kleiner als die Lambsche Formel angibt, weil die
Elektronenverteilung in verschiedenen Bindungen
unterschiedlich ist. Bringt man eine Substanz, welche
dasselbe Element in verschiedenem Bindungszustand
enthilt (zum Beispiel aliphatische und aromatische
H-Atome) in ein dusseres Magnetfeld H 4, so ist das
Feld Hg' am Ort der Kerne der verschieden gebunde-
nen Atome etwas verschieden. Gemiss Gleichung (1)
ist daher die Absorptionsfrequenz etwas verschieden.
Man beobachtet jedem Bindungszustand entsprechend
eine besondere Absorptionsfrequenz.

In den meisten Fillen dndert man bei der Messung
nicht die Frequenz, sondern variiert bei konstanter
Frequenz das dussere Magnetfeld. Wird nun bei einem
bestimmten #dusseren Feld die Absorptionsbedingung
fiir den einen Bindungszustand erfiillt, so bedarf es
eines etwas anderen Feldes, um die Absorptions-
bedingung fiir Kerne von Atomen in einem anderen
Bindungszustand zu erfiillen. Diese Erscheinung wird
allgemein als «chemical shift» bezeichnet und ist in
Hinsicht auf chemische Anwendungen von besonders
starkem Interesse, Es ist iiblich, das Feld H 4, bei dem
Absorption der Kerne mit bestimmtem Bindungszu-
stand auftritt, mit dem entsprechenden Feld Hp fiir
eine Vergleichssubstanz zu vergleichen. Da H,~Hy
noch von der absoluten Grésse des angewendeten
Magnetfeldes abhingt, ist es zweckmdssig, die feld-
unabhingige Grdsse
HA - HR

Hp
zur Charakterisierung einer Bindung zu verwenden.
§ wird bet dieser heute iiblichen, aber nicht immer ein-
gehaltenen Wahl des Vorzeichens positiv, wenn H,
grosser als H  ist, das heisst, wenn der Kern in der be-
trachteten Bindung stdrker abgeschirmt ist als der
Kern in der Vergleichsbindung. Dies ist im allgemeinen
dann der Fall, wenn die Elektronendichte um den be-
trachteten Kern grdsser ist als um den Vergleichskern.

0=

Mit der theoretischen Deutung des «chemical shift»
hat sich vor allem RAMSEY? beschiftigt. Da in die von
thm gefundenen Ausdriicke einige noch nicht geni-
gend bekannte Grossen (Energien von angeregten
Molekiilzustinden usw.) eingehen, konnte noch keine
quantitative Ubereinstimmung mit experimentellen
Werten erreicht werden. Doch ist die Grossenordnung
des Effektes bestitigt. Experimentell wurde der Effekt

7 N.F. Rawmsey, Phys. Rev. 77, 567 (1950); 78, 699 (1950); 86, 243
1952); Nuclear Momenis (New York 1953},
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an grosseren Reihen von chemischen Substanzen, be-
sonders von GuTowskYy und seinen Mitarbeitern®
untersucht. Die empirischen Resultate werden im
Abschnitt iiber chemische Anwendungen besprochen.
Hier sei lediglich festgehalten, dass d gewéhnlich von
der Grdssenordnung einiger 1076 ist, das heisst dass
bei H, == 10000 Gauss H,—Hg einige Hundertstel
Gauss betrigt.

v} Felder von Nachbarkernen. Der Einfluss von Nach-
barkernen ist nicht zu vernachlissigen. In der Tat er-
zeugt ein Kernmagneton im Abstand 1 A ein zusitz-
liches Magnetfeld Hy von der Gréssenordnung

5-10724

— Hx —
HA\'~ 7"—— MW‘IFT* 5 Gauss.

Dies ist unabhingig vom &dusseren Magnetfeld und
etwa 100mal grésser als die infolge des «chemical shift»
entstehenden Feldungleichheiten.

Fig. 3. Magnetische Beeinflussung durch Nachbar-Spins. Bei der
gegenseitigen Orientierung I ist das durch Nachbarkern N am Ort
des beobachteten Kerus B erzeugte Zusatzfeld dem #usscren Feld
H 4 entgegengesetzt, bei der Orientierung IT hingegen gleichgerichtet.

Je nach der gegenseitigen Orientierung wird dieser
Einfluss das Feld am Ort des betrachteten Kerns ver-
stdrken oder schwichen (Fig. 3). Ist die gegenseitige
Orientierung fest wie zum Beispiel in Kristallen, so ist
der Effekt auf das Feld am Ort gewisser Kerne dauernd
verstirkend und am Ort anderer Kerne dauernd
schwichend, das heisst das Absorptionssignal wird eine
Breite entsprechend etwa - 5 Gauss Magnetfeldinde-
rung haben. Deshalb sind an festen Substanzen Beob-
achtungen des «chemical shifts unmdglich. Wenn je-
doch die gegenseitige Lage benachbarter Kerne rasch
wechselt, wie zum Beispiel in Fliissigkeiten, so mittelt
sich das Storfeld des Nachbars, wie sich mit Hilfe des
Ausdrucks fiir das Feld eines Dipols leicht zeigen 14sst,
heraus und der rein magnetische Nachbareffekt ver-

& H. S. Gurowsky und C. J. HorrFman, Phys. Rev. 80, 110
(1950); J. chem. Phys. 19, 1259 (1951). - H. S. Gurowsky, D. W,
McCarr, B. R. McGarvey und L. H. MeYER, J. Amer. chem. Soc.
74, 4809 (1952} — H. 8. Gurowsky und B. R. McGarvey, J. chem.
Phys. 27,1423 (1953). - L. H. MEYER, A. Satka und H. S, Gurowsky,
J. Amer. chem. Soc. 75, 4567 (1953},
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schwindet. Dieser Umstand allein ermdglicht die Be-
obachtung des «chemical shift» und noch feinere Auf-
spaltungen im magnetischen Kernabsorptionsspektrum
von Flissigkeiten. Die Frage, wie rasch die Orientie-
rungsinderung vor sich gehen muss, damit sich der
Einfluss der Nachbarkerne herausmittelt, soll im Ab-
schnitt I1d besprochen werden.

0) Durch Elecktronen vermittelte Spin-Spin-Wechsel-
wirkung. Die eben besprochene magnetische Feld-
wirkung ist nicht die einzige Art der Wechselwirkung
zwischen Kernspins. Wie Ramsey und PURCELLY,
Rawmsev*® und Mc ConNgELL?? theoretisch zeigten und
wie woh! zuerst von CARr und PURCELL}? experimen-
tell bewiesen wurde, besteht eine durch die Bindungs-
elektronen vermittelte Wechselwirkung zwischen ver-
schiedenen Kernspins. Diese ist etwa so zu verstehen,
dass bei gegebener Richtung des Kernspins des einen
Bindungspartners die Spins der Bindungselektronen
eine Vorzugslage einnehmen und dadurch ausrichtend
auf den Kern des andern Bindungspartners wirken.
Diese Kopplung hingt nicht von der rdumlichen Lage
der Kernverbindungslinie ab, sondern nur von der
gegenseitigen Orientierung der Kernspins, Daher mit-
telt sich der Effekt bei raschen gegenseitigen Lage-
dnderungen in Flissigkeiten nicht heraus wie der di-
rekte magnetische. Der Einfluss auf den beobachteten
Kern mittelt sich jedoch dann heraus, wenn der Spin
des Kerns des andern Bindungspartners seine Orientie-
rung haufig wechselt, was praktisch bei schwacher
Kopplung an die Hiille nur dann vorkommt, wenn ein
magnetisches Wechselfeld mit der Resonanzfrequenz
des Spins des Bindungspartners angelegt wird.

