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Einfluss der Wasserstoffbriickenbindung auf das
Kernresonanzspektrum von Phenolen

von Iris Grianacher
Physikalisches Institut der Universitidt Basel

(4. T. 1961)

Summary. High resolution nuclear magnetic resonance spectra of the OH-hydro-
gen and the ring-hydrogen nuclei of phenols have been observed in a large number
of solvents.

In thefirst part of this paper the chemical shifts of the hydrogen-bonded hydroxyl-
proton of phenol are correlated with the corresponding shifts of the infrared
absorption band. It is shown that there exists a linear correlation, which can be used
to derive the H-bond energies from the potentialfunction of LippincorT and
SCHRODER,

Moreover we have tried to calculate the observed shifts of the H-bonded hydroxyl-
proton in the electrostatic and magnetic field of the acceptor molecule using the
model of H-bonding proposed by PaorLoni.

In the second part the spectra of the ring-hydrogen nuclei of para- and ortho-
substituted phenols are investigated. H-bonding produces remarkable shifts in the
spectra of the aromatic ring of phenols. The spreading of a perturbation of the OH-
group throughout the whole molecule, which participates in the H-bond, is dis-
cussed.

1. TEIL
1. Einleitung

1.1 Problemstellung

Die H-Briickenbindung ist in der anorganischen und organischen
Chemie relativ hdufig. Neben Infrarotspektroskopie und thermochemi-
schen Messungen ist in den letzten Jahren auch die Kernresonanzspektro-
skopie als erginzendes Hilfsmittel zum Studium der H-Briickenbindung
in Fliissigkeiten herangezogen worden-10).

Uber die Natur der Wechselwirkungen, iiber die Elektronenstruktur
und insbesondere tiber das Verhiltnis zwischen Coulomb- und Austausch-
kriften in H-Briicken ist zurzeit noch wenig bekannt1-19),

Die Faktoren, die bei der H-Bindung auf die magnetische Abschir-
mung des Briickenprotons einwirken, sind sehr zahlreich und ihre rela-
tiven Beitrige zur chemischen Verschiebung noch wenig erforscht.
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Die vorliegende Arbeit hat zum Ziele, im speziellen Fall der H-Briicken
zwischen Phenolen und verschiedenen Losungsmittelmolekiilen Bezieh-
ungen zwischen der chemischen Verschiebung des Briickenprotons und
charakteristischen Grossen der H-Bindung aufzuzeigen und weitere An-
haltspunkte iiber deren Elektronenstruktur zu vermitteln.

1.2 Die Wasserstoffbriicke

Eine H-Briicke tritt immer dann auf, wenn eine Proton-Donator-
Gruppe X-H mit einer Proton-Akzeptor-Gruppe Y zusammentrifft.

X —THo-¥.

Zu den Proton-Donator-Gruppen gehort zum Beispiel die OH-Gruppe
von Phenol. Akzeptorwirkung besitzen die Atome N, O, F, Cl. Geh6ren
X und Y zum gleichen Molekiil, so spricht man von einer intramoleku-
laren, andernfalls von einer intermolekularen H-Briicke. Bei schwachen
Briicken in Fliissigkeiten (Bindungsenergie £ < 10 kcal/mol), fiir die der
Abstand zwischen X und Y rund 3 A betrigt, liegt das Briickenwasser-
stoffatom nidher beim Atom X. Die Anniherung des Akzeptors bedingt
eine Aufweitung der OH-Bindung und eine Verminderung der Dissozia-
tionsenergie des Protons.

Im Infrarotspektrum beobachtet man eine Abnahme der Absorptions-
frequenz sowie eine Verbreiterung und Zunahme der integralen Intensitit
der OH-Schwingungsbande.

Im Kernresonanzspektrum &dussert sich die Bildung einer H-Briicke
durch eine chemische Verschiebung der OH-Resonanz nach kleinerem
Feld, im Sinne schwicherer Abschirmung. Infolge der kleinen Bindungs-
energie wechseln die Donatormolekiile hiufig ihre Partner, deshalb ent-
spricht die Lage der beobachteten OH-Resonanz dem tiber alle méglichen
Konfigurationen gemittelten Zustand. Diese Linie erscheint im Schwer-
punkt der Resonanzen des gebundenen und des freien Molekiils, sofern
die Aufenthaltsdauer 7 in beiden Zustinden wesentlich kleiner ist als der
reziproke Frequenzabstand (A»)—! ihrer Resonanzen:

vz

T< —Z'V_.

1.3 Theorien iiber die W asserstoff-Briickenbindung

Die Theorie der H-Briicke hat sehr verschiedenartige Behandlungen
erfahren. Wir wollen einen kurzen Uberblick geben iiber die von uns be-
niitzten Theorien15-18),

18 H.P.A. 34, 3 (1961)
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LrppINcOTT und SCHRODER?) beschreiben die charakteristischen
Grossen mit Hilfe eines Potentials, das durch wenige Parameter den ex-
perimentellen Befunden angepasst wird. Da diese Betrachtungsweise
direkt den von uns gewliinschten Zusammenhang zwischen Infrarot-
frequenz-Verschiebung und Bindungslidnge liefert und ebenso die Bin-
dungsenergie in Abhingigkeit der Bindungsldnge angibt, beniitzen wir
diese Behandlung des Problems, obwohl damit der Mechanismus der
H-Bindung nicht erkldart werden kann.

Die Bindungsenergie E einer H-Briicke ist die Differenz zwischen der
totalen Energie E, der zwei gebundenen Molekiile und ihrer Energie E,
bei beliebig grossem Abstand R.

E=E —E,.
Die Abstidnde in der H-Briicke werden folgendermassen bezeichnet:

<~ 7r><— R,—>

7o = 0,97 A ist die Lange der ungestorten Bindung.
LippiNcOTT und SCHRODER setzen das Potential V dieses Systems aus
drei Anteilen zusammen:

V=U,+ U + Wg.

U, bezeichnet das Potential der O—H-Bindung, das durch

U,.= D, (1 — e_&;f@:)

angendhert wird. Ug, ist das Potential der H---O-Bindung:

n (Ry—f.ﬂ’

Ug, =~ CDye 2CR, - (2)

Es bedeuten: D, = 100 kcal/mol, Dissoziationsenergie der OH-Bin-
dung. C und # sind fiir schwache Briicken konstante Faktoren: C = 0,715,
n=192A1

Durch den Ausdruck Wy wird die Wechselwirkung zwischen den
beiden Sauerstoffatomen der H-Briicke berticksichtigt. W5 besteht aus
einem Dispersionspotential der Form — B/R™ und einem Van der Waals-
schen Abstossungspotential, das durch eine Exponentialfunktion be-
schrieben wird. Die in Wy vorkommenden Parameter sind so gewihlt,
dass sich, zusammen mit dem Potential Uy und U,, eine méglichst gute
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Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Dissoziations-
energien ergibt. Fiir Dimere mit nicht dquivalenten Sauerstoffatomen
setzen LIPPINCOTT und ScHRODER den Exponenten im Dispersionsanteil
m =1, wihrend in dem von REID!) verbesserten Wechselwirkungs-
potential ein Ausdruck mit m = 6 angegeben wird. Den wesentlichsten
Beitrag zur Bindungsenergie liefert das Potential Uk, und das Van der
Waalssche Abstossungspotential.
In unserem Falle stammen die im Korrekturfaktor Wy vorkommenden
Parameter von REID18):
W, = — 225 | 787.106. 50k 3)

R 6

Das totale Potential V' der H-Bindung hat somit folgende Form:

n (r—r7y)? ) n (Ry—7o)? 250 5

V:Do(l_g_ 27 —CD,e 2CRy — = + 7,87-108. -0 4)

Das Potential V hat die Dimension kcal/mol, die Grdssen 7, 7,, R,, R sind
hier in Angstrémeinheiten einzusetzen.

