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(mathematisch-naturwissenschaftlicherBereich)

derMartin-Luther-UniversiẗatHalle-Wittenberg

vonHerrnDipl. Chem.RainerHeun

geb. am30.07.1967in Burgsteinfurt

Gutachter:

1. Prof.Dr. Martin Goez

2. PDDr. RudolfFriedemann

3. Prof.Dr. Hans-HeinrichLimbach

Halle (Saale),28.November2003

urn:nbn:de:gbv:3-000005858
[http://nbn-resolving.de/urn/resolver.pl?urn=nbn%3Ade%3Agbv%3A3-000005858]



Publikationsliste

TeilergebnisseausdieserArbeit wurdenvorabveröffentlicht.
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Kapitel 1

Einleitung und Überblick

Protonentransferreaktionengeḧorenzu denwichtigstenReaktionstypen̈uberhaupt.Siesind

Teilschrittein denbedeutendstenbiochemischenProzessen,wie z. B. der Photosynthese,

und sie spielenbei allen säure-oderbasekatalysiertenindustriellenProzesseneineRolle.

DarüberhinaussindsievongroßemprinzipiellenInteresse,daessichbeimProtonentransfer

um einender einfachstenund grundlegendstenReaktionstypenhandelt,von seinerBedeu-

tunghervergleichbarmit demElektronentransfer[1–6]. Auchkonzeptuellweisendiesebei-

denReaktionstypenmancherleiGemeinsamkeitenauf,dadiebeidenleichtestenchemischen

Teilchenübertragenwerdenunddie gesamtenstrukturellenVeränderungennicht sehrgroß

sind.

Zur theoretischenBeschreibungbeiderReaktionstypengutetabliertist, daßderwesentliche

Parameterzur Beschreibung der BeziehungzwischenThermodynamikund Kinetik, d. h.

zwischenderTriebkraftderReaktion-
������

undderAktivierungsbarriere
������

, die soge-

nannteintrinsischeBarriere
��� ��	 ist, welchedie Aktivierungsbarrierefür die (oft hypothe-

tische)Reaktionmit
������

gleichnull darstellt[29–31].

DennochbestehteinwesentlicherUnterschiedim theoretischenVersẗandnis,wennmannach

denFaktorenfragt, die dieseSchl̈usselgr̈oße
��� ��	 bestimmen.Hier zeigt sich einefunda-

mentaleLückeim Kenntnisstandbeim Protonentransfer. Während
��� ��	 beim Elektronen-

transferausMolekülgeometrien,KraftkonstantenundLadungsdichtenzahlenm̈aßigvorher-

gesagtwerdenkann[32,33],existiert für denProtonentransferkeineinfachhandzuhabendes
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Kapitel 1. Einleitung und Überblick 2

theoretischesModell,umdieintrinsischeBarrierezuberechnen,undmanweißviel zuwenig

dar̈uber, durchwelcheMolekülparameter
�� �� bestimmtwird [7–14].

Zwargibt esausf̈uhrlicheStudienzumultiplenintermolekularenbzw. intramolekularenPro-

tonenselbstaustauschreaktionen,bei denenkeinLadungstransferstattfindet[18], von größe-

rer praktischerBedeutungist aberder intermolekulareTransfereineseinzelnenProtons.

Auch hierzugibt esUntersuchungen[19], die jedochzumgrößtenTeil in protischenLöse-

mitteln durchgef̈uhrt wurden.Wie seit denwegweisendenStudienvon ManfredEigenbe-

kanntist, kannin diesenMediender Protonentransferabernicht nur direkt, sondernauch

indirekt,d. h. unterBeteiligungdesLösemittels,erfolgen(
”
Relay-Mechanismus“ ) [74]. Der

indirekteReaktionsweg tritt hingegen in aprotischenLösemittelnnicht auf. Daherist die

UntersuchungdesProtonentransfersin aprotischenLösemittelnsehrviel bessergeeignet,

dasVersẗandnisüberdie Faktoren,die die intrinsischeBarrierebestimmen,voranzutreiben.

HierzuexistierenbisherjedochnurwenigeBerichtein derLiteratur[20–27] unddiesewur-

denfastausschließlichin einemLösemittel(Dimethylsulfoxid)undohneUntersuchungder

Temperaturabḧangigkeitdurchgef̈uhrt.DieseArbeit möchtedaherdurcheinesystematische

UntersuchungderKinetik desProtonentransfers,einschließlichderTemperaturabḧangigkeit

(Seite41)sowie derLösemittel-(Seite47)undIsotopeneffekte(Seite49),einenBeitraglei-

sten,die Lückeim VersẗandnisdieseselementarenProzesseszu schließen.Dazuwurdedie

Substanzgruppederpara-substituiertenDimethylaniline(Seite27)gewählt,die esgestattet,

denEinflußvonelektronischenFaktorenabgekoppeltvon sterischenEffektenzustudieren.

Die sich ausdem MarcusansatzergebendeBeziehungzwischender freien Reaktionsen-

thalpie 
����� , der freien Aktivierungsenthalpie
�� �
und der intrinsischenBarriere 
�� ��

einerSeriehomologerProtonentransferreaktionenist experimentellgut verifiziert [28] und

könntezur Bestimmungvon 
�� �� ausgenutztwerden.Untersuchungenzur Abhängigkeit

der intrinsischenBarrierevon derTemperatur, vom Solvensundvon Isotopeneffekten,die

von fundamentalerBedeutungfür dastheoretischeVersẗandnisdesProtonentransferssind,

würdennachdieserMethodeabereineVielzahlvon Messungenerforderlichmachen.Auch

müßtejeweils die Größe 
�� �� temperatur- und lösungsmittelabḧangigbestimmtwerden.

Die dynamischeNMR-Spektroskopie(DNMR) eröffnet dagegen die Möglichkeit, Selbst-

austauschreaktionenBH ��� B �� B � BH � einerSäureBH � mit ihrer konjugierten

BaseB zuverfolgen.Hier sinddieEdukteunddieProduktederReaktionidentisch,diefreie

Reaktionsenthalpieist dahergleichnull undesist möglich, direkt die intrinsischeBarriere

zu messen.DieseVorgehensweisewurdegewählt, dasienicht nur ökonomischerist alsdie
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übliche– nämlichdie Marcustheoriezu benutzen,um ��� ��� ausdenAktivierungsbarrieren

einerSeriehomologerKreuzreaktionenzu berechnen— sondernvor allem auchverläßli-

cher, weil siedie mit derBestimmungvon ������ verbundenenSchwierigkeitenumgeht,d.

h. die Problemeder Azidität in einemnichtwässrigenLösemittel.Aufnahmeund Auswer-

tungderdynamischenNMR-SpektrensindabSeite30beschrieben.

Die hohenAnforderungen,welchedie präziseMessungderGeschwindigkeitdesProtonen-

selbstaustauschesstellen,habenmethodischeNeuentwicklungenbei der Präparationvon

NMR-Probenmit einemextrem niedrigenWassergehalt (Seite84) und für die Aufarbei-

tungderdynamischenNMR-Spektrenzur kinetischenAuswertungnotwendiggemacht.Für

letztereswurdeeinAlgorithmuszurReferenzdekonvolutionentwickelt,derdieVerwendung

vonMultiplettsignalenalsReferenzgestattet(Seite63).

Die erhaltenenErgebnissefür die intrinsischenAktivierungsparameterwerdenkritisch dis-

kutiert, sowohl im Bezugauf die GrößederMeßfehler(Seite41) als auchhinsichtlichder

Frage,ob der direkteProtonentransferwirklich der geschwindigkeitsbestimmendeSchritt

beidenUntersuchungenist (Seite50).AußerdemwerdendieWertemit denAktivierungspa-

rameterndesElektronenselbstaustauschesverglichen(Seite45)unddie intrinsischeAktivie-

rungsbarrieremittelseines
”
ValenceBondConfigurationMixing“ -Modell (Seite57)quanti-

tativ erklärt.



Kapitel 2

TheoretischeGrundlagen des

Protonentransfers

2.1 Mar cus-Theorie

Die Marcus-Theorieist urspr̈unglich für den Elektronentransferentwickelt worden[29],

wurdeabersp̈ateraucherfolgreichaufdenTransfervon Protonenangewendet[30].

Marcusbautemit seinenÜberlegungenauf die Arbeitenvon Libby [34] auf. Dieserführte

dasFranck-Condon-Prinzip,dasbesagt,daßsich die Atomkerneaufgrundihrer um mehr

alsdrei GrößenordnungenhöherenMasse(bezogenauf dasElektron)währenddesElektro-

nen̈ubergangsin einemstation̈arenZustandbefinden,in die TheoriedesEektronentransfers

ein. Libby erkannt,daßdie Solvensmolek̈ule nicht gen̈ugendZeit haben,sich währenddes

Eektronentransferszureorganisierenundnahman,daßdaherdieProduktein einerung̈unsti-

genUmgebunghoherEnergie gebildetwerden.Auf dieseWeisekonnteLibby denexperi-

mentellgefundenenschnellerenElektronentransferszwischengroßenkomplexenunddamit

nurschwachsolvatisiertenIonen(z. B. � � �"! #%$'& ( ) * +-,.� � �"! #%$'& ( ) / + ) gegen̈uberkleinen,stark

solvatisiertenIonen(z. B. � � 0 12, � � * 1 ) qualitativ erklären.

Marcusbemerkte,daßdurchdieseAnnahmederEnergieerhaltungssatzverletztwird, dadie-

serfordert,daßdie Energie derEduktedirekt vor undderProduktedirekt nachdemElek-

tronentransferfür eineDunkelreaktiongleichseinmuß.Marcusfolgerte,daßdahervor dem

4
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Abbildung 2.1: Darstellung der Gibbs-Energien der Edukte (E) und der Produkte (P)

mit ihrer jeweiligen Umgebung als Funktion der Reaktionskoordinate. Die Darstel-

lung zeigt a) einen degenerierten und b) einen exergonischen Elektronentransfer.

Weitere Erläuterungen im Text.

ElektronentransferFluktuationenvon Kernkoordinaten,sowohl in denOrientierungskoordi-

natenderSolvensmolek̈ulealsauchin deninnerenKoordinatenderEdukte,derenWertesich

in denEduktenundProduktenunterscheiden,nötig sind,damitdieseKernkoordinatenWer-

te annehmen,die sowohl demFranck-Condon-Prinzipals auchdemEnergieerhaltungssatz

gehorchen.NachdemElektronentransferführteinRelaxationsprozeßdannwiederzueinem

(neuen)Gleichgewichtsensemble.

Betrachtetmandie Potentialhyperfl̈achenderEdukteundProdukte,soschneidensichdiese

(wennmandie denElektronentransferbewirkendeelektronischeKopplungvernachl̈assigt).

Auf der Schnittfl̈achesind die Orts- und Impulskoordinatensowie die Energie der Eduk-

te undProduktegleichund damitderElektronentransferunterBeachtungderbeidenoben
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genanntenPrinzipenmöglich. Vor demElektronentransfermußdaherdurchFluktuationen

derKernkoordinatendieseSchnittfl̈acheerreichtwerden.Da jedochbeimElektronentrans-

fer vieleHunderteeinzelnerKoordinatenwichtig seinkönnen,führteMarcusdasModell der

”
kleinenAuslenkung“ ein,nachdemjedehypothetischëAnderungderReaktandeneinedazu

proportionaleÄnderungderdielektrischenPolarisationdesLösemittelshervorruft [35]. Mit

diesemAnsatzwar esmöglich,die Reaktionin einfacherWeisedurchparabolischeGibbs-

Energie-Kurvenzu beschreiben(Abbildung2.1). Die Energie, die ben̈otigt werdenwürde,

umdieKernkonfigurationderEduktesozuverzerren,daßsiederKonfigurationderProdukte

entspricht,ist dieReorganisationsenergie @ . Graphischist @ dervertikaleAbstandzwischen

demFußpunktunddemPunktderEduktkurve,dessenProjektiondenFußpunktderProdukt-

kurveschneidet.

Für einethermoneutraleSelbstaustauschreaktion(Abbildung2.1a) ist die Aktivierungsbar-

riere A�B�CD identischmit der intrinsischenAktivierungsbarriereA�B CDE undergibt sichdurch

dieparabolischeKurvenformunmittelbarausderReorganisationsenergie @ F F ,A�B�CDHG A�B CDEJI @ F FK L (2.1)

Rein ausgeometrischen̈Uberlegungenergibt sich auch für Kreuzreaktionen(Abbildung

2.1b) dieAktivierungsbarriereA�B�CD ausderReorganisationsenergie @ F M 1. Diesekanndabei

in guterNäherungausdenReorganisationsenergien @ F F und @ M M der jeweiligenSelbstaus-

tauschreaktionenberechnetwerden[35].A�B�CD I @ F MK N.O5P A�B�QR@ F MTS M (2.2)

mit @ F MVUI @ F F P @ M MW (2.3)

1PrinzipiellmüssennochdiesogenanntenArbeitstermeXZY und XZ[ ber̈ucksichtigwerden.Diesegebendie

Energiean,dienotwendigist, umdieEduktezusammenzubringenbzw. dieProduktezu trennen:\5]_^`badc"e fg N h-i \5]kjl i XZ[ l XZYc"e f S fnm
Siesindwichtig, wennzwischendenEduktenoderProduktenCoulombwechselwirkungenbestehen,können

andernfallsjedochvernachl̈assigtwerden.
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Für denElektronentransferist dabeieineZerlegungderReorganisationsenergie in einenin-

nerenAnteil o"p undeinenäußerenAnteil o.q möglich,osrto"p.uvo.qxw (2.4)

Der innereAnteil beschreibtdie Geometriëanderungder Reaktanden.Er kannmit denaus

InfrarotspektrenerḧaltlichenKraftkonstantenderNormalschwingungenderEdukte y-z{ und

Produktey-|{ durchSummation̈uberallesichwährendderReaktionänderndenNormalkoor-

dinaten}_~ { berechnetwerden[32],o"pTrb� { y-z{�� y-|{y z{ u�y |{�� }_~ { � � w (2.5)

Für Schwingungsmoden� , für die �-� {5���"�.� ist, mußnochein Korrekturtermhinzugef̈ugt

werden,derTunneleffekteber̈ucksichtigt[36].

Der äußereAnteil o.q beschreibtdie Reorganisationder Solvensḧulle. Betrachtetmandas

LösemittelalsKontinuumunddie Reaktandenalszwei leitendeKugelnmit denDurchmes-

sern�.� und � � undeinemAbstand� ihrer Mittelpunkte,soergibt sich[29]

o.q�r��'� � �.� � ��"��� ���_��.� u �� ��� ��Z  �2¡£¢ (2.6)

mit ¡ r �¤ � � �� w
Dabeiist �'� die AvogadroscheZahl, � die Ladungszahl,� die Elementarladung,

� �
die Di-

elektriziẗatskonstantedesVakuums,¤ derBrechungsindex und
�

die Dielektrizitätszahldes

Lösemittels.Die äußereReorganisationsenergie ist damitdirekt proportionaldemPolarisa-

tionsparameter¡ desLösemittels.Die Berechnungenkönnenverfeinertwerden,wennman

die Moleküle als leitendeEllipsoidebetrachtet[37], wasihrer Gestaltoftmalsnäherkommt,

die Moleküle in zwei oderdrei Kugelnmit unterschiedlicherPartialladungunterteilt [38]

odersiemit einemMultisphärenmodellebeschreibt[33].

Damit ist dieReorganisationsenergiebzw. dieAktivierungsbarrierefür denElektronentrans-

fer ausMolekül- undLösemittelparameternberechenbar.
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Die Marcus-Theorie,insbesonderedie ¥�¦�§¨ - ¥�¦�©ª« -BeziehungunddieKreuzrelation,wur-

de aucherfolgreichauf Protonentransferreaktionenangewendet.Da die Übertragungvon

Protoneneine sẗarkereelektronischeWechselwirkungvoraussetzt,sind sich schneidende

parabolischeGibbs-Energiekurvenabernicht gut zur Beschreibung derReaktiongeeignet.

