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Elektrostatisch induzierte Verschiebung von
kernmagnetischen Protonenresonanzlinien in verdünnten

polaren Flüssigkeiten
von P. Diehl

Physikalische Anstalt der Universität Basel.

14. III. 1957)

Aus der Literatur1) ist bekannt, dass die Protonenresonanzlinien
in NH3 und H20 zwischen flüssigem und gasförmigem Zustand eine
Frequenzverschiebung erfahren. Diese kann vereinfacht als Änderung

der Ladungsdichte gedeutet werden. In diesen Fällen ist die
Ladungsdichte in der Umgebung eines Protons im gasförmigen
Zustand höher.

Um die Schwierigkeiten einer Messung im gasförmigen Zustand
zu umgehen, wurden verschiedene polare Flüssigkeiten progressiv
mit nicht polaren verdünnt und ihre Spektren untersucht.

Mol % •

100 Vi OH CH2 CH3

<?

SO t

60

40

\ V l

20

1— h- i

-80 -40 0 *40 *S0 Hz

Resonanzfrequenz: 32,4 MHz.
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Verschiebung der H20-Resonanz in Dioxan-H20-Mischung.

Daraus ergeben sich die folgenden Resultate :

a) Mit abnehmender Konzentration der Dipolflüssigkeit
verschiebt sich die Protonenlinie der OH-Gruppe. Die Ladungsdichte
in der Umgebung dieser Protonen nimmt zu. Für die Vorstellung

*) R. A. Ogg, jr., J. chem. Phys. 22, 560 (1954).
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der Wasserstoffbrücke folgt daraus, dass ein Proton, das eine solche
Brücke bildet, sich in einer kleineren Ladungsdichte befindet als ein

ungestörtes. Mit zunehmender Verdünnung wird die gegenseitige
elektrostatische Beeinflussung der Dipole schwächer, und wir können

in unendlicher Verdünnung den ungestörten Zustand annähern.
b) Das Kernresonanzspektrum von Aethylalkohol weist in stark

verdünnter Lösung nicht die gewohnte Linienreihenfolge CH3—
CH2—OH auf. Die Ladungsdichte in der Umgebung des OH-Pro-
tons wird sogar höher als diejenige in der Umgebung der CH2-
Protonen. Die Lage der OH-Linie im reinen Alkohol darf nicht
durch die grosse Elektronegativität von 0 gedeutet werden, sondern
ist bedingt durch eine elektrostatisch induzierte Ladungsverschiebung.

Weitere Messungen sind im Gang. Es zeigt sich ein Zusammenhang

zwischen den gemessenen Dipolmomenten solcher Mischungen2)
und der Frequenzverschiebung des Kernresonanzsignales. Eine
ausführliche Arbeit wird später publiziert werden.

Für die freundliche Unterstützung bei der Durchführung dieser
Messungen bin ich Herrn Prof. Dr. P. Huber zu grossem Dank
verpflichtet. Die vorliegende Arbeit wurde durch finanziellen
Beitrag des schweizerischen Nationalfonds ermöglicht.

2) R. Mecke und A. Reuter, Z. f. Natf. 4, 368 (1949).
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