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Kapitel 1
Einleitung und Uberblick

Protonentransferreaktiongelbrenzu denwichtigstenReaktionstypemiberhauptSie sind
Teilschrittein denbedeutendstehiochemischerProzessenwie z. B. der Photosynthese,
und sie spielenbei allen saure-oder basekatalysiertemdustriellenProzesserine Rolle.
Daruiberhinaussindsievongrof3enprinzipielleninteressegdaessichbeimProtonentransfer
um einender einfachsterund grundlggendsterReaktionstypetandelt,von seinerBedeu-
tunghervernleichbamit demElektronentransfgil—6]. Auch konzeptueliveisendiesebei-
denReaktionstypemancherlelzemeinsamkeiteauf,dadie beidenleichtesterchemischen
Teilchenubertragerwerdenund die gesamterstrukturellenvVeranderungemicht sehrgrof
sind.

Zur theoretischemeschreilbngbeiderReaktionstypeigut etabliertist, dal3derwesentliche
Parameterzur Beschreilnng der BeziehungzwischenThermodynamikund Kinetik, d. h.
zwischender Triebkraftder Reaktion-AG® und der Aktivierungsbarriere\ G+, die soge-
nannteintrinsischeBarriereAGéE ist, welchedie Aktivierungsbarrierér die (oft hypothe-
tische)Reaktionmit AG*® gleichnull darstellt{29-31].

Dennochbesteheinwesentlichetnterschiedm theoretischeWers&indniswennmannach
denFaktorenfragt, die dieseSchUsseIgbBeAGéE bestimmenHier zeigt sich einefunda-
mentaleL ickeim Kenntnisstandbeim Protonentransfek/vahrendAGﬁf beim Elektronen-
transferausMolekulgeometrienKraftkonstanterund Ladungsdichtezahlenn@a3igvorher
gesagtverdenkann[32,33], existiertfur denProtonentransfeétein einfachhandzuhabendes
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theoretischeModell,umdieintrinsischeBarrierezuberechnenyndmanweil3viel zuwenig
dariuber durchwelcheMoIekUIparameteAGﬁf bestimmiwird [7-14].

Zwar gibt esaustihrlicheStudienzu multiplenintermolekularetbzw. intramolekularerPro-
tonenselbstaustauschreaktionasi,denenkein Ladungstransfestattfindef{18], von grofRe-
rer praktischerBedeutungist aberder intermolekulareTransfereineseinzelnenProtons.
Auch hierzugibt esUntersuchungefil9], die jedochzumgrol3tenTeil in protischenLose-
mitteln durchgefihrt wurden.Wie seitdenwegweisenderstudienvon Manfred Eigenbe-
kanntist, kannin diesenMediender Protonentransfeabernicht nur direkt, sondernauch
indirekt,d. h. unterBeteiligungdesL 6semittelserfolgen(, Relay-Mechanismti [74]. Der
indirekte Reaktionswe tritt hingegenin aprotischerLdsemittelnnicht auf. Daherist die
Untersuchungles Protonentransfers aprotischerLosemittelnsehrviel bessergeeignet,
dasVersaindnisuiberdie Faktoren die die intrinsischeBarrierebestimmenyoranzutreiben.
HierzuexistierenbisherjedochnurwenigeBerichtein der Literatur[20-27] und diesewur-
denfastausschlief3liciin einemLodsemittel(Dimethylsulfoxid)und ohneUntersuchungler
Temperaturabdngigkeitdurchgeiihrt. DieseArbeit mochtedaherdurcheinesystematidee
UntersuchunglerKinetik desProtonentransferginschlief3lickder Temperaturakdngigkeit
(Seite41) sowvie derLosemittel(Seited47) undisotopendkkte (Seite49), einenBeitraglei-
sten,die Luckeim VersandnisdieseslementareiProzessesu schlieBenDazuwurdedie
Substanzgruppéer para-substituierterDimethylaniline(Seite27) gewahlt, die esgestattet,
denEinflul3von elektronischerraktorenabgekoppelvon sterischerkeffektenzu studieren.

Die sich ausdem MarcusansatemgebendeBeziehungzwischender freien Reaktionsen-
thalpie AG®, der freien Aktivierungsenthalpie\ G+ und der intrinsischenBarriereAGéE
einerSeriehomologerProtonentransferreaktionést experimentellgut verifiziert [28] und
konntezur Bestimmungvon AG? ausgenutztverden.Untersuchungezur Abhangigkeit
derintrinsischerBarrierevon der Temperaturvom Solvensund von Isotopenefekten,die
von fundamentaleBedeutungiir dastheoretische/erstindnisdesProtonentransfersind,
wirdennachdieserMethodeabereineVielzahlvon MessungerrforderlichmachenAuch
muRtejeweils die GroRe AG® temperatwr und [6sungsmittelakdngig bestimmtwerden.
Die dynamischeNMR-SpektroskopigDNMR) erdffnet daggen die Moglichkeit, Selbst-
austaushreaktionenBH* + B = B + BH*' einerSaureBH* mit ihrer konjugierten
BaseB zuverfolgen.Hier sinddie Edukteunddie ProduktederReaktionidentisch die freie
Reaktionsenthalpiest dahergleich null und esist moglich, direktdie intrinsischeBarriere
zu messenDieseVorgehensweisevurde gevahlt, dasie nicht nur dkonomischerst alsdie
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ubliche— namlich die Marcustheorieu benutzenum AGﬁf ausdenAktivierungsbarrieren
einer SeriehomologerKreuzreaktionerzu berechnen— sonderrnvor allem auchverlaiili-
cher weil siedie mit der Bestimmungvon AG® vertundenerSchwierigkeiterumgeht,d.
h. die Problemeder Aziditat in einemnichtwassrigerLosemittel. Aufnahmeund Auswer
tungderdynamischemNMR-Spektrersindab Seite30 beschrieben.

Die hohenAnforderungenyelchedie praziseMessungder GeschwindigkeitlesProtonen-
selbstaustauschesellen, habenmethodischeNeuentwicklungerbei der Praparationvon

NMR-Probenmit einemextrem niedrigenWassegehalt (Seite 84) und fur die Aufarbei-

tungderdynamischemNMR-Spektrerzur kinetischemAuswertungnotwendiggemachtFur

letzteresvurdeein Algorithmuszur Referenzdekaorolution entwickelt,derdie Verwendung
von MultiplettsignaleralsReferenzyestatte{Seite63).

Die erhaltenerErgebnissédir die intrinsischerAktivierungsparametaverdenkritisch dis-
kutiert, savohl im Bezugauf die GroReder Mel3fehler(Seite41) als auchhinsichtlichder
Frage,ob der direkte Protonentransfewirklich der geschwindigkeitsbestimmend&ehritt
beidenUntersuchungeist (Seite50). AuRerdemwverdendie Wertemit denAktivierungspa-
rameterrdesElektronenselbstaustauscivegylichen(Seite45) unddie intrinsischeAktivie-
rungsbarrierenittelseines,ValenceBond ConfigurationMixing“ -Modell (Seite57) quanti-
tativ erklart.



Kapitel 2

TheoretischeGrundlagen des
Protonentransfers

2.1 Marcus-Theorie

Die Marcus-Theoriast urspiinglich fur den Elektronentransfeentwickelt worden[29],
wurdeaberspateraucherfolgreichaufdenTransfervon Protonerangevendet30].

Marcusbautemit seinenUberlggungenauf die Arbeitenvon Libby [34] auf. Dieserfiihrte
dasFranck-Condon-Prinzigjasbesagtdaldsich die Atomkerneaufgrundihrer um mehr
alsdrei GroRenordnungehoherenMasse(bezogerauf dasElektron)wahrenddesElektro-
nerilbegangsn einemstatiorarenZustandoefindenjn die TheoriedesEektronentransfers
ein. Libby erkannt,dafl3die Solvensmolekile nicht geriigendZeit haben sichwahrenddes
Eektronentransfemmureomganisiererundnahman,dafdaherdie Produktan einerunginsti-
genUmgelung hoherEnegie gebildetwerden.Auf dieseWeisekonntelLibby denexperi-
mentellgefundenerschnellererelektronentransferawischengrof3enkomplexenund damit
nurschwactsolvatisiertenionen(z. B. [Fe(CN),]*~ /[Fe(CN),]*~) gegeriiberkleinen,stark
sohatisiertenionen(z. B. Fe*t /Fe®*) qualitativ erklaren.

MarcusbemerktedalRdurchdieseAnnahmederEnegieerhaltungssatzerletztwird, dadie-
serfordert,daf3die Enegie der Eduktedirekt vor und der Produktedirekt nachdemElek-
tronentransfefir eineDunkelreaktiorgleichseinmuf3.Marcusfolgerte,dal3dahervor dem

4
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2 E P | E P _
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o]

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung 2.1: Darstellung der Gibbs-Energien der Edukte (E) und der Produkte (P)
mit ihrer jeweiligen Umgebung als Funktion der Reaktionskoordinate. Die Darstel-
lung zeigt a) einen degenerierten und b) einen exergonischen Elektronentransfer.

Weitere Erlauterungen im Text.

Elektronentransfefluktuationenvon Kernkoordinatersovohl in denOrientierungskoordi-
natenderSolvensmolekilealsauchin deninnerenKoordinaterderEdukte derenWertesich
in denEduktenund Produkterunterscheidemotig sind, damitdieseKernkoordinateier-
te annehmendgie savohl demFranck-Condon-Prinzipls auchdemEnegieerhaltungssatz
gehorchenNachdemElektronentransfefiihrtein Relaxationsprozefannwiederzu einem
(neuen)Gleichgavichtsensembile.

Betrachtemandie Potentialhyperfichender Edukteund Produkte so schneidersich diese
(wennmandie denElektronentransfebewirkendeelektronisch&kopplungvernachéssigt).
Auf der Schnittfachesind die Orts- und Impulskoordinatersovie die Enegie der Eduk-
te und Produktegleich und damitder Elektronentransfeanter Beachtungder beidenoben
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genannterPrinzipenmaoglich. Vor dem Elektronentransfemul? daherdurch Fluktuationen
derKernkoordinatemieseSchnittfacheerreichtwerden.Da jedochbeim Elektronentrans-
fer viele HundertesinzelneiKoordinaterwichtig seinkonnen fuhrteMarcusdasModell der
,kleinenAuslenkung ein,nachdemjedehypothetischénderungderReaktanderinedazu
proportionaleAnderungder dielektrischerPolarisatiordesL dsemittelshenorruft [35]. Mit
diesemAnsatzwar esmoglich, die Reaktionin einfachetWeisedurchparabolische&sibbs-
Enegie-Kurven zu beschreiberfAbbildung 2.1). Die Enegie, die bertigt werdenwiirde,
umdie KernkonfiguratiorderEduktesozuverzerrendal3siederKonfigurationderProdukte
entsprichtjst die Reoganisationsengre A. Graphischist A dervertikale Abstandzwischen
demFul3punkunddemPunktderEduktkune,desserProjektiondenFul3punkderProdukt-
kurve schneidet.

Fur einethermoneutral&elbstaustauschreaktighbbildung 2.1 a) ist die Aktivierungsbar
riere AG* identischmit der intrinsischemktivierungsbarrier&Gﬁf und egibt sichdurch
die parabolisch&urvenformunmittelbarausderReoganisationsengre A4,

A

AGE = AGT = |

(2.1)

Rein aus geometrischerUberlggungeneribt sich auchfur Kreuzreaktioner(Abbildung

2.1b) die Aktivierungsbarrier\G¥ ausderReoganisationsengie \,,*. Diesekanndabei

in guterNaherungausdenReoganisationsengren A\;; und Xy, derjeweiligen Selbstaus-
tauschreaktioneberechnewerden[35].

2
Mo AG®
AGH = 22 () 2.2
G 1 (—I— ™ ) (2.2)
| Mg+ A
mit Ay = % 2.3)

Prinzipiellmiissemochdie sogenannteArbeitstermes” undw?’ bericksichtigwerden Diesegebendie
Enegie an, die notwendigist, um die Eduktezusammenzubringeszw die Produktezu trennen:

2
/\12 AGG—FMP—H}E
AGF = 22 |1
R

/\12

Sie sind wichtig, wennzwischenden EduktenoderProduktenCoulombwechselwirkungeoestehenkonnen
andernfallgedochvernachéssigtwerden.
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Fur denElektronentransfest dabeieineZerlggungder Reoganisationsengre in einenin-
nerenAnteil A\; undeinenaulRereAnteil A, moglich,

A= Nt (2.4)

Der innereAnteil beschreibtlie Geometrianderungler ReaktandenEr kannmit denaus
InfrarotspektrererhaltlichenKraftkonstantemder Normalschwingungeder Edukte fJE und
Produkteff durchSummatioriiberalle sichwahrendderReaktionanderndemormalkoor
dinatenAgq; berechnewerden[32],
fE.fF
A = LI (Ag;)? : 2.5

J

Fur Schwingungsmodep fur die 2v; > 2k7T ist, mul3nochein Korrekturtermhinzugetigt
werdender Tunnelefekte berticksichtigt36].

Der aul3ereAnteil A\, beschreibdie Reoganisationder Solvenstlille. Betrachtetman das
Losemittelals Kontinuumunddie Reaktandemls zwei leitendeKugelnmit denDurchmes-
serna; unda, undeinemAbstandd ihrer Mittelpunkte,soemibt sich[29]

N 271 1 1
)\o = A(Ze) <— + — = _) e ’ (26)
47T€0 aq a9 d
. 1 1
mit v = — -
n 9

Dabeiist N4 die Avogadrosch&ahl, = die Ladungszahle die Elementarladung;, die Di-
elektrizitatskonstantdesVakuums;: derBrechungsindeunde die Dielektrizitatszahldes
LosemittelsDie auRereReoganisationsengre ist damitdirekt proportionaldemPolarisa-
tionsparametey desLosemittelsDie Berechnungekonnenverfeinertwerdenwennman
die Molekule alsleitendeEllipsoidebetrachtef{37], wasihrer Gestaltoftmalsnaherkommt,
die Molekule in zwei oderdrei Kugeln mit unterschiedlichePartialladungunterteilt[38]
odersiemit einemMultispharenmodelldeschreib{33].

Damitistdie Reoganisationsengre bzw. die Aktivierungsbarrieréir denElektronentrans-
ferausMolekul- undLosemittelparametetmerechenbar
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Die Marcus-Theorieinsbesonderdie AG™® - AG?-Beziehunand die Kreuzrelationwur-
de aucherfolgreichauf Protonentransferreaktionemgevendet.Da die Ubertragungvon
Protoneneine starkereelektronischeWechselwirkungvoraussetztsind sich schneidende
parabolisch&sibbs-Enegiekunen abernicht gut zur Beschreilnng der Reaktiongeeignet.
Marcuskonntejedochmit Hilfe dessemi-empirischepBindungsenajie-Bindungsordnurig
Modells[39] fur die Aktivierungsbarrier&eim Protonentransfezineneinfachermusdruck
analogzu Gleichung2.2 aufstellerfir denFall, dai3

IAG®| < 4AGH (2.7)

ist [30]. Aber auchfir die Falle, in denenGleichung2.7 nicht gilt, konnteMarcusmodifi-
zierteGleichungerableiten[30]. Der inverseBereich,in dembeim Elektronentransfemit
zunehmendeftriebkraftder Reaktiondie Aktivierungbarrieraviederzunimmt,ist daggen
beimProtonentransfamicht erreichbarUnd im Gegensatzum Elektronentransfeexistiert
fur denProtonentransfemochkein einfachedvlodell zur Berechnungler Reoganisations-
enegie A.

2.2 DasPrinzip der unvollkommenenSynchronisation

Ziel desvon BernasconundandererentwickelterPrinzipsderurvollkommenerSynchroni-
sation[9-17]ist es,auchfir denProtonentransfekussageriiberdie Hohederintrinsischen
AktivierungsbarriereﬁG? auf GrundmolekulareDatentreffen zu konnen Ausgangspunkt
derTheorieentwicklungst die ErkenntnisdalRichemischdreaktionerdurchdie traditionel-
le zweidimensionaléuftragungder Anderungder freienReaktionsenthalpia G entlang
einer Reaktionskoordinataicht angemesseheschriebenverdenkdnnen.Dennselbstbei
einerelementareReaktionwie demProtonentransfesindmehrereéProzessgleichzeitigbe-
teiligt (beispielsweis8indungsbildundpzw -bruch,(De)-SohatisierungEntwicklungbzw.
Verlustvon Resonanzstabilisierungind die Fragedes Reaktionsfortschrittiangt davon
ab, welchenProzelfman als Reaktionskoordinatevahlt. Um diesemRechnungzu tragen,
kann man den Reaktionserlauf mit Enegieoberfachen,die auf zwei Reaktionsariablen
basieren(More O’Ferrall-JenckDiagramme)darstellen. Abbildung 2.2 zeigt ein solches
DiagrammamBeispieldervon Bordwell[40,41] untersucht®eprotonierungon Phelylni-
tromethanin derlinkenunterenEckesinddie Edukte,in der Eckerechtsobendie Produkte
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+ BH

C

je)

o8

o 8

E3

32

= S

R’\ _~H _ R )

/C\ . B C--H---B . >C\\ . BH

Abbildung 2.2: More O’Ferrall-Jencks Diagramm fir die Deprotonierung von Phenyl-
nitromethan. Die Kurve zeigt die Reaktionskoordinate, @ kennzeichnet den Uber-
gangszustand. Weitere Erlauterungen im Text.

dagestellt.Rechtsuntenist eine (hypothetischelsrenzstruktuanggeben bei der die ne-
gative Ladungam sp’-hybridisiertenKohlenstofatomlokalisiertist. Die horizontaleAchse
gibt den FortschrittdesHauptprozessesl, h. der UbertragunglesProtonsan, die vertika-
le AchsedenGradder Ladungsdelokalisierunig die Nitrogruppeunddie Solvatation.Die
gestrichelteLinie ist die Reaktionskoordinatélir den (theoretischenpall, dal3die beiden
Prozesseynchronverlaufen.Wenn die Entwicklungder Mesomeriestabilisierungeitlich
verzgertgegerilberdemProtonentransfeaiblauft (wasdie wirkliche Situationwiederspie-
gelt[17,40,41]), zeigtdie durchgezogenKurve die Reaktionskoordinatédm Ubemgangs-
zustand @) sind danndie beidenProzesseinterschiedlictweit fortgeschritten,unausge-
glichenet Ubegangszustanf#2,43]). Diesenicht synchroneEntwicklungderbeidenPro-
zessebedeutetein Ungleichgevicht und fuhrt daherimmer zu einer Destabilisierungles
UbegangszustandeBaraudaRtsich das, PrinzipderurvollkommenderSynchronisatich
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(»principle of non-perfectsynchronizatioh, PNS)[16] formulieren:Ein produktstabilisie-
renderfFaktor, dersichspat auf derReaktionskoordinatentwickeltoderein eduktstabilisie-
renderFaktor, derfrihverlorengeht,fuhrtzueinemAnsteigerderAktivierungsbarrierbzw.
einerReduktionderReaktiongeschwindigkeitFruh* bzw. ,spat’ beziehtsichdabeiaufden
Hauptprozel3d. h. auf die Bildung bzw. denBruch von Bindungenoderden Transfervon
Ladung.

Der Einfluf? der beidenProzel3ariablenauf den Verlauf der Reaktionskoordinatkaf3tsich
separiererund durch BrgnstedkodizientenbeschreibenDer Brgnstedkodizient, der als
Variablefur dasFortschreiterdesHauptprozessedient, kann dabeibestimmtwerden,in-
demmaneinenReaktandemvariiert, desserlJmsetzungkeine Mesomerieoderungevohn-
liche Solvatationmit sich bringt [44]. In demgewvahltenBeispielder Deprotonierung/on
C-H azidenVerbindungemit Aminen(B) entsprichidiesderVariationderBasensirkeder
Amine (Abbildung2.2,horizontaleAchse),waszu derBrgnstedgleichung

logki = logko + fglog K, (2.8)

fuhrt. 55 beschreibtlaherden Reaktionsfortschritin Bezugauf die UbertragungdesPro-
tons.

Verandertmanim nachsterSchritt (bei gleichemAmin) die Starkedesr-Akzeptors(z. B.
-CN statt-NO,) in der C-H azidenVerbindung,so bewirkt dies eine Anderungder Sau-
restirkeund damit der Gleichgevichtskonstanter’; der Reaktion.Wie sehrsich dadurch
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktionandert,hangtdavon ab, wie weit sich die
Mesomeriestabilisierunign Ubeigangszustanentwicklethat:

Olog kT"* = A5 0log K{*°° . (2.9)
g~ 1

Die VariationdiesesReaktanderist dahergeeignetzur BestimmungdesBrgnstedkoeffizi-
enten,der den Reaktionsfortschritbeziglich Mesomerieund SolvatationbeschreibtZur
Unterscheidungu denAnderungerin K, und &, durchVariationdesAmins wird dasSu-
perfix mesverwendet.

