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NMR-Measurement of Volume Susceptebilities

By means of NMR-spectroscopy the volume susceptibilities
of various solvents have been determined.

Die Verwendung eines externen Standards bei Messungen der
chemischen Verschiebung (3) in der kernmagnetischen Resonanz.-
spektroskopie erfordert eine Korrektur der MeBwerte A3, um den
unterschiedlichen Volumssuszeptibilititen von Probe y und Standard
yst Rechnung zu tragen:

Asz%ﬁ(w—x)-ms.

Die Volumssuszeptibilitdten y, stehen zu den Massensuszeptibilitdten
¥m in Beziehung (M = Molekulargewicht, p = Dichte)
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Die von verschiedenen Autoren ermittelten Werte zeigen mitunter be-
trdchtliche Unterschiede. Der apparativ sehr aufwendigen, dafiir aber
auch sehr genauen MeBmethode mit Hilfe der Gouyschen, oder auch der
Faradayschen Waage steht die Methode der Errechnung von Suszeptibi-
litdten auf Grund von Pascalschen Parametern gegeniiber, die zwar in
manchen Fillen erstaunlich gute Ubereinstimmung mit experimentell
gefundenen Daten bringt, in anderen Fillen jedoch starke Abweichungen
zeigt. Auch das Vorhandensein von paramagnetischer Substanz in den
Proben, sei es durch Verunreinigungen oder durch Luftsauerstoff, fihrt
zu Verfélschungen des MeBergebnisses. Im Rahmen unserer Untersuchungen
tiber die elektrophilen Higenschaften von Losungsmitteln®! wurden zur
Durchfiihrung der Korrekturen der gemessenen chemischen Verschiebungen
die Suszeptibilitdten der Losungsmittel benétigt, von denen zum Teil in
der Literatur keine oder stark differierende Angaben vorlagen.
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Die Methode der Suszeptibilititsbestimmung mit Hilfe der kern-
magnetischen Resonanzspektroskopie nach Li? hat den Vorteil, ein-
fach und rasch mit kleinen Substanzmengen durchfiihrbar zu sein
und — ohne etwa die MeBgenauigkeit der Gouyschen Waage zu er-
reichen — fiir den speziellen Zweck der Suszeptibilititskorrektur
bei Messungen der chemischen Verschiebung (speziell am 31P-Kern,
wo relativ grofie Verschiebungen erfolgen) mit externem Standard
ausreichende Genauigkeit zu gewdhrleisten. Hiezu wird eine statische
(nicht rotierende) Anordnung eines zylindrischen Probershrchens
mit einer koaxialen Innenkapillare verwendet. In der Kapillare be-
findet sich die Fliissigkeit, deren Suszeptibilitit gemessen werden
soll. In den verbleibenden ringférmigen AuBenraum wird eine Stan-
dardverbindung mit einem gut vermeBbaren Protonensignal einge-
bracht.

Auf Grund der unterschiedlichen Feldstdrken an verschiedenen
Stellen der statischen Probenanordnung tritt das 'H-Resonanzsignal
der Referenzsubstanz (bei rotierender Anordnung ein Singulett) als
ein breites Doublett auf?. Der Abstand der beiden Maxima (n) ist
unter anderem von der Volumssuszeptibilitit der in der Kapillare

befindlichen Fliissigkeit abhéingig?:
2 b\2
J o) (]

oo

a, b = Innerer bzw. dullerer Radius der Kapillare, r = innerer Radius des
AuBenrdhrehens, 1 = unbekannte Suszeptibilitdt, y2 = Suszeptibilitdt
des Glases, y3 = bekannte Suszeptibilitét der Bezugssubstanz im Aulen-
ring, vo = Cerdtefrequenz.

<~

Damit reduziert sich der Ausdruck auf

A und B sind Konstante und Charakteristika fir die MeBanordnung
und fir die Bezugssubstanz. Durch Messung einer Reihe von Losungs-
mitteln mit bekannter Suszeptibilitdt ergibt sich demnach eine Eichgerade,
tiber die unbekannte Suszeptibilitéten von Flassigkeiten zugénglich sind.

