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Investigation of Dynamic Equilibria by NMR. I. Application of the HofJ~ann- 
Fors~n Method.for Kinetic Analysi~ of the Neutralisation of Organic Lewis Acids 

An experiment for the investigation of the kinetics of reversible slow 
chemical reactions (0.l-10s) using the Overhauser effect, together with 
automatic dat~processing is described. 

Einleitung 

Die kinetisehe Analyse ehemischer Reaktionen mit Hilfe der 
Kernresonanzspektroskol0ie erfolgt meistens fiber die Messung der 
Linienform der Absorptionssigna]e der Kerne, die an einem dynami- 
schen Gleiehgewicht beteiligt sind. Dutch Bestimmung der transversa- 
len Relaxationszeit T2 kSnnen Geschwindigkeitskonstanten relativ 
sehneller reversibler Reaktionen gemessen werden. Bei ]angsamen 
ehemisehen Austauschprozessen vom Typ A ~ - B ,  bei  denen beide 
Spezies getrennt im NMR-Spektrum beobaehtbar sind, ]~l~t sieh die 
Kinetik mit Hilfe des Overhauserefi'ektes in einem Doppelresonanzexpe- 
riment studieren. Overhausereffekte sind Intensit/~ts~nderungen yon 
Kernresonanzlinien bei Anwesenheit eines HoehfrequenzstSrfeldes, 
wobei die wohl bekannteste Anwendung die Konfigurations- und 
Konformationsuntersuehung in Molekfilen ist. 

Bei Anlegen eines starken HochfrequenzstSrfeldes bei der Reso- 
nanzfrequenz eines rnagnetischen Kernes in A wird die St5rung der 
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Spinverteilung auf das entsprechende Signal yon B mit der Zeit- 
konstanten der chemischen Reaktion /ibertragen. Wenn die mittlere 
Lebensdauer des magnetischen Kerns in A und B m i t  den 10ngitudina- 
len Relaxationszeiten vergleichbar ist, wird die Intensit~tt des Ab- 
sorptionssignales des Kerns in B nach Einschalten der St6rung 
geschw/~cht, wobei die Angleichung an die neue Spingleichgewichtslage 
einem exponentiel]en Zeitgesetz gehorcht. Aus der Zeitkonstante dieser 
Exponentialfunktion 1/il3t sich die chemische Relaxationszeit be- 
stimmen. Ebenso kann die Wiedereinstellung der urspriinglichen 
Magnetisierung nach Abschalten des St6rfeldes zur Auswertung 
herangezogen werden. Diese von Hoj]~an und For,vgn entwiekelte 
Methode 4 wurde zur Untersuehung von intermolekularen Protonen- 
austauschprozessen 3 und konformativen Bewegliehkeiten yon Molekiilen 
wie z.B. 18-Annulen~, oder Deealin 6 angewendet. Gleiehzeitig zur 
chemischen Relaxationszeit lassen sich auch die longitudinalen Relaxa- 
tionszeiten bestimmen, was jedoch durch die Entwicklung der Fourier- 
Transform-Spektroskopie, bei der T1 unmittelbar  gemessen werden 
kann, yon geringer Bedeutung ist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Ho)Jb~an-Fors'dn-Methode 
leicht modifiziert (die Erfassung und Verwertung der Daten erfolgte 
fiber einen Zwisehenspeicher mit Hilfe einer Rechenanlage*) und zum 
Studium der Neutralisationsreaktion der Benzylidenmeldrums/iure 
verwendet. 

Theoretisehe Grundlagen 4 

Ein ma~netischer Kern, der z. B. durch chemisehen Austauseh 
reversibel zwei nicht/~quivalente Positionen A und B einnehmen kann, 
hat in einem Spinzustand eine Lebensdauer ~-H bzw. ~IB' die durch 
folgende Gleiehung besehrieben werden kann: 

1 1 
~A = Ti~  + ~ A  

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in einem bestimmten Spinzustand 
in A setzt sich also aus einem Beitrag der longitudinalen Relaxations- 
zeit in A, T~A , und der mittleren Lebensdauer des Kernes in A, zA, 
zusammen. Eine analoge Gleiehung gilt ffir ZlB. 