Marcuskonntejedochmit Hilfe dessemi-empirischen
”
Bindungsenergie-Bindungsordnung“ -

Modells[39] für die AktivierungsbarrierebeimProtonentransfereineneinfachenAusdruck

analogzuGleichung2.2aufstellenfür denFall, daß¬ ¥�¦�§¨ ¬®d¯ ¥�¦ ©ª« (2.7)

ist [30]. Aber auchfür die Fälle, in denenGleichung2.7 nicht gilt, konnteMarcusmodifi-

zierteGleichungenableiten[30]. Der inverseBereich,in dembeimElektronentransfermit

zunehmenderTriebkraftderReaktiondie Aktivierungbarrierewiederzunimmt,ist dagegen

beimProtonentransfernicht erreichbar. Und im GegensatzzumElektronentransferexistiert

für denProtonentransfernochkein einfachesModell zur BerechnungderReorganisations-

energie ° .

2.2 DasPrinzip der unvollkommenenSynchronisation

Ziel desvonBernasconiundanderenentwickeltenPrinzipsderunvollkommenenSynchroni-

sation[9–17] ist es,auchfür denProtonentransferAussagen̈uberdieHöhederintrinsischen

Aktivierungsbarriere¥�¦ ©ª« aufGrundmolekularerDatentreffenzukönnen.Ausgangspunkt

derTheorieentwicklungist dieErkenntnis,daßchemischeReaktionendurchdie traditionel-

le zweidimensionaleAuftragungderÄnderungderfreienReaktionsenthalpie¥�¦�§¨ entlang

einerReaktionskoordinatenicht angemessenbeschriebenwerdenkönnen.Dennselbstbei

einerelementarenReaktionwie demProtonentransfersindmehrereProzessegleichzeitigbe-

teiligt (beispielsweiseBindungsbildungbzw. -bruch,(De)-Solvatisierung,Entwicklungbzw.

Verlust von Resonanzstabilisierung)und die FragedesReaktionsfortschrittshängt davon

ab,welchenProzeßmanals Reaktionskoordinatewählt. Um diesemRechnungzu tragen,

kannman den Reaktionsverlauf mit Energieoberfl̈achen,die auf zwei Reaktionsvariablen

basieren(More O’Ferrall-JencksDiagramme),darstellen.Abbildung2.2 zeigtein solches

DiagrammamBeispieldervonBordwell[40,41] untersuchteDeprotonierungvonPhenylni-

tromethan.In derlinkenunterenEckesinddieEdukte,in derEckerechtsobendieProdukte
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Abbildung 2.2: More O’Ferrall-Jencks Diagramm für die Deprotonierung von Phenyl-

nitromethan. Die Kurve zeigt die Reaktionskoordinate, µ kennzeichnet den Über-

gangszustand. Weitere Erläuterungen im Text.

dargestellt.Rechtsuntenist eine(hypothetische)Grenzstrukturangegeben,bei der die ne-

gative Ladungamsp¶ -hybridisiertenKohlenstoffatomlokalisiert ist. Die horizontaleAchse

gibt denFortschrittdesHauptprozesses,d. h. der ÜbertragungdesProtonsan,die vertika-

le AchsedenGradderLadungsdelokalisierungin die Nitrogruppeunddie Solvatation.Die

gestrichelteLinie ist die Reaktionskoordinatefür den (theoretischen)Fall, daßdie beiden

Prozessesynchronverlaufen.Wenndie Entwicklungder Mesomeriestabilisierungzeitlich

verz̈ogertgegen̈uberdemProtonentransferabl̈auft (wasdie wirkliche Situationwiederspie-

gelt [17,40,41]), zeigtdie durchgezogeneKurve die Reaktionskoordinate.Am Übergangs-

zustand( µ ) sinddanndie beidenProzesseunterschiedlichweit fortgeschritten(
”
unausge-

glichener“ Übergangszustand[42,43]). Diesenicht synchroneEntwicklungderbeidenPro-

zessebedeutetein Ungleichgewicht und führt daherimmer zu einer Destabilisierungdes

Übergangszustandes.Darausläßtsichdas
”
PrinzipderunvollkommendenSynchronisation“
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(
”
principle of non-perfectsynchronization“ , PNS)[16] formulieren:Ein produktstabilisie-

renderFaktor, dersichsp̈at auf derReaktionskoordinateentwickeltoderein eduktstabilisie-

renderFaktor, derfrühverlorengeht,führtzueinemAnsteigenderAktivierungsbarrierebzw.

einerReduktionderReaktiongeschwindigkeit.
”
Früh“ bzw.

”
sp̈at“ beziehtsichdabeiaufden

Hauptprozeß,d. h. auf die Bildung bzw. denBruch von BindungenoderdenTransfervon

Ladung.

Der Einfluß der beidenProzeßvariablenauf denVerlaufder Reaktionskoordinateläßtsich

separierenund durchBrønstedkoeffizientenbeschreiben.Der Brønstedkoeffizient, der als

Variablefür dasFortschreitendesHauptprozessesdient,kanndabeibestimmtwerden,in-

demmaneinenReaktandenvariiert, dessenUmsetzungkeineMesomerieoderungewöhn-

liche Solvatationmit sich bringt [44]. In demgewähltenBeispielder Deprotonierungvon

C-H azidenVerbindungenmit Aminen(B) entsprichtdiesderVariationderBasensẗarkeder

Amine(Abbildung2.2,horizontaleAchse),waszuderBrønstedgleichung· ¸º¹5»º¼�½¾· ¸º¹5» ¿ÁÀ�Â Ãk· ¸º¹%Ä_¼
(2.8)

führt.
Â Ã

beschreibtdaherdenReaktionsfortschrittin Bezugauf die ÜbertragungdesPro-

tons.

Verändertmanim nächstenSchritt (bei gleichemAmin) die Sẗarkedes Å -Akzeptors(z. B.

-CN statt -NOÆ ) in der C-H azidenVerbindung,so bewirkt dies eine Änderungder Säu-

resẗarkeunddamit der Gleichgewichtskonstanten
Ä_¼

derReaktion.Wie sehrsich dadurch

die Geschwindigkeitskonstante
»º¼

der Reaktionändert,hängtdavon ab, wie weit sich die

Mesomeriestabilisierungim Übergangszustandentwicklethat:ÇZ· ¸º¹È»"ÉËÊ Ì¼ ½tÍ ÉËÊ Ì Ç2· ¸º¹%ÄÎÉËÊ Ì¼ Ï
(2.9)

Die VariationdiesesReaktandenist dahergeeignetzur BestimmungdesBrønstedkoeffizi-

enten,der den Reaktionsfortschrittbez̈uglich Mesomerieund Solvatationbeschreibt.Zur

Unterscheidungzu denÄnderungenin
Ä_¼

und
»º¼

durchVariationdesAmins wird dasSu-

perfixmesverwendet.

Verallgemeinertauf einenbeliebigenFaktor Ð mißt
Í Ñ

bei Produkten,wie weit Ð im Über-

gangszustandentwickeltist undbeiEdukten,wie weit Ð im Übergangszustandbereitsabge-

bautwurde.Die ÄnderungderGleichgewichtskonstanten
Ç2· ¸º¹%Ä Ñ¼

, die durchdenFaktor Ð
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bewirkt wird (im VergleichzueinerReferenzreaktion,beiwelcherderFaktor Ò entwederkei-

nenEinflußodereinenunterschiedlichenWerthat),ist überdiebeidenBrønstedkoeffizientenÓ Ô
und Õ Ö verkn̈upftmit derÄnderungderintrinsischenGeschwindigkeitskonstanten×2Ø ÙºÚ5Û ÔÜ

(dieGeschwindigkeitskonstantederSelbstaustauschreaktion)[15]

×2Ø ÙºÚ5Û ÔÜÞÝtß Ó ÔÈà Õ ÖËáË×2Ø ÙºÚ%â Ôãåä (2.10)

wasäquivalentist zu×ºæ�çéèêÜ Ô Ýtß Ó ÔÈà Õ ÖËáË×ºæ�ç�ëà Ôíì
(2.11)

DasPrinzipderunvollkommenenSynchronisationermöglichtdamiteinequantitativeKorre-

lation zwischender intrinsischeAktivierungsbarriereæ�ç èêÜ , derSteigungvon Brønstedauf-

tragungenund der Thermodynamikvon Protonentransferreaktionensowie auf qualitativen

EbenedieVorhersagederWirkungmolekularerParameteraufdie intrinsischeAktivierungs-

barriereæ�ç èêÜ [15]:

î æ�ç èêÜ wird durcheinenelektronenziehendenSubstituentenerniedrigt,durcheinenelek-

tronenschiebendenerḧoht.î Solvatation ist immer verz̈ogert gegen̈uber der Änderungder Bindungenund ver-

größertdaheræ�ç�èêÜ .î Mesomeriestabilisierungentwickeltsichimmersp̈at (Produkte)bzw. wird immerfrüh

verloren(Edukte)undführtdeshalbzu einemhöherenæ�ç èêÜ .

Um zumindestsemiquantitative Vorhersagenvon æ�ç èêÜ treffen zu können,gibt esAnsätze

zurAbscḧatzungvon
Ó Ô

in Gleichung2.11[13,14].DieseseienamBeispielvon
Ó Ô Ý Ó.ïËð ñ

,

d. h. für denFall einesunausgeglichenenÜbergangszustandesdurchsich sp̈at entwickelde

Mesomeriestabilisierungdargestellt.Gleichung2.12 zeigt schematischden Übergangszu-

standderDeprotonierungeinerC-H-azidenVerbindungdurcheineBaseB.
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òóóóóóóóóóô
õ%ö÷ø õ%ö÷ù õ%ö÷úûüþý ý ý®ÿ ý ý ý � ý ý ý �û

� ����������

û�
(2.12)

õ%ö÷ø ,
õ5ö÷ù und

õ%ö÷ú bezeichnendie Partialladungenim Übergangszustand.Dabei ist, wie man

leicht sieht,
û õ ö÷ø û � û õ ö÷ù�� õ ö÷ú û . Die einfachsteAnnahmefür denAnteil von

õ ö÷ø , derdabei

auf
õ5ö÷ú entf̈allt, d. h. denGradderDelokalisierung,ist, daßdieserproportionalzur C-Y 	 -

Bindungsordungist unddaßdie C-Y 	 -Bindungsordungwiederumproportionalzu
õ%ö÷ø ist.

DiesbedeuteteinequadratischeAbhängigkeitfür
õ ö÷ú von

õ ö÷ø ,õ5ö÷ú�
� õ%ö÷ø�� ��� (2.13)

Kresge,derdiesesModell vorgeschlagenhat [45], wiesallerdingsbereitsin derselbenPu-

blikation daraufhin, daßdie Proportionaliẗat von
õ%ö÷ú zur 	 -Bindungsordungbzw. der 	 -

Bindungsordungzu
õ ö÷ø einezu großeVereinfachungseinkönne,da beispielsweisedie La-

dungsdelokalisationeinesẗarkerefunktionaleAbhängigkeitvon der 	 -Bindungsordungha-

benkönne.Für denallgemeinenFall wird Gleichung2.13daherzuõ ö÷ú�
� õ ö÷ø�� ��� (2.14)

Löst manGleichung2.14für die Produkte,in denendie LadungderBase+1 ist, so erḧalt

man
õ ú 
�� õ ø � � � 1 unddamit

õ ú alsProportionaliẗaskonstantezurGleichung2.14,õ%ö÷ú � õ ú � õ%ö÷ø�� � � (2.15)����� �
ausGleichung2.11ist einMaßdafür, wiesehrdieMesomeriestabilisierungderProduk-

tebereitsim Übergangszustandausgepr̈agtist undist definiertdurch
õ�� � ö÷ ��� � ! õ�� �#"$ ��� �

.

UnterderAnnahme,daßsowohl im Übergangszustandals auchin denProduktendie Me-

someriestabilisierungproportionalzur Partiallandungauf Y ist (d. h.
õ�� � ö÷ ��� � 
 õ ö÷ú undõ�� �#"$ ��� � 
 õ ú ), erḧalt man

����� � � õ%ö÷úõ ú � (2.16)
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Setztman %'&() gleichdemBrønstedkoeffizienten * ) [14], soergibt sichausGleichung2.16

in Verbindungmit Gleichung2.15+
,�- .�/10 %'&()�2 3 /40 * ) 2 3 (2.17)

undGleichung2.11gehtüberin

%�5 67&(8 ,�- . /9 0 * ) 2 3;: * )=< %�5 6#>: ,�- .@?
(2.18)

BernasconitesteteGleichung2.18für verschiedeneProtonentransferreaktionen[13]. Dazu

verglich er %�5 6#>: ,�- . -Werte,diemit Gleichung2.18berechnetwurdenmit solchen,dieauf

einemunabḧangigemWeg bestimmtwurden.Mit Wertenzwischen2 und 3 für denExpo-

nentenA erhielterdabeieinevern̈unftigeÜbereinstimmung.



Kapitel 3

DasAA’BB’ Spinsystem

Die aromatischenProtonender in dieserArbeit untersuchtenBDC�E C -substituiertenFHG F -Di-

methylanilinebilden ein AA’BB’ Spinsystem.Die quantenmechanischenGrundlagenzur

BerechnungdesNMR-SpektrumsdiesesSpinsystemessollendaherhier besprochenwer-

den.Die Observablenin der NMR-Spektroskopiesind die ÜbergangsfrequenzenIKJ L und

die zugeḧorigenÜbergangsintensitäten MNJ L . Dieseergebensich ausdenEigenwertenund

EigenfunktionendesHamiltonoperatorsOP .

3.1 Der Hamiltonoperator

Der Hamiltonoperatorfür hochaufgel̈osteKernresonanzspektrenin Flüssigkeitenhat die

Form[46, S.9]

OPRQTS J
UVDW J�OX Y J[Z S\ ] J_^ J

\ O` Jba�O` \ cdfe
(3.1)

Dabeiist O` derOperatorfür denKernspin,

W J die LarmorfrequenzdesKernesg und ^ J
\

die

Kopplungskonstantezwischenden Kernen g und h . Der ersteTerm in Gleichung3.1 be-

schreibtdie Zeeman-Energie, derzweitedie Spin-SpinKopplungen.Die NotationAA’BB’

14
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beschreibt,daßein gleichzeitigesVertauschenvon A mit A’ und B mit B’ die Wechsel-

wirkungenin demSpinsystemnicht verändert.DiesbedeuteteineBeschr̈ankungfolgender

NMR Parameter[47, S.110]:

i j#kli jDmi nokli n=mp j�nqk p jDm n=mp j�n=mbk p jDm n
(3.2)

DamitkannderHamiltonoperator(Gleichung3.1) für dasAA’BB’ Spinsystemgeschrieben

werdenals

rs kti j ruKv jHw i n ruKv n#w p j�jDm rx j y rx jDm w p n[n=m rx n#y rx n=mw p j�noz rx j y rx n w rx jDmDy rx n=m { w p jDm noz rx jDm�y rx n w rx jHy rx n=m { (3.3)

mit
ruKv j k}| ~ r� v jD� und

ruKv n k�| ~ r� v n=��� (3.4)

3.2 Die Spinfunktionen

Für ein Systemmit mehrals einemSpin kannein vollständigerSatzvon Basisfunktionen

durchdie Bildung aller linearunabḧangigenProduktederBasisfunktionen� ��� und � �K� der

einzelnenSpinsgebildetwerden. Vorteilhafter(s. Abschnitt3.3.1.2)ist esjedoch,bei der

Bildung der Spinfunktionendie SymmetriedesAA’BB’ Systemszu ber̈ucksichtigen(vgl.

Abbildung3.1). WegendervertikalenSpiegelebenewird derHamiltonoperatordurcheine

gleichzeitigeVertauschungvon A mit A’ undB mit B’ nicht verändert.DurchLinearkom-

binationder entsprechendenProduktfunktionenwird daherein Satzvon Basisfunktionen

konstruiert,die entwedersymmetrischoderantisymmetrischbez̈uglich der Spiegelungan

derSymmetrieebenesind[47, S.142].Diesesindin Tabelle3.1angegeben.
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B

A

A’

B’

�D�

Abbildung 3.1: Symmetrie des AA’BB’ Systems der �D��� � -substituierten N,N-

Dimethylaniline. Die Symmetrieebene �D� bezieht sich dabei im allgemeinen nur auf

das Spinsystem, nicht auf das gesamte Molekül.