Diese Kopplung entspricht bei direkt aneinander ge-
bundenen Kernen einer Magnetfeldinderung von der
Grossenordnung 4, bis 1/;, Gauss. Zwischen nicht di-
rekt aneinander gebundenen Kernen, zum Beispiel
zwischen zwei an denselben aromatischen Kern gebun-
denen Protonen ist sie rund 10mal kleiner. Im Gegen-
satz zum «chemical shift» ist dieser Effekt nicht vom
angelegten Magnetfeld abhingig und kann auf Grund
dieser Eigenschaft separiert werden.

Besitzt ein beecinflussender Kern oder eine beein-
flussende Gruppe dquivalenter Kerne den Gesamtspin
S, sosind 2 S + 1 verschiedene Komponenten in Feld-
richtung und damit ebenso viele verschiedene Zusatz-
felder am Ort des Nachbarkerns moglich. Die Absorp-
tion des beeinflussten Kerns wird daher als (2 S + 1)-
faches Multiplett erscheinen. Je nachdem der Nachbar-
kern oder die Nachbargruppe den Spin 1/2, 1, 3/2, 2,...
besitzt, findet man somit das Absorptionssignal eines
beobachteten Kerns bezichungsweise in ein Dublett,
Triplett, Quartett, Quintett ... aufgespalten.

® N. F, Ramsey und E. M. PurceLL, Phys. Rev. 85, 143 (1952).
¥ N. F. Ramsey, Phys. Rev, §1, 303 {1953).

11 H, M. McConnNELL, J. chem. Phys. 24, 460 (1956).

12 H, Y. Carr und E. M. PurceLL, Phys. Rev, 88, 415 {1952).
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Die Intensitit der cinzelnen Multiplettkomponenten
ist proportional zur Zahl der Realisiecrungsmaoglich-
keiten der entsprechenden Spinkomponente des Nach-
bars oder der Nachbargruppe in Feldrichtung. Ist der
die Multiplettstruktur verursachende Nachbar ein
cinzelner Kern mit beliebigem Spin, so sind alle Multi-
plett-Komponenten gleich stark, weil fiir jede Spin-
komponente in Feldrichtung cine und nur cine Reali-
sierungsmoglichkeit besteht. Setzt sich hingegen die
Nachbargruppe aus 2 chemisch identischen Atomen
mit Kernspin 1/2 zusammen, so bestehen fiir die Spin-
komponenten 1 und —1 je cine, flir dic Spinkompo-
nente 0 dagegen zwei Realisierungsmoglichkeiten,
niimlich 1§ und {}. Das entstehende Triplett hat daher
dic Intensititen 1:2:1. Fir ein durch 3 identische
Nachbarkerne mit Spin 1/2 erzeugtes Quartett ist ent-
sprechend die Intensititsverteilung 1:3:3:1 zu erwar-
ten. Die Intensititsverteilung fiir andere Fille ist auf
Grund solcher Uberlegungen leicht ableitbar.

Bei der Beobachtung der magnetischen Resonanz-
Absorption von Sb!'®! in SbFg-lonen wurde entspre-
chend S = 6 - 1, der F-Atome cin Scptett mit den In-
tensititen 1:6:15:20:15:6:1 beobachtet!3, woraus
man schliessen kann, dass alle 6 F-Atome chemisch
dquivalent, das heisst regulir oktacdrisch um das
Antimon-Atom angeordnet sind.

Wie sich quantenthcoretisch zeigen lisst1¢ und wie
durchwegs beobachtet wird, entsteht durch die durch
die Elektronen vermittelte Kopplung zwischen den
Kernspins dguivalenter Kerne keine Aufspaltung in
Multipletts. So hat zum Beispiel Benzol nur ecine ein-
fache Protonenresonanzstelle. Man kann sich diescs
Verhalten grob dadurch plausibel machen, dass man
bedenkt, dass dquivalente Kerne ununterscheidbar
sind und exakt gleiche Absorptionsfrequenzen ergeben,
Will man daher dic Absorption des einen betrachten,
so dndern infolge des angelegten magnetischen Wech-
selfeldes gleichzeitig die andern ihre Spinrichtung so
oft, dass cine Ausmittelung ihres Einflusses entstcht,

Wenn der Unterschied des «chemical shifts zweier
Gruppen von der Grossenordnung der Multiplettauf-
spaltung wird, so treten weniger Gbersichtliche Auf-
spaltungsbilder auf, was theoretisch erklirt wurde?s,

Aus dem Gesagten geht hervor, dass man aus der
Beobachtung der Multiplizitit und Intensitdtsver-
hiltnisse des Absorptionssignals cincs Kerns oder einer
Gruppe identischer Kerne weitgehende Schliisse auf
die Nachbarkernc zichen kann. Solche Schliisse kénnen
durch sogenannte Doppelresonanz-Experimente er-

1B G, S, DuarmatTy und H. K. Weaver Jr., Phys. Rev, 87, 675
(1952).

M H. S. Gutowsky, 1D, W, McCarL und C, P. SLicuTer, J. chem,
Phys. 21, 279 (1958). - I, L. Han~ und D, . MAXwELL, Phys. Rev,
88, 1070 (1952).

1B AL K. Banerjee, T. P, Das und A, K. Saua, Proc. Roy. Soc.
(London) 2268 4, 490 (1954). - W, Annsrson und H, M, McConNELL,
J. chem. Phys. 26, 1496 (1957),
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hirtet werden. Man {iberlagert dabei dem magnetischen
Wechselfeld ein zweites, dessen Frequenz mit der
Resonanzfrequenz der die Aufspaltung verursachenden
Nachbarkerne iibereinstimmt. Dadurch werden diese
zu haufigem Richtungswechsel angeregt, wodurch ihr
Einfluss ausgemittelt wird und die Multiplettstruktur
verschwinden muss. Ein besonders eindriickliches Bei-
spiel ist in Figur 4 gegeben.

1
\ 1L/

1 ,,

—aw

Fig. 4. Protonenresonanzspektrum von BH,©-Ionen. — a) Ohne

gleichzeitige Anregung der B1-(Spin 3/2)-Resonanz. — b} Bei gleich-

zeitiger Anregung der B!-Resonanz. Die an den Flanken sichtbare

Struktur kommt von dem durch die natiirlichen 18%, B? (Spin 3) er-
zeugten Scptett. Nach SuooLerylS,

d) Die Scharfe dev Absorptionssignale. Die natiirliche
Schirfe der Absorptionssignale hangt von der Genauig-
keit ab, mit der die Energieniveaux becbachtbar sind.
Entsprechend den Heisenbergschen Unsicherheitsrela-
tionen!? ist der minimale Fehler der Energiemessung
AE von der Gréssenordnung A/4¢, wenn Af die Mess-
zeit ist. Da die Messzeit im Mittel hochstens gleich der
mittleren Lebensdauer 7 eines Energiezustandes sein
kann, wird AE = h/r. Daraus folgt, dass die Breite der
Absorptionsbanden um so grosser ist, je kleiner die
Lebensdauer des entsprechenden Energiezustandes.
7 seinerseits wird um so kiirzer sein, je leichter ein
Kernspin seine Energie mit der Umgebung, das heisst
mit der Elektronenhiille oder mit Nachbarspins aus-
tauschen kann. Aus der Breite der Signale schliesst man
in Festkorpern auf eine Lebensdauer = von 10—% bis
10-% s, in Flissigkeiten dagegen auf 1-10~! s. BLOEM-
BERGEN, PURCELL und Pounp®® konnten diese Werte
theoretisch erkliren. Die grosse Linienschirfe in Fliis-
sigkeiten rithrt hauptsichlich von der Ausmittelung
der. starken magnetischen Wechselwirkung zwischen
den Xernen her.

