HEeLveTicA CHiMICA ACTA — Vol. 66, Fasc. 7 (1983) — Nr. 207 2103

207. NMR-Spektroskopische Untersuchungen
der kinetischen Limitierung der Kationenselektivitit
eines cadmiumselektiven Ionophors

von Peter Hofstetter, Ernd Pretsch und Wilhelm Simon*

Laboratorium fiir Organische Chemie, Eidgenossische Technische Hochschule,
Universitdtsstrasse 16, CH-8092 Ziirich

(6.VIL83)

NMR Studies of the Kinetic Limitation of Cation Selectivity
of a Cadmium-Selective lonophore

Summary

The Cd**-selective ionophore N,N,N',N'-tetrabutyl-3,6-dioxaoctanedithioamide
(1) looses its capability to induce cation selectivity in solvent polymeric membranes if
these are contacted with Cu?*, Pd**, Pt**, Ag* and Hg®*. For systems with a free energy
of activation of the ligand exchange reaction of more than about 65 kJ mol™ (in
acetonitrile) the cation complexes of the ionophore act as anion exchangers (Pt**, Pd*).
Below about 45 kJ mol™ cation permselectivity is observed (Zn**, Cd*"). Ag* and Hg**
induce a decomposition of the ionophore.

Einleitung. — N, N,N', N’ -Tetrabutyl-3, 6-dioxaoctandithioamid (1), ist ein Ionophor
[1], der in PVC-Fliissigmembranen [2] Permselektivitit fiir Cd**- und CdCl*-Ionen [3]
induziert. Solche Membranen erlauben die selektive potentiometrische Erfassung dieser
Ionen [4]. Kationen wie Cu®, Pd™*, Pt**, Ag* und Hg** fiihren jedoch zu einer irreversi-
blen Stérung der entsprechenden ionenselektiven Membranelektrode [3]. Es wurde an-
genommen, dass nach einem Kontakt mit derartigen St6rionen ein entsprechender
Komplex in der Membranphase gebildet wird, der sich als Folge eines langsamen Ka-
tionenaustausches als Anionenaustauscher verhilt. Dadurch wurde die nach einem
Kontakt mit diesen lonen beobachtete anionische Elektrodenfunktion rationalisiert [3].

In der vorliegenden Arbeit wird demnach iiber NMR-Untersuchungen der Wech-
selwirkung dieses Ionophoren mit einer Reihe von Ubergangs- und B-Metallionen be-
richtet.

Wechselwirkung des Ionophors mit CdCL,. — Die durch die sukzessive Zugabe von
CdCl, zu einer Losung des Liganden induzierten “*C-chemischen Verschiebungen ver-
schiedener C-Zentren sind in Fig. I dargestellt. Diese Kurven zeigen, dass unter den
gewihlten Untersuchungsbedingungen mindestens zwei verschiedene Cd**-Komplexe
entstehen. Dass der eine Komplex eine (1:1)-Kation/Ligand-Stéchiometrie aufweist,
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Fig.1. Durch Zugabe von CdCl, induzierte chemische Verschiebungen einiger C-Zentren des Liganden 1 in

CD,CN. Die ausgezogenen Kurven wurden mit folgenden Annahmen berechnet: Ky =10° 1-mol™,

Kmo, =501+ mol™!; induzierte chemische Verschiebungen im (1 : 1)-Komplex: C(1): 1,0 ppm; C(2): —8,87 ppm;

C@): —1,1 ppm; C(1"): 0 ppm; C(1”): 2,6 ppm; C(2"): —0,5 ppm; induzierte chemische Verschiebungen im

(2: )-Komplex: C(1): —3,0 ppm; C(2): —8,87 ppm; C(4): 0 ppm; C(1’): 1,6 ppm; C(1”): 3,0 ppm; C(2"):
—1,0 ppm.