Spinfunktion Symmetrie Spinfunktion Symmetrie���'�}�K�K�K�
S

�K����� �K�H�7�K��� � �K� �7�K��� � �
S���'��� �K� �7�K��� �K����� �

S
��� ���l� �K�H�7�K��� � �K�H�7�K��� � �

A�K���}�K��� �K�H�7�K��� ��� �
S

��� �'�l� �K���7�K��� � �K� �7�K��� � �
A�K����� �K�H�7�K��� �K����� �

A
��� �'�l� �K�H�7�K��� �K����� �

S�� '�}�K��� �K���7�K��� ��� �
A

��� �����K��� �K� �7�K��� ��� �
S�K¡��}�K�K�K�

S
��� ���l� �K���7�K��� �K����� �

A��¢'�}�K�K�K�
S

���  '���K��� �K�H�7�K��� ��� �
A�K£���� �K�H�7�K��� � �K�H�7�K��� � �

S
��� ¡����K�K�K�

S

Tabelle 3.1: Der durch Linearkombination der Produktspinfunktionen erhaltene

vollständige Satz von Basisfunktionen für das AA’BB’ System und ihre Symmetrie

bezüglich der Spiegelung an der vertikalen Symmetrieebene (S = symmetrisch, A

= antisymmetrisch). Die Reihenfolge der Terme in den Basisfunktionen entspricht

AA’BB’.

3.3 Darstellung desHamiltonoperators alsMatrix

Wie jederOperatorkannderHamiltonoperatorbez̈uglich einerBasis(derSpinfunktionen)

durchAusdr̈uckederArt
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¤H¥ ¦¨§© ª�¥_«[¬¤7« ª�¦ @® ¯b° ±=§l²�³ ³ ³ ² ´_µ
(3.5)

dargestelltwerden.Zur Berechnungder Matrixelementewird der Spinoperator
¬¶

in seine

dreiKomponenten
¬· ¸

,
¬· ¹

und
¬· º

zerlegt. DerenAnwendungauf die Spinfunktionen
« »�

und« ¼K
führtzu [46, S.12]

¬· ¸�« »� §4² ½ ¾N« ¼� ¬· ¹'« »�¿§4² ½ ¾�À[« ¼� ¬· º�« »� §4² ½ ¾N« »�¬· ¸�« ¼K §4² ½ ¾N« »�Á¬· ¹'« ¼K¿§4ÂÃ² ½ ¾�À[« »'Ä¬· º�« ¼K §4ÂÃ² ½ ¾N« ¼� ³
(3.6)

Um dienicht reellenFunktionen,dieausderAnwendungvon
¬· ¹

auf
« »�

und
« ¼K

resultieren,

zuvermeiden,werdendieOperatoren
¬· ¸

und
¬· ¹

zu zweineuenOperatorenkombiniert,

¬· Ål§Æ¬· ¸�Ç7ÀD¬· ¹
und

¬· È}§Æ¬· ¸NÂqÀD¬· ¹É°
(3.7)

derenWirkungaufdie SpinfunktionenausGleichung3.6abgeleitetwerdenkann,

¬· Å¿« »� §ËÊ ¬· È¿« »� §Ì« ¼K¬· Å¿« ¼K §Ì« »� ¬· È¿« ¼K¿§ÍÊ ³
(3.8)

Mit Hilfe derLeiteroperatoren
¬· Å

und
¬· È

(im Englischenalsraisingbzw. loweringoperators

bezeichnet)könnendieProduktederSpinoperatoren
¬¶

umgeschriebenwerdenzu

¬¶�Î[ÏK¬¶�ÐÌ§Ñ¬· º Î ¬· º Ð Ç�² ½ ¾;Ò=¬· Å Î ¬· È Ð ÇÓ¬· È Î ¬· Å Ð Ô ³
(3.9)
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3.3.1 Vereinfachungder Matrix

Die Matrix desHamiltonoperatorsfür ein Spinsystemausvier Õ H-Kernenbestehtaus256

MatrixelementenÖH× Ø ,

ÖÑÙ
ÚÛÛÛÛÛÛÛÛÛÜ
Ö Õ Ý Õ Ö Õ Ý Þàß ß ß Ö Õ Ý Õ áÖ Þ Ý Õ Ö Õ Ý Þàß ß ß Ö Þ Ý Õ á

...
...

...
...Ö Õ á Ý Õ Ö Õ á Ý Þ�ß ß ß Ö Õ á Ý Õ á

â ãããããããããä
å (3.10)

3.3.1.1 Vertauschbarkeit von æÖ und æçKè
Auch im allgemeinenFall sind die Matrixelementein Gleichung3.10 nicht alle von null

verschieden.Um dieszuzeigen,betrachtenwir denOperatorfür diez-KomponentedesGe-

samtspinsæçKè Ù æçKè éëê æçKè ì . Die SpinfunktionensindEigenfunktionenvon æçKè . SeineAnwen-

dungaufjeneführtzudendazugeḧorigenEigenwerten,denmagnetischenQuantenzahlení .

Damit ist

î ï ×_ðbæÖÓæçKè ð ï Ø ñ4ÙtíHØ î ï ×�ðbæÖqð ï Ø ñ å (3.11)

UnterVerwendungderKommutatoren[48, S.119]

ò æó è ô æó õDö Ù æó õ ò æó è ô æó ÷Dö Ù�ø æó ÷ ò æó õ=ô æó ÷Dö Ù�ù æó è (3.12)

unddenGleichungen3.3,3.4 und3.9 kannmanleicht zeigen,daß æÖ und æçKè vertauschbar

sind.Da æçKè außerdemhermitesch1 ist, gilt weiterhin

1Ein Operator úû heißthermiteschoderselbstadjungiert,wenner die Gleichung ü ý�þ úû þ ÿ�� = ü ý�þ úû þ ÿ�� � =ü úû ýKþ ÿ�� erfüllt [48, S.115].
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2 1 ���
1 4 ��� , �
	 , �
� , ���
0 6 �
 , ��� , �
� , �
� , ��� � , ��� �

-1 4 ��� � , ��� 	 , ��� � , ��� �
-2 1 ��� 

Tabelle 3.2: Die Anzahl der Zustände mit der magnetischen Quantenzahl � im

AA’BB’ System und die Spinfunktionen (Bezeichnung nach Tabelle 3.1), die zu dem

entsprechenden Eigenwert � von ��
� führen.

� ����� �� ��
� � ��� ��� � ����� ��
� �� � ��� �� � ��
� �������� � ��� �� � � � �������� � ��� �! (3.13)

VergleichtmanGleichung3.11mit 3.13,ergibt sichdieBeziehung

" � �$# � � % � �������� � ��� ���'&( (3.14)

Dasheißt,daßder Erwartungswert
� �������� � ��� � null seinmuß,wenndie Spinfunktionen���

und ��� zu unterschiedlichenEigenwertenvon ��
� geḧoren.Die Anzahlder Spinfunktionen

einesSpinsystemes,die zu demgleichenEigenwertvon ��
� führen,ist durchdie Binomi-

nalkoeffizientengegeben[47, S.36].Tabelle3.2 zeigt die Werte für dasAA’BB’ System.

Damit vereinfachtsich die MatrixdarstellungdesHamiltonoperators(Gleichung3.10) er-

heblich.Die ) *,+-) * Matrix zerf̈allt in die beidenDiagonalelemente
� � . � und

� �  . �  sowie

zwei /,+0/ Matrizenundeine *0+,* Matrix. Die übrigen186Matrixelementesindnull.
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3.3.1.2 SymmetriedesSpinsystems

Da in Abschnitt 3.2 durchLinearkombinationender Produktspinfunktionenein Basissatz

konstruiertwurde,der der SymmetriedesSpinsystemsangepaßtist, vereinfachtsich die

Matrix desHamiltonoperatorsweiter. Nach der Gruppentheoriesind die Matrixelemente1,2 3
gleich null, bei denen 4 5 2�6 und

6 5 3 7 zu verschiedenenirreduziblenDarstellungender

SymmetriegruppedesMoleküls geḧoren[49].

4 5 2 8�6�91-6 5 3 :�7-; 4 5 2 :�6�91-6 5 3 8�7-;=< (3.15)

Dabeibezeichnendie SubskripteS bzw. A die SymmetriederSpinfunktionen(vgl. Tabelle

3.1)bez̈uglichderSpiegelunganderSymmetrieebene.Die >�?@> Matrizen,diezu A ;CB bzw.A ;CDEB geḧoren,zerfallendaherin je zwei FG?HF Matrizen,unddie IG?HI Matrix zu A ;J<
zerf̈allt in eine >K?E> undeine FL?MF Matrix. Die BlockdiagonalmatrixdesHamiltonoperators

nimmtdamitfolgendeGestaltan:

1N;
OPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPQ

<

<

R SSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSST
(3.16)

Tabelle3.3 gibt die Diagonalelementeunddie von null verschiedenenNebendiagonalele-

mentedesHamiltonoperatorsan.Die durchdie Symmetriebewirkte ReduzierungderOrd-

nungderUntermatrizenermöglichteineanalytischeLösungdesstatischenAA’BB’ Spinsy-

tems.Die geschlosseneLösungder >H?,> Matrix ist jedochsehrkomplex. Dagegenist eine

numerischeBerechnungder Eigenwerteund EigenfunktionendurchDiagonalisierungder

Untermatrizenvollkommenproblemlos.
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Diagonalelemente NebendiagonalelementeU,V W V
= X YGZ[X \HZ^] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b`�Z[_�Y�\HZ[_�Ya` \@c d eU,f W f
= X \,Z^] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b` c d e U,f W g

= ] _�Y�\,Z[_�Ya` \�c d eU0g W g
= X YGZ^] _�Y�Ya`aZ[_�\�\b` c d eU0h W h
= X \Hi^] _�Y�Ya`ai[_�\�\b` c d e U0h W j

= iE] _�Y�\Hi[_�Ya` \�c d eU,j W j
= X YGZ^] _�Y�Ya`�ik_�\�\b` c d eU0l W l
= iKX YGZ[X \HZ^] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b`�ik_�Y�\mi[_�Ya` \�c d e U0l W n

= ] _�Y�\Hi[_�Ya` \�c d eU,o W o
= X Y0i[X \HZ^] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b`�i[_�Y�\Hi[_�Ya` \�c d e U,o W n

= ] _�Y�\Hi[_�Ya` \�c d eU0n W n
= iE] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b` c d e U0n W p

= iE] _�Y�\Hi[_�Ya` \�c d eU0p W p
= ] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b` c d e U0l W p

=
U,o W p

= ] _�Y�\HZ[_�Ya` \@c d eU,V q W V q
= ] _�Y�Ya`ai[_�\�\b` c d e U,V q W V V

= iE] _�Y�\mik_�Ya` \�c d eU,V V W V V
= iE] _�Y�Ya`ai[_�\�\b` c d eU,V f W V f
= iKX \,Z^] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b` c d e U,V f W V g

= ] _�Y�\HZ[_�Ya` \@c d eU,V g W V g
= iKX YGZJ] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b` c d eU,V h W V h
= iE] _�Y�Ya`ai[_�\�\b` c d e U,V h W V j

= iE] _�Y�\mik_�Ya` \�c d eU,V j W V j
= iKX \Hi^] _�Y�Ya`ai[_�\�\b` c d eU,V l W V l
= X Y,i[X \,Z^] _�Y�Ya`�Z[_�\�\b`�Z[_�Y�\HZ[_�Ya` \@c d e

Tabelle 3.3: Diagonalelemente und die von null verschiedenen Nebendiagonalele-

mente des Hamiltonoperators für das AA’BB’ Spinsystem. Aufgrund der Symmetrie

ist
U,r s

=
U,s r

.

3.4 Die Dichtematrix

Bereitsin Abschnitt3.2wurdedieLinearkombinationdereinfachenProduktspinfunktionent
zur Konstruktionvon symmetrieangepaßtenSpinfunktionenu genutzt.Da die sechzehn

Produktspinfunktionenfür dasAA’BB’ SystemeinenvollständigenSatzorthogonalerFunk-

tionenbilden,kannmandiesallgemeinformulierenals



Kapitel 3. Das AA’BB’ Spinsystem 22

v w$x�y{z |}~ � za� ~ v � ~ x!�
(3.17)

Für konstantes
v w$x

sinddie
� ~ vollkommenzeitunabḧangig;wennsich

w
mit derZeit ändert,

soverändernsichdie Koeffizienten� ~ . Da dieProduktspinfunktionenorthonormiertsind,d.

h. � � ~ v � ~ x gleicheinsund � �a� v � ~ x � ���~ gleichnull ist, erḧalt manalsNormierungsbedingung

für
w z |}~ � z � ~ � �~ y����

(3.18)

DerErwartungswerteinesOperators �� ergibt sichaus

� wKv �� v w$x�y{z |}� � z z |}~ � z � �� � ~ � �a� v �� v � ~ x!�
(3.19)

AuchwennmandieWellenfunktion
w

wechselt,bleibendieMatrixelemente� �a� v �� v � ~ x kon-

stant.Der Erwartungswerthingegenverändertsich, da sich die Koeffizienten � �� � ~ ändern.

Es ist dahernaheliegend,einenDichteoperator�� einzuf̈uhren[50, S.157ff], derdefiniertist

durch

�� y�v w�x � wKv��
(3.20)

mit denMatrixelementen� � ~ y � �a� v �� v � ~ xGy � �a� v w$x � wKv � ~ x0y � � � �~ �
(3.21)

EinVergleichvonGleichung3.18und3.21zeigt,daßdieSpurderDichtematrixTr � �a� gleich

eins ist. Vielfach ist mandaraninteressiert,den durchschnittlichenErwartungswerteines

EnsemblesvonSystemenzuberechnen.Auchin diesemFall ändernsichdieMatrixelemente� �a� v �� v � ~ x nicht unddie Beschreibungmit Hilfe derDichtematrixist weiterhingültig, wenn

manihreMatrixelementealsMittelwert allerEnsemblewertedefiniert,� � ~ y � � � �~ �
(3.22)
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Mit Hilfe derzeitabḧangigenSchr̈odingergleichung,

� ��[����������� ��� (3.23)

undderDefinitionsgleichung3.20für denDichteoperatorläßtsichdessenZeitabḧangigkeit

berechnen.

���� �  � ¡ ����£¢ �$¤ ¥C¦ �K¢¨§©¢ �$¤ ¡ �����¦ �K¢ ¥ª��« ���,¬ �� � � � (3.24)

DieseDif ferentialgleichungwird alsLiouville-von NeumannGleichungbezeichnetundist

vonzentralerBedeutungfür dieBerechnungderDynamikvonquantenmechanischenSyste-

men[51, S.12].

3.5 Darstellung im Liouvilleraum

Die im folgendenbeschriebeneeinheitlichenTheoriezur Berechnungder Linienform von

dynamischenNMR-Spektrenwurde von GerhardBinsch entwickelt [52–58] und beruht

auf der Darstellungim Liouvilleraum.Die Dichtematrixkannin einenvollständigenSatz

vonOperatorenentwickeltwerden.Dadie ProduktspinfunktionendesAA’BB’ Spinsystems

einensechzehndimensionalenHilbertraumaufspannen,existieren ® ¯�° = 256 unabḧangige

Operatoren[51, S.18], die ihrerseitseinenOperatorraumaufspannen.In diesemsogenann-

tenLiouvilleraumläßtsichGleichung3.24formulierenals[57, S.54]

���� �  ��« � �± �  (3.25)

dabeiist�± ����³² �´ «µ�´ ² �� � (3.26)
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wobei ¶· denLiouvillesuperoperator, ¶¸ denEinheitsoperatorim Hilbertraumund ¹ dasdi-

rekteProduktbezeichnet.Währenddie EigenwertedesHamiltonoperatorsdie Energienive-

ausdesSystemessind,führtdieBerechnungderEigenwertedesLiouvillesuperoperatorszu

denDif ferenzenzwischendenEnergieniveaus,d. h. direktzudenÜbergangsfrequenzenund

damitzu demNMR Spektrum.Die 256 º 256MatrixelementedesLiouvillesuperoperators

erḧalt manausdemdirektenProduktder Matrixdarstellungenvon ¶» und ¶¸ . Das direkte

ProduktzweierMatrixen ¼ und ½ ist definiertals[59]

¼¾¹-½À¿
ÁÂÂÂÂÂÂÂÂÂÃ ¼MÄ Ä�Å ½Æ¼MÇ Ä@Å ½�È È È¾¼EÉ�Ä@Å ½¼MÄ Ç�Å ½Æ¼MÇ Ç@Å ½�È È È¾¼EÉ�Ç@Å ½

...
...