Ausgefithrt wurden zwei Melreihen mit den Bezugssubstanzen
Benzol? und Trifluoressigsdures. Beide Verbindungen' zeigen ein Sin-
gulett als Protonenresonanzsignal, wobei Trifluoressigsdure den zu-
sitzlichen Vorteil bietet, dafl ihr Resonanzsignal auBerhalb des Be-
reiches iiblicher Protonenresonanzen liegt und so Uberlagerungen mit
anderen Signalen nicht auftreten, was zu Signalverbreiterungen und
damit zur Verfalschung des MeBergebnisses fiihren wiirde. Als Lo-
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Tabelle 1. Signalbreiien gemessen mit Benzol ng und mit Trifluoressigsdure
nr, die aus den Eichgeraden ermittelten Suszeptibilititen yp und yr verschie-
dener Losungsmattel, sowie in der Literatur angegebene y- Werte

— . 106
%Bz’ Yfﬁ —ys 108 —yp 108 Lo o *y 9
Benzol — 88,48 — 0,620 0,611 0,617 0,626
CCly 90,156 108,51 0,687 0,685 0,691 0,692 0,684
Dioxan — 83,47 — 0,604 0,606 0,599 0,589
Aceton 16,27 38,39 0,476 0,459 0,460 0,462 0,460
DMA* 60,10 — 0,601 — — 0,603 —
Pyridin — 86,39 0,613 — 0,611 0,603 0,612
DMF* 25,04  — 0,501 — — — 0,508
DOA* 113,94 129,38 0,756 0,753 0,681 0,755 0,757
Acetonitril 32,55 60,10 0,523 0,520 0,534 0,526 0,486
DMSO* 65,52 90,15 0,616 0,625 —  0,621%*% 0,609
CH,Clp 104,84 — 0,729 — 0,733 0,727 0,733
Nitromethan (35,47) 16,60 (0,524) 0,390 0,391 0,390 0,473
Isopropylalkohol 58,43 80,96 0,597 0,596 0,598 0,597 —
Methanol 32,14 60,93 0,524 0,531 0,530 0,529 0,515
Essigsure 43,40 — 0,553 — 0,551 0,554 0,552
Wasser 102,34 117,68 0,721 0,715 0,720 0,718 0,721
Glyme* 47,99 64,69 0,565 0,569 — — —
Diglyme* 59,68 80,55 0,600 0,596 — — —
HMPT* 85,97 105,34 0,675 0,675 — — —
NMP* $3,47 101,00 0,668 0,660 — — —
PDC* 73,62 94,74 0,640 0,640 — — —
DMTF* 78,88 100,16 0,656 0,659 — — —_
NMF* 52,42 76,37 0,578 0,582 — — —
OF5CO0H 4441 — 0,556 — — — —
CH.SO0:H 78,63  — 0,654 — — —_ —
OF380;H 72,62 — 0,637 — — _ —

* Abkiirzungen fur Lésungsmittel: DMA: N,N-Dimethylacetamid,
DMF: N,N-Dimethylformamid, DCA: 1,2-Dichlordthan, DMSO: Di-
methylsulfoxid, Glyme: Athylenglycoldimethylither, Diglyme: Didthylen-
glycoldimethylather, HMPT: Hexamethylphosphorsiuretriamid, NMP:
N-Methyl-2-pyrrolidinon, PDC: Propandiolkarbonat, DMTF: N,N.Di-
methylthioformamid, NMF: N-Methylformamid.

