
Kapitel 4

Ergebnisseund Diskussion

4.1 Auswahlder untersuchteSysteme

4.1.1 AustauschendeSpezies

Am AnfangjedersystematischenUntersuchungstehtdie FragenacheinemgeeignetenRe-

aktionssystem.Es mußeinerseitsmeßtechnischzug̈anglichseinundauf der anderenSeite

gestatten,dieuntersuchtenParameter, in diesemFall beispielsweisedieBasensẗarke,zuma-

nipulieren,ohnedaßsich dasReaktionssystemin seinenübrigenEigenschaftenverändert.

Dennnur dannist eineeindeutigeZuordnungdesbeobachtetenEffektesmöglich. Zur Un-

tersuchungdesProtonenselbstaustauscheswurde in dieserArbeit die Substanzgruppeder

para-substituiertenN,N-Dimethylaniline(Abbildung4.1)gewählte, weil siedieseAnforde-

rungenin hohemMaßeerfüllt:

[ DasprotonierteAmin ist bei VerwendungeinesgeeignetenGegenions(Triflourme-

thansulfonat)auchnochin aprotischenLösemittelngeringerPolariẗat in ausreichender

Konzentrationlöslich.[ Die Auswertungder dynamischenNMR-Spektrenmittels vollständigerLinienform-

analyseläßtsich unkompliziertdurchf̈uhren,da die Sondenkernenicht ausgetauscht
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N R

R = CH3, Br, COOEt, CN, NO2

Abbildung 4.1: Die zur Untersuchung des Protonenselbstaustausches gewählte

Gruppe der para-substituierten N,N-Dimethylaniline.

werden.ObwohlessichumeinenintermolekularenProtonentransferhandelt,kanndie

Auswertungdaherwie im Fall destheoretischwesentlicheinfacherzu behandelnden

intramolekularenAustauschesvorgenommenwerden(
”
two-siteexchange“ fürdiearo-

matischenRingprotonen).DazuläßtsichdasallgemeinetablierteProgrammDNMR5

vonG. Binsch[58] einsetzen.\ Im Vergleichzur Analysevon Singulettsignalengestattendie durchdie Kopplungder

aromatischenProtonenerzeugtenMultiplettsignaleeinepräzisereLinienformanalyse,

denndasVerschmelzenbzw. dasErscheinenderKopplungenunterschiedlicherGröße

(circa0.3 Hz, 3 Hz und9 Hz) bewirkt einedeutlichereVeränderungderLinienform

in Abhängigkeitvon derAustauschgeschwindigkeitalsdie reineÄnderungderHalb-

wertsbreitebei nicht koppelndenSystemen.Dadurcherḧoht sichdie Genauigkeitder

ausdenDNMR-SpektrenbestimmtenGeschwindigkeitskonstantenpseudoersterOrd-

nung.\ Die Dif ferenzderchemischenVerschiebungenderprotoniertenundderunprotonierten

FormderAniline ist im allgemeinenunterschiedlichfürdieortho- undmeta-Protonen.

Dadurchstehenzwei Zeitskalenzur Verfügung,die zusammeneineAuswertungüber

einengrößerenBereichvonLebensdauerngestatten.Daessichumeinebimolekulare

Reaktionhandelt,bedeutetdieseineVergrößerungdesauswertbarenKonzentrations-

bereichesund damit, bei gleichemFehlerin der Geschwindigkeitkonstantenpseudo

ersterOrdnung,einengeringerenFehlerin der ausder Konzentrationsabḧangigkeit

bestimmtenbimolekularenGeschwindigkeitskonstanten.
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R CH] Br COOEt CN NÔ

pK _ 5,63 4,23 3,5 1,78 0,61

Tabelle 4.1: Die Azidität der Aniliniumionen BH ` in Wasser. R bezeichnet den para-

Substituenten. Der Wert für a -COOEt-BH ` stammt aus [64], alle übrigen Werte sind

[65] entnommen.

b Der entscheidendeVorteil derpara-substituierteN,N-Dimethylanilineist jedoch,daß

sich über den para-Substituentendie Elektronendichteam Basenzentrummit ver-

nachl̈assigbaremEinflußauf die lokaleGeometrieunddie sterischenAnforderungen

derReaktionvariierenläßt.DadurchkannderEinflußelektronischerEffektegetrennt

von sterischenEffekten untersuchtwerden.Dies ist von hoherBedeutung,da ste-

rischenFaktorenbei Protonentransferreaktionenzunehmendmehr Bedeutungzuge-

messenwird [27]. Die großeVariationsbreiteder Elektronendichteam Stickstoff in

Abhängigkeitder gewähltenpara-Substituentenist deutlicherkennbaran der unter-

schiedlichenAzidität der jeweils korrespondierendenAniliniumionen,die sich über

einenBereichvon fünf Größenordnungenerstreckt(s.Tabelle4.1).

4.1.2 Gegenionzum Aniliniumion

Versuchemit unterschiedlichenGegenionenergaben,daßTriflourmethansulfonatambesten

geeignetist. DaeskeineWasserstoffatomeentḧalt, ist esim c H-NMR Spektrumnicht sicht-

bar. DadurchisteineÜberlagerungmit dendynamischenSignalenausgeschlossen.Aufgrund

derschwachenBasiziẗat von CF] SOd] nimmt diesesnicht in nachweisbaremMaß amPro-

tonentransferteil. Da Triflourmethansulfons̈aurekommerziellauchdeuterierterḧaltlich ist,

läßtsichderIsotopeneffekt bequemstudieren.

4.1.3 Lösemittel

DerHauptteilderUntersuchungenwurdein Acetonitril-e�] durchgef̈uhrt,dadiesesLösemit-

tel mehrereVorteile vereint:Zuersteinmalist esaprotisch,d. h. eskannnicht übereinen
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Lösemittel Acetonitril-f�g Nitromethan-f�g 1,4-Dioxan-f�h
Schmelzpunkt[ i C ] -42 -26 11

Siedepunkt[ i C ] 79 100 100

Dynam.Viskosiẗat (22i C )[mPaj s] 0,39 0,62 1,21

Dielektrizitätszahlk 37,5 35,9 2,2

Dipolmoment[D] 3,5 3,1 0,4

Brechungsindex (20i C ) l 1,342 1,38 1,4196

Polariẗatsparameterm6npoq r�s ot 0,529 0,497 0,042

Chem.Verschiebung o H 1,93 4,33 3,53

Tabelle 4.2: Ausgesuchte Eigenschaften der zur Untersuchung des Protonenselbst-

austausches verwendeten Lösemittel (entnommen: [67]).

Relaymechanismus[66] am Protonentransferteilnehmen.Danebenhat esdurchseineho-

herelativeDielektrizitätszahlguteLöseeigenschaftenfür dieprotoniertenAniline. Die hohe

Dielektrizitätszahlerlaubtin Verbindungmit demziemlichtiefenErstarrungspunktauchdie

UntersuchungvonProtonenselbstaustauschreaktionenmit kleinerAktivierungsbarriere.Au-

ßerdemist diegeringeViskosiẗatvonAcetonitril vorteilhaftfür dieKernresonanzspektrosko-

pie,daSpektrenhöchsterAuflösungnurin niedrigviskosenLösemittelnmöglichsind[61,S.

33]. Die EigenschaftenvonAcetonitril undvonzweiweiteren,für ergänzendeUntersuchun-

genverwendeteLösemittel,sindin Tabelle4.2zusammengestelt.

4.2 Akquisition und Auswertungder NMR-Daten

4.2.1 StatischespektraleParameter

Zur Auswertungder dynamischenNMR-Spektrenist eserforderlich,die statischenspek-

tralenParameterder Substratezu kennen.Diesewurdendaherunabḧangigvon dendyna-

mischenMessungenbestimmt.Zu diesemZweckwurdenProbenderreinenAniline sowie
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R = T /K u v w x y vzu {#| x } J(o,o’) J(o,m) J(o,m’) J(m,m’) T | ~� /s

CH� 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

239.9 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 2.41 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 2.51 8.97 0.29 2.48 0.79

280.0 6.689 7.810 2.65 8.39 0.29 2.62 0.75

242.5 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 � � � � � �z� �#� � � J(o,o’) J(o,m) J(o,m’) J(m,m’) T � �� /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

270.5 7.415 7.379 2.63 8.55 0.29 2.57 0.50

239.9 7.410 7.368 2.50 8.50 0.29 2.63 0.40

Br 328.5 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 2.51 0.82

307.1 7.694 8.180 2.41 8.53 0.32 2.29 0.77

280.0 7.690 8.171 2.24 8.64 0.32 2.43 0.77

242.5 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 � � � � � ��� �#� � � J(o,o’) J(o,m) J(o,m’) J(m,m’) T � �� /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 � 352.3 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 Überschußan Trifluormethansulfons̈aurebei jeder

TemperaturundunterdengleichenBedingungenwiedieaustauschendenSystemegemessen.