Um den Bindungsmechanismus und die spektroskopischen Effekte zu
erklidren, geht PAoLoN11®) von der Annahme aus, dass der Bindungs-
zustand in einer Donatorgruppe nicht durch eine reine ¢-Wellenfunktion
dargestellt werden kann, wie zum Beispiel in einer C-H-Bindung, sondern
dass in der Wellenfunktion der Bindung die 2 s- und 2p-Zustdnde des
Briicken-Wasserstoffatoms mitbeteiligt sind. Damit ldsst sich die Affi-
nitdt des H-Atoms zu einer Akzeptorgruppe erkliren. Auf Grund dieser
Voraussetzung wird die Wechselwirkungsenergie zwischen den zwei
Elektronen der X-H-Bindung und dem einsamen Elektronenpaar des
Akzeptors Y berechnet. Jedem der 4 Elektronen wird eine Atomeigen-
funktion (atomic orbital) zugeordnet, die eine Linearkombination von
wasserstoffdhnlichen s- und p-Eigenfunktionen ist. Die Verteilung der s-
und p-Anteile wird durch Hybridisierungsparameter ausgedriickt. Unter
der Annahme, dass in schwachen H-Briicken (Flussigkeiten) kein La-
dungstransport von der X-H-Bindung nach der H----Y-Bindung statt-
findet, kann die Elektronenverteilung auf die 4 Atomeigenfunktionen als
Funktion der Hybridisierung ausgerechnet werden. Mit kleinerwerden-
dem Abstand R wird die Uberlappung der Eigenfunktionen des Wasser-
stoff- und des Akzeptoratoms stdrker. Dies hat zur Folge, dass einerseits
der p-Charakter der Hybrideigenfunktionen des Briickenwasserstoffs zu-
nimmt und andererseits ein Ladungstransport eines Teils der Ladung des
einsamen Elektronenpaares auf Y, zum Briickenproton hin, zustande
kommt.
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Das einsame Elektronenpaar, das mit Y und H auf einer Geraden
liegend gedacht wird, erzeugt mit Y zusammen einen starken Dipol,
dessen Linge mit zunehmender Annidherung der beiden Molekiile wichst.
PAoLoNI beniitzt experimentell bestimmte Bindungsenergiewerte, um die
Hybridisierung der Eigenfunktionen der an der H---Y-Bindung beteilig-
ten Elektronen und die Ladungsverschiebung in dieser Bindung fiir
einige Abstdnde R auszurechnen. Die geometrischen Grossen werden der
Arbeit von L1PPINCOTT und SCHRODER entnommen.

Da in schwachen H-Briicken die Verinderungen der OH-Gruppe sehr
wenig zur Assoziationsenergie beitragen, wird bei PaoLoN1 das energe-
tische Verhalten des Systems in einem Modell betrachtet, in welchem die
OH-Bindung die gleichen Eigenschaften besitzt wie im freien Molekiil, an
dem nur eine zusidtzliche Kraft, herrithrend von der H:--Y-Wechsel-
wirkung, angreift.

Eine dhnliche Behandlung erfihrt das Problem bei HOFACKER!®). Auch
hier werden die Eigenfunktionen der Briickenelektronen aus Atomeigen-
funktionen mit Hybridcharakter aufgebaut und ist mit zunehmender
Wechselwirkung ein Anwachsen des 2p-Charakters der Eigenfunktionen
des Briicken-Wasserstoffs verkniipft. HOFACKER berechnet iiberdies die
Polarisation der OH-Bindung im Coulombfeld des Akzeptors und ihren
Einfluss auf das Dipolmoment der OH-Bindung. Die Bindungsenergien
werden hier mit einem Wechselwirkungspotential gleichen Charakters
wie der Potentialansatz von L1PPINCOTT und SCHRODER berechnet.

1.4 Theoretische Betrachtung der chemischen Verschiebung

Bei einem Protonenresonanzexperiment befindet sich die Probe im
dusseren Magnetfeld H. Durch das Hineinbringen der Probe in dieses
Magnetfeld wird die Elektronenhiille der Wasserstoffatome zu einer Ro-
tationsbewegung veranlasst, die ein sekundires Magnetfeld — o, - H her-
vorruft. o, wird als die diamagnetische Abschirmungskonstante bezeich-
net, da das induzierte Feld — ¢, - H dem Feld H entgegengerichtet ist.
Im gebundenen Atom ist die Ladungsverteilung nicht mehr kugel-
symmetrisch. Dadurch wird die freie diamagnetische Rotation gestért.
Es ist {iiblich, die so verursachte Abnahme der Abschirmungskonstante
o, durch einen zusdtzlichen, paramagnetischen Beitrag — o, auszu-
driicken. Additiv zusammengesetzt ergeben — ¢, und o, die totale Ab-
schirmungskonstante ¢

0 =0,— 0.

Das effektive Feld am Ort des Protons betrigt somit:
Hy=H{l—ag).
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Bei nicht isotroper Ladungsverteilung des H-Atoms, zum Beispiel in
einem Molekiil, wird die Abschirmungskonstante durch einen Tensor be-
schrieben.

Bei der Anndherung des Briickenprotons an ein Akzeptormolekiil
konnen die beiden Beitrige der Abschirmungskonstante durch folgende
Effekte verdndert werden:

a) Magnetische Abschirmung des Briickenprotons durch die in der
Ladungswolke des Akzeptors induzierten Stréme.

b) Einfluss des elektrostatischen Feldes des Akzeptormolekiils auf die
Abschirmungskonstante des Briickenprotons.

Der Einfluss der Elektronenwolke des benachbarten Molekiils (Effekt a)
auf die Abschirmungskonstante wurde von HAMEKA%8) untersucht. Die
Rechnung fiihrt auf folgende Abhingigkeit der Anderung Ao der Ab-
schirmungskonstante vom Abstand R, des Briickenprotons vom Akzep-
toratom:

A A’
A0, = 25 + 7 - (1)
A und A’ sind von den atomaren Eigenschaften des Akzeptors abhingige
Grossen.

HAMEKA zeigt am Beispiel der H-Briickenbindung in Ammoniak, dass
dieser «intermolecular magnetic shift» nur von der Ladungsverteilung im
Akzeptormolekiil abhingt und die Ladung am Briickenproton fiir diesen
Effekt keine wesentliche Rolle spielt. Bei Ammoniak ergibt sich fiir
R, = 2,4 A eine chemische Verschiebung von 1 ppm nach kleinerem Feld.

Durch das elektrische Feld des Molekiils Y werden sowohl g, als auch
o, gedndert (Effekt b). Fiir anisotrope Molekiile gilt nach STEPHEN?20):

Ao, = — [och R% + BCED + 2y<EL > + «S<E§>)] . (2)

Ay =y, — x ist die Differenz der diamagnetischen Suszeptibilitit par-
allel und senkrecht zur H ---Y-Bindung. <E > ist das mittlere elektro-
statische Feld am Ort des Wasserstoffatoms in Richtung der O-H-
Bindung, <Ezl> ist der quadratische Mittelwert des Feldes senkrecht zur
O-H-Bindung, «, f8, ¥, é sind Faktoren, die von den spezifischen Eigen-
schaften und der gegenseitigen Orientierung der Donator- und Akzeptor-
molekiile abhéngen. Der erste Term in der Klammer ist nur fiir Molekiile
mit grosser Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit von Wichtigkeit.