Verallgemeinerauf einenbeliebigenFaktor f miRt \; bei Produktenwie weit f im Uber
gangszustanedntwickeltist undbei Eduktenwie weit f im Ubeigangszustanblereitsabge-
bautwurde.Die Anderungder Gleichgavichtskonstante# log k7, die durchdenFaktor f
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bewirkt wird (im VergleichzueinerReferenzreaktiorheiwelcherderFaktor f entwedekei-
nenEinflulodereinenunterschiedlicheierthat),ist iberdie beidenBrgnstedkodizienten
X und 3z verkniipftmit derAnderungderintrinsischerGeschwindigkeitskonstantéiog &
(die Geschwindigkeitskonstantker Selbstaustauschreaktiqip]

Sloghkl = (A\;—pB)dlogK{ | (2.10)
wasaquvalentist zu

SAGTS = (M, —Bg)6AGES . (2.11)

DasPrinzipderurvollkommenerSynchronisatioermbglichtdamiteinequantitatve Korre-

lation zwischenderintrinsischeAktivierungsbarriere&Gﬁf , der Steigungvon Brgnstedauf-
tragungerund der Thermodynamikvon Protonentransferreaktioneawie auf qualitatven

Ebendlie VorhersagelerWirkung molekulareiParameteraufdie intrinsischeAktivierungs-
barriereAGY [15]:

o AGﬁf wird durcheinenelektronenziehendeubstituenteerniedrigt,durcheinenelek-
tronenschiebendesrhdht.

e Solvatationist immer verzdgert gegerilber der Anderungder Bindungenund ver-
gr'c')BertdaherAGéE :

¢ Mesomeriestabilisierungntwickeltsichimmerspat (Produkte)ozw. wird immerfrih
verloren(Edukte)undfuhrtdeshallzu einemh'c')herenAGﬁf :

Um zumindestsemiquantitatie Vorhersagemwon AGﬁf treffen zu konnen,gibt es Ansatze
zur Abschatzungvon A in Gleichung2.11[13,14]. DieseseienamBeispielvon Ay = A,..s,
d. h. fur denFall einesunausgglichenenUbegangszustandeirchsich spat entwickelde
Mesomeriestabilisierundagestellt. Gleichung2.12 zeigt schematischden Ubeigangszu-
standderDeprotonierungginerC-H-azidenVerbindungdurcheineBaseB.
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- 1
5% 5% 5F
| (2.12)
B H -« ¢ =Y
|

5?;, 525 und 5145 bezeichnerdie Partialladungerim Ubegangszustandabeiist, wie man
Ieichtsieht,|5§| = |545 + 5$|. Die einfachsteAnnahmefir den Anteil von 5;, derdabei
auf 554; entfallt, d. h. denGradder Delokalisierungjst, dal3dieserproportionalzur C-Y =-
Bindungsordungst und dal3die C-Y =-Bindungsordungviederumproportionalzu 5?; ist.
Diesbedeutetinequadratisché\bhangigkeitfur 554; von 5?;,

5 < (657 . (2.13)

KresgederdiesesModell vorgeschlagemat[45], wiesallerdingsbereitsin derselbenPu-
blikation daraufhin, daf3die Proportionaliait von 614; zur 7-Bindungsordundzw. der r-
Bindungsordungu 5?; einezu gro3eVereinfachungeinkdnne,da beispielsweisélie La-
dungsdelokalisatiorine starkerefunktionaleAbhangigkeitvon der r-Bindungsordundpa-
benkodnne.Fur denallgemeinerfall wird Gleichung2.13daherzu

5 oo (6P . (2.14)

LostmanGleichung2.14fur die Produktein denendie Ladungder Base+1 ist, so erhalt
manéy « (65)" =1 unddamitéy alsProportionalibskonstanteur Gleichung2.14,

5= & (85" . (2.15)

Ames @USGleichung?2.11istein Mal3dafur, wie sehrdie MesomeriestabilisierunderProduk-
te bereitsim Ubemgangszustanausgepigtist undist definiertdurchs AGF ™ /s AG® mes,
Unter der Annahme daRsowohl im Ubeigangszustandls auchin denProduktendie Me-
someriestabilisierungroportionalzur Partiallandungauf Y ist (d. h. SAGF ™ 554; und
SAGE ™ o §y), erhalt man

o)

)\mes = . .
- (2.16)
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Setztman 5?; gleichdemBrgnstedkodizientenss [14], soemibt sichausGleichung2.16
in Verbindungmit Gleichung2.15

Ames = (65" = (Bs)" (2.17)
undGleichung2.11gehttiberin

SAGE ™ = [(Bp)" — Bs] SAGE ™ (2.18)

BernascontesteteGleichung2.18fur verschieden®rotonentransferreaktion¢h3]. Dazu
vemglich er SAG*® ™=*-Werte,die mit Gleichung2.18berechnetvurdenmit solchendie auf
einemunablangigemWeg bestimmtwurden.Mit Wertenzwischen2 und 3 fiir den Expo-
nentem: erhielter dabeieineverninftige Ubereinstimmung.



Kapitel 3
DasAA’'BB’ Spinsystem

Die aromatischerProtonenderin dieserArbeit untersuchtemara-substituiertenv, N-Di-
methylanilinebilden ein AA'BB’ SpinsystemDie quantenmechanisché&arundlagenzur
BerechnunglesNMR-SpektrumgdiesesSpinsystemesollen daherhier besprochemnwer-
den.Die Obserablenin der NMR-Spektroskopiesind die Ubeigangsfrequenzef;, und
die zugeldrigen Ubegangsintensitten A;;,. Diese ergebensich ausden Eigenwerterund
EigenfunktionerdesHamiltonoperatorg?.

3.1 Der Hamiltonoperator

Der Hamiltonoperatorfuir hochaufgadste Kernresonanzspektran Flussigkeitenhat die
Form[46, S.9]

<t

Dabeiist 7 der Operatorfiir denKernspin,; die LarmorfrequenziesKernes: und J;; die
Kopplungskonstantewischenden Kernen: und j. Der ersteTerm in Gleichung3.1 be-
schreibtdie Zeeman-Engjie, der zweitedie Spin-SpinKopplungenDie NotationAA’'BB’

14
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beschreibtdali ein gleichzeitigesVertauschervon A mit A" und B mit B’ die Wechsel-
wirkungenin dem Spinsystennicht verandert.Dies bedeutetine Beschankungfolgender
NMR Parametef47,S.110]:

VA = Vgl
VB = Vp! (3 2)
Jap = Jap

Jap = Jan

DamitkannderHamiltonoperato(Gleichung3.1) fur dasAA’BB’ Spinsystengeschrieben
werdenals

H = Z/AFZA—I-Z/BFZB—I—JAA/ j'A'j'A’+JBB/j'B'j'B/
—|—JAB (j'A'j'B —I_j'A"j'B’) —I_JA’B (j'A"j'B —I'j'A'j'B’) (33)

mit  f,=> L, ud £ =31 . (3.4)

3.2 Die Spinfunktionen

Fur ein Systemmit mehrals einemSpin kannein vollstandigerSatzvon Basisfunktionen
durchdie Bildung aller linear unabtangigenProdukteder Basisfunktionerje) und |3) der
einzelnenSpinsgebildetwerden. Vorteilhafter(s. Abschnitt3.3.1.2)ist esjedoch,bei der
Bildung der Spinfunktionendie SymmetriedesAA'BB’ Systemszu beriicksichtigen(vgl.
Abbildung 3.1). Wegen der vertikalenSpieggelebenevird der Hamiltonoperatodurcheine
gleichzeitigeVertauschungon A mit A’ und B mit B’ nicht verandert.Durch Linearkom-
bination der entsprechendeRroduktfunktionerwird daherein Satzvon Basisfunktionen
konstruiert,die entwedersymmetrischoder antisymmetrisctbeziglich der Spiggelungan
derSymmetrieebensind[47, S.142].Diesesindin Tabelle3.1anggeben.
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Abbildung 3.1: Symmetrie des AA’BB’ Systems der para-substituierten N,N-
Dimethylaniline. Die Symmetrieebene o, bezieht sich dabei im allgemeinen nur auf
das Spinsystem, nicht auf das gesamte Molekdil.

Spinfunktion Symmetrie| Spinfunktion Symmetrie
b1 = acao S o = (af + Ba)(af + fa)/2 S
Y2 = (af + fa)aa/V2 S thio = (af + fa)(af — fa)/2 A
s = aalaf + fa)/V2 S i = (aff — fa)(af + fa)/2 A
Yy = (af = pa)aa/V2 A iz = (af + Ba)B5/v2 S
s = aalaf — Ba)/V2 A iy = BB(af + Ba)/V2 S
e = Blac S Yia = (af = pa)Bp/V2 A
V7 = aapp S 15 = B(af — Ba)/V2 A
S S

g = (045 - 504)(045 - 504)/2 Vig = BBBB

Tabelle 3.1: Der durch Linearkombination der Produktspinfunktionen erhaltene
vollstandige Satz von Basisfunktionen fir das AA’BB’ System und ihre Symmetrie
bezlglich der Spiegelung an der vertikalen Symmetrieebene (S = symmetrisch, A
= antisymmetrisch). Die Reihenfolge der Terme in den Basisfunktionen entspricht
AA'BB'.

3.3 Darstellung desHamiltonoperators als Matrix

Wie jederOperatorkannder Hamiltonoperatobeziglich einerBasis(der Spinfunktionen)
durchAusdrickederArt
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Hu = (UlH) (b, 1=1...16) (3.5)

damgestelltwerden.Zur Berechnungler Matrixelementewird der Spinoperatot in seine
drei Komponenter,,, /, und I, zerlagt. DerenAnwendungauf die Spinfunktionena) und
|3) fuhrtzu[46,S.12]

A A

Lpla) = 1/218) I,|a) = 1/2i]8)  Lla) = 1/2]a)

. ) ) (3.6)
L|3) = 1/2|a) 1,18) = =1/21|a) L.|B) = —1/2|B)

Um die nichtreellenFunktionengie ausder Anwendungvon /, auf o) und|3) resultieren,
zuvermeidenyerdendie Operatoren, und I, zu zweineuenOperatorerkombiniert,

L= 1, +11, und I_=1I,—i, (3.7)

derenWirkung aufdie SpinfunktionerausGleichung3.6 abgeleiteiverdenkann,

Lyla) = 0 I_|a) = 18)

) ) (3.8)
L ]p) = o) 1-]B) =0

Mit Hilfe derLeiteroperatoreliALr und/_ (im Englischeralsraisingbzw. loweringopeiators
bezeichnetkonnendie Produkteder Spinoperatorei umgeschriebewerdenzu

57 = L (v id) (3.9)
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3.3.1 Vereinfachungder Matrix

Die Matrix desHamiltonoperator$ir ein Spinsystemausvier 'H-Kernenbestehtaus256
Matrixelementeri,,,

H1,1 Hl,z T H1,16
H = H_“ H.“ szw . (3.10)
H16,1 H16,2 T H16,16

3.3.1.1 Vertauschbarkeitvon und £,

Auch im allgemeinenFall sind die Matrixelementein Gleichung3.10 nicht alle von null
verschiedenUm dieszu zeigen betrachtewir denOperatoifir die z-KomponentelesGe-
samtsping”. = £, + I .. Die SpinfunktionersindEigenfunktionervon £.. SeineAnwen-
dungaufjenefiihrtzudendazugebrigenEigenwertengdenmagnetische@uantenzahlem.
Damitist

(br[HEL o) = b Hlw) (3.11)

UnterVerwendunglerKommutatorerj48, S.119]

[]2'7]+] = ]-I- [jzvj—] =1 [j+7j—] = ij (312)

unddenGleichungerB.3, 3.4 und 3.9 kannmanleicht zeigen,daR { und ', vertauschbar
sind.Da F, auRerdenhermiteschist, gilt weiterhin

Ein Operator® heiRthermiteschoder selbstadjungiertwenn er die Gleichung(«)|OQ|8) = (¥|O]¢)* =
(Op)|¢) erfullt [48,S.115].
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m Anzahl Eigenfunktionen

2 1 U1

1 4 V2, U3, Ya, U5

0 6 Ve, V7, Vs, Vo, Y10, Y11
-1 4 P12, Y13, Y1a, V15
-2 1 P16

Tabelle 3.2: Die Anzahl der Zustdande mit der magnetischen Quantenzahl m im
AA'BB’ System und die Spinfunktionen (Bezeichnung nach Tabelle 3.1), die zu dem
entsprechenden Eigenwert m von £ filhren.

(e HE b)) = (Pl EH )
= mp{e H) (3.13)

VemgleichtmanGleichung3.11mit 3.13,emgibt sichdie Beziehung

(me —m) (| Hwr) = 0 . (3.14)

DasheiRt,daRder Erwartungswert .| H|¢;) null seinmuR,wenndie Spinfunktioner;,
und+; zu unterschiedlicheiEigenwertenvon /. getbren.Die Anzahlder Spinfunktionen
einesSpinsystemegjie zu demgleichenEigenwertvon ., fuhren,ist durch die Binomi-
nalkoefizientengegeben[47, S.36]. Tabelle 3.2 zeigt die Werte fur dasAA'BB’ System.
Damit vereinfachtsich die MatrixdarstellungdesHamiltonoperator¢Gleichung3.10) er-
heblich.Die 16 x 16 Matrix zerfallt in die beidenDiagonalelementé{, ; undH,s 15 SOvie
zwei4 x 4 Matrizenundeine6 x 6 Matrix. Die tibrigen186 Matrixelementesindnull.
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3.3.1.2 Symmetrie desSpinsystems

Da in Abschnitt 3.2 durch Linearkombinationerer Produktspinfunktionerin Basissatz
konstruiertwurde, der der Symmetriedes Spinsystemsngepaldist, vereinfachtsich die

Matrix desHamiltonoperatorsveiter Nach der Gruppentheoriesind die Matrixelemente
Hy. gleich null, bei denen(«;| und |¢;) zu verschiedeneirreduziblenDarstellungerder

SymmetrigruppedesMolekiils getbren[49].

(rslHlebr,) = (iy|Hltbr) = 0 (3.15)

Dabeibezeichnemlie SubskripteS bzw. A die Symmetrieder Spinfunktionen(vgl. Tabelle
3.1)beziglichderSpieggelunganderSymmetrieeben®ie 4 x 4 Matrizen,diezum = 1 bzw.
m = —1 gelbren,zerfallendaherin je zwei2 x 2 Matrizen,unddie6 x 6 Matrix zum = 0
zerfalltin eine4 x 4 undeine2 x 2 Matrix. Die BlockdiagonalmatrixdesHamiltonoperators
nimmtdamitfolgendeGestaltan:

[

H = (3.16)

[

Tabelle3.3 gibt die Diagonalelementend die von null verschiedenenNebendiagonalele-
mentedesHamiltonoperatorsn. Die durchdie Symmetriebewirkte Reduzierungler Ord-
nungderUntermatrizerermbglicht eineanalytischd.dsungdesstatischerAA'BB’ Spinsy-
tems.Die geschlossenedsungder4 x 4 Matrix ist jedochsehrkomplex. Dagegenist eine
numerischeBerechnungler Eigenwerteund Eigenfunktionerdurch Diagonalisierungder
Untermatrizervollkommenproblemlos.
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Diagonalelemente Nebendiagonalelemente

Hip=va+ve+ (Jaa + Jep + Jap + Jap)/2

Hoo=ve + (Jaa + Jp)/2 Hos = (Jap + Ja)/2
Hss=va+ (Jaa + JBB)/2

Hys=ve — (Jaa — Jpp/)/2 His=—(Jap — Jap)/2
Hss=va+ (Jaa — Jppr)/2

Hes=—va+ve+ (Jaa + Jpp — Jap — Jap)/2 Hes = (Jap — JarB)/2
Hrr=va—ve+ (Jaa + Jop — Jap — JaB)/2 Hrs=(Jap — JarB)/2
Hss=—(Jaa + JBB1)/2 Hso=—(Jap — Jap)/2
Hoo = (Jaa + Jppr)/2 Heo=Hro=(Jap + Jap)/2
Hio10 = (Jaar — Jpp)/2 Hio11=—(Jap — JarB)/2
Hi111 = —(Jaar — JBB1)/2

Hiz12=—ve + (Jaa + Jpp/)/2 Hi213=(Jap + Jarp)/2
Hisis=—va+ (Jaa + Jppr)/2

His14=—(Jaa — JBB1)/2 His1s = —(Jap — Jarp)/2

Hisis = —ve — (Jaa — Jpp1)/2
His16 =va —ve + (Jan + I + Jag + Jap)/2

Tabelle 3.3: Diagonalelemente und die von null verschiedenen Nebendiagonalele-
mente des Hamiltonoperators fir das AA'BB’ Spinsystem. Aufgrund der Symmetrie
ist He = Hy.

3.4 Die Dichtematrix

Bereitsin Abschnitt3.2wurdedie LinearkombinatiordereinfacherProduktspinfunktionen
¢ zur Konstruktionvon symmetrieangepal3tedpinfunktioneny> genutzt.Da die sechzehn
ProduktspinfunktionefiirdasAA’BB’ SystemeinenvollstandigenSatzorthogonaleFunk-
tionenbilden,kannmandiesallgemeinformulierenals
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B o= Lele) (3.17)

Furkonstante$)) sinddie ¢; vollkommenzeitunablngig;wennsich«> mit derZeitandert,
soveranderrsichdie Koeffizientenc;. Da die Produktspinfunktioneorthonormiertsind,d.
h. (¢;|¢,) gleicheinsund (¢;|¢;):»; gleichnull ist, erhalt manals Normierungsbedingung
farq

16
chc; =1 : (3.18)
7=1

Der ErwartungsweréeinesOperators) emibt sichaus

16 16

(WBIO) = 33" cie; (6:lOlgy) . (3.19)

=1 j5=1

Auchwennmandie Wellenfunktion:> wechseltbleibendie Matrixelementd ¢;| 0| ;) kon-
stant.Der Erwartungswerhingegenverandertsich, da sich die Koeffizientenc;c, andern.
Esist dahemaheligend,einenDichteoperatop einzutihren[50, S.157f], derdefiniertist
durch

po= o)l (3.20)
mit denMatrixelementen
pi; = (&ilplo;) = (¢il0)(]o;) = ¢ . (3.21)

Ein Vergleichvon Gleichung3.18und3.21zeigt,dal’die SpurderDichtematrixTr{p} gleich
einsist. Vielfach ist man daraninteressiertden durchschnittlicherErwartungswereines
Ensembleson SystemerzuberechnenAuchin diesenfall anderrsichdie Matrixelemente
(¢;]O|6;) nichtund die Beschreibing mit Hilfe der Dichtematrixist weiterhingiiltig, wenn
manihre Matrixelementeals Mittelwert aller Ensemblevertedefiniert,

pij = €6 : (3.22)
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Mit Hilfe derzeitablangigenSchibdingegleichung,

L d .
ihob = Hi (3.23)

undder Definitionsgleichung.20fir denDichteoperatofal3tsichdesserZeitablangigkeit
berechnen.

a0 = () e+ w(Gu) - s e

DieseDifferentialgleichungvird als Liouville-von NeumannGleichungbezeichnetindist
vonzentraleBedeutundir die Berechnungler Dynamikvon quantenmechanisch&yste-
men([51,S.12].

3.5 Darstellungim Liouvilleraum

Die im folgendenbeschriebeneinheitlichenTheoriezur Berechnungler Linienform von
dynamischerNMR-Spektrenwurde von GerhardBinsch entwickelt [52-58] und beruht
auf der Darstellungim Liouvilleraum. Die Dichtematrixkannin einenvollstandigenSatz
von Operatorerentwickeltwerden Dadie ProduktspinfunktionedesAA’'BB’ Spinsystems
einensechzehndimensionalétilbertraumaufspannenexistieren16 = 256 unablangige
Operatorenj51, S. 18], die ihrerseitseinenOperatorraunaufspannenn diesemsogenann-
tenLiouvilleraumlaRtsichGleichung3.24formulierenals[57, S.54]

—p = —iLp (3.25)
dabeiist
L = HoéE-EoH (3.26)
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wobei £ den Liouvillesuperoperatoré denEinheitsoperatoim Hilbertraumund @ dasdi-
rekteProduktbezeichnetWahrenddie EigenwertedesHamiltonoperatorslie Enegienive-
ausdesSystemesind,fuhrtdie Berechnungler EigenwertedesLiouvillesuperoperatorasu
denDifferenzerewischerdenEnegieniveausd. h. direkt zudenUbegangsfrequenzamd
damitzu demNMR SpektrumDie 256 x 256 MatrixelementadesLiouvillesuperoperators
erhalt man ausdem direkten Produktder Matrixdarstellungervon H und €. Das direkte
ProduktzweierMatrixen.4 und B ist definiertals[59]

AH'B Azl'B AmlB

A - B Agyp-B ... A,z B
AoB = | 7 S i , (3.27)
damitergibt sich
Eaﬁ = EMU,HA = Huﬁ gl//\ - gﬂ,ﬁ Hl//\ ) (328)
mit
= 16-(p—1)+v
= 16-(k—=1)4+ A

Dabeibeziehersichdie Indizesa 3 direkt auf die Operatorbasign Liouvilleraum,die In-
dizesur, kA indirekt auf die Hilbertraume Zur Behandlungler Relaxationund deschemi-
schenAustauschegwischenden beidenmagnetischetumgelungenmufd man Gleichung
3.25um einenRelaxationssuperoperat® und einengeeigneterAustauschsuperoperator
X erweitern,

—p = (—iL+R+X)p . (3.29)

Fur Spin 1/2-Kernein Molekulen mit niedrigemMolekulagewicht und bei Verwendung
von LosemittelngeringerViskositt (d. h. unterdenin dieserArbeit herrschendeexperi-
mentellenBedingungen)st in der Abwesenheitvon Austauschergangender Beitrag der
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natirlichenLinienbreitezur beobachtetehinienbreitevernachassigbaf61, S.40]. Damit
kanndie Relaxationdurcheineeinzelneeffektive trans\ersaleRelaxationszeits" beschrie-
benwerdenundderRelaxationssuperoperatst gegebendurch[57, S.61]

R = £ , (3.30)

T meff
s

wobeié derEinheitssuperoperatim Liouvilleraumist. Die MatrixelementalesSuperope-
ratorsX’ fur denAustausclzwischender magnetischetumgelung desunprotonierterund
desprotonierterAnilins (B undBH™) kdnnenformuliertwerdenals[54]

Xurur,ﬁr/\r = - 5uﬁ 51//\ . krs
‘XMTUT,HSAS = 5uﬁ 51//\ . ksr

(3.31)

Die Indizesu.v, kA beziehersichdabeiindirektauf die Basisfunktionern denHilbertraum-
ender magnetischetymgelungenr und s (jeweils B oderBH™). ,, ist die Geschwindig-
keitskonstant@seudoersterOrdnungfiir den Austauschvon » nachs. Da dasSystemim
Gleichgevicht betrachtetwird, sind die Geschwindigkeitskonstantdiir die Hin- und die
Ruckreaktioniberdie Populationemn derUmgelungenverknipft[62, S.12]

Dr krs = Ps- ksr . (332)

Zur weiterenBerechnungst esnotwendig,denLiouvillesuperoperatoin zwei Teile zu zer
legen.DerersteTeil £, entstehausdemzeitunabBngigerieil desHamiltonoperator&Glei-
chung3.3),derzweiteTeil L, ausdemzeitablangigenTeil desHamiltonoperator§16, S.65]

H, = vW B . (3.33)
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Dabeiist v dasgyromagnetisch¥erhaltnisderKerne.Im ungeéttigtenstatiorarenZustand
istdp/dt gleichnull undGleichung3.29gehtiiberin

(—ilo+R+X)p = ilip . (3.34)

Der AbsorptionsteidesNMR Spektrumg” ist derImagirarteil derkomplexenMagnetisie-
rungG; = Z_ j in derxzy-EbeneMit denAbkiirzungen\, = —iLly + R+ X unde = L, p
ergibt sich[54]

Y = Im(G) = Im(—1Z_ My’ o) : (3.35)

Bedingt durch die Blockdiagonalformdes HamiltonoperatorgGleichung3.16) lal3t sich
die Gesamtdimensionadit von Gleichung3.35 auf die Summeder maximal moglichen
UbegangederSpinsystemé denmagnetischetdmgetungenreduziererj54]. Die Dimen-
sion der grofstenSubmatrixfur dasSystemAA'BB’ — CC’'DD’ ist sechzehr{56]. Um

dasNMR Spektrunmit Gleichung3.35zu berechnemuRtemanfur jedenPunktdesSpek-
trumsdie komplexe, nicht hermitescheindim allgemeinemichtsymmetrischélatrix M,

invertieren.Vom Rechenaufwanter sehrviel effizienterist es,die Matrix M, zu zerleggen
in

My = B-2mw& ) (3.36)

wobei B nun unablangigvon v ist. Durch eine Koordinatentransformatiokann mandie
Matrix B diagonalisiererGleichung3.37)undzur Berechnungon M’ verwenderi52],

U'BU = A (3.37)
Myt = UNA=2rw&) U (3.38)

Damit reduziertsich die Berechnungron M5 auf die einfachelnvertierungeiner Diago-
nalmatrixundzwei Matrixmultiplikationen.
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Ergebnissaund Diskussion

4.1 Auswahlder untersuchte Systeme

4.1.1 AustauschendesSpezies

Am Anfangjedersystematischebntersuchungtehtdie FragenacheinemgeeigneteriRe-
aktionssystemEs mul3 einerseitanel3technisclzuganglichseinund auf der andererSeite
gestattendie untersuchtefarameterin diesemFall beispielsweisdie Basensirke,zu ma-
nipulieren,ohnedalsich dasReaktionssysterm seinenibrigenEigenschaftewerandert.
Dennnur dannist eine eindeutigeZuordnungdesbeobachtete&ffektesmaoglich. Zur Un-
tersuchungles Protonenselbstaustauschvesrde in dieserArbeit die Substanzgruppder
para-substituierterN,N-Dimethylaniline(Abbildung4.1) gewahlte, weil siedieseAnforde-
rungenin hohemMaleerfullt:

e DasprotonierteAmin ist bei VerwendungeinesgeeigneterGegenions(Triflourme-
thansulfonatauchnochin aprotischerh.dsemittelrgeringerPolariétin ausreichender
Konzentrationloslich.

e Die Auswertungder dynamischeNMR-Spektrenmittels vollstandigerLinienform-
analysdantsich unkompliziertdurchtihren,da die Sondenkernaicht ausgetauscht

27
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\

N R

/

R = CHg3, Br, COOEt, CN, NO,

Abbildung 4.1: Die zur Untersuchung des Protonenselbstaustausches gewahlte
Gruppe der para-substituierten N,N-Dimethylaniline.

werdenObwohlessichumeinenintermolekularerProtonentransfdrandeltkanndie
Auswertungdaherwie im Fall destheoretischwesentlicheinfacherzu behandelnden
intramolekularerAustauschegorgenommenverden(,two-siteexchange fur diearo-
matischerRingprotonen)Dazulal3tsichdasallgemeinetablierteProgramnDNMRS5
von G. Binsch[58] einsetzen.

