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Elektrostatisch induzierte Verschiebung von
kernmagnetischen Protonenresonanzlinien in verdiinnten
polaren Fliissigkeiten

von P. Diehl
Physikalische Anstalt der Universitit Basel.

14. TIT. 1957)

Aus der Literatur!) ist bekannt, dass die Protonenresonanzlinien
in NH; und H,0 zwischen fliissigem und gasférmigem Zustand eine
Frequenzverschiebung erfahren. Diese kann vereinfacht als Ande-
rung der Ladungsdichte gedeutet werden. In diesen Fallen ist die
Ladungsdichte in der Umgebung eines Protons im gasférmigen
Zustand hoher.

Um die Schwierigkeiten einer Messung im gasférmigen Zustand
zu umgehen, wurden verschiedene polare Fliissigkeiten progressiv
mit nicht polaren verdiinnt und ihre Spektren untersucht.
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...... Verschiebung der H,0-Resonanz in Dioxan-H,0-Mischung.

Daraus ergeben sich die folgenden Resultate:

a) Mit abnehmender Konzentration der Dipolflissigkeit ver-
schiebt sich die Protonenlinie der OH-Gruppe. Die Ladungsdichte
in der Umgebung dieser Protonen nimmt zu. Fir die Vorstellung

1) R. A. Oca, jr., J. chem. Phys. 22, 560 (1954).
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der Wasserstoffbriicke folgt daraus, dass ein Proton, das eine solche
Briicke bildet, sich in einer kleineren Ladungsdichte befindet als ein
ungestortes. Mit zunehmender Verdinnung wird die gegenseitige
elektrostatische Beeinflussung der Dipole schwécher, und wir kén-
nen in unendlicher Verdiinnung den ungestirten Zustand annéhern.

b) Das Kernresonanzspektrum von Aethylalkohol weist in stark
verdiinnter Losung nicht die gewohnte Linienreihenfolge CHz;—
CH,—OH auf. Die Ladungsdichte in der Umgebung des OH-Pro-
tons wird sogar hoher als diejenige in der Umgebung der CH,-
Protonen. Die Lage der OH-Linie im reinen Alkohol darf nicht
durch die grosse Elektronegativitit von O gedeutet werden, sondern
1st bedingt durch eine elektrostatisch induzierte Ladungsverschie-
bung.

Weitere Messungen sind im Gang. Es zeigt sich ein Zusammen-
hang zwischen den gemessenen Dipolmomenten solcher Mischungen?)
und der Frequenzverschiebung des Kernresonanzsignales. Eine aus-
fithrliche Arbeit wird spater publiziert werden.

Fir die freundliche Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser
Messungen bin ich Herrn Prof. Dr. P. HuBer zu grossem Dank
verpflichtet. Die vorliegende Arbeit wurde durch finanziellen Bei-
trag des schweizerischen Nationalfonds ermdglicht.

2) R. MECkE und A. REUTER, Z. f. Natf. 4, 368 (1949).
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