Da bei einer H-Bindung der Akzeptor dem Briickenproton sehr nahe
kommt, befindet sich dieses in einem relativ starken Feld (<E)» ~ 108
e.s.C.G.S.-Einheiten) so dass in Fliissigkeiten, die H-Briicken bilden, die
Bedeutung des zweiten und dritten Terms iiberwiegt.
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Fiir magnetisch isotrope Molekiile fallen die beiden ersten Terme weg,
da die Symmetrie des Molekiils verlangt, dass ein Vorzeichenwechsel von
E die Abschirmungskonstante nicht beeinflusst:

Ao, = — 5 (2y +0) E.

PopLE#) hat fiir das H-Atom im homogenen elektrischen Feld die
Faktoren y und é berechnet, in e.s.C. G. S.-Einheiten ist:

439 at 193 at
0=0n %5 Y=% 715 & )
e2
= = - 10-%
s = 17,75 - 10-6.

oy ist die diamagnetische Abschirmungskonstante des H-Atoms ohne
Feld E.

Es bedeuten: m Elektronenmasse, @ Bohrscher Atomradius, ¢ Licht-
geschwindigkeit. Ausgehend von einem einfachen Modell hat PorLE Ag,
fiir den Fall einer linearen H-Briicke ausgerechnet??). In diesem Modell
wird das Akzeptoratom mit dem einsamen Elektronenpaar durch einen
Dipol der Linge 0,11 A ersetzt, der in der Verlingerung der OH-Bindung
liegt. Das elektrostatische Feld im Abstand R, und die Abschirmungs-
konstante des OH-Protons konnen somit angegeben werden. Die che-
mische Verschiebung, die sich auf Grund dieses Modelles ergeben, sind
jedoch kleiner (~ 0,1 ppm) als die gemessenen (~ 1 ppm).

BuckinGHaM??) hat die Abschirmung fiir den allgemeineren Fall be-
rechnet, wo sich das H-Atom in einem Abstand » von einer Punktladung
g entfernt auf der Achse einer polaren achsialsymmetrischen Bindung be-
findet:

881 atyg 881 a4
A0, = = o5 [ 35 i Bt 57 B )

E, bedeutet die Feldkomponente in Richtung der Bindung, E das totale,
als homogen angenommene Feld am Ort des H-Atoms.

Aromatische Molekiile weisen eine grosse diamagnetische Suszeptibilitit
in der zur Ringebene senkrechten Richtung und eine paramagnetische
Suszeptibilitit in den zur Ringebene parallelen Richtungen auf, in Benzol
ist zum Beispiel Ay = —9 - 10-% e.m.C. G. S.-Einheiten.

Ist an einer H-Bindung ein aromatisches Molekiil beteiligt, kann somit
unter Umstdnden auch der erste Ternr von (2) eine Rolle spielen.

Bei der Diskussion unserer Messresultate werden wir untersuchen,
welche dieser verschiedenartigen Effekte fiir die beobachteten chemischen
Verschiebungen wesentlich sind.
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2. Messungen

2.1 Apparatives

Alle Messungen wurden auf einem Kernresonanzspektrographen der
Firma VARIAN AssociaTes, Typ V 4311, mit einer Senderfrequenz fiir
Protonen von 56,4 MHz durchgefithrt. Das Auflésungsvermogen betragt
10-8. Die untersuchten Substanzen waren alle analysenrein. Die Emp-
findlichkeitsgrenze der Apparatur liegt bei einer Konzentration von
0,05 mol/l fiir Molekiile mit einem Molekulargewicht von rund 100.

2.2 Messung der chemischen Verschiebung dey OH-Linie von Phenol

Bei den folgenden kernmagnetischen Untersuchungen von H-Briicken
werden zwel Parameter gedndert, die die Lage der OH-Linie beein-
flussen: das Losungsmittel und die Konzentration. An anderer Stelle 3% 29)
wurde schon auf die ausgeprdgte Protonen-Donator-Eigenschaft der
Phenole und auf die verschiedenen Typen der Losungsmittel hingewiesen.
Wie aus Fig. 1 hervorgeht, besteht eine deutliche Korrelation zwischen
der chemischen Verschiebung und dem pK-Wert des Losungsmittels.

Ao
ppm A

-10 +

R
Fig. 1
Chemische Verschiebung A¢ der OH-Resonanz in Phenol als Funktion der Basizitits-

konstante p K des Losungsmittels. Die Phenolkonzentration betragt 0,01-0,02 Molen-
bruch. Bezugspunkt: Lage der OH-Linie im Phenol-Gas.

Um Stoérungen durch Eigenassoziation moglichst auszuschliessen,
wurden diese Messungen bei kleinen Phenolkonzentrationen (0,01-0,02
Molenbruch) durchgefithrt. In Tabelle 1 sind die beobachteten chemi-
schen Verschiebungen den in den entsprechenden Losungsmitteln ge-
messenen Infrarotverschiebungen gegeniibergestellt.
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Die chemische Verschiebung wurde vom Signal des Phenolmonomers
in Tetrachlorkohlenstoff aus gemessen. Als Referenzlinie wurde jeweils
die Linie des para-Protons im Phenolring beniitzt. Die Genauigkeit dieser
Messungen betrdgt 4+ 0,1 ppm, wo dies nicht zutrifft, sind die Fehler ein-
gezeichnet. Aus dem Zusammenhang zwischen Infrarotfrequenz- und
Kernresonanzverschiebung wurde nachtriglich auf die Lage der OH-Linie
im gasférmigen Phenol extrapoliert.

Es ergab sich ein Feldunterschied zwischen dem monomeren gelosten
und gasférmigen Phenol von (0,5 + 0,1) ppm. Die in der Tabelle 1 auf-
gefithrten chemischen und Infrarot-Verschiebungen beziehen sich somit
auf die OH-Resonanz im Phenol-Gas. Die Werte verschiedener Autoren
fiir die Infrarotfrequenzen weisen teilweise ziemlich grosse Unterschiede
auf. Wir bentitzten vorwiegend die Angaben von BELLAMY %5) und WIL-
KINSON %), deren Messungen zum Teil mit einem Lithium-Fluorid-Prisma
durchgefiithrt worden sind. BELLAMY gibt einen Fehler von -+ 1,5cm~! an.

Figur 2 zeigt die relative Frequenzverschiebung im Infrarotspektrum
als Funktion der chemischen Verschiebung des Briickenprotons von
Phenol. Die schwarzen Punkte gelten fiir jene Losungsmittel, in denen das
Akzeptoratom Y ein Sauerstoff ist, die Kreise fiir alle iibrigen.