kann '"*Cd-NMR-spektroskopisch belegt werden. Durch sukzessive Zugabe des Ligan-
den zu einer Lésung, welche CdCl, und Ligand im molaren Konzentrationsverhélinis
von 1:0,67 (3:2) enthielt, wurde nur bis zu einem Verhiitnis von 1:1 eine '"*Cd-Signal-
verschiebung beobachtet (Fig. 2). Da nach weiterer Ligandzugabe keine Anderung der
Signallage beobachtet wird, kénnen Komplexe mit mehr als einem Ligandmolekil pro
Metallion ausgeschlossen werden. Es wurden aber im weiteren (2: 1)-Komplexe isoliert
[3]. Eine Rontgenstrukturanalyse eines solchen Komplexes liegt vor [3].

Referenz
1,4w CdSO, in D,0

67 mol -%1
© CdCl,

100 und 200 mol -1 (in CD3CN/D,0 2:1)

S A o

T T T T T T T T
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Fig.2. '3Cd-NMR-Spektrum einer Probe bestehend aus 958 mg (0,209 mol-17') CdCl, und 226,1 mg
(0,209 mol - 17') 1 in CD;CN. Als externe Referenz wurde eine 1,4m CdSO,-Lésung in D,0 verwendet.
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Fig.3. Durch die Zugabe von ZnCl, induzierte chemische Verschiebungen eciniger C-Zentren des Liganden 1 in

CD;CN. Die eingezeichneten Kurven wurden mit folgenden Annahmen berechnet: Ky =2- 10° 1- mol™,

Kvp =2+ 10° 1- mol™!; induzierte chemische Verschiebungen im (1:1)-Komplex: C(1): —1,6 ppm; C(2): —5,0

ppm; C(4): —0,5 ppm; C(1"): 0,85 ppm; C(1"): 1,4 ppm; induzierte chemische Verschiebungen im (2: 1)-Kom-
plex: C(1): 3,0 ppm; C(2): —8,6 ppm; C(4): —1,0 ppm; C(1"): 1,4 ppm; C(17): 2,8 ppm.

Wechselwirkung des lonophors mit ZnCL,. — Durch die Cd**-selektive Fliissigmem-
branelektrode werden Zn**-Ionen um mehrere Gréssenordnungen diskriminiert. Sie
fithren zu keinerlei Storungen der Elektrodenfunktion [3]. Die durch sukzessive Zugabe
von ZnCl, zu einer Losung des Liganden induzierten “C-chemischen Verschiebungen
sind in Fig. 3 dargestellt. Die Kurvenverldufe schliessen die Bildung eines einzigen
Komplexes mit einer (1:1)-Stéchiometrie eindeutig aus. Die in Fig. 3 dargestellten Kur-
ven wurden mit der Annahme von (1:1)- und (2: 1)-Komplexen mit Bildungskonstan-
ten Ky, = Ky, = 2-10° 1 mol™' berechnet. Die Wahl von K, hat jedoch dabei kaum
Einfluss auf den Kurvenverlauf.

Wechselwirkung des Ionophors mit AgNO, und HgCl,. ~ Sowohl Ag*- als auch Hg™*-
Salze fithren zu einer irreversiblen Storung des kationensensitiven Verhaltens von
Membranelektroden mit dem Ionophoren 1 [3]. Wird der Ligand zusammen mit
AgNO, oder Hg(NQ,), in die Membran eingebracht, so wird fiir Cd (NO,), eine anioni-
sche Elektrodenfunktion beobachtet. Uberraschenderweise ist diese Stérung nicht eine
Folge von langsamem Austausch zwischen dem Liganden und den entsprechenden
Komplexen. Durch sukzessive Zugabe von AgNO; (vgl. Fig. 4) oder HgCl, (vgl. Fig. 5)
werden im “C-NMR-Spektrum des Liganden Signalverschiebungen induziert, die auf
das Vorhandensein eines (1:1)-Komplexes fir Ag* und mindestens Komplexe mit
(1:1)- und (2:1)-Stéchiometrie fir Hg® mit raschem Austausch hindeuten. Wird der
Ligand sukzessive zu einer HgCl-Losung zugefiihrt, so werden Hg-chemische Ver-
schiebungen von {iber 500 ppm induziert (vgl. Fig. 6). Auch dieser Kurvenverlauf ist
mit der Annahme rationalisierbar, dass zwei verschiedene Hg”*-Komplexe gebildet wer-
den.

