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Die chemische Verschiebung des OH-Signals von 2-t-Butylphenol (TBP) wurde in Gemischen aus Tetrahydrofuran (THF) und CCl, als
Funktion des Molenbruches gemessen. Die Zusammensetzung des Systems TBP/THF/CCl, wurde in weiten Grenzen variiert. Aus den
Messungen ergibt sich die Assoziationskonstante fiir die Mischassoziation von TBP mit THF bei 32°C zu K, = 7243 [Molenbruch™'].
Bei der Auswertung wurde die Dimerisierung von TBP in Losung beriicksichtigt.
Einschriinkende Bedingungen fiir die Berechnung von Assoziationskonstanten aus NMR-Daten werden diskutiert.

The chemical shift of the OH-signal [rom 2-t-Butylphenol (TBP) was measured in mixtures of Tetrahydrofuran (THF) and CCl, as a function
of the mol fraction. The composition of the solutions was varied within wide limits. From the measurements follows the constant
of association for the mixed association between TBP and THF at 32°C K, = 724 3 [mole fraction ~']. In the calculations the dimerisation
of TBP in solution was considered.
Some restricting conditions for the calcylation of the constants of association from NMR-data are discussed.

Einleitung

Protonendonatoren AH und Elektronendonatoren B bilden
in inerten Losungsmitteln iiber Wasserstoffbriicken Misch-
assoziate AH~B. In den Protonendonatoren AH sind die zur
Briickenbindung befdhigten Wasserstoffatome im allgemeinen
an elektronegative Atome mit freien Elektronenpaaren wie
Sauerstoff und Stickstoff gebunden. Die Molekiile AH wirken
dann gleichzeitig als Elektronendonatoren und bilden Eigen-
assoziate AH--AH. Je nach den sterischen Verhiltnissen
konnen die Eigenassoziate dimer oder héhermolekular sein.

Im NMR-Spektrum ist das Protonensignal der Assoziate
von AH gegeniiber demjenigen der freien Molekiile in Richtung
niedriger Feldstirke verschoben. Wegen der kurzen Lebens-
dauer der Wasserstoffbriickenkomplexe beobachtet man nur
ein gemitteltes Signal fiir die Protonen der Assoziate und der
freien Molekiile, dessen Lage vom Mengenverhiltnis der
Komponenten abhéngt, und das mit steigender Konzentration
an assoziierten Molekiilen stetig nach niederem Feld wandert.

Es wurden mehrfach Verfahren beschrieben, die zum Ziel
hatten, aus der Konzentrationsabhiangigkeit der chemischen
Verschiebung des AH-Signals die Assoziationskonstanten fiir
Eigen- und Mischassoziate zu bestimmen [1—3]. Im allge-
meinen liegen in terndren Systemen aus AH, B und inertem
Losungsmitte]l nebeneinander Eigen- und Mischassoziate vor.
Zur Bestimmung der. Assoziationskonstante von Mischasso-
ziaten beschridnken sich die ilteren Verfahren auf die Aus-
wertung der NMR-Spektren von Systemen, bei denen die
Konzentration des Protonendonators AH klein ist gegeniiber
derjenigen des Elektronendonators B. Durch einen groBen
UberschuB an B hoffte man die Eigenassoziation zugunsten
der Mischassoziation auf ein vernachldssigbares MaB zuriick-
zudringen.

Der Gang der chemischen Verschiebung & bei kleinen
Protonendonatorkonzentrationen ist experimentell schwer
zuginglich. Die fiir die Auswertung bendtigten NMR-Daten
im Bereich verschwindender AH-Konzentration sind deshalb
mit einem Fehler behaftet, der sich emplfindlich auf die Be-
stimmung der Assoziationskonstanten auswirkt. Abgesehen
von diesem meBtechnischen Nachteil 140t sich zeigen, daf} die
Eigenassoziation auch bei groBem UberschuB an Elektronen-
donator B nicht vernachlissigbar ist [4]. Die Verfahren, die
die Eigenassoziation nicht beriicksichtigen, miissen deshalb
zu ungeniigenden Resultaten fithren.

Ausgehend von dlteren Untersuchungen [3] haben wir uns
mit einem Verfahren beschiftigt, mit dem Assoziationskon-
stanten fiir Eigen- und Mischassoziate NMR-spektroskopisch
aus der Konzentrationsabhingigkeit der chemischen Verschie-
bung bestimmt werden konnen [4]. In diesem Verfahren wird
die chemische Verschiebung im ganzen Bereich des Molen-
bruchs des Protonendonators AH von 0—100 Mol- % zur
Auswertung herangezogen. Bei der Bestimmung der Assozia-
tionskonstante von Mischassoziaten wird die Eigenassoziation
des Protonendonators beriicksichtigt.