2.3 Chemasche Verschiebung der OH-Linie von Phenol in Benzollosung

Auf Grund der Verschiebung der Infrarot-Schwingungsbande (4k =
95 cm™1) scheint Phenol eine leichte Wechselwirkung mit Benzol einzu-
gehen?538), Da Benzol aber kein Akzeptoratom besitzt, kann nur eine
Wechselwirkung der OH-Gruppe mit den n-Elektronen des Benzolringes
stattfinden 25). Das Wasserstoffatom der Donatorgruppe kénnte sich zum
Beispiel hauptsichlich in der Umgebung der Achse des Benzolringes auf-
halten. In diesem Falle miisste die diamagnetische Abschirmung der 7-
Elektronen im Kernresonanzspektrum sichtbar werden. Man wiirde er-
warten, dass die OH-Linie um rund 1 ppm nach héherem Feld verlagert
ist49) gegeniiber dem monomeren Zustand in Tetrachlorkohlenstoff. Wir
untersuchen deshalb in Fig. 3 die Lage der OH-Linie in den Ldsungs-
mitteln Tetrachlorkohlenstoff und Benzol in Abhdngigkeit der Phenol—
konzentration C unterhalb 0,1 Molenbruch.

Wie Fig. 3 zeigt, liegt die OH-Resonanz von Phenol in verdiinnter
Loésung in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, innerhalb der Messgenauig-
keit, gleich weit von der Linie des para-Protons entfernt. Da somit, bei
Phenolkonzentrationen unterhalb 0,01 Molenbruch, in Benzollésung der
gemessenen Verschiebung der Infrarotschwingungsbande keine chemische
Verschiebung der OH-Linie gegeniiber ihrer Lage in Tetrachlorkohlenstoff
entspricht, stellt dieses Beispiel eine Ausnahme der in Fig. 2 festgestellten
Relation dar.
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Infrarotfrequenzverschiebung der OH-Schwingungsbande als Funktion der chemi-

schen Verschiebung der OH-Resonanz von Phenol (—) und Wasser (---) (--- ge-

messen von G. MAvEL ?1)) in verschiedenen Losungsmitteln. Die Phenolkonzentration
betrigt 0,01-0,02 Molenbruch.
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Fig. 3
Chemische Verschiebung zwischen dem para- und dem OH-Proton von Phenol in

CCl, (©) und in CgH, (X ) bei verschiedenen Phenolkonzentrationen C. In gasférmi-
gem Phenol liegt die OH-Linie bei 46 = 0 ppm.
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3. Auswertung der Messresultate
3.1 Bindungsenergie

Um einen Zusammenhang zwischen der Bindungsenergie der H-Briicke
und der chemischen Verschiebung zu finden, beniitzen wir die empirisch
gefundene lineare Beziehung zwischen Infrarotfrequenz- und chemischer
Verschiebung und die Potentialfunktion von LipPINCOTT und SCHRO-
DERY), mit der die Bindungsenergie befriedigend aus der Frequenz-
verschiebung der Infrarot-Bande ausgerechnet werden kann. Da dieses
Potential eine Funktion des Abstandes R der beiden Sauerstoffatome
und der Aufweitung Ar der OH-Bindung ist, muss zuerst eine Beziehung
zwischen der chemischen Verschiebung und den Bindungslingen der
H-Briicke gefunden werden.

Zu diesem Zweck verwenden wir die Kurve von LIPPINCOTT und
SCHRODER, die die Frequenzverschiebung in Funktion der Linge R gibt
und ersetzen dort auf Grund von Fig. 2 die Werte fiir A% durch diejenigen
von Ao.

Fig. 4 zeigt den Verlauf von 4% und Ao in Funktion des Abstandes R.

40 ) A 4k
ppm o
_10-_
+700
-84 T600
1500
..5.*
+400
44 +300
+200
_2--
+700
: : : } : i 1 f —
25 26 27 28 29 30 31 32 RinA
Fig. 4

Chemische Verschiebung Ac und Verschiebung der Infrarotwellenzahl A% als Funk-
tion der Distanz R der Atome X und Y. A%(R) stammt von LiPPINCOTT und
SCHRODER.

In Fig. 5 ist die Anderung A¢ in Abhingigkeit der Verlingerung Ar der
OH-Bindung dargestellt. A» = r — #,, wobei 7, = 0,97 A die Linge der
ungestérten OH-Bindung ist.
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Die Relation zwischen Ao und Ar ist linear bis zu Ar < 0,04 A. Punkte,
fiir die Ar > 0,04 A bzw. R < 2,8 A und » > 1,00 A ist, liegen nicht
mehr auf der Geraden. Die Punkte (¢) wurden ausgehend von der line-
aren Beziehung zwischen Ao und A% aus der Theorie von L1pPINCOTT und
SCHRODER ermittelt. Thre Lage wird gut durch die empirische Kurve
(Fig. 5)

g =0, e84 (1)
angendhert.

o, ist die Abschirmungskonstante des OH-Protons im Phenolgas,
0o = 27 ppm, Ao = 0 — 0,. Arist hier in Angstrémeinheiten einzusetzen.

Der Quotient aus der Steigung der Geraden und ¢, ergibt den Zahlen-
faktor im Exponenten: 6,8 A-1,

Wir erhalten mit (1) einen Ausdruck fiir die Abschirmungskonstante,
der von der Aufweitung der OH-Bindung und somit indirekt von der
Stédrke der H-Briicke abhingt.

In der folgenden Tabelle 2 sind die mit Hilfe von Fig. 2 ermittelten und
die mit Formel (1) berechneten Werte fiir Ao zusammengestellt:

Tabelle 2
R ¥ Ay Ak Ao Ao
o A A o aus Fig. 2 aus Gl. (1)
ppm ppm
3,03 0,980 0,010 140 —1,90 -1,8
2,98 0,985 0,015 182 —-2,50 - 2,7
2,85 0,990 0,020 300 — 4,00 -3,5
2,82 0,995 0,025 318 —-4,25 —4,3
2,79 1,00 0,030 400 —5,35 —-5,1
2,75 1,01 0,040 500 - 6,65 - —6,5
2,70 1,02 0,050 600 — 8,00 -17,9
2,68 1,03 0,055 680 —-9,00 — 8,5

Wir haben somit einen Weg gefunden, um die zur chemischen Ver-
schiebung Ao gehorenden Werte R (Fig. 4) und A» (Formel (1) bzw. Fig. 5)
zu finden, und wir kénnen nun die Bindungsenergie E (Abschnitt 1.3)
ausrechnen.

n(Adr)® n (R—dr— 2 ro)’_

E=— D, (1 — e_T(ArM)) 4+ CDye 2CR-dr—r) T

259,5
+ S — 7,87-108- 50K, (2)
Dissoziationsenergie der OH-Bindung: D, = 100 kcal/mol. Die Bindungs-

energie wird hier in kcal/mol angegeben.
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In Tabelle 3 sind die Energiewerte, die auf Grund unserer empirischen
Beziehung aus der chemischen Verschiebung der OH-Linie ermittelt
wurden, zusammengestellt:

Tabelle 3
Bindungsenergie der H-Briicke in kcal/mol
Ak Ao
cm™! ppm 5 p aus Ao experimentelle
BEaERER L ermittelt Werte
140 1,90 2,9 2,2
182 2,50 2,9 3,9 + 0,2 (37)
300 4,00 4.8 5,1 4.6
318 4,25 5,4 6,5 7,0 (42)
600 8,00 9,1 7.4 8,6
Ao
pom
_g-- ®
-8+
_74_
_5..-
_5--
el ®
_3 -+
-2t
<

} Il 4 4
T T t T

12 3 4 5 ¢
Fig. 5
Chemische Verschiebung Ao und Streckung A» der OH-Bindung.

