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Die NMR-Spektren mehrerer elektrisch neutraler organischer LewissXuren vom
Typ I in Pyridin-d5 zeigen mit abnehmender Temperatur eine Verlagerung des

Signals des olefinischen Protons zu h8heren Feldst#rken.

R [ole]0] CH Ia: R = (CH.),CH-
\C C/ \C/ 3 372
/ \ / \ b: (CH3)30-
H CO0'  CHy o CoH. -
: 65
. d: p'CH30'06Hh'
e: p-(CH3)2N-06Hu-

In Abb. 1 sind dile §-Werte der olefinischen Protonen von Ia - le gegen die
Temperatur aufgetragen: das so erhaltene Kurvenbild ftthrt zu der Annahme, dag
eln Komplex zwlschen Lewissfure und Pyridin gebildet wird; bel tiefer Temperatur
liegt das Glelchgewicht ganz auf der Seite des Komplexes, wihrend dieser bei
h8heren Temperaturen vollstlndig dissozilert ist; es ist also hier

Sp = go° * 6diss und Sp = -30° ° Sass
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Abbildung 1

Vor einer Auswertung der Mefergebnisse mufte allerdings der Anisotropie-
effekt des L¥sungsmittels untersucht werden. Es wurden die NMR-Spektren von
Verbindungen des Typs II - ebenfalls in C5D5N - aufgenommen; hiler war ja keine
Assozlation 1m Sinne der oben beschriebenen Neutralisation zu erwarten, da dle
Verbindungen II keine Lewissiureeigenschaften aufwelsen; in Tab. 1 sind diese

Mefdaten zusammengefaft.
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Tabelle 1
§ des olefinischen Protons {ppm)
T = -30% T = +80°C
IIa 6,83 6,85
IIb 8,13 7,90

Fiir aliphatische Reste R ist also der Anisotropieeffekt des L¥sungsmittels

zu vernachllssigen; bel Ic¢ hingegen muf der édiss-Wert fiir jede Temperatur ent-

FONOLDERD XOMPEDSIELPT WOerdar,

Nach Umformung der von ABRAHAM angegebenen Gleichung2

Sa1ss - §(T)

K(T) =

8(T) - Sass

wurden die Gleichgewlichtskonstanten der Komplexbiidung f{ir die verschiedenen
Tamperatunen bestimmd; widtiels der Methade der kielmsben Fehlemaadrate wumden
darans die Reakiionsenthalpien und ReaXtionsentropien sowle zusitzlich dle

Gr8fken AG298 und T(K=1) ermittelt (Tab. 2).
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Tabelle 2
» »
AH (kecal/Mol) As(e.u.) A(;298 (cal/Mol) T(K=1)
(Grad Kelvin)
Ia ‘13)5 1 0)5 - u3:7 : 1 - u60 308;5
Ib -15,0 + 0,5 - 50,7 + 1 + U470 288,5
Ic -12,0 + 0,5 - 43,5 +1 + 1046 268,5

* berechnet aus den Mittelwerten von 3H und AS

Bei den Verbindungen Id und Ie war eine solche Auswertung nicht mdglich;
die Assoziation findet bel experimentell nicht mehr zuginglichen Temperaturen
statt, was mit der geringeren SHurestlrke dieser Verbindungen1 gegentiber Ic im
Einklang steht. Der Unterschied der Reaktionsenthalpien, nicht jedoch der der
frelen Reaktlionsenthalpien, der Verbindungen Ia und Ib entspricht weitgehend
dem Unterschied ihrer pKi—Wertel; dies 1st auf den hier vorliegenden Reaktions-

entropieunterschied zurllickzuftihren, der vermutlich sterischen Ursprungs 1ist.

Experimenteller Teil: Die Verbindungen I wurden nach den Literaturangaben 3

hergestellt. L8sungsmittel CSDSN der Firma Merck. Wir danken Fr#ulein I. Gerlach,
im Hause, flir dle Aufnahme der NMR-Spektren auf dem VARIAN A-60-A Gerit.
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