AusdiesenstatischenSpektrenwurdenmit demProgrammLAOCOON[68] diechemischen

Verschiebungenderortho- undmeta-Protonen( � � � � � � bzw. � �#� � � ), die Kopplungskonstanten

deraromatischenProtonen( � (o,o’), � (o,m), � (o,m’) und � (m,m’)) sowie dieeffektivensta-

tischentransversalenRelaxationszeitenT � � � �� derN,N-Dimethylanilinein derunprotonierten

undprotoniertenForm bestimmt.Die Datensind in denTabellen4.3 bis 4.7 zusammenge-

stellt.

4.2.2 DynamischeSpektren

Die genauesteMethodezurAuswertungvondynamischenNMR-Spektrenist dievollständi-

geLinienformanalyse.DazuwurdedasetablierteProgrammDNMR5 von BinschundSte-

phenson[58] verwendet.Ausgewertetwurdejeweils dasAA’XX’-Multiplettsignal deraro-

matischenRingprotonenderN,N-Dimethylaniline.Die Bestimmungdereffektiventransver-

salenRelaxationszeitT � � �� deraustauschendenSpeziesist in dendynamischenSpektrennicht

möglich [52], dadiesemit derAustauschgeschwindigkeitkorreliertist. Da abereineleichte

VeränderungderFeldhomogeniẗat in einerReihevon zu vermessendenProbenunvermeid-

barist,müssendieausdenstatischenSpektrenermitteltenWertedereffektiventransversalen
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R = T /K � � �   ¡ �z� ¢#£   ¤ J(o,o’) J(o,m) J(o,m’) J(m,m’) T £ ¥¦ /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

312,9 6,741 7,847 2,44 8,87 0,31 2,15 0,36

284,0 6,727 7,838 2,42 8,98 0,30 2,37 0,49

253,9 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.

RelaxationszeitT §   ¤  ¦ korrigiertwerden.DasLösemittelist dagegennicht andemAustausch

beteiligt, Änderungenseinereffektiven transversalenRelaxationszeitin dendynamischen

SpektrenT ¨ © ª « § � ¬ ¦ zu denenin den statischenSpektrenT §   ¤   « § � ¬ ¦ spiegeln daherdirekt die

Veränderungenin derFeldhomogeniẗatwider undkönnenzur KorrekturderWertederaus-

tauschendenSpeziesverwendetwerden.Dies wurdedurchzwei Methodenbewerkstelligt:

Bei Spektren,die der Referenzdekonvolution unterzogenwurden,dientedasLösemittel-

signalals Referenz(s. Abschnitt5.1). Wennmandie T ¦ -Zeit desLösemittelpeaksin den

statischenSpektrenals Wert für denReferenzpeakin der Dekonvolution derdynamischen

Spektrenverwendet,dannwird die effektive transversaleRelaxationszeitder austauschen-

denSpeziesin denkorrigiertenSpektrenexakt gleichderRelaxationszeitdieserSignalein

denstatischenSpektren.Bei SpektrenderenQualiẗat sogutwar, daßeineReferenzdekonvo-

lution nicht nötig war, wurdedie Relaxationszeitin dendynamischenSpektrennacheinem

VerfahrenvonSandstr̈om[69] korrigiert:
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R = T /K ® ¯ ° ± ² ¯z® ³#´ ± µ J(o,o’) J(o,m) J(o,m’) J(m,m’) T ´ ¶· /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

284,0 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�º » ¼·¾½ ¸¹�¿ ± µ ±·GÀ ¸¹�º » ¼ Á ¿ ¯ Â Ã·ÅÄ ¸¹ ¿ ± µ ± Á ¿ ¯ Â Ã· Æ (4.1)

Die T
¿ ¯ Â Ã· -WertewurdendurchnichtlineareAnpassungvonfünfLorentzlinienandasQuintett

desLösemittelsermittelt.Fitparameterwarendiefünf Linienpositionen,die fünf Peakḧohen

undeinegemeinsameeffektivetransversaleRelaxationszeitfür dieLinien.

Die Spektrenin Abbildung4.2 zeigendie ÄnderungderLinienformmit ansteigenderKon-

zentrationdesSubstrates.Mit demProgrammDNMR5 [58] wurdenderOffsetunddieStei-

gungderBasislinie,dasPopulationsverḧaltnisvon BH Ç zu B undnaẗurlich die Geschwin-

digkeitskonstanteÈ�É pseudoersterOrdnungfür die Umwandlungvon BH Ç in B iterativ an

dieexperimentellenSpektrenangepaßt.

DadieGesamtkonzentrationdesSubstratesÊBË À ÊBH ÇÌË ausdenIntegralenderentsprechen-

denNMR-Signale bekanntist, kanndie KonzentrationdesunprotoniertenAnilins [B] aus

demPopulationsverḧaltnisberechnetwerden,
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Abbildung 4.2: [nächste Seite] Beispielspektren des para-Brom-Systems in Aceto-

nitril bei 241,8 K. Die Signalgruppe bei höherem Feld gehört jeweils zu den ortho-

Protonen, die bei tieferem Feld zu den meta-Protonen. Da die experimentellen Spek-

tren und die mit dem Programm DNMR5 erhaltenen simulierten Kurven nicht mit

dem bloßen Auge unterschieden werden können, sind unter den Spektren die jewei-

ligen Residuen abgebildet. Alle Spektren sind auf die gleiche maximale Peakhöhe

normalisiert. Diese Normalisierungsfaktoren wurden auch für die entsprechenden

Residuen verwendet. Von oben nach unten zeigen die Spektren: das reine Ani-

lin B; das vollständig protonierte Anilin BH Í ; teilprotonierte Systeme: [B+BH Í ] =

1,2 mM, Î BH Ï�Ð Î B = 1,406, Ñ = 8,26 Ò Ó Ô Õ s ÖS× ; [B+BH Í ] = 2,5 mM, Î BH Ï�Ð Î B = 1,555, Ñ
= 1,63 Ò Ó Ô Ø s ÖS× ; [B+BH Í ] = 9,6 mM, Î BH Ï Ð Î B = 1,842, Ñ = 4,20 Ò Ó Ô Ø s ÖS×

Ù
B ÚÜÛ ÓÓÞÝßÎ BH Ï Ð Î B Ò

à Ù
BÚ+Ý ÙBH Í Ú áãâ (4.2)

ObwohldasVerḧaltnis Î BH Ï Ð Î B im Prinzipfür jedeeinzelneProbekonstantseinmuß,wur-

dengeringf̈ugig bessereErgebnissebei der Anpassungerhalten,wenndieseGrößedurch-

gängigals variablerParameterbehandeltwurde.Die Abweichungenfür die gleicheProbe

in einerReihevon temperaturabḧangigenMessungenwarenjedochgrunds̈atzlichnur sehr

gering.