7 4r 02 A

3.2 Theoretische Deutung der chemischen Verschiebung

Bei der Betrachtung der durch die H-Bindung verursachten chemischen
Verschiebung wollen wir die Beitrdge der in 1.4 beriicksichtigten Effekte
einzeln untersuchen. Zur Berechnung des «intermolecular magnetic shift»
iibernehmen wir die Methode von HAMEKA %8).
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Wir setzen voraus, dass das OH-Proton, das Akzeptoratom und das
einsame Elektronenpaar auf einer Geraden liegen. Um die Ladungsdichte
des Akzeptoratoms auszurechnen, beniitzen wir jedoch anstelle von
Hartree-Eigenfunktionen die leichter integrierbaren Slater-Atom-Eigen-
funktionen 30:46) :

P(2s) — TT; — s,
(3)
Y(2p)= [/E oy (0) Plg) ,

wobei in der Slaterschen Nidherung

5

() =) = | 2 12 e

ist. # ist hier in Einheiten des Bohrschen Atomradius angegeben.
O(9) - D(p) beschreibt die Winkelabhingigkeit der Atomeigenfunktionen,
welche in die Theorie nicht eingeht.

Als Akzeptor wihlen wir das Sauerstoffatom mit der Slaterschen effek-
tiven Kernladungszahl z = 4,55 und berechnen den «intermolecular
magnetic shift», der durch ein ungebundenes O-Atom, das sich im Ab-
stand R, vom Briickenproton entfernt befindet, verursacht wird. Nach
HaMEKA erhalten wir in diesem Falle folgende Gleichung fiir Ag,:

R
b4 Y

(4)

Setzen wir in obige Formel (4) die Radialteile der Slaterschen Eigen-
funktionen ein und integrieren diesen Ausdruck, so erhalten wir die Ko-
effizienten 4 und A’ (Abschnitt 1.4, Formel (1)). Damit ergibt sich:

do,—— SB[ 25, 205} 5

a R% Z R} 22

In Formel (5) ist R, in Angstrémeinheiten einzusetzen.

Wir wollen nun den Beitrag Ao, betrachten, der vom elektrostatischen
Feld des Akzeptors herrithrt. Ohne elektrostatisches Feld, das heisst im
nicht assoziierten Zustand, befindet sich das H-Atom in einem Abstand
7o = 0,97 A vom OH-Sauerstoff mit der Ladung ¢g. Aus dem Dipol-
moment der OH-Bindung = 1,50 Debye ergibt sich fiir g folgender Wert :
g=—1,55-10"1¢,55.C.G.S.
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Im assoziierten Zustand tragen folgende Einfliisse zum elektrischen
Feld am Ort des Briickenprotons bei: Der Sauerstoff des Akzeptors
befinde sich in einer C=0-Bindung mit dem Dipolmoment y = 2,4 Debye
und der Linge / = 1,2 A. Die Ladung auf dem Sauerstoffatom betrigt
somit Q = — 2,0+ 10710 e.s.C.G. S, diejenige auf dem Kohlenstoffatom
Q' =+ 2,0-101%e.5.C.G.S. Da die Dipolldnge vergleichbar ist mit dem
Abstand R,, ist das Feld am Ort des Briickenwasserstoffatoms die
Summe der Felder der beiden Punktladungen Q und Q’.

Das gegen den Briickenwasserstoff hin gerichtete einsame Elektronen-
paar gibt zu einem Dipolmoment # Anlass, dessen Linge 4 und Ladung ¢
von der Hybridisierung des Elektronenpaares abhingig ist. Dieses Dipol-
moment ldsst sich auf Grund der Ergebnisse und Annahmen von Pao-
LONI®%) berechnen. In Tabelle 4 sind fiir verschiedene Abstinde die
Grossen m und d sowie s, welches den Anteil s-Charakters des einsamen
Elektronenpaares angibt, zusammengestellt.

Infolge der Polarisation!®) der OH-Bindung im Coulombfeld des Ak-
zeptors findet eine Zunahme A(Q der negativen Ladung auf dem Sauer-
stoffatom der OH-Bindung statt. Auch dieses induzierte Dipolmoment
liefert einen kleinen Beitrag zum elektrostatischen Feld am Ort des
Briickenprotons. Das Wasserstoffatom befindet sich somit in einem Feld
E, das sich an Hand folgenden Modelles berechnen lisst.

AQ Q Q’
—& +é&
O—H.... —"”"L"O o ——

-0 2m -9 49
g (R, +1)? TS (6)

7, R,, d und /in cm.

Da der Dipol m in der z-Achse, das heisst in der Achse der OH-Bindung,
liegt und auch die Ladungen Q, Q' und AQ auf dieser Geraden liegen, ist
B = B

Nach der Theorie von BuCKINGHAM verursacht ein elektrisches Feld in
der X-H-Richtung immer eine Abnahme der Abschirmungskonstante.
Mit der Formel von BUCKINGHAM (Abschnitt 1.4, Formel (4)) erhalten wir

in unserem Fall fiir die Anderung der Abschirmungskonstante im elektro-
statischen Feld E:
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881 a* [1,55-107 (—Q 2m Q’ AQ
doy = — 0y ¢ ?[ "~ (Rg T ®R,—dz® (B E T A )+
1 0 2 m lok AQ\2

T ( R2 + (R,—dj2)3 (R, +1)? TR )] )

Die Zahlenwerte fiir Ao, und Ao, sind fiir verschiedene Abstande R, in
Tabelle 4 zusammengestellt und mit den gemessenen Werten verglichen.

Tabelle 4
R Ry o d |m-10¥84Q-101°(E 108 ds, | 4o, Ao Ao
A A o A e.s. e.s. es. | 5om | ppm | PP™ ppm
CGS | CGS | CGS total [gemessen
3,10 | 2,13 0 0 0 -0,15( 0,10 |-0,85|-0,26|—1,11] —-1,3

3,03 | 2,05 3 0,07 | 0,63 |-0,16 0,27 |-0,94|-0,72|—-1,66| —1,9
2,92 | 1,94 | 10 0,19 | 1,67 {-0,19| 0,64 |—-1,05|-1,86|—2,91| —2,8
2,85 | 1,86 | 20 0,25 | 2,14 |-0,20( 0,98 |—1,15(-3,02(—4,17| —-3,9
2,79 | 1,79 | 333 | 0,30 | 2,45 |-0,23| 1,29 (—1,25|-4,25|-5,50| —-5,3

Da die Liange der OH-Bindung durch die H-Briickenbildung um Ar
vergrossert wird, dndert sich das durch den Ringstrom der n-Elektronen
des Phenolringes erzeugte Magnetfeld am Ort des Briickenprotons. Die
dadurch bedingten Verdnderungen der Abschirmungskonstante erweisen
sich als vernachlédssigbar. Nimmt man als mittlere Entfernung des OH-
Protons vom Mittelpunkt des Phenylringes einen Wert von 3 A an, so
bedeutet eine Vergrésserung dieser Distanz um 0,5 A eine chemische Ver-
schiebung von nur 0,15 ppm nach héherem Feld49).

3.3 Berechnung der Gleichgewichiskonstante zwischen monomerem und
dimerem Phenol in Benzol

Aus den Messungen in Fig. 3 geht hervor, dass die OH-Resonanz von
Phenol bei Konzentrationen unterhalb 0,01 Mb (Molenbruch) in CCl, und
CgH, gleich weit von der Linie des para-Protons von Phenol entfernt liegt.
Da im Infrarotspektrum ein Unterschied in der Wellenzahl von A% =
95 cm~! in Benzol gemessen wird, bildet dieser Fall eine Ausnahme der in
2.2 gefundenen Relation zwischen chemischer Verschiebung und Infrarot-
frequenz-Verschiebung.

