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Die weite Verbreitung, die hechauflésende Kernresonanzspektrometer bereits gefunden

haben, veranlaBt uns, auf eine vielleicht wenig bekannte Mgglichkeit 2ur Bestimmung

der Suszeptibilititen paramagnetischer Stoffe hinzuweisen. Angeregt durch eine

Arbeit von Evans® iiberpriiften wir die Anwendbarkeit der Methcde auf Messungen an
um Teil luftemprindBchen Metali-t-Komplexen.

PRIXZI? DER MESSMETHODE

Im Magnetfeid eines Kernresonanzgerdtes wird von in einer Losung vorhandenen
paramagnetischen Teilchen ein Gegenfeld erzeugt. Dieses ruft in der Probe eine Ernie-
drigung des angelegten duBeren Feldes hervor. Um in der Probe die fiir eine bestimmte
Kemart zur Resonanz notwendige Feldstarke zu erreichen. muB diese efiektive Felder-
niedrigung durch eine entsprechende Erhéhung des ZuBeren Feldes kompensiert wer-
dan. Die deshalb beobachtete Signalverschiebung gegeniiber dem reinen Losungsmittel
entspricht dann dem von den paramagnetischen Teilchen in der Probe erzeugten
Gegenfeld und ist im wesentlichen proportional der Suszeptibilitit, der Konzentration
des geldsten paramagnetischen Stofies und der Arbeitsfrequenz des Kernresonanz-
gerates. Evans® legte der Methode die Beziehung
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zugrunde, wobel X, die Massensuszeptibilitdt, A/ die Frequenzverschiebung eines
Signals im Losungsmittel gegeniiber der Probelésung in Hz, f die Arbeitsfrequenz des
NMR-Gerites in Hz, s die Masse der Substanz fg/ml’, X, die Massensuszeptibilitat des
Lssungsmittels und dy und ds die Dichten vor Lésungsmittel und Probelssung be-
deuten.
Die Erfahrung zeigt nun aber, daB3 die Korrekturen fiir die Suszeptibilitit des
T gsungsmittels und fiir die Dichtedifferenz von Losungsmittel und Lésung vernach-
liissigt werden konnen, solange in geniigender Verdiinnung gearbeitet wird. Man ver-
wendet also die Beziehung
Zg=—;-———,=—.—'--c’ (2)

* XNIX. Mittlg.: s. Ref. x.
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Hat man je ein Spektrum der “paramagneticchen’ Lsung und des reinen Lasungs-
mittels aufgenommen (- es geniigt ein typisches Signal des Lésungsmitiels -), so ergibt
sich aus der Signalverschiebung [in Hz} unmittelbar mit Hilfe von Formel (2) die
Massen- oder Gramm-Suszeptibilitit des paramagnetischen Stoffes. Evans® gibt fiir
¢ den Wert 2.09", Bothner-By und Glick! finden in einer Untersuchung des Losungs-
mitteleinflusses auf die *H-NMR-Signale aliphatischer Kohlenwasserstoffe 2.60*. An
unserem Gerdat** bestimmten wir ¢ zu 1.57 bzw. ¢’ zu 1.06- 10-8. Diese Konstanten sind
naturgemal abhinglg von Temperatur, Feld usw.

Die Eichung des Gerites erfolgte mit NiCl,-Ldsungen bei verschiedenen Konzen-
trationen und Ldsungsmittelzusammensetzungen unter Verwendung des in der Litera-
tur® wiederholt bestimmten Suszeptibilititswortes von Nickelchlorid-I.ésungen, Ta-
belle 1. Die Eichung wurde an L&sungen von Kupfer(II)sulfat, Kalium-hexacyano-