*% Der Wert der Volumssuszeptibilitit fir DMSO wurde der Lit.10
entnommen.

sungsmittel mit bekannter Suszeptibilitit zur Fixierung der Eich-
geraden wurden solche gewéhlt, die in mehreren Literaturangaben
gut iibereinstimmende Werte aufweisen. Diese Voraussetzung wird
von den Losungsmitteln: Wasser, Tetrachlorkohlenstoff, Isopropyl-
alkohol und Methanol gut erfiillt. AuBerdem wird ein breiter Suszepti-
bilitdtsbereich umfaft. Abb.1 zeigt die ermittelten Eichgeraden fiir
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beide Referenzsubstanzen. Die Lésungsmittel Glyme, Diglyme, HMPT,
NMP, PDC, DMTF, NMF wurden mit beiden Bezugssubstanzen
gemessen (fiir die Suszeptibilitatskorrektur der chemischen Verschie-
bung wurde das arithmetische Mittel aus beiden MeBergebnissen ver-
wendet). Fiir die Sduren CF3COOH, CH3SO3H und CF3SOsH wurde
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Abb. 1. Eichgeraden der Messungen mit Trifluoressigsdure (1) und mit
Benzol (2) als Bezugssubstanz

nur Benzol als Bezugssubstanz herangezogen, da Signaliiberlagerungen
mit dem Protonensignal der Trifluoressigsidure erfolgen. AuBler diesen
Losungsmitteln, fiir die keine Literaturwerte vorlagen, wurden einige
Losungsmittel untersucht, fiir die einerseits in der Literatur stark
voneinander abweichende Daten (z. B. Nitromethan) vorlagen, und
die andererseits dazu dienen sollten, die Genauigkeit der Eichgeraden
zu steigern.

Erwihnenswert ist die erhebliche Abweichung des Wertes fiir
Nitromethan in der MeBreihe mit Benzol als Bezugssubstanz. Da in
der Reihe mit Trifluoressigséiure fiir dieses Losnngsmittel gute Resultate
erhalten wurden, scheint der Grund der Abweichung darin zu liegen,
daB eine gewisse Mindestsignalbreite nicht unterschritten werden darf.
Letztere wird im Falle der Trifluoressigsdure als Standard offensicht-
lich in keinem Fall erreicht.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden mit einem Kernresonanzspektrometer der Type
JEOL PS-100 bei 100 MHz nach der ,ficld sweep‘-Methode durchge-



Volumssuszeptibilitdtsmessungen 421

fithrt. Zur Verfligung standen Prézisionsrohrchen der Fa. Wilmad Glass
Co. Ltd. mit koaxialer Innenkapillare der Type WGS 5 BL. Feldhomo-
genitiét, Phaseneinstellung und optimale Auflésung wurde bei rotierender
Probe vorgenommen. Fir das Erhalten reproduzierbarer Signale war
gerade hiebei groBte Sorgfalt vonndtentl.

VAT N

Abb. 2. 1H-NMR-Signal von Benzol bei statischer Probe, mit 1,2-Dichlor-
gthan in der Innenkapillare

Der Wert n wurde, um Unterschiede in den Signalhtheneinstellungen
auszugleichen, an einem willkiirlichen Bruchteil von 109, der maximalen
Signalhéhe parallel zur Grundlinie gemessenf. Die Spektren wurden in
jedem Fall mindestens 3mal mit verschiedener Signalhthe aufgenomimen.
Aus den jeweils erhaltenen Werten wurde das arithmetische Mittel berech-
net. Siehe dazu die Abb. 2.

Die untersuchten Losungsmittel wurden nach bewihrten Methoden
gereinigt'2. Methansulfonsdure (Fluka, techn.) und Trifluormethansulfon-
siure (3 M Comp. techn.) wurden nach Zusatz von P05 mehrmals fraktio-
niert, wobei das Anhydrid jeweils mit dem Vorlauf abgetrennt wurde.
Verwendet wurden die Hauptfraktionen mit den Siedeintervallen: Methan-
sulfonsdure: 120—123 °C/0,1 Torr, Trifluormethansulfonsiure: 7374 °C/
28 Torr. Alle Manipulationen zur Probenbereitung wurden unter trockener
Ng-Atmosphére durchgefiihrt.

Dem Fonds zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich wird fiir die Bereitstellung der erforderlichen finanziellen
Mittel aufrichtig gedankt.
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