Aus der Steigung der Tangente in Fig. 3 bei unendlicher Verdiinnung
kann die Gleichgewichtskonstante K der Dimerisation des Phenols in
Benzol berechnet werden?3):

K=- 22’1) (dc(iz(lia) )C=0'
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K ist das Verhiltnis aus Dimerkonzentration (C — m)/2 und Quadrat
der Monomerkonzentration m = (Adg/Xp) - C:

C—m
2 m?2

K —

2p ist die totale chemische Verschiebung der OH-Linie zwischen der
Dimer- und der Monomerlage.

Aus (d(40)[/dC)c _g= — 7 ppm Mb-1 und mit X', = 1,9 ppm ergibt sich
K= (24 1) Mb.

In Tetrachlorkohlenstoff3) ist K = (9 4+ 4) Mb-1

Der kleine Wert von K in Benzollésung deutet darauf hin, dass zwi-
schen Phenol und Benzol eine Mischassoziation zustandekommt, bei
welcher jedoch die magnetische Abschirmung des Phenol-OH-Protons
gegeniiber derjenigen des freien Phenolmolekiils nicht gedndert wird.
Diese Tatsache und die Feststellung, dass bei Temperaturerh6hung keine
chemische Verschiebung nach kleineren Feldstirken, die dem Lésen
eines Phenol-Benzolkomplexes entsprechen wiirde, beobachtet werden
kann, erlaubt auszuschliessen, dass sich die OH-Gruppe des Phenols auf
der Achse des Benzolringes befindet. In diesem Falle miisste eine che-
mische Verschiebung von rund 1 ppm nach héherem Feld eintreten, wie
das zum Beispiel bei Chloroform-Benzolkomplexen eindeutig festgestellt
wurde?).

Der auffallende Unterschied beider Verdiinnungskurven bei héheren
Konzentrationen, die Verlagerung der OH-Linie in Benzol nach héherem
Feld gegeniiber ihrer Lage in Tetrachlorkohlenstoff weist darauf hin, dass
Benzol die Phenolkomplexe besser zu lésen vermag als die indifferenten
Losungsmittel wie Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan usw.37).

Diskussion

Die experimentellen Befunde ergeben, dass bei der H-Briickenbindung
zwischen Phenol und Ldsungsmittelmolekiilen, die ein ausgeprigtes
Akzeptoratom besitzen, ein linearer Zusammenhang zwischen Infrarot-
frequenzverschiebung und chemischer Verschiebung existiert. In Benzol-
l6sung hingegen, wo kein Akzeptoratom vorhanden ist, kann bei kleiner
Phenolkonzentration keine der Infrarotverschiebung entsprechende Ver-
lagerung der OH-Linie beobachtet werden. Eine Wechselwirkung mit den
n-Elektronen wire allerdings denkbar und man erwartet im Kernreso-
nanzspektrum eine Verlagerung der OH-Resonanz nach héherem Feld.
Dies ist aber nicht der Fall.

Fiir noch intensivere H-Briicken als die hier untersuchten ist ein Ab-
weichen von der Linearitit zu erwarten, weil fiir noch kleinere Distanzen

19 H.P. A. 34, 3 (1961)
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R, bei zum Teil kovalentem Charakter der H-++O-Bindung die Beein-
flussung der chemischen Verschiebung einerseits und der Infrarotfrequenz-
verschiebung andererseits durch das elektrostatische Feld und der La-
dungsdnderung am Briickenproton vermutlich verschieden stark zu-
nimmt.

Wir beschrinkten uns hier ausschliesslich auf die OH-Gruppe des
Phenols als Donator. Eine dhnliche Beziehung konnte von MAVEL?) in
Wasser und von REEvEs#) fiir intramolekulare H-Briicken in ortho-
substituierten Phenolen aufgestellt werden. Werden jedoch verschiedene
Protonen-Donator- und Akzeptor-Gruppen gewédhlt, und vergleicht man
die Frequenzverschiebung des fliissigen mit demjenigen des gasférmigen
Zustandes, so ist kein eindeutiger Zusammenhang mehr feststellbar 22).

Wir versuchten, die Theorien verschiedener Autoren iiber die H-Briik-
kenbindung mit unseren Messungen zu verkniipfen, und haben gesehen,
dass es mdglich ist, mit Hilfe der halbempirischen Theorie von LipPIN-
coTT und SCHRODER die chemische Verschiebung des Briickenprotons als
Funktion der mittleren Bindungslinge darzustellen. Dieser Zusammen-
hang hat uns als Ausgangspunkt zur Berechnung der Bindungsenergie
und der chemischen Verschiebung fiir einige vorgegebene mittlere Ab-
stinde R gedient.

Die Berechnung der chemischen Verschiebung ist insofern proble-
matisch, als hiefiir eine Modellvorstellung der H-Briicke notwendig ist,
und zweitens, weil die mathematisch verwickelte Berechnung der Ab-
schirmungskonstante eines Wasserstoffatoms in einem so komplizierten
Bindungszustand nur auf Grund mehrerer vereinfachender Annahmen
durchfiihrbar ist. Bei der Berechnung des «intermolecular magnetic shift»
wurde zum Beispiel der Einfluss des Restmolekiils des Akzeptors ver-
nachldssigt. Das elektrostatische Feld am Ort des Briickenprotons wurde
stets homogen vorausgesetzt. Wie von BUCKINGHAM gezeigt wurde, ist
der Feldgradienteneffekt im allgemeinen unbedeutend??). Fiir die Ladung
@ auf dem Akzeptoratom haben wir einen mittleren Wert angenommen,
obwohl dieser in jedem Loésungsmittel etwas verschieden ist.

Die durch die Polarisation der OH-Bindung verursachte Abnahme der
negativen Ladung am H-Atom (Polarisationsshift*®)) wird durch den
Transport negativer Ladung, vom einsamen Elektronenpaar des Akzep-
tors her, zum Teil aufgehoben. Diese kleinen Anderungen der Ladungs-
dichte am H-Atom wurden nicht beriicksichtigt. Unsere Rechnungen
zeigen, dass zur chemischen Verschiebung eines in einer H-Briicke ge-
bundenen H-Atoms vorwiegend die im gebundenen Zustand neu hinzu-
kommenden Einfliisse des Akzeptoratoms beitragen, wihrend kleine Ver-
anderungen im Bindungszustand der OH-Bindung und in der Ladungs-
verteilung des H-Atoms wenig ausmachen.
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Durch Vergleich mit den Messresultaten (Tabelle 4) erweist sich, dass
der Einfluss des magnetischen und des elektrostatischen Feldes des Ak-
zeptoratoms auf die Abschirmungskonstante des Briickenprotons mit den
Theorien von HAMEKA und BUCKINGHAM mit zufriedenstellender Genauig-
keit berechnet werden kann. Das elektrostatische Feld am Ort des
Briickenwasserstoffs ldsst sich auf Grund der Theorien von PAoLONT und
HOFACKER, die wohl die allgemeinste Darstellung der H-Bindung ent-
halten, in befriedigender Weise ermitteln.