...
...¼MÄ ÊLÅ ½Ë¼MÇ ÊLÅ ½�È È ÈÌ¼EÉ
ÊKÅ ½
Í ÎÎÎÎÎÎÎÎÎÏÑÐ (3.27)

damitergibt sich ·�Ò Ó ¿ ·�Ô Õ Ö × Ø ¿ » Ô ×
¸�Õ ØmÙ³¸�Ô × » Õ Ø Ð (3.28)

mitÚ ¿ÆÛ ÜKÅ�Ý Þ Ù Û ßbà[áâ ¿ÆÛ ÜKÅ�Ý ã Ù Û ß
à[äåÈ
Dabeibeziehensichdie Indizes Ú â direkt auf die Operatorbasisim Liouvilleraum,die In-

dizes Þbá Ð ã�ä indirekt auf die Hilberträume.Zur BehandlungderRelaxationunddeschemi-

schenAustauscheszwischendenbeidenmagnetischenUmgebungenmußmanGleichung

3.25um einenRelaxationssuperoperator¶æ und einengeeignetenAustauschsuperoperator¶ç erweitern,

èè�é ¶ê ¿ÆÝ ÙLë ¶· àì¶æ àí¶ç ß ¶ê È (3.29)

Für Spin 1/2-Kernein Molekülen mit niedrigemMolekulargewicht und bei Verwendung

von LösemittelngeringerViskosiẗat (d. h. unterdenin dieserArbeit herrschendenexperi-

mentellenBedingungen)ist in der Abwesenheitvon Austauschvorgängender Beitragder
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naẗurlichenLinienbreitezur beobachtetenLinienbreitevernachl̈assigbar[61, S.40].Damit

kanndieRelaxationdurcheineeinzelneeffektivetransversaleRelaxationszeitT î ïð beschrie-

benwerdenundderRelaxationssuperoperatorist gegebendurch[57, S.61]

ñòôó�õ ñö÷ î ïðÑø (3.30)

wobei
ñö

derEinheitssuperoperatorim Liouvilleraumist. Die MatrixelementedesSuperope-

rators
ñù

für denAustauschzwischendermagnetischenUmgebungdesunprotoniertenund

desprotoniertenAnilins (B undBH ú ) könnenformuliertwerdenals[54]

ù£û ü ý ü þ ÿ ü � ükó õ�� û ÿ�� ý ����� � 	ù£û ü ý ü þ ÿ 
 � 
-ó�� û ÿ�� ý ������	 � (3.31)

Die Indizes�� ø ��� beziehensichdabeiindirektaufdieBasisfunktionenin denHilberträum-

endermagnetischenUmgebungen� und � (jeweils B oderBH ú ). � � 	 ist die Geschwindig-

keitskonstantepseudoersterOrdnungfür denAustauschvon � nach � . Da dasSystemim

Gleichgewicht betrachtetwird, sind die Geschwindigkeitskonstantenfür die Hin- und die

Rückreaktionüberdie Populationen� derUmgebungenverkn̈upft [62, S.12]

� ��� � � 	 ó � 	�����	 ���
(3.32)

Zur weiterenBerechnungist esnotwendig,denLiouvillesuperoperatorin zwei Teilezu zer-

legen.DerersteTeil
ñ���

entstehtausdemzeitunabḧangigenTeil desHamiltonoperators(Glei-

chung3.3),derzweiteTeil
ñ���

ausdemzeitabḧangigenTeil desHamiltonoperators[46,S.65]

ñ� � ó����� ñ!#"$�
(3.33)
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Dabeiist % dasgyromagnetischeVerḧaltnisderKerne.Im unges̈attigtenstation̈arenZustand

ist &(')+* &�, gleichnull undGleichung3.29gehtüberin

- .�/ '0�1(2 '3 2 '465 ')87 / '0�9 ');: (3.34)

DerAbsorptionsteildesNMR Spektrums< ist derImagin̈arteil derkomplexenMagnetisie-

rung = 7 '>#? ') in der @�A -Ebene.Mit denAbkürzungenB 1�C .�/ 0�1�2 3 2 4 und D CE0�9 )
ergibt sich[54]

< 7GF H - = 5 7IF H -+.�/ >#? B ?�J1 D 5 : (3.35)

Bedingt durch die BlockdiagonalformdesHamiltonoperators(Gleichung3.16) läßt sich

die Gesamtdimensionalität von Gleichung3.35 auf die Summeder maximal möglichen

ÜbergängederSpinsystemein denmagnetischenUmgebungenreduzieren[54]. Die Dimen-

sion der größtenSubmatrixfür dasSystemAA’BB’
.�KL . CC’DD’ ist sechzehn[56]. Um

dasNMR Spektrummit Gleichung3.35zuberechnen,müßtemanfür jedenPunktdesSpek-

trumsdie komplexe,nicht hermitescheundim allgemeinennichtsymmetrischeMatrix B 1
invertieren.VomRechenaufwandhersehrviel effizienterist es,die Matrix B 1 zu zerlegen

in

B 1 7GM .ON�P�/ QSRUT
(3.36)

wobei M nun unabḧangigvon
Q

ist. Durch eineKoordinatentransformationkannmandie

Matrix M diagonalisieren(Gleichung3.37)undzurBerechnungvon B ?�J1 verwenden[52],V ?SW M V 7YX (3.37)B ?�J1 7 V - X .ZN�P�/ QSR 5 ?SW V ?SW : (3.38)

Damit reduziertsich die Berechnungvon B ?�J1 auf die einfacheInvertierungeinerDiago-

nalmatrixundzwei Matrixmultiplikationen.
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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

27
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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
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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



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion 48

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.
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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.
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MethodischeNeuentwicklungen

5.1 Referenzdekonvolution in der Frequenzdom̈ane

5.1.1 Einleitung

Ein experimentellesSpektrumstellt immereineFaltungdeseigentlichen,idealenSpektrums

mit einerÜbertragungsfunktiondesMeßger̈atesdar. Die dadurchverursachtenVerfälschun-

genderLinienform,derPeakḧoheoderderLagederPeakskönnendieAuswertungerschwe-

renundzufalschenWertenderspektralenoderkinetischenParameterführen.Obwohleinige

derinstrumentellenUnvollkommenheitendieSignalein spezifischerWeiseverfälschen(bei-

spielsweisedieAuswirkungeinesTemperaturgradientenin derProbe),beeinflussendochdie

meistenFehlerquellen(allenvorandieB � -Feldinhomogeniẗat)alleSignaledesSpektrumsin

der gleichenWeise,d. h. die Übertragungsfunktionist frequenzunabḧangig.Die dadurch

resultierendenFehlerkönnendurcheine Referenzdekonvolution eliminiert werden.Diese

Technikberuhtdarauf,daßes im Spektrumein Signalgibt, dessenidealeLinienform be-

kanntist. AusderFormdiesesReferenzsignalsim experimentellenSpektrumleitetmaneine

Korrekturfunktionab,die dannauf dasgesamteSpektrumangewendetwird. Seitderersten

Anwendung1977 in der NMR-Differenzspektroskopie[84,85] hat die Referenzdekonvo-

lution weitverbreiteteAnwendungin verschiedenenBereichenderhochaufl̈osendenNMR-

Spektroskopiegefunden[86–88], insbesonderein der Kern-OverhauserDif ferenzspektro-

skopie[89], in zweidimensionalenNMR-Experimenten[90], beipulsed-field-gradient(PFG)

63
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Abbildung 5.1: Der freie Induktionsabfall eines Singulettsignales. Oben ist das kom-

plexe Spektrum, unten der Realteil dargestellt. Erläuterungen im Text.

Methoden[91] undin derdynamischenNMR-Spektroskopiemit vollständigerLinienform-

analyse[92].

In allenbisherin derNMR-LiteraturveröffentlichtenAnwendungenderReferenzdekonvo-

lution wurdediesein derZeitdom̈anedurchgef̈uhrt. Dies ist vom StandpunktdesRechen-

aufwandesherextremeffizient,daesnur einepunktweisedurchzuf̈uhrendeDivision bezie-

hungsweiseMultiplikation desfreienInduktionsabfallserfordert(vgl. Gleichung5.6).Wenn

jedochdasReferenzsignaleineMultiplettstrukturbesitztundderfreieInduktionsabfalldaher

Nulldurchg̈angeaufweist,könnennumerischeInstabiliẗatenentstehen.Die Gründehierfür

sollenkurz diskutiertwerden.Abbildung5.1zeigtdenfreienInduktionsabfalleineseinzel-

nenSingulettsignales.Mathematischwird dessenFID beschriebendurch
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�Q��� �n� � �n��� � � � ���I�(� � �n� � �n���n� � �n�n�����+�n� � ����� � �
(5.1)

Dabeiist
�

die AmplitudedesSignales.Der ersteExponentialtermbeschreibtdennaẗurli-

chenAbfall desSignalesentsprechendseinertransversalenRelaxationszeitT ¡ . Die Oszillati-

on,diederzweiteExponentialtermbeschreibt,wird durchdieDif ferenzderLarmorfrequenz

der im MagnetfeldpräzedierendenSpinsundderFrequenzdesrotierendenKoordinatensy-

stemsbewirkt. Sie ist proportionalzur Verschiebung desSignalesrelativ zum Mittelpunkt

desSpektrumsin derFrequenzdom̈ane.In Abbildung5.1ist untenderRealteildesFIDsdar-

gestellt.Dieserist zu denZeitpunkten,wenn
�¢�¤£T¥ ¦W§

(
£x��¨�© ªW© � � �

) ist, gleichnull. Doch

genauzu denZeitpunkten,wo derKosinustermim Realteilnull wird, ist derSinustermim

Imagin̈arteil gleicheins.Der Betragvon « ¬W � � ��� � ist deshalbunabḧangigvon derZeit im-

mergleicheinsundderBetragdesFIDs wird nur durchdenExponentialterm« ¬W � ®¢� ¥ ¯ ¡ �
bestimmt.Nulldurchg̈angekönnenim komplexenFID dahernicht auftretenundbei derDi-

visiondurchdiesenFID entstehenkeineProbleme.Die Dekonvolutionmit einemSingulett-

signalalsReferenzkanndamiteffizient in derZeitdom̈anedurchgef̈uhrtwerden.

Anderssiehtdie Situationbei einemMultiplettsignalaus.Hier wird ein zus̈atzlicherTerm

zurBeschreibungdesFID ben̈otigt. Im einfachstenFall, für einDoublett,ergibt sich

�(��� �n� � �n� ��� � � � � � �n� � °�±T� �
(5.2)

Bedingtdurchdie SymmetriejederAufspaltungin der Frequenzd̈omane,ist der entspre-

chendeTermin derFouriertransformierten(Zeitdom̈ane)real.Daherist andenZeitpunkten�K�²£T¥ ªn±
(
£(��¨�© ªW© � � �

) derBetragdesFIDs gleichnull (Abbildung5.2). Bei einemdi-

gitalisiertenSpektrumsinddie WertederPunkteim allgemeinennicht exakt null, aberdie

Division durchdie sehrkleinen Werte führt zu Instabiliẗatenbei der Dekonvolution, was

dieVerwendungvonDoublettsoderSignalenhöhererMultiplizit ätalsReferenzausschließt.

Dies beschr̈ankt die Anwendbarkeitder Referenzdekonvolution, da die meistenSpektrum

kein geeignetesSingulettsignalenthalten.Obwohl dasProblemgel̈ost werdenkönnte,in-

demmander Probeeine Substanz,die ein solchesSignal erzeugt,zugibt, ist dies häufig
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Abbildung 5.2: Der freie Induktionsabfall eines Doublettsignales. Oben ist das kom-

plexe Spektrum, unten der Realteil dargestellt. Erläuterungen im Text.

unerẅunscht(z. B. wenndieProbefür andereExperimenteben̈otigt wird unddieReferenz-

substanzdaherwiederabgetrenntwerdenmußoderweil WechselwirkungenderReferenz-

substanzmit anderenKomponentenderProbeentstehenkönnen)odergarnicht möglich (z.

B. in der in vivo NMR Spektroskopie).

Für die Anwendungin dieserArbeit wurde daherdie Referenzdekonvolution in der Fre-

quenzdom̈aneentwickelt.DieseMethodeist mathematischbesserkonditioniert,allerdings

stellt siehöhereAnforderungenandieRechenleistung.DerRechenaufwandist jedochnicht

sogroß,wie erauf denerstenBlick scheinenmag,daunternormalenUmsẗandendie Über-

tragungsfunktionauf ein ziemlichschmalesFrequenzintervall beschr̈ankt ist. Um einenbe-

stimmtenDatenpunktzukorrigieren,mußdahernureinekleineAnzahlvonPunktenin des-

senNachbarschaftber̈ucksichtigtwerden.Der Hauptvorteil diesesAnsatzesliegt darin,daß

eresgestattet,Multiplettsignale(beispielsweisedenubiquiẗarenLösemittelpeak,derfüreine
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ganzeReihederüblichenLösemitteleinMultiplett ist) alsReferenzsignalzubenutzen.Dies

kanndieAnwendungsm̈oglichkeitenderReferenzdekonvolutionbetr̈achtlicherweitern.

5.1.2 MathematischeGrundlagen

DasexperimentelleSpektrumin derFrequenzdom̈ane·"¸ ¹ ºn» ¼¾½ stellteineFaltungdesidealen

Spektrums·�¿ À » ¼¾½ mit derÜbertragungsfunktionÁK» ¼¾½ desMeßger̈atesdar,

·"¸ ¹ º�» ¼¾½ÃÂ ÄÅÆ Ä ·�¿ À » ¼�Ç ½�È ÁK» ¼%ÉÊ¼�Ç ½ Ë ¼�ÇÍÌ (5.3)

Nach dem Faltungstheoremder Fouriertransformationist Gleichung(5.3) äquivalent zur

Multiplikation desidealenfreienInduktionsabfalls·�¿ À » Î ½ mit derfouriertransformiertenÜber-

tragungsfunktionÁK» Î ½ desMeßger̈ates,1

·"¸ ¹ º�» Î ½ÃÂ1·�¿ À » Î ½�È ÁK» Î ½ Ì (5.4)

AusGleichung(5.4)ist sofortoffensichtlich,daßdasidealeZeitdom̈anensignaldurchMulti-

plikation desexperimentellenfreienInduktionsabfallsmit Ï Ð ÁK» Î ½ zurückgewonnenwerden

kann.EbensokanndasidealeSpektrumdurcheineKonvolution desexperimentellenSpek-

trumsmit derFouriertransformiertenvon Ï Ð ÁK» Î ½ wiederhergestelltwerden:

·�¿ À » Î ½ÑÂ ·"¸ ¹ º�» Î ½ÁK» Î ½ (5.5)

·�¿ À » ¼¾½ÑÂ ÄÅÆ Ä ·"¸ ¹ º�» ¼ Ç ½�È�ÒÓ» ¼ÊÉÊ¼ Ç ½ Ë ¼ Ç (5.6)

ÒÓ» ¼¾½ÑÂrÔÖÕ²× ÏÁK» Î ½ Ø (5.7)

1Zur einfacherenZuordnungwerdendieselbenSymbolefür die korrespondierendenZeit- und Frequenz-

domänenfunktionenverwendet.Zur Unterscheidungwird explizit dieVariableÙ bzw. Ú angegeben.
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5.1.2.1 Dekonvolution in der Zeitdomäne

Die Implementierungder Referenzdekonvolution in der Zeitdom̈ane(free-induction-decay

deconvolution for lineshapeenhancement,FIDDLE) ist in einigenPublikationen[86–88]

genaubeschriebenund soll daherhier nur kurz skizziertwerden:Der experimentelleFIDÛ"Ü Ý Þ�ß à á
wird auf die doppelteLängemit Nullen aufgef̈ullt (

”
zero-filling“ ) undfouriertrans-

formiert. Phaseund BasisliniedesSpektrums
Û"Ü Ý Þnß â¾á

werdenkorrigiert. Der Imagin̈arteil

(Dispersionsmodus)von
Û"Ü Ý Þ�ß â¾á

sowie alle Signaleim Realteil(Absorptionsmodus)bis auf

dasReferenzsignalwerdengleichnull gesetzt,d.h.nurderAbsorptionsmodusdesReferenz-

signaleswird beibehalten.Dieseswird inversfouriertransformiertunddie zweiteHälftedes

symmetrischenFIDs verworfen,womit mandasexperimentelleReferenzsignal
Û�ã Ü ä å Ü Ý Þ�ß à á

erḧalt.Dannwird dasidealeRefernzsignal
Û�ã Ü ä å æ ç ß à á

konstruiert,entwederdirekt in derZeit-

domäneoder in der Frequenzdom̈anemit anschließenderinverserFrouriertransformation.