Wir haben dieses Verfahren friiher auf die Bestimmung der
Assoziationskonstante fiir Mischassoziate zwischen 2--Butyl-
phenol (TBP) und Dioxan in CCl, angewendet [4]. Neben den
Mischassoziaten bildet TBP in CCl, Eigenassoziate in der
Form von Dimeren [5]. Die Assoziationskonstante fiir die
Eigenassoziation von TBP in CCl, wurde zu K, = 0.53
[Molenbruch ~ ] bestimmt [4]. In den Mischassoziaten konnen
beide Sauerstoffatome des Dioxans nahezu unabhingig von-
einander Wasserstoffbriicken mit TBP ausbilden. Es liegen
demnach in Losung nebeneinander Mischassoziate im Mol-
verhiltnis TBP :Dioxan = 1:1 und 2:1 vor. Die mittlere
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Assoziationskonstante zwischen einem Molekiil TBP und
einem Sauerstoffatom eines Dioxanmolekiils betrigt K, =
13.4 [Molenbruch™'].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Grenzen des Ver-
fahrens zur NMR-spektroskopischen Bestimmung von Asso-
ziationskonstanten abzustecken. Zur Vereinfachung der Ver-
hiltnisse wurde der Elektronendonator Dioxan durch Tetra-
hydrofuran (THF) ersetzt. Als Protonendonator kam wieder
2-t-Butylphenol (TBP) zur Anwendung. Im System treten dann
nur Mischassoziate im Molverhiltnis TBP:THF = 1:1 auf
und Dimere als Eigenassoziate von TBP. Inertes Losungsmittel
war CCl,. Die Molenbriiche aller Komponenten des terniren
Systems TBP/THF/CCIl, wurden in weiten Grenzen variiert.

Theoretischer Formalismus

Zunichst sei der Formalismus zur Bestimmung der Asso-
ziationskonstante kurz wiederholt, so weit er zum Verstindnis
des Folgenden bendtigt wird [4]. Die beobachtete chemische
Verschiebung é des OH-Signals von TBP in CCl, ergibt sich
als Mittelwert aus den Verschiebungen der Monomeren Ons
der dimeren Eigenassoziate 3, und der Mischassoziate mit
THF é,.

i Mo i My
5_M,,6“‘+M,6‘+2Mpa" (1)
Es bedeuten:

8 = gemessene chemische Verschiebung des OH-Signals

von TBP in Losung. d bezieht sich auf TMS als inneren

Standard und ist definiert zu:

——-—HT;SMH - 10° ppm.

Entsprechend der Definition ist & stets positiv.

3, = mittlere chemische Verschiebung des OH-Signals der

Monomeren von TBP in Losung.

8; = mittlere chemische Verschiebung des OH-Signals der
Dimeren von TBP in Lésung.

= mittlere chemische Verschiebung des OH-Signals der
Mischassoziate'aus TBP und THF in Losung.

M, = Molzahl der Einwaage des Protonendonators TBP,

d. h. Gesamtmolzahl freier und assoziierter Molekiile.

M, = Molzahl der Einwaage des Elektronendonators THF.

M, = Molzahlder Einwaage desinerten Lésungsmittels CCl,,
zuziiglich Standard TMS.

= Molzahl der monomeren TBP-Molekiile im Gleich-
gewicht.

my = Molzahl der dimeren TBP-Molekiile im Gleichgewicht.

= Molzahl der mit THF assoziierten TBP-Molekiile im
Gleichgewicht.

m, = Molzahl der freien THF-Molekiile im Gleichgewicht.

N = Gesamtmolzahl der Molekiile im Gleichgewicht.

a =

Aus diesen Definitionen ergeben sich folgende Beziehungen:
M, =m, +m, (2)
M, = my, + m, + 2m, (3)
N =M, +M +M—m-—my (4)
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Zur Vereinfachung von (1) wihlt man als Nullpunkt der
chemischen Verschiebung die Lage des OH-Signals von TBP
bei unendlicher Verdiinnung in CCl,. Fiir diese spezielle §'-
Skala gilt:

&, =0 (52)
5 = 5-0, (5b)
g S (5¢)
8, =05,—0, (5d)

Damit geht Gl. (1) unter Beriicksichtigung von (3) und (5a —d)
iiber in:

ml
M

my

= M

&2

8, (1a)

