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248. 13C-Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an 
ionenselektiven Fliissigmembranen 
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Universitatsstrassc 16 

(23. VIII. 76) 

13C-NMR. Studies on Ion-Selective Liquid Membranes. - Summary. A method for the 
13C-NMR. study of solvent polymeric membranes in cquilibrium with aqueous salt solutions is 
described. Neutral ion carriers incorporated in these membranes maintain LL high degree of 
rotational mobility. The complexation by group IA and I IA  cations of macrotetrolide antibiotics 
as well as of carriers of the type 3,6-dioxa-octanedioic diamidcs in thc membrane phase was 
followcd by 13C-NMR. chcmical shift and spin-lattice relaxation studies. 

1. Einleitung. - Membrane, bestehend aus einer Kunststoffmatrix, einem ge- 
eigneten Weichmacher und zusatzlichen ionenselektiven Komponenten wie klassische 
Ionenaustausclier [ 11 oder elektroneutrale Liganden 121, haben in ionenselektiven 
Elektroden verbreitet Eingang in die analytische Praxis gefunden [36j. Aufgrund 
von Parallelen im ionenselektiven Verlialten derartiger Membrane mit jenem von 
biologischen Systemen [7] [S] sind sie nutzliche Modelle zuin Studium von Transport- 
vorgangen in Biomembranen 191. Wir berichten hier uber eine Methodik, die es er- 
nioglicht, kernresonanzspektroskopisch Information iiher die molekularen Gegeben- 
lieiten in solchen Membranen iin Kontakt zu einem wiisserigen Messgut zu ermitteln. 
So wurde erstmals das Verhalten von Carriern in Membranen 13C-kernresonanz- 
spektroskopiscli direkt beobachtbar. 

2. Resultate und Diskussion. - Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
untersuchten Membranen bestehen aus Polyvinylchlorid (PVC), o-Nitrophenyl-12- 
octylather (0-NPOE) sowie ionenselektiven Liganden (vgl. Schema). Zylindrische 
Membranen wurden in der in Fig. 1 schematisch dargestellten Weise in einem Kern- 
resonanzprobenrohr hergestellt (vgl. exper. Teil) , mit wasserigen Salzlosungen ins 
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Gleichgcwicht gebracht und nach Einbringen der Referenz (CD30D) znr Stabilisie- 
I ung des Magnetfeldci kernresonanlspektroskopisch vern-~esqen (Fig. 1). In  Fig. 2 sind 
1H-NMR.- unil 13C-NMK.-Spel<treii ciner solclien Meinbran im (~leicligewicht mit 
TT'aser wiedergegehcn In Ubereinstimmung mit frulieren Arbcitcn ' 101 entspiechen 
(lie Linienbiciten in1 lH-SMR.-Spektrum einer hocliviskosen Liisung 111, so (lass es 
5( hwiei ig wircl, Information uber den Liganden in der Memhran 7u gewinnen. Er- 

,trtung~geinass sind die Linienverbreiterungen in der 13C-Spcktroskopie weniger 
<iuigepragt 112 , so d a s  sowohl fur den 1,iganden als auch den \Veiclimaclier Signale 
I iinreicliend klciner Ereite geniessen werden (vgl Fig. 2 ) .  Spin-(;itter-Iiclau.Itions- 
/t-iteri T1 \. on o-NI'OE, gcmeisen in Deutcriochlor ofoi-m, in reincr flusiiger Plidbe 

ie in clcr Mcmbranpha~e, sind in Tab. 1 \t iedergegeben. Mit ,lu.;nahme der Zen- 
tren, fur dic die sauerstoffhedingte Relaxation signifikant ist (Cj l )  und C(2) in 
CIICl3), ltonnte der rnaxiniale lierii-O.uer~~azLsPr-E:ffekt beohaclitrt WCI den Die etfek- 
tiveil Korrelationszeiteii, die fur (lie wasierstofltrageiiden C-Atonie 3 bib G des Ren- 
7o11 iiigeb entipreclicntl .lng,tben L on LIoddrelZ ct d. 1131 3114 rl lici c.c.!inet wnrdm, 
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Fig. 2. 1H-NMR.- (oben) und W - N I K R . - S p e k t r u m  (unten) einer Membran im Gleichgemicht wit 
Deuteriumoxid bzw. Wasser. Membranzusammensctzung : Carrier 1 : 27,O Gem-.-%, o-NPOE : 
42,4 Gew.-%, PVC: 30,6 Gew.-%. Die 1H-chemischen Verschicbungen sind bezogen auf das 