¢ Im Vergleichzur Analysevon Singulettsignalegestatterdie durchdie Kopplungder
aromatischeiProtonererzeugteMultiplettsignaleeineprazisere_inienformanalyse,
denndasVerschmelzetzw. dasErscheinerder KopplungerunterschiedlicheGrolle
(circa0.3 Hz, 3 Hz und 9 Hz) bewirkt einedeutlichereVeranderungder Linienform
in Abhangigkeitvon der Austauschgeschwindigkeits die reineAnderungder Halb-
wertsbreitebei nicht koppelnderSystemenDadurcherhbht sich die Genauigkeider
ausdenDNMR-SpektrerbestimmterGeschwindigkeitskonstantpseudcersterOrd-
nung.

¢ Die Differenzderchemische¥erschielbngenderprotonierterundderunprotonierten
FormderAniline istim allgemeinerunterschiedlichitir die ortho- undmetaProtonen.
Dadurchsteherewei Zeitskalenzur Verfugung,die zusammereine Auswertungiiber
einengrolRererBereichvon LebensdauergestattenDaessichum einebimolekulare
Reaktionhandelt bedeutetieseine VergroRerungdesauswertbareonzentrations-
bereichesund damit, bei gleichemFehlerin der Geschwindigkeitkonstantgrseudo
ersterOrdnung,einengeringerenFehlerin der ausder Konzentrationsatdngigkeit
bestimmterbimolekularenGeschwindigkeitskonstanten.
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R CHs Br COOEt CN NO,
pK, 5,63 4,23 3,5 1,78 0,61

Tabelle 4.1: Die Aziditat der Aniliniumionen BH* in Wasser. R bezeichnet den para-
Substituenten. Der Wert fir p-COOEt-BH* stammt aus [64], alle tibrigen Werte sind
[65] entnommen.

¢ Derentscheidend¥orteil der para-substituierteN,N-Dimethylanilineist jedoch,daf3
sich Uber den para-Substituenterdie Elektronendichteam Basenzentrummit ver-
nachhssigbarenkinflul? auf die lokale Geometrieund die sterischerAnforderungen
derReaktionvariierenlaft.Dadurchkannder Einflul3 elektronischeEffekte getrennt
von sterischerEffekten untersuchtwerden.Dies ist von hoher Bedeutungda ste-
rischenFaktorenbei Protonentransferreaktionemnehmendnehr Bedeutungzuge-
messerwird [27]. Die gro3eVariationsbreiteder Elektronendichteam Stickstof in
Abhangigkeitder gevahltenpara-Substituentenst deutlicherkennbaman der unter
schiedlichemAziditat der jeweils korrespondierendeAniliniumionen, die sich tiber
einenBereichvon funf Grol3enordnungeerstrecki(s. Tabelle4.1).

4.1.2 Gegenionzum Aniliniumion

Versuchamit unterschiedliche@egenionerergabengdal3Triflourmethansulfonaambesten
geeignetst. DaeskeineWasserstdatomeenthalt, ist esim 'H-NMR Spektrummicht sicht-

bar Dadurchist eineUberlagerungnit dendynamischeSignalerausgeschlosseAufgrund

der schwacherBasizitit von CFSO; nimmt diesesnicht in nachweisbarenvald am Pro-

tonentransfeteil. Da Triflourmethansulfordurekommerziellauchdeuterierterhaltlich ist,

laRtsichderIsotopendkkt bequenstudieren.

4.1.3 Losemittel

DerHauptteilderUntersuchungewurdein Acetonitril-d; durchgetihrt,dadiesed 6semit-
tel mehrereVorteile vereint: Zuersteinmalist es aprotisch,d. h. eskannnicht ubereinen
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Losemittel Acetonitril-ds  Nitromethand;  1,4-Dioxaneg
Schmelzpunkf°C|] -42 -26 11
Siedepunkf°C] 79 100 100
Dynam.Viskosi&t (22°C )[mPas] 0,39 0,62 1,21
Dielektrizitatszahk 37,5 35,9 2,2
DipolmomentD] 3,5 3,1 0,4
Brechungsinde(20°C) n 1,342 1,38 1,4196
Polariitsparametey = & — 1 0,529 0,497 0,042
Chem.Verschiebing'H 1,93 4,33 3,53

Tabelle 4.2: Ausgesuchte Eigenschaften der zur Untersuchung des Protonenselbst-
austausches verwendeten Losemittel (entnommen: [67]).

Relaymechanismuy&6] am Protonentransfeteilinehmen Daneberhat es durch seineho-
herelative DielektrizitatszahuteL 0seeigenschaftdfir die protoniertemAniline. Die hohe
Dielektrizitatszahkerlaubtin Verbindungmit demziemlichtiefenErstarrungspuniduchdie
Untersuchungon Protonenselbstaustauschreaktiomgtkleiner AktivierungsbarriereAu-
Rerdemst die geringeViskosititvon Acetonitril vorteilhaftfur die Kernresonanzspektrosko-
pie,daSpektrernochsterAuflosungnurin niedrigviskoserLosemittelrmoglichsind[61, S.
33]. Die Eigenschaftemon Acetonitrilundvon zweiweiterenfir eganzendéJntersuchun-
genverwendetd dsemittel sindin Tabelle4.2 zusammengestelt.

4.2 Akquisition und Auswertungder NMR-Daten

4.2.1 Statischespektrale Parameter

Zur Auswertungder dynamischerNMR-Spektrenist es erforderlich,die statischerspek-
tralen Parameteider Substratezu kennen Diesewurdendaherunabléngigvon dendyna-
mischenMessungerbestimmt.Zu diesemZweckwurdenProbenderreinenAniline sowie
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R= T/K  Sortho  Ometa J(0,0)  J(0,m) J(o,m’) JImm’) TsT/s
CHs 328.3 6.676 7.012 2.56 8.55 0.30 2.65 0.49
304.4 6.666 7.005 2.57 8.55 0.30 2.48 0.48
270.5 6.653 6.996 2.56 8.49 0.31 2.60 0.49
2399 6.643 6.989 2.54 8.50 0.33 2.62 0.46
Br 328.5 6.654 7.287 2.59 9.11 0.31 2.62 0.50
304.7 6.644 7.282 2.74 8.96 0.31 2.48 0.48
282.0 6.634 7.279 2.61 8.97 0.30 2.60 0.50
241.8 6.616 7.275 2.54 8.88 0.33 241 0.44
COOEt 328.6 6.716 7.828 2.43 8.90 0.31 2.62 0.72
307.1 6.704 7.820 251 8.97 0.29 2.48 0.79
280.0 6.689 7.810 2.65 8.39 0.29 2.62 0.75
2425 6.667 7.795 2.92 8.98 0.30 3.05 0.80
CN 328.2 6.736 7.475 2.74 8.78 0.41 2.19 0.73
306.8 6.728 7.479 2.73 8.81 0.44 2.16 0.77
276.7 6.713 7.478 2.75 8.85 0.45 2.19 0.71
253.3 6.702 7.481 2.71 8.85 0.44 2.18 0.76
NO, 328.3 6.708 8.065 3.03 9.47 0.18 3.20 0.88
307.7 6.696 8.061 3.00 9.30 0.19 2.97 1.00
281.8 6.680 8.057 2.92 9.96 0.18 2.73 0.94
242.2 6.668 8.053 2.90 9.65 0.18 2.57 0.92

Tabelle 4.3: Spektrale Parameter der unprotonierten Formen der N,N
Dimethylaniline in Acetonitril. R bezeichnet den para-Substituenten.
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R= T/K  Sortho  Ometa J(0,0)  J(0,m) J(o,m’) JImm’) TsT/s
CH; 328.3 7.429 7.401 2.62 8.56 0.29 2.60 0.50
304.4 7.424 7.392 2.60 8.42 0.30 2.60 0.50
2705 7.415 7.379 2.63 8.55 0.29 2.57 0.50
2399 7.410 7.368 2.50 8.50 0.29 2.63 0.40
Br 3285 7.500 7.763 2.65 8.82 0.30 2.65 0.47
304.7 7.495 7.757 2.66 8.86 0.27 2.59 0.48
282.0 7.490 7.752 2.60 8.83 0.30 2.66 0.49
241.8 7.483 7.743 2.60 8.85 0.30 2.58 0.50
COOEt 328.6 7.700 8.186 2.24 8.79 0.27 251 0.82
307.1 7.694 8.180 241 8.53 0.32 2.29 0.77
280.0 7.690 8.171 2.24 8.64 0.32 2.43 0.77
2425 7.680 8.160 2.55 8.54 0.31 2.37 0.77
CN 328.2 7.959 7.741 2.94 8.58 0.35 1.97 0.66
306.8 7.962 7.738 2.70 8.55 0.40 1.86 0.69
276.7 7.962 7.731 2.95 8.46 0.42 1.69 0.65
253.3 7.964 7.729 2.67 8.52 0.42 1.80 0.68
NO; 328.3 7.866 8.391 2.82 9.14 0.20 3.25 1.03
307.7 7.857 8.390 2.93 9.11 0.19 3.16 0.97
281.8 7.852 8.389 3.04 9.26 0.23 2.86 0.96
242.2 7.838 8.388 3.02 9.10 0.19 2.95 0.97

Tabelle 4.4: Spektrale Parameter der protonierten Formen der N,N-Dimethylaniline
in Acetonitril. R bezeichnet den para-Substituenten.
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T /K 50rth0 5meta J(0,0’) J(O,m) J(O,m’) ‘](m1m,) TSH /S

B 352.3 6.666 8.058 2.87 9.10 0.29 2.95 0.49
326.8 6.670 8.066 2.88 9.01 0.30 3.13 0.50
299.8 6.677 8.077 2.89 9.33 0.27 3.01 0.57
BH* 3523 7.881 8.390 2.89 9.00 0.30 3.06 0.45
326.8 7.887 8.405 3.05 9.00 0.30 3.02 0.49
299.8 7.895 8.423 2.96 8.90 0.28 3.01 0.43

Tabelle 4.5: Spektrale Parameter der unprotonierten (B) und der protonierten (BH™)
Form von N,N-Dimethyl-p-nitroanilin in Dioxan.

Probender Aniline mit einemkleinen Uberschufan Trifluormethansulforéurebei jeder
TemperatuundunterdengleicherBedingungenvie die austauschendeystemeemessen.
Ausdieserstatischerspektrerwurdenmit demProgramnLAOCOON[68] die chemischen
Verschielbingenderortho- und metaProtonen(é,.ino bZW 6,,.t.), die Kopplungskonstanten
deraromatische®rotoner(./(0,0’), J(0,m),.J(0,m") und./(m,m")) sawvie die effektivensta-
tischentrans\ersalerRelaxationszeitems'™* derN,N-Dimethylanilinein derunprotonierten
und protoniertenForm bestimmt.Die Datensindin denTabellen4.3 bis 4.7 zusammenge-
stellt.

4.2.2 DynamischeSpektren

Die genauest®ethodezur Auswertungvon dynamischemMMR-Spektrenst die vollstandi-
ge LinienformanalyseDazuwurdedasetablierteProgrammDNMRS5 von Binschund Ste-
phensor{58] verwendetAusgevertetwurdejeweils dasAA’XX-Multiplettsignal deraro-
matischerRingprotonerderN,N-Dimethylaniline Die Bestimmunglereffektiventrans\er-

salerRelaxationszeity™ deraustauschendé@peziesstin dendynamischeSpektremicht
moglich [52], dadiesemit der Austauschgeschwindigkediorreliertist. Da abereineleichte
Veranderungler Feldhomogeniitin einerReihevon zu vermessendeRrobenurnvermeid-
barist, musserdie ausdenstatischerspektrerermitteltenWertedereffektiventrans\ersalen
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R= T/K  Sortho  Ometa J(0,0)  J(O,m) Jo,m’) JImm’) Ts/s
NO, 348.7 6.760 8.077 2.87 9.32 0.26 2.89 0.44
312.7 6.749 8.075 2.93 9.37 0.31 2.83 0.50
284.0 6.737 8.070 2.80 9.33 0.30 3.09 0.44
253.8 6.726 8.066 3.02 9.39 0.34 2.96 0.39
COOEt 351,7 6,755 7,857 2,80 8,75 0,32 2,18 0,38
3129 6,741 7,847 2,44 8,87 0,31 2,15 0,36
2840 6,727 7,838 2,42 8,98 0,30 2,37 0,49
2539 6,715 7,831 2,39 8,94 0,32 2,44 0,49

Tabelle 4.6: Spektrale Parameter der unprotonierten Formen der N,N
Dimethylaniline in Nitromethan. R bezeichnet den para-Substituenten.

RelaxationszeiTs'»* korrigiertwerden DasL 8semittelist daggennichtandemAustausch
beteiligt, Anderungenseinereffektiven trans\ersalenRelaxationszeitn den dynamischen
SpektrenT™*°"" zu denenin den statischerSpektrenT;**°"" spigyeln daherdirekt die
Veranderungem der Feldhomogenitwider undkonnenzur Korrekturder Wertederaus-
tauschende®peziesrerwendetwerden.Dies wurde durchzwei Methodenbewerkstelligt:
Bei Spektrendie der Referenzdekaorolution unterzogerwurden, diente das Losemittel-
signalals Referenz(s. Abschnitt5.1). Wennmandie T,-Zeit desLosemittelpeak#& den
statischerSpektrenals Wert fiir denReferenzpeakn der Dekorvolution der dynamischen
Spektrerverwendetdannwird die effektive trans\ersaleRelaxationszeitler austauschen-
denSpeziesn denkorrigiertenSpektrenexakt gleich der RelaxationszeitlieserSignalein
denstatischerSpektrenBei SpektrerderenQualitat sogutwar, dal3eineReferenzdekoro-
lution nicht notig war, wurdedie Relaxationszeiin dendynamischerSpektremacheinem
Verfahrenvon Sandstdm [69] korrigiert:
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R= T/K  Sortho  Ometa J(0,0)  J(0,m) J(o,m’) JImm’) TsT/s
NO, 348.7 7.975 8.466 2.99 9.03 0.30 3.01 0.40
312.7 7.974 8.472 2.96 9.06 0.30 3.03 0.49
284.0 7.972 8.474 3.03 9.06 0.26 2.97 0.39
253.8 7.971 8.479 2.96 9.03 0.30 3.00 0.40
COOEt 351,7 7,808 8,258 2,31 8,72 0,34 2,29 0,49
312,9 7,810 8,255 2,46 8,58 0,34 2,55 0,53
2840 7,811 8,250 2,50 8,59 0,34 2,36 0,50
253,9 7,812 8,247 2,34 8,64 0,33 2,51 0,48

Tabelle 4.7: Spektrale Parameter der protonierten Formen der N,N-Dimethylaniline
in Nitromethan. R bezeichnet den para-Substituenten.

1 1 1 1
T;lyn - T%tat + T;lyn,solv - T;tat,solv

(4.2)

Die T5°'¥-WertewurdendurchnichtlineareAnpassungonfiinf LorentzlinienandasQuintett
desLosemittelsermittelt. Fitparametewarendie funf Linienpositionendie funf Peakidhen
undeinegemeinsameffektive trans\ersaleRelaxationszeitiir die Linien.

Die Spektrerin Abbildung4.2 zeigendie Anderungder Linienform mit ansteigendeon-
zentrationdesSubstratesMit demProgramnmDNMRS5 [58] wurdenderOffsetunddie Stei-
gungder Basislinie,dasPopulationserhaltnisvon BH* zu B und naiirlich die Geschwin-
digkeitskonstanté, pseudcersterOrdnungfiir die Umwandlungvon BH* in B iteratv an
die experimentellerSpektrerangepallt.

Dadie GesamtkonzentratiaesSubstrate§B] + [BH*| ausdenintegralenderentsprechen-
denNMR-Signale bekanntst, kanndie KonzentratiordesunprotonierterAnilins [B] aus
demPopulationserhaltnisberechnetverden,
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Abbildung 4.2: [nachste Seite] Beispielspektren des para-Brom-Systems in Aceto-
nitril bei 241,8 K. Die Signalgruppe bei hoherem Feld gehort jeweils zu den ortho-
Protonen, die bei tieferem Feld zu den metaProtonen. Da die experimentellen Spek-
tren und die mit dem Programm DNMRS5 erhaltenen simulierten Kurven nicht mit
dem bloRen Auge unterschieden werden kdnnen, sind unter den Spektren die jewei-
ligen Residuen abgebildet. Alle Spektren sind auf die gleiche maximale Peakhthe
normalisiert. Diese Normalisierungsfaktoren wurden auch fur die entsprechenden
Residuen verwendet. Von oben nach unten zeigen die Spektren: das reine Ani-
lin B; das vollstandig protonierte Anilin BHT; teilprotonierte Systeme: [B+BH*] =
1,2 mM, pgy+/pe = 1,406, k = 8,26-10° s™*; [B+BH'] = 2,5 mM, pgy+/pg = 1,555, k
=1,63:10" s71; [B+BH*] = 9,6 mM, pgpy+ /pg = 1,842, k = 4,20-10* s7!

B = ————  (B]+@BHT) @2)

1+ pgn+/rB

ObwohldasVerhaltnispg+ /pg im Prinzipfir jedeeinzelneProbekonstanseinmufl3,wur-

dengeringfigig besserdergebnissebei der Anpassungerhalten wenndieseGrof3edurch-
gangigals variablerParameteibehandelivurde.Die Abweichungerfiur die gleicheProbe
in einer Reihevon temperaturakdngigenMessungemwarenjedochgrundsitzlich nur sehr

gering.

4.2.3 Bestimmungder bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten

Die in dendynamischerspektrerbetrachtetetsondenkerne die aromatischeProtonen-
werdenselbstnicht ausgetauschgberdurchden Austauschverandertsich die chemische
Umgehung, in der sie sich befinden.Der Protonentransfevon BH™ zu B bewirkt einen
WechsebderaromatischerotonerausderchemischetumgelungdesprotonierterAnilins
{H}BH" in die chemisch&JmgehungdesunprotonierterAnilins {H}B undumgekehrt,
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{H}BH" fé e (4.3)

-1

Daessichum ein statioraresGleichgeavicht handeltsinddie GeschwindigkeitderHin- und
derRuckreaktiongleichgrof3.Der Transferder Sondenkernést dabeieine Reaktionerster
OrdnungderenGeschwindigkeit durch

ro= k- [{IBHT] = &y - [BHA] (4.4)

gegebenst. DasErgebnisderDNMR Analyseist daherdie Geschwindigkeitskonstante.

Auf derandererSeiteist derProtonentransfexinebimolekulareReaktionderenGeschwin-
digkeitdemallgemeinerGeschwindigkeitsgeseraveiterOrdnunggehorcht,

ro= ke - [B]-[BHT] (4.5)

AuseinemVemleichvon Gleichungd.5mit Gleichungd.4emibt sichsofortderZusammen-
hang:

ki = ke - [B] (4.6)

Am BeispieldesN,N-Dimethyl-p-toluidinszeigtdie Abbildung4.3 die Auftragungder Ani-
linkonzentratior] B] gegendie Geschwindigkeitskonstante beizwei TemperaturerDurch
lineareRegressiorandie Geradengleichung

= A+ k- [B] (4.7)
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Abbildung 4.3: Protonenselbstaustausch zwischen der protonierten Form p-Me-BH*
von N,N-Dimethyl-p-toluidin und der Stammsubstanz p-Me-B in Acetonitril. Die Auf-
tragung zeigt die Geschindigkeitskonstante £; als Funktion von [p-Me-B] bei zwel
Temperaturen (angegeben an den Kurven). Die Steigung der Geraden ist die bimo-
lekulare Geschwindigkeitskonstante k., fur den Protonentransfer. Weitere Erlaute-
rungen im Text.

erhalt mandie gesuchté&seschwindigkeitskonstantg, zweiterOrdnungfiir denbimoleku-
laren ProtonentransfeObwohl der Achsenabschnitti der Auftragungengenerellso ver-
schwindentklein war wie in der Abbildung 4.3, wurde er mit als Fitparameterverwendet,
dadasAuftreteneinessignifikanterAchsenabschnittddinweiseauf einenProtonentransfer
ubereinenandererReaktionsmechanismgggebenhatte. DieserEffekt wird in Abschnitt
4.7.1besprochen.