P P

Wir setzen voraus, dab fiir Eigen- und Mischassoziation das
Massenwirkungsgesetz in Molenbrucheinheiten erfiillt ist.
Dann ergibt sich mit Gl. (2)—(4) die Assoziationskonstante fiir
die Mischassoziate K, zu:

me = m‘x(Mp o MI + Mg_ml_md)

K. =
% mg,m, (Mp_&mi_zmd}(Me_mx)

(6)
Entsprechend erhilt man fir die Assoziationskonstante K,
fir die Dimeren von TBP:

mdN _

5 =

mg,

Aus den Gln. (6) und (7) erhilt man durch einige Umfor-
mungen folgende Bestimmungsgleichiingen fiir m, und my:

md(Mp + Ml. + Mg—m‘_md)

(M,—m,—2m,)* ™

Kd=

zm" —L+L_
M, 7 K1 _
1 M \* 4K, 1-Y
‘[(?J’ KI+1)_K,+1 Y +S:r ®
m, m M 1-Y
2L ==+ + -
M, M, TIK,+1 ' Y@K, +1)

mo M 1-Y V.
M, 4K, +1 Y@K, +1)

_[(1_

__4K (| mY
4K, + 1 M, 9)*
4 [2Kmy(1-Y m, m, my i
S'K,+1|_ M, \' Y M,] M U
_Es bedeuten:
= ﬁi‘# = Molenbruch aus Einwaage TBP bezogen
» ¢ auf Summe der Einwaagen TBP und THF;
M = % = Molverhiltnis aus Einwaage CCl, bezogen
)

auf Einwaage TBP.

Der Dimerisationskonstanten K, von TBP in CCl, wurde
der bereits friiher fiir 32°C ermittelte Wert Ky = 0.53 [Molen-

*) In der friiheren Arbeit [4] haben sich in den hier mit einem
Stern versehenen Formeln zu unserem Bedauern Schreibfehler ein-
geschlichen, die hiermit korrigiert werden.
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bruch '] zugrunde gelegt. Fiir die chemische Verschiebung
der Dimeren ergab sich fir 32°C §; = 0.58 ppm. Mit é, =
4.41 ppm ist §, = 4.99 ppm [4].

Mit geschitzten Anfangswerten fiir K, und &, wird & mit
den Gln. (1a), (8)—(10) bei konstanten M als Funktion von Y
berechnet. K, und &, werden dann nach der Methode der
kleinsten Quadrate bis zur bestméglichen Ubereinstimmung
zwischen berechneten und experimentellen Werten variiert.
Die fiir die Ausgleichsrechnungen bendtigten partiellen Ab-
leitungen von &' nach K, und & ergeben sich zu:
8y _ m,

5, M,

88 ., 1 1 11 "
sz [ K+ )|

Die uns interessierenden Molzahlen m, und m, sind in den
Gln. (8)—(10) nicht explizit als Funktionen der experimentell
zuginglichen GréBen Y und M gegeben. Sie werden deshalb
iterativ mit Hilfe eines Niherungsverfahrens bestimmt [3, 4].
Dazu wird zunichst in erster Niherung die kleine GroBe
S = 0 gesetzt. Bei vorgegebenen K, ¥ und M werden dann
mit Gl. (8) m,, danach mit Gl. (9) m, und anschlieBend mit
Gl. (10) S in zweiter Niherung berechnet. Der beschriebene
Rechenzyklus wird so oft wiederholt, bis die GréBen m,, m,
und § in héherer Ndherung konstant sind. Fiir die Ausfiihrung
der umfangreichen numerischen Rechnungen, die bei der An-
wendung des Verfahrens anfallen, wurde ein Rechenprogramm
fiir die Rechenanlage IBM 7040 geschrieben.

201

o' ppm

[ll]B
(£

Abb. 1
Experimentelle chemische Verschiebung &’ des Protonensignals von
TBP im terniren System TBP/THF/CCl, als Funktion von Y.
Parameter ist M

: Zur NMR-spektroskopischen Bestimmung usw. 5

Ermittung von K, und &, fiir die Mischassoziation
zwischen TBP und THF in CCl,

Die chemische Verschiebung & des Protonensignals von
TBP wurde als Funktion des Molenbruchs ¥ und des Mol-
verhdltnisses M unter strengem FeuchtigkeitsausschluB ge-
messen. Die Ergebnisse von acht MeBreihen, in denen M und
Y in weiten Grenzen variieren, sind in Abb. 1 dargestellt. Fiir
eine gegebene MeDreihe ist M konstant, wihrend Y von ca. 5
auf 100 Mol- %, anwichst.

