Kapitel 4

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
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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



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

30

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
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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.
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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
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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.