4.2.3 Bestimmungder bimolekularenGeschwindigkeitskonstanten

Die in dendynamischenSpektrenbetrachtetenSondenkerne– die aromatischenProtonen–

werdenselbstnicht ausgetauscht,aberdurchdenAustauschverändertsich die chemische

Umgebung, in der sie sich befinden.Der Protonentransfervon BH Í zu B bewirkt einen

WechselderaromatischenProtonenausderchemischenUmgebungdesprotoniertenAnilinsä
H å BH Ï in die chemischeUmgebungdesunprotoniertenAnilins

ä
H å B undumgekehrt,
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æ çéè BH êìë�íîÌïð îëòñSí
æ çéè B ó (4.3)

Daessichumeinstation̈aresGleichgewicht handelt,sinddieGeschwindigkeitderHin- und

derRückreaktiongleichgroß.Der TransferderSondenkerneist dabeieineReaktionerster

Ordnung,derenGeschwindigkeitô durch

ôpõ ë�í÷ö�ø æ çéè BH ê+ù õ ë�í÷ö�øBH ú ù (4.4)

gegebenist. DasErgebnisderDNMR Analyseist daherdieGeschwindigkeitskonstanteë�í .
Auf deranderenSeiteist derProtonentransfereinebimolekulareReaktion,derenGeschwin-

digkeitdemallgemeinenGeschwindigkeitsgesetzzweiterOrdnunggehorcht,

ôûõ ë�ü ý�ö�øB ù öòøBH ú ù (4.5)

AuseinemVergleichvonGleichung4.5mit Gleichung4.4ergibt sichsofortderZusammen-

hang:

ë�í õ ë�ü ý�ö�øB ù (4.6)

Am BeispieldesN,N-Dimethyl-þ -toluidinszeigtdieAbbildung4.3dieAuftragungderAni-

linkonzentration[B] gegendieGeschwindigkeitskonstanteë�í beizweiTemperaturen.Durch

lineareRegressionandieGeradengleichung

ë�í õEÿ�� ë�ü ý�öSøB ù (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 zwei

Temperaturen (angegeben an den Kurven). Die Steigung der Geraden ist die bimo-

lekulare Geschwindigkeitskonstante ��� � für den Protonentransfer. Weitere Erläute-

rungen im Text.

erḧalt mandie gesuchteGeschwindigkeitskonstante��� � zweiterOrdnungfür denbimoleku-

larenProtonentransfer. Obwohl der Achsenabschnitt� der Auftragungengenerellso ver-

schwindentklein war wie in der Abbildung4.3, wurdeer mit als Fitparameterverwendet,

dadasAuftreteneinessignifikantenAchsenabschnittesHinweiseaufeinenProtonentransfer

übereinenanderenReaktionsmechanismusgegebenhätte.DieserEffekt wird in Abschnitt

4.7.1besprochen.

4.2.4 Bestimmungder Akti vierungsparameter

Die fundamentaleGleichungzur Bestimmungder Aktivierungsparametervon chemischen

Reaktionenist die Eyring-Gleichung,
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� � ��� �� in K ���� � ��� �� in K ���� � ��� �� in K ���� � ��� �� in K ���

� �� � ��  ! � �� � ��  ! � �� � ��  ! � �� � ��  !

3 3.5 4 4.5
2

6

10

14

p-NO" -B

p-CH� -B

Abbildung 4.4: Eyring-Auftragung nach Gleichung 4.9 der Geschwindigkeitskon-

stante des Protonenselbstaustausches #�$ % von & -Dimethyl-toluidin (p-CH� -B, ) und')( '
-Dimethyl-& -nitroanilin (p-NO" -B, * ) mit den jeweiligen korrespondierenden Ani-

liniumionen in Acetonitril gegen die reziproke Temperatur. Weitere Erläuterungen im

Text.

#�$ %,+.- /�0 �13254 6 798;:<= 4 � 7?>?:<=A@ B C �ED
(4.8)

Dabeiist
/�0

die Boltzmannkonstanteundh dasPlanck’scheWirkungsquantum.Die Größe

von - wird beiadiabatischenReaktionenbestimmtdurchdieFähigkeitdesaktiviertenKom-

plexes,dieAktivierungsenergieaufandereMolekülezuübertragenundkannhiergleicheins

gesetztwerden[62, S. 94]. Die Bestimmungder intrinsischenAktivierungsentropie
7?> :<=

undder intrinsischenAktivierungsenthalpie
798F:<= erfolgt am einfachstenmit der logarith-

mischenFormvonGleichung4.8,

G HJI #�$ %�LK3+ G HJI /�01 KAM 7?> :<=C 4 798 :<=C � �� (
(4.9)
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ausder Auftragungvon N OQP R�S T�U VXW gegen1/T. Aus demAchsenabschnittkanndann Y?Z)[\]
undausderSteigungderGeradenY9^ [\] berechnetwerden.Für die Substratemit demlang-

samsten( _)` _ -Dimethyl-a -nitroanilin) und dem schnellsten(a -Dimethyl-toluidin) Proto-

nenselbstaustauschzeigt die Abbildung 4.4 die Auftragungder Geschwindigkeitskonstan-

ten R�S T der jeweils bei vier verschiedenenTemperaturenim Intervall von 240K bis 330K

durchgef̈uhrtenMessungen.DeutlichsichtbarsinddervertikaleAbstandderGeraden(Un-

terschiedin derintrinsischenBarriere)sowie diesẗarkerenegativeSteigungderGeradebeim_)` _ -Dimethyl-a -nitroanilin(höhereintrinsischeAktivierungsenthalpie).Die unterschiedli-

cheintrinsischeAktivierungsentropieist ausderAbbildung4.4 nicht erkennbar, danur ein

Ausschnittder Abzissedargestellt ist. Bemerkenswertist die geringeStreuungder Meß-

punkteumdieRegressionsgeradenim VerḧaltniszumAbstandderRegressionsgeraden.Das

zeigt,daßdieFehlerin denMessungensehrviel kleinersindalsdiegemessenenEffekteund

dieErgebnissedahertrotzdernichtsehrgroßenDatenbasiseindeutigsind.

4.3 Austauschgeschwindigkeitenund Akti vierungsparame-

ter in Acetonitril

Tabelle4.8 listet die bimolekulareGeschwindigkeitskonstanteR�b c dS T für denProtonenselbst-

austauschbei298K, die intrinsischeAktivierungsbarriereY?e [\] beidergleichenTemperatur

sowie die intrinsischenAktivierungsparameterY9^F[\] und Y?Z?[\] auf.

4.3.1 Fehleranalyse

EsgibtdreiHauptfehlerquellen,diedieGenauigkeitderin Abschnitt4.3präsentiertenErgeb-

nissebeeinflussen.ZunächsteinmaldieLinienformanalysederdynamischenNMR-Spektren.

DurchdievorteilhaftenspektralenParameterderuntersuchtenSysteme(zweiunterschiedli-

cheDif ferenzenderchemischenVerschiebungin derprotoniertenundunprotoniertenForm

sowie KopplungderSondenkerne)bestandimmereinestarkeAbhängigkeitderLinienform

von der Austauschgeschwindigkeit.Der durch die LinienformanalyseverursachteFehler

wurdedaheraufmaximal fhg i % gescḧatzt.
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Verbindung j�k l mn o p?qsrtu p9vFrtu p?w)rtu
p-Me-B 9,7 x y z�{ 27,5 5,7 -73

p-Br-B 1,5 x y z�{ 32,0 4,3 -93

p-COOEt-B 2,0 x y z | 36,9 8,3 -96

p-CN-B 1,1 x y z | 38,3 13,0 -85

p-NO } -B 1,1 x y z�~ 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 Abkürzung als Präfix gebraucht), die

Geschwindigkeitskonstante j�k l mn o (in M ��� s ��� , max. Fehler �hy � %) und die intrinsische

Aktivierungsbarriere p?q rtu (in kJ mol ��� , max. Fehler ��z�� � kJ mol ��� ) bei Raumtem-

peratur sowie die intrinsische Aktivierungsenthalpie p9vFrtu (in kJ mol ��� , max. Fehler�hy�� � kJ mol ��� ) und -entropie p?w rtu (in J K ��� mol ��� , max. Fehler ��� J K ��� mol ��� ) des

Selbstaustausches.

EinezweiteFehlerquelleist dieBestimmungderGesamtsubstratkonzentration,d. h. von[B]

und [BH � ], in denProbendurchIntegrationder NMR-Signaleder ortho-, meta- und Me-

thylprotonen.DieserFehlerläßtsichdurchdie Abweichungderdrei ausgewertetenSignal-

gruppenvoneinanderabscḧatzen.Währendbei denhöherenKonzentrationennur einesehr

kleineStreuungdereinzelnenIntegraleI � vomMittelwert � � gefundenwurden,tratenbeiden

extremverd̈unntenProbenAbweichungenbiszu �hy � % auf.DerFehlerp I desMittelwertes

derdrei Integraleergibt sichaus

p �������� y����� t ��� � ���A�� � k�� (4.10)

Damiterḧalt manalsmaximalenrelativenFehlerin denKonzentrationswerten�hy z %.

