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In den meisten bisherigen Arbeiten iiber die Geometrie der Komplexe von 

schiebungsreagenzien [1,2] wurde angenommen, dass die Verschiebung allein 

Ver- 

auf 

eine Pseudokontaktwechselwirkung zuriickzufiihren sei, dass der gebildete Komplex 

zylindersymmetrisch ist, und dass die magnetische Hauptachse mit der Bindung 

Lanthanid-Koordinationszentrum (des untersuchten Molekiils) zusammenfalle. Wahrend 

die erste Annahme fur Protonen vielfach erwiesen ist [2,3] (bisher gefundene Aus- 

nahmen siehe 141), sind die letzteren beiden reine Arbeitshypothesen, deren Be- 

nutzung einzig durch den Erfolg gerechtfertigt erscheint. 

Honeybourne [5] schllgt fur zylindersymmetrische Komplexe vor, einen zusltzli- 

then Winkel a zwischen der magnetischen Hauptachse und der Bindung Lanthanid- 

Koordinationszentrum als Parameter einzufiihren. Nimmt man an, dass das Molekiil 

urn diese Bindung frei rotiert, und dass die Lage der magnetischv Hauptachse des 

Lanthanidenkomplexes durch den zusatzlichen Liganden nicht gestort wird, so kann 

der Winkel zwischen magnetischer Hauptachse und Verbindungsstrecke Lanthanid-Pro- 

ton als Funktion von a und dem bisher iiblichen Winkel [1,2] dargestellt werden. 

Mit Hilfe experimenteller Werte sollte somit der Parameter CL bestimmt werden ken- 

nen. Im folgenden wird gezeigt, dass dies fur die hier angenommene freie Rotation 

nicht mijglich ist, wlhrend fiir gehinderte Rotation ein weiterer Parameter I$ be- 

ntjtigt wird. 
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Wahlt man als Nullpunkt eines Koordinatensystems (siehe Fig.) das Lanthanid, 

so sei der Einheitsvektor in Richtung der magnetischen Hauptachse t, in Richtung 

der Bindung mit dem Molekiil E und in Richtung zum i-ten Proton des Molekiils gi. 

Der Winkel, den Gi mit G bildet sei Bi, der Winkel zwischen I und gi sei x 
i 

und 

der Winkel zwischen den Ebenen aufgespannt durch & und g bzw. :, und ;'c sei +,. 

Mit diesen Bezeichnungen muss die bisher verwendete Beziehung fiir den Verschie- 

bungsparameter Si 

'i 
= E@_3cos28i-1 (1) 

3 
r. 
1 

ersetzt werden durch die Gleichung f61 

si = K* 
3cos2x, - 1 

3 
r. 
1 

(2) 

K bzw. K' sind die Proportionalitatskonstanten, die mit Hilfe der experimentellen 

Werte fiir Si bestimmt werden. 

Aus t= (coscr, o, sina) und gi = (cos%~, sint3isin+i, sin@icos+i) erhalt man 

cosx . 
1 

= cosacossi + sinasingicos$i (3) 

Unter Annahme freier Rotation urn die Bindung des Lanthanids mit dem Molekiil er- 

gibt sich durch Mittelung von +i 
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'i 
= K*3(cos*acos*Bi + l/,sin*asin*Bi) - 1 

2. 3 
1 

Durch Umformen erhalt man aus (4) 

'i 
= K.~/~*(~cos 

2 3cos2i3 - 1 
c( - 1) -i- 

_) 

(4) 

(51 

Daraus folgt, dass Gleichung (2) mit Gleichung (1) identisch ist, wobei die Pro- 

portionalitatskonstante 

K’ = K-l/&3cos*a - 1) (8) 

ist. 

Aus den experimentellen Werten kann daher nur K', nicht aber K und a getrennt, 

erhalten werden. Weiter wird ersichtlich, dass unter den obigen Voraussetzungen 

das iibliche Verfahren zur Bestimmung der Geometrie such dort zul;issig ist, wo 

die Richtung der magnetischen Hauptachse von der Richtung der Bindung Lanthanid- 

Molekiil abweicht. Einzig die Proportionalitatskonstante muss dann anders inter- 

pretiert werden. 

Diese Arbeit ist Teil des Projekts Nr. SR 2.477.71 des Schweizerischen Na- 

tionalfonds. Finanzielle Unterstiitzung verdanken wir der CIBA-GEIGY, Basel. 
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