Es soll nun auf die Frage eingegangen werden, wie
haufig die Anderung einer Beeinflussung erfolgen muss,
damit statt ihren verschiedenen Momentanwerten ihr
Mittelwert fiir das beobachtete Absorptionssignal
massgebend ist.

Die oben eingefiihrte Lebensdauer 7, welche sich aus
der Breite der Absorptionssignale ergibt, ist ein Mass

1% J. N, SuooLerY, Disc. Faraday Soc. 19, 215 (1955).

17 Siehe zum Beispiel: W. Kavzmawn, Quantum Chemisiry
{Academic Press, New York 1957), p. 240.

18 N, BLoEmBERGEN, E. M. Purcerr und R. V. Pouxp, Phys.
Rev. 73, 679 (1948).
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dafiir, wie lange es braucht, bis ein Kern bei den be-
stehenden Energietibertragungsmechanismen seine
Energie mit den Nachbarkernen und der Elektronen-
hitlle ausgetauscht hat. Damit eine bestimmte Beein-
flussung wirksam wird, muss sie deshalb wihrend einer
Zeit der Grossenordnung v stets gleichsinnig wirken.
Andert sie wihrend dieser Zeit ihr Vorzeichen oft, so
kann kein wesentlicher Energieaustausch des Kerns
mit der Hiille erfolgen. Seine Lebensdauer 7 in einem
bestimmten Energiezustand wird dann gross und da-
mit das Absorptionssignal schirfer.

Ganz allgemein lasst sich der folgende Satz aufstel-
len: Ein infolge einer bestimmten Beeinflussung ver-
breitertes oder in Komponenten aufgespaltenes Ab-
sorptionssignal zieht sich dann zu einem einfachen,
schmalen Absorptionssignal zusammen, wenn die die
Verbreiterung oder Aufspaltung verursachende Beein-
flussung innerhalb der aus der Linienbreite oder Linien-
aufspaltung bestimmten Lebensdauer v oft wechselt.

Gemiss diesem Prinzip, welches von verschiedenen
Autoren einlisslich behandelt wurde!®, kommen nicht
nur die Ausmittelung der starken magnetischen Dipol-
Dipol-Wechselwirkung in Fliissigkeiten und das er-
wihnte Verschwinden der Multiplettstrukturen bei
Doppelresonanzen zustande, sondern es ist, wie sich
in spateren Abschnitten zeigen wird, auch fiir appara-
tive Verfeinerungen und sehr viele chemische Anwen-
dungen von grundlegender Wichtigkeit.

Ausser den bisher betrachteten Energietibertragungs-
mechanismen (Dipol - Dipol - Wechselwirkung, durch
Elektronen vermittelte Spin - Spin-Wechselwirkung
usw.) bestehen noch andere. Besitzt ein Kern ein
elektrisches Quadrupolmoment und befindet er sich
in einer Stellung im Molekiil, in der ein elektrischer
Feldgradient vorhanden ist, so ist seine Energie ab-
hingig vom Winkel zwischen Feldgradient und Qua-
drupolmoment. Hiedurch besteht eine weitere Mog-
lichkeit fiir Energieaustausch und damit Linienver-
breiterung.

Da aber die Wechselwirkungsenergie bei einem Vor-
zeichenwechsel des Feldgradienten ihr Vorzeichen nicht
andert, so kann sich diese Beeinflussung bei Lage-
wechseln eines Molekiils in Fliissigkeiten nicht zu Null
herausmitteln, wie dies bei der Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung der Fall ist. Daher sind die Absorptionssignale
von Kernen mit elektrischen Quadrupolmomenten
auch in Flissigkeiten verbreitert. Die Verbreiterung
tritt nur dann nicht ein, wenn infolge der Molekiil-
symmetrie der Feldgradient am Ort des betrachteten
Kerns verschwindet.

Ein sehr schénes Beispiel haben OGG und Ray?20 ge-
funden. Sie zeigten, dass in dem pyramidal gebauten

1% G. E. Page, Nuclear Magnetic Resonance in Serrz und TUrN-
BULL, Solid Siate Physics, vol. 2 {(New York 1956). — N. BLOEM-
BERGEN, E. M. PurceLL und R. V. Pounp, Phys. Rev. 73, 679 (1948).
—~ H. S. Gurowsky und H. Saika, J. chem. Phys. 21, 1688 {1953).

26 R. A. Ocg, Jr. und J. D. Rav, J. chem. Phys. 28, 1339 (1957}
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infolge des Feldgradienten am Ort des N starke
Quadrupol-Linienverbreiterung eintritt, wihrend im

tetraedrisch gebauten ﬁHﬁ-Ion dank dem am Ort
des N1%-Kerns verschwindenden Feldgradienten keine
Linienverbreiterung beobachtet wird.

Ferner konnen Linienverbreiterungen durch An-
wesenheit paramagnetischer Ionen hervorgerufen wer-
den. Durch die im Vergleich zu den Kernmomenten
sehr grossen Hiillen-Momente dieser Ionen kommt eine
starke Wechselwirkung zwischen Kernen und Hiillen-
elektronen zustande, welche durch die gegenseitige
Bewegung in Flilssigkeiten nicht vollstindig ausge-
mittelt wird.

111. Apparatives

Die experimentelle Untersuchung von Kernresonanz-
spekiren besteht im wesentlichen in magnetischen
Verlust-Messungen im Meterwellengebiet. BLOEM-
BERGEN, PURCELL, TORREY und PouND!® 21 gchalteten
daher eine, die Probe umgebende Spule in einen Arm

._J__‘_l

hfreguenz} farher .
Generator T Demodtelator
i N ‘ . s L
Hagneljald-
Moctlaler

Fig. 5. Prinzip der Kernresonanz-Apparatur von PurcerL, TORREY
und Pounp?L

einer im Nichtresonanzfall abgeglichenen Hochire-
quenzbriicke. Nimmt das Magnetfeld den bei der ver-
wendeten Frequenz fiilr die Kernresonanz durch
Gleichung (1) vorgeschriebenen Wert an, so entstchen
in der Probe zusiitzliche Verluste und im Nullinstru-
ment der Briicke fliesst ein Strom (Fig. 5).

Brocn, HanseN und PACKARD?? beobachteten statt
dessen das Signal, welches die Kernspins bei Resonanz
durch Induktion in einer zweiten, genau senkrecht zur
Erregerspule orientierten Suchspule erzeugen (Fig. 6).

In beiden Fillen wird bei konstant gehaltener Fre-
quenz das statische Magnetfeld iiber einen kleinen Be-
reich variiert, damit nacheinander alle der infolge

2l E. M. Purckrt, H. C. Torrey und R. V. Pounp, Phys. Rev.
69, 37 (1946).

22 F, BrocH, W. W. Hansen und M. Packarp, Phys. Rev. 74,
474 (1946).
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«chemical shift» usw. etwas verschiedenen Resonanz-
Magnetfelder angenommen werden. Das Signal kann
auf einem Oszillographenschirm oder mit Hilfe eines
Schreibers in Funktion des Magnetfeldes aufgezeichnet

och K YY)

i .

a. Somoasiatnr

Hagret foid -

Mgt s ok

Fig. 8. Prinzip der Kernresonanz-Apparatur von
Brocu, HANSEN und PAckarn3®,

werden. Je nach der Art der Demodulation entstehen
Absorptions- oder Dispersionskurven (Fig. 7).