Die beschriebenenbeidenFehlerpflanzensichzurbimolekularenGeschwindigkeitskonstan-

tedesSelbstaustauschesj n o fort. Diesewird durchlineareRegressionderjeweilsfünf Meß-
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punkteandie Gleichung4.7unterMinimierungderFehlerquadratsumme� berechnet.Der

Fehlerin ��� � , �?��� � , ergibt sichdamitaus,

�?��� �¡ .¢F£X¤¥¦ §©¨�ª «B ¬ ¦� «B¬ ®�¯ °�± ¨ ² ¯ (4.11)

mit

¢³ µ´ �·¶ ¦ ¸¹   º»»»»¼ ¤¥¦ §©¨Q½ � ¨ ¾ ¦� ��� �·¿ «B ¬ ¦©sÀ�Á ¯¹
«
B¬� ÃÂÄ ¤¥¦ §©¨ «B¬ ¦ÆÅ

Die AnalysederDatenzeigt,daßderrelative Fehler �?��� ��Ç���� �ÉÈ Â Ä % in keinemFall über-

schreitet.

Der dritte Punkt,der die Genauigkeitder Ergebnissebeeinflußt,ist der Temperaturfehler.

Bei jedereingestelltenTemperaturwurdediesevor undnachderMessungeinerReihevon

Probensowie zufällig verteilt auchzwischendensiebenProbengemessen.Obwohldieseso

gemesseneTemperaturennurummaximaleinigeZehntelKelvin variierten,wird dieGenau-

igkeit derTemperaturvorsichtshalbernichtbesserals È Â Å Ê K angenommen.Die intrinsische

Aktivierungsbarriereist eineFunktionderGeschwindigkeitskonstantenundderTemperatur�?ËsÌ§Í  Î�?ËsÌ§Í ½ Ï·Ð ��� � Á . Fehlerin diesenbeidenVariablenführenzueinemFehler�9�?ËsÌ§Í in�?Ë Ì§Í , welchermit Hilfe desFehlerfortpflanzungsgesetzesberechnetwerdenkann,wennder

Meßfehlerklein gegen̈uberdenMeßgr̈oßenselbstist (washierderFall ist),

Ñ�Ò Ó �?Ë Ì§Í   ª �9�?Ë Ì§Í ® ¯  ÕÔÖØ× �?Ë Ì§Í× Ï � Ï�ÙÚ ¯ÜÛ ÔÖØ× �?Ë Ì
§Í× ��� � �?��� � ÙÚ ¯ Å

(4.12)

DabeibezeichnetVar �?ËsÌ§Í die Varianzvon �?ËsÌ§Í . AnwendungderGleichung4.12auf die

Eyringgleichungin derForm4.13führtzuGleichung4.14für denFehlerin derintrinsischen

Aktivierungsbarriere.
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Ý?ÞsßàáÃâäã·åÜæ�çQè éJê ë æì ê�í î (4.13)

Ý9Ý?Þ ßàáïâðåÜæòñóóô õ Ý ææ3ö è é ê ë æì ê�í î9÷ùø úüû�ýÜ÷ ö Ý ê�í îê�í îsú�ý (4.14)

Gleichung4.14zeigt,daßder absoluteFehlerin
Ý?Þsßàá nicht vom absoluten,sondernvom

relativenFehlerin der Geschwindigkeitskonstantenê�í î abḧangt.Mit denobenangegebe-

nenFehlergrenzenfür die Geschwindigkeitskonstantenunddie Temperaturwird damitein

maximalerFehlerin denWertenvon
Ý?Þsßàá von þ�ÿ�� � kJ mol ��� erwartet.

Nun zur Fehlersituationfür die intrinsischeAktivierungsenthalpieund -entropie.DiesePa-

rameterwerdendurchAnpassenderDatenaneineGerade(vgl. Gleichung4.9)erhalten,so

daßdieSummederFehlerquadrate� minimalwird. Die Fehler
Ý9Ý�� ßàá und

Ý9Ý	� ßàá ergeben

sichdannzu:Ý9Ý��FßàáÕâ.å�
 ���� � à � ö øæ � ã øæ ú�ý �� ��� � ý (4.15)

Ý9Ý	� ßàá â.å�
 ������ ��� à � øæ ý
�

� �� � à � ö øæ � ã øæ ú�ý
� ������ � � ý (4.16)

mit


³â�� ��� � �� â ñóóóóóô ��� à ���� è é ê�í î �
�æ � ÷ Ý��FßàáåJæ � ã è é ê ëì ã Ý	�)ßàáå! " ý�

øæ â ø� ��� à � øæ �
AusdenGleichungen4.15und4.16ergibt sich,daßdiemaximalenFehlerin

Ý��Fßàá und
Ý	�)ßàáþ ø � # kJ mol ��� bzw. þ$# J K ��� mol ��� betragen.
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Abbildung 4.5: Auftragung von
%�&(')* für den Protonenselbstaustausch (diese Ar-

beit) gegen
%�&=')* für den Elektronenselbstaustausch der gleichen Substrate, so-

weit erhältlich (aus [63]). Die Beschriftung der Datenpunkte bezeichnet den para-

Substituenten. Die gestrichelte Linie ist eine Regressionsgerade.

4.4 Vergleichmit demElektr onenselbstaustausch

Esist interessant,dieWertevon
%�&=')* und

%	>	')* für denProtonenselbstaustauschmit denen

desElektronenselbstaustauschesim gleichenLösemittelzuvergleichen.Diesesindaußerfür

dieNitroverbindungausderLiteratur[63] erḧaltlich.

Obwohl die Korrelationnicht besondersgut ist, zeigt Abbildung 4.5, daßsich die Werte

von
%�& ')* proportionalgleichsinnigund ann̈aherndlinear zueinander̈andern.Dies könnte

bedeuten,daßdieÄnderungderinnerenKoordinatenfür denElektronen-unddenProtonen-

transferähnlichist unddamiteineSeparationin eineninnerenAnteil ?7@ undeinenäußeren

Anteil ?�A , wie siebeimElektronentransfervorgenommenwerdenkann(s.Seite7), auchfür

denProtonentransfermöglich ist.
%�& ')* ist im Falle desProtonentransfersgrößer, aberdie

durchschnittlicheDif ferenzüberschreitet5 kJ mol B�C nicht, dahersolltendie strukturellen
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Abbildung 4.6: Auftragung von
D	EGFHI bei 298 K für den Protonenselbstaustausch

(diese Arbeit) gegen
D	EGFHI für den Elektronenselbstaustausch der gleichen Substra-

te, soweit erhältlich (aus [33]). Die Beschriftung der Datenpunkte bezeichnet den

para-Substituenten. Die durchgezogene Linie ist eine Regressionsgerade.

ÄnderungenderReaktandenbeimProtonentransfernur geringf̈ugighöherseinalsdie beim

Elektronentransfer.

Im Hinblick auf
D	YZFHI erscheintein VergleichdereinzelnenWertewenigeraussagekräftig,

dadieDatenpunktestarkstreuen.VergleichtmanhingegendieDurchschnittswerte,sofindet

man,daßbeimProtonentransfer
D	YZFHI umnahezu40JK [�\ mol [�\ negativerist, wasaufeinen

deutlichhöherstrukturiertenÜbergangszustandhinweist.Bedeutendist auch,daßim Falle

desProtonenselbstaustauscheskeineBeziehungzwischen
D	Y FHI und

D�] FHI besteht,während

beim Elektronentransfereine isokinetischeBeziehungzwischenden beidenGrößenexi-

stiert [33]. Dieseläßtsich der Tatsachezuschreiben,daßder Elektronentransferauseiner

Vielzahlvon Orientierungen,die Orbitalüberlappungerlauben,möglich ist. Dabeiführt je-

dochein festergebundenerÜbergangszustand,der einenkleineren
D�](FHI -Wert besitzt,zu

einerhöherenAnforderunganseineGeometrie,d. h. zu einemnegativerenWert von
D	Y FHI .
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Interessanterweisebestehtfür die SubstrateeineguteKorrelationzwischen̂	_G`ab für den

ElektronenselbstaustauschunddenProtonenselbstaustausch(Abbildung4.6).Am auffällig-

stenist jedoch,daßdie beidenReaktionstypenein geradeentgegengesetztesVerhaltenzei-

gen.DasAnilin mit der kleinstenintrinsischenBarrierefür denElektronentranferhat die

größteintrinsischeBarrierebeimProtonentransfer. Dies kannfolgendermaßenerklärt wer-

den: ^	_G`ab wird in beidenFällenvondemTerm cd^	e	`ab dominiert.Bedingtdurchdenstarren

ÜbergangszustandbeimProtonentransferist ^	e	`ab nurschwachvon demSubstratabḧangig,

denndie sterischenAnforderungenandasStickstoffatomsind in allenFällensehrähnlich.