4.2.4 Bestimmungder Akti vierungsparameter

Die fundamentalésleichungzur Bestimmungder Aktivierungsparameteron chemischen
Reaktionenst die Eyring-Gleichung,
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Abbildung 4.4: Eyring-Auftragung nach Gleichung 4.9 der Geschwindigkeitskon-
stante des Protonenselbstaustausches k., von p-Dimethyl-toluidin (p-CHs-B, m) und
N, N-Dimethyl-p-nitroanilin (p-NO,-B, @) mit den jeweiligen korrespondierenden Ani-
liniumionen in Acetonitril gegen die reziproke Temperatur. Weitere Erlauterungen im
Text.

" n
key = K kBTT e~ (AHy —TAST )/RT . (4.8)

Dabeiist kg die Boltzmannkonstantend h dasPlanckscheWirkungsquantumDie Grole
von « wird beiadiabatischeReaktionerbestimmidurchdie FahigkeitdesaktiviertenKom-
plexes,die Aktivierungsenggie aufandereMolekille zu ibertragemndkannhier gleicheins
gesetziwerden[62, S. 94]. Die Bestimmungder intrinsischenAktivierungsentropieASjE

undder intrinsischenAktivierungsenthalpie&HjE erfolgt am einfachstermit der logarith-
mischenForm von Gleichung4.8,

ko) ks\  ASF  AHF 1



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion 41

ausder Auftragungvon In(.,./T) gegen1/T. Aus dem Achsenabschnittann dannASjE
undausderSteigungderGeraderAHjE berechnetverden Fur die Substratenit demlang-
samsten(V, N-Dimethyl-p-nitroanilin) und dem schnellstenp-Dimethyl-toluidin) Proto-
nenselbstaustausaeigt die Abbildung 4.4 die Auftragungder Geschwindigkeitskonstan-
ten k., derjeweils beivier verschiedeneiemperaturemm Intervall von 240K bis 330K
durchgetihrtenMessungenDeutlich sichtbarsind der vertikale Abstandder Geraden(Un-
terschiedn derintrinsischerBarriere)sawie die starkerenegative SteigungderGeradebeim
N, N-Dimethyl-p-nitroanilin (hdhereintrinsischeAktivierungsenthalpiePpie unterschiedli
cheintrinsischeAktivierungsentropiést ausder Abbildung4.4 nicht erkennbardanur ein

Ausschnittder Abzissedarmgestelltist. Bemerkenswerist die geringe Streuungder Mel3-
punkteum die Regressionsgeradem VerhaltniszumAbstandder Rggressionsgeradebas
zeigt,dalRdie Fehlerin denMessungesehrviel kleinersindalsdie gemesseneliffekteund
die Ergebnissalahertrotz dernichtsehrgroRenDatenbasigindeutigsind.

4.3 Austauschgeschwindigkitenund Akti vierungsparame-
ter in Acetonitril

Tabelle4.8listet die bimolekulareGeschwindigkeitskonstanté€?® fur denProtonenselbst-
austauschbei298K, dieintrinsischeAktivierungsbarriereAGéE beidergleichenTemperatur
sowie dieintrinsischerAktivierungsparamete]sHj undASéE auf.

4.3.1 Fehleranalyse

EsgibtdreiHauptfehlerquellerdie die Genauigkeitlerin Abschnitt4.3prasentierteergeb-

nissebeeinflusserZunachstinmaldieLinienformanalyselerdynamischeNMR-Spektren.
Durchdie vorteilhaftenspektralerParametederuntersuchtei®ystemegzwei unterschiedli-
cheDifferenzerderchemischerVerschiebingin derprotonierterund unprotonierterForm

sawie Kopplungder Sondenkerne)estandmmer einestarkeAbhangigkeitder Linienform

von der AustauschgeschwindigkeiDer durch die Linienformanalyseverursachte~ehler
wurdedaherauf maximal+10 % gesclatzt.
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Verbindung ;208 AGE AHF AST
p-Me-B 9,7-107 27,5 5,7 -73
p-Br-B 1,510 32,0 43 -93
p-COOEt-B 2,0-10° 36,9 8,3 -96
p-CN-B 1,1-10° 38,3 13,0 -85
p-NO,-B 1,1-10° 44,1 18,5 -86

Tabelle 4.8: Protonenselbstaustausch der para-substituierten N,N-Dimethylaniline B
und ihrer protonierten Form BH* in Acetonitril. Angegeben sind die untersuchten
Verbindungen (der para-Substituent wird in der Abklrzung als Préfix gebraucht), die
Geschwindigkeitskonstante £2?% (in M~'s™!, max. Fehler +15 %) und die intrinsische
Aktivierungsbarriere AGZ (in kJ mol~!, max. Fehler £0,4 kJ mol~!) bei Raumtem-
peratur sowie die intrinsische Aktivierungsenthalpie AH(T (in kJ mol~!, max. Fehler
+1,5 kJ mol~!) und -entropie ASJ (in J K-'mol~!, max. Fehler +5 J K-'mol-!) des
Selbstaustausches.

EinezweiteFehlerquellest die BestimmunglerGesamtsubstratkonzentratianh. von [B]

und [BHT], in denProbendurchIntegrationder NMR-Signaleder ortho-, meta und Me-
thylprotonenDieserFehlerlal3tsich durchdie Abweichungderdrei ausgaertetenSignal-
gruppenvoneinandeabsclatzen.Wahrendbei denhoherenKonzentrationemur einesehr
kleine Streuungdereinzelnerintegralel; vom Mittelwert I gefunderwurden tratenbeiden
extremverdinntenProbermAbweichungerbis zu +15 % auf. Der FehlerAl desMittelwertes
derdreilntegraleemibt sichaus

Al = \IEZ(L—I)Z . (4.10)

=1

Damiternalt manalsmaximalerrelatven Fehlerin denKonzentrationswertett 10 %.

Die beschriebenebeidenFehlerpflanzersichzurbimolekularerGeschwindigkeitskonstan-
te desSelbstaustauschés. fort. Diesewird durchlineareRegressiorderjeweilsfunf Mel3-
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punkteandie Gleichung4.7 unterMinimierung der Fehlerquadratsumni@ berechnetDer
Fehlerin k.., Ak.., emgibt sichdamitaus,

Ak = o [zsj ([B]Z»—E)Q]_l/2 (4.11)

mit

Qmin i=1
g = =

3 3

B] =

(S

E[BL’

Die Analyseder Datenzeigt,daRderrelative FehlerAk,,. / k.. 15 % in keinemFall uber
schreitet.

Der dritte Punkt, der die Genauigkeitder Ergebnissebeeinflul3tst der Temperaturfehler
Bei jedereingestellterTemperatuwurdediesevor und nachder MessungeinerReihevon
Probersawie zufallig verteiltauchzwischerdensiebenProbergemesserObwohldieseso
gemessen&emperaturenurummaximaleinigeZehntelKelvin variierten wird die Genau-
igkeit derTemperaturorsichtshalbenichtbessenls+1.0 K angenommerDie intrinsische
Aktivierungsbarrierest eine Funktionder Geschwindigkeitskonstanteimd der Temperatur
AGE = AGT(T, k.,). Fehlerin diesenbeidenvariablenfithrenzu einemFehlerAAGT in
AGﬁf , welchermit Hilfe desFehlerfortpflanzungsgesetassrechnetverdenkann,wennder
Melfehlerklein gegeriiberdenMeRgibRenselbstist (washier derFall ist),

2 2
AGT AGT
Var AGH = (AAG?;)2 = (a ago AT) + (aakGO Akex) . (412

DabeibezeichneVar AG] die Varianzvon AGZ . Anwendungder Gleichung4.12auf die
Eyringgleichungn derForm4.13fuhrtzu Gleichungd.14fur denFehlerin derintrinsischen
Aktivierungsbarriere.
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AGE = —RT - In ’ZiT (4.13)

AT [ kgT Ak \
sat = [T ()] (A 1

Gleichung4.14 zeigt, dal3der absoluteFehlerin AGﬁf nicht vom absolutensondernvom
relativenFehlerin der Geschwindigkeitskonstantén, abhangt. Mit denobenanggebe-
nenFehlegrenzerfur die Geschwindigkeitskonstantemd die Temperatumwird damitein
maximalerFehlerin denWertenvon AGﬁf von £0.4 kJmol~! erwartet.

Nun zur Fehlersituatiorfur die intrinsischeAktivierungsenthalpiend -entropie DiesePa-
rametemwerdendurchAnpasserder Datenan eineGeradg(vgl. Gleichung4.9) erhaltenso
daldie SummederFehlerquadrat® minimalwird. Die FehlerAAHjE undAASj: ergeben

sichdannzu:

L1 T
=1 @

—-1/2

AASS = Ro =L

BT

L =1

mit

(4.15)

(4.16)

4 | kW»JrAHj
Y TR,

2
ks AST )

" R

==
I

A=

M-
|

AusdenGleichungert.15und4.16emibt sich,daldie maximalerFehlerin A Hf undA S

+1.5 kIJmol™! bzw 45 JK~! mol~! betragen.



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion 45

14
® CN

f— —
== -
~E 10 L o
= .
= — 7 ®
[ . COOEt
to Me —
T 6 .
q ®

L—

@ Br
2 | \ | \ | \ | \ |
0 2 4 6 8 10

AHFET) in XL

Abbildung 4.5: Auftragung von AH(T fur den Protonenselbstaustausch (diese Ar-
beit) gegen AH(T fur den Elektronenselbstaustausch der gleichen Substrate, so-
weit erhaltlich (aus [63]). Die Beschriftung der Datenpunkte bezeichnet den para-
Substituenten. Die gestrichelte Linie ist eine Regressionsgerade.

4.4 Vergleichmit dem Elektr onenselbstaustausch

Esistinteressantglie Wertevon AH(T undASéE fur denProtonenselbstaustaustiit denen
desElektronenselbstaustauschimggleichenLdsemittelzu vergleichen Diesesindaul3efur
die NitroverbindungausderLiteratur[63] erhaltlich.

Obwohl die Korrelationnicht besondergut ist, zeigt Abbildung 4.5, dal3sich die Werte
von AH(T proportionalgleichsinnigund anraherndlinear zueinande&ndern Dies konnte
bedeutendaRdie AnderungderinnerenKoordinaterfiir denElektronenunddenProtonen-
transferahnlichist und damiteine Separationn eineninnerenAnteil A, undeinenaul3eren
Anteil )\,, wie siebeimElektronentransferorgenommermwerdenkann(s. Seite7), auchfur
denProtonentransfemoglich ist. AH(T ist im Falle desProtonentransfergrofRer aberdie
durchschnittlicheDifferenziiberschreiteb kJ mol~! nicht, dahersolltendie strukturellen
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Abbildung 4.6: Auftragung von AG? bei 298 K fur den Protonenselbstaustausch
(diese Arbeit) gegen AGﬁf fur den Elektronenselbstaustausch der gleichen Substra-
te, soweit erhdltlich (aus [33]). Die Beschriftung der Datenpunkte bezeichnet den
para-Substituenten. Die durchgezogene Linie ist eine Regressionsgerade.

Anderungerder Reaktandeibeim Protonentransfamur geringfigig hdherseinals die beim
Elektronentransfer

Im Hinblick aquSjE erscheintein Vemgleich der einzelnenwWerte wenigeraussageléftig,

dadie DatenpunktestarkstreuenVergleichtmanhingegendie Durchschnittswertesofindet
man,daBbeimProtonentransf%b}f umnahezt0JK~'mol~! negativerist, wasaufeinen
deutlichhdher strukturierterlUbeigangszustantinweist. Bedeutendst auch,daRim Falle
desProtonenselbstaustauscik&meBeziehungzwischenAS(T undAHj: bestehtwahrend
beim Elektronentransfeeine isokinetischeBeziehungzwischenden beidenGro3enexi-

stiert[33]. Dieselalitsich der Tatsachezuschreibendal3der Elektronentransfeauseiner
Vielzahlvon Orientierungengie Orbitaliberlappungerlaubenmoglich ist. Dabeifuhrt je-

dochein festergetundenerUbemgangszustandjer einen kIeinerenAHj-Wert besitzt,zu

einerhdherenAnforderunganseineGeometried. h. zu einemnegatverenWert von AS(T.
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Interessanterweideestehtfir die Substratesine gute Korrelation zwischenAGﬁf fur den
Elektronenselbstaustausehd denProtonenselbstaustausgbbildung4.6). Am aufallig-

stenist jedoch,dalRdie beidenReaktionstypemin geradeentggengesetztegerhaltenzei-

gen.DasAnilin mit der kleinstenintrinsischenBarrierefur den Elektronentranfehat die

grof3teintrinsischeBarrierebeim ProtonentransfeDies kannfolgendermalieerklart wer-

den:AGT wird in beidenFallenvondemTermT A ST dominiert.Bedingtdurchdenstarren
Ubegangszustankeim Protonentransfast AS(T nur schwachvon demSubstraabhangig,
denndie sterischemAnforderungeran dasStickstofatomsindin allen Fallen sehrahnlich.
Daherist der Enthalpietermpbwohl er der kleinereder beidenBeitrageist, direkt verant-
wortlich fur denTrendin AGﬁf. Auf derandererSeitebewirkt die isokinetischeBeziehung
beim EIektronenselbstaustausda,BASéE und AH(T inverszueinandewariieren.Daherist

hier der Enthalpietermndirekt verantwortlichfir die Substratab&ingigkeitvon AGﬁf.

Kreevoy et al. verwenderzweidimensionaldiagramme,um Informationentiber die La-

gedesUbegangszustanddweim HydridtransferderdemProtonentransfesehrahnlichist,

zwischenNAD* Analogazu erhalten[70,71]. AngepafBtauf die hier verwendetersysteme
findet man,daRder Ausdruckfur denBrgnstedtkodizientena = d(Ink;)/d(InK})) posi-

tiv ist. Dies bedeutetinenstarrenUbegangszustand. h. einenwesentlicherBeitragder
StrukturBH* B mit einemgeringenAbstandzwischendenStickstofatomenund hohenpo-

sitivenLadungsdichtam tibertragenelVasserstdatom. Dieserscheintntuitiv sinnvoll fur

denbimolekularerProtonentransfer

4.5 Losemitteleffekte

Um denEinflul3 der Solvatisierungauf die GeschwindigkeitlesProtonenselbstaustausches
zu studierenwurdenaucheinige Austauschgeschwindigkeiteém anderen_osemittelnals
Acetonitril gemesserDie Ergebnissesindin Tabelle4.9 zusammengestelllebendendort
ang@ebenerLdsemittelnwurdeversuchtdie Austauschgeschwindigkert weiterenLose-
mittel zu bestimmenHierbeitratenjedochProblemeauf, die einezuverlassigeAuswertung
unmoglich machtenSo zeigtedie Auftragungder Austauschgeschwindigket gegendie
Anilinkonzentrationentsprechender Abbildung 4.3 fir Acetonkeine lineare Abhangig-
keit, sondernstieg Uberproportionamit der Konzentratioran. Dies deutetdaraufhin, daf3
in AcetondasLosemittelselbstin den Protonentransfeinvolviert ist und diesernicht nur
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R Losemittel ;298 AGE AH ASTE
COOEt Acetonitril 2,0-10° 36,9 8,3 -96
Nitromethan 4,0-10° 35,3 12,2 =77
NO, Acetonitril 1,1-10° 44,1 18,5 -86
Nitromethan 4,0-10° 41,2 23,0 -61
1,4-Dioxan 4,5-10° 35,0 22,2 -43

Tabelle 4.9: Protonenselbstaustausch von para-substituierten N,N-Dimethylanilinen
und ihrer protonierten Form in verschiedenen Losemitteln. In der Tabelle angege-
ben sind der para-Substituent, das Losemittel, die Geschwindigkeitskonstante £22®
(in M~!'s™!, max. Fehler =15 %) und die intrinsische Aktivierungsbarriere AGﬁf (in
kJ mol~!, max. Fehler 4-0, 4 kJ mol~!) bei 298 K sowie die intrinsische Aktivierungs-
enthalpie AHF (in kJ mol~!, max. Fehler £1,5 kJ mol!) und -entropie AS] (in J
K=!mol~!, max. Fehler £5 J K-'mol~!) des Selbstaustausches.

uberdie direkte UbertragungabBuft. Das Vorliegen eineseinheitlichenund wohldefinier
tenReaktionsmechanismist abereineurverzichtbaré/oraussetzuntjir eineBestimmung
von k... Die Messungerin Chloroformwurdendurch die Tatsachevereitelt,da3die Si-
gnaledesvollstandigprotonierterAnilins im NMR-Spektrum pedingtdurch Ldslichkeits-
probleme sehrbreit waren.Dadurchlieensich die statischerParametevon BH* nur un-
genauabsclatzen.Dazu kam, dal3durch die schlechteL¢slichkeit der Konzentrationsbe-
reich,in demMessungemoglich waren,zu klein war, um eineverlasslicheAuswertungzu
ermbglichen.Obwohl bei demnochunpolarerenDioxan keine Loslichkeitsproblemeautf-
traten,solltendie Ergebnissedlenochmit gewisserVorsichtbetrachtetverden.Im Gegen-
satzzu denandererLosemitelnist Dioxan in der Lage, Wasserstdbriickenbindungemit
BH*auszubildenDieskdnnteauchdie guteLoslichkeitdesprotoniertenAnilins in diesem
Mediumerklaren.

AufgrunddergeschilderteriProblemewurdevon einerquantitatven DeutungdesL 6semit-
teleffektes,wie sie bei Elektronentransfemit dem Polaritatsparametey der Marcustheo-
rie [29,30] moglichist (vgl. Abschnitt2.1), AbstandgenommenNichtsdestwenigerzeigen
die Wertein Tabelle4.9 eindeutig,dal3die Austauschgeschwindigkdietiachtlichmit ab-
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Losemittel Verbindung k[ kp
Acetonitril p-COOEt-B 1,2
p-NO,-B 1,3
Nitromethan p-NO,-B 2,5
Dioxan p-NO,-B 3,0

Tabelle 4.10: Der kinetische Isotopeneffekt £y /kp (max. Fehler +£20 %) fir den Pro-
tonenselbstaustausch der angegebenen Dimethylaniline B mit ihren korrespondie-
renden Sauren in verschiedenen Losemitteln.

nehmendek dsemittelpolaritansteigtDiesist qualitatv dergleicheTrendwie beimElek-
tronentransfewo derGrunddafurin derReoganisatiorderSolvenstillle liegt (s. Gleichung
2.6:derletzteTermaufderrechtenSeiteist der PolariatsparameterpPieskonntebedeuten,
daRRauchbeim Protonentransfegine Separationn eineninnerenund einenaul3ererAnteil
maoglichist.

Aus Tabelle4.9 kannmanweiter sehen pIaBAS(T mit abnehmendedsemittelpolart in
signifikantenWeisewenigernegativ wird. Auch diesesVerhaltenist in Einklangmit einem
abnehmendemusmalan dielektrischemichtgleichgevichtspolarisierungd. h. Losemit-
telreoganisationywahrenddesProtonentransfers.

4.6 Isotopeneffekte

Die kinetischenlsotopendkkte fur denProtonenselbstaustausatn N, N-Dimethyl-p-ni-
troanilinund p-Dimethylaminobenzonitrih verschiedenehosemittelnsindin Tabelle4.10
anggeben.Wie mansieht,ist der Quotientky; /kp ziemlich klein in Acetonitril, aberder
Wertsteigtmit abnehmenddrosemittelpolarétan.Nachdergangigenrheoriesolltejedoch
einprimarerkinetischeidsotopendiktvon mindesten3 erwartetwerden Zur Erklarungei-
nesdeutlichniedrigererisotopendiktes wie er hier beobachtetvurde,werdengevodhnlich
vier Faktorenherangezogefr2, S.232],[73, S.565]:
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1. DerProtonentransfast nicht dergeschwindigkeitsbestimmen&ehritt. Dieswird in
Abschnitt4.7 ausgeschlossen.

2. Ein starkunsymmetrischetbeigangszustandies kannausgeschlossemerdenfiir
einenSelbstaustausch, h. eineldentitatsreaktionDerenUbeigangszustanchuRex-
aktsymmetrisclsein.

3. EinenichtlineareUbertragungdesProtons d. h. eine gewinkelte Stickstof-Wasser-
stofi-Stickstof Strukturim UbemgangszustancEin solchergewinkelter Ubeigangs-
zustandtritt im allgemeinennur dann auf, wenn etwa bei einemintramolekularen
Protonentransfedie MolekillgeometrieeinenlinearenUbemgangszustandnmbglich
macht.Es scheintedochkeinenlogischenGrunddafur zu gebendalReinegewinkel-
te Geometrian demhier untersuchtemtermolekularerProtonentransfeauftritt und
insbesonderdafur, daRdie GeometriedurchdasL osemittelin einerWeisebeeinfluf3t
wird, die die beobachtet@&bhangigkeitvon derLosemittelpolarit erklart.

4. Eine Ankopplungvon schwerenAtomenbzw. Gruppen,zum Beispielvon Solvens-
molekillen,an die BewegungdesProtonswahrendder Reaktion.Daserscheintecht
plausibeldabeim TransfereineseinzelnerProtond_adungverschobenvird undsich
daherwie beim Elektronentransfegine Solvensreoganisatiorergebensollte. Aul3er
demmuf3die Kopplungumsostarkersein,je hoherdie Losemittelpolaritist, wasin
Ubereinstimmungst mit demabnehmendersotopenekkt bei ansteigenderfolari-
sationsparameter.

Man kanndaherannehmendalRPunktvier der Faktorist, der kontrollierenderEinfluf auf
denlsotopendkkt hat.

4.7 Reaktionsmechanismus

Eine zentraleFragein dieserArbeit ist, ob die erhaltenerGeschwindigkeitskonstantéat-
sachlichdie deseigentlicherProtonentransfersind.
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4.7.1 Ausschlul3desindir ekten Protonentransfers

Abbildung 4.3 zeigtdeutlich,dalRdie beobachteté&ustauschgeschwindigkeit linearvon
der Konzentratiorvon B ablhangt. Dies bedeutetdalRder untersuchtd’rotonentransfetat-
sachlicheinemGeschwindigkeitsgesetalgt, dasersterOrdnungin Bezugauf die Konzen-
trationvon B ist. Dariiberhinaushabenralle Kurvenverschwindend#leine Achsenabschnitte.
Kreevoy hatdenEffekt von Wasseiauf die Austauschgeschwindigkeion Protonentransfer
zwischentertiarenaliphatischerAmmoniumionerund Aminenin Dimethylsulfoxidunter
suchy25]. Fur denProtonentransfarberdendirektenunddenindirektenMechanismugand
erdasGeschwindigkeitsgesetz

b= ke lB + kad[L0] (4.17)

Die AbwesenheieinesAchsenabschnittes denExperimenterdieserArbeit zeigtdaheran,
dalRder zweite Term auf der rechtenSeiteder Gleichung4.17,d. h. der indirekte Mecha-
nismus,vernachéssigtwerdenkann.Die geringeStreuungder Mel3wertevon derlinearen
Ragressionbeweistaul3erdendie gute Reproduzierbarkeilesextrem geringenWassege-
haltesderProben.