II. TEIL
1. Kernresonanzspektrum des Phenylringes

1.1 Kernresonanzspektrum des Phenylringes substituierter Phenole

In diesem Teil soll gezeigt werden, dass sich der Einfluss der zwischen-
molekularen Wechselwirkungen auf das ganze iibrige Spektrum der be-
teiligten Molekiile auswirken kann. Die Untersuchung von Wasserstoff-
briicken erfolgte bisher ausschliesslich auf Grund der chemischen Ver-
schiebung der Resonanzlinie des Briickenprotons!—11). Die Losungs-
mitteleinfliisse auf die Protonenspektren aromatischer Systeme sind noch
wenig untersucht worden und ihre quantitative theoretische Deutung ist
sehr schwierig 32-36.44,51)

Im Spektrum des Phenylringes der Phenole treten Verdnderungen auf,
die mit der Bildung von H-Briicken in direktem Zusammenhang stehen.
Da die durch H-Bindung hervorgerufenen chemischen Verschiebungen
im Ringspektrum rund 10mal kleiner sind als diejenigen der OH-Linien,
kénnen sie nur mit Hilfe von hochauflésender Kernresonanzspektro-
skopie quantitativ untersucht werden. Solche Ringspektren sind meistens
sehr komplex, und da die Spin-Kopplungen J von der gleichen Grossen-
ordnung sind wie die chemischen Verschiebungen d der Ringprotonen
unter sich, konnen kleine Verlagerungen einzelner Linien das Bild des
Spektrums stark beeinflussen.

Die Beeinflussung des Ringspektrums in Folge Assoziation iiber H-
Briicken wird in Fig. 6, Fig. 7 und Fig. 8 am Beispiel einiger para- und
ortho-substituierter Phenole gezeigt.

Die para-substituierten Phenole bilden alle ein typisches 4,B,-System
und weisen ein einfaches Spektrum auf (Fig. 6).

Die Linien der zur OH-Gruppe in meta-Stellung stehenden Protonen
von p-Kresol sind infolge der Spin-Kopplung mit der CHjy Gruppe
deutlich verbreitert. An Hand dieser Verbreiterung ergibt sich die Zu-
ordnung der meta- und der para-Linien. Die ortho- und die meta-Linie
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PN

)
CH,
a) . b) meta ortho
feld
6=0092ppm
¢ )
Fig. 6

I. p-Kresol in Tetrachlorkohlenstoff, Benzaldehyd und Benzol:
a) p-Kresol: 0,8 Mb* CCl,: 0,2 Mb

b) 0,02 0,98
c) 0,02 0,96 C¢H,CO - H: 0,02 Mb
d) 0,02 0,96 CgH,: 0,02 Mb

sind beide durch gegenseitige Spin-Kopplung, beschrieben durch die
Kopplungskonstante /, in ein Dublett aufgespalten. Die kleinen Seiten-
linien am Fusse beider Linienpaare rithren von einer transversalen Spin-
Kopplung [/’ im Ring her. Die Analyse des Spektrums nach der Methode
von POPLE, SCHNEIDER und BERNSTEIN ) ergibt J = (8,0 4 0,1) Hz,
J =1(0,5+0,1) Hz.
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* Mb: Molenbruch
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d)
Fig. 6
I1. $-Cl-Phenol in Tetrachlorkohlenstoff, Benzaldehyd und Benzol:

a) p-Cl-Phenol: 0,8 Mb CCl,: 0,2 Mb

b) 0,02 0,98

c) 0,02 0,96 CgH,CO - H: 0,02 Mb

d) 0,02 0,96 CgH,: 0,02 Mb
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Im nicht substituierten Phenol ist [+ J'= (6,8 4+ 0,3) Hz. Mit dem Ab-
stand ¢ zwischen den beiden Gruppen dndert sich auch das Verhiltnis der
Amplituden im ortho- und meta-Dublett. Fiir J ~ ¢ hiangt das Ampli-
tudenverhiltnis der Spin-Multipletts von d ab und wird erst fiir J <€ ¢
gleich Eins. Die in Fig. 6 angegebenen Werte entsprechen den gemessenen
Distanzen 8. Die wirkliche chemische Verschiebung zwischen den zwei
Gruppen betrigt ).

d=)®+28(J+J).

In Tabelle 5 sind samtliche gemessenen Verschiebungen é von Phenol und
$-Cl-Phenol in verschiedenen Lésungsmitteln zusammengestellt.

6=037ppm—=

a) Feld b ) meta ortho

6=057ppm ——

6=035ppm

)
c) d)

Fig. 6
III. p-Br-Phenol in Tetrachlorkohlenstoff, Benzaldehyd und Benzol
a) p-Br-Phenol: 0,8 Mb CCl,: 0,2 Mb

b) 0,02 0,98
c) 0,02 0,96 C4H,CO - H: 0,02 Mb
d) 0,02 0,96 CeHg: 0,02 Mb
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1.2 Auswertung der Kernresonanzspekirven des Phenylringes

Fig. 6 zeigt den Unterschied zwischen den Spektren der verdiinnten
Losungen, in denen die verschiedenen para-substituierten Phenole zu ca.
75% in monomerer Form vorliegen und den Spektren der konzentrierte-
ren Mischungen, wo die Phenole zu Polymeren und Dimeren assoziiert
sind.

027 ppm
o pp
U
8)
b) feld
Fig. 7
Spektrum des aromatischen Ringes von o-Nitrophenol in CCl,.
a) o-Nitrophenol 0,8 Molenbruch b) o-Nitrophenol 0,1 Molenbruch

Es geniigt 0,02 Molenbruch eines Akzeptors, zum Beispiel Benzaldehyd
(CeHZCH - O) zu einer verdiinnten Lésung (0,02 Molenbruch p-X-Phenol
in 0,98 Molenbruch CCl,), hinzuzugeben, um ein Zusammenriicken der
ortho- und meta-Linien infolge von Assoziation zu sehen. Mit mehr
Benzaldehyd nédhern sich die Linien bis auf 0,071 ppm (Tab. 5). Am auf-
fallendsten sind die Verdnderungen im Spektrum von p-Kresol, wo im
wenig verdiinnten Zustand nur eine einzige Linie erscheint (Fig. 6, Ia).
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Ist der para-Substituent ein Br-Atom oder eine CHz-Gruppe, so unter-
scheidet sich das Verhalten nicht wesentlich von demjenigen in $-Cl-
Phenol. In p-Nitro-Phenol hingegen ist die Selbstassoziation so stark,
dass auch in verdiinnter Losung die H-Briicken nicht gelost werden, des-
halb findet praktisch keine Verinderung im Spektrum des Phenylringes

i) m
ae7ppm _,

o’H

a) feld
b)
Fig. 8
Spektrum des aromatischen Ringes von o-Kresol in CCl,.
a) 0-Kresol 0,8 Molenbruch b) o-Kresol 0,1 Molenbruch

statt (Tabelle 5). Auch die OH-Linie von p-Nitro-Phenol dndert ihre
Lage mit der Konzentration nur wenig. Die Messungen mit einer Benzol-
referenz ergeben, dass in den para-substituierten Phenolen vorwiegend
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die Lage der beiden der OH-Gruppe benachbarten ortho-Protonen durch
die H-Briicke beeinflusst werden, und zwar verschiebt sich die ortho-
Linie im assoziierten Phenol nach tieferem Feld. Der Abstand é zwischen
der ortho- und der meta-Linie ist also in Losungen mit Akzeptoren kleiner
als in indifferenten Ldsungsmitteln. Dies bestdtigt die Anschauung, wo-
nach sich in mesomeren Systemen die Bindungszustandsinderung der
unmittelbar an der H-Briicke beteiligten OH-Gruppe mittels der z-
Elektronen auf die Ladungsverteilung grésserer Molekiilbereiche iiber-
trigt.

