Folia

Biochimica et Biologica Graecsa

UBER EINIGE PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANWENDUNGEN
DER KERNMAGNETISCHEN RESONANZMETHODE (NMR)

Gewidmet dem Andenken von A. K. Christomanos (1841-1906)

Ehemaligen Professor der Allgemeinen Chemie an der Universitdit Athen
und der Technischen Hochsule zu Athen

Von

Prof. Dr. Georg Karagounis
Korrespondlerendem Mitglied der Athener Akademie

Folia Bioch. et Biol. Grae ca, 17: 1-9 (1980)




Folia Bioch. et Biol. Graeca, Vol. XVII, Fasc. 34 pp. 1-9 1980
Copyright 1980

UBER EINIGE PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANWENDUNGEN
DER KERNMAGNETISCHEN RESONANZMETHODE (NMR)

Gewidmet dem Andenken von A. K. Christomanos (1841-1906)

Ehemaligen Professor der Allgemeinen Chemie an der Universitdt Athen
und der Technischen Hochsule zu Athen

Von

Prof. Dr. Georg Karagounis
Korrespondlerendem Mitglied der Athener Akademie

Das Jahr 1946 ist eine denkwirdige Zeitmarke fiir die physikalisch—
chemische Forschung, wegen der Entdeckung der Kernmagnetischen Resonanz-
methode (NMR) durch zwei unbhingig voneinander arbeitende Forscher-
gruppen, von Bloch, Hansen und Packart (1) einerseits und Purcell, Torrey
und Pound (2) andererseits. Dieser Entdeckung sind grundlegende Erkenntnisse
iiber die Existenz von Atomkernen mit magnetischen Momenten durch Pauli
(3) (1924), Stern (4) (1933) und Rabi (5) (1939) vorangegangen.

Ein augenscheinlicher Beweis fiir das Vorhandensein von magnetischen
Momenten in den Atomkernen ist die Existenz von zwei Arten von Wasser-
stoffmolekiilen, je nach dem die Kernmagnete der beiden Wasserstoffatome
parallel oder antiparallel zueinander orientiert sind. Durch das Eingreifen eines
Ubergangverbotes zwischen diesen beiden Molekiilarten, des ortho—und para—
Wasserstoffes, ist es méglich, die beiden Modifikationen voneinander zu tren-
nen und rein darzustellen.

Eine fiir die Chemie organischer Verbindungen Ausserst fruchtbare Kon-
sequenz war die darauffolgende Fetstellung, dass es diskrete Uberginge der
Energiestufen der kernmagnetischen Zustinde gibt und dass iiberdies deren
Werte vom Grad ihrer elektrischen Abschirmung durch die sie umgebende E-
lektronenwolke abhingen. Im klassischen Beispiele des Athylalkohols z.B.
beobachtet man drei diskrete Energiclagen, welche absorptiv den Energieiiber-
gingen der Kernmagnete der drei verschiedenen H-Gruppen, ndmlich der
OH, der CH?, und der CH*-Gruppe, entsprechen. Es folgte eine stiirmische
Entwicklung dieser Methode, wihrend ihrer Anwendung auf die Losung von
Konstitutions—und Konstellationsproblemen der organischen Chemie, in
den vergangenen drei Jahrzehnten.