Signal von HDO (4,8 ppm) 

betragen in CDC13 N 3 - 10-11 s, in der reinen Flussigkeit -1,6 1 10-10 s und in der 
Membran -4,3 - 10-10 s. Die signifikanten Unterschiede zwischen den Spin-Gitter- 
Relaxationszeiten der Zentren 3 bis 6 zeigen, dass die Bewegung des Benzolringes 
erwartungsgemass anisotrop ist (vgl. [14]). Dementsprechend sind die effektiven Kor- 
relationszeiten keine einfache Funktion von Rotationsdiffusionskonstanten [15]. Sie 
sind trotzdem ein qualitatives Bewegliclikeitsmass [16]. Der Vergleich der effektiven 
Korrelationszeiten zeigt eindeutig, dass durch den Ubergang von der Chloroform- 
losung zur reinen flussigen Phase die Beweglichkeit starker eingeschrankt wird als 
durch den Ubergang von der reinen Flussigkeit zur Membranphase (Faktor 5 bzw. 
Faktor 3 ) .  Messungen der Selbstdiffusionskonstante D mit Hilfe von radioaktiv mar- 
kierten Weichmachern haben einen ahnlichen Einfluss der PVC-Matrix auf die trans- 
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Tabelle 1. S~alz-Gztter-Iielaxatzonszezle?z TI [s] fur d i e  Kohlensioffutonze von o-Nttrophenyl-11- 
octylather 

1' 2' 3' 4' 5' 6' 7' 8' 
4/> O C H & H ~ C H ~ C H ~ C H ~ C I - I ~ C H Z C € ~  

2\ 
NO2 

Kohlen- I n  CDC13- Als reine In der 
stotfatoin Losung") Fliissigkeit") Membranpliasc. c) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
1' 
3' 
6' 
7' 
S' 

30,G 
35,9 
1,81 
1,48 
1,81 
1,70 
1,12 
1,71 
3,05 
4,65 
5,11 

6,56 
5,65 
0,32 
0 2 2  
0,32 
0,29 
0,21 
0,39 
0,82 
1,13 
2 3 4  

2,47 
2,46 
0,12 
0,09 
0,11 
0,11 
0,09 
0,21 
0,33 
0,48 
1,83 

a) Viskositat: 1,3 c-Poise. 
") Viskositat: 12,6 c-Poise. 
C) Membranzusammensetzung : N, N'-Di[ (9-athoxycarbonyl)-nonyl]-N, ?;'-dimel hyl-3, G-dioxa- 

korksaurediamid: 31,9 Gem.-%, o-NPOE: 35,3 Gew.-%, PVC: 32,s  Gcw-O/,. 

latorische Beweglichkeit ergeben [lo]. So wurden fur 78 Gew.-O/, Uikresylbutyl- 
phosphat in PVC bei 2.5" Werte von D um 10-7 cm2 s-1 gemessen j~lO] .  Aufgrund 
dieser Tatsachen sind Bezeichnungen wie ((solid membranes H [17] fur derartige 
Membransysteme irrefuhrend und sollten durch Ausdriicke wie Flussigniembranen 
' 181 bzw. Losungsmittel-Polymer-Membranen [19j ersetzt werden. 

Entsprechend Fig. 2 ist vor allein im Bereich urn 170 PPM Information iiber die 
Komplexierung der in1 Schema wiedergegebenen Liganden zu erhalten. Die Beteili- 
gung der Carbonylgruppen an der Koordination von Kationen aussert sicli einerseits 
in der chemisclien Verschiebung der Carbonyl-Kohlenstoffatome [20] [21] und ande- 
rerseits bei acyclischen Verbindungen in den Spin-Gitter-Relaxationszeiten [22]. 
In Fig. 3 sind die 13C-Resonanzlinien der Carbonyl-Kohlenstoffatome des Liganden 1 
in einer PVC-Membran wiedergegeben, die im Gleichgewicht niit unterschiedlichen 
wasserigen Probelosungen steht. Die Estercarbonylgruppen zeigen durchwegs die 
gleiche chemische Verschiebung und sind demnach in der Membranphase nicht an 
der Koordination des Metallions beteiligt [21] [ZZ]. In Gegenwart von 0 , l ~  CaC12- 
Losung bleibt auch die chemische Verschiebung der Amidkohlenstoffatome relativ 
zu der reinen wasserigen Probelosung unverandert. Somit ist lioclistens ein kleiner 
Teil des Liganden (< ca. 3%) komplexiert. Dies steht in Ubcreinstimmung mit 
Modellvorstellungen, wonach derartige Membranen nur dann fur die potentiometri- 
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Fig.3. 13C-Resonanzlinien der Carbonyl-Kohlenstoffatome des Carriers 1 in der Mevnbran wit der in 
Fig. 2 angegebenen Zusammensetzung. Die Estercarbonyl-Kohlenstoffatome sind durchwegs starker 
entschirmt als die Amidcarbonyl-Kohlenstoffatome. Vor der Messung wurde die Membran mit 
den folgenden Losungen ins Gleichgewicht gebraclit : A :  Wasser, B: CaClz 0 , l  moll-1, C:  Ca(SCN)Z 