Die f/ir chemisehen Austausch modifizierten Blochsehen Gleiehun- 
gen geben die Zeitabh~ngigkeit der entsprechenden z-Magnetisierung 
in A wie folgt wieder: 

M0 
d t T1A ~:IA ~B 

* Eine ~hnliche Datenverarbeitung erfolgt auch bei der Auswertung yon 
Temperatursprung- und Stopped-F]ow-Experimenten 9. 
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1. Bloeksehema fiir die Versuehsanordnung zur Aufnahme und 
Verarbeitung der Kernresonanzdaten 

Abb. 
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Abb. 2. Zeittiehe Xnderung der Linienintensitgot. a Naeh Einschalten der 
St6rung, b naeh AbsehMten der St, Srung. + 3/Iel3werte, i bereehnete Werte 

Wird  M s durch ein Hoehfrequenzst6r ie ld  H2 auf  das Signal yon B zum 
Versehwinden gebracht ,  erhS~lt man  als L6sung ftir die Differentialglei- 
chung die Zeitabhfingi~keit  yon  M A" 

~ J  = ~Io ~ C-ex~ - ~  + _ _  
T1AA 

Die K o n s t a n t e  C wird z u  TA/T1A din'oh die Randbed ingung  M A (t = 0) 
= M0 A festgelegt. 
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Dureh Messung der zeitliehen :Anderung von M~ naeh Einsehalten 
von H 2 wird der Exponent  ZlA bestimmt. Das Intensits des 
Signals von A im gest6rten Zustand (t > 5 TiB ) zum ungestSrten Signal 
ergibt : 

M A T1A 

Das gleiehe Experiment  kann mit der entsprechenden Resonanzlinie 
yon B durehgeftihrt werden. Man erhfilt dann alle vier ftir diesen ProzeB 
eharakteristisehen Zeitkonstanten : TH,  zA, T1B und z B. 

Bei reversiblem Austauseh zwisehen zwei Positionen A und B sind 
die Gesehwindigkeitskonstanten k A und k B eines ehemisehen Gleieh- 
gewichts daraus direkt bestimmbar: 

//B 

Nach Abschalten der StSrung stellt sich die urspriingliehe Gleieh- 
gewichtsmagnetisiemng wieder ein. Die zeitliche Einstellung dieses 
Gleiehgewichtes gehoreht keinem einfaehen Exponentialgesetz und 
kann nur als Summe zweier Exponentialfunktionen,  die alle vier 
Zeitkonstanten enth&lt, dargestellt werden. Eine Synthese dieser 
Zeit:abh/ingigkeit der Magnetisierung kann als zus~tzliche Kontrolle ffir 
das vorhin beschriebene Experiment  herangezogen werden. 

Melltechnik und Ergebnisse 

Die Kondensation yon Benzaldebyd mit dem cyelisehen Malon- 
sgurc Aceton--Aeylal (4,6-Dioxo-5-benzyliden-2,2-dimethyl-!,3- 
Meldrumsfiure) ]iefert eine Verbindung, die durch eine elektronenarme 
stark polarisierte C--C-Doppelbindung bef~higt ist, in einem rever- 
siblen Sehritt  Basen zu addierenT, s. 