Zur Uberpiifung der obigen Argumentationwurden Messungerdurchgeiihrt, bei denen
eine geringe,genaubestimmteMengeWasserden Probenzugesetztvurde. Das Ergebnis
war einevertikaleVerschielnngder Kurvenin Abbildung4.3, aberihre Steigungblieb un-
verandert Aus diesemMessungenvurdek;,; alsungefihrs - 10* M~'s™! abgeschtzt. Mit
derin Abschnitt5.2 beschriebeneiiechnikzum Probenansatwird ein Wassegehaltvon
5-107* M erreicht,sodaBunterdenexperimentellerBedingungerieserArbeit k;,,4 [H, O]
um mindestengzwei GroRenordnungekleiner ist als k.. [B]. Mit anderenWorten, eine
merklicheBeteiligungdesWassersam beobachteteRrotonentransfekannausgeschlossen
werden.

4.7.2 Ausschlul3starker Wasserstoffbiiickenbindungen

DurchstarkeWasserstdbrickenbindungerd. h. wenndasteilweiseprotonierteSystenmzu
einemgrofRenAnteil als wasserstd¥erbrickter Komplex BH*- - -B vorliegt und der Pro-
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Abbildung 4.7: [folgende Seite] Infrarotspektren von para-Brom-N,N-dimethylanilin
in Acetonitril, aufgenommen auf einem Bruker IFS 25 Spektrometer. a) Spektrum
des unprotonierten Anilins B. b) Spektrum des vollstandig protonierten Anilins BH™.
c) Spektrum des teilweise protonierten Anilins (durchgezogene Linie) und die An-
passung (gestrichelte Linie), die additiv (0,34-B + 0,66-BH*) aus den obigen Spek-
tren erhalten wurde. d) Residuum von dem teilprotonierten Spektrum und der An-
passung, der Mal3stab der Ordinate ist identisch mit denen der Spektren. Weitere
Erlauterungen im Text.

tonentransfeals intramolekulareProzefinnerhalbdiesesKomplexes ablauft, konnendie
Ergebnisseverstindlicherweisainbrauchbawerden.Denndie statischerspektralenPara-
meter die in die DNMR-AnalyseeingehenstammerausgetrennterMessungemerunpro-
toniertenbzw. vollstandigprotonierterSpezie8 undBH* undwerdenim allgemeinervon
denendesKomplexesBH™- - -B verschiedersein. Eine solchestarkeWasserstdbriicken-
bindung,die die Verteilungder Elektronendichtem Molekil verandert,hattejedochnicht
nur Einflufd auf die Abschirmungder Protonenm Magnetfeldbei denKernresonanzspek-
tren,sonderrauchauf die EnegiedifferenzzwischendemHOMO unddemLUMO undauf
die Starkeder Stickstof—Kohlenstof-Bindung undwiirdedaherzu einerVerschielbingder
Absorptionsbandem denUV-VIS- und denInfrarot-Spektrerfuhren.Die beidenMetho-
dender optischenSpektroskopieeignensich daher die Systemeauf dasVorliegenstarker
Wasserstdbriickenbindungenu untersuchen.

Abbildung4.7azeigtdasinfrarotspektrumvon para-Brom-N,N-dimethylanilin(p-Br-B) in

Acetonitril, Abbildung 4.7b das Spektrumder vollstandig protoniertenVerbindungp-Br-

BH*. Deutlichsichtbarist die starkeVeranderungler BandenInsbesonderdie Stickstof-

Kohlenstof Schwingunggdie im unprotonierterAnilin bei 1360cm™! liegt, ist zu kleineren
WellenzahlerverschobenDeutlichsichtbardafurim SpektrumdesprotonierterAnilins die
Stickstof-WasserstdfBandeum 3600cm™*. Durch Addition derbeidenSpektrengewich-

tet mit derjeweiligen Populationwurde einegute Anpassungan dasinfrarotspektrundes
teilweiseprotonierterAnilins erhalten(Abbildung4.7c),d. h. letzteresst eineLinearkom-
binationder Spektrenvon p-Br-B und p-Br-BH*.

Ahnlich stellt sich die Situationfiir die Untersuchungeim UV-Bereichdar In Abbildung
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Abbildung 4.8: [folgende Seite] UV-VIS Spektren von N,N-dimethyl-para-nitroanilin in
Acetonitril, aufgenommen auf einem Shimadzu UV-2102 PC Spektrophotometer. a)
Spektrum des unprotonierten Anilins p-NO,-B. b) Spektrum des vollstandig proto-
nierten Anilins p-NO,-BH™. ¢) Spektrum des teilweise protonierten Anilins (durch-
gezogene Linie) und die Anpassung (gestrichelte Linie), die additiv (0,128-B +
0,872-BH*) aus den obigen Spektren erhalten wurde. d) Residuum von dem teil-
protonierten Spektrum und der Anpassung, der Mal3stab der Ordinate ist identisch
mit denen der Spektren. Weitere Erlauterungen im Text.

4.8aist das UV-VIS Spektrumvon N,N-dimethyl{p-nitroanilin in Acetonitril dagestellt.
Durchdie starkelektronenziehendsitrogruppein para-Stellungzurelektronenschiebenden
Aminogruppekommtes zum intramolekularerChage-Transfer worausdie intensve Ab-
sorptionsbandbei 395nmresultiert.Erwartungsge@itritt in diesemiangwelligernBereich
desSpektrumson demN,N-dimethyl{p-nitroanilinumon (Abbildung4.8b)keineAbsorpti-
on auf. DasUV-VIS SpektrumdesteilprotonierterN,N-dimethyl-p-nitroanilins(Abbildung
4.8c¢) zeigt nebender nur schwerzu trennenderUberlagerungler Absorptionsbandedes
unprotonierterAnilins bei 232 nm und desprotoniertenAnilins bei 245 nm deutlich die
langwellige Absorptionbei 395 nm. Aufgrund des geringerenAnteils an unprotoniertem
Anilin ist die Intensi@it starkverringert,aberdie Lageist exakt die gleichewie beiderPro-
be desreinenAnilins. Und die UbereinstimmunglesexperimentellerSpektrumsund der
Anpassunglurchgewichtete Addition der SpektrendesreinenAnilins und desvollstandig
protoniertenAnilins ist exzellent,wie dasResiduum(Abbildung4.8d)zeigt.

Aus denErgebnisserder Infrarot- und UV-VIS Spektrenkannmanzweifelsfreischliel3en,
dafRder Anteil von WasserstdbriickenbindungwischenB und BH* unbedeutendst und
daRRdie ausdenstatischerSpektrergevonnenerspektralerParametefir die teilprotonier
ten Systemeanwendbasind.

4.7.3 AusschlufRvon Assoziations-und Dissoziationsgleichgewicten

Berticksichtigwerdenmuf3auchdie MoglichkeiteinesvorgelagerterAssoziationsoderei-
nesnachgelagerteDissoziationsgleichgachtes[74],
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e 'l

K K
BH* +B = BH+...B *L, B...+HB == B 4+ *+HB . (4.18)

Solangewie die EinstellungdieserGleichgevichte schnellauf der ZeitskaladesProtonen-
transfersstattfindetsind die beobachtet&eschwindigkeitskonstantar dengesamteriPro-

zel3k,,, unddie GeschwindigkeitskonstantesProtonentransfers exaktgleich,dennbei

denhier betrachtetemdentitatsreaktionemmebensich die Gleichgavichtskonstantegegen-
seitigauf (K’ = 1/K).

Wennjedochdie Gleichgavichte in Gleichung4.18 geschwindigkeitsbescimkendwaren,
bestindeohneKenntnisder Geschwindigkeitskonstantéeine Maoglichkeit, £, ausk,;s zu
berechnenDieserFall kann aberaufgrundder folgendenArgumentationausgeschlossen
werden:

Wenn die Bildung des Assoziationsomplexes geschwindigkeitsbescimkendware, dann
ergabenrsichfur Kreuzreaktionenegative BrgnstedsteigungerderBrgnstedsteigungegno-
Reralseins,wie MurrayandJenckg75] henorhebenFur Protonentransferreaktionsacheint
diesbislangjedochnochnichtbeobachtetvordenzu sein.

WegenderenegetischerStabilisierungdie durcheineWasserstdbriickenbindundpewirkt
wird, ist es allerdingswahrscheinlicherdal3 die Dissoziationdes wasserstd¥erbiickten
Komplexesin derReaktionsfolget.18 geschwindigkeitsbescimkendware.In diesemFall
mufdie Dissoziationvon BH*- - -B umsolangsamesein,je mehrder Komplex stabilisiert
ist, d. h. je starkerdie Wasserstdbriickenbindungst. Dementsprechergblite die beobach-
teteGeschwindigkeitskonstantéedrigersein,je bessedasVermbgendespara-Substituent
ist, alsElektronendonataru wirkenundje niedrigerdie PolaritatdesL 6semittelgst. In bei-
denFallenwird jedochgenauder entggengesetzt&rendbeobachtefvgl. Tabelle4.8 und
4.9). Eine geschwindigkeitsbescimkendeDissoziationdes wasserstdierbrickten Kom-
plexesstehtalsoim Widerspructzu denexperimentellerErgebnissen.

Darausemibt sichdie Schluf3folgerungdalR3die Assoziations—Dissoziationsgleichgehte
entsprechenleichung4.18 nicht geschwindigkeitsbestimmersgin konnenund dal3die
beobachtete@eschwindigkeitskonstanteirekt zumProtonentransferschrigehdren.
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R CHs Br COOEt CN NO,
ot -0,31 0,15 0,48 0,66 0,79

Tabelle 4.11: Der Hammettparameter o+ fur die untersuchten para-Substituenten R.
Alle Werte sind [76] entnommen.

4.8 Erkl arungder intrinsische Akti vierungsbarrieredurch
ein , ValenceBond Configuration Mixing“ -Modell

Wie Abbildung4.9zeigt,bestehtinegutelineareKorrelationzwischerderin derbeschrie-
benenWeise(sieheAbschnitt4.3) gemesseneimtrinsischerBarriereAGﬁf und demHam-
mettparametes™, dessenWerte fir die untersuchterpara-Substituenternin Tabelle4.11
ang@gebensind.Die Abbildung4.9 unterscheidegichin ihrenlmplikationenvon einerubli-
chenHammettauftragunop entscheidendaieise:Letztereist entwedeeinelineareBezie-
hungzwischerfreienEnthalpieroder—wennsievonderArt log £ geggenHammettparameter
ist — spiggeltdenEinfluld der Triebkraft einerReaktionaufihre Geschwindigkeitvider. Fur
die hier besprocheneselbstaustauschreaktionas aber AG*® gleich null und die Auf-
tragungzeigt, wie die intrinsische BarriereAGﬁf von einemelektronischerParameterder
Reaktandeablangt.

Wahrends* selbstkeine Molekilleigenschaftler Substratast, stehtdieserParameteden-
nochmit solchenin BeziehungEs ist wohlbekanntdas* ein quantitatves MaR fur die
Elektronendichtam Stickstof in diesenVerbindungerdarstellt,unddie Basizi&at wie auch
daslonisationspotential, von B lineareFunktionenvon «* sind[77-80]. DieserZusam-
menhangst grundlgendfir die im folgendengegebeneheoretischdnterpretation Man
sieht,daBAGﬁf einelineareFunktionderElektronendichteam Stickstofatomist undumso
niedrigerliegt je hoherdie letztereist. Als qualitatver Trend wurde diesesVerhaltenbe-
reits beschrieberjl3, 14], eine lineare Beziehungwurde abermeinesWissensnoch nicht
beobachtet.

DieseBefunddassersichdurchein,ValenceBond ConfiguratiorMixing” (VBCM) Modell
erklaren[81,82]. SolcheModellewurdenvon ProssundShaikeingefihrtundmit gro3emner-
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Abbildung 4.9: Protonenselbstaustausch von para-substituierten ~N,N-

Dimethylanilinen in Acetonitril. Der Graph zeigt die intrinsische Barriere als
Funktion des Hammett-Parameters o*. Die Bezeichnungen an den Datenpunkten
geben den para-Substituenten an.

folg aufverschieden&lasserchemischeReaktionerangevendetwie zumBeispielnucleo-
phile aliphatischeSubstitutioneroder Cycloadditioneri83]. Der Vorteil einerValenzbond
(VB) BeschreibinggegeriibereinerMolekulorbital (MO) Beschreilngliegt darin,dal3vVB
Konfigurationerchemisch,verséindlichet sindin demSinn,dal3sie sichdirektin ein che-
mischesBild undvor allemin die Giblichechemische&chreibweisébersetzettassen(siehe
unten).Andererseitsindim Grenzfallunendlichgrol3eBasis&tzeundvollstandigerKonfi-
gurationswechselwirkungB undMO Modellevollstandigaquialent.

Der GrundgedankdesVBCM Ansatzesst, dal3die Aktivierungsbarriereinerchemischen
Reaktiondurcheinevermieden&reuzungvon VB KonfigurationerentstehtEin Minimal-
satzvon zwei Konfigurationernist oft ausreichendyamlich die Eduktkonfigurationyelche
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Abbildung 4.10: ,Valence bond configuration mixing“ Modell fur Protonenselbstaus-
tausch zwischen einer Base B und ihrer konjugierten Saure BH*. Weitere Erklarung
im Text.

die bestevB Beschreinngderreagierendeédentrenin denEduktenliefert unddie Produkt-
konfigurationdie dasAnalogonfur die Produktedarstellt.

In der VBCM-DarstellungdesProtonenselbstaustausclzascheneinerBaseB undihrer
konjugiertenSaureBH* (Abbildung 4.10) umfaf3tjede KonfigurationdaseinsameElektro-
nenpaaam Stickstof unddie NH-Bindungin BH*. Desw@enreprasentiermandie Edukt-
konfiguration(links untenin demDiagramm)alsB: H--B% unddie Produktkonfiguratin
(rechtsunten)als “B--H  :B. Die freien EnthalpiendieserKonfigurationensind selbst-
verstindlichgleich, wasfur jedeSelbstaustauschreaktigiit. Die UbertragungiesProtons
in jededer beidenRichtungenwird begleitet von einemAnwachserder freien Enthalpie
derentsprechendausgangskonfiguratiomladie NH-Bindunggedehniverdenmuf3undei-
ne unginstigeDreielektronenwechselwirkuryvischendemeinsamertlektronenpaaund
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demsich nahernderWasserstdatom entstehtBei derjeweiligen Endgeometriest die An-
fangskonfiguratiordeshalbeine angergte Konfiguration.Die Eduktkonfigurationbei der
Produktgeometri¢rechtsobenin Abbildung4.10)laRtsichalsB:H: -B® reprsentieren,
die Produktkonfiguratioin der Eduktgeometriglinks oben)als®B-  -H:B. Aufgrundder
Symmetrieder Reaktionsind beideAnregungsenagienidentisch.

Esist offensichtlich dalRsichdie beidenKonfigurationskurenwahrendlerReaktiorschnei-
denwiirden,wie dies durchdie gestrichelterLinien in der Abbildung angedeutetst. In
der NachbarschaftlesKreuzungspunktesind die Konfigurationemaberentartetoder fast
entartet,so dal3jede Wechselwirkungzwischenihnen— wie sie durch dasMatrixelement
(1hp|H|1be) gegebenist, bei dems), und, die Konfigurationerder Eduktebeziehungswei-
serder Produktesind und 7 der Hamiltonoperatoist — eine Niveauaufspaltundpewirkt.
Die GroRedieserAufspaltung2 P wird durchdasVerhaltnisvon | (i, |H|¢)| zum Enegie-
abstand (v,) — G ()| in AbwesenheieinerWechselwirkungwischendenKonfigura-
tionenbestimmt.Sieist deshalbeim Kreuzungspunkam grof3tenund nimmt monotonab,
wennsichdasSystemvondiesementfernt WegendieserMischungderKonfigurationerver-
bindendie resultierendeKurven (die durchgezogenehinien im Mittelteil der Abbildung)
nicht mehrdie selbenKonfigurationenauf beidenSeitendesDiagramms .Vielmehrfindet
umdenvermiedenerKreuzungspunkiherumein Wechselder Konfigurationerstatt.

DeraktivierteKomplex entsprichdemhochsterPunktderuntererKurve in Abbildung4.10.
Aus einfachengeometrischerferwagungenist die intrinsischeBarriereAGéE durch Glei-
chung4.19gegeben,

AGE = f.Q-P . (4.19)

Der Faktor f bericksichtigtdie Lage des Ubemgangszustandesy hangt deshalbvon der
ThermodynamilderReaktion(dieim Falle desSelbstaustausché#sermoneutrailst) undder
funktionalenForm der Kurven ah InnerhalbeinerhomologenReihekannsich dieseForm
schwerlichverandern,sodal} f konstantseinsollte. Die Anfangsaufspaltung beschreibt
denAbstandder Konfigurationskurenvor der Reaktion,alsofur Edukteund Produktebei
derEduktgeometrieSomitstellt() diefreie Enegie dar, welcheberbtigt wird, umdie Edukt-
konfigurationvertikalanzurgen.Der Aufspaltungsparametét wird in ersterLinie vonder



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion 61

Symmetriebeeinflu3{beispielsweisést P direktfur die Woodward—HdimannRegelnver-
antwortlich[82]) und solltedeshallinnerhalbderhomologerReiheebenfallkonstantsein.

Trotz derUnterschiedén derSchreibweiséast diesesvBCM Modell im wesentlichenden-
tisch mit der MarcustheoriedesElektronentransferf29, 32]: Der Marcusausdruckur die
intrinsischeBarrierebeim Elektronentransfaist

AGE = A1 (4.20)

wobeidie sogenannt®eoganisationsengre A diejenigeEnegie ist, welcheberbtigt wird,

um die Geometrieder Reaktandeifeinschlief3lichder Solvathille) zu jenerder Produktezu

verzerrerohnedasElektronzu uibertragenEsist offensichtlich,da3 A mit der Anfangsauf-
spaltungy desVBCM AnsatzesdibereinstimmtWeiterhinnimmtdasMarcusmodelhichta-
diabatischertlektronentransfeid.h., vernachhssigbare$’) undparabolisché otentialkur

ven an. Aufgrund der letzterenBedingungwird f gleich 1/4, so daf3 Gleichung4.19in

Gleichung4.20ubegeht.

Wendenwir unswiederder Diskussionvon Gleichung4.19 zu. Die Abhangigkeitder in-
trinsischerBarriereAGéE von denelektronischerkigenschaftewer Substratéderuhtoffen-
sichtlich auf der Abhangigkeitder GroRe( von diesenMit demvertikalenUbeigangvon
derVB Konfigurationder Eduktezu jenerder Produktelaf3tsich ein konkreteschemisches
Bild verbindenDaseinsameElektronenpaan B mul3vertikal oxidiertunddasdabeifreige-
setzteElektronvom antibindende®rbital der NH-Bindungin BH* aufgenommemverden.
DieseVorstellungfuhrtsofortzu einerlinearenBeziehung

AGE = a-I,— E(ofy) +b (4.21)

mit den Konstantern: und 6. Da dasOxidationspotentiaton B in Losungfur die meisten
deruntersuchtemN,N-Dimethylanilinenicht erhaltlich ist, dasieirreversibleRedoxsysteme
darsteller{78], wird in Gleichung4.21das(vertikale)lonisationspotential, in derGaspha-
severwendetwelchesbekanntermalRgoroportionazumOxidationspotentiakt [82]. AM1
Berechnungereigendafldie NH-Bindungin BH* vorzugsweisén der Ebenedesaroma-
tischenRingsliegt. Da derelektronischeeinflufd despara-Substituentetaupt&chlichiber
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dasr-Systenvermitteltwird, ist ausdiesemGrundnur einevernach&ssigbar&Vechselwir

kung zwischenpara-Substituenterund der NH-Bindung moglich, und man erwartet,daf3
die Enegie F (o) desantibindenderOrbitals dieserBindunginnerhalbder homologen
Reihekonstantist. Dies fuhrt zu einerIinearenBeziehungzwischenAGﬁf und /, (Glei-

chung4.22)underklart mittelsdesbekanntetinearenZusammenhange®n 7, unds* [80]

die experimentellbeobachtetdbhangigkeit(Abbildung4.9) derintrinsischerBarrierevom

Hammettparametert,

AGS*: = a/ . ]V —|— b/ — a// . 0‘+ —I— b// . (422)

In der Literatur werdenhaufig die intrinsischenBarrierenvon Protonefibertragungemit

dem ,principle of non-perfectsynchronizatioh (PNS, s. Abschnitt2.2) erklart. Das PNS
erlaubteine quantitatve KorrelationenzwischenAGéE, Brgnstedsteigungeumnd der Ther

modynamikisAGE 7 = (), — B5) 6AG® 7 (Gleichung2.11, Erlauterungers. Seite11).
Fur die hier untersuchterProtonenselbstaustauschreaktioistiedochAG*® = 0, die Be-
stimmungder BragnstedkodizientenX; bzw. 3 ist mithin nicht moglich. Daruberhinaus
gestattetderVBCM Ansatzim GggensatzumPNSeinequantitatve Verhersagemon AG?

ausMolekulparameternDabeiberuhter einerseitaufeinerquantenmechanisch&asis,ist
aberandererseitgenausantuitiv und transparentwie dasPNSund sollte daherbevorzugt
werden.
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MethodischeNeuentwicklungen

5.1 Referenzdelonvolution in der Frequenzdon@ane

5.1.1 Einleitung

Ein experimentelleSpektrunstelltimmereineFaltungdeseigentlichenidealenSpektrums
mit einerUbertragungsfunktiodesMeRgeatesdar Die dadurchverursachteverfalschun-
genderLinienform,derPeaklbheoderderLagederPeakskonnendie Auswertungerschwe-
renundzufalschenWertenderspektraleroderkinetischerParametefiihren.Obwohleinige
derinstrumentelletdnvollkommenheitenlie Signalein spezifischeWeiseverfalscher(bei-
spielsweisalie AuswirkungeinesTemperatugradientemn derProbe) beeinflussedochdie
meistenFehlerquellerfallenvorandie B,-Feldinhomogeniit) alle SignaledesSpektrumsn
der gleichenWeise, d. h. die Ubertragungsfunktiorist frequenzunatingig. Die dadurch
resultierenderiFehlerkdnnendurch eine Referenzdekorolution eliminiert werden.Diese
Technik beruhtdarauf,dafesim Spektrumein Signalgibt, desserideale Linienform be-
kanntist. Aus derFormdiesesReferenzsignalsn experimentellerSpektrunieitetmaneine
Korrekturfunktionab, die dannauf dasgesamteéSpektrumangevendetwird. Seitderersten
Anwendungl977 in der NMR-Differenzspektroskopif84, 85] hat die Referenzdekoro-
lution weitverbreiteteAnwendungn verschiedeneBereichender hochaufbsendeMR-
Spektroskopiggefunden[86-88], insbesonderén der Kern-OwerhauseDifferenzspektro-
skopi€[89], in zweidimensionaleNMR-Experimentef90], beipulsed-field-gradie{lPFG)

63
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Abbildung 5.1: Der freie Induktionsabfall eines Singulettsignales. Oben ist das kom-
plexe Spektrum, unten der Realteil dargestellt. Erlauterungen im Text.