Fig. 7. a) Dispersionssignal, ) Absorptionssignal der Protonen von
Wasser, welches Lisennitrat-lonen enthilt, Nach BLoEMBERGEN,
PurceLt und Pounnl®,

Die crhaltenen Signale sind gewohnlich so klein,
dass grosse Anstrengungen zur Erreichung eines guten
Verhiltnisses von Signal zu Rauschpegel unternom-
men werden miissen,

Wie erwihnt entsprechen die Linienabstinde und
Linienbreiten in Kernresonanzspektren von Flissig-
keiten oft nur wenigen Hundertstel oder gar Tausend-
stel Gauss, was bei einem Magnetfeld von etwa 104
Gauss enorme Anspriiche an die 6rtliche und zeitliche
Konstanz stellt. Die ortliche Konstanz wird durch
sorgfiltige Bearbeitung und Ausrichtung der Pol-
schuhe sowie durch Anbringen von Hilfsspulen so weit
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wie moglich getrieben?3, Verbleibende Inhomogeni-
titen konnen teilweise durch geniigend rasche Rota-
tion der Probe wihrend der Messung ausgemittelt wer-
den. Die fiir sehr hoch auflésende Kernspektroskopie
notige zeitliche Konstanz ldsst sich allein durch Stabi-
listerung des den Magneten erregenden Stroms infolge
der tberall vorhandenen Streufelder nicht erreichen.
Es ist notig, die durch die Magnetfeldanderungen in
einer zwischen die Pole gebrachten Hilfsspule induzier-
ten Spannungen zu integrieren und damit den Strom
einer zweiten zwischen die Pole gebrachten Hilfsspule
zu steuern?4. Die auf diese Weise erreichte Stabilitit
betrdgt etwa 10-% Gauss pro Minute bei einem Feld
von 10* Gauss.

Zur Messung werden bei den empfindlichsten Appa-
raten einige Milligramm Substanz benoétigt?3. Da die
Untersuchung meistens in fliissiger Phase durchgefiihrt
werden muss, ist es erforderlich, feste Substanzen in
Losungsmitteln zu 16sen. Die Konzentration muss im
allgemeinen mindestens 109, betragen.

Es sind auch geeignete Thermostaten beschrieben
worden?, welche gestatten, Proben bei erhdhter oder
erniedrigter Temperatur zu untersuchen.

Magnetische Kernresonanzspektrographen werden
heute kommerziell hergestellt?.

IV. Anwendungen in der Chemie

Im folgenden soll an Hand einer ausgewédhlten Zahl
von typischen Problemen gezeigt werden, in welch
vielgestaltiger Weise sich die beschriebenen physikali-
schen Grundlagen auf die Interpretation von Kern-
resonanzspektren anwenden lassen.

a) Elektronenverterlung in Molekiilen. Wie erortert,
hiangt der «chemical shift» eng mit der Elektronen-
dichte in der Umgebung des betrachteten Kerns zu-
sammen.

Die grosste Zahl von Beobachtungen bezieht sich
auf den «chemical shift» von Protonen. Die in Figur 8
wiedergegebene Zusammenstellung von MEYER, SAIKA
und GuTowskY? veranschaulicht sehr gut die ver-
schiedene magnetische Abschirmung der Protonen
verschiedener funktioneller Gruppen. Je grésser der
«chemical shift», desto grosser ist im allgemeinen die
Elektronendichte um das Proton. Es ist jedoch hervor-
zuheben, dass der Abschirmeffekt nicht allein von der
Elektronendichte abhdngt, sondern auch vom Hybrid-
isierungszustand beeinflusst wird, was daraus zu sehen

23 H, Primas und H. H. GuUnTHARD, Helv. phys. Acta 30, 315,
331 (1957).

24 R, H. Dicke und J. P. Lrovp, Abstracts APS Meeting Houston
(1956). — H. Primas und H. H. GUNnTHARD, Rev. Sci. Instr, 28, 510
(1957).

25 J. N. SnoorLery und J. D. Roserrs, Rev. sci, Instr. 28, 61
(1957). — L. N. MuLravy, Rev, sci. Instr. 28, 279 (1957).

26 Fa, Triib Tduber, Ziirich, Schweiz; Fa, Varian, Palo Alto,
Calif. USA.

27 L. H. MEYER, A. Saixka und H. $. Gurowsky, J. Amer. chem.
Soc. 75. 4567 (1953).
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ist, dass zum Beispiel der «shift» bei =CH zwischen
denjenigen von —CHj und =CH, liegt. Selbstverstind-
lich kénnen diese «chemical shifts» in dhnlicher Weise
wie die Infrarotzuordnungen zur Identifikation funk-
tioneller Gruppen verwendet werden.

_PROTQN TYPE 40 10, 000 - Q;& ~05%0 =90
HH{2TALRvLAMINEX2) 4 ! ! -
CHy-C ¢ 124 A 3
NHp (ALKYLAMGNENE) - —boom -
CH, (cveLic) {9) - s b
CHy-C= W ! e
cHy- & onp -k 1
CHy-C = ot L E
SH (mERCaPTAN) (1) | ! 7
CHy -N¢ ® b 4
cHE @} A h
SH (THioPHENOL) (1) ' B
NH (2% aavLaming) () [ 4 b
C-CHy-x ea msmendnes .
CHy-0~ (214 e
NHa(ARYLAMINE) (8) e 1
OH (aLcomoL) (m[ s B
C:CH-C 00) e E
CHy = [ b 1

@i —t E
OH (PHENOL) @ . 4
KM (AMIDE) mp ' E
X=CHO (O -t k
C-CHO ® -+ 1
COOH ®) - — ]
SO3H 3 X i i i = 4

+050 +0.25 000 oFp - 0.23 050 -Q75

Fig. 8. «Chemical shift» § der Protonenresonanzen verschiedener
funktioneller Gruppen gegeniiber Wasser. Die horizontale Linie zeigt
den Bereich der beobachteten Werte an. Die vertikale Linie gibt den
Mittelwert. Die eingeklammerte Zahl bedeutet die Zahl der beob-
achteten Substanzen, Nach MEvYER, Satka und Gurtowsky?,

Ahnliche Zusammenstellungen wurden von LAUTER-
BUR® und von Horm® fiir C!® gegeben, welches ohne
Anreicherung des Isotops untersucht werden konnte.
{Fig. 9). Ebenso haben HoLpeRr und KLEIN®® (Fig. 10)
bei N4 und WEAVER, ToLBERT und LA FORCE?3! bei
O™ (Fig. 11) «chemical shifts» gemessen und zusam-
mengestellt. GuTowsky und McCarLL32 geben «chemic-
al shifts» fiir P3! in verschiedenen Verbindungen, und
MEYER und Gutowsky3®® und GuTtowsky, McCALL,
McGarVEY und MEYER?4 betrachten «chemical shifts»
von F® in Fluor-Methanen und Fluor-Benzolen. Eine
grossere Zusammenstellung von «chemical shifts» gibt
WERTZ®,

Die Untersuchungen an Fluor-Benzolen®* sind be-
sonders im Zusammenhang mit der Theorie der aro-
matischen Substitution interessant, indem sich eine
Korrelation zwischen dem «chemical shifty der
F1®-Resonanz (bezogen auf Fluorbenzol} von meta-
und parasubstituierten Fluorbenzolen einerseits und
den Hammettschen o-Werten® der Substituenten-

28 P, C. LAUTERBUR, J. chem. Phys. 26, 217 {1957) L.

2% C. H. Horwm, J. chem. Phys. 26, 707 {1957) L.