DaskorrigierteZeitdom̈anensignal
Û"è é ã ã ß à á

erḧalt manschließlichaus

Û"è é ã ã ß à áÃê Û�ã Ü ä å æ ç ß à áÛ�ã Ü ä å Ü Ý Þ�ß à á¢ë Û"Ü Ý Þ�ß à áíì
(5.8)

Verwendetmanein Singulettsignalals Referenz,so ist dieserAlgorithmus mathematisch

gutkonditioniert.AberReferenzsignalemit einerMultiplettstrukturführenzu Nullstellenin

derZeitdom̈ane.Zu diesenZeitpunktenentḧalt derfreie InduktionsabfallkeinerleiInforma-

tionenüberdie AbweichungendesexperimentellenSignalesvom idealenSignal.In einem

hypothetischenrauschfreienExperimentwerdenderZähler
Û�ã Ü ä å æ ç ß à á

undNenner
Û�ã Ü ä å Ü Ý Þ�ß à á

desBruchesin Gleichung5.8gleichzeitignull undderresultierendeunbestimmteAusdruck

kannmathematischgel̈ostwerden.In derGegenwartvonRauschenentstehenjedochSpikes

unddas
”
korrigierte“ SpektrumverdientnichtdieseBezeichnung.

In derFrequenzdom̈anekannein î -fachesMultiplett durchdie FaltungeinesSingulettsmitî Dirac-DeltaFunktionenim AbstandderKopplungskonstantenï erhaltenwerden.In der

Zeitdom̈anekommtdieseinerMultiplikation desfreier Induktionsabfallsmit demKosinu-

stermð ñnò ó ß ô ï à á gleich.Bothner-By undDadok[93] schlagendahervor, dieMultiplettstruk-

tur desReferenzpeaksdurchMultiplikaton desfreienInduktionsabfallsmit õ ö�ð ñnò ó ß ô ï à á zu

eliminieren.Diesverursachtjedochdie gleichenmathematischenProblemewie siebei der
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Division mit demexperimentellenReferenzsignalin Gleichung5.8 auftreten.Zum Einen

muß in der Nachbarschaftder Nulldurchg̈angedesKosinustermsInformationausDaten-

punktendesfreienInduktionsabfallsgewonnenwerden,derenIntensiẗatunterhalbdesRausch-

levels liegt. Zum Anderenführt jede Verz̈ogerungzwischendem Puls und der Datenak-

quisition(
”
PreaquisitionDelay“ ), wie sieger̈atetechnischbedingtin jedemexperimentellen

Spektrumvorkommt,zu eineVerschiebung der Nulldurchg̈angedesexperimentellenZeit-

domänensignalesgegendasdesKosinustermesunddamitzu Spikes.

DerAnsatzvonMorris undMitarbeitern[94] zurVerwendungvonMultiplettsalsReferenz-

signalbasiertauf einerInterpolationüberdie LückenderZeitdom̈ankorrekturfunktion÷Óø ù ú
und erfordertsorgfältige iterative Bestimmungder Scḧatzwertevon Kopplungskonstante,

chemischerVerschiebung,AsymmetriedesSignalesundPreaquisitionDelay. Wie dieAuto-

renselbstbetonen,ist die AnwendbarkeitihresAlgorithmusauf Dublettsignalebeschr̈ankt.

Mit ReferenzsignalenhöhererMultiplizit ät weistder freie Induktionsabfallin derNachbar-

schaftderNulldurchg̈angegrößereBereicheauf, in denendasSignalunterdenRauschlevel

abf̈allt. Die InterpolationmüßtedannüberIntervalleausgef̈uhrtwerden,diezubreitsindfür

zufriedenstellendeErgebnisse.

Offensichtlichliegt die Quelleder Stabilitätsproblemebei der Dekonvolution in der Zeit-

domänein derTatsache,daßjederDatenpunktderKorrekturfunktion÷Óø ù ú ausgenaueinem

PunktdesfreienInduktionsabfallsermitteltwird. Zu denZeitpunkten,wo dasZeitdom̈ansi-

gnalnicht gen̈ugendInformationenüberdie ÜbertragungsfunktiondesMeßger̈atesentḧalt,

d. h. in denendasidealeSignalnahezunull ist unddaherunterhalbdesRauschlevels liegt,

könnendahergenaueWertefür ÷Óø ù ú nicht ermitteltwerden.

5.1.2.2 Dekonvolution in der Frequenzdom̈ane

Im Gegensatzzur Dekonvolution in derZeitdom̈anewird bei derDekonvolution in derFre-

quenzdom̈anejederDatenpunktder Korrekturfunktion ÷Óø û¾ú auseinemIntervall von Da-

tenpunktendesSpektrumsbestimmt,daherwerdendie obengenanntenProblemein der

Frequenzdom̈anevermieden.

Im strengmathematischenSinneist dasStabilitätsproblemdurchdiesenAnsatznicht voll-

sẗandigbeseitigt,daSituationenauftretenkönnten,in denen÷Óø û¾ú nicht existiert odernicht
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eindeutigist [95]. Die würdejedochbedeuten,daß üÓý þ ÿ nicht fouriertransformiertwerden

kann.In diesempathologischenFall ist es daherunwahrscheinlich,daßdie Dekonvoluti-

on in der Zeitdom̈anezum Erfolg führenwürde.Abgesehenvon dieserehertheoretischen

Beschr̈ankungsind die Anforderungenan die Rechenleistungsicherlichhöher, wenn die

Dekonvolution in derFrequenzdom̈aneausgef̈uhrt wird. Zum Einenist diesallerdingskein

grunds̈atzlichesHindernis,umsomehr, wennmandie gegenẅartigeEntwicklungderCom-

putertechnikbez̈uglich Preisund Rechengeschwindigkeitbetrachtet.Zum Anderenist es

normalerweiseausreichendeineKorrekturfunktionanzuwenden,derenGrößenureinBruch-

teil der GrößedesgesamtenSpektrumsdarstellt,d. h. in der Größenordnungvon einigen

hundertDatenpunktenliegt.

Ein weitererVorteil derDekonvolution in derFrequenzdom̈aneist, daßdasReferenzsignal

nichtvollständigisoliert von anderenSignalendesSpektrumsliegenmuß,wie diesderFall

ist bei der Dekonvolution in der Zeitdom̈ane.Dort führt die inverseFouriertransformation

von ��� � ��ý �¾ÿ zu Artefakten,wenndasReferenzsignalim gewähltenspektralenFensternicht

nahezuvollständigaufdieBasislinieabgefallenist.

5.1.3 Bestimmungder Korr ekturfunktion

FürdiediskreteKonvolutioneinesexperimentellenSpektrums� � � �� mit einerKorrekturfunk-

tion ü � , wobeibeidenur übereinenendlichenBereichdefiniertsind,gehtGleichung(5.6)

überin

��� 	 
 
�� � ����� ��� ��� � � � ���� ü � ����� (5.9)

� � 	 
 
� bezeichnetdabeidaskorrigierteSpektrum.EineanalogeGleichunggilt für die Bezie-

hungzwischendemexperimentellenReferenzsignal� � und der idealenReferenz� � . Die

Korrekturfunktionist dabeidieselbewie in Gleichung(5.9),

� � � � ����� ��� ��� � � � ü � ����� (5.10)
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Die Breite desidealenReferenzsignalessei � Datenpunkte.Aus denletztenbeidenGlei-

chungensiehtman,daßdie KorrekturfunktioneineBreite von � �"!$# Datenpunktenhat.

DaskorrigierteSpektrumist daherauf jederSeiteum � Datenpunktekürzeralsdasexperi-

mentelleSpektrumundmanben̈otigt ein Intervall von �%!&� �'!(# Datenpunktenausdem

experimentellenSpektrum,umdieKorrekturfunktionzu bestimmen.

Um negative Indizeszuvermeiden,werdendiediskretenFunktionen) und * ersetztdurch

dieverschobenenFunktionen+ und , , dieBeziehungzwischenihnenist dabeigegebendurch

).-0/1+�- 2�3 (5.11)*546/1, 3 2�7 8�4:9 (5.12)

Mit diesenneuenVariablenkannmandaslineareGleichungssystemder Gleichung(5.10)

sehrübersichtlichin derMatrix-Notationschreibenals

;< / =?> ;@
(5.13)ABBBBBBBBBC

D 7DFE
...DHG

I JJJJJJJJJK /
ABBBBBBBBBC

+L7M+ E > > >N+ E 3 2�7+ E +�OP> > >N+ E 3 2 E
...

...
...

...+ G + G 2�7Q> > >$+ E 3 2 G

I JJJJJJJJJK >
ABBBBBBBBBC

, 7, E
..., E 3 2�7

I JJJJJJJJJK
Wenn �6RS� �'!(# ist, d. h. wenndie BreitederKorrekturfunktiongrößerist alsdie Breite

desidealenReferenzsignales,ist daslineareGleichungssystemunterbestimmtundeineein-

deutigeLösungderGleichung5.13ist nichtmöglich.

Für �T/(� �U!&# ist dieMatrix = quadratischundesexistiertgenaueineLösung,vorausge-

setzt,daß= nichtsingul̈ar ist.

In derPraxisist jedochnurderFall, daß �WV&� �U!(# für die DurchführungderDekonvolu-

tion relevant.Dannist dasSystemüberbestimmtundesexistriert mehralseineLösung.Da
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dasexperimentelleSpektrumvonRauschen̈uberlagertist, sinddieseLösungenim allgemei-

nennicht identisch.UnterdiesenBedingungenkannjedocheineoptimaleLösunggesucht

werden,diezu einemMinimalwertvon XZY führt,

X Y6[]\ ^%_�`acb `d e Ygf (5.14)

DieseoptimaleLösungläßtsichberechnen,indemmandieNormalgleichungendeslinearen

Gleichungssystemeslöst.Dazuwird Gleichung5.13von links mit dertransponiertenMatrix^Uh multipliziert,

^ h _.`d [1^ h ^i_j`a f (5.15)

Die DimensiondesVektorsaufderlinkenSeitevonGleichung5.15wird dadurchvon k aufl m.npo
erniedrigt.DerVektorŝUh._ `d entḧalt aberweiterhindenvollständigenInformations-

gehaltaller k DatenpunktedesidealenReferenzsignales`d . Ebensowird dieRechteckmatrix^ derDimension\ l m.npo erq k transformiertin eine \ l m.npo erq \ l m.npo e dimensionalequa-

dratischenMatrix ^UhL^ , die wenigerSpeicherplatzbeansprucht.Die Elementeder Matrix^Uh�^ werdenberechnetaus

\ ^ h ^ e s t [vurw�xyz {�|~} s � z _ } t � z f (5.16)

Es ist offensichtlich,daßdie Matrix ^UhL^ symmetrischist und in einfacherWeisedirekt

ausdemexperimentellenReferenzsignalaufgebautwerdenkann.DurchAbleitungderGlei-

chung5.14kanngezeigtwerden,daßdieNormalgleichungen(Gleichung5.15)dasProblem

derMinimierungderFehlerquadratsummewirklich lösen[96].

Um die KorrekturfunktionausGleichung5.15zu erhaltenwurdenzwei Verfahrenverwen-

det:LU ZerlegungundSingularValueDecomposition.
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Bei der LU Zerlegung [96] wird die Matrix �U��� in eineuntere Dreiecksmatrix � (Ele-

menteungleichnull nur auf undunterhalbderDiagonalen)undeineobere Dreiecksmatrix�
(Elementeungleichnull nuraufundoberhalbderDiagonalen)zerlegt,

� � ������� ���
(5.17)

wobeidie Aufteilung so erfolgt, daßdie DiagonalelementederoberenDreiecksmatrixalle

gleicheinssind.DurchdieZerlegungderMatrix wird auchGleichung5.15in zwei Teilpro-

blemegesplittet,

� �Z�� �1�%� �� (5.18)�� � � � �� (5.19)

Die beidenGleichungsysteme5.18 und 5.19 mit den DreiecksmatrizenL und U können

leichtdurchVorwärts-(Gleichung5.20)beziehungsweiseRückwärtssubstitution(Gleichung

5.21)gel̈ostwerden,

��Z� ��� � � � �� � � � ��� ��� � � � �� � �L� � ����� � � � � � � ���� �N� �&� � ��� � � � � � �U�&  (5.20)

���¡ ¢ £�� � ��Z¡ ¢ £�� � �� � � ����L� ¡ ¢ £���� � � £�� � � � � �� � �N� �&� � � � � �   � � � � �   (5.21)

Im Vergleichzu anderenMethodenderLösunglinearerGleichungssysteme,beispielsweise

Gauß-JordanEliminierung,ist dieLU ZerlegungschnellerundstabilergegenRundungsfeh-

ler. Die Stabilität ist besonderswichtig, dadieZeilenderMatrix � alleausdemjeweilsnur

umeinElementverschobenenIntervall desexperimentellenReferenzsignalesaufgebautsind

(vgl. Gleichung5.13)undjedeZeiledahernurweniganneuerInformationentḧalt.

Die zweiteMethodeist Singular Value Decomposition(SVD) [96]. Mit diesemAlgorith-

muswird die � � �'�S  �H¤"¥ Matrix � in eine � � �'�(  �F¤"¥ spaltenorthogonaleMatrix
�

,
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eine ¦ § ¨c©pª «�¬'¦ § ¨c©pª « Diagonalmatrixdiag(w ) undeine ¦ § ¨c©pª «�¬'¦ § ¨c©pª « orthogonale

Matrix ® zerlegt, sodaßgilt:

¯�°1±³² ´�µ ¶ · ¦ ¸� « ² ®'¹ (5.22)

WegendenbesonderenEigenschaftendieserMatrizen ist die Lösungder Gleichung5.13

untergleichzeitigerMinimierungvon Gleichung5.14für denVektorderKorrekturfunktionº» gegebendurch[96]

º» ° ® ² ´�µ ¶ · ¦ ª ¼�¸� « ² ± ¹ ² º½¿¾ (5.23)

Der Rechenzeitbedarfvon SVD ist etwashöherals für die LU Zerlegung,aberdafür ist

SVD einaußergewöhnlichstabilesVerfahren,dassogarangewendetwerdenkann,wenndie

Matrix singul̈ar ist. JedeSingulariẗat spiegelt sichdarinwider, daßein Elementw null ist.

Der gewünschteLösungsvektor ergibt sich, indem man daszugeḧorige Element ª ¼�¸� in

Gleichung5.23auf null setzt.Aber auchwennkeineechteSingulariẗat vorliegt, kanndie

Matrix in derGegenwartvon Rauschennumerischnahezusingul̈ar werden.In diesemFall

werdenein odermehrereElementew sehrklein. Da dieseinermehrdeutigenKombination

von Eingabedatenentspricht,ergibt sich unter diesenUmsẗandenein stark oszillierender

LösungsvektorbeiderLU Zerlegung.Mit SVD werdenbessereErgebnisseerhalten,weil die

betreffendeKombinationvon Variablenverworfenwerdenkann,indemmandasreziproke

Elementª ¼�¸� gleichnull setzt.

Vor der KalkulationwerdenPhaseund BasisliniedesSpektrumssorgfältig korrigiert. Nur

der RealteildesSpektrums(Absorptionsmodus)wird zur Bestimmungder Korrekturfunk-

tion verwendet,d. h. als experimentellesReferenzsignalÀ�Á . Der Grunddafür ist, daßeine

lorentzf̈ormigeLinie im Absorptionsmodusasymptotischmit ª ¼�¦ Â~ÃpÂZÄ « Å , im Dispersions-

modusjedochnurmit ª ¼�¦ Â~ÃpÂZÄ « abf̈allt. WährenddasAbsorptionsmodussignalmit seiner

inversenquadratischenAbhängigkeitschnellauf eineIntensiẗat unterhalbdesRauschlevels

abnimmt,hat dasDispersionsmodussignalübereinensehrviel größerenFrequenzbereich
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eine signifikanteIntensiẗat. Obwohl eine BeschneidungdesSignaleskeine Problemefür

die Dekonvolution in der Frequenzdom̈anehervorruft – im Gegensatzzur Dekonvolution

in der Zeitdom̈ane,wo die inverseFouriertransformationdesabgeschnittenenSignaleszu

schwerwiegendenArtefaktenführenwürdeund wo deshalbder Imagin̈arteil gel̈oschtwer-

denmuß[88] – könntedie auslaufendeFlankeeinesbenachbartengroßenSignalesin die

Wertevon Æ�Ç eingehenunddieshättedengleichenstörendenEffekt wie einestarkverzerrte

Basislinie.

