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212. Einfluss von Methylsubstituenten
auf die chemische Verschiebung vicinaler Wasserstoffatome

von E. Pretsch und W. Simon
Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule Zarich

(22. IX. 69)

Summary. The influence of a methyl substituent on the chemical shift of a vicinal proton was
investigated. Measurements in the gas phase show that solvent effects are not responsible for the
chemical shift changes observed. The effects can however be rationalised assuming an anisotropy
of the C—H and C-C bonds involved.

Die durch die Einfiihrung eines vicinalen Methylsubstituenten verursachte
Anderung Ay in der chemischen Verschiebung eines Wasserstoffatoms kann mit den
Abstinden R des Substituenten von diesem Wasserstoffatom in eine lineare Korrela-
tion gebracht werden [1].
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Positive Av-Werte treten definitionsgemiss dann auf, wenn das vicinale Wasser-
stoffatom durch die Einfiihrung der Methylgruppe entschirmt wird. In der Praxis
werden sowohl positive als auch negative /ly-Werte beobachtet, wotei jedoch in den
hdufigsten Fallen durch die Einfithrung der Methylgruppe eine Abschirmung erfolgt.

Entsprechend Arbeiten von BUCKINGHAM, SCHAEFER & SCHNEIDER [2] konnen
VAN-DER-WaaLs-Effekte fiir die Entschirmung von Protonen beim Ubergang von der
Gasphase zu Lésungen verantwortlich gemacht werden. In Anlehnung an diese
Arbeiten ist von ZURCHER [3] vermutet worden, dass durch die rdumliche Nihe von
Substituenten dieser entschirmende Einfluss des Losungsmittels konkurrenziert wird,
so dass schliesslich durch die Einfiihrung derartiger Substituenten cine Abschirmung
eintritt [1]. Dieser Losungsmitteleffekt kann jedoch nicht fiir positive Ay-Werte ver-
antwortlich gemacht werden. Aus den in Tab. 1 wiedergegebenen sowohl in der (zas-
phase (vgl. Exper. Teil) als auch in Chloroform als Losungsmittel ermittelten Av-
Werten geht hervor, dass diese unabhingig vom Aggregatzustand der Probe etwa
gleich gross sind. Fiir Messungen in der Gasphase betragen die Av-Werte bis zu
— 30 Hz; sie miissten jedoch beim Vorliegen einer Konkurrenzierung des Losungs-
mittels durch den Methylsubstituenten etwa null sein. Die Daten in Tabelle 1 stellen
démnach einen eindeutigen Beweis dafiir dar, dass das postulierte Losungsmittel-
modell [3] nicht zur Rationalisierung der linearen Korrelation zwischen Abstand und
Effekt von Methylsubstituenten |1] herangezogen werden kann. Zu einer dhnliclien
Schlussfolgerung gelangte in der Zwischenzeit MULLER |4] auf Grund von Messungen
an Hexahydroniesitylen in perfluorierten Lésungsmitteln.
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Tabelle 1. Chemische Verschicbhungen in dev Gasphase und in CDCL, dev Protonen ciner Auswahl von
3

Verbindungen (Hz velativ zu (internem) Telvamethvilsilan TMS) bei 00 MHz)Y)

Verbindungspaare Untersuchte V(s AvGas YCDO, Avencl,
P’rotonen

Isobutan —CH, 49,5 4,0 54,0 1,0

Neopentan 33,5 53,0

Cyclopenten =CH - 333 —23 345,35 — 26,5

1-Methyleyclopenten  —CH- 310 319,0

Acctaldehyvd CHy 117 0 131,06 - 15

Accton 117 130,1

Piperidin 2-H 166 - 30 168 —27

N-Methylpiperidin 2-H 136 141

Benzol 438,0 - 9,5 4422 —12,0

Toluol 2-H 428,5 430,2

YH,0, Kapillare — PTMS, Gas = 386,5 1z YI,0, Kapillare — YIMS, Losuug in CCY, = 279,1 Tz

Dic Anisotropie der magnetischen Suszeptibilititen der C-C-Bindung ist ver-
schiedentlich als eine mogliche Erklirung von Substituenteneffekten des zur Diskussion
stehenden Typs in Betracht gezogen worden (vgl. [6]).