TABELLE 1

EICH~MESSUNGEN

. B 1ot ra* uiBM} {BM} BM
Substanz Cmgiml [Hf; ; zti,h, zift. exp. M ”t[lzzor.]
NiCl,, subl. 1.2 4.0 342 34.28:% 3.26 3.26 283
NiCl.-6H,0® 10.7 343 34.1 3.26
15.9 51.0 34.0 3.206
7.9 57-3 34.97 3.26
CuS0,-5H,0c S.1 7-3 a.55 10.18.% 1.83 1.97 1.73
CuSO,;-5H.0" 5.4 9.95 10.1 1.90
222 20.8 9.95 1.96
K, TFe{CXN}o> 18.54 3.3 S.z24 S.242.9 2.56 2.56 1.73
20.0 15.6 S.27 2.56
{NH,).,Fe(S0,).-6H.O 1S.15 51.8 29.75 2g.1¢-¢ 3.31 3.25 4.0
NH_ Fe{SO0,},-12H.O 2.53 7.0 31.36 2g.524.e 6.10 5.86 591

3 In Losung vermessen.

b Pa. Merck.

¢ Chemisch rein.

¢ In festem Zustand vermessen.
e S. Ref. 5, S. 210,

ferrat (III), Molr’schem Salz und Eisen-ammonium-alaun tberpriift. Als Ldsungs-
mittel diente in allen diesen Fillen, Tabelle I, ein N, gesittigtes Gemisch von dest.
Wasser und fert-Butanol, wobeiim Fall des Nickelchlorids die teri-Butanol-Beimengung
iiber die normalenveise verwendeten 2 %, bis auf 10 ?; gesteigert wurde.

AUSFUHRUNG DER MESSUNGEXN
Die zu untersuchende Substanz wird zweckmaBigerweise direk: ir das Proberdhrchen
eingewogen und darauf Losungsmittel oder evtl. ein Lésungsmitteigemisch ebenfalls

eingewogen. Ein weiteres Roéhrchen wird als Vergleich mit reinem T.8sungsmittel
gefillt, wenn nicht Proberchrchen mit koaxial eingeschmolzenem L&sungsmittel-

* Bei y0 MHz.
** A-60 Protouenresonanzspektrometer, 60 MHz, der Varian Associates, Palo Alto, Calif. U.S.A.
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Y ergleichs-Rohrchen™ zur Verfiigung stehen. Bei luftempfindlichen Substanzen erfolgen
diese Verrichtungen unter N,-Schutz. Meist ist es zweckmiBig, bei jeder Bestimmung
als Eichstandard die Verschiebung des Methvigruppen-Signals von ferz-Butanol durch
K3 Fe(CN}41 zu messen.

Bei schwerloslichen Verbindungen wird der Fehler in der Gewichtsbestimmung
des gelosten Teils der Substanz durch Ansetzen einer MaBlosung weitgehend ausge-
schaltet. Der Substanzbedarf liegt zwischen 5 und 20 mg, giinstig sind Losungen von
etwa 10 mg/ml. Als Losungsmittel dienten fiir unsere Messungen: fiiralle anorganischen
Salze das fert-Butanol-\Vasser-Gemisch, fiir z-Komplexe Benzol mit geringem Toluol-
gehalt {vermessen wurde das CH;-Protonensignal) oder ein terf-Butanol-CS.-Gemisch
und fir Salze von =-Komplexen reines Methanol, Aceton oder Acetonitril. Bei Iuft-
stabilen Verbindungen macht sich keinerlei Einflu8 von evtl. im L&sungsmittel ge-
Iostem Sauerstoff bemerkbar.

Tabelle 2 zeigt tyvpische Beispiele untersuchter Verbindungen. Nach Madaglich-
keit sind die in der Literatur bereits beschriebenen meist mit der Gouy’schen \Waage
gemessenen Suszeptibilititen der Festsubstanzen in der letzten Spalte mit angefihrt.
Die Cbereinstimmung ist meist durchaus befriedigend. Interessant ist, daB for

TABELLE 2

MESSERGEBNISSE MIT VERGLEICESWERTEN

SoBsams m 1 n B u_ By B
Jmgmi’ HiEN exg. Lz, theor.

