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212. Einfluss von Methylsubstituenten 
auf die chemische Verschiebung vicinaler Wasserstoffatome 

von E. Pretsch und W. Simon 
Organiscli-Cheinis~lics Laboratoriuiii dcr Eidg Tcchnmhen Hochschule Zurich 

( 2 2  IS GO) 

S u m m a v w  Thc influciice of a mcthyl substituent on t h c  chcniical shift of a vicinal proton was 
invcstigatetl. Measuremcnts in the gas phase show tha t  solvcnt effects are not responsiblc for t h e  
chemical shift changcs obscrved. Thc effects can homcver bc rationalisccl assuming an anisotropy 
of the C-H and C-C bonds involved. 

Die durcli die Einfiihrung eines vicinalen Mrtliylsubstituenten verursachte 
anderung Av in der chemischen Verscliiebung eines Wasserstoffatonis kanii mit den 
Abstanden I< des Substituenten von dieseni Wasserstoffatoin in eine lineare Korrela- 
tion gebracht werden 11 1 .  

A Y = V  - 2  
CH3 H 

Positive Av-Werte treteii definitionsgernass d a m  auf, wenn das vicinale Wasser- 
stoffatom durch die Einfiihrung der Methylgruppe entschirmt wird. In der Praxis 
werden sowohl positive als aucli negative /Iv-Werte beobaclitet, wokei jedoch in den 
haufigsten Fallen durcli die Einfuhrung cler Methylgruppe eine Al~schirniung erfolgt. 

Entsprechend Arbeiten von HCCKINGHAM, SCHAEFEK gL SCHNEIDER [ 21 konnen 
vAr;-DER-\4TL4ALs-Effekte fur die Entschirmung von Protonen beirn i'bergang von der 
Gasphase zu Losungen verantwortlich gemacht werden. In Anlehnung an diese 
Arbeiten ist von ZUKCHEK [3] verniutet worden, dass durch die raumliche Kahe von 
Substituenten dieser entschirinende Einfluss des Losungsniittels konkurrenziert wird, 
so dass schliesslich durch die Einfiihrung derartiger Substituenten eine Abschirinung 
eintritt [l]. Dieser Losungsmitteleffekt kann jedoch niclit fur positive Av'Werte ver- 
antwortlich geinacht werden. Aus den in Tab. 1 wiedergegebenen sowohl in dcr (;as- 
phase (vgl. Exper. Teil) als aucli in Chloroform als Losungsmittel ermittelten Av- 
Werten gelit hervor, dass diese unabhangig vorn Aggregatzustand der Probe etwa 
gleich gross sind. Fur Messungen in der Gasphase betragen die dv-Werte bis zu 
- 30 Hz;  sie iniissten jedoch beini Vorliegen einer Konkurrenzierung des Losungs- 
mittels durcli den hlethylsubstituenten etwa null sein. Die Datcn in Tabellc 1 stellen 
demnach einen eindeutigen Beweis dafiir dar, dass das postulierte Losungsmittel- 
model1 [3] nicht zur Rationalisierung der linearen Korrelation zwischen Abstand und 
Effekt von Methylsuhstituenten 111 herangezogen werden kann. Zu einer iihnlichen 
Schlussfolgerung gelangte in dcr Zwischenzeit MULLER (4) auf Grund von Messungen 
an Hexahydroniesitylen in perfluoricrten Losungsniitteln. 
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I )ic Anisotropic der ~nagnetisclien S u  ptibilitiiten der C-C-Bindung ist ver- 
scliiedentlich als eine miigliclie Erklsrung v ubstitueiiteneffekten des ziir Diskussion 
stellenden Typs iri Hetracht gezogen wordcn (vgl. j 61). 