Das von McCoNNELL [7] verwendete und diesen BBerechnungen zu Grunde liegende
Modell zur Erfassung von Anisotropieeffekten von Bindungen axialer Symmetrie
beruht auf der Annahme von Punktdipolen. Der durcl diese Annahme entstandene
Fehler ist entsprechend den Betrachtungen von Dipry & Guy (8] im Falle von Nah-
wirkungen besonders gross. Bel einem Abstand von 3 A zwischen betrachtetem
Proton und Dipolzentrum sollen Abweichungen Z 30%, auftreten 8]. Diese Tatsache
sowic dic Vernachlidssigung der Anisotropieeffekte der H-C-Bindungen diirften die
Ursache fir die schlechte Ubereinstimmung der fritheren Berechnungen mit den
experimentellen Werten sein [9]. ApSiMoN ef al. haben das McCoNNELL’sche Aniso-
tropiemodell durch Beriicksichtigung magnetischer Dipole endlicher Linge ver-
feinert und gleichzeitig eine Gleichung zur Berechnung des magnetischen Aniso-
tropieeffektes der H-C-Bindungen einer frei rotierenden Methylgruppe hergeleitet 197,
Die von ArSMoN ef al. angegebenen Werte fiir die Anisotropic der magnetischen
Suszeptibilitdten in C-C- und H-C-Bindungen diirften zur Zeit die zuverldssigsten
sein (vgl. Tab. 2). Durch Anwendung zweier verschiedener Methoden ergaben sich
zwel Anisotropiesdtze (9], Der Anisotropiesatz 4 in Tabelle 2 wurde durch Betrach-
tung einer grosseren Anzahl von Verbindungen mit der Methode der kleinsten Iehler-
quadrate ermittelt. Der von APSIMON ¢f al. bevorzugte zweite Anisotropiesatz I3 in
Tabelle 2 1st aus den chemischen Verschiebungen der Protonen i Cyclohexan ab-
geleitet worden.

Der Einfluss cines Methylsubstituenten aul die chemische Verschiebung des
vicinalen Wasscrstoffatoms wurde mit Hilfe der von ArSiMoxN et al. abgeleiteten
1) Aus praktischen Grinden wuorden die chemischen Verschicbungen zundchst beztighich einer im

Probenrohr untergebrachten, mit Wasser gefullten Kapillare gemessen. Da die Volumensuszepti-
bilitaten von Gasen vernachldssigbar klein sind {5!, kénnen die so erhaltenen chemischen Ver-
schicbungen durch Addicren einer experimentell ermittelten Konstanten (vgl. Tab. 1 unten)
beztiglich internem Tetramethylsilan (gasférimig) umgerechnet werden,
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Tabelle 2. Anisotropie der magnetischen Suszeptibilititen in C -C- und H-C-Bindungen [9|

Magnetische Suszeptibilititen Al B

(in 10-% cm?/Molekel)

2¢ 8,05 3,15
P —13,27 -10,83
Ay—C 21,33 13,98
a B 1,96 0.92
xH - 10,61 - 10,08
Ayt H 12,57 11,00

(leichung berechnet [9]. Der Effekt, der durch die Substitution eines Wasserstoff-
atoms durch eine Methylgruppe hervorgerufen wird, setzt sich aus folgenden Beitrdgen
Fusammmen” MWanis. = — Aveyg + e + Mvey, - (1)
Die einzelnen Terme in Gleichung (1) symbolisieren die Wirkung der ersetzten C-H-
Bindung, der eingefithrten C-C-Bindung bzw. der 3 H--C-Bindungen der eingefiihrten
Methylgruppe. Die Berechnungen wurden unter Verwendung der beiden in Tabelle 2
angegebenen Anisotropiesidtze A und B mit Hilfe eines IBM 1620 Computers?) durch-
gefiihrt. Es wurde dabei das Vorhandensein einesidealisierten Skeletts angenommen3).