Im vorliegenden Artikel sollen, in aller Kiirze, die Arbeiten beschrieben
werden, welche der Autor wihrend des vergangenen Jahrzehntes zur Losung
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einiger physikochemischer Fragen mit Hilfe der NM R-Metode ausgefiihrt hat.
In Erweiterung unserer spektroskopischen Untersuchungen iiber die IR-
und Raman-Spektren adsorbierter Molekiile, hatten wir uns die Frage vorge-
legt, ob es moglich wire, kernmagnetische Signale von Molekiilen zu erhalten,
welche auf Oberflichen von festen Stoffen adsorbiert sind. Es konnte im Falle
2
des Mesithylens, adsorbiert auf SIO? grober Oberfliche (175, m?) gezeigt
werden(6), dass tatsdchlich relativ scharfe Resonanzlinien erhalten werden
koénnen, so lange die Belegungsdichte unter monomolecular ist. Ist die Bele-
gung der Oberfliche multimolecular, so findet progressiv eine Verbreiterung
der Linien statt, fiir welche, auf Grund der Beweglichkeit der Molekiile auf
der festen Oberfliche, je nach den verschiedenen Belegungsdichten, plau-
sible Erkldrungen gegeben wurden (Fig. 1).
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Fig. 1. Nuclear magnetic resonance lines of mesithylene adsorbed on silica. Number of
molecular layers: (A) 2, (B) 6, (C) 13, (D) 30. (E) is the pure liquid
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Die relativen Intensititen der NMR-Signale zueinander werden im Fal-
le des Mesithylens stark verdndert, wihrend die spektrale Lage derselben kaum
verschoben wird. Beim adsorbierten Pyridin beobachtet man ein Verschwin-
den der Feinstruktur, welches eine Beeinflussung der Spin-Spin Koppelung
durch den Vorgang der Adsorption bedeutet.

In einer neuen Untersuchung wurde gezeigt(7), dass der Schmelzpunkt von
molekularen Schichten organischer Verbindungen, gespreitet auf feste Ober-
flachen, um ganze Grade tiefer liegt, als der Schmelzpunkt der normalen,
kompakten Substanzen. Die experimentelle Priifung geschah in der Weise,
dass die Halbwertsbreiten H1/, der NM R-Absorptionslinien der molekularen
Schichten als Funktion der Temperatur gemessen wurden. Wir stellten fest,
dass dei einer bestimmten Temperatur eine plétzliche Verschéarfung der Linien
eintritt. Dieser Knickpunkt in der Kurve Halbwertsbreite~ Temperatur ent-
spricht dem Schmelzpunkt der diinnen Schicht. Und dies, weil in der Regel
die fliissigen Phasen schirfere NM R-Signale besitzen als die festen. Dies Er-
gebnis steht in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen (8), wonach
diinne, molekulare Schichten eine Schmelzpunktdepression gegeniiber dem
kompakten Material aufweisen. Hierbei war die Nachweismethode eine v6l-
lig verschiedene: Das Schmelzen der diinnen Schichten wurde durch den Ver-
lust der Fihigkeit der Probe als Impfkristall auf die unterkiihlte Schmelze
derselben Substanz zu wirken, ermittelt. Diese Impfmethode wurde durch H.
Roth und R. Haug (9) erfolgreich angewandt und weiterhin auf iibersittigte
Losungen ausgedenht.

In einer Mitteilung in der Athener Akademie im Jahre 1967 wurden die
Ergebnisse einer ausgedehnten Versuchsreihe iiber die NMR-Spektren ad-
sorbierter Molekiile bekannt gegeben (10). Die NMR—Spektren einer Reihe
von organischen Molekiilen wurden bei einer Belegungsdichte von untermono-
molekular (=0,5) bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen und deren
Halbwertsbreiten ermittelt. Es wurde festgestellt, dass diese einer einfachen
gesetzmissigen Abhéngigkeit vom Molekulargewicht M und der Temperatur
T folgen, wie Formel (1) angibt, worin

Hi, = C V.g )

C eine experimentell zu ermittelnde Proportionalitéitskonstante darstellt.
Diese Gesetzmissigkeit beweist, das die Beweglichkeit der Molekiile auf der
adsorbierenden Oberfliche fiir die Bandenbreite der Adsorbate verant-
wotlich zu machen ist. Da andererseits die Verweilzeit ¢ eines adsorbierten
Molekiils an einem Adsorptionszentrum von der Platzwechselenergie Ep and
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Fig. 2. NMR~Spektren des Methanols, adsorbiert an SiO; bei verschiedenen Temperaturen.
Belegungsdichte n=3.
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der absoluten Temperatur T nach dem Bolzmann’schen Satz abhingt, es
lasst sich eine Formel (2) ableiten

Hl/zad
E, = RTh ﬁ;/zT (2)

welche erlaubt, die Platzwechselenergie eines adsorbierten Molekiils aus
dem Verhiltnis der Halbwertsbreite des Adsorbates zu der Halbwertsbreite
der reinen Fliissigkeit zu berechnen. So konnte fiir auf SiO, adsorbierten Athy-
lalkohol der Wert von 3,7 kcal/Mol gefunden werden.