Daherist der Enthalpieterm,obwohl er derkleinereder beidenBeiträgeist, direkt verant-

wortlich für denTrendin ^	_G`ab . Auf deranderenSeitebewirkt die isokinetischeBeziehung

beimElektronenselbstaustausch,daß ^	e `ab und ^�f `ab inverszueinandervariieren.Daherist

hierderEnthalpietermindirekt verantwortlichfür dieSubstratabḧangigkeitvon ^	_G`ab .

Kreevoy et al. verwendenzweidimensionaleDiagramme,um Informationenüberdie La-

gedesÜbergangszustandesbeimHydridtransfer, derdemProtonentransfersehrähnlichist,

zwischenNAD g Analogazu erhalten[70,71]. Angepaßtauf die hier verwendetenSysteme

findet man,daßder Ausdruckfür denBrønstedtkoeffizienten hji d(ln k l l )/d(ln m bl n ) posi-

tiv ist. Dies bedeuteteinenstarrenÜbergangszustand,d. h. einenwesentlichenBeitragder

StrukturBH g B mit einemgeringenAbstandzwischendenStickstoffatomenundhohenpo-

sitivenLadungsdichteamübertragenenWasserstoffatom.Dieserscheintintuitiv sinnvoll für

denbimolekularenProtonentransfer.

4.5 Lösemitteleffekte

Um denEinflußderSolvatisierungauf die GeschwindigkeitdesProtonenselbstaustausches

zu studieren,wurdenaucheinigeAustauschgeschwindigkeitenin anderenLösemittelnals

Acetonitril gemessen.Die Ergebnissesindin Tabelle4.9zusammengestellt.Nebendendort

angegebenenLösemittelnwurdeversucht,die Austauschgeschwindigkeitin weiterenLöse-

mittel zubestimmen.HierbeitratenjedochProblemeauf,die einezuverlässigeAuswertung

unmöglich machten.Sozeigtedie AuftragungderAustauschgeschwindigkeitk1o gegendie

Anilinkonzentrationentsprechendder Abbildung 4.3 für Acetonkeine lineareAbhängig-

keit, sondernstieg überproportionalmit der Konzentrationan.Dies deutetdaraufhin, daß

in AcetondasLösemittelselbstin denProtonentransferinvolviert ist und diesernicht nur
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R Lösemittel p�q r st u v	wGxyz v�{(xyz v	|Zxyz
COOEt Acetonitril 2,0 } ~ � � 36,9 8,3 -96

Nitromethan 4,0 } ~ � � 35,3 12,2 -77

NO q Acetonitril 1,1 } ~ �1� 44,1 18,5 -86

Nitromethan 4,0 } ~ �1� 41,2 23,0 -61

1,4-Dioxan 4,5 } ~ � � 35,0 22,2 -43

Tabelle 4.9: Protonenselbstaustausch von para-substituierten N,N-Dimethylanilinen

und ihrer protonierten Form in verschiedenen Lösemitteln. In der Tabelle angege-

ben sind der para-Substituent, das Lösemittel, die Geschwindigkeitskonstante p�q r st u
(in M ��� s ��� , max. Fehler ��~ � %) und die intrinsische Aktivierungsbarriere v	w xyz (in

kJ mol ��� , max. Fehler �$��� � kJ mol ��� ) bei 298 K sowie die intrinsische Aktivierungs-

enthalpie v�{ xyz (in kJ mol ��� , max. Fehler ��~1� � kJ mol ��� ) und -entropie v	| xyz (in J

K ��� mol ��� , max. Fehler �$� J K ��� mol ��� ) des Selbstaustausches.

überdie direkteÜbertragungabl̈auft. DasVorliegeneineseinheitlichenund wohldefinier-

tenReaktionsmechanismusist abereineunverzichtbareVoraussetzungfür eineBestimmung

von p t u . Die Messungenin Chloroform wurdendurchdie Tatsachevereitelt,daßdie Si-

gnaledesvollständigprotoniertenAnilins im NMR-Spektrum,bedingtdurchLöslichkeits-

probleme,sehrbreit waren.Dadurchließensichdie statischenParametervon BH � nur un-

genauabscḧatzen.Dazu kam, daßdurch die schlechteLöslichkeit der Konzentrationsbe-

reich,in demMessungenmöglichwaren,zu klein war, um eineverlässlicheAuswertungzu

ermöglichen.Obwohlbei demnochunpolareremDioxan keineLöslichkeitsproblemeauf-

traten,solltendie Ergebnissedenochmit gewisserVorsichtbetrachtetwerden.Im Gegen-

satzzu denanderenLösemitelnist Dioxan in derLage,Wasserstoffbrückenbindungenmit

BH � auszubilden.Dieskönnteauchdie guteLöslichkeitdesprotoniertenAnilins in diesem

Mediumerklären.

AufgrunddergeschildertenProblemewurdevon einerquantitativenDeutungdesLösemit-

teleffektes,wie sie bei Elektronentransfermit demPolariẗatsparameter� der Marcustheo-

rie [29,30] möglich ist (vgl. Abschnitt2.1),Abstandgenommen.Nichtsdestowenigerzeigen

die Wertein Tabelle4.9 eindeutig,daßdie Austauschgeschwindigkeitbetr̈achtlichmit ab-
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Lösemittel Verbindung � ���1� �
Acetonitril � -COOEt-B 1,2� -NO � -B 1,3

Nitromethan � -NO � -B 2,5

Dioxan � -NO � -B 3,0

Tabelle 4.10: Der kinetische Isotopeneffekt � ���1� � (max. Fehler �$�1� %) für den Pro-

tonenselbstaustausch der angegebenen Dimethylaniline B mit ihren korrespondie-

renden Säuren in verschiedenen Lösemitteln.

nehmenderLösemittelpolariẗatansteigt.Diesist qualitativ dergleicheTrendwie beimElek-

tronentransfer,woderGrunddafür in derReorganisationderSolvensḧulle liegt (s.Gleichung

2.6:derletzteTermaufderrechtenSeiteist derPolariẗatsparameter).Dieskönntebedeuten,

daßauchbeimProtonentransfereineSeparationin eineninnerenundeinenäußerenAnteil

möglich ist.

Aus Tabelle4.9 kannmanweitersehen,daß �	�	��� mit abnehmenderLösemittelpolariẗat in

signifikanterWeisewenigernegativ wird. Auch diesesVerhaltenist in Einklangmit einem

abnehmendemAusmaßan dielektrischerNichtgleichgewichtspolarisierung,d. h. Lösemit-

telreorganisation,währenddesProtonentransfers.

4.6 Isotopeneffekte

Die kinetischenIsotopeneffekte für denProtonenselbstaustauschvon �Z� � -Dimethyl-� -ni-

troanilinund � -Dimethylaminobenzonitrilin verschiedenenLösemittelnsindin Tabelle4.10

angegeben.Wie mansieht, ist der Quotient � ���1� � ziemlich klein in Acetonitril, aberder

Wertsteigtmit abnehmenderLösemittelpolariẗatan.NachdergängigenTheoriesolltejedoch

einprimärerkinetischerIsotopeneffektvonmindestens7 erwartetwerden.Zur Erklärungei-

nesdeutlichniedrigerenIsotopeneffektes,wie erhierbeobachtetwurde,werdengewöhnlich

vier Faktorenherangezogen[72, S.232], [73, S.565]:
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1. DerProtonentransferist nicht dergeschwindigkeitsbestimmendeSchritt.Dieswird in

Abschnitt4.7ausgeschlossen.

2. Ein starkunsymmetrischer̈Ubergangszustand.Dieskannausgeschlossenwerdenfür

einenSelbstaustausch,d. h. eineIdentiẗatsreaktion.DerenÜbergangszustandmußex-

aktsymmetrischsein.

3. EinenichtlineareÜbertragungdesProtons,d. h. einegewinkelte Stickstoff–Wasser-

stoff–Stickstoff Struktur im Übergangszustand.Ein solchergewinkelter Übergangs-

zustandtritt im allgemeinennur dannauf, wenn etwa bei einemintramolekularen

Protonentransferdie MolekülgeometrieeinenlinearenÜbergangszustandunmöglich

macht.EsscheintjedochkeinenlogischenGrunddafür zu geben,daßeinegewinkel-

te Geometriein demhier untersuchtenintermolekularenProtonentransferauftritt und

insbesonderedafür, daßdie GeometriedurchdasLösemittelin einerWeisebeeinflußt

wird, diediebeobachteteAbhängigkeitvonderLösemittelpolariẗaterklärt.