Methoden91] undin derdynamischefmNMR-Spektroskopienit vollstandigerLinienform-
analysg92].

In allen bisherin der NMR-LiteraturveroffentlichtenAnwendungerder Referenzdekoro-

lution wurdediesein der Zeitdonmanedurchgeiihrt. Diesist vom StandpunkdesRechen-
aufwandeserextremeffizient, daesnur einepunktweisedurchzufihrendeDivision bezie-
hungsweisdultiplikation desfreieninduktionsabfallerfordert(vgl. Gleichung5.6).Wenn
jedochdasReferenzsignaineMultiplettstrukturbesitztundderfreie Induktionsabfaldaher
Nulldurchgangeaufweist,konnennumerischdnstabilitatenentstehen.Die Grundehierfir

sollenkurz diskutiertwerden.Abbildung5.1 zeigtdenfreien Induktionsabfalkeineseinzel-
nenSingulettsignaledMathematischwird desserFID beschriebewurch
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A-e /T giwt — fLe—t/T2, (coswt + ¢ sinwt) . (5.1)

Dabeiist A die Amplitude desSignalesDer ersteExponentialternbeschreibtennaiirli-
chenAbfall desSignalesntsprechenseinertrans\ersalerRelaxationszeil,. Die Oszillati-
on,die derzweiteExponentialternbeschreibtwird durchdie DifferenzderLarmorfrequenz
derim Magnetfeldprazedierende®pinsund der FrequenziesrotierenderKoordinatensy-
stemsbewirkt. Sieist proportionalzur Verschieling desSignalesrelatvy zum Mittelpunkt
desSpektrumsn derFrequenzdor@ne.In Abbildung5.1ist untenderRealteildesFIDs dar
gestellt.Dieserist zu denZeitpunktenwennt = n/4v (n = 1,2,...) ist, gleichnull. Doch
genauzu denZeitpunktenwo der Kosinustermim Realteilnull wird, ist der Sinustermim
Imagirarteil gleich eins.Der Betragvon exp(iwt) ist deshalbunablangigvon der Zeit im-
mer gleich einsund der BetragdesFIDs wird nur durchden Exponentialternexp(—t/75)
bestimmt.Nulldurchgangekonnenim komplexen FID dahemicht auftretenundbeider Di-
visiondurchdieserFID entsteherkeineProblemeDie Dekorvolution mit einemSingulett-
signalals ReferenZanndamiteffizientin derZeitdomanedurchgetihrtwerden.

Anderssiehtdie Situationbei einemMultiplettsignalaus.Hier wird ein zusatzlicherTerm
zur BeschreibnngdesFID berbtigt. Im einfachsteriall, fur ein Doublett,ergibt sich

A et Wt cog(mt) (5.2)

Bedingtdurch die Symmetriejeder Aufspaltungin der Frequenzdmane,ist der entspre-
chendeTermin derFouriertransformierte(Zeitdonaine)real. Daherist andenZeitpunkten
t =n/2J (n = 1,2,...) derBetragdesFIDs gleichnull (Abbildung5.2). Bei einemdi-
gitalisiertenSpektrumsind die Werteder Punkteim allgemeinemicht exakt null, aberdie
Division durchdie sehrkleinen Werte fuhrt zu Instabilitatenbei der Dekorvolution, was
die Verwendungron DoublettsoderSignalerhdheremultiplizit atalsReferenzausschliel3t.
Dies beschankt die Anwendbarkeitder Referenzdekaorolution, da die meistenSpektrum
kein geeignetesingulettsignaknthalten Obwohl dasProblemgelost werdenkonnte, in-
dem mander Probeeine Substanzgie ein solchesSignal erzeugt,zugibt, ist dies haufig
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Abbildung 5.2: Der freie Induktionsabfall eines Doublettsignales. Oben ist das kom-
plexe Spektrum, unten der Realteil dargestellt. Erlauterungen im Text.

unerwiinscht(z. B. wenndie Probefur andereExperimentéerpdtigt wird unddie Referenz-
substanzdaherwiederabgetrenntverdenmuf3 oderweil Wechselwirkungemler Referenz-
substanznit andererKomponentemer Probeentsteherkdnnen)odergar nicht moglich (z.
B. in derin vivo NMR Spektroskopie).

Fur die Anwendungin dieserArbeit wurde daherdie Referenzdekaorolution in der Fre-
guenzdoraneentwickelt. Diese Methodeist mathematiscibesseikonditioniert,allerdings
stellt siehohereAnforderungerandie Rechenleistunder Rechenaufwantt jedochnicht
sogrofR,wie erauf denerstenBlick scheinemmag,daunternormalenUmstindendie Uber-
tragungsfunktiorauf ein ziemlich schmaleg-requenzinterall beschanktist. Um einenbe-
stimmtenDatenpunktu korrigieren muf3dahemur einekleine Anzahlvon Punktenin des-
senNachbarschatberiicksichtigtwerden.Der Hauptwrteil diesesAnsatzediegt darin,daf3
eresgestattetMultiplettsignale(beispielsweisdenubiquitarenLosemittelpeakgerfir eine
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ganzeReihederuiblichenLosemittelein Multiplett ist) alsReferenzsignatu benutzenDies
kanndie Anwendungsraglichkeitender Referenzdekorolution betiachtlicherweitern.

5.1.2 MathematischeGrundlagen

DasexperimentelleéSpektrumn derFrequenzdo@nes.,,(w) stellteineFaltungdesidealen
SpektrumsS;,(w) mit der Ubertragungsfunktiok(.) desMeRgeatesdar,

Serpw) = / Sua(e) - Rlw —o')dw’ . (5.3)

Nach dem Faltungstheorender Fouriertransformationst Gleichung(5.3) aquwvalent zur
Multiplikation desidealerfreieninduktionsabfallss;,(¢) mit derfouriertransformietnUber-
tragungsfunktion?(¢) desMeRgeates!

Sen() = Su(t)-R(t) . (5.4)

Aus Gleichung(5.4)ist sofortoffensichtlich dal3dasidealeZeitdomanensignatlurchMulti-
plikation desexperimentellerfreien Induktionsabfallsnit 1/ R(¢) zurickgevonnenwerden
kann.EbensdanndasidealeSpektrumdurcheineKornvolution desexperimentellerSpek-
trumsmit der Fouriertransformierteron 1/ R(t) wiederhegestelltwerden:

Su(t) = Szf;;) (5.5)
Sualw) = / Seap(') - Cw — ')’ (5.6)
Clw) = FT (%) (5.7)

1Zur einfachererzuordnungwerdendieselberSymbolefir die korrespondierendeBeit- und Frequenz-
doménenfunktionenwerwendetZur Unterscheidungvird explizit die Variablet bzw w angegeben.
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5.1.2.1 Dekonvolution in der Zeitdomane

Die Implementierungler Referenzdekorolution in der Zeitdormane (free-induction-decay
decowolution for lineshapeenhancemen®IDDLE) ist in einigenPublikationen[86-88]
genaubeschriebemund soll daherhier nur kurz skizziertwerden:Der experimentelleFID
Sezp(t) wird auf die doppelteLangemit Nullen aufgefillt (,zero-filling*) undfouriertrans-
formiert. Phaseund Basisliniedes SpektrumsS., ., (w) werdenkorrigiert. Der Imagirérteil
(Dispersionsmodusjon S..,(w) savie alle Signaleim Realteil(Absorptionsmodud)is auf
dasReferenzsignalerdengleichnull gesetztd. h. nurderAbsorptionsmodudesReferenz-
signaleswird beibehaltenDieseswird inversfouriertransformiertind die zweiteHalfte des
symmetrischerrIDs verworfen,womit man dasexperimentelleReferenzsignab... s ., (¢)
erhalt. Dannwird dasidealeRefernzsignab,.  .4(t) konstruiertentwededirektin derZeit-
domaneoderin der Frequenzdo@nemit anschlieliendanverserFrouriertransformation.
DaskorrigierteZeitdomanensignab.,,.(¢) ernalt manschlief3lichaus

Sref.id(t)

Scorr(t) Srefﬁxp(t)

. Sexp(t) . (58)

Verwendetman ein Singulettsignahkls Referenz so ist dieserAlgorithmus mathematisch
gutkonditioniert.Aber Referenzsignalmit einerMultiplettstrukturfiihrenzu Nullstellenin
derZeitdomane.Zu diesenZeitpunktenenthalt derfreie Induktionsabfalkeinerleilnforma-
tionenuiberdie AbweichungerdesexperimentellerSignalesvom idealenSignal.In einem
hypothetischenauschfreierexperimentverdenderZahlersS.,.; ;.(t) undNenners, . ..., (1)
desBruchesn Gleichung5.8 gleichzeitignull undderresultierendeinbestimmteAusdruck
kannmathematisclgelostwerden.ln der Gegenwartvon RauschemntstehefgedochSpikes
unddas,korrigierte¢’ SpektrumverdientnichtdieseBezeichnung.

In der Frequenzdor@nekannein n-fachesMultiplett durchdie FaltungeinesSingulettsmit
n Dirac-DeltaFunktionenim Abstandder Kopplungskonstantes erhalterwerden.in der
ZeitdomanekommtdieseinerMultiplikation desfreier Induktionsabfallamit demKosinu-
stermcos”(#.Jt) gleich.BothnerBy und Dadok[93] schlagerdahervor, die Multiplettstruk-
tur desReferenzpeakdurchMultiplikaton desfreienInduktionsabfallsnit 1/ cos™(#.Jt) zu
eliminieren.Dies verursachjedochdie gleichenmathematischeRroblemewie sie beider
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Division mit dem experimentellenReferenzsignain Gleichung5.8 auftreten.Zum Einen
muf3in der Nachbarschaftler Nulldurchgangedes Kosinustermdnformation aus Daten-
punktendesfreienIinduktionsabfallggevonnenverdenderenntensiatunterhaltdesRausch-
levels liegt. Zum Anderenfiuhrt jede Verzogerungzwischendem Puls und der Datenak-
quisition(,,PreaquisitiorDelay' ), wie sie gefatetechnisclbedingtin jedemexperimentellen
Spektrumvorkommt, zu eine Verschieling der NulldurchgangedesexperimentellerZeit-
domanensignalegegendasdesKosinustermesnddamitzu Spikes.

Der Ansatzvon Morris und Mitarbeitern[94] zur Verwendung/on Multipletts alsReferenz-
signalbasiertauf einerInterpolationiiberdie Luckender ZeitdomankorrekturfunktiorC'(¢)
und erfordertsomgfaltige iteratve Bestimmungder Schatzwertevon Kopplungskonstante,
chemischeWerschieling, AsymmetriedesSignalesund PreaquisitiorDelay Wie die Auto-
renselbstbetonenjst die Anwendbarkeithres Algorithmusauf Dublettsignalébeschankt.
Mit ReferenzsignalehthererMultiplizit at weistderfreie Induktionsabfalin der Nachbar
schaftder Nulldurchgangegrof3ereBereicheauf, in denendasSignalunterdenRauschleel
abfallt. Die Interpolationmu3tedannuberintervalle ausgeiihrtwerdendie zu breitsindfur
zufriedenstellendErgebnisse.

Offensichtlichliegt die Quelle der Stabilitatsproblemédei der Dekorvolution in der Zeit-
domanein der TatsachedaRjederDatenpunkterKorrekturfunktionC'(¢) ausgenauveinem
PunktdesfreienInduktionsabfallermitteltwird. Zu denZeitpunktenwo dasZeitdonmansi-
gnalnicht geriigendinformationeniiberdie UbertragungsfunktiodesMeRge&tesentHlt,
d. h.in denendasidealeSignalnahezuwnull ist und daherunterhalbdesRauschleelsliegt,
konnendahergenauéNertefur C'(¢) nichtermitteltwerden.

5.1.2.2 Dekonvolution in der Frequenzdon@ne

Im Gegensatzur Dekorvolutionin derZeitdonménewird bei der Dekorvolutionin der Fre-
quenzdoranejeder Datenpunktder KorrekturfunktionC'(w) auseinemintervall von Da-
tenpunktendes Spektrumsbestimmt,daherwerdendie obengenannterProblemein der
Frequenzdomnevermieden.

Im strengmathematischeBinneist dasStabilitatsproblendurchdiesenAnsatznicht voll-
standigbeseitigt,da Situationerauftreterkdnnten,in denenC'(w) nichtexistiert odernicht
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eindeutigist [95]. Die wirdejedochbedeutendalR3C'(¢) nicht fouriertransformieriverden
kann.In diesempathologischerfall ist es daherunwahrscheinlichgdafd die Dekorvoluti-
on in der Zeitdomanezum Erfolg fuhrenwiirde. Abgesehervon dieserehertheoretischen
Beschankungsind die Anforderungenan die Rechenleistungicherlichhoher wenn die
Dekorvolutionin der Frequenzdomneausgeiihrt wird. Zum Einenist diesallerdingskein
grundstzlichesHindernis,umsomehr wennmandie gegenwartige Entwicklungder Com-
putertechnikbeziglich Preisund RechengeschwindigkeiietrachtetZum Anderenist es
normalerweisausreichenéineKorrekturfunktioranzuwenderderenGrof3enurein Bruch-
teil der GroRedesgesamterSpektrumddarstellt,d. h. in der Grofenordnungon einigen
hundertDatenpunkteriegt.

Ein weitererVorteil der Dekorvolution in der Frequenzdomneist, dalRdasReferenzsignal
nichtvollstandigisoliert von andererSignalendesSpektrumdiegenmuf3,wie diesder Fall
ist bei der Dekorvolution in der Zeitdonmane.Dort fuhrt die inverseFouriertransformation
von S.,.,(w) zu Artefakten,wenndasReferenzsignam gewahltenspektralerFenstemicht
nahezwollstandigauf die Basislinieabgefallenst.

5.1.3 Bestimmungder Korr ekturfunktion

Fur die diskreteKorvolutioneinesexperimentellerSpektrumss;* mit einerKorrekturfunk-
tion C';, wobeibeidenur tibereinenendlichenBereichdefiniertsind, gehtGleichung(5.6)
uberin

k+n
Ser = N ST Gl (5.9)

i=k—n

St bezeichnetlabeidaskorrigierte Spektrum EineanalogeGleichunggilt fur die Bezie-
hungzwischendemexperimentellerReferenzsignak’; und deridealenReferenzk,. Die
Korrekturfunktionist dabeidieselbewie in Gleichung(5.9),

k+n

i=k—n
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Die Breite desidealenReferenzsignaleseim DatenpunkteAus denletztenbeidenGlei-
chungensiehtman, daf3die Korrekturfunktioneine Breite von 2n 4+ 1 Datenpunkterhat.
DaskorrigierteSpektrumist daheraufjederSeiteum » Datenpunktekiirzerals dasexperi-
mentelleSpektrumund manberbtigt ein Intervall von m + 2n 4+ 1 Datenpunkterausdem
experimentellerSpektrumum die Korrekturfunktionzu bestimmen.

Um negative Indizeszu vermeidenwerdendie diskretenFunktionenX und (' ersetzdurch
dieverschobeneRunktionen: unde, die Beziehungwischenhnenist dabeigegeberdurch

X, = Tppn (5.11)
Cq = cn—l—l—q . (512)

Mit diesenneuenVariablenkannmandaslineareGleichungssysterder Gleichung(5.10)
sehrubersichtlichn derMatrix-Notationschreiberals

r = X -c
(5.13)
Ry €1 T2 o Top4l 5]
Ry T2 T3 o Top42 C2
Rm Tm Tm+1 ° T2p4m Con+1

Wennm < 2n + 1 ist, d. h. wenndie Breite der Korrekturfunktiongrof3erist als die Breite

desidealenReferenzsignalesst daslineareGleichungssystemnterbestimmundeineein-

deutigeL dsungder Gleichung5.13ist nicht moglich.

Farm = 2n 4 1 istdie Matrix X quadratisclund esexistiertgenaueineLdsung,vorausge-
setzt,dalRX nichtsingufrist.

In derPraxisist jedochnurderFall, da3m > 2n + 1 fur die Durchfuhrungder Dekorvolu-

tion relevant. Dannist dasSystemiberbestimmtind esexistriert mehrals eineLosung.Da
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dasexperimentelleéSpektrumvon Rauscheriiberlagertst, sinddieseL dsungenm allgemei-
nennicht identisch.Unter diesenBedingungerkannjedocheine optimaleL dsunggesucht
werdendie zu einemMinimalwertvon y? fuhrt,

P = (X-¢-1) . (5.14)

DieseoptimaleLosunglafitsichberechnenndemmandie Normalglei©iungerdeslinearen
Gleichungssystemégst. Dazuwird Gleichung5.13von links mit dertransponierteatrix
XT multipliziert,

X" ¢ = X'x.¢ . (5.15)

Die DimensiondesVektorsaufderlinken Seitevon Gleichung5.15wird dadurchvonm auf
2n + 1 erniedrigt.Der VektorsX” - ¥ enthalt aberweiterhindenvollstandigeninformations-
gehaltallerm DatenpunktelesidealenReferenzsignales Ebensowird die Rechteckmatrix
X derDimension(2n + 1) x m transformierin eine(2n 4 1) x (2n + 1) dimensionalejua-
dratischerMatrix X*X, die wenigerSpeicherplatbeanspruchtDie Elementeder Matrix
XTX werdenberechneaus

m—1
(XT X)” = Z Titk * itk . (516)
k=0

Esist offensichtlich,daR die Matrix X?X symmetrischist undin einfachenWeisedirekt
ausdemexperimentellerReferenzsignaufgebautverdenkann.Durch AbleitungderGlei-
chung5.14kanngezeigtwerdendalldie NormalgleichungeGleichungs.15)dasProblem
derMinimierungderFehlerquadratsummeirklich [6sen[96].

Um die KorrekturfunktionausGleichung5.15 zu erhaltenwurdenzwei Verfahrenverwen-
det:LU Zerlegungund SingularValueDecomposition.
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Bei der LU Zerlegung [96] wird die Matrix X7 X in eineuntee DreieksmatrixL (Ele-
menteungleichnull nur auf und unterhalbder Diagonalen)und eineobele Dreiedksmatrix
U (Elementeungleichnull nuraufundoberhalbderDiagonalenkerlagt,

XX = L-U | (5.17)

wobeidie Aufteilung so erfolgt, dal3die Diagonalelementder oberenDreiecksmatrixalle
gleicheinssind.Durchdie ZerlegungderMatrix wird auchGleichung5.15in zwei Teilpro-
blemegesplittet,

(5.18)
(5.19)

< TR

L -
U -

<l
I

Die beidenGleichungsystem&.18 und 5.19 mit den DreiecksmatrizerL und U kdnnen
leichtdurchVorwarts-(Gleichungb.20)beziehungsweisRiickwartssubstitutioiGleichung
5.21)gelostwerden,

i—1

Vi=(X' B,y =(XTF), - Y Ly . i=23,....2n+1 (5.20)
7=1
2n+1

62n—|—1:}_’)2n—|—176i:}_}i_ Z UZ']"(_I)]‘ 5 i:2n,2n—1,...,1 (521)
j=i+1

Im Vergleichzu andererMethodender LosunglinearerGleichungssystemégispielsweise
Gaul3-Jordakliminierung,istdie LU ZerlggungschnelleundstabilergggenRundungsfeh-
ler. Die Stabilitatist besondersvichtig, dadie ZeilenderMatrix X alle ausdemjeweils nur
umeinElementverschobenemtervall desexperimentellerReferenzsignalesufgebausind
(vgl. Gleichung5.13)undjedeZeile dahemur weniganneuerinformationenthalt.

Die zweite Methodeist Singular Value Decomposition(SVD) [96]. Mit diesemAlgorith-
muswird die (2n 4+ 1) x m Matrix X in eine(2n + 1) x m spaltenorthogonal®atrix U,
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eine(2n + 1) x (2n + 1) Diagonalmatrixiagfv;) undeine(2n + 1) x (2n + 1) orthogonale
Matrix V zerlegt, sodal3gilt:

X = U-diag(w,) V7’ (5.22)

Wegen den besondereitigenschafterieserMatrizenist die Losungder Gleichung5.13
untergleichzeitigeMinimierungvon Gleichung5.14fur denVektor der Korrekturfunktion
¢ gegebendurch[96]

¢ = V.diag(l/w;) -UT.¥ . (5.23)

Der Rechenzeitbedarfon SVD ist etwashoherals fur die LU Zerlegung, aberdafur ist
SVD einaul3egenvdhnlichstabilesVerfahrendassogarangevendetwerdenkann,wenndie
Matrix singufr ist. JedeSingularitt spiggelt sich darinwider, daRein Elementw; null ist.
Der gewtinschteLdsungsektor ergibt sich, indem man das zugefdrige Elementl/w; in
Gleichung5.23 auf null setzt.Aber auchwennkeine echteSingulari&it vorliegt, kanndie
Matrix in der Gegenwartvon Rauschemumerischnahezusingubr werden.In diesemFall
werdenein odermehrereElementew; sehrklein. Da dieseinermehrdeutigeiKombination
von Eingabedaterntspricht,ergibt sich unter diesenUms&ndenein stark oszillierender
LosungsektorbeiderLU Zerleggung.Mit SVD werdenbesser&rgebnisserhaltenyveil die
betrefendeKombinationvon Variablenverworfenwerdenkann,indemmandasreziproke
Elementl /w; gleichnull setzt.

Vor der Kalkulation werdenPhaseund Basisliniedes Spektrumssomgfaltig korrigiert. Nur
der RealteildesSpektrumgAbsorptionsmodusyvird zur Bestimmungder Korrekturfunk-
tion verwendetd. h. als experimentelleReferenzsignat;. Der Grunddafur ist, dal3eine
lorentzrmigeLinie im Absorptionsmoduasymptotischmit 1/(w — wg)?, im Dispersions-
modusjedochnurmit 1/(w — wy) abfallt. WahrenddasAbsorptionsmodussignatit seiner
inversenquadratischebhangigkeitschnellauf eineIntensitt unterhalbdesRauschleels
abnimmt,hat das Dispersionsmodussignéber einensehrviel grof3erenFrequenzbereich
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eine signifikanteIntensitit. Obwohl eine Beschneidungles Signaleskeine Problemefir

die Dekorvolution in der Frequenzdor@ne henorruft — im Gegensatzzur Dekorvolution

in der Zeitdoméne,wo die inverseFouriertransformatioresabgeschnittene8ignaleszu

schwerwigiendenArtefaktenfihrenwiirdeund wo deshalbder Imagirarteil geloschtwer-

denmul3[88] — kdonntedie auslaufendd-lankeeinesbenachbartegrofRenSignalesin die

Wertevon z; eingeherunddieshattedengleichenstrenderkffekt wie einestarkverzerrte
Basislinie.