30 B.E. Horper und M. P, Kre1w, J. chem. Phys. 23,1956 (1955) L.

31 H. E. WEAVER, B. M. ToLserT und R. C, LA ForcE, J. chem.
Phys. 23, 1956 {1955) L.

32 H. S. Gurtowsky und D. W. McCarr, J, chem, Phys. 22, 162
(1954).

33 L. H. MevER und H. S, Gurowsky, J. phys, Chem. §7, 481
(1953).

34 H. S. Gurowsky, D. W. McCart, B. R, McGarwEY und L. H.
MEYER, J. Amer. chem. Soc. 74, 4809 (1952).

3 J. E. WERTz, Chem. Rev. 55, 829 (1955).

36 L. P. HammETT, Physical Organic Chemistry (New York 1940).-
H. H. Jarrg, Chem, Rev. 53, 191 (1953).
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gruppen anderseits ergab. Da die untersuchten Fluor-
benzole die Reaktionsprodukte sind, die bei der Fluo-

1,90~ CH,T,

1.33 wedee CHyl
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FIG. 9. Auf Benzol bezogene «chemical shifts» von C!¥ gemessen

in Gauss bei einem Magnetfeld von 104 Gauss. — a) 409, wiissrige

Losung, ) gesiittigte wissrige Losung von KCN mit auf 169% ange-
reichertem C13, Nach HoLm?8.

rierung der verschiedenen Benzol-Derivate entstehen,
kann man hieraus folgern, dass die Reaktionsgeschwin-
digkeiten mit den Ladungsverhiltnissen wihrend oder
nach der Reaktion zusammenhingen. Eine interes-
sante Erginzung hiezu bildet die Studie von Corio
und DAILEY3?, welche aus der Beobachtung der ortho-,
meta- und para-Protonen-Resonanzen verschiedener
monosubstituierter Benzole schliessen, dass vor der
Reaktion die Elektronendichten in meta- und para-
Stellung (bei vielen Substituenten auch in ortho-
Stellung) praktisch gleich sind. Hieraus schliessen die
Autoren, dass die dirigierende Wirkung eines Substi-
tuenten nicht wie vielfach angenommen von der
Ladungsdichte an verschiedenen Stellen vor Beginn

37 P. L. Corto und B. P. DaiLy, ]J. Amer. chem. Soc. 78, 3043
(1956).
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der Reaktion, sondern viel eher von der Polarisierbar-
keit an den verschiedenen Stellen abhéingt.

602 --{ O

379 —f- W NN, (CH,=Cl
68 o Wk omcHaN
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Fig. 16, Auf NOy~ bezogene «chemical shiftss ftir N} gemessen in
Gauss bei einem Magnetfeld von 104 Gauss. Nach HoLpber und
KLEINY,

Darey und SHOOLERY® finden cine lincare Ab-
hiingigkeit zwischen der Elektronegativitit des Halc-
genatoms und der Differenz des «chemical shift» von
Methyl- und Methylen-Protonen in Athylhalogeniden.
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Fig. 11. Auf Wasser bezogene schemical shiftss von 017 gemessen
in Gauss bei cincm Magnetfeld von 104 Gauss. Nach Weaver, Tot-
BERT und LA Forcedl,

38 B, P. DaLy und J. N. Suoorery, J. Amer, chem, Soc, 77,
3977 (1955),
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In verschiedenen Arbeiten® wird darauf hingewie-
sen, dass die beobachteten «chemical shifts» oft be-
achtlich vom Lésungsmittel und von der Konzentra-
tion abhédngen.

Als fiir viele Substanzen giinstiges Losungsmittel mit
kleiner Konzentrationsabhéngigkeit wird Cyclohexan
empfohlen®®. Besondere Vorsicht ist bei leicht H-Briik-
ken bildenden Gruppen {zum Beispiel —OH) geboten.
Wie CoHEN und REerp?! und unabhingig DIgnL?? fest-
stellten, kann sich die Resonanzstelle des Hydroxyl-
protons, welche sich beim konzentrierten Athylalkohol
am einen Ende des Protonenspektrums befindet, bei
Verdiinnung mit CCly oder Benzol iiber die CH,- und
CH;-Resonanzstellen hinweg nach dem andern Ende
des Spektrums verschieben.

b) Struktuvaufklirung. Die Zahl der Fille, in denen
die magnetische Kernresonanz-Spektroskopie zur Auf-
klarung oder Sicherstellung von chemischen Struktur-
formeln oder zur Ermittlung der geometrischen Struk-
tur von Molekiilen beigetragen hat, ist schon sehr
gross. Wir versuchen, die hauptsichlichen, bei solchen
Untersuchungen wichtigen Uberlegungen an Hand
einiger Beispiele zu illustrieren.

H e

M

Mo L]

HaC

CHy oM

Fig. 12. Magnetische Kernresonanzspektiren von a) getrocknetem,
b) ungetrocknetem Athylalkohol. Nach AnpErson und Arnorp43,

In den meisten Fillen handelt es sich um die Ent-
scheidung zwischen zwei oder drei durch chemische
oder strukturtheoretische Griinde moglichen Varian-
ten. Wie in der UV- und IR-Spektroskopie geschieht
dies meistens dadurch, dass man das gemessene Spek-
trum mit den fiir die verschiedenen Varianten theo-
retisch voraussagbaren Spektren vergleicht. Es geht
daher bei diesen Anwendungen vor allem darum, auf
Grund der Kenntnis der «chemical shifts» und der
Gesetze der Multiplettaufspaltung unter Berticksichti-

3% A, A, Botuner-By und R. E. Grick, J. chem. Phys. 26, 1647,
1651 (1957). — S. PETER, Phys. Rev. 93, 940 A (1954). ~ D, L. Cor1io
und B. P. DaiLy, J. chem. Phys. 25, 1291 {1956) L.

46 P. L. Corio und B. P. Dairy, J. chem, Phys. 25, 1291 (19586) L.

41 A, D, Conen und C. ReIp, J. chem. Phys. 25, 790 (1956) L.

42 p. Dient, Helv. phys. Acta 30, 91 (1957).

43 W. A, Axperson und J. T. Arworp, Disc. Faraday Soc. 19,
226 (1955).
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gung der Feldmittelung infolge Kernbewegung mog-
lichst zuverlidssige Voraussagen fiir das Spektrum einer
bestimmten Variante zu gewinnen.

Wir deuten daher zunichst die Spektren ciniger
bekannter Verbindungen:

Ein bereits klassisches Beispiel ist das Spektrum
von Athylalkohol (Fig. 124). Man erkennt auf der Seite,
wo das Magnetfeld gross ist, die Absorption der stark
abgeschirmten Protonen der CH;-Gruppe. Infolge der
Rotation der Gruppe um die C-C-Bindung sind diese
drei Protonen identisch. Die Absorption ist durch
Wechselwirkung mit den zwei Spins 1 der zentralen
CH,-Protonen in ein Triplett aufgespalten. Die Wech-
selwirkung mit dem Proton der OH-Gruppe ist ver-
nachldssigbar. Die Absorption des OH-Protons an der
Seite mit kleinem Magnetfeld ist entsprechend auch
in ein Triplett aufgespalten. Die in der Mitte gelegene
CH,-Absorption ist durch Wechselwirkung mit den drei
CH,-Protonen in 4 Komponenten und diese wiederum
durch Wechselwirkung mit dem OH-Proton in je zwei
Komponenten, das heisst in total 8 Komponenten auf-
gespalten. Wegen des beschrinkten Auflésungsver-
mégens der Apparatur sind in Figur 124 allerdings
nicht alle 8 Komponenten getrennt sichtbar.