Das von ~ ~ C : C O K ~ - E I L  [ 7-1 verweiidetc und diesen 13erecliiiungen zu (;run& liegenrk 
Modell zur Erfasijut1g vim Anisotropieeffektcn von Bindungen asialer Syninietrie 
berulit auf tier h inah lne  voii Punktdipolen. I)er durcli diese Annahnie entstandcne 
Fcliler ist entsprecliend den Betraclitungcn vim I>I I )RY & (;IT ?8] ini Ii'alle von Nali- 
\virl<ungeii besonders gross. I k i  einern Ahstand vori 3 A zwisclien betrachteteiii 
I'roton und Dipol:/,entruiu sollen Abweichungen .;:; 30°:, auftreten %I. Diese Tatsachc 
sowic die Vernachlassigung der Anisotropieeffclite der H --C-TSjndungen diirften die 
LTrsaclic fur die ';c~lilechte Obereinstimiiiuii~ der fruheren Kerechnungen rnit den 
cxperinientellen \I'erten sein "41. APSIMOY u t  al. hahen das 3lcC,o 
tropienicrtlcll durcli Hcrucksichtigung niagnetisclit.1- Dipole endlictiei- Liiiige ver- 
feinert und gleic'hzeitig eine Gleichung zur Rereclinuiig des niagnetisclien Aniso- 
tropieeffektes der H-C-Bindungen einer frei rotiercnden Met11 ylgruppe liergeleitet 19-i. 
Die von APSIMON et ul. angegebenen \Verte fiir (lie A4nisotropic der inagnetisclien 
Suszeptibilitaten in C-C- und H-C-Kindungen durften zur Zeit die zuverlassigsteii 
sp in  (vgl. Tab. 2).  Durcli Anwendung zweier verschiedener Methoden ergaben sicli 
xwci Anisotropicsiitze ~ 91. Der Anisotropiesatz A4 in '~al-~ellc 2 wurde durcli Ketracli- 
tung einer griissereu Anzalil voii Verbindungen niit der Metlrodc der kleinstcn Fehler- 
quadrate erniittelk. 1)er von APSIMON ct ul .  bevorzugte zweite Anisotropiesatz li in 
1 abelle 2 ist aus den chemisclien Verscliiebungen der Protonen in  Cvclohesnn :ti)- 
geleitet wortlen. 

Drr Einfluss eiiics Metli~lsuhstituentcn itul dic. clicinisclic \;erscliicbung tlcs 
\,icinalcn ~l'asserstoffatoms wurde niit Hilfc der \.on APSIMON el M I .  abgeleiteten 

* .  

~ 

1) . I t is  praktischcn IGrundcn chcn V~~schic*l)ungen zuniicbst beziigiich cmer in1 
f'rolxnrohr un tergcbracht llten Kapillarc gcmc'sscn. I )a clic \ 'olui~iensuszcpti~ 
1)ilItittcn \ o n  Gasen verna r i d  is!, ltiiiincn (lie so erhaltcncn chcmischcn l-cr- 
' ~ icbungcn (lurch Zdclicrcn einc.1- cxprrimcntcll crniitteltctri TConstanten (vgl. Tall. 1 un ten )  

Oglich interncm Tetrairietli?.lsilai~ (gasfijriiiig) un igc~cchnet  werden, 
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Gleicliung berechnet 191. Der Effekt, der durcli die Substitution eines Wasserstoff- 
atoms durch eine Methylgruppe hervorgerufen wird, setzt sich aus folgenden Reitragen 
zusammeii : 

Die einzelnen Terine in (;leichung (1) symbolisieren die Wirkung der ersetzteii C-H- 
Rindung, der eingefiihrten C-C-Rindung bzw. der 3 H--C-Rindungen der eingefuhrten 
Methylgruppe. Die Berechnungen wurden unter Verwendung der beiden in Tabelle 2 
angegebenen Anisotropiesatze A und R mit Hilfe eines IBM 1620 Computers z ,  durch- 
gefiihrt. Es wurde dabei das Vorhandensein eines idealisierten Skeletts angenommen 3). 

/ IY~~~,~.  = - z4vC-H + /h(;. c -1- / I Y ~ H ,  . (1) 

2.5 2.7 2.9 3,1 3.3 3.5 R[k] 

['el-gleich dev wirt Hilfe des A niso tropwnodel l s  berechnetevl a t i z t l  der beohuchteteii E f f e k f c  von Xe thy l -  
g ruppen  c z u f  dic chenzische Vevschiebmg vicinaler Wnsserstojjatonze 

2, Die Coiiiputerprograinine wurdcn niit den von APSIMO~Y et al. [9] bcrechneten \Verten ubcrpruft. 
a) Fiir s;iintliclie G C -  lincl I-l-C-BintlnngslHngen wurden clic Werte von 1,54 l ) z \v .  1 , l O  .< ange- 

noinmcn und fiir die Kindungswinkel cin Wcrt von 109,47' eingcsctzt. 
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Uer Abstrrnd K der Methylgruppe voiii vicinalen U'asserstoffatom und die /3v- 
Ll'erte wurden fur den dihedralen \Vinkel q5 zwisclien 0 und 180" in Schritten von 20" 
bereclinet. Die Resultate sind in der Tabelle 3 zusaniinengcfasst. 