Recht interessante Ergebnisse liefern die Asdorbate von CH3OH auf
SiO,. (Fig. 2) Das OH-Signal ist bei Zimmertemperatur nicht sichtbar. Geht
man jedoch zu tieferen Temperaturen iiber, so erscheint der OH—peak in einem
Abstand von ci. 150 Hz nach kleiner magnetischen Feldstirken vom CH3-
Signal. Seine Lage und Intersitét variieren mit der Temperatur. Bei Tempera-
turen tieferen als —600 verschwindet wiederum das Signal, durch allgemeine
Verbreiterung der Banden. Fiir den gesamten Erscheinungskomplex konnte
eine Erklarung gegeben werden durch die Annahme einer Wasserstoffbrii-
ckenbindung zwischen den OH-Protonen des Methanols und den 0-Atomen
der SiO,—Unterlage. Bei jeder Temperatur besteht auf der Oberfliche ein
Gleichgewicht im Sinne der Gleichung:

0S0...HO — CHs 2 SIO, + HOCH,
(@) (b)

bei welchem die beiden Protonenarten (a) und (b) durch einen chemical
shift A voneinander getrennt sind. Die neuauftretende Bande entspricht
dem Mittelwert der beiden (a) und (b) bei den Temperaturen, bei welchen die
Geschwindigkeit des Protonenaustausches zwischen (a) und (b) vergleichbar
wird mit der Zeit (t = 1/2 =A).

Auch Molekulargewichtsbestimmungen lassen sich mit Hilfe der NMR-
Methode auf der Oberfliche des Adsorbates durchfithren. Im adsorbierten
Paraformaldehyd entspricht die Signalbreite nach obiger Formel (1) einem
Molekulargewicht von 90, woraus man aus eine trimere Form (CH,0),) auf
der Oberfliche schliessen muss, dhnlich der bekannten zyklichen Formel des
Para-acetaldehydes. Im Spektrum des Adsorbates erscheint mit steigender
Temperatur links vom Hauptsignal in Richtung kleiner Feldstirke eine neue
Bande, welche ihrer Lage nach dem monomeren Formaldehyd mit freier
Aldehydgruppe zukommt. Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitét
dieser Bande zu, wahrend die der Hauptbande abnimmt. Aus dem Verhéltnis
der Intensitdten last sich der Dissotiationsgrad des Trimeren in Monomeres
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berechnen. Bei 1200 betragt er 15,9 9 und bei 140 29,59,. Daraus errechnet
sich die Gleichgewichtskonstante fiir die Umwandlung

Trimer > Monomer

bei den genannten zwei Temperaturen und daraus die molare Polyme-
risationswirme, auf der Oberfliche des SiO2, zu 34,0 Kcal/Mol.

In einer weiteren Untersuchung iiber die NMR-Spektren adsorbierter
Molekiile wurde festgestellt (11), das es mit deren Hilfe méoglich ist zu entschei-
den, ob eine adsorptive Belegung die monomolekulare Grenze iiberschrit-
ten hat und sie als multimolekulare Schicht vorliegt. Das Verfahren beruht
auf einer besonderen Beobachtung, dass die Relaxationszeiten adsorbierter
Molekiile verschieden gross ausfallen, je nachdem, ob sie als Mono—oder als
Multischichten vorliegen. Bei Anwendung eines starken Magnetfeldes treten
im Falle von Multischichten Abnahmen der Intensitit der Signale bis zu
Sattigungserscheinungen auf, wiahrend bei Monoschichten die Signalintensi~
tdt unabhingig von der Stirke des dusseren Feldes ist.

Fiir die Beweise der einzelnen Sitze und sonstige Einzelheiten muss auf
das Original dieser ausgedehnten Untersuchung verwiesen werden.