4. Eine Ankopplungvon schwerenAtomenbzw. Gruppen,zum Beispielvon Solvens-

molek̈ulen,andie BewegungdesProtonswährendderReaktion.Daserscheintrecht

plausibel,dabeimTransfereineseinzelnenProtonsLadungverschobenwird undsich

daherwie beimElektronentransfereineSolvensreorganisationergebensollte.Außer-

demmußdie Kopplungumsosẗarkersein,je höherdie Lösemittelpolariẗat ist, wasin

Übereinstimmungist mit demabnehmendenIsotopeneffekt bei ansteigendemPolari-

sationsparameter� .
Man kanndaherannehmen,daßPunktvier derFaktor ist, derkontrollierendenEinflußauf

denIsotopeneffekt hat.

4.7 Reaktionsmechanismus

EinezentraleFragein dieserArbeit ist, ob die erhaltenenGeschwindigkeitskonstantentat-

sächlichdie deseigentlichenProtonentransferssind.



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion 51

4.7.1 Ausschlußdesindir ektenProtonentransfers

Abbildung4.3 zeigtdeutlich,daßdie beobachteteAustauschgeschwindigkeit�1� linearvon

derKonzentrationvon B abḧangt.Dies bedeutet,daßderuntersuchteProtonentransfertat-

sächlicheinemGeschwindigkeitsgesetzfolgt, dasersterOrdnungin Bezugauf die Konzen-

trationvonB ist.DarüberhinaushabenalleKurvenverschwindendkleineAchsenabschnitte.

Kreevoy hatdenEffekt vonWasseraufdie AustauschgeschwindigkeitvonProtonentransfer

zwischentertiärenaliphatischenAmmoniumionenundAminen in Dimethylsulfoxidunter-

sucht[25]. FürdenProtonentransfer̈uberdendirektenunddenindirektenMechanismusfand

erdasGeschwindigkeitsgesetz

�1� �¡�1¢ £¥¤B ¦�§ � ¨ © ª«¤ ¬� ®d¦°¯ (4.17)

Die AbwesenheiteinesAchsenabschnittesin denExperimentendieserArbeit zeigtdaheran,

daßder zweiteTerm auf der rechtenSeiteder Gleichung4.17,d. h. der indirekteMecha-

nismus,vernachl̈assigtwerdenkann.Die geringeStreuungder Meßwertevon der linearen

Regressionbeweist außerdemdie guteReproduzierbarkeitdesextrem geringenWasserge-

haltesderProben.

Zur Überpr̈ufung der obigenArgumentationwurdenMessungendurchgef̈uhrt, bei denen

einegeringe,genaubestimmteMengeWasserdenProbenzugesetztwurde.DasErgebnis

war einevertikaleVerschiebungderKurven in Abbildung4.3,aberihre Steigungblieb un-

verändert.Aus diesemMessungenwurde � ¨ © ª alsungef̈ahr ±$²´³ µ ¶ M · � s· � abgescḧatzt.Mit

der in Abschnitt5.2 beschriebenenTechnikzum Probenansatzwird ein Wassergehaltvon¸ ²´³ µ´·´¶ M erreicht,sodaßunterdenexperimentellenBedingungendieserArbeit � ¨ © ª«¤ ¬� ®d¦
um mindestenszwei Größenordnungenkleiner ist als �1¢ £¥¤B ¦ . Mit anderenWorten, eine

merklicheBeteiligungdesWassersambeobachtetenProtonentransferkannausgeschlossen

werden.

4.7.2 Ausschlußstarker Wasserstoffbr̈uckenbindungen

DurchstarkeWasserstoffbrückenbindungen,d. h. wenndasteilweiseprotonierteSystemzu

einemgroßenAnteil als wasserstoffverbr̈uckterKomplex BH ¹«² ² ²B 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 vollständig protonierten Anilins BH º .
c) Spektrum des teilweise protonierten Anilins (durchgezogene Linie) und die An-

passung (gestrichelte Linie), die additiv (0,34 »B + 0,66 »BH º ) aus den obigen Spek-

tren erhalten wurde. d) Residuum von dem teilprotonierten Spektrum und der An-

passung, der Maßstab der Ordinate ist identisch mit denen der Spektren. Weitere

Erläuterungen im Text.

tonentransferals intramolekularerProzeßinnerhalbdiesesKomplexesabl̈auft, könnendie

Ergebnisseversẗandlicherweiseunbrauchbarwerden.Denndie statischenspektralenPara-

meter, die in die DNMR-Analyseeingehen,stammenausgetrenntenMessungenderunpro-

toniertenbzw. vollständigprotoniertenSpeziesB undBH º undwerdenim allgemeinenvon

denendesKomplexesBH º«» » »B verschiedensein.Eine solchestarkeWasserstoffbrücken-

bindung,die die VerteilungderElektronendichteim Molekül verändert,hättejedochnicht

nur Einfluß auf die Abschirmungder Protonenim Magnetfeldbei denKernresonanzspek-

tren,sondernauchaufdieEnergiedifferenzzwischendemHOMO unddemLUMO undauf

die SẗarkederStickstoff–Kohlenstoff-Bindung undwürdedaherzu einerVerschiebungder

Absorptionsbandenin denUV-VIS- und denInfrarot-Spektrenführen.Die beidenMetho-

dender optischenSpektroskopieeignensich daher, die Systemeauf dasVorliegenstarker

Wasserstoffbrückenbindungenzuuntersuchen.

Abbildung4.7azeigtdasInfrarotspektrumvon para-Brom-N,N-dimethylanilin(¼ -Br-B) in

Acetonitril, Abbildung 4.7b dasSpektrumder vollständig protoniertenVerbindung¼ -Br-

BH º . Deutlichsichtbarist die starkeVeränderungderBanden.Insbesonderedie Stickstoff-

Kohlenstoff Schwingung,die im unprotoniertenAnilin bei 1360cm½�¾ liegt, ist zu kleineren

Wellenzahlenverschoben.Deutlichsichtbardafür im SpektrumdesprotoniertenAnilins die

Stickstoff-Wasserstoff Bandeum 3600cm½�¾ . DurchAddition derbeidenSpektren,gewich-

tet mit der jeweiligenPopulation,wurdeeineguteAnpassungandasInfrarotspektrumdes

teilweiseprotoniertenAnilins erhalten(Abbildung4.7c),d. h. letzteresist eineLinearkom-

binationderSpektrenvon ¼ -Br-B und ¼ -Br-BH º .
Ähnlich stellt sichdie Situationfür die Untersuchungenim 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 Ä -NO Å -B. b) Spektrum des vollständig proto-

nierten Anilins Ä -NO Å -BH Æ . c) Spektrum des teilweise protonierten Anilins (durch-

gezogene Linie) und die Anpassung (gestrichelte Linie), die additiv (0,128 ÇB +

0,872 ÇBH Æ ) aus den obigen Spektren erhalten wurde. d) Residuum von dem teil-

protonierten Spektrum und der Anpassung, der Maßstab der Ordinate ist identisch

mit denen der Spektren. Weitere Erläuterungen im Text.

4.8a ist das UV-VIS Spektrumvon N,N-dimethyl-p-nitroanilin in Acetonitril dargestellt.

DurchdiestarkelektronenziehendeNitrogruppein para-Stellungzurelektronenschiebenden

Aminogruppekommt eszum intramolekularenCharge-Transfer, worausdie intensive Ab-

sorptionsbandebei395nmresultiert.Erwartungsgem̈aßtritt in diesemlangwelligenBereich

desSpektrumsvondemN,N-dimethyl-p-nitroanilinumion(Abbildung4.8b)keineAbsorpti-

on auf.DasUV-VIS SpektrumdesteilprotoniertenN,N-dimethyl-p-nitroanilins(Abbildung

4.8c)zeigt nebender nur schwerzu trennenden̈Uberlagerungder Absorptionsbandendes

unprotoniertenAnilins bei 232 nm und desprotoniertenAnilins bei 245 nm deutlichdie

langwelligeAbsorptionbei 395 nm. Aufgrund desgeringerenAnteils an unprotoniertem

Anilin ist die Intensiẗat starkverringert,aberdie Lageist exakt die gleichewie bei derPro-

be desreinenAnilins. Und die ÜbereinstimmungdesexperimentellenSpektrumsund der

AnpassungdurchgewichteteAddition derSpektrendesreinenAnilins unddesvollständig

protoniertenAnilins ist exzellent,wie dasResiduum(Abbildung4.8d)zeigt.