Wird der Alkohol vor der Messung nicht schr streng
gereinigt, so konnen die -OH-Protonen mit Protonen
der Verunreinigung austauschen. Schon bei einer H+-
oder OH-Ionenkonzentration von 10-3 molar erfolgt
dieser Austausch rascher, als der Aufspaltung des OH-
Protonentripletts entspricht. Daher beobachtet man
statt dessen nur eine Linie. Damit fallt auch die durch
das OH-Proton bedingte Aufspaltung der CH;-Reso-
nanz weg, welche daher zu einem Quartett mit den
Intensititen 1:3:3:1 degeneriert (vgl. Fig. 12b).

ISOPROPYL
ALCOHOL

CHy .
cHy SO

n - PROPYL
ALCOHOL

CHy=CHy— CHy~OH

CHy OH
CH

OHy

Tig. 13. Magnetische Kernresonanzspektren von Isopropylalkohol
und #n-Propylalkohol?4,

In Figur 13 sind die Spektren von #n-Propylalkohol
und Isopropylalkohol verglichen. Die Aufnahme ist
lteren Datums und daher noch nicht so gut aufgelost,
Doch ist daraus klar ersichtlich, dass die den CH- und

44 Technical Information from the Radio-Frequency Laboratories
of Varian Associates Vol, 1 {1955).
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CH,-Protonen entsprechende Spitze beim n-Propyl-
alkohol grésser ist als beim Isopropylalkohol. Diese
Unterscheidung ist absolut, das heisst man braucht
nicht das Spektrum der einen Verbindung zum voraus
experimentell zu bestimmen, um die Zuordnung zu
treffen. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie wire dies nicht
ohne weiteres moglich.

Benzol zeigt eine einzige wegen der Aquivalenz seiner
Protonen nicht aufgespaltene Kernresonanzlinie, wih-
rend bei monosubstituierten Benzolen oft verschiedene
Absorptionsspitzen festgestellt werden, die den o-, m-
und p-Protonen zugeordnet werden konnen®.

Fe—Hz
Fz[:"c"’s

I CHy § i
86 =293
T T T T T T T L}
FarMe
F2 o .___AJL_M_/L,,/\/L_—_A—
]
K i [ I b L .
372 300 70 92 -67 -272 -352 462

Fig. 14. F19-Spektrum von a) symmetrisch, ) unsymmetrisch sub-

stituierten Tetrafluorzyklobutanen. Die nach Formel 2 definicrten

«chemical shifts» crgeben sich aus der angeschriebenen ¥requenz-
abweichung Af zu § = — Af/30 - 108,

Wie stark die Symmetrie die Aufspaltungsbilder
vereinfacht, geht aus dem Vergleich der F-Spektren
der Substanzen I und II von Figur 14 hervor, Im Fall
I hat man, weil das C-Geriist eben gebaut ist, nur zwei
verschiedene Arten von F-Atomen. Die Spitze der der
CH,-Gruppe benachbarten CF,-Gruppe spaltet infolge
der Spinkopplung in ein 1:2:1-Triplett auf. Die Kopp-
lung zwischen den F'*-Kernen der verschiedenen Grup-
pen ist nicht nachweisbar. Daher bleibt die Absorption
der anderen CF,-Gruppen unaufgespalten. Im Fall II
sind alle F-Atome verschieden. Nun haben die F-Kerne
nicht nur verschiedenen «chemical shift», sondern es
kommen auch Spin-Spin-Kopplungen zwischen den an
dasselbe C-Atom gebundenen Kernen zur Wirkung.

Bei CH;J mit auf 519, angereichertem C13 sieht
man im Protonenspektrum neben der unaufgespalte-
nen Linie der C12 (Spin 0) enthaltenden Molekiile die
symmetrisch in ein Dublett aufgespaltene Absorption
der Protonen in den C*? (Spin 1) enthaltenden Mole-
kiilen (Fig. 15)44.

Das C13-Resonanzsignal ist entsprechend dem Total-
spin 3/2 der 3 Protonen in ein Quartett aufgespalten.
Infolge der starken, durch sein elektrisches Quadrupol-
moment bedingten Wechselwirkung mit der Hiille
dndert der J'*-Kern seine Richtung zu oft, um eine
weitere Aufspaltung der H- oder C13-Resonanzen zu
erzeugen. Zum Schluss dieser Reihe, die sich fast un-
begrenzt fortsetzen liesse, zitieren wir noch den Fall

8 W. D. Puirrtes, J. chem. Phys. 25, 949 {1956).
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von Diboran, BgHg, bei dem der lange Streit iiber die
mégliche Struktur durch Kernresonanzversuche von
0GG* und SHOOLERY!® cendgiiltig entschieden wurde.

/ [
G I W L el
Fig. 15. H'- und C'*-Spektren von CH,J, das 51% C'3 enthalt¥d, Die
rechts von den Absorptionsspitzen des Protonenspektrums erschei-
nenden gediimpften Schwingungen (sog. Wiggles) sind durch die
endliche Abtastgeschwindigkeit bedingt, Sie verschwinden bei sehr

langsamer Abtastung.

Wire die Hantelstruktur III zutreffend, so miisste
das Kernresonanzspektrum der Protonen

H H Ho LH. _H
NN
I HOB....BCH v R
H” “H H” “H” MH

im wesentlichen aus einem Quartett bestehen, weil der
zu 80%, vorhandene B!l.Kern den Spin 3/2 hat und
alle Protonen identisch sind. Das B!!-Spektrum miisste
cin Quartett mit den Intensititen 1:3:3:1 sein. Die
Briickenstruktur IV ldsst dagegen zwei gegeneinander

H? von Briicke

z * 3 ’ H! endstindig
I i

Fig, 16, H!- und B'-Spektrum von ByH,,

durch «chemical shift» verschobene Protonenabsorp-
tionen erwarten, von denen die cine den Briicken-
protonen entsprechende, im wesentlichen (Vernach-
lassigung von B9 in ein Septett aufgespalten secin
muss, wihrend die andere, doppelt so intensive, ein
Quartett sein muss. Die B!!-Absorption soiltc sich aus

48 R. A, Ona, Jr, J. chem, Phys. 22, 1933 (1954),
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drei Tripletts 1:2:1 zusammensetzen, weil sich je eine
schwache Triplettaufspaltung durch die zwei Briicken-
protonen der starken Aufspaltung durch die end-
stdndigen Protonen iiberlagert. Figur 16 zeigt, dass
die auf Grund der Briickenstruktur vorausgesagten
Charakteristika fiir das experimentelle Spektrum zu-
treffen.

Weitere Beispiele findet man bei BAKERY und im
Bulletin von Varian44,

Die meisten der bisher untersuchten Molekiile sind
fiir organisch-chemische Begriffe klein. Es bestchen
aber heute schon Ansitze zur Behandlung etwas
grosserer aromatischer Molekiile® und von Amino-
sduren und Dipeptiden®. Wie DAUBEN und FONKEN®®
zeigten, ldsst sich die Kernresonanzmethode in ge-
wissen Fillen mit Erfolg auf Fragen der Steroidchemie
anwenden. SAUNDERS, WisHNIA und KirrwooD?! ha-
ben durch Untersuchung von Ribonuklease in schwe-
rem Wasser als Lésungsmittel die nicht austausch-
baren Protonen in verschiedene Gruppen unterteilen
kénnen.

c) Chemische Austauschgeschwindigkeiten und Gleich-
gewichte. Die Tatsache, dass in Kernresonanzexperi-
menten ein Kern, der zwischen chemisch verschiedenen
Lagen ausgetauscht wird, nur ein einziges Signal gibt,
wenn dieser Austausch geniigend rasch erfolgt, kann
zu Bestimmungen von Austauschgeschwindigkeiten
gebraucht werden, indem man von Bedingungen fiir
raschen Austausch entweder durch Temperatur- oder
Konzentrationsinderungen zu Bedingungen fiir lang-
samen Austausch iibergeht. OGG32 hat auf diese Weise
die sehr grosse Geschwindigkeitskonstante fiir den
Protonenaustausch zwischen NH,; und NH™, ermittelt,
und McCoNNELL und WEAVER®® untersuchten den
Elektronenaustausch zwischen Cut*- und Cu*-Ionen
durch Beobachtung der Cu®3-Resonanz. Durch Messung
des «chemical shift» der Protonen in Funktion der Ver-
diinnung haben verschiedene Autoren®* die Dissozia-
tion von Sduren untersucht.