In der  Figur sind die bereclineten lvAIlli -R-Funktionen der experinientell 
beobachteten Korrelation gegenubergestellt 4 ) .  Aus dein Vergleicli ist ersichtlicli, dass 
die niit deiii ersten Anisotropiesatz ( A )  berechncten Effekte cine bessere therein- 
stiniiiiung niit der experimentellen liegressionsgerade zeigen. In  66()/,, des Abstands- 
hei-eic.11es ist die Abweicliung dcr beiden Funktionen kleiner als die Standardab- 
ucichung der I'unlite \-on 9,5 Hz uiii die Reeressionsgera.de. Die fibereinstininiung 
ist sclilechter, weriii die Bereclinung mit deiii von APSIMON et al. bevorzugten Aniso- 
tropiesatz crfolgt (Kurvc B in Fig. 1).  Die Alinliclilicit der experimentellen und der 
bereclineten Funktionen besagt jedocli trotzdem, dass das Anisotropiernodell eine 
befriedigende Erklai-ung fur die LVirkung vicinaler ~letli).lsubstituenten bietet. 

'labelle 3. . ~ i ? i a o l r o p i l , r ~ j e k t c  (in I lz  bci 60 MHz) ai!f i i i r  c.krmzachr C'wsc.izzehzmg r i n r s  lVa,sscrstolj- 
aloms, d i e  damt a w f t w t e ~ a ,  ~ w e ~ i n  ~ i ~ i  v tc inalev  1~~c/h i , i s i ths t i tuent  eingc/i ihrt  w i d  

0 2,46 
20 2 , 4 0  
40 2 ,  50 
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7,1  6,3 11,s 7 3  

10,u 9, j  1 X . 1  1 L , O  
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- 12,6 
- 12,o 
- 10,7 
- 9,0 
- 7,3 
- .5,0 
- +,'I 
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- 3,8 

- 11 ,o  -34,3 -21,o 
- 10,5 - 32,3 - 20,6 
- 9,4 -27,O - 17,4 
- 7,9 -19,9 -13.1 
- 6,4 - 12,3  - X,8 
- 5,2 - 5>6 - 5,3 
- 4.3 - 0,5 - 2,'s 
- 3,7 3,o - 1,2 
- 3,4 5,0 - 0,4 
- 3,3 5 ,6  - 0 , l  

Experimentelles. ~ Die Aufnahnic siLnitlicher Spcktren cr[olgtc tnit Milfe eincs liernrcso- 
rianz-S~~cktrometcrs~Ylodcll .Z60-X der Firma Y.IRI.AN. I)as (krii t  i s 1  taiglich mittels eincr Liisung von 
Tctramcthylsilan u n d  Rcnzol (2%)  in Tetraclilorkolilcnstoff gceicht wortleri, wobci fiir die Bandc 
von Benzol cine I'reclucnzverschiebung von 435,s l i z  rclati\. z u  jcncr von Tctrnmcthylsilan angc- 
noininen \viii-(lc. l)ie (;cn;tuigkeit in dcr Erfassung tlcr chernischen T'crschicbungcn liegt fur Mcs- 
sungen an l~lussigke~ten bei 1 I i z .  Die (;asI'hasenspcktren der Substanzen, die licinen genugend 
grosscn 1)ampftlruck aufwiesen, uin einc direktc Reobachtung der Kesonanzsignale zu erlauben, 
\vurtlcn rnit Hilfe cines Tirnc .I iging Computers C-1024 tler Firnia \'.ARIA~Y rcgistricrt. 