Cui>0.). | -3 10.0 .91 1.73
Cu(ClO,},- 2 H,O 19.0 3.95 1.90 1.73
TiCi,= 9.5 6.85 1.63 1.70%.¢ 1.7
XiCp.s 5.3 31.9 2.36 2.365.10 233
CoCp.* 15.95 10.650 1.09 .76 I.73
\'Cpo. 213 ©35.3 3.73 3.73v.12 3.37
CeCp, I2.0 202 3.10 3.02%.12 2.33
VIiCH,i. 3.00 20 12 1.73%.'8 1.73
TplriCo. . gesdunigt o o oh.13 o
CpFeiCOp. . gesdttigt o o ob>.1¢ o
CpaNi1,{CO;, gesittigt o o 01 587
CpCrU H T H, PEY 150 240 213 .73
TCpCrAzaieatum PFY7 5.02 210 204 1.73
CoCrCHCH, PELY 5.2z 2.25 215 1.73
XNifc-phenl, ~7 4.00 1.7G 3.52 =33
CpdIniCO1.COCH " .~ 5.92 2.55 3-55 =2.83
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2 Technisch rein.

= In festemn Zustand vermessen.
¢ Mchrere 3ale sublimiert.

4 fn [osung vermessen.

© S. Ref. 5, S. 2or1.

{CsH;5)aN1,{CO). in Losung Diamagnetismus gefunden wird, wahrend an krstallinen
Proben’.? etwa ein ungepaartes Elektron gemessen wird. Eine Uberpriifung des Ein-
flusses der Aggregatszustinde auch bei verschiedenen Temperaturen ist fiir organo-
meialiische z-Komplexe zur Zeit im Gange.

Thre Beschrankung findet die beschriebene Methode in der erforderlichen Losbar-

* Auf Vorschlag von Dr. W. BaCc=z, BASF, Ludwigshafen.
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keit der zu untersuchenden Stofie und in deren Bestandigkeit gegeniiber den Losungs-
mitteln. Der Verwendung verschiedenartigsier Losungsmittel oder -Gemische sind
keine Grenzen gesetzt, soweit diese sich gegeniiber den zu untersuchenden Stoffen inert
verhalten und im NMR-Spektrum (meist wohl Protonen-Resonanz-Spektrum) ein
deutliches, moglichst scharfes Sigral liefern. Die Konzentration der Protonen erwies
sich bel unseren Messungen als weitgehend varniierbar. Es wurden die Protonensignale
von reinemn Methanol verwendet, ebenso wie die des im tublichen p.a. Benzol nur zu
rund 2°/_, vorhandenen Toluols. Die Genauigkeit der Methade hiangt im wesentlichen
vom Fehler der Gewichtsbestimmung ab.

Neben dem Vorteil des geringen Substanzbedarfs und der Zeitersparnis bei der
Messung der paramagnetischen Suszeptibilititen nach dieser Methode ist besonders
hervorzuheben, daBl bei Suszeptibilitits-Messungen in Losung Kiristalleigenschaften,
wie Ferro- oder Antiferromagnetismus, sowile Curie- und Neel-Temperatur der unter-
suchten Stofie, die fiir Chemiker hiufig weniger von Interesse sind, nicht zu beriick-
sichtigen sind.
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Arbeit sowie sein auBerordentliches Interesse herzlich danken. Das Bundesministerium
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ZUSAMMEXNFASSUNG

Es wird die Anwendung einer Methode zur Bestimmung der Suszeptibilititen para-
magnetischer Stoffe aus Kernresonanz-Messungen auf organometallische ---Komplexe
beschrieben.

SUMMARY

A method for the determination of paramagnetic susceptibilities of soluble cormpounds
and its application to metalorganic z-complexes is described. Advantages of this
method using NMR spectrometers are the short time for analysis and the small
amounts (3 to 20 mg) of substance needed.
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