In dieserArbeit wurdennur Referenzsignaleetrachtetgdie durcheine einzigeResonanz-
frequenaindeineeinzigeKopplungskonstaniharakterisiersind (gewdhnlichdasQuintett
einerCHD,-Gruppe,dasin einerReihevon deuterierterldsemitteln— Acetonitril, Dime-
thylsulfoxid,Aceton,Methanolundanderen-auftritt). Esentstehemaberkeinegrund$itzlich
neuenAspekte wennkompliziertereReferenzsignalbetrachtetverden.

5.1.4 Parameter und ihre Optimierung

SpektraleParametesindderOffsetderBasislinie die Kopplungskonstanté, die Resonanz-
frequenzy, unddietrans\ersaleRelaxationszeit, desReferenzsignale®avonwerdemur
die beidenerstgenannteoptimiert..w, wird ausdemexperimentellerSignalbestimmtund
fur 7, einangemessené&¥ert gesetztDer Grundfir dieseWahlist, daf3ein Basislinienof-
setsehrviel einfacherdurch einenadditiven Algorithmusals durch einenmultiplikativen
Algorithmus (Gleichung5.9) ausgeglichen werdenkannund dal3ein Fehlerin der Kopp-
lungskonstanterine frequenzabingigeAbweichungherbeifihrenwirde, was nicht mit
der grundlgendenVoraussetzunger Referenzdekorolution tibereinstimmenwirde, daf?
der Fehleralle Signaledes Spektrumsn gleicherWeiseverfalscht.Im Kontrastdazuha-
benkleine Abweichungenvon w, oder7’; keinenentscheidendegffekt auf daskorrigierte
Spektrum Ersterefiihrt nur zu einergeringfigigenVerschielnng desgesamterSpektrums
undletztereist aquivalentzu einerMultiplikation desFIDs mit exp(t/T,>*"" — t/T), d. h.
wennderWert fur 7, zu langgesetziwird, fuhrt dieszu einerReduzierungler Halbwerts-
breiteder Signalebei gleichzeitigerVerringerungdesSignal-Rauscherhaltnisseund vice
versabeizu kurzenT,-Zeiten.Solangekeineunsinnigen/;,-Zeitengewahlt werden entste-
henaberkeineStabilitatsprobleme.
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Zwei weitereParameterdie variiert werden sind die Intervallgrof3envon ¢ undr. Die An-
zahl2n + 1 derDatenpunkteron ¢ muf3ausreichendein,daRdie Korrekturfunktionanden
Intervallgrenzemahezuwollstandigauf die Nullinie abgefallerist (die dafur notwendigdn-
tenallbreiteist von Starkeund Art derLinienformwverfalschungablrangig,aberein typischer
Wertliegt bei1l0Hz). JederzusatzlicheDatenpunkbringtkeinenNutzen verringertaberdie
Uberbestimmtheitler Gleichung5.13und verschlechtertlamitdie Qualitat der Dekorvolu-
tion. Dahersollte die Anzahlder Datenpunkteso geringwie moglich gevahltwerden.Dies
ist auchim Hinblick auf einekurze Rechenzeianzustreberdenndie Zahl der Rechenope-
rationenzur ZerlggungderMatrix X steigtbei beidenAlgorithmenproportionalzur dritten
Potenzder Datenpunktean. Auch fur die Breite m desexperimentellerReferenzsignales
gibt esein Optimum.Dennmit zunehmendeZahl an Datenpunktemimmt zwar einerseits
derGradder UberbestimmtheitlesGleichungssystemesi, andererseitist die Information
in jedemexperimentellerDatenpunknaiirlich auchverrauscht.

Die vier Parameter(Offset, ./, n undm) werdeniteratv optimiert. DasKriterium fur die
Giite ist dabeidie Ahnlichkeit zwischendem idealenReferenzsignalind dem entfalteten
experimentellerReferenzsignaDieserAnsatzist nur bei einerDekorvolution in der Fre-
guenzdoranemoglich, dennbeider Dekorvolutionin derZeitdomaneberechneimaneinen
Datenpunkider KorrekturfunktionausgenaueinemDatenpunkidesReferenzsignalesnd
korrigiert mit diesemDatenpunkidanndeneinenzugeldrigen Datenpunkidesexperimen-
tellen SpektrumgvemleicheGleichung5.8). Dahererhalt manfur dasReferenzsignaim-
mergenaudasidealesSignal,welchesmanvorgeggebenhat. Und zwarauchdann,wenndie
»Korrekturfunktiori ungeeigneist unddie andererSignaledesSpektrumsis zur Unkennt-
lichkeitverzerrtwerden DageenwerdenbeiderDekorvolutionin derFrequenzdor@nedie
DatenpunktelerKorrekturfunktionausm DatenpunktenlesReferenzsignaldsestimmiund
bei der Korvolution desexperimentellenSpektrumsamit der Korrekturfunktionwird jeder
DatenpunktesSpektrumsnit den2n + 1 DatenpunktenlerKorrekturfunktionmultipliziert
(vergleiche Gleichung5.9). Man erhalt daherauchdasReferenzsignahur fehlerbehaftet
zuriick. DieserFehlerist aberumsogeringer je genauerie Kopplungskonstantand der
Offset desidealenReferenzsignaledenendes experimentellenReferenzsignalesntspre-
chenundje bessedie spektraleBreite desReferenzsignalesndderKorrekturfunktioneine
LosungderGleichung5.13erlauben.

Die obengenannte Ahnlichkeit' der beidenSignalewird dabeianalogzu Gleichung5.14
durchdie Fehlerquadratsumme definiert,
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Mmax 2n+k
0'2 = Z (Tk - Z (l‘z . Ci-l—l—k)) . (524)
k=1 =k

Die Berechnungrfolgthierbeitiberein Intervall konstanteBreite mit m.,,,, Datenpunkten.
DiesesIntervall ist mindestenso grof3wie daszur Dekorvolution verwendetdntervall des
experimentellerReferenzsignalesl, h. m ., > m.

Flr die Minimierung von o2 wird ein Simplex-Algorithmus nachNelder und Mead [96]
verwendet,da dieserkeine Ableitungenberbtigt und eine einfachelmplementierungder
Randbedingungegestattetdal3m grof3erseinmul3als 2n + 1, abernicht kleiner als eins
werdendarf. Wennder Simplex-AlgorithmusParameterorschigt, die dieseBedingungen
verletztenwird ohneAusfiihrungder Dekorvolution der Fehlerquadratsumme® ,,unend-
lich* (exakt 10°%°, ein Wert, der weit oberhalbdesBereichediegt, den o sonsterreicht)
zugeviesenundder Simplex-AlgorithmuserneutgestartetEine weitereRandbedingungst
die maximaleBreitedesReferenzsignales.,,.... DieserWertwird beispielsweiséurchbe-
nachbarteSignaleim Spektrumbegrenzt.Die Beschankungist allerdingsnicht so streng
wie bei denobigenRandbedingungeunnd eine ,harté Grenzekannzu Oszillationendes
Simplex fihren.Daherwird hier eine, weiché GrenzeverwendeundderWertvon o2 pro-
gressv erhoht:

0% = g% etm/mma=) fr oy > m, (5.25)

Damit keine EntartungdesSimplex eintritt, werdenfur die Breite desidealenReferenzsi
gnalesund der KorrekturfunktionkontinuierlicheVariablenverwendetund die Werte fur
jedeBerechnungufdie diskretenVariablenm undn» abgebildet.

Zur Reduzierungler Rechenzeitvird wahrendder Parameteroptimierungorteil auseiner
Eigenschaftyezogendie sovohl der LU Zerlegung als auchder SVD zu eigenist: Der
weitausgrof3te Anteil des Rechenaufwandesird fur die Zerlegung der Matrix berdtigt
(Gleichung5.17 bzw. 5.22).Sind dieseberechnetkann mit geringemRechenaufwandie
Gleichung5.13fur verschiedend/ektorenauf der linken Seite,d. h. fur Referenzsignale
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mit unterschiedlichemVertenfir ./ oderden Offset, gelost werden.Da generellbeobach-
tet wurde,dal3im fortgeschritteneistadiumdesliterationserfahrengdie Wertevon m und
n nahezukonstantbleiben(und damitauchdie Matrix X urnverandertbleibt), konnteder
OptimierungsprozeBeutlicheffizientergestaltetverden indemdie zerlggte Matrix in ihrer
aktuellenundjeweils letztenVersionmit abweichendeiVertenvon m odern im Speicher
gehalterwird.

5.1.5 Beispiele

Der Algorithmuswurde sovohl mit simuliertenals auchmit experimentellerDatentber
pruft.

5.1.5.1 Simuliertes Spektrum

Abbildung 5.3 zeigt ein Beispielspektrunmit simuliertenDatenund einerziemlich hohen
digitalen Auflosung(0.046 Hz pro Datenpunkt) Als Signalwurdeein ABCD Spinsystem
(15 = 1,5) s, als Referenzein Quintett (70" = 1,0) s mit den spektralenParametern
von deutero-Acetonitrigevahlt. Zur einfachererbarstellungwurdendie maximaleninten-

sitatender Peaksanraherndgleich gesetztDasidealeSpektrumist obenin der Abbildung

damgestellt.

Aus zehnGaul¥funktionemit unterschiedlicheAmplitude und Linienbreite,die ingesamt
um 0.5 Hz gegeneinandeverschobersind, wurde eine asymmetrisch&unktion zur Lini-
enverbreiterungkonstruiert.Die Linien desidealenSpektrumswurdendurch Korvoluti-
on mit dieserFunktion verbreitertund dannmit statistischverteiltem RauschenSignal-
Rauscherhaltnis 4000:1)Uberlagertin diesemin der mittleren Reihevon Abbildung 5.3
dagestelltemSpektrumsind die Signalebetachtlich verbreitert,sie zeigendie erwartete
Asymmetrieunddie kleinenKopplungersind nicht mehraufgebst.

Das so gefalteteSpektrumist Ausgangspunktir die Dekorvolutionsroutine Als T,-Zeit
fur dasReferenzsignalurdederWert desidealenSpektrumserwendetwaseineziemlich
strengeBedingungist. Startparameteftir die Iterationwaren.J = 2.55 Hz (ausdemver-
breitertenSpektrumabgeschtzt), ein Basislinienofsetvon null, 2.62Hz (57 Datenpunkte)
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Abbildung 5.3: Test des Dekonvolutionsalgorithmus mit simulierten Daten. Links ist
jeweils das Signal des ABCD Spinsystems, rechts das Quintett des Referenzsigna-
les dargestellt. Oben ist das ideale Spektrum gezeigt, in der Mitte das Spektrum
nach der Konvolution mit einer asymmetrischen Funktion zur Linienverbreiterung
sowie dem Zufiigen von Rauschen und unten das Spektrum nach der Dekonvoluti-
on. Weitere Erlauterungen im Text.
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alsBreitederKorrekturfunktionund 16.88Hz (368 DatenpunkteglsBreite desidealenRe-
ferenzsignalesDie Iterationkorvergiertebei J = 2.48953 Hz, wasum 0.00053 Hz vom
Wert desidealenSpektrumsabweicht,d. h. die Abweichungliegt um zwei Grof3enordnun-
genunterderdigitalen Auflosung,einemBasislinienofsetvon 0.013% der Peakldhe (der
Offsetim idealenSpektrumwar null) und Breitender Korrekturfunktionund desidealen
Referenzsignaleson 6.12Hz beziehungsweisk?.71Hz. Mit diesenEndparameterwar o>
(Gleichungs.24)um denFaktor50 niedrigerals mit denStartparametern.

Die untereReiheder Abbildung 5.3 zeigt das Spektrumnachder Dekorvolution mit der
Korrekturfunktion,die mit Singular Value Decompositiorerhaltenwurde. Dabei wurden
nur die Elementew; beibehaltenderenWert groRerals 10~ desmaximalenw;-Wertes
waren(ungefihr dreiviertel der w;). Fur die Ubrigenwurde 1/w; gleich null gesetzt(ver-

gleicheSeite74). Man sieht,da3die Peaksscharfund symmetrisctund die kleinenKopp-
lungenwieder gut aufgebst sind. Es ist einleuchtenddal}die Dekorvolution das Signal-
Rauscherhaltnisreduzierermul3.In demgezeigterBeispielist dieserEffekt besonderaus-
gepiagt(dasSignal-RauscherhaltnisnachderDekorvolutionistungefhr80:1,d. h.umden
Faktor50schlechtenlsdasdesSpektrumsor derDekorvolution).Diesistjedochnichtdar

aufzurickzutihren,daf3die Dekorvolutionin der Frequenzdom@nestattin der Zeitdonane
durchgetihrtwurde,vielmehrliegt der Grundin derbetrachtlicherLinienverbreiterungdie

riackgangiggemachwerdenmuf3.WennmandasSpektrumin der Mitte der Abbildung5.3
fouriertransformierund mit demExponentialternexp(2, 2 - ¢) multipliziert, umdie Linien-

breitedesOriginalspektrumg$Abbildung5.3,0ben)wiederherzustelleffohneKorrekturder
Linienform), fuhrtdieszu einerVerschlechterunder Signal-Rauscherhaltnissesvie durch
die Dekorvolution.WendetmandasProgramnLAOCOON[68] aufdasABCD-Signalnach
derDekorvolution an,soerhalt manspektraleParameterdie praktischidentischmit denur-

spiunglichbenutztersind.Hingegenist eineBestimmungeinigerdieserParameteausdem
Spektrumin derMitte von Abbildung5.3 unmbglich.

Umfangreichdesthabergezeigtdalidieiteratve Anpassunglervier Parameteausgespro-
chenwichtig ist. Schonsehrkleine Fehleinstellungeder Kopplungskonstanteron 0.01Hz
fuhrenzu merklichenVerzerrungerder Basislinie.Verzerrungerentsteherauch,wenndie
BreitederKorrekturfunktionoderdesidealenReferenzsignalegrandertwerden.nsbeson-
deredasVerhaltnisvon m zu (2n + 1) ist hier kritisch. Eine Reduktionum 50 % fuhrtezu
sostarkenArtefaktenin derBasislinie,daRdasSpektrumrmicht mehrerkennbawar.
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Bei einemvollig rauschfreierSpektrumsind die Ergebnissealer LU Zerlegungundder Sin-
gular Value Decompositioraquialent,solangeadie Matrix nicht singufr ist und Rundungs-
fehlervernachhssigtverdenkonnenln diesemdealenFall gibteskeinenGrund,bestimmte
Elementel /w; gleichnull zu setzendaalle damitverbundenerDatenrelevantelnformatio-
nenenthaltenIn derGeggenwartvon Rauschemedochliefert SingularValue Decomposition
mit der Option,diejenigerElementel /w;, die einemehrdeutigg ombinationvon Eingabe-
datenenthaltenauf null zu setzenjm allgemeinerErgebnissedie denenderLU Zerleggung
uberlegensind.Dieszeigtsichim Spektrumdarin,dal3die Artefaktein derBasisliniemerk-
lich kleinersind.

Eine allgemeindgjltige Regel, welchel/w; gleich null zu setzensind, kann nicht gegeben
werden.Die Auftragungvon log(w;) gegen; (die w; liegenin demArray nachGroResor

tiertvor) ist hilfreich, aberetwaszeitaufwendigDer Dynamikbereiclderw;, d. h. die Gro3e
desQuotienteny™™ /w™" (w™™ ist der groRteWert von allenw;, w™" derkleinsteWert),

und die Verteilungin diesemBereichhangtvon der (gewdhnlich unbekannten}orm der
Linienverbreiterungsfunktiomnd demSignal-Rauscherhéltnisah Die Versuchdasseral-

lerdingsvermutendalRallgemeinfiir einekonstantd.inienverbreiterungsfunktioder Anteil

derl/w,, dergleichnull zusetzerist,umgekehrproportionazumSignal-Rauscherhéltnis
ist.

5.1.5.2 ExperimentellesSpektrum

Abschliel3endsoll die LeistungsahigkeitdesbeschriebeneAlgorithmusanhandeinesex-

perimentellerSpektrumseiner ProbeausdieserArbeit demonstrieriverden.Zur Verdeut-
lichung wurde dazueine Messungmit stark verstelltenShimsaufgenommen.Abbildung
5.4(oben)zeigteinenAusschnitausdemdynamischemNMR-Spektrum(digitale Auflosung
0.11Hz pro Datenpunktyom Protonenselbstaustausohischerp-MethoxyN,N-Dimethyl-
anilin und dem p-MethoxyN,N-Dimethylaniliniumionin Acetonitril-d;. Die sich ausden
verstelltenShimsergebendeirtefakte(eineSchulterauf halberPeaklbhe,die bei denklei-

nerenSignalerzur Aufspaltungfiihrt) sinddeutlicherkennbar

Als Referenzsignalur die Dekorvolution dientedasQuintettvom Losemittel.Die Iterati-
on wurdegestartemit J = 2.55 Hz, 6.26 Hz (57 Datenpunktepls Breite der Korrektur
funktion, 40.43Hz (368 Datenpunktepls Breite desidealenReferenzsignaleand einem
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Abbildung 5.4: Anwendung des Dekonvolutionsalgorithmus auf ein experimentel-
les Spektrum (dynamisches NMR-Spektrum von p-Methoxy-N,N-Dimethylanilin und
dessen konjugierter Saure in Acetonitril-ds), aufgenommen auf einem Varian Gemini
200 Spektrometer. Dargestellt sind nur die Signale der metaProtonen des Substra-
tes. Oben: Das mit verstellten Shims erhaltene Spektrum. Unten: Spektrum nach
der Dekonvolution. Weitere Erlauterungen im Text.

Basislinienofsetvon null. Als 7,-Zeit desidealenReferenzsignalesurden0.65s gewabhilt.
Die EndparametederOptimierungsind./ = 2.47122 Hz, eineBreitederKorrekturfunktion
von 10.44Hz (95 Datenpunkte)eineBreitedesidealenReferenzsignaleson 22.41Hz (204
Datenpunkteindein Offsetvon 0.011% derHohedesReferenzpeak#&uch hierergabSin-
gular Value Decompositiorbesserdergebnisseals die LU Zerlegung 1/w; wurdefur alle
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| | |

Abbildung 5.5: Die zur Dekonvolution des Spektrums in Abbildung 5.4 (oben) ver-
wendete Korrekturfunktion.

w;, die kleinerals 10~ w* waren,gleich null gesetz{ungefhrein funftel derw;). Die
erhalten&Korrekturfunktionistin Abbildung5.5dagestellt.

Die untereReihevon Abbildung 5.4 zeigt daskorrigierte Signal. Die Schulternund die

Aufspaltungersind nicht mehrim SpektrumerkennbarDie Signalesindlorentzformig und

die Basislinie zeigt keinerlei Artefakte. Wenn man das korrigierte und das unkorrigierte
Spektrummit dem ProgrammDNMRS5 [58] auswertetunterscheideisich die Austausch-
geschwindigkeitemm denFaktor 1,35.DasBeispielzeigtferner dal3in einemrealistischen
Fall derVerlustan Signal-Rauscherhaltnis (vor der Dekorvolution400:1,nachder Dekon-

volution 350:1)unddie Basisliniewerzerrungenveitauskleinersind alsin demvorherigen
Beispiel(Abbildung5.3),wo simulierteDatenmit einerextremstarkenLinienverbreiterung
verwendetvurden.
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5.2 Verbesserungler Ansatzmethodefiir NMR-Probenmit
extrem niedrigen Wassegehalt

Bei der Untersuchungles ProtonenselbstaustauscheEs Aniline und ihrer korrespondie-
rendenprotoniertenFormenist esnotwendig,dal3der Wassegehaltder aprotischerLose-
mittel extrem gering ist, damit ein Protonentransfeiiber den durch Wassermolelle ver-
mitteltenRelaymechanismususgeschlosseast. Daherwurdenalle Probenmit demin Ab-
schnittA.2 beschriebeneNerfahrenprapariert,daseinenWassegehaltvon 5 - 107* M~!
ermbglicht. DiesesVerfahrenhat allerdingsden Nachteil,dalRwahrendder Trocknungder
fertigenLosungein kleiner Teil dergelostenSubstanander OberfichedesMolekularsie-
beswelcheszur Trocknungeingesetzivird, adsorbiertverderkann.Beidenin dieserArbeit
teilweisenotwendigerextrem geringenSubstanzmengen denProben(ungethr0,07 mg
Anilin bzw. 0,035mg Trifluormethansulforgure) stellt dies jedochein Problemdar. Da
insbesonderdie Trifluormethansulfordgureadsorbierwird, tretenbei denhochwerdinnten
ProberdeutlicheVeranderungedesKonzentrationserhaltnissesron B zuBH™ auf, die nur
schwerzu kompensieresind.Um dieseEffektezu minimieren,ist esdahemwinschenswert,
moglichstwenigMolekularsiebeinzusetzennddie Standzeitder Losungauf demMoleku-
larsiebaufeinnotwendigeMinimum zu beschénken Dieskannerreichtwerdenjndemdie
Losungvor demTrocknenbereitseinensehrniedrigenWassegehaltaufweist.

Bei der tiblichenAnsatzmethod¢97] geschiehtdie Beschickungderin AbschnittA.2 be-
schriebenerGlasapparatuso, dal3unmittelbarnachder Entnahmeder Apparaturausdem
Trockenschrankn dieseeinigePerlenMolekularsiebgegebenwerdenund die heilReAppa-
ratur sodanmmit einemStopfenverschlossemwird. NachdemdasGefallauf Raumtempera-
tur abgekihlt ist, wird die Losungmit einer Spritzeeingefillt und die Apparaturmit dem
Hochwakuum-\érteilerrechewverbunden Dannwerdendie im Anhangbeschriebene@pe-
rationendurchgetihrt. DurchdenLuftkontaktwahrendder Beschickungnimmtdie Losung
jedochLuftfeuchtigkeitauf. Daherist zur Trocknungeine mittlere Beladungmit Moleku-
larsieb(ca. 5 % w/v) empfehlenswertind die geviinschteRestwasserkonzentratioon
5-10~* M~! wird erstnachTrocknunguiberNacht(s. unten)erreicht.