I)ic vorlicgentlc .\i-t)cit 1st vom SCII\VEIZIZHIS(:HEN X A T I ~ N  ~ L F O N I I S  Z ~ R  ~"RDERUNC. UEK 

\ V i s s l i N s c i i n F T I - r ( : H R I v  ; \RBEIT (I'orschunjisprojcktc Nr. 4312 uiid S r .  5188.2) untcrsttitzt wortlen. 
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[4] N. MULLEK, 1'riT.atniittcilung. 

Die Funktion eP3:p B in der I'igur ist cine Kegrcssronsgcratle, welchc durch  Bcr-uclisichtigung 
von 51 ~lv-\Tcrten bcrechnet wurdc. Sic weicht \.on dcr fruher angegcbcnen Gerade (Regression 
von 26 I'unkteii) Icicht al) (vgl .  Fig. 1 in rl ;). 
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21 3. Ein Beitrag zu den Untersuchungsmethoden 
der Austauscherkinetik an Ionenaustauschern 

von H. Hermann, J .  Ebersold, H. Gerber uncl F. Hugli 
I cchnikum XVintcrthur, Ibtellung f u i  Textllchcliile 

(24 V 68) 

%zisamMzenfassz~ng. Dic Kinetik eines lonenaustsuschprozcsses wirtl mittels einer speziellen 
polarographischen Untcrsuchungsmcthock untersucht. LXe polarisicrbare Hg-Elektrotlc bcruhrt 
die DONNAN-L;luSSigkCit in1 Zentruni der zylintlrischcn Ioncnaustauschcrinembran. Das austau- 
schende Ion, zugleich dcr I~epolsrisator, tliffundiert radial in die Ionenaustauschermembran ein. 
Durch Verglcich der experimentell erhaltencn Konzentrations-Zeit-L)iagraniItie rnit dcn theorcti- 
schen Diagrammen, die sich aus den NERNST-PLANK’SChen Reziehungen crgelien, konnen die 
Diffusionslroeffizienten dcs Lkpolarisators bestimmt wcrden. 

Mit dieser Methodc wurdc die Austauschrcaktion von I<- gegen Cd2+ an einern Phenolsulfon- 
saureharz untersucht, unti der Diffusionskoeffizient von Cdz+ irn Harz wurdc bestimmt. 

Einleitung und Grundlagen. - Die Geschwindigkeit des hustausches von Ionen 
aus einer Elektrolytlosung niit denjenigen im Innern eines Ionenaustauschersystenis 
wird bestimint durcli den Ablauf der Diffusionsvorgange. Durch viele experiinentelle 
Untersucliungen wurde dieser Sachverhalt ermittelt und versucht, die wichtigsten 
Parameter zu erfassen ‘I]. Am einfaclisten sind dabei die Experiniente niit Isotopen 
auszuwerten, da sie den Selbstdiffusionskoeffizienten liefern. Der Au5tausclierproze?s 
zwisclien verschiedeiien Ionen, der eigentliche Ionenaustausch der Praxis, ist aber 
nocli iiiit Effekten behaftet, die eine einfache und exakte theoretische Auswertung der 
experimentellen Ergebnisse nicht zulassen. Zu erwahnen sind vor allern die Einflusse 
des elektrischen Feldes, Veranderungen des Quellungszustandes und die Aktivitats- 
verhaltnisse im Innern des Ionenaustauschers. 

Die in der Literatur aufgefuhrten Untersuctiungsmetlir)den beruhen hauptsiiclilich 
darauf, dass die Koiizentrationsveranderungen in der den Ionenaustauscher unigc- 
benden Losung geinessen werden. Mit der polarographischen Methode, wie sie in fru- 
heren Arbeiten beschrieben wurde (21, bestelit die Moglichkeit, den Ionenaustausclicr- 
prozess durcli Messung der Konzentrationsverteilung im Innern des Ionenaustau- 
schers zu verfolgen. Die Grosse des polarographisclien Signals, die niaxirriale Stron- 
starke, geht proportional der DONNAX-VertdUng. I)adurch kann das Verlialtnis 
C(Y, t)/Z,,, das in die mathematische Auswertung eingelit, an jeder beliebigen Stelle der 
Membran, am besten in der Membranrnitte bestimrnt werden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestelit darin, niit Hilfe dieser neuartigen polaro- 
graphischen Untersucliungsmethode den Diffusionsvorgang itn Ionenaustausclier zu 