Aus denErgebnissender Infrarot- undUV-VIS Spektrenkannmanzweifelsfreischließen,

daßderAnteil von WasserstoffbrückenbindungzwischenB undBH Æ unbedeutendist und

daßdie ausdenstatischenSpektrengewonnenenspektralenParameterfür die teilprotonier-

tenSystemeanwendbarsind.

4.7.3 Ausschlußvon Assoziations-und Dissoziationsgleichgewichten

Berücksichtigwerdenmußauchdie MöglichkeiteinesvorgelagertenAssoziations-oderei-

nesnachgelagertenDissoziationsgleichgewichtes[74],
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BH É=Ê B ËÌÎÍÏ Ì BH É�Ð Ð Ð B Ñ1ÒÌÓÍ B Ð Ð Ð É HB Ë�ÔÌÓÍÏ Ì B ÊGÉ HB Õ (4.18)

Solangewie die EinstellungdieserGleichgewichteschnellauf derZeitskaladesProtonen-

transfersstattfindet,sinddie beobachteteGeschwindigkeitskonstantefür dengesamtenPro-

zeß Ñ1Ö × Ø unddie GeschwindigkeitskonstantedesProtonentransfersÑ1Ò exakt gleich,dennbei

denhier betrachtetenIdentiẗatsreaktionenhebensich die Gleichgewichtskonstantengegen-

seitigauf ( Ë�Ô-ÙÛÚ Ü Ë ).

Wennjedochdie Gleichgewichte in Gleichung4.18geschwindigkeitsbeschränkendwären,

besẗundeohneKenntnisderGeschwindigkeitskonstantenkeineMöglichkeit, Ñ1Ò aus Ñ1Ö × Ø zu

berechnen.DieserFall kann aberaufgrundder folgendenArgumentationausgeschlossen

werden:

Wenn die Bildung desAssoziationskomplexes geschwindigkeitsbeschränkendwäre,dann

ergäbensichfürKreuzreaktionennegativeBrønstedsteigungenoderBrønstedsteigungengrö-

ßeralseins,wieMurrayandJencks[75] hervorheben.FürProtonentransferreaktionenscheint

diesbislangjedochnochnichtbeobachtetwordenzusein.

WegenderenergetischenStabilisierung,die durcheineWasserstoffbrückenbindungbewirkt

wird, ist es allerdingswahrscheinlicher, daßdie Dissoziationdeswasserstoffverbr̈uckten

Komplexesin derReaktionsfolge4.18geschwindigkeitsbeschränkendwäre.In diesemFall

mußdie Dissoziationvon BH É�Ð Ð ÐB umsolangsamersein,je mehrderKomplex stabilisiert

ist, d. h. je sẗarkerdieWasserstoffbrückenbindungist. Dementsprechendsolltedie beobach-

teteGeschwindigkeitskonstanteniedrigersein,je besserdasVermögendespara-Substituent

ist, alsElektronendonatorzuwirkenundje niedrigerdiePolariẗatdesLösemittelsist. In bei-

denFällenwird jedochgenauderentgegengesetzteTrendbeobachtet(vgl. Tabelle4.8 und

4.9). Eine geschwindigkeitsbeschränkendeDissoziationdeswasserstoffverbr̈ucktenKom-

plexesstehtalsoim WiderspruchzudenexperimentellenErgebnissen.

Darausergibt sichdie Schlußfolgerung,daßdie Assoziations–Dissoziationsgleichgewichte

entsprechendGleichung4.18nicht geschwindigkeitsbestimmendseinkönnenund daßdie

beobachtetenGeschwindigkeitskonstantendirekt zumProtonentransferschrittgeḧoren.
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R CHÝ Br COOEt CN NOÞßÓà -0,31 0,15 0,48 0,66 0,79

Tabelle 4.11: Der Hammettparameter ß à für die untersuchten para-Substituenten R.

Alle Werte sind [76] entnommen.

4.8 Erkl ärung der intrinsischeAkti vierungsbarrieredurch

ein ”ValenceBond Configuration Mixing“ -Modell

Wie Abbildung4.9zeigt,bestehteinegutelineareKorrelationzwischenderin derbeschrie-

benenWeise(sieheAbschnitt4.3) gemessenenintrinsischenBarriere á	âGãäå unddemHam-

mettparameterß à , dessenWerte für die untersuchtenpara-Substituentenin Tabelle4.11

angegebensind.Die Abbildung4.9unterscheidetsichin ihrenImplikationenvoneinerübli-

chenHammettauftragungin entscheidenderWeise:Letztereist entwedereinelineareBezie-

hungzwischenfreienEnthalpienoder– wennsievonderArt æ ç1è¥é gegenHammettparameter

ist – spiegelt denEinflußderTriebkrafteinerReaktionauf ihreGeschwindigkeitwider. Für

die hier besprochenenSelbstaustauschreaktionenist aber á	âëêì gleich null und die Auf-

tragungzeigt,wie die intrinsische Barriere á	â ãäå von einemelektronischenParameterder

Reaktandenabḧangt.

Währendß à selbstkeineMoleküleigenschaftderSubstrateist, stehtdieserParameterden-

nochmit solchenin Beziehung:Es ist wohlbekannt,daß ß à ein quantitativesMaß für die

ElektronendichteamStickstoff in diesenVerbindungendarstellt,unddie Basiziẗat wie auch

dasIonisationspotentialí î von B lineareFunktionenvon ß à sind [77–80]. DieserZusam-

menhangist grundlegendfür die im folgendengegebenetheoretischeInterpretation.Man

sieht,daß á	â ãäå einelineareFunktionderElektronendichteamStickstoffatomist undumso

niedrigerliegt je höherdie letztereist. Als qualitativer TrendwurdediesesVerhaltenbe-

reits beschrieben[13,14], eine lineareBeziehungwurdeabermeinesWissensnochnicht

beobachtet.

DieseBefundelassensichdurchein
”
ValenceBondConfigurationMixing“ (VBCM) Modell

erklären[81,82].SolcheModellewurdenvonProssundShaikeingef̈uhrtundmit großemEr-
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Abbildung 4.9: Protonenselbstaustausch von para-substituierten þ , þ -

Dimethylanilinen in Acetonitril. Der Graph zeigt die intrinsische Barriere als

Funktion des Hammett-Parameters ðÓñ . Die Bezeichnungen an den Datenpunkten

geben den para-Substituenten an.

folg aufverschiedeneKlassenchemischerReaktionenangewendet,wiezumBeispielnucleo-

phile aliphatischeSubstitutionenoderCycloadditionen[83]. Der Vorteil einerValenzbond

(VB) Beschreibunggegen̈ubereinerMolekülorbital (MO) Beschreibungliegt darin,daßVB

Konfigurationenchemisch
”
versẗandlicher“ sindin demSinn,daßsiesichdirekt in ein che-

mischesBild undvor allemin die üblichechemischeSchreibweisëubersetzenlassen(siehe

unten).Andererseitssindim GrenzfallunendlichgroßerBasiss̈atzeundvollständigerKonfi-

gurationswechselwirkungVB undMO Modellevollständigäquivalent.

DerGrundgedankedesVBCM Ansatzesist, daßdie Aktivierungsbarriereeinerchemischen

ReaktiondurcheinevermiedeneKreuzungvon VB Konfigurationenentsteht.Ein Minimal-

satzvon zwei Konfigurationenist oft ausreichend,nämlichdie Eduktkonfiguration,welche
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Abbildung 4.10:
”
Valence bond configuration mixing“ Modell für Protonenselbstaus-

tausch zwischen einer Base B und ihrer konjugierten Säure BH � . Weitere Erklärung

im Text.

diebesteVB BeschreibungderreagierendenZentrenin denEduktenliefert unddieProdukt-

konfiguration,die dasAnalogonfür dieProduktedarstellt.