Um die notwendigeMenge Molekularsiebund die Trocknungsdaueru reduzierenwur-
de die Ansatztechnikerweitert.Die gleiche Glasapparatuwird nachder Befullung mit 3
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Abbildung 5.6: Restwassergehalt der Proben in Abhangigkeit von der Trocknungs-
dauer. Die Darstellung zeigt die Abnahme der Wasserkonzentration in Acetonitril mit
zunehmender Standzeit tiber dem Molekularsieb (3 A) fiir die beschriebene Trock-
nungsmethode alleine (#) und in Verbindung mit dem Ausheizen der Glasapparatur
mit Molekularsieb am Hochvakuum und Arbeiten unter Inertgasatmosphéare (m). Die
gestrichelte Linie zeigt den von Burfield et. al. [98] fur die Trocknung von Acetoni-
tril mit Molekularsieb 3 A gefundenen Restwassergehalt. Weitere Erlauterungen im
Text.

kleinenMolekularsiebperleiiibereinenDreiwegehahnder dazuan demoberenund unte-
ren SchenkefeuerpolierteSchliffe tragt,an die Hochvakuumanlagangeschlossetnd mit
demBrennerausgeheiztNachdemAbkuhlenwird dasGefal3liberdenseitlichenSchenkel
desDreiwegehahnesnit trockenentStickstof begast.AnschlieRendvird die Apparatumit
aufgesetztendreiwegehahrnvon der Hochvakuumanlag@bgenommennddie Losungmit
einerSpritzemit langerNadeldurchdie BohrungdesHahnesingetillt, wahrendein starker
Stickstofstrom, der durch die seitlicheBohrunggeleitetwird, die Losungvor Luftfeuch-
tigkeit schitzt. Dannwird die Apparaturkomplettmit demHahn,d. h. ohneLuftkontakt,
wieder an die Hochvakuumanlagengeschlosseand weiter verfahren,wie im Abschnitt
A.2 beschriebenAbbildung 5.6 zeigt zum Vergleich die erzieltenRestwasserkonzentratio-
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nenin denLdsungenn Abhangigvon derStandzeitiberdemMolekularsiet8 A in geringer
Menge(2,5 % w/v). Die gestrichelteLinie zeigtdie von Burfield et. al. [98] fur die (ein-
stufige) Trocknungvon Acetonitril mit Molekularsieb3 A gefundenaVasserkonzentration
(5-10~* M). Die vollstandigunterLuftausschlufpraparierterProben(m) habenamAnfang
eineum denFaktor drei kleinerenWassegehaltals die ohneSchutzgasngesetzteRroben
und erreichendie Wasserkonzentratiovon 5 - 10~* M schonnachzwei StundenTrocken-
zeit. DieseKonzentratiorwird zwar auchmit der anderenAnsatztechnike) erreicht,aber
erstnachSteheniiberNacht. Wahrendhier auchnachextrem langerTrocknungszeifeine
Woche)die WasserkonzentratidmeiderniedrigenMengeMolekularsiemichtweiterabfallt
(SattigungdesMolekularsiebeskinktdie KonzentratiomdesWasserdeiderPraperatiorun-
ter Luftausschlufhochweiter, wasbeweist,dal3die gevahltegeringeMengeMolekularsieb
(ungetihr2,5% wi/v) fur die vorgetrockneteh.dsungerausreichendst.
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Zusammenfassungind Ausblick

In dieserArbeit wurdedie intrinsischeAktivierungsbarriereAGéc fur denProtonenselbst-
austauschonfunf SubstanzeausderhomologerReiheder para-substituierteN,N-Dime-
thylaniline (B) temperaturabdngiggemessennd daraudur diesedie intrinsischeAktivie-
rungsenthalpie&HjE unddieintrinsischeAktivierungsentropie&b’j bestimmt.

DerMechanismuslieseiProtonentransferreaktionamurdeim Detailaufgekhrtundeskonn-
te gezeigtwerdendaldin dendreizur Auswertungherangezogeneaprotischerm.dsemitteln
die thermischaktivierte direkte ProtoneiibertragungzwischenBH* und B geschwindig-
keitsbestimmenadst; ein Relaymechanismusnter Beteiligungdes Losemittelsoder von
Restwasseliegt hier nicht vor, und die Bildung von Wasserstdbriickenbindungerzwi-
schenBH* und B wie auchTunnelefekte spielenkeinesignifikanteRolle. Dies bedeutet,
daR3in diesenSystemerein einheitlicherund wohldefinierterReaktionsmechanismusali-
siertist, waseineurverzichtbaré/orraussetzungjir eine Quantifizierungder Einflissevon
MolekUIparameterraquGéc ist.

Unter Verwendungdes, ValenceBond ConfigurationMixing“ -Modells konnte ein einfa-
chesjntuitiv einleuchtendegsnddennochaufquantenmechanisch&@rundlagermeruhendes
Modell entwickeltwerdendaseinequantitatve KorrelationderintrinsischenAktivierungs-
barrieremit MolekillparametermgestattetObwohl diesesModell sich gegenwartig nur auf
denlnnersplarenternbezieht stehtzu erwartendal3dasvVBCM-Modell auchdie Losemit-
telablangigkeitvon AGﬁf erklarenkann,wenndie vertikale lonisationsengjie /, im ver-
wendeterMediumgemessewird.

87
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DurchweitereMessungeran anderen/erbindungsklassebeispielsweis@ara-substituier-
ten Phenolenkonntedie Gultigkeit von Gleichung4.21 Uberpiift werden.Insbesondere
auchim Hinblick auf die Losemittelablngigkeitware esvielversprechenddie qualitatv
gefundendorrelationmit demPolaritatsparameteguantitatv zu untermauern.

Danebemwurdein dieserArbeit ein Algorithmuszur AusfuhrungeinerReferenzdekoroluti-
onin derFrequenzdo@neentwickelt.Im Gegensatzur etablierterReferenzdekaorolution
von NMR-Spektrenn derZeitdomaneermbglichtderAlgorithmusdie Verwendung/on Si-
gnalenbeliebigeMultiplizit atalsReferenzDiesbedeuteeineenormeErweiterungdesAn-
wendungsbereicheter Referenzdekorolution, dader etablierteAlgorithmusaufgrundder
durchdie Multiplettaufspaltundewirkten Nullstellenin derZeitdormaneein Singulettsignal
als ReferenzvorraussetztDie Dekorvolution in der Frequenzdom@nekann daggenauch
mit Multiplettsignalerdurchge@ihrtwerden Zur OptimierungderKopplungskonstantamd
andereiDekorvolutionsparameterurdeein Kriterium gefundenwelchesdie automatische
iterative Verfeinerungder StartparametegestattetDer Rechenaufwander Dekorvolution
in der Frequenzdor@neist zwardeutlichhoherals die FID-Division bei demkornventionel-
len Algorithmusin derZeitdoméne stelltaberbeiderheuteverfigbarerRechenleistungon
Personalcomputeikein Problemdar.



Anhang A

Experimentelle Details

A.1 Chemikalien

Acetonitril-ds; (99.5% Aldrich), Nitromethand; (99%,Merck Sharp& Dohme)undDioxan-
ds (99%,Aldrich) wurdenauffrischaktiviertemMolekularsielin SchlenkkolbeminterStick-
stoffatmosplaregelagertundohneweitereReinigungverwendet.
Trifluoromethansulforiure(Fluka) wurdedestilliertund unter Stickstofatmosplareaufbe-
wabhrt. Trifluoromethanesulfordaire«; (98%,Aldrich, in abgeschmolzenefmpullen)wur-
dedirekteingesetzt.

N, N-Dimethyl-p-toluidin (Aldrich) wurdevor derBenutzungm Vakuumdestilliert. N, N-
Dimethyl-p-nitroanilin (Lancaster) p-Dimethylaminobenzonitri(Aldrich), p-Brom-N, N-
dimethylanilin(Ventron)undp-Dimethylaminobenzo&sireethylestgAldrich) wurdenzwei-
malim Vakuumsublimiertundin einemExsikkatoriiberPhosphorpentoxidaufbevahrt.
DasMolekularsieb(3 A Lancester4 A Merck) wurde72 Stunderbei 250 °C am Hochwa-
kuumgetrockneundregelmalligvor derVerwendungiberNachtwiederfrisch aktiviert.

A.2 Probenberitung

Der Protonenselbstaustauselirdein Losungervon teilweiseprotonierterAnilinen unter
sucht.DiesewurdendurchZugabeentsprechenddviengenvon Triflourmethansulfongure

89
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zur Anilinl 6sung(= Stammbsung)hergestellt.Die Stammbsungerwurdenfir jedeProben-
reihefrisch angesetztEntnahmeund Transferder Losungererfolgte mit Spritzenausden
mit Septenversigyelten SchlenkkolbenDie Herstellungder Konzentrationsreihgeschah
durchverdinnenkleinerMengender Stammbsungmit reinemLosemitteldirektin die zum
Ansatzverwendetéslasapparatyfs. unten).

Aufgrund der Moglichkeit desindirekten Protonentransfergber Wassermolelide [66] ist
esnotwendig dal3derWassegehaltder DNMR-Probenextrem niedrigist. Trotz deshohen
experimentellerAufwandeskorventionellerTechnikenzur Praparation,wasserfreiér Pro-
ben(SpritzentechnikinterinertgasoderVerwendunginerHandschuhboxst dasErgebnis
nichtvollstandigbefriedigendDasProblemliegt darin,dalbei diesenMethodendasL ose-
mittel vor demProbenansatgetrocknetvird unddamitdie GefahrbestehtdalRwahrendder
PraparatiorwiederWasselaufgenommemwird. Um diesesProblenzu umgehenwurdeeine
spezielleAnsatztechnif97] verwendetbei der nach demProbenansatdie fertige Losung
getrocknetwird. Die Trocknungerfolgtin einerabgeschmolzene@lasapparatyudie nach
der Trocknungnicht wiedergebffnet werdenzu braucht.Daherist esausgeschlossedal?
eineRekontaminatiomit Wasseiauftritt.

AbbildungA.1 zeigtdie verwendeteGlasapparatutdm denauf der Glasoberticheanhaf-
tendenWasserfilmzu entfernenwird die Apparatur24 Stundenim Trockenschranlbei
150°C aufbewahrtZur Probenpéaperatiorwird die Apparaturmit demMolekularsiebund
derLosungbeschicktDer EinfludunterschiedlicheBeschickungsmethodest in Abschnitt
5.2diskutiert.Dannwird die Glasapparatunit einemHochwakuum-\érteilerrechenerbun-
den (DrehschieberpumpEdwardsRv3 mit nachgeschaltetefurbomolekularpumpéey-
bold Turbovac 50, Vakuumkontrollemit Pirani Me3idhre EdwardsAPG (bis 10~? mbar)
und PenningMeRiohre EdwardsAIM (1072 bis 10~® mbar)).Die Verbindungzum Hoch-
vakuumgeschiehtiber feuerpolierteSchliffe mit Dichtungsringerauf den Schliffkernen.
DiesehabengegeriiberdennormalenSchlifiverbindungemenVorteil, da3sievollig fettfrei
verwendewerdenkonnenund trotzdemfir dasHochvakuumgeeignetind. AnschlieRend
werdernvier Freeze-Pump-Thaiyklen durchgetihrtunddanndie Glasapparatumit einge-
frorenerLosungunterVakuumander StelleA abgeschmolzerDie leichte Durchmischung
der Losungwahrenddes Auftauensbeschleunigtdie Absorptionder Wassermolelile im
Molekularsiel99]. In demhermetischabgeschlossendbefalRwird die Losungfir einige
Stundenoder uiberNachtgetrocknetDie Trocknungsdaueist abrangigvom angestrebten
Restwassegehalt(sieheAbbildung 5.6). Danachwird die Apparaturauf denKopf gedreht
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Abbildung A.1: Glasapparatur zur Herstellung der Proben. Erlauterungen im Text.
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und die Losungdurch ErwarmendesoberenTeiles des Gefalesund vorsichtigesKithlen
desNMR-Rohrchendurchdie eingesetztéslasfritte (SchottDURAN 106aD,Porositt 4)
in dasNMR-RohrchenWilmad 528-PPYiltriert unddiesesander StelleB abgeschmolzen.
Die kleine Porositt der Fritte ist notwendig,um denfeinen StaubdesMolekularsiebezu
entfernenwelcherdie AuflosungderNMR-Spektrerbeeintachtigerwirde[61, S. 37].

Voraussetzuntjir die bei dieserTechnikpraktizierteTrocknungderLdsungstattdesreinen
Losemittelgst, dal3sich dasTrockenmittelmechanisctwiederabtrenneralitund esnicht
mit der gelbstenSubstanzeagiert.Daherwird ein physikalischesrockenmittelverwen-
det.Molekularsiebeerfullenjedochnichtnur die speziellerAnforderungerdieserPraparati-
onsmethodesonderrgelbrenganzallgemeinzu denleistungséhigstenTrockenmittelnfur
organischd.dsemittel[98-102]. Somgfalt ist allerdingsangebrachbei der Wahl der Poren-
grolR3e.WahrendBurfield et al. fur die Trocknungvon 1,4-Dioxanmit Molekularsieb4 A
sehrgute Ergebnissdanden(Restwassgehalt:26 ppm),ist fir Acetonitril Molekularsieb
4A ungeeignefRestwasseehalt:500 ppm), jedochMolekularsieb3A ein henorragendes
Trockenmitte(Restwassgehalt:27 ppm)[98].

Durchdie Freeze-Pump-Tha&yklen werdenaul3erdendie Losungenvollstandigentgast.
Dies bringt zwei Vorteile mit sich: Zum einenerhoht sich die Haltbarkeitder Losungen
betiachtlich. Wahrendes bei ,normat angesetztefProbenzum Teil innerhalbvon Stun-

denzur Oxidationkommt,sinddie entgasterindabgeschmolzendProbenwochenlangh-

ne Veranderundhaltbar Zum andererfordertder paramagnetisch®8auerstdfaufgrunddes

hohenmagnetischeMomentesdesungepaarteiklektronsdenlongitudinalenRelaxations-
prozel3waszu einerVerbreiterungder Resonanzliniemiuhrt [103, S. 212]. Die Entgasung
ermdglichtdaheMNMR-SpektrerhohererQualitat.

EineninharentenNachteil birgt allerdingsdiesesVerfahrenszur ProbenbereitungEs ist

nichtmoglich, Probenexakt vorherbestimmteKonzentratiorherzustellenDennzumeinen
fuhrtdie Freeze-Pump-ThaMethodezu leichtenVerlusteran Losemittelundzumanderen
konnendie gelostenSubstanzeteilweiseaufderOberfchedesMolekularsiebesadsorbiert
werden Dahermuf3die KonzentratiorderfertigenProbernbestimmtwerden(s. Seite93).
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A.3 NMR-Spektren

Gerate (NMR) Die NMR Spektrenwurdenauf einemVarian Unity 500 Spektrometer
(500MHz) mit einemNalorac'H,'*F-ProbenkopfeinemVarianGemini2000-Spektrometer
(400MHz) mit Varian'H-CIDNP-Probenkoptind einemVarian Gemini200 Spektrometer
(200 MHz) mit einem4-Kernprobenkopf{'H, *F, 13C, 3'P) gemessenAlle Spektrometer
sindmit einerVT-Einheit(variabletemperaturequsgestattet.

Temperaturregelung Zur Regelungund Kontrolle der Soll-Temperatuwahrendder Da-
tenakquisitioowurdeder Standard/T-Controllerder SpektrometeverwendetDie Ist-Tem-
peturin denNMR-Probernwurdevor und nachdenMefreihensowie in Stichproberinner
halb der Mel3reihenmit StandardprobefMethanolfir tiefe Temperaturerbzw. Ethylen-
glykol fur hohe TemperaturenyemessenBei diesenSubstanzetestehteine Temperatu-
rabhangigkeitderrelatvenchemischewerschiebnngzwischemdenProtonenresonanzeier
Hydroxygruppeeinerseitund der Methyl- bzw. Methylengruppeandererseit§l03, S.66].
Zur Berechnungler Temperatuausder gemesseneXerschielingsdiferenzzwischenden
beidenGruppenwurdedertempcalBefehlderVarianSpektrometersoftwanerwendet.

Konzentrationsbestimmungder Proben Daesdurchdieverwendetéraperationsmetho-
de nicht moglichist, Probenmit einergenaudefiniertenKonzentratiorherzustellenyurde
die exakte Gesamtkonzentratioen B undBH* in denProbendurchintegrationder NMR-
SignaleundVemgleichderintegraledesAnilins mit demdesLosemittelpeakbestimmtDer
exakteDeuterierungsgradesL 6semittelsvurdevorherdurchkorventionellangesetzt@ro-
benermittelt, bei deneneinegenaueingavogeneMenge(~ 2 mg) einerReferenzsubstanz
(1,3,5-Trimethoxybenzol)n einerabgevogenerMengelL dsemittelgelostwurde.Zur quan-
titativen Auswertungder Integraleist es notwendig,daf3zwischenden einzelnenAkquisi-
tionenein geriigendlangerDelayeingetigtwird, damitdie thermischeGleichgeavichtslage
M, der z-Magnetisierungalle Kernewiedervollstandig erreichtwedenkann.Zur Bestim-
mungder LangedesDelayswurdedie longitudinaleRelaxationszeil; der Kernegemes-
sen.Dazuwurdedie InversionRecoveryMethodeverwende{104, S. 125]. Bei dieserwird
die z-MagnetisierungM ; zurachstmit einemz-Pulsinvertiert,so dal3sie entlangder — -
Achseliegt (Mz = -My). Wahrendder sich anschlieRendewariablenWartezeitr relaxiert
dasSystem:
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Mz = M- (1—2e77/™) (A.1)

Die aktuelleMagnetisierungvird danngemessenndemdie z-Magnetisierungnit einem

7 /2-Pulsin die x, y-Ebenegekipptund der FID aufgezeichnetvird. Durch exponetielles
FittenderPeakldhe (proportionalzu M z) in Abhangigkeitvon derWartezeitr kannT; be-
rechnetverden Der RelaxationsdelagwischerdeneinzelnerAkquisitionensollteungeghr
dasFunffachederlangsterT, -Zeit betragendannist die thermischesleichgevichtslageder
Magnetisierungviederzu mehrals 99 % erreicht.Aufgrund dergrof3enlongitudinalenRe-
laxationszeidesAcetonitrils (T; = 45 s) wurdendaherdie zur Konzentrationsbestimmung
verwendeterspektrermit einemRelaxationsdelayon 200s aufgenommen.

Aufnahmeparameterder dynamischenSpektren Bei der Aufnahemder dynamischen
Spektrenwvurdeim Unterschiedzu Routinespektrenicht der Pulswinkela verwendetder
zu einemMaximum an Signalintensit fuhrt (,Ernst-Wnkel*), sondernein = /2-Puls mit
anschlielBendemelay Dieshatzwei Grinde:ErstenskanneinepartielleSattigungderRe-
sonanzliniereu einerzusatzlichenLinienverbreiterungiihren[103, S. 312], die im Gebiet
deslangsamerAustauschegu hohe,im GebietdesschnellenAustauschegu kleine Aus-
tauschgeschwindigkeiteortauschtUnd zumAnderenhaberdie ortho- undmetaProtonen
unterschiedlichéongitudinaleRelaxationszeiterso daf3die Sattigungder Signaleund da-
mit ihre Intensittverschiedemst. DieswirdebeiderAuswertungderbeidenSignalgruppen
durchdie Linienformanalysedie natirlich gleicheSignalintensitvoraussetzzu unnitigen
Fehlernfuhren.Als RelaxationsdelawurdedasFunffachederlangerent,-Zeit deraroma-
tischenProtonenverwendet.

Die in denNMR-ProbernverwendetegeringerSubstanzmengd&ivinimum 0,07mgAnilin)

stellenansichfir die HochfeldNMR-Spektroskopi&ein Problemdar Aber durchdie star

ke Austauscherbreiterungder Signalewird dasSignal/Rauscherhaltnisin extremer\Weise
reduziertlIm Zusammenhanmit dennotwendigerRelaxationsdelayaswischendenAkqui-
sitionenresultierterdaraussehrlangeAufnahmedauern.

Spektrenbearbeitung Zur weiterenBearbeitungvurdendie NMR-Spektrerper FTPvon
denUNIX-RechnermderVarian-SpektrometeufeinenPClbertragenJedesSpektrumwird
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beiVarianin einemseparatetntenerzeichnigespeicherasdie Dateienf i d, pr ocpar
undt ext enthalt. In derDateit ext ist ein vom Benutzerfrei einzugebendeKommentar
gespeicheminddie Dateipr ocpar enthalt samtlicheParametedesaufgenommene8pek-
trums.DiesebeidenDateienliegenim ASCII-Formatvor und konnenproblemlosaufeinen
PC Ubertragenwerden.Die Dateif i d bestehtauseinem60 Byte langemHeadersowie
denDatenpunkterdesSpektrumsDie Datenpunktesindim 32 Bit-Integer Formatgespei-
chert.Bei der Ubertragungauf einenPC ist zu beachtendaRfir dasInteger Format auf
denSun-Workstationdersogennantéttle-endianstyleverwendetvird, wahrendoei denin-
telprozessoreder big-endianstyle Asnwendungfindet, d. h. die Reihenfolgeder Bytesdes
Integer Formatesauf der Workstationist genauandersherunst alsauf demPC. Zur Kon-
vertierungwurde daherein Programmgeschriebengasdie Datenpunkteder Spektrenein-
liest (Bytereihenfolgeder Blocke {1234}) undim PC-Format(Bytereihenfolgeder Blocke
{4321}) wiederausschreibiDie weitereVerarbeitungler Spektren- Fouriertransformation,
PhasenkorrektuBasislinienkorrektuundintegration— geschammit demProgramnPCFou-
rier [105,S.131].

Die Auswertungder SpektrendurchLinienformanalysestellt naturbedingtulRegenohnli-
cheAnforderungerandie Qualitat der Spektren Selbstieichte Abweichungervon derLor-
entzlinienbrmigkeit oder Asymmetrienoder Verbreiterungenm Linienfuf3 wie sie durch
nicht ganz optimale Einstellungender hoherenShims (z* bis z*) oder der non-spinning
Shimsentstehenkdnnenzu Verfalschungerder ausden SpektrenbestimmtenrAustausch-
geschwindigkeitefiihren.In solchenFallenwurdendie Linienform der Spektrerdurchdie
Referenzdekorolution korrigiert. Hierbeiwird ausder Linienform einesReferenzsignales,
dessendealeLinienform mankennt,eine Korrekturfunktionermittelt, mit derenHilfe man
danndie LinienformderandererSignaledesSpektrumskorrigierenkann.Auf dereinenSei-
te erforderndie in der Literatur beschriebeneAlgorithmenzur Referenzdekorolution ein
Singulettsignalauf derandererSeiteerwiessichjedochder ZusatzeinerReferenzsubstanz
mit einemscharfenSingulettsignahls problematischdenndieseSubstanznuld unterden
saurerBedingungerstabil seinund darf ein keinerWeiseden Protonenselbstaustausdér
Aniline beeinflussemindihr Signaldarf nicht mit andererSignaleniiberlappenUm daher
dasMultiplettsignaldesL dsemittelsals ReferenZuir die Dekorvolution nutzenzu konnen,
wurdeein neuerAlgorithmuszur Referenzdekorolution entwickelt.Dieserist in Abschnitt
5.1beschrieben.
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