Im I. Teil hatten wir festgestellt, dass bei unendlicher Verdiinnung in
Tetrachlorkohlenstoff und in Benzol die OH-Resonanzlinie von Phenol
gleich weit von der Linie des para-Protons entfernt liegt (Fig. 3). Fiir die
Verdiinnungskurve der ortho-Linie von $-Cl-Phenol in denselben Lo-
sungsmitteln trifft das nicht zu, die Endpunkte liegen hier 0,2 ppm aus-
einander (Fig. 9).

Auch aus Fig. 6 ist ersichtlich, dass die Zugabe von nur 0,02 Molen-
bruch Benzol zu einer Losung, die 0,02 Molenbruch eines para-substitu-
lerten Phenols enthilt, eine zusdtzliche Vergrosserung von d bewirkt. In
Benzollosung scheint die Verinderung des Ringspektrums somit nicht
durch einen Ausbreitungseffekt einer bei der OH-Bindung angreifenden
Storung verursacht zu sein, wie das bei der H-Bindung an ein Akzeptor-
atom der Fall ist. Die experimentellen Resultate deuten eher auf eine
direkte Wechselwirkung des Phenylringes mit dem Benzolkern hin, wobel
nicht die OH-Gruppe, sondern die Ringprotonen teilweise dem Dia-
magnetismus des Benzolringes ausgesetzt sind. Die starke Aufweitung
zwischen der ortho- und der meta-Linie kénnte damit erkldrt werden. In
diesem Fall von Wechselwirkung dndern nicht nur die ortho-, sondern
auch die meta-Protonen der p-substituierten Phenole ihre Lage. Eine
genaue Untersuchung wird sehr erschwert durch die stérende Ndhe der
Benzollinie.

In ortho-substituierten Phenolen gibt es eine cis-frans-Isomerie, wovon
nur die #rans-Form zur H-Briickenbindung mit dem L&sungsmittel be-
fahigt ist.

H . H
~ \\.\ ~
X O

0]
”/‘ Nt ~ |j/x

L L

cis trans

Die OH-Linie der ortho-Phenole verhidlt sich infolge der intramole-
kularen H-Briicken anders als diejenige der para-substituierten Phe-
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nole3:10) Im o-Nitro-Phenol kommt nur die cis-Form vor4?). Obwohl
eine zur Assoziation neigende OH-Gruppe vorhanden ist, sind die Mole-
kiille nicht untereinander assoziiert, weil die OH-Gruppe durch intra-
molekulare H-Briicken gebunden ist. Sind die Verdnderungen im Spek-
trum des Phenylringes eine Folge der H-Bindung, so kann in diesem Fall
keine konzentrationsabhingige Verlagerung vorkommen, was Fig. 7 be-
stitigt. In o-Kresol hingegen, wo eine intramolekulare H-Briicke nicht
moglich ist, &ndert sich das Bild des Spektrums (siehe Fig. 8), wie auch
die Lage der OH-Linie, trotz dem in ortho-Stellung eingefithrten Sub-
stituenten.

Werden die gemessenen chemischen Verschiebungen der ortho-Proto-
nen wirklich durch die H-Bindung verursacht, so muss sich die Gleich-
gewichtskonstante K aus der in Fig. 9 eingezeichneten Tangente be-
rechnen lassen (siehe Abschnitt 3.3, I. Teil).

ol

40
40

40

20

T T I T T ] T >
20 30 Dimer 50 60 70 80 o pom

7 i’

-~
S

Fig. 9
Chemische Verbindung d zwischen der ortho- und der meta-Linie von p-Cl-Phenol
in CCl, (©) und in CgHy(X). Die meta-Linie liegt bei d = 0.

Aus (4(40)/dC)¢ _ o= — 1,6 ppm Mb~! und mit X} = 0,073 ppm erhal-
tenwir K = (11 + 2) Mb.

2’} ist die totale chemische Verschiebung der ortho-Linie zwischen der
Dimer- und der Monomerlage.

Dieser Wert stimmt mit dem aus der chemischen Verschiebung?) der
OH-Linie bestimmten K = (9 + 4) innerhalb der Iehlergrenzen iiberein.

Es wurde schon an anderer Stelle gezeigt??), dass in Anisol, wo keine
H-Bindung stattfinden kann, auch keine wesentliche vom Losungsmittel
abhdngige Verdnderung des Spektrums feststellbar ist. Sehr bemerkens-
wert ist die Tatsache, dass sich das Kernresonanzspektrum des Benzyl-
alkohols, bei dem die OH-Gruppe durch eine CH,-Gruppe vom Ring ge-
trennt ist, nicht dndert. Die Ringlinie bleibt bei jeder Konzentration
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und in jedem Losungsmittel trotz H-Briickenbindung scharf. Auch das
Ringspektrum von Cyclohexanol verindert sich nicht in den verschie-
denen Losungsmitteln. Das bedeutet, dass sich der Einfluss der OH-
Briicke iiber Bindungen ohne 7z-Elektronen nicht ausbreiten kann. Die
OH-Linie des Benzylalkohols zeigt gleiches Verhalten wie diejenige ali-
phatischer Alkohole.

Die bei der Bildung von H-Briicken beobachteten chemischen Ver-
schiebungen der ortho-Linie kénnten zum Teil auch mit der Polarisation
der OH-Bindung verbunden sein. Dadurch, dass sich die Ladung am
Sauerstoff der OH-Bindung um AQ vergrossert, dndert sich das elektri-
sche Feld am Ort der ortho-Protonen. Die Rechnung, in gleicher Weise
durchgefithrt wie in Abschnitt 3.2, I. Teil, ergibt eine chemische Ver-
schiebung von rund 0,001 ppm. Dieser Einfluss kann somit vernach-
lassigt werden. '

Diskussion

Man wiirde erwarten, dass auch im Infrarotspektrum Verdnderungen
der entsprechenden CH-Schwingungsbanden auftreten. BECKER*?) hat
im Infrarotspektrum von Alkoholen schwache Verschiebungen der CH-
Banden beobachtet und als eine durch die H-Briicke hervorgerufene
Storung interpretiert. Der Effekt ist jedoch klein und wurde nicht quanti-
tativ untersucht. Die Messungen von MECKE38) ergeben keine merkliche
Beeinflussung der CH-Schwingungsbanden der Phenole durch die ver-
schiedenen Ldsungsmittel. Die Kernresonanzspektroskopie scheint zur
Untersuchung von Losungsmitteleinfliissen in aromatischen Systemen
die empfindlichere Messmethode zu sein, mit der prizisere Aussagen ge-
macht werden kénnen als mit der Infrarotspektroskopie.

Wie wir gesehen haben, kann bei der Untersuchung der Spektren von
aromatischen Verbindungen die Wahl des Ldsungsmittels eine wesent-
liche Rolle spielen. Speziell bei der Behandlung von Problemen, die zur
Strukturaufkldrung dienen, sollten wenn méglich indifferente Losungs-
mittel gewdhlt werden.

Die vorliegende Arbeit wurde durch finanziellen Beitrag des Schweiz.
Nationalfonds unterstiitzt.

Meinem Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. HUBER, danke ich fiir sein Interesse
und seine unermiidliche Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. H. LABHART bin
ich fiir wertvolle Ratschlige bei der Durchfithrung der Arbeit und Herrn
Dr. P. DienL fiir anregende Diskussionen zu grossem Dank verpflichtet.
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