AY
(]

30—1

20 |

AV =59,70 - R - 182,90

-20

.30

T T T T T T
25 2,7 2,9 3 33 35 r(A]
Vergleich dev mit Hilfe des Anisotropiemodells bevechneten und dey beobachieten Effekte von Methyl-
gruppen auf die chemische Vevschicbung vicinaley Wasserstoffatome

%) Die Computerprogramme wurden mit den von ApSIMON et al. [9] berechneten Werten tberpraft.
3) Fur samiliche C-C- und H-C-Bindungslingen wurden dic Werte von 1,54 bzw. 1,10 A ange-
nommen und far dic Bindungswinkel cin Wert von 109,47 cingesetzt.
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Der Abstand R der Methylgruppe vom vicinalen Wasserstoffatom und die /Jv-
Werte wurden fiir den dihedralen Winkel ¢ zwischen 0 und 180° in Schritten von 20”
berechnet. Die Resultate sind in der Tabelle 3 zusammengefasst.

In der Iigur sind die berechneten /v, -R-Funktionen der experimentell
beobachteten Korrelation gegeniibergestellt). Aus dem Vergleich ist ersichtlich, dass
die mit dem ersten Anisotropiesatz (4) berechneten Effekte cine bessere Uberein-
stimmung mit der experimentellen Regressionsgerade zeigen. In 669, des Abstands-
bereiches ist die Abweichung der beiden Funktionen kleiner als die Standardab-
weichung der Punkte von 9,5 Hz um die Regressionsgerade. Die Ubereinstimmung
ist schlechter, wenn die Berechnung mit dem von APSIMON ¢f al. bevorzugten Aniso-
tropiesatz crfolgt (Kurve B in Fig. 1). Die Ahnlichkeit der experimentellen und der
berechneten Funktionen besagt jedoch trotzdem, dass das Anisotrapiemodell eine
befriedigende Erklirung fiir die Wirkung vicinaler Methylsubstituenten bietet.

Tabelle 3. dnisotropiceffekte (in Iz bei 60 MHz) auf die chemische Verschiebung eines Wasserstoff-
atowms, die dann auftreten, wenn ein vicinaler Methylsubstituent eingefiihrt wird

b7 R[A\ Aveen Ave—¢ ,'1vL‘H“ Avanis.
A B A B A B A B

0 2,46 —-225 -19,8 —-44,2 - 30,7 -126 —-11,0 —343 —-21,9
20 2,49 -21,2 —18,6 — 41,4 - 28,7 -12,6 —-16,5 —-32,3 — 20,6
40 2,59 -17,1  —15,0 —-334 23,0 -10,7 -~ 94 -27,0 —17,4
60 2,74 -11,1 - 9,7 —22,0 -14,9 - 90 - 179 -19,9 -131
30 2,92 - 43 - 38 - 9,3 - 6,2 - 7,3 — 64 -12,3 — 88
100 3,09 1,9 1,7 2,2 1,6 - 39 - 52 - 3,6 - 5,3
120 3.25 7.1 6,3 11,5 7.8 - 49 - 43 - 0,5 - 2,8
140 3,37 10,8 9,5 18,1 12,0 - 43 -~ 3,7 3,0 - 1,2
160 3,45 13,0 11,4 21,9 14,4 - 39 - 34 5,0 - 0,4
180 3,47 13,7 12,0 231 15,2 - 3,8 ~— 33 5,6 - 0,1

Experimentelles. — Dic Aufnahme siamtlicher Spektren erfolgte mit Hilfe eincs Kernreso-
nanz-Spektrometers Modell A60-A der Firma Variax. Das Geridt ist taglich mittelseiner Lésung von
Tetramethvlsilan und Benzol (29%) in Tetrachlorkohlenstoff geeicht worden, wobei fir die Bande
von Benzol eine Frequenzverschiebung von 435,5 Hz relativ zu jener von Tetramethylsilan ange-
nommen wurde. Die Genauigkeit in der Erfassung der chemischen Verschiebungen liegt fir Mes-
sungen an Ilassigkeiten bei 1 Hz. Die Gasphasenspcktren der Substanzen, die keinen genfigend
grossen Dampfdruck aufwiesen, um einc direktc Beobachtung der Resonanzsignale zu erlauben,
wurden mit Hilfe eines Time Averaging Computers C-1024 der Firma VaRian registriert.

