Bestimmung kernresonanzspektroskopischer Parameter durch
Lorentz-Kurven-Form-Analyse: I [C(F;Si(CHj;),],

Gerhard Hagele und Volker Lueg

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Diisseldorf

(Z. Naturforsch. 30 a, 175—179 [1975] ; eingegangen am 14. November 1974)

Determination of NMR Parameters by Lorentzian-Line-Shape-Analysis 1: [C¢F;Si(CHs),],

The set-up of digital-out-put for HR-CW-NMR-spectrometers and computer-programs suitable for
Lorentzian-line-shape-analysis is reported. The values for 5Jgr and ¢Jur in [C¢F;Si(CHjy),], are

determined.

Einleitung

In manchen Fillen der hochauflosenden CW-
Kernresonanzspektroskopie wére es wiinschenswert,
Spektren in digitaler Form zu erhalten. Zum einen
lassen sich durch nichtaufwendige EDV-Programme
rasch Frequenzen und Intensititen aus den HR-
NMR-Spektren gewinnen, die z. B. Eingang in itera-
tive Spektrenberechnungen finden kénnen. Zum an-
deren konnen Studien der Halbwertsbreiten und des
gesamten Kurvenverlaufes von NMR-Spektren Kennt-
nisse liber Relaxationsprozesse und dynamische Aus-
tauschvorgédnge vermitteln.

Im Zusammenhang mit spektralanalytischen Ar-
beiten 173 interessierten wir uns fiir die Komponen-
tenanalyse breiter, iiberlappender Lorentz-Kurven,
deren relative Extrema keinen direkten Zugriff auf
die konstituierenden Parameter »; und J;; der be-
treffenden Spinsysteme gestatten.

Wir nehmen hier Untersuchungen an 1,2-Bis-
pentafluorphenyl-1,1,2,2-tetramethyl-disilan
[C¢F;5Si(CHj) 5], zum AnlaB, iiber die nachtragliche
Einrichtung einer Digital-Daten-Erfassung auf Loch-
streifen zu berichten ¢. Die zu beschreibende Einrich-
tung wurde auf die Bedingungen eines BRUKER-
HX-60 Multikern-Spektrometers abgestimmt. Sie
kann on-line- und off-line- (optische Vorlagen) Daten
erzeugen.

Ein von uns entwickeltes Soft-Ware-Paket* ver-
arbeitet die digitalisierten experimentellen Spektren
nach der Methode kleinster Fehlerquadrate, bis die
problem-spezifisch optimierten Kernresonanzpara-
meter des untersuchten Spin-Systems erhalten wer-

den.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. Hiagele und
Diplomchemiker V. Lueg, Institut fiir Anorganische Che-
mie der Universitdt Diisseldorf, D-4000 Diisseldorf, Uni-
versititsstrafle 1.

Spektralanalyse von [CiF;Si(CHj;),],

Spin-System, 9F- und 'H-NMR-Spektren der hier
untersuchten Modellsubstanz sind in Abb. 1 — 3 wie-
dergegeben.
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Abb. 1. Das Spinsystem des [CgF;Si(CHj),], .

Im Bereich der meta- und para-Fluoratome er-
kennt man den typischen Habitus der [AC],B- bis
[AX],M-Spin-Systeme pentafluorphenylsubstituierter
Silane!73. In den Spektren der ortho-Fluoratome
und der Methylprotonen treten charakteristisch ver-
breiterte Signale auf. Ursache der Verbreiterung
sind long-range-Kopplungen des Typs 5Jgr und
6Jyr, wie wir an anderer Stelle durch 'H{°F}-
Doppelresonanz beweisen konnten 173,

Alle interanularen Kopplungen des Typs “Jgr
diirften hier vernachlassigbar klein oder gleich Null
sein, ebenso die long-range-Kopplungen 3Jgg und
6Jam zwischen den einzelnen Methylgruppen. Dar-
iber hinaus zeigen unsere Untersuchungen an
(CeF5),Si(CHg)4_,, dall die DifferenzgroBen
!5Jgr —5) gr | und |8Jgp — %) gr! ebenfalls vernach-
lassigbar klein sein sollten.

Mit der Annahme freier Rotation um die C-Si-
und Si-Si-Achsen des butandhnlichen Rotators
[CeF5Si(CH;) 3], geniigt nun eine A,A, Xg-Nihe-
rung an Stelle des vollstandigen [[AC],B[X;],],-

Spin-Systems zur Beschreibung des Protonen-Reso-

@NOIS)

ND

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



176 G. Hdgele und V. Lueg - Bestimmung kernresonanzspektroskopischer Parameter

i 20 "

Abb. 2a. 94 MHz *F-NMR-Spektrum von [CgF;Si(CHy),],,
ortho-Fluor-Bereich.
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Abb. 2 b. 94 MHz ¥F-NMR-Spektrum von [CgF;Si(CHj),l,,
meta-Fluor-Bereich.

F
I
1
?

I ,“;
\/ \J /\ \-/ v
VU
Abb. 2 c. 94 MHz YF-NMR-Spektrum von [CgF;Si(CHjy)s],,
para-Fluor-Bereich.
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Abb. 3. 100 MHz 'H-NMR-Spektrum von [CgF;Si(CHjy),], .