Mit steigendem Y nimmt die TBP-Konzentration der
Losungen zu. Fiir ¥ = 100 Mol-%, geht das ternidre System
TBP/THF/CCI, in das binidre System TBP/CCI, iiber, das
bereits friiher untersucht wurde [4].

Mit steigendem M wichst die Konzentration des Lésungs-
mittels CCl, im Verhiltnis zu TBP.

Die experimentellen Daten wurden nach dem beschriebenen
Niherungsverfahren ausgewertet und zur Berechnung der
Assoziationskonstante K, und der chemischen Verschiebung
&, fiir die Mischassoziate zwischen TBP und THF verwendet.
Die fiir die verschiedenen MeBreihen ermittelten Werte sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Um die erhaltenen Ergebnisse besser zu veranschaulichen,
wurden in Abb. 2 fir die MeBreihen 2, 5 und 7 die durch Aus-
gleichsrechnung ermittelten Funktionen &'(Y) (Abb. 2, aus-
gezogene Kurven) den experimentellen Daten gegeniiber-
gestellt.

O ppm

0
u[]

E17L3.2

Abb. 2
Chemische Verschiebung &' von TBP im System TBP/THF/CCl,
als Funktion von Y fiir die MeBreihen 2, 5 und 7. Parameter ist M.
Berechnete Kurven: ——
Experimentelle Werte fiir MeBreihe 2: O:5: A;7:J
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Tabelle 1
Assoziationskonstanten K, [Molenbruch™'], chemische Verschie-
bungen &, (ppm) und mittlere Abweichungen A (ppm) bei 32°C

MeBreihe M K, &, A
1 48,08 75 333 0,034
2 39,71 71 3,36 0,036
3 28,19 74 KRy 0,058
4 21,81 71 341 0,051
5 11,69 70 345 0,061
6 529 59 3,52 0,081
7 1,084 51 3,65 0,129
8 0,023 53 3,68 0,122

Ein MaB fiir die Giite des Angleichs ist die mittlere Abwei-
chung A zwischen den n experimentellen und berechneten
chemischen Verschiebungen &', ; bezichungsweise &', :

(13)

Die mittlere Schwankung 4 ist in der letzten Spalte von
Tabelle 1 aufgefiihrt.

Diskussion

Wiire der angegebene Formalismus im ganzen Konzentra-
tionsbereich des ternidren Systems TBP/THF/CCl, uneinge-
schrinkt giiltig, so sollte K, fiir alle untersuchten MeBreihen
konstant sein bzw. keinen systematischen Gang mit der Kon-
zentration zeigen. Vergleicht man die in Tabelle 1 zusammen-
gestellten Assoziationskonstanten, so stellt man fest, daB K,
innerhalb der MeBreihen 1—5 im wesentlichen statistisch
schwankt, wihrend zwischen den MeBreihen 5 und 8 unver-
kennbar eine systematische Abnahme von K, mit fallendem M
zu beobachten ist. Auch die mittlere Abweichung 4 hilt sich
fiir 1—5 in engen Grenzen und steigt erst zwischen 5 und 8
etwas stirker an.

Fiir die MeBreihen 1—35 liegt das inerte Lésungsmittel im
Vergleich zum eingesetzten TBP in ca. 50- bis 10-fachem Uber-
schuB vor, wihrend z. B. fiir 7 TBP und CCl, annihernd gleiche
molare Konzentrationen besitzen. Es ist verniinftig anzu-
nehmen, daB der diskutierte Formalismus am besten bei ver-
diinnten Losungen gilt. Die statistischen, nicht systematischen,
Schwankungen von K, im Bereich der Reihen 1— 5, bei denen
terniire Systeme mit groBem Uberschul an inerfen Losungs-
mitteln vorliegen, bestitigen diese Annahme. Demgegeniiber
sind die Bedingungen fiir die Bestimmungen von Assoziations-
konstanten bei Losungen, die einen UnterschuB an Losungs-
mitteln enthalten, weniger giinstig.

Die fiir verdiinnte Losungen aus den MeBreihen 1—5 ge-
mittelte Assoziationskonstante zwischen TBP und THF in
CCl, bei 32°C betrigt:

K, = 72 + 3 [Molenbruch™'].