Dic vorliegende Arbeit ist vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR IfORDERUNG DER
WISSENSCHAFTLICHEN ARBEIT (Forschungsprojekte Nr. 4312 und Nr. 5188.2) unterstivtzt worden.
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213. Ein Beitrag zu den Untersuchungsmethoden
der Austauscherkinetik an Ionenaustauschern

von H. Hermann, J. Ebersold, H. Gerber und F. Hiigli

Technikum Winterthur, Abteilung fiir Textilchemie

(24. V. 68)

Zusammenfassung. Dic Kinetik eines lonenaustauschprozesses wird mittels einer spezicllen
polarographischen Untersuchungsmethode untersucht. Die polarisierbare Hg-Elektrode berithrt
die DonnNan-Fliissigkeit im Zentrum der zylindrischen Ioncnaustauschermembran. Das austau-
schende lon, zugleich der Depolarisator, diffundiert radial in die Ionenaustauschermembran cin.
Durch Vergleich der experimentell erhaltencn Konzentrations-Zeit-Diagramme mit den theoreti-
schen Diagrammen, die sich aus den NERNsST-PLaNK’schen Beziehungen crgeben, koénnen die
Diffusionskoeffizienten des Depolarisators bestimmt werden.

Mit dieser Methode wurde die Austauschreaktion von K+ gegen Cd?+ an einem Phenolsulfon-
sdureharz untersucht, und der Diffusionskoeffizient von Cd2+ im Harz wurde bestimmt.

Einleitung und Grundlagen. — Die Geschwindigkeit des Austausches von Ionen
aus einer Elektrolytlésung mit denjenigen im Innern eines Ionenaustauschersystems
wird bestimmt durch den Ablauf der Diffusionsvorginge. Durch viele experimentelle
Untersuchungen wurde dieser Sachverhalt ermittelt und versucht, die wichtigsten
Parameter zu erfassen [1]. Am einfachsten sind dabei die Experimente mit Isotopen
auszuwerten, da sie den Selbstdiffusionskoeffizienten liefern. Der Austauscherprozess
zwischen verschiedenen Ionen, der eigentliche Tonenaustausch der Praxis, ist aber
noch mit Effekten behaftet, die eine einfache und exakte theoretische Auswertung der
experimentellen Ergebnisse nicht zulassen. Zu erwdhnen sind vor allem die Einfliisse
des elektrischen Feldes, Verdnderungen des Quellungszustandes und die Aktivitits-
verhiltnisse im Innern des Ionenaustauschers.

Die in der Literatur aufgefithrten Untersuchungsmethoden beruhen hauptsichlich
daraut, dass die Konzentrationsverdnderungen in der den Ionenaustauscher umge-
benden Losung gemessen werden. Mit der polarographischen Methode, wie sie in frii-
heren Arbeiten beschrieben wurde [2], besteht die Moglichkeit, den Tonenaustauscher-
prozess durch Messung der Konzentrationsverteilung im Innern des Ionenaustau-
schers zu verfolgen. Die Grosse des polarographischen Signals, die maximale Strom-
starke, geht proportional der DonnNaN-Verteilung. Dadurch kann das Verhiltnis
¢(#,8)/cy, das in die mathematische Auswertung eingeht, an jeder beliebigen Stelle der
Membran, am besten in der Membranmitte bestimmt werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, mit Hilfe dieser neuartigen polaro-
graphischen Untersuchungsmethode den Diffusionsvorgang im Ionenaustauscher zu