A und B: Aufnahmen mit verschiedenen Y-Dehnungsfakto-

ren. Digitalisiert wird im folgenden A. C.: ortho-Fluor-ent-
koppeltes Protonenspektrum.

nanz-Spektrums (X-Teil). Somit reduziert sich das
'H-NMR-Spektrum von [C¢F;Si(CH;),], auf die
Struktur eines Tripletts von Tripletts, das durch die
Resonanzfrequenz »x =y [Si(CH;),], die Kopp-

lungskonstanten 3Jzx =5Jgr=5]"gr und ®Jy'x=
Jgp = %) 'gr sowie die mittlere Halbwertsbreite HW
der Lorentz-Linien bestimmt wird.

Durch die im folgenden beschriebene Lorentz-
Kurven-Analyse ermittelten wir die drei Groflen
5Jur, 8Jgr und HW in [C4F5Si(CHj),],. Die Re-
sonanzfrequenz vy wird durch die Mitte des sym-
metrischen Spektrums (Abb. 3) bestimmt.

MeBvorrichtung zur digitalen Erfassung
von HR-NMR-Spektren

Die Elektronik eines HR-CW-NMR-Spektrometers
sorgt in geeigneter Weise fiir die Realisierung des
Lorentz-Spektrums gemal3

L(v) =k z I

aHW [1+{(»—»)/(HW/2)}?]

Am Spektrometer-Ausgang fllt in analoger Form
die Intensitit eines Lorentz-Spektrums als Funktion
der Variablen » (Field-locked frequency-sweep-
System) an. In allgemeinster Form registrieren wir
ein y(t) = f[«(t) ]-Diagramm.

Der uns zur Verfiigung stehende Digital-Schrei-
ber HX 60 erzeugt 2'®=8192 &dquidistante z(t)-
Werte fiir den gesamten MeBbereich der X-Achse
(60 cm). Pro Melwert wird ein Triggerimpuls ab-
gegeben, den wir zur Ansteuerung eines Analog-
Digital-Wandlers benutzen.

Steuert man nun den Y-Eingang des Schreibers
nicht vom NMR-Spektrometer heran, sondern durch
eine frei wahlbare Spannung U, (t), so erhilt man
die entsprechende digitale y (¢)-Funktion. Legt man
also ein beliebiges Spektrum unter den Schreiber-
stift, schaltet den automatischen X-Vorschub ein und
fithrt die Y-Position durch Variation von U, (¢) der
vorgelegten Kurvenform nach, so gelingt es, die
optische Vorlage in die digitale Form umzusetzen.

Wir sind somit in der Lage, on-line- und off-line-
Digital- NMR-Spektren zu erzeugen.

Durch eine von uns entwickelte Hard-ware-Kom-
bination * gelingt es, die digitalen NMR-Spektren
in Lochstreifen umzusetzen. Ein geeignetes Soft-
ware-Paket * in Verbindung mit einer EDV-Anlage
analysiert dann den so erhaltenen Datensatz. Es ent-
hilt u. a. ein nach der Methode Powells® arbeiten-
des Optimierungsprogramm, das Spektren erzeu-
gende Parameter (Kopplungskonstanten, Halbwerts-
breiten, Phasenmischung, Basislinienkorrektur) so

* Details werden auf Anfrage gerne mitgeteilt.
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Abb. 4. FluB-Diagramm der Prozesse bei Lorentz-Kurven-

Formanalysen.
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Abb. 6. Simuliertes F-NMR-Spektrum von [C¢F;Si(CHy),]s ,
ortho-Fluor-Bereich.
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Abb. 7. a) Schaltskizze der Nachfiihreinrichtung zur off-

line-Digitalisierung. b) Schaltskizze des Zwischensteckers

zur Anpassung der Digitalisierungsanlage an ein BRUKER
HX 60-Spektrometer.
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lange variiert, bis durch Vergleich von experimen-
tellem und simuliertem Spektrum ein minimaler
r.m.s.-Wert resultiert:

> ier—Yexp)®
r.m.s. = ] S S
n

Hierzu miissen abgeschitzte Startparameter und de-
ren Schrittweite bei der Variation eingegeben wer-
den. Bei Erreichen des r.m.s.-Kriteriums werden die
optimalen Parameter der Simulation auf einem
Schnelldrucker und einem Plotter ausgegeben.

Abbildung 4 stellt iibersichtlich den Fluf} einer
vollstindigen Lorentz-Kurven-Analyse in der von
uns beschriebenen Weise dar.