In dieserArbeit wurdennur Referenzsignalebetrachtet,die durcheineeinzigeResonanz-

frequenzundeineeinzigeKopplungskonstantecharakterisiertsind(gewöhnlichdasQuintett

einerCHDÈ -Gruppe,dasin einerReihevon deuteriertenLösemitteln– Acetonitril, Dime-

thylsulfoxid,Aceton,Methanolundanderen– auftritt).Esentstehenaberkeinegrunds̈atzlich

neuenAspekte,wennkompliziertereReferenzsignalebetrachtetwerden.

5.1.4 Parameter und ihr eOptimierung

SpektraleParametersindderOffsetderBasislinie,dieKopplungskonstanteÉ , dieResonanz-

frequenzÊZË unddietransversaleRelaxationszeitÌ�È desReferenzsignales.Davonwerdennur

die beidenerstgenanntenoptimiert. ÊZË wird ausdemexperimentellenSignalbestimmtund

für Ì�È ein angemessenerWert gesetzt.DerGrundfür dieseWahl ist, daßein Basislinienoff-

setsehrviel einfacherdurcheinenadditiven Algorithmusals durcheinenmultiplikativen

Algorithmus(Gleichung5.9) ausgeglichenwerdenkannund daßein Fehlerin der Kopp-

lungskonstanteneine frequenzabḧangigeAbweichungherbeif̈uhrenwürde,was nicht mit

der grundlegendenVoraussetzungder Referenzdekonvolution übereinstimmenwürde,daß

der Fehleralle SignaledesSpektrumsin gleicherWeiseverfälscht.Im Kontrastdazuha-

benkleineAbweichungenvon ÊZË oder Ì�È keinenentscheidendenEffekt auf daskorrigierte

Spektrum.Erstereführt nur zu einergeringf̈ugigenVerschiebungdesgesamtenSpektrums

undletztereist äquivalentzu einerMultiplikation desFIDs mit Í Î�Ï�Ð Ñ Ò ÌÔÓ�Õ Ö ×ÈÙØ Ñ Ò Ì�È Ú , d. h.

wennderWert für Ì�È zu langgesetztwird, führt dieszu einerReduzierungderHalbwerts-

breitederSignalebei gleichzeitigerVerringerungdesSignal-Rauschverḧaltnissesundvice

versabei zu kurzen Ì�È -Zeiten.SolangekeineunsinnigenÌ�È -Zeitengewählt werden,entste-

henaberkeineStabilitätsprobleme.
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Zwei weitereParameter, die variiert werden,sinddie Intervallgrößenvon ÛÜ und ÛÝ . Die An-

zahl Þ ßáàãâ derDatenpunktevon ÛÜ mußausreichendsein,daßdieKorrekturfunktionanden

IntervallgrenzennahezuvollständigaufdieNullinie abgefallenist (diedafür notwendigeIn-

tervallbreiteist vonSẗarkeundArt derLinienformverfälschungabḧangig,aberein typischer

Wert liegt bei10Hz).Jederzus̈atzlicheDatenpunktbringtkeinenNutzen,verringertaberdie

ÜberbestimmtheitderGleichung5.13undverschlechtertdamitdieQualiẗat derDekonvolu-

tion. Dahersolltedie AnzahlderDatenpunktesogeringwie möglich gewähltwerden.Dies

ist auchim Hinblick auf einekurzeRechenzeitanzustreben,denndie Zahl derRechenope-

rationenzur ZerlegungderMatrix ä steigtbei beidenAlgorithmenproportionalzur dritten

Potenzder Datenpunktean. Auch für die Breite å desexperimentellenReferenzsignales

gibt esein Optimum.Dennmit zunehmenderZahl anDatenpunktennimmt zwareinerseits

derGradderÜberbestimmtheitdesGleichungssystemeszu,andererseitsist die Information

in jedemexperimentellenDatenpunktnaẗurlich auchverrauscht.

Die vier Parameter(Offset, æ , ß und å ) werdeniterativ optimiert. DasKriterium für die

Güte ist dabeidie Ähnlichkeit zwischendemidealenReferenzsignalund dementfalteten

experimentellenReferenzsignal.DieserAnsatzist nur bei einerDekonvolution in derFre-

quenzdom̈anemöglich,dennbeiderDekonvolution in derZeitdom̈aneberechnetmaneinen

Datenpunktder KorrekturfunktionausgenaueinemDatenpunktdesReferenzsignalesund

korrigiert mit diesemDatenpunktdanndeneinenzugeḧorigenDatenpunktdesexperimen-

tellenSpektrums(vergleicheGleichung5.8). Dahererḧalt manfür dasReferenzsignalim-

mergenaudasidealesSignal,welchesmanvorgegebenhat.Und zwarauchdann,wenndie

”
Korrekturfunktion“ ungeeignetist unddieanderenSignaledesSpektrumsbiszurUnkennt-

lichkeitverzerrtwerden.DagegenwerdenbeiderDekonvolutionin derFrequenzdom̈anedie

DatenpunktederKorrekturfunktionauså DatenpunktendesReferenzsignalesbestimmtund

bei der Konvolution desexperimentellenSpektrumsmit der Korrekturfunktionwird jeder

DatenpunktdesSpektrumsmit den Þ ßHà"â DatenpunktenderKorrekturfunktionmultipliziert

(vergleicheGleichung5.9). Man erḧalt daherauchdasReferenzsignalnur fehlerbehaftet

zurück. DieserFehlerist aberumsogeringer, je genauerdie Kopplungskonstanteund der

Offset desidealenReferenzsignalesdenendesexperimentellenReferenzsignalesentspre-

chenundje besserdiespektraleBreitedesReferenzsignalesundderKorrekturfunktioneine

LösungderGleichung5.13erlauben.

Die obengenannte
”
Ähnlichkeit“ derbeidenSignalewird dabeianalogzu Gleichung5.14

durchdie Fehlerquadratsummeç�è definiert,
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é�ê6ëvìZí�î ïðñ ò�ó
ô�õ ñ5ö ê ÷ ø ñðù ò�ñÔú û

ùLü ý ù ø ó þ�ñ ÿ � ê��
(5.24)

Die BerechnungerfolgthierbeiübereinIntervall konstanterBreitemit ����� � Datenpunkten.

DiesesIntervall ist mindestenssogroßwie daszur DekonvolutionverwendeteIntervall des

experimentellenReferenzsignales,d. h. ����� �
	�� .

Für die Minimierung von é ê wird ein Simplex-AlgorithmusnachNelderund Mead [96]

verwendet,da dieserkeineAbleitungenben̈otigt und eine einfacheImplementierungder

Randbedingungengestattet,daß � größerseinmußals ������ , abernicht kleinerals eins

werdendarf. WennderSimplex-AlgorithmusParametervorschl̈agt,die dieseBedingungen

verletzten,wird ohneAusführungderDekonvolution der Fehlerquadratsummeé ê
”
unend-

lich“ (exakt � � � � � , ein Wert, der weit oberhalbdesBereichesliegt, den é sonsterreicht)

zugewiesenundderSimplex-Algorithmuserneutgestartet.EineweitereRandbedingungist

diemaximaleBreitedesReferenzsignales� ì�� � . DieserWertwird beispielsweisedurchbe-

nachbarteSignaleim Spektrumbegrenzt.Die Beschr̈ankungist allerdingsnicht so streng

wie bei denobigenRandbedingungenund eine
”
harte“ Grenzekannzu Oszillationendes

Simplex führen.Daherwird hiereine
”
weiche“ GrenzeverwendetundderWert von é ê pro-

gressiv erḧoht:

é ê ë(é ê ü�� � � ì�� ì���� � þ�ó  für �"!#� ì�� � (5.25)

Damit keineEntartungdesSimplex eintritt, werdenfür die Breite desidealenReferenzsi-

gnalesund der KorrekturfunktionkontinuierlicheVariablenverwendetund die Werte für

jedeBerechnungaufdie diskretenVariablen� und  abgebildet.

Zur ReduzierungderRechenzeitwird währendderParameteroptimierungVorteil auseiner

Eigenschaftgezogen,die sowohl der LU Zerlegung als auchder SVD zu eigenist: Der

weitausgrößteAnteil desRechenaufwandeswird für die Zerlegung der Matrix ben̈otigt

(Gleichung5.17bzw. 5.22).Sind dieseberechnet,kannmit geringemRechenaufwanddie

Gleichung5.13 für verschiedeneVektorenauf der linken Seite,d. h. für Referenzsignale
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mit unterschiedlichenWertenfür $ oderdenOffset,gel̈ost werden.Da generellbeobach-

tet wurde,daßim fortgeschrittenenStadiumdesIterationsverfahrensdie Wertevon % und& nahezukonstantbleiben(und damit auchdie Matrix ' unverändertbleibt), konnteder

Optimierungsprozeßdeutlicheffizientergestaltetwerden,indemdie zerlegteMatrix in ihrer

aktuellenund jeweils letztenVersionmit abweichendenWertenvon % oder & im Speicher

gehaltenwird.

5.1.5 Beispiele

Der Algorithmuswurdesowohl mit simuliertenals auchmit experimentellenDatenüber-

prüft.

5.1.5.1 SimuliertesSpektrum

Abbildung5.3 zeigt ein Beispielspektrummit simuliertenDatenundeinerziemlich hohen

digitalenAuflösung(0.046Hz pro Datenpunkt).Als Signalwurdeein ABCD Spinsystem

( (*) + ,-/.10�2 3 ) s, als Referenzein Quintett ( (
4 5 6- .70�2 8 ) s mit den spektralenParametern

von deutero-Acetonitrilgewählt.Zur einfacherenDarstellungwurdendie maximalenInten-

sitätenderPeaksann̈aherndgleichgesetzt.DasidealeSpektrumist obenin derAbbildung

dargestellt.

Aus zehnGaußfunktionenmit unterschiedlicherAmplitudeundLinienbreite,die ingesamt

um 0.5 Hz gegeneinanderverschobensind,wurdeeineasymmetrischeFunktionzur Lini-

enverbreiterungkonstruiert.Die Linien des idealenSpektrumswurdendurch Konvoluti-

on mit dieserFunktion verbreitertund dannmit statistischverteiltemRauschen(Signal-

Rauschverḧaltnis 4000:1)überlagert.In diesemin der mittlerenReihevon Abbildung 5.3

dargestelltemSpektrumsind die Signalebetr̈achtlichverbreitert,sie zeigendie erwartete

Asymmetrieunddie kleinenKopplungensindnichtmehraufgel̈ost.

Das so gefalteteSpektrumist Ausgangspunktfür die Dekonvolutionsroutine.Als ( - -Zeit

für dasReferenzsignalwurdederWertdesidealenSpektrumsverwendet,waseineziemlich

strengeBedingungist. Startparameterfür die Iterationwaren $ .:9<; 3�3 Hz (ausdemver-

breitertenSpektrumabgescḧatzt),ein Basislinienoffsetvon null, 2.62Hz (57 Datenpunkte)
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Abbildung 5.3: Test des Dekonvolutionsalgorithmus mit simulierten Daten. Links ist

jeweils das Signal des ABCD Spinsystems, rechts das Quintett des Referenzsigna-

les dargestellt. Oben ist das ideale Spektrum gezeigt, in der Mitte das Spektrum

nach der Konvolution mit einer asymmetrischen Funktion zur Linienverbreiterung

sowie dem Zufügen von Rauschen und unten das Spektrum nach der Dekonvoluti-

on. Weitere Erläuterungen im Text.
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alsBreitederKorrekturfunktionund16.88Hz (368Datenpunkte)alsBreitedesidealenRe-

ferenzsignales.Die Iterationkonvergiertebei =?>A@<B CED�F�G�H Hz, wasum I<B I�I�I�G�H Hz vom

Wert desidealenSpektrumsabweicht,d. h. die Abweichungliegt um zwei Größenordnun-

genunterderdigitalenAuflösung,einemBasislinienoffsetvon 0.013% derPeakḧohe(der

Offset im idealenSpektrumwar null) und Breitender Korrekturfunktionund desidealen

Referenzsignalesvon6.12Hz beziehungsweise17.71Hz. Mit diesenEndparameternwar JLK
(Gleichung5.24)umdenFaktor50niedrigeralsmit denStartparametern.

Die untereReiheder Abbildung 5.3 zeigt dasSpektrumnachder Dekonvolution mit der

Korrekturfunktion,die mit Singular Value Decompositionerhaltenwurde.Dabei wurden

nur die ElementeMON beibehalten,derenWert größerals P IEQER desmaximalen MON -Wertes

waren(ungef̈ahr dreiviertel der MON ). Für die übrigenwurde P S MON gleich null gesetzt(ver-

gleicheSeite74).Man sieht,daßdie Peaksscharfundsymmetrischunddie kleinenKopp-

lungenwiedergut aufgel̈ost sind. Es ist einleuchtend,daßdie Dekonvolution dasSignal-

Rauschverḧaltnisreduzierenmuß.In demgezeigtenBeispielist dieserEffekt besondersaus-

gepr̈agt(dasSignal-RauschverḧaltnisnachderDekonvolutionist ungef̈ahr80:1,d.h.umden

Faktor50schlechteralsdasdesSpektrumsvor derDekonvolution).Diesist jedochnichtdar-

aufzurückzuf̈uhren,daßdie Dekonvolution in derFrequenzdom̈anestattin derZeitdom̈ane

durchgef̈uhrtwurde,vielmehrliegt derGrundin derbetr̈achtlichenLinienverbreiterung,die

rückg̈angiggemachtwerdenmuß.WennmandasSpektrumin derMitte derAbbildung5.3

fouriertransformiert undmit demExponentialtermT U<VXW @<Y @[Z \ ] multipliziert, umdie Linien-

breitedesOriginalspektrums(Abbildung5.3,oben)wiederherzustellen(ohneKorrekturder

Linienform), führtdieszu einerVerschlechterungderSignal-Rauschverḧaltnisseswie durch

dieDekonvolution.WendetmandasProgrammLAOCOON[68] aufdasABCD-Signalnach

derDekonvolutionan,soerḧalt manspektraleParameter, diepraktischidentischmit denur-

spr̈unglichbenutztensind.Hingegenist eineBestimmungeinigerdieserParameterausdem

Spektrumin derMitte von Abbildung5.3unmöglich.

UmfangreicheTesthabengezeigt,daßdieiterativeAnpassungdervier Parameterausgespro-

chenwichtig ist. SchonsehrkleineFehleinstellungenderKopplungskonstantenvon0.01Hz

führenzu merklichenVerzerrungenderBasislinie.Verzerrungenentstehenauch,wenndie

BreitederKorrekturfunktionoderdesidealenReferenzsignalesverändertwerden.Insbeson-

deredasVerḧaltnisvon ^ zu W @�_a`�P ] ist hier kritisch.EineReduktionum 50 % führtezu

sostarkenArtefaktenin derBasislinie,daßdasSpektrumnichtmehrerkennbarwar.
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Bei einemvöllig rauschfreienSpektrumsinddie ErgebnissederLU ZerlegungundderSin-

gular ValueDecomposition̈aquivalent,solangedie Matrix nicht singul̈ar ist undRundungs-

fehlervernachl̈assigtwerdenkönnen.In diesemidealenFall gibteskeinenGrund,bestimmte

Elementeb c dOe gleichnull zusetzen,daalledamitverbundenenDatenrelevanteInformatio-

nenenthalten.In derGegenwartvonRauschenjedochliefert SingularValueDecomposition

mit derOption,diejenigenElementeb c dOe , dieeinemehrdeutigeKombinationvonEingabe-

datenenthalten,auf null zu setzen,im allgemeinenErgebnisse,die denenderLU Zerlegung

überlegensind.Dieszeigtsichim Spektrumdarin,daßdieArtefaktein derBasisliniemerk-

lich kleinersind.