In derVBCM-DarstellungdesProtonenselbstaustauscheszwischeneinerBaseB und ihrer

konjugiertenSäureBH � (Abbildung4.10)umfaßtjedeKonfigurationdaseinsameElektro-

nenpaaramStickstoff unddieNH-Bindungin BH � . Deswegenrepr̈asentiertmandieEdukt-

konfiguration(links untenin demDiagramm)alsB: H � � B � unddie Produktkonfiguration

(rechtsunten)als � B � � H :B. Die freien EnthalpiendieserKonfigurationensind selbst-

versẗandlichgleich,wasfür jedeSelbstaustauschreaktiongilt. Die ÜbertragungdesProtons

in jededer beidenRichtungenwird begleitet von einemAnwachsender freien Enthalpie

derentsprechendeAusgangskonfiguration,dadieNH-Bindunggedehntwerdenmußundei-

neung̈unstigeDreielektronenwechselwirkungzwischendemeinsamenElektronenpaarund
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demsichnäherndenWasserstoffatomentsteht.Bei derjeweiligenEndgeometrieist die An-

fangskonfigurationdeshalbeine angeregte Konfiguration.Die Eduktkonfigurationbei der

Produktgeometrie(rechtsobenin Abbildung4.10)läßtsichalsB:H ��� B � repr̈asentieren,

die Produktkonfigurationin derEduktgeometrie(links oben)als � B ��� H:B. Aufgrundder

SymmetriederReaktionsindbeideAnregungsenergienidentisch.

Esist offensichtlich,daßsichdiebeidenKonfigurationskurvenwährendderReaktionschnei-

den würden,wie dies durchdie gestricheltenLinien in der Abbildung angedeutetist. In

der NachbarschaftdesKreuzungspunktessind die Konfigurationenaberentartetoder fast

entartet,so daßjedeWechselwirkungzwischenihnen– wie sie durchdasMatrixelement� �������� � ��� �
gegebenist, bei dem

���
und
���

die KonfigurationenderEduktebeziehungswei-

serder Produktesind und
��

der Hamiltonoperatorist – eineNiveauaufspaltungbewirkt.

Die GrößedieserAufspaltung �! wird durchdasVerḧaltnisvon
� � �����"�� � ��� � �

zumEnergie-

abstand
� #%$ ��� &�'(#%$ ��� & �

in AbwesenheiteinerWechselwirkungzwischendenKonfigura-

tionenbestimmt.Sieist deshalbbeimKreuzungspunktamgrößtenundnimmtmonotonab,

wennsichdasSystemvondiesementfernt.WegendieserMischungderKonfigurationenver-

bindendie resultierendenKurven(die durchgezogenenLinien im Mittelteil derAbbildung)

nicht mehrdie selbenKonfigurationenauf beidenSeitendesDiagramms.Vielmehrfindet

umdenvermiedenenKreuzungspunktherumein WechselderKonfigurationenstatt.

DeraktivierteKomplex entsprichtdemhöchstenPunktderunterenKurvein Abbildung4.10.

Aus einfachengeometrischenErwägungenist die intrinsischeBarriere ) #+*,- durchGlei-

chung4.19gegeben,

) #+*,-/.1032�4 ' !65 (4.19)

Der Faktor 0 ber̈ucksichtigtdie Lage desÜbergangszustandes,er hängt deshalbvon der

ThermodynamikderReaktion(die im FalledesSelbstaustauschesthermoneutralist) undder

funktionalenForm derKurven ab. InnerhalbeinerhomologenReihekannsichdieseForm

schwerlichverändern,so daß 0 konstantseinsollte.Die Anfangsaufspaltung4 beschreibt

denAbstandderKonfigurationskurvenvor derReaktion,alsofür EdukteundProduktebei

derEduktgeometrie.Somitstellt 4 diefreieEnergiedar, welcheben̈otigtwird, umdieEdukt-

konfigurationvertikalanzuregen.DerAufspaltungsparameter! wird in ersterLinie vonder
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Symmetriebeeinflußt(beispielsweiseist 7 direkt für dieWoodward–HoffmannRegelnver-

antwortlich[82]) undsolltedeshalbinnerhalbderhomologenReiheebenfallskonstantsein.

Trotz derUnterschiedein derSchreibweiseist diesesVBCM Modell im wesentlicheniden-

tisch mit der MarcustheoriedesElektronentransfers[29,32]: Der Marcusausdruckfür die

intrinsischeBarrierebeimElektronentransferist839+:;</=?>�@ ACB (4.20)

wobeidie sogenannteReorganisationsenergie > diejenigeEnergie ist, welcheben̈otigt wird,

um die GeometriederReaktanden(einschließlichderSolvatḧulle) zu jenerderProduktezu

verzerrenohnedasElektronzu übertragen.Esist offensichtlich,daß > mit derAnfangsauf-

spaltungD desVBCM Ansatzes̈ubereinstimmt.WeiterhinnimmtdasMarcusmodellnichta-

diabatischenElektronentransfer(d.h.,vernachl̈assigbares7 ) undparabolischePotentialkur-

ven an. Aufgrund der letzterenBedingungwird E gleich F @ A , so daßGleichung4.19 in

Gleichung4.20übergeht.

Wendenwir unswiederder Diskussionvon Gleichung4.19 zu. Die Abhängigkeitder in-

trinsischenBarriere
839+:;< vondenelektronischenEigenschaftenderSubstrateberuhtoffen-

sichtlichauf derAbhängigkeitderGröße D von diesen.Mit demvertikalenÜbergangvon

derVB KonfigurationderEduktezu jenerderProdukteläßtsichein konkreteschemisches

Bild verbinden:DaseinsameElektronenpaarin B mußvertikaloxidiertunddasdabeifreige-

setzteElektronvom antibindendenOrbital derNH-Bindungin BH G aufgenommenwerden.

DieseVorstellungführtsofortzueinerlinearenBeziehung

839 :;< =IHKJ L M�N+OQP RTSUWV�XTYQZ (4.21)

mit denKonstantenH und Z . Da dasOxidationspotentialvon B in Lösungfür die meisten

deruntersuchtenN,N-Dimethylanilinenicht erḧaltlich ist, dasie irreversibleRedoxsysteme

darstellen[78], wird in Gleichung4.21das(vertikale)IonisationspotentialL M in derGaspha-

severwendet,welchesbekanntermaßenproportionalzumOxidationspotentialist [82]. AM1

Berechnungenzeigen,daßdie NH-Bindungin BH G vorzugsweisein derEbenedesaroma-

tischenRingsliegt. Da derelektronischeEinflußdespara-Substituentenhaupts̈achlichüber
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das [ -Systemvermitteltwird, ist ausdiesemGrundnureinevernachl̈assigbareWechselwir-

kung zwischenpara-Substituentenund der NH-Bindungmöglich, und manerwartet,daß

die Energie \Q] ^T_`Wa�b desantibindendenOrbitalsdieserBindunginnerhalbder homologen

Reihekonstantist. Dies führt zu einer linearenBeziehungzwischen c3d+efg und h i (Glei-

chung4.22)underklärtmittelsdesbekanntenlinearenZusammenhangesvon h i und ^Tj [80]

dieexperimentellbeobachteteAbhängigkeit(Abbildung4.9)derintrinsischenBarrierevom

Hammettparameter^ j ,
c3d+efg/k1lnmno h i�pQq mrkslnm mno ^ j pQq m mut (4.22)

In der Literatur werdenhäufig die intrinsischenBarrierenvon Protonen̈ubertragungenmit

dem
”
principle of non-perfectsynchronization“ (PNS,s. Abschnitt2.2) erklärt. Das PNS

erlaubteinequantitative Korrelationenzwischenc3d efg , Brønstedsteigungenund der Ther-

modynamik:v�c3d%efgxw3k ] y w{z(|~} b v�c3dx�z w (Gleichung2.11,Erläuterungens. Seite11).

Für die hier untersuchtenProtonenselbstaustauschreaktionenist jedoch c3dx�z k�� , die Be-

stimmungder Brønstedkoeffizienten y w bzw. |~} ist mithin nicht möglich. Darüberhinaus

gestattetderVBCM Ansatzim GegensatzzumPNSeinequantitativeVerhersagenvon c3d+efg
ausMolekülparametern.DabeiberuhtereinerseitsaufeinerquantenmechanischenBasis,ist

aberandererseitsgenausointuitiv und transparentwie dasPNSundsolltedaherbevorzugt

werden.


