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Die NMR-Spektren mehrerer elektrlsch neutraler organlscher Lewlssauren vom 

Typ I In Pyrldln-d3 zelgen mlt abnehmender Temperatur elne Verlagerung des 

Signals des oleflnlschen Protons zu h&!heren Feldstarken. 

R\c_c/coo\c ,CH3 
H’ - ‘coo’ ’ 

CH3 

Ia: R= (CH~)ZCH- 

b: (CH3)3C- 

c: 'gH5- 

d: 
I 

p-CH30-C6Hq- 

e: P-(CH3)2N-C6H4- 

In Abb. 1 slnd die 6-Werte der oleflnlschen Protonen von Ia - Ie gegen die 

Temperatur aufgetragen: das so erhaltene Kurvenblld fiihrt zu der Annahme, da8 

eln Komplex zwischen Lewis&lure und Pyrldln geblldet wlrd; be1 tlefer Temperatur 

llegt das Glelchgewlcht ganz auf der Selte des Komplexes, wahrend dleser be1 

hoheren Temperaturen vollstandlg dlssosliert 1st; 

6T = 80' = 'dlss lnld 'T = -30' = 

es 1st also hier 

d ass 
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Abblldung 1 

Vor elner Auswertung der MeBergebnlsse muBte allerdlngs der Anlsotrople- 

effekt des LBsungsmittels untersucht werden. Es wurden die NMR-Spektren von 

Verblndungen des Typs II - ebenfalls in C5D5N - aufgenommen; hler war Ja keine 

Assozlatlon lm Slnne der oben beschriebenen Neutrallsatlon zu erwarten, da die 

Verblndungen II keine LewlssUreelgenschaften aufwelsen; In Tab. 1 slnd dlese 

Mef3daten zusammengefabt. 
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R COOCH3 
\ / 

COOCH3 

IIa: R = (CH3)2CH- 

b: ‘gH5- 

II 

Tabelle 1 

6 des olefinischen Protons (ppm) 

T= -3oOc T= +8oOc 

IIa 6,83 6,85 

IIb 8,13 7,90 

FUr allphatlsche Reste R 1st also der Anlsotropleeffekt des L6sungsmittels 

zu vernachllssigen; be1 Ic hingegen muA der 6dlss -Wert fGr jede Temperatur ent- 

s=izV!!&zU?ti 'Z.~QS>.&Y .wEz&&.?. 

Nach Umformung der von ABRAHAM angegebenen Glelchung' 

6diss - 6(T) 

K(T) = 
6(T) - has9 

wurden die Glelchgewichtskonstanten der Komplexblldung fiir die verschiedenen 

GrbBen AG2g8 und TtKzlj ermittelt (Tab. 2). 
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Tabelle 2 

AH (kcal/Mol) AS 
(e.u.) AG298 (cal/Mol)* TtKzl)* 

(Grad Kelvin) 

Ia -13,5 + 0,5 - 43,7 + 1 - 460 3G8,5 

Ib -15,o f 0,5 - 50,7 + 1 + 470 288,5 

IC -12,0 + 0,5 - 43,5 + 1 + 1046 268,5 

l berechnet au8 den Mittelwerten von AH und AS 

Bei den Verblndungen Id und Ie war elne solche Auswertung nicht meglich; 

die Assozlatlon flndet be1 experimentell nlcht mehr zugi4ngllchen Temperaturen 

statt, was mlt der geringeren S&iurest&rke dieser Verbindungen' gegenilber Ic im 

Einklang steht. Der Unterschled der Reaktlonsenthalplen, nicht Jedoch der der 

frelen Reaktionsenthalplen, der Verblndungen Ia und Ib entspricht weitgehend 

dem Unterschled ihrer p r-Werte'; 
KL 

dies ist auf den bier vorliegenden Reaktions- 

entropieunterschied zurGckzufGhren, der vermutlich sterlschen Ursprungs ist. 

Experlmenteller Teil: Die Verblndungen I wurden nach den Llteraturangaben 3 

hergestellt. LBsungsmlttel C5D5N der Firma Merck. Wir danken Fr&ule$n I. Gerlach, 

lm Hause, ftlr die Aufnahme der NMR-Spektren auf dem VARIAN A-60-A Geriit. 
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