Die Assoziationskonstante fiir den Komplex zwischen TBP
und THF ist groBer als diejenige zwischen TBP und Dioxan,
die bereits friiher bestimmt wurde [4]. Dieser Befund steht in

Ubereinstimmung mit anderen Beobachtungen, nach denen

Berichte der
Bunsen-Gesellschaft

THF ein besserer Elektronendonator fiir Wasserstoffbriicken
ist als Dioxan [6].

Wie Abb. 2 zu entnehmen ist, besteht zwischen experimen-
tellen und berechneten chemischen Verschiebungen &' eine
systematische Abweichung, die bei allen MeBreihen den glei-
chen Gang aufweist. Sie ist fiir die Kurven 1—35 (verdiinnte
Losungen) kleiner als fiir 6—8 (konzentrierte Lésungen).

Verschiedene Ursachen lassen sich fiir diese systematische
Abweichung diskutieren. Man kann erwarten, daB sich Systeme
mit UnterschuB an inertem L&sungsmittel nicht mehr als
ideale Mischungen beschreiben lassen. In diesem Fall miissen
im Massenwirkungsgesetz Aktivitdten verwendet werden, die
ihrerseits von Y und M abhidngen. In Ermangelung der not-
wendigen Daten 148t sich die entsprechende Korrektur z Zt.
nicht durchfiihren.

Weiterhin wurde im verwendeten Formalismus die Wechsel-
wirkung zwischen Protonendonator und ,inertem” Losungs-
mittel vernachlissigt, eine Annahme, die sicher nicht streng
erfiillt ist.

SchlieBlich wurde vorausgesetzt, daB die chemischen Ver-
schiebungen &/, d; und 4,, im untersuchten Konzentrations-
bereich konstant sind. Auch diese Annahme diirfte kaum er-
fiillt sein, weil im allgemeinen die chemische Verschiebung
eines Signals von der Umgebung abhiingt, in der sich die unter-
suchte Molekel befindet. Da sich die Zusammensetzung der
Lésungen in den verschiedenen MeBreihen stark éndert, muf3
man damit rechnen,daB é', 85 und &, Funktionen von Y und M
sind. Leider sind auch diese Funktionen z. Zt. nicht direkt zu-
ginglich. Nimmt man an, daB sich &, §; und é,, nur wenig mit
Y und M indern, so lassen sich niherungsweise die Funktionen
durch ihre Mittelwerte ersetzen. Diese Mittelwerte liegen dem
diskutierten Formalismus- zugrunde. Der Mittelwert fiir &,
wird durch die beschriebene Ausgleichsrechnung fiir jede der
MeDBreihen 1—8, die sich in M unterscheiden, gesondert be-
stimmt. Im allgemeinen Fall sollte zu jeder durch M charakte-
risierten MeDBreihe ein Mittelwert existieren, d.h. &, sollte
einen systematischen Gang mit M aufweisen. Dieser Gang 1Bt
sich in der Tat beobachten, wie ein Blick auf Tabelle 1 lehrt.
¢’ nimmt mit fallendem M stetig zu. Im Vergleich zu M ist die
Anderung von &, nur sehr gering, und der Ersatz der Funktion
0. (Y,M) durch ihren Mittelwert erscheint gerechtfertigt.

Experimenteller Teil

TBP wurde iiber den Handel bezogen und durch fraktionierte
Destillation im Vakuum gereinigt.

THF, reinst, wurde in einer Umlaufapparatur unter Stickstofl
mit Benzophenon-Kalium getrocknet und vor Gebrauch destilliert.

CCl, kam als Uvasol ohne weitere Reinigung zur Anwendung.

Zur Messung der NMR-Spektren diente ein Kernresonanzspek-
trometer HA 100 der Firma Varian. Die chemischen Verschiebungen
wurden auf + 0,1 Hz bestimmt.

Die Proben wurden in geflammten Geriiten unter getrocknetem
Stickstoff bereitet. Bei der Probenherstellung muB man darauf
achten, daB durch den Stickstoffstrom des Schutzgases keine Ver-
dampfungsverluste auftreten, die die Konzentration im System ver-
dndern. Das gilt insbesondere fiir Losungen mit groBem Y, die sehr
geringe Mengen THF enthalten. In diesem Fall war es notwendig,
die kleinen THF-Mengen in diinnwandige Glasampullen einzu-
wiegen, die nach dem Abschmelzen in die Lésung aus TBP und
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CCl, gebracht und dort zertriimmert wurden: Alle Proben wurden
sofort nach der Herstellung vermessen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir Sachbeihilfen. Dem Rechen-
zentrum der Universitit Freiburg sind wir fiir die Gewdhrung von
Rechenzeit zu Dank sehr verpflichtet.
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