Eine allgemeing̈ultige Regel, welche b c dOe gleich null zu setzensind,kannnicht gegeben

werden.Die Auftragungvon f g�hji dOe k gegen l (die dOe liegenin demArray nachGrößesor-

tiert vor) ist hilfreich,aberetwaszeitaufwendig.DerDynamikbereichder dOe , d.h.dieGröße

desQuotientend
m�n oe c d
mjp qe ( d
m�n oe ist dergrößteWert von allen dOe , d
mjp qe derkleinsteWert),

und die Verteilungin diesemBereichhängtvon der (gewöhnlich unbekannten)Form der

LinienverbreiterungsfunktionunddemSignal-Rauschverḧaltnisab. Die Versuchelassenal-

lerdingsvermuten,daßallgemeinfür einekonstanteLinienverbreiterungsfunktionderAnteil

der b c dOe , dergleichnull zusetzenist, umgekehrtproportionalzumSignal-Rauschverḧaltnis

ist.

5.1.5.2 ExperimentellesSpektrum

Abschließendsoll die Leistungsf̈ahigkeitdesbeschriebenenAlgorithmusanhandeinesex-

perimentellenSpektrumseinerProbeausdieserArbeit demonstriertwerden.Zur Verdeut-

lichung wurdedazueineMessungmit starkverstelltenShimsaufgenommen.Abbildung

5.4(oben)zeigteinenAusschnittausdemdynamischenNMR-Spektrum(digitaleAuflösung

0.11HzproDatenpunkt)vomProtonenselbstaustauschzwischenp-Methoxy-N,N-Dimethyl-

anilin und demp-Methoxy-N,N-Dimethylaniliniumionin Acetonitril-r�s . Die sich ausden

verstelltenShimsergebendenArtefakte(eineSchulteraufhalberPeakḧohe,diebeidenklei-

nerenSignalenzur Aufspaltungführt)sinddeutlicherkennbar.

Als Referenzsignalfür die Dekonvolution dientedasQuintettvom Lösemittel.Die Iterati-

on wurdegestartetmit t�u:v<w x�x Hz, 6.26Hz (57 Datenpunkte)als Breite der Korrektur-

funktion, 40.43Hz (368 Datenpunkte)als Breite desidealenReferenzsignalesund einem



Kapitel 5. Methodische Neuentwicklungen 82
 

  

 
  

 
  

 
  

 

  

 

  

 

  

 

  

10 Hz

7.0 6.9ppm

Abbildung 5.4: Anwendung des Dekonvolutionsalgorithmus auf ein experimentel-

les Spektrum (dynamisches NMR-Spektrum von p-Methoxy-N,N-Dimethylanilin und

dessen konjugierter Säure in Acetonitril- y�z ), aufgenommen auf einem Varian Gemini

200 Spektrometer. Dargestellt sind nur die Signale der meta-Protonen des Substra-

tes. Oben: Das mit verstellten Shims erhaltene Spektrum. Unten: Spektrum nach

der Dekonvolution. Weitere Erläuterungen im Text.

Basislinienoffsetvon null. Als {X| -Zeit desidealenReferenzsignaleswurden0.65s gewählt.

Die EndparameterderOptimierungsind }�~��<� �<�E� ��� Hz, eineBreitederKorrekturfunktion

von10.44Hz (95Datenpunkte),eineBreitedesidealenReferenzsignalesvon22.41Hz (204

Datenpunkte)undeinOffsetvon0.011% derHöhedesReferenzpeaks.AuchhierergabSin-

gular Value DecompositionbessereErgebnisseals die LU Zerlegung. � � �O� wurdefür alle
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Abbildung 5.5: Die zur Dekonvolution des Spektrums in Abbildung 5.4 (oben) ver-

wendete Korrekturfunktion.

�O� , die kleinerals � �E�<� �
��� �� waren,gleichnull gesetzt(ungef̈ahrein fünftel der �O� ). Die

erhalteneKorrekturfunktionist in Abbildung5.5dargestellt.

Die untereReihevon Abbildung 5.4 zeigt daskorrigierte Signal.Die Schulternund die

Aufspaltungensindnicht mehrim Spektrumerkennbar. Die Signalesindlorentzf̈ormig und

die Basisliniezeigt keinerlei Artefakte. Wenn man daskorrigierte und dasunkorrigierte

Spektrummit demProgrammDNMR5 [58] auswertet,unterscheidensich die Austausch-

geschwindigkeitenumdenFaktor1,35.DasBeispielzeigtferner, daßin einemrealistischen

Fall derVerlustanSignal-Rauschverḧaltnis(vor derDekonvolution400:1,nachderDekon-

volution350:1)unddie Basislinienverzerrungenweitauskleinersindals in demvorherigen

Beispiel(Abbildung5.3),wo simulierteDatenmit einerextremstarkenLinienverbreiterung

verwendetwurden.
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5.2 Verbesserungder Ansatzmethodefür NMR-Pr obenmit

extremniedrigen Wassergehalt

Bei der UntersuchungdesProtonenselbstaustauschesder Aniline und ihrer korrespondie-

rendenprotoniertenFormenist esnotwendig,daßder Wassergehaltder aprotischenLöse-

mittel extrem gering ist, damit ein Protonentransfer̈uberdendurchWassermolek̈ule ver-

mitteltenRelaymechanismusausgeschlossenist. Daherwurdenalle Probenmit demin Ab-

schnittA.2 beschriebenenVerfahrenpräpariert,daseinenWassergehaltvon ���X� �E�E� M �<�
ermöglicht. DiesesVerfahrenhat allerdingsdenNachteil,daßwährendder Trocknungder

fertigenLösungein kleinerTeil dergel̈ostenSubstanzanderOberfl̈achedesMolekularsie-

bes,welcheszurTrocknungeingesetztwird, adsorbiertwerdenkann.Beidenin dieserArbeit

teilweisenotwendigenextremgeringenSubstanzmengenin denProben(ungef̈ahr0,07mg

Anilin bzw. 0,035mg Trifluormethansulfons̈aure)stellt dies jedochein Problemdar. Da

insbesonderedie Trifluormethansulfons̈aureadsorbiertwird, tretenbei denhochverd̈unnten

ProbendeutlicheVeränderungendesKonzentrationsverḧaltnissesvonB zuBH � auf,dienur

schwerzukompensierensind.Um dieseEffektezuminimieren,ist esdaherwünschenswert,

möglichstwenigMolekularsiebeinzusetzenunddieStandzeitderLösungaufdemMoleku-

larsiebaufeinnotwendigesMinimum zubeschr̈anken.Dieskannerreichtwerden,indemdie

Lösungvor demTrocknenbereitseinensehrniedrigenWassergehaltaufweist.

Bei der üblichenAnsatzmethode[97] geschiehtdie Beschickungder in AbschnittA.2 be-

schriebenenGlasapparaturso,daßunmittelbarnachder Entnahmeder Apparaturausdem

Trockenschrankin dieseeinigePerlenMolekularsiebgegebenwerdenunddie heißeAppa-

ratursodannmit einemStopfenverschlossenwird. NachdemdasGef̈aßauf Raumtempera-

tur abgek̈uhlt ist, wird die Lösungmit einerSpritzeeingef̈ullt und die Apparaturmit dem

Hochvakuum-Verteilerrechenverbunden.Dannwerdendie im AnhangbeschriebenenOpe-

rationendurchgef̈uhrt.DurchdenLuftkontaktwährendderBeschickungnimmt die Lösung

jedochLuftfeuchtigkeitauf. Daherist zur Trocknungeinemittlere Beladungmit Moleku-

larsieb(ca. 5 % w/v) empfehlenswertund die gewünschteRestwasserkonzentrationvon�[�E� � �E� M �<� wird erstnachTrocknungüberNacht(s.unten)erreicht.

Um die notwendigeMengeMolekularsiebund die Trocknungsdauerzu reduzieren,wur-

de die Ansatztechnikerweitert.Die gleicheGlasapparaturwird nachder Befüllung mit 3
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Abbildung 5.6: Restwassergehalt der Proben in Abhängigkeit von der Trocknungs-

dauer. Die Darstellung zeigt die Abnahme der Wasserkonzentration in Acetonitril mit

zunehmender Standzeit über dem Molekularsieb (3 Å) für die beschriebene Trock-

nungsmethode alleine (� ) und in Verbindung mit dem Ausheizen der Glasapparatur

mit Molekularsieb am Hochvakuum und Arbeiten unter Inertgasatmosphäre ( ). Die

gestrichelte Linie zeigt den von Burfield et. al. [98] für die Trocknung von Acetoni-

tril mit Molekularsieb 3 Å gefundenen Restwassergehalt. Weitere Erläuterungen im

Text.

kleinenMolekularsiebperlen̈ubereinenDreiwegehahn,derdazuandemoberenundunte-

renSchenkelfeuerpolierteSchliffe trägt,andie Hochvakuumanlageangeschlossenundmit

demBrennerausgeheizt.NachdemAbkühlenwird dasGef̈aßüberdenseitlichenSchenkel

desDreiwegehahnesmit trockenemStickstoff begast.Anschließendwird die Apparaturmit

aufgesetztemDreiwegehahnvon derHochvakuumanlageabgenommenunddie Lösungmit

einerSpritzemit langerNadeldurchdieBohrungdesHahneseingef̈ullt, währendeinstarker

Stickstoffstrom,der durchdie seitlicheBohrunggeleitetwird, die Lösungvor Luftfeuch-

tigkeit scḧutzt. Dannwird die Apparaturkomplettmit demHahn,d. h. ohneLuftkontakt,

wiederan die Hochvakuumanlageangeschlossenund weiter verfahren,wie im Abschnitt

A.2 beschrieben.Abbildung5.6 zeigtzumVergleich die erzieltenRestwasserkonzentratio-
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nenin denLösungenin AbhängigvonderStandzeiẗuberdemMolekularsieb3 Å in geringer

Menge(2,5 % w/v). Die gestrichelteLinie zeigt die von Burfield et. al. [98] für die (ein-

stufige)Trocknungvon Acetonitril mit Molekularsieb3 Å gefundeneWasserkonzentration

( �[�E� �E�E  M). Die vollständigunterLuftausschlußpräpariertenProben( ) habenamAnfang

eineum denFaktordrei kleinerenWassergehaltalsdie ohneSchutzgasangesetztenProben

underreichendie Wasserkonzentrationvon �¡��� � �E  M schonnachzwei StundenTrocken-

zeit. DieseKonzentrationwird zwarauchmit der anderenAnsatztechnik(¢ ) erreicht,aber

erstnachStehenüberNacht.Währendhier auchnachextrem langerTrocknungszeit(eine

Woche)dieWasserkonzentrationbeiderniedrigenMengeMolekularsiebnichtweiterabf̈allt

(SättigungdesMolekularsiebes),sinktdieKonzentrationdesWassersbeiderPräperationun-

terLuftausschlußnochweiter, wasbeweist,daßdiegewähltegeringeMengeMolekularsieb

(ungef̈ahr2,5% w/v) für dievorgetrocknetenLösungenausreichendist.
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Zusammenfassungund Ausblick

In dieserArbeit wurdedie intrinsischeAktivierungsbarriere£¥¤§¦¨© für denProtonenselbst-

austauschvonfünf SubstanzenausderhomologenReiheder ª�«<¬ « -substituiertenN,N-Dime-

thylaniline(B) temperaturabḧangiggemessenunddarausfür diesedie intrinsischeAktivie-

rungsenthalpie£�?¦¨© unddie intrinsischeAktivierungsentropie£¥®a¦¨© bestimmt.

DerMechanismusdieserProtonentransferreaktionenwurdeim Detailaufgekl̈artundeskonn-

tegezeigtwerden,daßin dendreizurAuswertungherangezogenenaprotischenLösemitteln

die thermischaktivierte direkteProtonen̈ubertragungzwischenBH ¯ und B geschwindig-

keitsbestimmendist; ein Relaymechanismusunter Beteiligungdes Lösemittelsoder von

Restwasserliegt hier nicht vor, und die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungenzwi-

schenBH ¯ und B wie auchTunneleffektespielenkeinesignifikanteRolle. Dies bedeutet,

daßin diesenSystemenein einheitlicherundwohldefinierterReaktionsmechanismusreali-

siert ist, waseineunverzichtbareVorraussetzungfür eineQuantifizierungderEinflüssevon

Molekülparameternauf £¥¤§¦¨© ist.

Unter Verwendungdes
”
ValenceBond ConfigurationMixing“ -Modells konnteein einfa-

ches,intuitiv einleuchtendesunddennochaufquantenmechanischenGrundlagenberuhendes

Modell entwickeltwerden,daseinequantitativeKorrelationderintrinsischenAktivierungs-

barrieremit Molekülparameterngestattet.ObwohldiesesModell sichgegenẅartig nur auf

denInnerspḧarentermbezieht,stehtzu erwarten,daßdasVBCM-Modell auchdie Lösemit-

telabḧangigkeitvon £¥¤§¦¨© erklärenkann,wenndie vertikale Ionisationsenergie ° ± im ver-

wendetenMediumgemessenwird.

87
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DurchweitereMessungenananderenVerbindungsklassen,beispielsweisepara-substituier-

ten Phenolen,könntedie Gültigkeit von Gleichung4.21 überpr̈uft werden.Insbesondere

auchim Hinblick auf die Lösemittelabḧangigkeitwäreesvielversprechend,die qualitativ

gefundeneKorrelationmit demPolariẗatsparameterquantitativ zu untermauern.

Danebenwurdein dieserArbeiteinAlgorithmuszurAusführungeinerReferenzdekonvoluti-

on in derFrequenzdom̈aneentwickelt.Im GegensatzzuretabliertenReferenzdekonvolution

vonNMR-Spektrenin derZeitdom̈aneermöglichtderAlgorithmusdieVerwendungvonSi-

gnalenbeliebigerMultiplizit ätalsReferenz.DiesbedeuteteineenormeErweiterungdesAn-

wendungsbereichesderReferenzdekonvolution,daderetablierteAlgorithmusaufgrundder

durchdieMultiplettaufspaltungbewirktenNullstellenin derZeitdom̈aneeinSingulettsignal

als Referenzvorraussetzt.Die Dekonvolution in der Frequenzdom̈anekanndagegenauch

mit Multiplettsignalendurchgef̈uhrtwerden.Zur OptimierungderKopplungskonstantenund

andererDekonvolutionsparameterwurdeein Kriterium gefunden,welchesdieautomatische

iterative VerfeinerungderStartparametergestattet.Der RechenaufwandderDekonvolution

in derFrequenzdom̈aneist zwardeutlichhöheralsdie FID-Divisionbei demkonventionel-

lenAlgorithmusin derZeitdom̈ane,stelltaberbeiderheuteverfügbarenRechenleistungvon

PersonalcomputernkeinProblemdar.
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ExperimentelleDetails

A.1 Chemikalien

Acetonitril-²�³ (99.5%,Aldrich),Nitromethan-²�³ (99%,MerckSharp& Dohme)undDioxan-²�´ (99%,Aldrich) wurdenauffrischaktiviertemMolekularsiebin SchlenkkolbenunterStick-

stoffatmospḧaregelagertundohneweitereReinigungverwendet.

Trifluoromethansulfons̈aure(Fluka)wurdedestilliertundunterStickstoffatmospḧareaufbe-

wahrt.Trifluoromethanesulfonsäure-²Eµ (98%,Aldrich, in abgeschmolzenenAmpullen)wur-

dedirekteingesetzt.¶a· ¶
-Dimethyl-̧ -toluidin (Aldrich) wurdevor derBenutzungim Vakuumdestilliert.

¶a· ¶
-

Dimethyl-̧ -nitroanilin (Lancaster),̧ -Dimethylaminobenzonitril(Aldrich), ¸ -Brom-
¶a· ¶

-

dimethylanilin(Ventron)unḑ -Dimethylaminobenzoesäureethylester(Aldrich) wurdenzwei-

mal im Vakuumsublimiertundin einemExsikkatorüberPhosphorpentoxideaufbewahrt.

DasMolekularsieb(3 Å Lancester, 4 Å Merck) wurde72 Stundenbei 250 ¹ C amHochva-

kuumgetrocknetundregelmäßigvor derVerwendung̈uberNachtwiederfrischaktiviert.