In weiterer Verfolgung dieser Befunde wurden die NMR-Spektren von
Athylitheradsorbaten auf LiF untersucht (12). Die Wahl dieses Salzes als
Unterlage geschah wegen der sehr raschen Abnahme seiner Gitterkrifte mit
dem Abstand von der Oberfliche. Die Folge hiervon ist die grose Verschie-
denheit im Verhalten der Spektren zwischen der ersten Molekiilschicht und
der darauffolgenden. Es werden Verschiebungen der Signale der ersten Schicht
bis zu 151 Hz gegeniiber der reinen Fliissigkeit gemessen. Auch hier zeigt
das Spektrum der Monoschicht keine Séittigungserscheinungen, wahrend die
Polyschichten starke Abnahmen der Signalintensitdten mit der duseren Feld-
stirke aufweisen. Auch in der Temperaturabhingigkeit der Spektren zeigen
sich ausgeprigte Unterschiede zwischen der ersten und der darauffolgenden
Multischichten.

In konsequenter Fortsetzung dieser Beobachtungen wurde in einer wei-
teren Arbeit versucht, NMR-Spesktren von Adsorbaten zu erhalten, welche
noch eine eventuelle Feinstruktur des fliissigen Zustandes, welche bekannt-
lich durch eine Spin-Spin Koppelung zustande kommt, auch im adsorbierten
Zustand bewahren (13). Die durch die feine Verteilung der Substratprobe
bedingte Inhomogenitit verursacht eine Deformation des Magnetfeldes, die
eine Verbreiterung der NMR-Signale mit sich fiihrt. Eine Uberschlagsrech-
nung zeigt, dass die vollkommene Eliminierung dieser Inhomogenitat des
Magnetfeldes zu einer Signalbreite von 7,5 Hertz fithren wiirde, womit es
moglich sein sollte, Feinstruktur—Aufspaltungen zu beobachten. Dies wurde
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erreicht durch mehrfache Summation von mehreren Aufnahmen desselben
Spektrums mit Hilfe eines Time Avarage Computers (Varian C 1024). Nach
der Formel von Bloch héngt die durch die Feldinhomogenitit verursachte
Bandverbreiterung A H mit dem Zeitintervall ¢, wihrend dessen die Probe
einmalig dem Felde ausgesetzt ist, nach der Formel (3)
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[

zusammen. Durch Speicherung und Addition von N Aufnahmen im Com-
puter wird das Zeitintervall N-fach vergréssert, womit eine bessere Mitte-
Iung und Verkleinerung des A H erreicht wird. Fig. 3. zeigt den Einfluss dieser
Summation auf die relative Bandbreite fiir die dort genannten Adsorbate.
Mit Hilfe dieses Verfahrens konnten nicht nur die durch die Adsorption be-
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dingten Signalverschiebungen, sondern auch Feinstrukturaufspaltungen beo-
bachtet werden, sofern die Belegungsdichte drei Molekiilschichten nicht unter-
schreitet. Bei Monoschichten wird immer noch die Feinstruktur durch die
Verbreiterung verdeckt.
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In einer weiteren Untersuchung (14) konnte eine Korrelation zwischen
der Wirkung paramagnetischer Tonen auf die Intensitit der Ramanbanden
des Wassers und der Verschiebung der Lage des NMR-Signals des Wassers
in wassrigen Losung sichergestellt werden. Im Jahre 1971 konnten wir zeigen
(15), dass paramagnetische Molekiilarten und Ionen eine Verminderung der
Intensitat der Ramanbanden des Lésungsmittels hervorrufen, fiir welche eine
plausible theoretische Berechnung gegeben wurde. Andererseits konnte im
Laufe derselben Untersuchung festgestellt werden, das dieselben paramagne-
tischen Tonen,in diesem Fall die der Kationen der seltenen Erden, eine Verschie-
bung des NMR-Signals des Losungsmittels (Wasser) hervorrufen, welche den
gleichen Verlauf und die gleiche Abhéangigkeit von der Art des Ions zeigt
(Fig. 4), wie die erwahnte Verminderung der Ramanintensititen des Losung-
smittels durch diese Tonen (Fig. 5).
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