JARRET, SADLER und SHOOLERY® behandelten die
Keto-Enol-Tautomerie der Diketone V und VI, was
allerdings durch IR-Messungen vermutlich auch mog-
lich gewesen wire.

47 Ji. B. BARER, Appl. Spectroscopy 10, 201 (19586).

48 C. REeip, ]J. mol. Specir. 7, 18 (1957}.

4% M, Takepa und O. JarpeTzKY, J. chem. Phys, 26, 1346
(1957) N.

50 W, G. DavBeN und G. J. Fonxken, J. Amer. chem. Soc. 79,
2071 (1957).

51 3. Saunpers, A. Wisania und J. G. Kirkwoop, J. Amer.
chem. Soc. 79, 3289 (1957).

52 R. A. Oca Jr., Disc. Faraday Soc. 17, 215 (1954).

53 H. M. McConnerr und H. 1i. Weaver Jr., J. chem. Phys. 25,
307 {1956).

54 H, S. Gurowsky und H. Saixa, J. chem. Phys. 21, 1688
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Mit diesen Untersuchungen verwandt ist die Fest-
stellung der Drehbarkeit um gewisse Bindungen. Ein
bestimmter Kern kann ja auch dadurch aus einer
Stellung in eine nicht dquivalente iibergehen.

Gurowsky und Hoim® fanden zum Beispiel, dass
die Dimethylaminogruppe in Dimethylazetamid VII,
dessen Geriist eben gebaut ist, be1 60°C

CHy
ViI
o7 cH,

sich im Mittel ungefihr 10 mal pro Sekunde um 180°
um die Richtung der zentralen C-N-Bindung dreht.

A -24°C

J I I}r \II

:I..\f / :
Vs,
W—f‘w’d/\\/\l . 23. QC
| \lj\'u'V\'uu_.._
fh\/\\ 43
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Tig. 17. Kernresonanzspektrum der Amid-CHy-Protonen von

Dimethylacetamid VII bei verschiedenen Temperaturen. Die
gesamte Breite entspricht 19,5 571,

Figur 17 zeigt das entsprechende Verhalten der bei
tieferen Temperaturen getrennt erscheinenden Absorp-
tionsmaxima der beiden Amid-CHg-Gruppen.

56 H. S. Gurowsky und C. H. HoLwm, J. chem. Phys. 25, 1228
(1956).
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Unlidngst sind auch zwei Arbeiten®” iber die Dreh-
barkeit der O-N-Bindung in Alkylnitriten VII er-
schienen. Hier setzt die Drehbarkeit bei etwa —55°C
ein, wodurch die ¢is- und frans-Form ineinander iiber-
gehen koénnen.

H H
AN
VIIL Alk—C—0O —>  Alk—C—0
4_.___
e G
H N H N=0
ya
[8]
cis trans

Analoge Erscheinungen treten bei Inversionen auf. Ein
schones Beispiel findet man bei BorTINIund ROBERTS®,
welche Autoren die Stickstoffinversion in zyklischen
Iminen untersucht haben.

d) Umwandlungserscheinungen tn Kristallen. Bei der
Untersuchung von Kristallen beobachtet man oft,
dass die infolge der starken magnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung einige Gauss breiten Resonanzsignale
bei bestimmten Temperaturen schmaler werden oder
dass sich auf die breite Absorption eine schirfere
Spitze iiberlagert. Dies bedeutet, dass eine Feldmitte-
lung wirksam wird, das heisst dass die untersuchten
Kerne ihre Pldtze oft genug wechseln.

Die entsprechenden Temperaturen fallen durchaus
nicht immer mit den Anomalien der spezifischen
Wirme, mit réntgenographisch erkennbaren Uber-
gangstemperaturen oder gar mit dem Schmelzpunkt
zusammen. Das rithrt davon her, dass relativ seltene
Platzwechsel (in Kristallen etwa alle 10-% s) geniigen,
um die Feldmittelung wirksam werden zu lassen. Da
ein Platzwechselvorgang nur etwa 10-1 s dauert, ver-
hélt sich bei dieser Platzwechselfrequenz das Molekiil
wihrend des weitaus grossten Teils der Zeit wie im
absolut stabilen Kristall. Die magnetische Kern-
resonanzspektroskopie ist daher eine ausserordentlich
empfindliche Methode zur Erforschung von Platz-
wechselvorgidngen in Kristallen.

Bei NH(Cl-Kristallen tritt bekanntlich bei 245°K
eine Anomalie der spezifischen Wirme auf, die damit
zusammenhingt, dass bei dieser Temperatur die NH*-
Tetraeder praktisch frei drehbar werden. PURCELL®®
fand hingegen, dass sich schon bei 130°K die Protonen-
resonanzlinie wesentlich verengert und nachher bei
245°K keine Verinderung mehr erleidet. ANDREWS?
fand bei Benzol bei 118°K eine Verengerung der Pro-
tonenresonanz, welche er mit dem Einsetzen der Rota-
tion der Molekiile um die zur Ringebene senkrechte

57 .. H. PierTE, J. D. Ray und R. A. Ocg, J. chem, Phys. 26,
1341 (1957} N. — W. D. PHiwiips, C. E. LooNeY und C. P. SPAETH,
J. mol. Spectr. 1, 35 (1957).

58 A, T. Borrint und J. D. Roserts, J. Amer. chem. Soc. 78,
5126 (1956).

59 E, M. PurceLry, Physica 17, 282 {1951).

8 E. R. ANDREW, J. chem. Phys. 18, 607 (1950},
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Achse in Zusammenhang bringt. Bei Naphtalin wird
keine Verdnderung der Linienbreite von 96°K bis zum
Schmelzpunkt festgestellt, wihrend bei Anthracen-
kristallen bei etwa 195°K wieder ein starker Abfall der
Linienbreite beobachtet wurde. Die Bewegungsart, die
dazu fiihrt, ist noch nicht sichergestellt. PowLes und
GuTtowsky$! fanden, dass in Kristallen ciniger tetra-
substituierter Methane die CHy-Gruppen crst oberhalb
—196°C drehbar werden.