A.2 Probenbereitung

Der Protonenselbstaustauschwurdein Lösungenvon teilweiseprotoniertenAnilinen unter-

sucht.DiesewurdendurchZugabeentsprechenderMengenvon Triflourmethansulfons̈aure

89
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zurAnilinl ösung(= Stamml̈osung)hergestellt.Die Stamml̈osungenwurdenfür jedeProben-

reihefrisch angesetzt.EntnahmeundTransferder Lösungenerfolgtemit Spritzenausden

mit SeptenversiegeltenSchlenkkolben.Die Herstellungder Konzentrationsreihegeschah

durchverd̈unnenkleinerMengenderStamml̈osungmit reinemLösemitteldirekt in diezum

AnsatzverwendeteGlasapparatur(s.unten).

Aufgrund der Möglichkeit desindirektenProtonentransfers̈uberWassermolek̈ule [66] ist

esnotwendig,daßderWassergehaltderDNMR-Probenextremniedrigist. Trotz deshohen

experimentellenAufwandeskonventionellerTechnikenzur Präparation
”
wasserfreier“ Pro-

ben(SpritzentechnikunterInertgasoderVerwendungeinerHandschuhbox)ist dasErgebnis

nichtvollständigbefriedigend.DasProblemliegt darin,daßbei diesenMethodendasLöse-

mittel vor demProbenansatzgetrocknetwird unddamitdieGefahrbesteht,daßwährendder

PräparationwiederWasseraufgenommenwird. Um diesesProblemzuumgehen,wurdeeine

spezielleAnsatztechnik[97] verwendet,bei dernach demProbenansatzdie fertigeLösung

getrocknetwird. Die Trocknungerfolgt in einerabgeschmolzenenGlasapparatur, die nach

der Trocknungnicht wiedergëoffnet werdenzu braucht.Daherist esausgeschlossen,daß

eineRekontaminationmit Wasserauftritt.

AbbildungA.1 zeigtdie verwendeteGlasapparatur. Um denauf derGlasoberfl̈acheanhaf-

tendenWasserfilmzu entfernen,wird die Apparatur24 Stundenim Trockenschrankbei

150 º C aufbewahrt.Zur Probenpr̈aperationwird die Apparaturmit demMolekularsiebund

derLösungbeschickt.DerEinflußunterschiedlicherBeschickungsmethodenist in Abschnitt

5.2diskutiert.Dannwird dieGlasapparaturmit einemHochvakuum-Verteilerrechenverbun-

den (DrehschieberpumpeEdwardsRV3 mit nachgeschalteterTurbomolekularpumpeLey-

bold Turbovac 50, Vakuumkontrollemit Pirani Meßr̈ohreEdwardsAPG (bis » ¼E½E¾ mbar)

und PenningMeßr̈ohreEdwardsAIM ( » ¼E½E¾ bis » ¼E½E¿ mbar)).Die Verbindungzum Hoch-

vakuumgeschiehẗuber feuerpolierteSchliffe mit Dichtungsringenauf denSchliffkernen.

Diesehabengegen̈uberdennormalenSchliffverbindungendenVorteil, daßsievöllig fettfrei

verwendetwerdenkönnenund trotzdemfür dasHochvakuumgeeignetsind.Anschließend

werdenvier Freeze-Pump-ThawZyklendurchgef̈uhrtunddanndieGlasapparaturmit einge-

frorenerLösungunterVakuumanderStelleA abgeschmolzen.Die leichteDurchmischung

der LösungwährenddesAuftauensbeschleunigtdie Absorptionder Wassermolek̈ule im

Molekularsieb[99]. In demhermetischabgeschlossenenGef̈aßwird die Lösungfür einige

StundenoderüberNachtgetrocknet.Die Trocknungsdauerist abḧangigvom angestrebten

Restwassergehalt(sieheAbbildung5.6). Danachwird die Apparaturauf denKopf gedreht
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Schliffverbindung

zur HV-Anlage

Abschmelzstelle A

Trocknungsgefäß

NMR-Röhrchen

Abschmelzstelle B

Glasfritte

Molekularsieb

Abbildung A.1: Glasapparatur zur Herstellung der Proben. Erläuterungen im Text.
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und die LösungdurchErwärmendesoberenTeilesdesGef̈aßesund vorsichtigesKühlen

desNMR-Röhrchendurchdie eingesetzteGlasfritte (SchottDURAN 106aD,Porosiẗat 4)

in dasNMR-Röhrchen(Wilmad528-PP)filtriert unddiesesanderStelleB abgeschmolzen.

Die kleinePorosiẗat derFritte ist notwendig,um denfeinenStaubdesMolekularsiebeszu

entfernen,welcherdieAuflösungderNMR-Spektrenbeeintr̈achtigenwürde[61, S.37].

Voraussetzungfür diebei dieserTechnikpraktizierteTrocknungderLösungstattdesreinen

Lösemittelsist, daßsich dasTrockenmittelmechanischwiederabtrennenläßtundesnicht

mit der gel̈ostenSubstanzreagiert.Daherwird ein physikalischesTrockenmittelverwen-

det.MolekularsiebeerfüllenjedochnichtnurdiespeziellenAnforderungendieserPräparati-

onsmethode,sonderngeḧorenganzallgemeinzu denleistungsf̈ahigstenTrockenmittelnfür

organischeLösemittel[98–102]. Sorgfalt ist allerdingsangebrachtbei derWahl derPoren-

größe.WährendBurfield et al. für die Trocknungvon 1,4-Dioxanmit Molekularsieb4 Å

sehrguteErgebnissefanden(Restwassergehalt:26 ppm), ist für Acetonitril Molekularsieb

4Å ungeeignet(Restwassergehalt:500ppm), jedochMolekularsieb3Å ein hervorragendes

Trockenmittel(Restwassergehalt:27 ppm)[98].

Durchdie Freeze-Pump-ThawZyklen werdenaußerdemdie Lösungenvollständigentgast.

Dies bringt zwei Vorteile mit sich: Zum einenerḧoht sich die Haltbarkeitder Lösungen

betr̈achtlich.Währendes bei
”
normal“ angesetztenProbenzum Teil innerhalbvon Stun-

denzurOxidationkommt,sinddieentgastenundabgeschmolzenenProbenwochenlangoh-

neVeränderunghaltbar. Zum anderenfördertderparamagnetischeSauerstoff aufgrunddes

hohenmagnetischenMomentesdesungepaartenElektronsdenlongitudinalenRelaxations-

prozeß,waszu einerVerbreiterungder Resonanzlinienführt [103, S. 212]. Die Entgasung

ermöglichtdaherNMR-SpektrenhöhererQualiẗat.

Einen inhärentenNachteil birgt allerdingsdiesesVerfahrenszur Probenbereitung:Es ist

nichtmöglich,Probenexakt vorherbestimmterKonzentrationherzustellen.Dennzumeinen

führtdieFreeze-Pump-ThawMethodezu leichtenVerlustenanLösemittelundzumanderen

könnendiegel̈ostenSubstanzenteilweiseaufderOberfl̈achedesMolekularsiebesadsorbiert

werden.Dahermußdie KonzentrationderfertigenProbenbestimmtwerden(s.Seite93).
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A.3 NMR-Spektren

Geräte (NMR) Die NMR Spektrenwurdenauf einemVarian Unity 500 Spektrometer

(500MHz) mit einemNaloracÀ H,À Á F-Probenkopf,einemVarianGemini2000-Spektrometer

(400MHz) mit Varian À H-CIDNP-ProbenkopfundeinemVarianGemini200Spektrometer

(200MHz) mit einem4-Kernprobenkopf( À H, À Á F, À Â C, Â À P) gemessen.Alle Spektrometer

sindmit einerVT-Einheit(variabletemperature)ausgestattet.

Temperaturregelung Zur RegelungundKontrollederSoll-TemperaturwährendderDa-

tenakquisitionwurdederStandardVT-ControllerderSpektrometerverwendet.Die Ist-Tem-

peturin denNMR-Probenwurdevor undnachdenMeßreihensowie in Stichprobeninner-

halb der Meßreihenmit Standardproben(Methanolfür tiefe Temperaturenbzw. Ethylen-

glykol für hoheTemperaturen)gemessen.Bei diesenSubstanzenbestehteineTemperatu-

rabḧangigkeitderrelativenchemischenVerschiebungzwischendenProtonenresonanzender

Hydroxygruppeeinerseitsund der Methyl- bzw. Methylengruppeandererseits[103, S.66].

Zur BerechnungderTemperaturausdergemessenenVerschiebungsdifferenzzwischenden

beidenGruppenwurdedertempcal-BefehlderVarianSpektrometersoftwareverwendet.

Konzentrationsbestimmungder Proben DaesdurchdieverwendetePräperationsmetho-

denicht möglich ist, Probenmit einergenaudefiniertenKonzentrationherzustellen,wurde

die exakteGesamtkonzentrationanB undBH Ã in denProbendurchIntegrationderNMR-

SignaleundVergleichderIntegraledesAnilins mit demdesLösemittelpeaksbestimmt.Der

exakteDeuterierungsgraddesLösemittelswurdevorherdurchkonventionellangesetztePro-

benermittelt,bei deneneinegenaueingewogeneMenge( ÄÆÅ mg) einerReferenzsubstanz

(1,3,5-Trimethoxybenzol)in einerabgewogenenMengeLösemittelgel̈ostwurde.Zur quan-

titativenAuswertungder Integraleist esnotwendig,daßzwischendeneinzelnenAkquisi-

tionenein gen̈ugendlangerDelayeingef̈ugtwird, damitdie thermischeGleichgewichtslage

M Ç der È -Magnetisierungalle Kernewiedervollständigerreichtwedenkann.Zur Bestim-

mungderLängedesDelayswurdedie longitudinaleRelaxationszeitT À derKernegemes-

sen.Dazuwurdedie InversionRecovery-Methodeverwendet[104,S.125].Bei dieserwird

die È -MagnetisierungM É zun̈achstmit einem Ê -Pulsinvertiert,so daßsieentlangder Ë[È -
Achseliegt (M É = -M Ç ). Währendder sich anschließendenvariablenWartezeit Ì relaxiert

dasSystem:
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ÍÏÎÑÐÒÍ�ÓÕÔXÖ ×*Ø§Ù�Ú�ÛEÜ Ý Þ<ß à
(A.1)

Die aktuelleMagnetisierungwird danngemessen,indemdie á -Magnetisierungmit einemâ�ã Ù -Puls in die äLå æ -Ebenegekipptund der FID aufgezeichnetwird. Durch exponetielles

FittenderPeakḧohe(proportionalzu M
Î
) in Abhängigkeitvon derWartezeitç kannT è be-

rechnetwerden.DerRelaxationsdelayzwischendeneinzelnenAkquisitionensollteungef̈ahr

dasFünffachederlängstenT è -Zeit betragen,dannist diethermischeGleichgewichtslageder

Magnetisierungwiederzu mehrals99 % erreicht.AufgrunddergroßenlongitudinalenRe-

laxationszeitdesAcetonitrils (T è = 45 s) wurdendaherdie zur Konzentrationsbestimmung

verwendetenSpektrenmit einemRelaxationsdelayvon200s aufgenommen.

Aufnahmeparameterder dynamischenSpektren Bei der Aufnahemder dynamischen

Spektrenwurdeim Unterschiedzu Routinespektrennicht derPulswinkel é verwendet,der

zu einemMaximum an Signalintensiẗat führt (
”
Ernst-Winkel“ ), sondernein â�ã Ù -Puls mit

anschließendemDelay. Dieshatzwei Gründe:ErstenskanneinepartielleSättigungderRe-

sonanzlinienzu einerzus̈atzlichenLinienverbreiterungführen[103, S. 312], die im Gebiet

deslangsamenAustauscheszu hohe,im GebietdesschnellenAustauscheszu kleineAus-

tauschgeschwindigkeitenvortäuscht.UndzumAnderenhabendieortho- undmeta-Protonen

unterschiedlichelongitudinaleRelaxationszeiten,so daßdie SättigungderSignaleund da-

mit ihre Intensiẗatverschiedenist.DieswürdebeiderAuswertungderbeidenSignalgruppen

durchdieLinienformanalyse,dienaẗurlich gleicheSignalintensiẗatvoraussetzt,zuunn̈otigen

Fehlernführen.Als RelaxationsdelaywurdedasFünffachederlängerenT è -Zeit deraroma-

tischenProtonenverwendet.

Die in denNMR-ProbenverwendetengeringenSubstanzmengen(Minimum0,07mgAnilin)

stellenansichfür die HochfeldNMR-SpektroskopiekeinProblemdar. Aberdurchdie star-

keAustauschverbreiterungderSignalewird dasSignal/Rauschverḧaltnisin extremerWeise

reduziert.Im Zusammenhangmit dennotwendigenRelaxationsdelayszwischendenAkqui-

sitionenresultiertendaraussehrlangeAufnahmedauern.

Spektrenbearbeitung Zur weiterenBearbeitungwurdendie NMR-SpektrenperFTPvon

denUNIX-RechnernderVarian-SpektrometeraufeinenPCübertragen.JedesSpektrumwird
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beiVarianin einemseparatenUnterverzeichnisgespeichert,dasdieDateienfid, procpar

undtext entḧalt. In derDateitext ist ein vom Benutzerfrei einzugebenderKommentar

gespeichertunddieDateiprocpar entḧalt sämtlicheParameterdesaufgenommenenSpek-

trums.DiesebeidenDateienliegenim ASCII-Formatvor undkönnenproblemlosaufeinen

PC übertragenwerden.Die Datei fid bestehtauseinem60 Byte langemHeadersowie

denDatenpunktendesSpektrums.Die Datenpunktesind im 32 Bit-IntegerFormatgespei-

chert.Bei der Übertragungauf einenPC ist zu beachten,daßfür dasInteger Format auf

denSun-Workstationdersogennantelittle-endianstyleverwendetwird, währendbeidenIn-

telprozessorenderbig-endianstyleAnwendungfindet,d. h. die ReihenfolgederBytesdes

IntegerFormatesauf derWorkstationist genauandersherumist alsauf demPC.Zur Kon-

vertierungwurdedaherein Programmgeschrieben,dasdie DatenpunktederSpektrenein-

liest (BytereihenfolgederBlöcke ê 1234ë ) und im PC-Format(BytereihenfolgederBlöckeê 4321ë ) wiederausschreibt.Die weitereVerarbeitungderSpektren– Fouriertransformation,

Phasenkorrektur,BasislinienkorrekturundIntegration– geschahmit demProgrammPCFou-

rier [105,S.131].

Die Auswertungder SpektrendurchLinienformanalysestellt naturbedingtaußergewöhnli-

cheAnforderungenandieQualiẗat derSpektren.SelbstleichteAbweichungenvonderLor-

entzlinienf̈ormigkeit oderAsymmetrienoderVerbreiterungenim Linienfuß wie sie durch

nicht ganzoptimaleEinstellungender höherenShims( ì�í bis ìEî ) oder der non-spinning

Shimsentstehen,könnenzu Verfälschungender ausdenSpektrenbestimmtenAustausch-

geschwindigkeitenführen.In solchenFällenwurdendie LinienformderSpektrendurchdie

Referenzdekonvolutionkorrigiert.Hierbeiwird ausderLinienform einesReferenzsignales,

dessenidealeLinienformmankennt,eineKorrekturfunktionermittelt,mit derenHilfe man

danndieLinienformderanderenSignaledesSpektrumskorrigierenkann.Auf dereinenSei-

te erforderndie in derLiteraturbeschriebenenAlgorithmenzur Referenzdekonvolutionein

Singulettsignal,auf deranderenSeiteerwiessichjedochderZusatzeinerReferenzsubstanz

mit einemscharfenSingulettsignalals problematisch,denndieseSubstanzmußunterden

saurenBedingungenstabil seinunddarf ein keinerWeisedenProtonenselbstaustauschder

Aniline beeinflussenund ihr Signaldarf nicht mit anderenSignalenüberlappen.Um daher

dasMultiplettsignaldesLösemittelsalsReferenzfür die Dekonvolutionnutzenzu können,

wurdeeinneuerAlgorithmuszurReferenzdekonvolutionentwickelt.Dieserist in Abschnitt

5.1beschrieben.
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