Ergebnisse der Untersuchungen

an [CgF;Si(CHjy), ],

Die Grofle der optimalen Parameter, die Giite der
Anngherung von experimentellem und simuliertem
Spektrum (r.m.s.) sind eng verkniipft mit der Qua-
litat der Digitalisierung und der Anzahl X-Y-Werte-
paare pro Kurvenzug. Die Wahl der voraus abge-
schétzten Startparameter und deren Variationsbrei-
ten bestimmen ebenfalls die Giite der Simulation.
Startparameter diirfen nicht identisch sein mit der
optimalen Losung und sollen dennoch nicht allzu-
weit vom absoluten Minimum unseres n-dimensiona-
len Optimierungsproblems liegen. Mit der Zahl der
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Stiitzstellen pro Lorentz-Kurve wichst erwartungs-
gemil} der Rechenzeitbedarf. Fiir den hier behan-
delten Fall von [CgF;Si(CHjy),], erhielten wir die
Ergebnisse der Tabelle 1.

Die durch Lorentz-Kurven-Analyse ermittelten
Werte 5Jgr und ®Jyr bewegen sich in dem Erwar-
tungsbereich der von uns an anderer Stelle unter-

suchten Silane (CgF5),Si(CHg)y_, 13 (Tabelle 2).

Tab. 2. Long-range-Kopplungen °Jgr und ®Jgp in penta-
fluorphenyl-substituierten Methylsilanen.

STHF STHF

[Hz] [Hz]
(CgF5) 3SiCH, 1.75 -
(CgF5) »Si(CHy) o 1.66 —
CF;Si (CHy) 4 1.58 —
CgF;Si (CH,) ,Si(CHy) g 1.68 0.65
[CeFSi(CHy) ], 1.67—1.75 0.71—0.73 2
[CeF5Si(CHy) ], 1.75 0.73 b
[C¢F;Si (CHy) ,], 1.72 0.70 ¢

a Werte der Tabelle 1. — b Optimale Werte. — ¢ Friihere
Berechnungen nach Lit. ! und 3.

Das simulierte Protonen-Resonanz-Spektrum (Abb.
5) stimmt verniinftig mit dem experimentell ermit-
telten (Abb. 3) tberein. Letztlich gelingt es tber-
zeugend, das '°F-NMR-Spektrum der ortho-Fluor-
atome in [CiF;Si(CH;),], als A-Teil
[AC],BX Xy -Niherung zu simulieren. Die ermittel-
ten GroBen 3Jyr und 8Jyr konnen als Jax bzw. Jax
einer Simulation gemal loc. cit. 13 dienen.

einer

Tab. 1. Ubersicht der berechneten Parameter fiir [CqF5Si(CH,),], .

SJHF SJur HW a db BLK ¢ Zahl der Itera- r.m.s.
[Hz] [Hz] [Hz] Stiitz- tions- Wert
stellen dauer
[sec]
Startwerte 1.90 0.85 1.20 0.9000 0.000
A Schrittweite 0.05 0.05 0.05 0.0300 0.008 363 301 0.665-10—2
Endwerte 1.71 0.71 1.01 —0.0323 0.11
Startwerte 1.60 0.65 0.80 0.9000 0.000
B Schrittweite 0.125 0.125 0.125 0.0650 0.008 363 243 0.834-10—2
Endwerte 1.67 0.70 0.95 —0.0125 0.13
Startwerte 1.60 0.65 0.80 0.9000 0.000
C Schrittweite 0.05 0.05 0.05 0.0300 0.008 363 234 0.705-10—2
Endwerte 1.70 0.71 0.99 —0.0175 0.12
Startwerte 1.60 0.90 0.90 0.9000 0.000
D Schrittweite 0.075 0.075 0.075 0.4000 0.008 1087 859 0.716-10—2
Endwerte 1.67 0.71 0.98 —0.0220 0.13
Startwerte 1.90 0.85 1.20 0.9000 0.000
E Schrittweite 0.08 0.08 0.08 0.0100 0.008 219 122 0.575-10—2
Endwerte 1.75 0.73 1.06 —0.0286 0.19

a Halbwertsbreite; b Phasenfehler; ¢ Basislinienkorrektur.
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Abb. 5a. Das nach Abb. 3(A) digitalisierte 100 MHz H-
NMR-Spektrum von [CgF;Si(CHj),]s -
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Experimenteller Teil

[C¢F5Si(CH;)5]5 ¢ wurde uns freundlicherweise
von Prof. Dr. M. Weidenbruch, TH Aachen, iiber-
lassen. Die Modellsubstanz wurde in CDCl; gelost,
mit CgHg als Lock-Substanz versetzt, filtriert, im
Vakuum entgast und im 5 mm () NMR-R6hrchen ab-
geschmolzen.

100 MHz-'H-NMR-Spektren wurden im field-
locked-frequency-sweep-Verfahren mit einem Varian
HA 100 aufgenommen. MaBstab: 1 Hz/cm, Vor-
schub: 0,05 Hz/sec. Alle Frequenzen wurden elek-
tronisch gezahlt, so dall eine Genauigkeit von
+ 0,05 Hz resultierte.

Zur Lorentz-Kurven-Analyse wurde das 'H-NMR-
Spektrum von [C¢F;Si(CHj),], als optische Vor-
lage digitalisiert.
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Abb. 5b. Simuliertes tH-NMR-Spektrum von [C¢F;Si(CHg),]s.

Parameter nach Tabelle 1 (E).
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Abbildung 7 gibt die Schaltbilder Nachfiihrein-
schaltung zur optischen Digitalisierung wieder.
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