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Die weite \-erbreitung, die hochaufZ%ende Kemresonanzqxktrometer bereits gefunden 
h&en, ueranh&t -uns. auf eine vielleicht xvenig bekannte Miiglichkeit zur Bestimmung 
&r Suszeptibiiiraten pararnagnetischer Stotie hinzu~vc&en. _-tngeregt durch eine 
_-Irbeit van EI-a& iibrrptiften \\ir die _Inxendbarkeit der Xethode auf Messungen an 
turn Teii Iuftempfindlkhen JIetaff-_7-iiomp~esen. 

PRISZI:, DER ME%_\!ETHODE 

Im 3Iagnetfeki e&es Kemresonanzgerates xvird x-on in einer Lor;ung vorhandenen 
paramagnetischen Teifchen ein Gegenfeld crzeugt. Dieses ruft in der Probe eine Ernie 
drignng ds angekgten %,1f3eren Feldes her-x-or. Urn in der Probe die fur eine bestimmte 
&mart zur F&onanz notwendigc Fc!&tarke zu erreichen, mu13 diese effektise Felder- 
niedrigung durch eine entsprechende Erhii!nmg des %uf3eren FeIds kompensiert x-er- 
d.s_ Die deshdb beobachtete Signa!\-erschirhung gegeniiber dem reinen Losungsmittel 
entspricht dann dem x-on den paramagnerischen Teikhen in der Probe erzeugten 
Gegenfcfd und kt im \r-tientlichen proportional der SujzeptibilitZt, der Konzentration 
d,s g&sten pammagnetischen Stof?es und der _irbeitsfrequenz des Kemresonanz- 
gxZtes_ Evam.= legte der Methode die Reziehnng 

ztl_sunde. xvobei S, die Jlassensuszeptib:l~ 1 ItHt, A-1 die Frequenzx-erschiebung eines 
SignaIs in Los --umgsmittel gegeniiber der Probelijsung in Hz. f die Arbeitsfrequenz des 
SXX-&r&es in Hz, YZ die Masse dcr Substanz [g:ml:, X, die JiassensuszeptibilitZt des 
L&ung~mittels qund d, und d, die Dichten -.-on Lkungsmittel und Probeli%tmg be- 
deuicn 

Die Erfahnmg zsigt nun aber, daf3 die Korrekturen iiir die SuszeptibilitBt des 
Liisxng~ti:tels tmd fti die Dichtedifferenz van Liisungsmittel und L~sung vemach- 
hissigt xerden k&men, solange in geniigender Verdiinnung gearbeitet 
viendet akw die Beziehung 

+2.5=2!..* 
m c-j m 

/_ Organomeld. Cikm.. 
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Hat man je ein Spehtrum der “p aramagnetischen” Lijsung LUAC! des r&en tisungs- 
mittels aufgenommen (- es geniigt ein typisches Signal des L&ungsmittels -), so ergibt 
sich aus der Si_gnalverschiebung [in Hz; unmittelbar mit Hilfe \-on Formel (3) die 
Massen- oder Gr amm-Suszeptibilitat des paramagnetischen Stoffea. EWXI~? gibt fiir 
t den Wert 2.09’. Bothner-By und Glicl? finden in einer Untersuchung des Losungs- 
mitteleinflusss auf die rH-XMR-Signale aliphatischer Kohlenwasserstoffe 2_60*_ An 

unserem Gerat” bestimmten wir c zu r-57 bzw_ c’ zu 1.06. IO*_ Diese Ronstanten sind 
naturgema abh5ngig van Temperatur, Feld us~v. 

Die Eichung des Geites erfolgte mit XiCle-L&ungen bei verschiedenen Konzen- 
trationen und L&ungsmittelzusammensetzungen unter Venvendung des in der Litera- 
tur” wiederholt bes-timmten Suszeptibilit%sw-rtes \-on Nickelchlorid-Losungen, Ta- 
belIe I. Die Eichung wurde an Losungen van Kupfer(II)suIfat, Kaliurn-heuacyano- 

TABELLE 1 

EICH-SIESSCSGES 

20.0 

(SHJJ%,(SO;)=-GH,O IS.45 
SH,L+[SOJ=- r-H,0 2-53 

34.2 
34-r 
34-O 
34.oi 

9-55 
9-95 
9-95 
Y.l_J 
s.27 

29.75 
3r.Srj 

= In Liisung vermre5sen. 
b PA. _\ferck. 
c Chcmisch rein. 
fi In festem Zustand vermesscn. 
= S. Ref. =j, S. 210. 

fen-at (III), _lIoWschem S&T und Eisen-ammonium-alaun iiberpfift. Ak Losungs- 
mittel diente in allen cl&en Ftien, Tabelle I, ein S,ges5ttigtes Gemisch x-on desk 
\\‘asser und fzrf-Butanol, wobei im Fail des Sickelchlorids die fzrf-Butanol-Beimenguung 
iiber die normalerxeise \-envendeten 2 :b bis auf IO :b gesteigert wurde. 