0,03 mol 1-1, D: Ca(SCN)2 0,l  mol 1-1 

sche Erfassung von Kationen-Aktivitaten eingesetzt werden konnen, wenn der Li- 
gand zwar das zu messende Kation komplexiert, jedoch in der Membran vorwiegend 
als freier Ligand vorliegt [23] 1241 1). Enthalt das Messgut lipophilere Anionen wie 
SCN-, ergeben sich deutliche Verschiebungen in der Signallage fur die Amid-Kohlen- 
stoffatome. Aus diesen Verschiebungen lasst sich der Komplexierungsgrad in der 
Membranphase ermitteln. Entsprechend dem Teilspektrum C (Fig. 3) sind im Falle 
von 1 die Signallagen fur den freien und komplexierten Liganden gemittelt, so dass 
in der Membranphase ein rasclier Austausch (mittlere Lebensdauer von Ligand und 
Komplex << 0,OZ s) vorliegen muss. Im Gegensatz dazu treten unter analogen 
Bedingungen fur den freien Liganden 2 und den entsprechenden Komplex getrennte 
Signale auf (vgl. Fig. 4B). Ahnliches Verhalten wurde fur 1 und 2 in homogenen 
Systemen mit CDC13 als Losungsmittel beobachtet [ H I .  

Spin-Gitter-Relaxationszeiten sowie Werte fur den Kern-Overhauser-Effekt (NOE) 
sind fur die Carbonylkohlenstoffatome von 1 in Tab. 2 zusammengestellt. In  Uber- 
einstimmung mit dem Verhalten des Weichmachers wird TI fur 1 beiin Ubergang von 
CDC13 zur Membranphase um einen Faktor von etwa 10 verringert. Fur beide Falle 
ergibt sich fur den NOE der maximale Wert von ca. 3, so dass die Relaxationszeit als 
qualitatives Beweglichkeitsmass gilt. Demnach wird die Beweglichkeit fur den Li- 
ganden durch den Einbau in die Membranphase um etwa einen Faktor 10 einge- 

1) In Anwesenheit von lipophilen und permanent auf die Membranphase begrenzten Anioncn 
gelten andere Voraussetzungen [23] [24]. 
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Fig.4. 13C-Resonanzlinien der Cavbonyl-KoIilen.itoffatome des Cavviers 2 (Nouai.iin) i?z der illembraz 
folgender Zusawiinensetziing: 6,7 Gew.-o/, 2, 67,6 Gew.,.-% o-*VPOE, 25,7 Cezu-",;, P V C .  Vor der 
Messung wurde die Mcmbran mit den folgenden Losungen ins Glcichgcwicht grbracht : .1 : Wns-  

ser, B: KSCN 0 , l  mol 1-1, C:  KSCN 1,0 mu1 1-1 

Tabellc 2. S~in-Gitter-Helaxatiorzszeiten T1 Is] zbnd Wevte fiir d e n  K e r i z - O b e r h n u s e r - ~ ~ ~ e ~ F t  (NOE) 
f i i v  die Carbonyl-Kohlenstoffatoine des L iganden  1 (L) z ~ n d  ,fGv deiz entspvechendeir C r ~ I ~ i z ~ i l z - K o i i ~ p l ~ . ~  

CaT,z( SCN)2 

Freier Ligand I, CZLT>~(SCN)~ 

coo CON coo CON 

Losungsmittel CDCIs T1 j 221 32,2 10,l 23,o 1 2  
NOE a) -3 - 3  -3  - 3  

Membranphaseb) TI 
NOE 

a) Geschatzt aufgrund des Vergleiches der Signalintensitiiten dieser Iiolilmstoffatoine mit 

b) 

Signalintensitaten wasserstofftragender Kohlenstoffatome. 
Fur die Membranzusammensetzung siehe Fig. 2. 
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schrankt. Fur das Amid-Kohlenstoffatom im Komplex von 1 in der Membranphase 
ergibt sich nicht mehr der maximal mogliche NOE, so dass TI keiri einfaches Beweg- 
lielikeitsmass ist [13]. Aus Messungen von TI in CDC13 (Tab. 2) kann jedoch geschlos- 
sen werden, dass die Beweglichkeit des Amid-Kohlenstoffatoms von 1 durch die 
Komplexbildung um etwa einen Faktor 10 eingeschrankt wird. Eine derartige Ein- 
schrankung der Beweglichkeit der Estercarbonyl-Kohlenstoffatome von 1 liegt jedoch 
weder in CDCl3 noch in der Membranpliase vor (vgl. Tab. 2). In Ubereinstimmung 
mit der aus der cliemischen Verschiebung gewonnenen Information sind demnach 
die Estergruppen nicht an der Koordination beteiligt. 