Das Protonen- oder F'-Signal von Kunststoffen
besteht meist aus einer breiten Bande, der eine schiir-
fere iiberlagert ist. Unter der Annahme, dass die breite
Bande vom kristallinen Anteil und die schmale Bande
von einem amorphen, flissigkeitsihnlichen Anteil her-
rithrt, haben WiLsoN und PAkE$? das Verhiiltnis
amorph/kristallin bestimmt. Es besteht aber offenbar
keine Gewissheit, ob die schmale Bande nicht cbenso-
gut von cinem frei drehbaren Teil der Protonen oder
F18-Kerne herrithrt und somit das Flichenverhiiltnis
von schmaler und breiter Bande cher ein Charakteristi-
kum des Vernetzungsgrades als der Kristallinitit dar-
stellt,

Fupiwara, AMAMIYA und SHINOHARA®® und Fus-
CHILLO und SAUERS! stellten cinen deutlichen Einfluss
von cnergiercicher Strahlung auf das Kernresonanz-
spektrum von Polyiithylen fest.

ej Wasserstoff-Briicken. Bei Infrarotuntersuchun-
gen wurde konstatiert®, dass sich dic Absorptions-
frequenz der X-H-Bindung bei Vorliegen ciner Wasser-
stoffbriicke mit ciner Nachbargruppe verringert, was
einer Lockerung der Bindung entspricht, Analog ver-
schiebt sich bei magnetischen Kernresonanzexperimen-
ten bei konstanter Frequenz das Protonensignal nach
kleineren Feldstirken, was auf cine Abnahme der
Elektronendichte in der unmittelbaren Umgebung des
Protons schliessen lisst. Die entsprechenden «chemical
shifts» betragen je nach Stiirke der H-Briicke bis etwa
5. 106 66,

In verdiinnten Ldsungen, in denen gebundene und
freie X-H-Gruppen nebeneinander bestchen, beobach-
tet man infolge des schnellen Wechsels zwischen gebun-
denem und freiem Zustand nur ein cinfaches Protonen-
signal, welches bei um so kleinerem Magnetfeld liegt,
je grosser der Bruchteil der Zeit ist, in der sich dic
Gruppe in gebundenem Zustand befindet. Wenn man
zum Beispiel durch Extrapolation von Messungen bei
sehr geringer und bei schr grosser Konzentration die

81 J, G. Powrks und H. S. Gurowsky, J. chem, Phys. 21, 1605
(1953).

82 C. W, WiLsox und G. E. Paks, J. Polym. Sci. 10, 503 (1953).

83 8. Fujiwara, A. AMamiva und K. Suinonara, J. chem. Phys,
26, 1343 (1957) N.

8 N. FuscuiLro und J. A, SAUER, J. chem, Phys, 26, 1348 (1957)
N.
8 Giche zum Beispicl R. MEckE, Dise. Faraday Soc. 9, 161 (1950).
%8 R. A, Ocs, Jr., Helv, phys. Acta 30, 89 {19567}; J. chem. Phys.
22, 580 (1954), — A, 1. Conen und C, Resp, J. chem. Phys, 25, 790
(1956) L. - P. Dient, Helv, phys. Acta 30, 91 (1957).
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«chemical shifts» fiir den dauernd freien und den dau-
ernd gebundenen Zustand kennt, so kann man aus der
Beobachtung der «chemical shifts» im Zwischengebiet
das Verhiltnis von gebundenen zu freien Gruppen be-
stimmen. Diese Grisse ldsst sich nattrlich auch im
Infrarot durch Intensititsmessung der Absorptions-
banden ermitteln. Doch diirfte die Frequenzmessung
sicherer und bequemer sein. Genau gleich, wie dies
MECckE® bei der Verarbeitung von IR-Daten getan hat,
kann man aus den Kernresonanzmessungen Gleich-
gewichtskonstanten zwischen gebundenen und freien
Molekiilen und Bildungswirmen fir die H-Briicken be-
rechnen. HugGINs, PIMENTEL und SHOOLERY fithrten
diesfiir verschieden substituierte Phenole®?und fiir Chlo-
roform-Aceton- und Chloroform-Tridthylaminkomple-
xeé® durch., SHooLERY und ALDER® stellten fest, dass
die H-Briicken in Wasser durch hohe Konzentrationen
von diamagnetischen Ionen teilweise geldst werden.

Bei intramolekularen H-Briicken fillt natiirlich der
Verdiinnungseffekt aus.

V. Schlussbemerkung

Die in diesem Bericht gegebene Theorie der magneti-
schen Kernresonanz ist, wie auf dem zur Verfiigung
stehenden Raum nicht anders médglich, stark verein-
facht und einseitig. Vieles, was fiir die Chemie nicht von
unmittelbarem Interesse ist, wie zum Beispiel die
Theorie der Linienbreite und Linienkontur in Kristal-
len, wurde weggelassen. Wir hoffen aber, durch die
Hinweise auf Originalarbeiten den Zugang zu einem

87 C. M. Hucgcixs, G. C. PiIMENTEL und J. N. SHOOLERY _J. phys.
Chem. 60, 1311 (1956).

68 C, M, Huccins, G. C. PimEnTEL und J. N, S1100LERY, J. chem.
Phys. 23, 1244 (1955).

69 J. N. SuoorLervy und B. J. ALDER, J. chem. Phys. 23, 805
(1955).
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detaillierten Verstindnis erleichtert zu haben. In
diesem Zusammenhang ist auch die Monographie von
ANDREW™ zu erwihnen, in der allerdings sehr wenig
chemische Fragen erortert werden.

Es diirfte aus unserer Zusammenstellung von An-
wendungsbeispielen ohne weiteres hervorgehen, dass
gewisse chemisch interessante Fragen sowohl durch
Infrarot-Untersuchungen wie auch durch Kernreso-
nanz-Messungen beantwortet werden konnen. Diese
Uberlappung der Anwendungsgebiete macht aber
keine der beiden Mecthoden beim Vorhandensein der
andern tiberfliissig. Erstens sind ja die gewonnenen
Schliisse selten so eindeutig, dass sich eine Bestitigung
durch ein anderes Experiment vollkommen eriibrigt,
und zweitens hat jede der Methoden spezifische An-
wendungen, bei denen sie nicht durcheinander ersetzt
werden kénnen. Beispielsweise erlaubt die IR-Spektro-
skopie keine Aussagen iiber sehr rasch verlaufende
chemische Austauschvorgiange, zu deren Untersuchung
die Kernresonanzmethode ausgezeichnet geeignet ist.
Umgekehrt leistet heute die Infrarotspektroskopie der
Chemie komplizierter Molekiile (zum Beispiel Steroide)
Dienste, die die Kernresonanzmethode vorliufig lange
nicht in diesem Umfang iibernehmen kann.

Den Herren Dr. A. BorTiNi, Dr. E. GAnz und Dr. R, ZORCHER bin

ich fir Anregungen und Kritik bei der Ausarbeitung des vorste-
henden Artikels sehr zu Dank verpfilichtet.

Summary

This paper gives a simple outline of those features of
the theory of nuclear magnetic resonance that are im-
portant to chemical applications. After a short descrip-
tion 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.

70 E. R. ANDREW, Nuclear Magnetic Resonance (Cambridge 1955).
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N-Alkylation by Means of Esters. A New Use of
Lithinm Aluminium Hydride

In connection with the synthesis of natural products,
we reduced the lactam-ester (I) with LiAlH, and ob-
tained, together with the expected amino-alcohol (II),
an oxygen-free base in a 15%, yield, which was identified

1 See, also for carlier references, N. J. LEoNARD, S. SWANK jr., and
J. FiGUEREs jr., J. Amer. chem. Soc. 74, 4620 (1952).

as d-coniceine (octahydro-pirrocoline) (III)! (b.p.,; 50°C;
C,H;N calculated C, 76:749%,; H, 12:08%,; N, 11-19%;
found: C, 76:589%; H, 12-02; N, 11-009%,. Picrate m.p.
226-227°C; calculated for C,,H,,O,N,: C, 47-45%,; H,
512%; N, 15-829,; found :C, 47:58%,; H, 5:409%; N,
15-989,).

This cyclisation represents an example of an N-alkyla-
tion by means of an ester in presence of LiAlH,. As far as
we know, only a single case of a similar reaction type,
namely the formation of a pyrrolidine derivative during
the LiAlH, reduction of the half-amide of a substituted