_tCSFi?HRCSG DER MJ~SSUSGES 

Die zu untersuchende Substanz wird zweckmZl3igereise direk; ir das Proberohrchen 
eingewogen und darauf Lijsungsmitte! oder evtl. ein Losungs.tittt:gemisch ebenfahs 
einge\vogen. Ein Lyeitems Rohrchen wird aIs \-ergleich mit reirxn Sijsungsmittzl 
gefiiIIt, \venn nicht ProberGhrchen unit koaxial eingeschmolzenem Loisungsmittel- 

) Bei 40 MHz. 
** ~-60 Protouenrrronanzspektrometer. 60 MHz, der 1~arian Associates. PaIo Aho, Calif. U.S.A. 
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\; ergleic.hs-R6hrchen’ zur VerM,wg s&hen_ Bei iuftempfindkhen Substanzen erfolgen 
die k-errichtungen -enter S,-Schutz_ 3feist ist es zweckmiSig, bei jeder Bestimmtmg 
als Eichstandard die Verxhiebwg des Methylgruppen-Signals \-on kr&Butanol durch 
R&Fe(CS),j zu messen. 

Bei s&werli%ichen Verbindungen wird der Fehler in der Gewichtsbestimmung 
des gektzn Teiis der Substanz durch Ansetzen einer JiaBli&mg weitgehend ausge- 
s:haftet. Der Substanzbedarf liegt zwischen 5 und 20 mg. @r-&g sind L6sungen van 
ehva IO m&ml. _Als L&ungxmittel dienten fiir unsere Xessungen: fiiralieanorganischen 
Saize das r,7t--But~ol-~~~~r_Gemisch. ffir,-r-Komplexe Benz01 mit geringem Toluol- 
gehalt (vermwn wurde das CH,-Protonensignat) oder ein tat-Butanol-CS,Gemiscb 
und fm Salze van _x-Bomplesen reinti Methanol, -Aceton oder Xcetonitril. Bei luft- 
stzbilen Verbindungen macht sich Leineriei EinffuB v-on e\-tI_ im Liisungsmittel ge- 
I&tern Sauerstoff bemerkbar. 

Tabelle z zeigt t-p&he Bekpiele untersuchter Verbindungen. Sach Miiglich- 
kit sind die in der Literatur bereits beschriebenen m&t mi: der Goy’schen \\‘aage 
gemmnen Swzeptibilit5ien der Fetsubstanzen in der Ietzten Spalte mit angefiihrt. 
I>ie ~%erein&mmung ist me& durcham befriedigend. Inter-ant ist, da13 fur 

‘-73 
I-i3 
I-73 
2.d3 
‘-73 
3.Si 
Ad3 
‘-73 
0 
0 

r-73 
I-73 
‘-T3 
=A- .J 
Z.b -3 

(:CSHS)tSi3(C0)2 in L6sung Diamagnetismus gefunden wird, wZhrend an kistallinen 
7roben6.r etwa ein ungepaartes Eiektron gemcssen wird. Eine Kberpriifung des Ein- 
fiusses der _Qgregatszust2nde such bei verschiedenen Temperaturen ist fur organo- 
metaIiitche_~-Komplese zur Zeit im Gange. 

Ihre BeschrZn!mng findet die beschriebene Methode in der erforderlichen L&bar- 
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keit der zu untemuchenden StoEe und in deren Besttidigkeit gegeniiber den IXisungs- 
mitteln. Der lerwendung versc~hiedenartigster L&.ungsmittel oder -Gcmische sind 
keine Grenzen gesetzt. soweit diese sich gegenuber den zu untersuchenden Stoffen inert 
verhalten und in XNR-Spektrum (meist mohl Protonen-Resonanz-Spektrum) ein 
deutliches, mBglichst scharfes Signal liefem. Die Konzentration der Protonen erwies 
sich bei unseren Xessungen als weitgehend variierbar_ Es wurden die Protonensignale 
x-on reinem Jfethanol venvendet, ebenso wie &e des im iiblichen pa. Senzol nur zu 
rund 20jca vorhandenen Toluols. Die Genauigkeit der Methode ha@ im wsentlichen 
vom Fehlrr der Gewichtsbestimmung ab. 

Seben dem Vorteil des geringen Substanzbedarfs und der Zeiterspamis bei der 
Messung der paramagnetischen SuszeptibilitZten nach dieser Xethode ist besonders 
hervorzuheben, da13 bei Suszeptib~t~~-~l~ungen in Liisung Kristalleigenschaften, 
wie Ferro- oder _Antiferromagnetismus, sowie Curie- und Xeel-Tempcratur der unter- 
suchten St&e, die fur Chemiker h5rfig xveniger van Interesse smd, nicht zu bertick- 
sichtigen sind. 

Herm Prof. DR. E. 0. FISCHER mijchten wir fur die freundliche Forderung dieser 
Xrbeit sowie sein auflerordentliches Interesse herzlich danken. Das Bu?tdzsnri7tisterircm 

_fGr _-lionrkcmzm~gi~ unterstiitzte uns durch ir’berlassen des Kemresonanz-Spektro- 
meters_ Fri. H. HGSUEL danken wir fiir ihre Hilfe bei den Untersuchcngen. 

Es wird die Anwendung einer Xethode zur Bestimmung der Suszeptibitaten para- 
magneiischer Stoffe aus Kemr~onanz-Xesungen auf organometalhsche rr-Komplese 
bexhrieben. 

_- method for the determination ot paramagnetic susceptibilities of soluble compounds 
and its appiication to metalorganic _z-complexes is described. _.dvantages of this 
method using SXR spectrometers are the short time for analysis and the small 
amounts (5 to 20 rng) of substance needed. 
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