Wir danken dem Schweizerisckelz Natioiaalfoiads zur Fordevung dev wissenschaftlicken For- 
schuizg fur die teilweise Unterstutzung diescr Arbeit sowie Herrn H.-P.Meier fur die sorgfaltige 
Aufnahme von Spektren. 

Experimenteller Teil. - Zum Einbau einer Fliissigmembran in die NMR.-hIesszelle wurde 
eine Losung von PVC-Pulver (SDP, hochmolekular, Loizza AG, Visp, Scliweiz), o-NPOE und Li- 
gand (ca. 500 mg Membrankomponenten in ca. 2 ml Tetrahydrofuran) sukzessive (taglich 1-2mal) 
in ein waagrecht rotierendes Probenrohr von 10 mm Uurchnlesser gefullt. Die Menibranzusammen- 
setzungen sind in den Fig. 2 und 4 angegebcn. Das Probenrohr stcckte in einer Drehvorrichtung, 
die von einer Luftturbine angetrieben wurde (Rotationsfrequenz : ca. 100 Hz). Die Membranhohe 
wurde mit Hilfe eines ausgebohrten Teflonstopfens eingestcllt (vgl. Fig. I). Nachdem alles Tetra- 
hydrofuran abgedunstet war, ergaben sich elastische und meehanisch stabile Menibranen. Die 
Herstellungsdauer betrug etwa eine Woche. 

Die 13C-NMR.-Spektrcn wurden bei 22,628 MHz und die lH-NMR.-Spektren bei 90 MHz 
mit einem Fourier-Transformations-NMR.-Spektrometer HFX-90/B-SC-FFT-12 der Firma 
Bruker-Sfiectrosfiin aufgenommen. Zur Digitalisierung des Zeit-Domanen-Spektrums standen 8K 
Speicherplatze zur Verfugung. Das Deuterium-NMR.-Signal des sich in der Kapillare befindlichen 
Losungsmittels diente zur Stabilisicrung des Magnetfeldes. Die 13C-chemischen Verschiebungen 
der Resonanzlinien wurden auf das Signal der Methylgruppe von o-NPOE bezogen. Diesem nurde 
der in CDC13 gemessene Wcrt von 14,3 ppm (relativ zu intcrnem TMS) zugeordnet. 

Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Kohlenstoffatome wurden mit Hilfe von protonen- 
breitbandentkoppelten Spelrtren bestimmt, die man naeh einer 180"-t-90" Puls-Sequenz [25] 
registrierte. Falls nicht anders angegeben, sind die relativen Fehler (Vertrauensbcreich : 95%) 
in den TI-Werten kleiner als 10% (CDC13) bzw. kleiner als 25% (Membranen). 

Der Kern-Overhauser-Effekt eines 13C-Atoms entspricht I/Io, wobci I und I 0  die integrierten 
Signalintensitaten des entsprechenden Signals im protonen-breitbandcntkoppclten und im gc- 
pulst-entkoppelten 13C-Spektrum sind. Fur die Restimmung von 10 wurde das Storfeld nur wah- 
rend der Registrierung des Intcrferogranimes cingeschaltet [26]. Die Anzahl der Interferogramme 
und deren Weiterverarbeitung war identisch. Um Sattigungseffckte zu vermeiden, betrug die 
Wartezeit zwischen zwei aufcinanderfolgenden Pulsen bei der Aufnahme der nicht gepulst breit- 
bandcntkoppelten Spektren niindestens 5T1. Fur die Bestimmung von 10 wurde eine entsprechcnde 
Wartezeit von lOT1 gewahlt, da bei Wartezeiten von 5T1 das Spinsystem noch nicht vollstandig 
relaxiert war. 

Samtliehe wasserigen Probelosungen wurden mit doppelt quarzdestilliertem Wasser und 
Metallsalzen von moglichst hohcr Reinheit hcrgestellt (CaC12 und KSCN (pro a$zalysi) von E .  
Mevck, Dixa AG, Zurich, Schwciz; Ca(SCNj2 von Pierce Inorganics B.  V. ,  Kolztrovt AG, Zurich, 
Schweiz). Die Herstellung von N, N'-Di[(ll-athoxycarbonyl)undeeyl]-hT, K'-dimethyl-3.6-dioxa- 
octandiamid ist in [27] besehrieben. Das Makrotetrolid-Homologengcmisch, bestehend aus 72Oj, 
Nonactin, 27% Monactin und 174 Dinactin, wurde von Herrn Dr. H .  Birkel, Ciba-Geigy AG, 
Basel, Schwciz, zur Verfugung gestcllt. Aufgruncl der Symmetrie dcr Molekcln ergeben die hoheren 
Homologcn Storsignale, die kleiner als 10% sind. 
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