Q ~ 
: c  6 -  = 

Die NMR-Signale des olefinischen Protons der Benzylidenmeldrum- 
s/iure H A und des entsprechenden Protons des korrespondierenden 
Anions H B sind lagem/il3ig stark verschieden und eignen sich daher 
besonders ffir die Anwendung der beschriebenen Doppelresonanzme- 
rhode. 
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Die Messungen wurden auf einem XL 100-Kernresonanzspektrometer im 
CW-Mode durchgeffihrt. Die Beobachtung der entsprechenden Absorptionsli- 
hie erfolgte wie in der INDOR-Spektroskopie durch kontinuierliche Be- 
strahlung mit einem hinreiehend schwachen Hochfrequenzfeld (HI), so dal3 
Ss vermieden wurden. Das St6rfeld (H2) wurde entsprechend 
stark gew/ihlt: um eine spontane Aquilibrierung der Spinniveaus zu erreichen. 
Um die zeitliche Intensit/~ts/inderung unbeeinflu6t yon elektronischen An- 
spreehzeiten verfolgen zu k6nuen, wurde das RC-Filter sehr klein gehalten, was 
jedoch das Signal-Rauschverh/iltnis ungfinstig beeinflul3t. Aus diesem Grund 
wurden Mel3r6hrchen mit 12 mm Durehmesser verwendet. Die Intensiti~ts/inde- 
rung wurde als Analogsignal am Kernresonanzger/it abgegriffen und auf einem 
Transientenrecorder (Biomation 805 Waveform Recorder), einem schnellen 
2 K-Zwischensl0eicher registriert. Von dort wurden die Daten fiber ein Interface 
digitalisiert, auf ASCI-Symbole convertiert und auf Magnetband gespeichert. 
Nach Eingabe zus~tzlicher Parameter, wie z.B. die Zeitbasis, erfolgte die 
tJbertragung der Me6punkte auf eine Gro6rechenanlage mit Hilie eines 
Terminals (Silent 700 ASR, Electronic Data Terminal, Texas Instruments) 
(Abb. 1). Die Exponentialfunktion wurde mittels eines FORTRAN-Pro- 
grammes einem vollst'&ndigem Least-Square-Fit unterzogen; theoretische und 
gemessene Punkte wurden zus/itzlich in einem Plot miteinander verglichen 
(Abb. 2). 

Tabetle 1. Ergebnisse einiger DopTelresonanzexperimente v, it Benzy l iden~el -  
drumsdiure (~, T in s) 

Exp.-Nr. ZlA T1A ZA "~IB T1B v B VA/Z B Integrations- 
verh'~Itnis B/A  

1 1,45 5,14 2,03 1 ,03  3,72 1 ,44  1:41 1:47 
2 0,86 5,63 0,854 1,19 3,54 1 ,79 0,48 0,59 
3 0,73 5,34 0,846 1,05 3,84 1 ,45 0,58 0,61 

Die beiden chemisehen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ]c A 
und k~ gehorehen im Gleiehgewicht folgender Bedingung 

es gilt daher 
]C A ' C A ~ k B " C B : 

kB CA 

kA CB 

wobei das Verh/iltnis CA/CB = K (Gleichgewiehtskonstante) aus der 
Integrat ion best imrct  werden kann (Tab. 1). Die Geschwindigkeitskon- 
s tante  k A ist abhgngig vom pH-Wer t  der L6sung, da die Ge- 
schwindigkeit des bimolekularen Additionsschrittes [r eine Funktion 
der  Methyla tkonzentra t ion ist: 

7 =  k~ "cA cA "% 
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Die Konzen t r a t i on  an Methyla t  Cc lagt  sich aus dem p K - W e r t  der 
Benzyl idenmeldrums~ure ,  der P ro to lysekons tan ten  des Methanols  und 
dem Verh~iltnis der Konzen t r a t ion  des Lewiss~ureanions CLz- und der 
Konzen t r a t ion  an freier Lewissfiure cLs nur  sehr ungenau  berechnen:  

p H  = pK + log CLS 
CLS 

Die Gesehwindigkei tskonstante  k l~tgt sieh daher  nur  absehfitzen, und 
zwar  zu k ~ 1061 s -1 mol -I .  Die Gesehwindigkei tskonstante  des wesent- 
lieh langsameren Dissoziat ionssehri t tes ist na turgemfig  unabhgng ig  
vom p H - W e r t  und betr&gt k = 0,64 s -1. Der  Gesamtmeehan i smus  der 
Neutra l isa t ionsreakt ion,  der bei niedrigen pH-Wer t en  fiber Zwisehen- 
p rodukte  ablauft ,  wird an anderer  Stelle wiedergegeben werdeng. 
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