Lisst man eine Probe des Liganden mit 100 mol-% AgNO, in CD,CN wihrend
mehrerer Tage im Dunkeln stehen, so fillt ein schwarzer Niederschlag aus. Das “C-
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Fig.4. Durch Zugabe von AgNO; induzierte chemische Verschiebungen einiger C-Zentren des Liganden 1 in

CD;CN. Die eingezeichneten Kurven wurden mit folgenden Annahmen berechnet: Ky =4,5-10% 1-mol™!,

induzierte chemische Verschiebungen im (1: 1)-Komplex: C(1): —0,4 ppm; C(2): —8,6 ppm; C(4): 0 ppm; C(1'):
2,48 ppm; C(17): 0,9 ppm.
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Fig.5. Durch die Zugabe von HgCl, induzierte chemische Verschiebungen einiger C-Zentren des Liganden 1 in

CD;CN. Die eingezeichneten Kurven wurden mit folgenden Annahmen berechnet: Ky =5-10% 1-mol™,

Ky =2-10% 1-mol ™, induzierte chemische Verschiebungen im (1:1)-Komplex: C(1): —0,4 ppm; C(2): —6,4

ppm; C(4): —0,13 ppm; C(1): 2,0 ppm; C(17): 2,8 ppm; induzierte chemische Verschicbungen im (2: 1)-Kom-
plex: C(1): —2,6 ppm; C(2): —9,6 ppm; C(4): —0,38 ppm; C(1'): 2,6 ppm; C(1"): 4,2 ppm.

NMR- und das IR-Spektrum belegen, dass der Ligand 1 teilweise zu N, N, N, N'-Tetra-
butyl-3, 6-dioxaoctandiamid umgesetzt worden war. Die Umwandlung wird auch beob-
achtet, wenn 1 in einem typischen Membranlésungsmittel wie (o-Nitrophenyl)-octyl-
dther gelost und mit einer 1072M wiésserigen AgNO,- oder Hg(NO,),-Lésung in Kon-
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Fig.6. Durch Zugabe von 1 induzierte chemische Verschiebungsinderungen der '** Hg-NMR von HgCl, in CD;CN.

Die eingezeichnete Kurve wurde mit folgenden Annahmen berechnet: Ky = 5-10° [-mol™, Ky =2 - 107

1-mol™, induzierte chemische Verschiebungsinderungen im (1:1)- und (2:1)-Komplex: 535 ppm bzw.
500 ppm.

takt gebracht wird. Dementsprechend ist die Stérung der Elektrodenfunktion der ent-
sprechenden Membranen durch diese Salze auf die bei der Zersetzung des Liganden
entstechenden Reaktionsprodukte zuriickzufiihren.

Wechselwirkung des Ionophors mit PdCl, und PtCl,. — Sowohl Pd**- wie auch Pt**-
Salze fiihren zu elektromotorisch irreversiblen Stérungen der Cd**-selektiven Mem-
branelektrode. Werden Pd**- oder Pt**-K omplexe in die Membran eingebracht, so erge-
ben sich mit CdCl, als Messgut anionische Elektrodenfunktionen [6]. Bei Zugabe von
PtCl, oder PdCl, zu einer Lésung des Liganden wird ein im Rahmen der NMR-Zeit-
skala langsamer Austausch beobachtet. So nimmt mit zunehmender Konzentration
dieser Salze die Intensitdt der Signale des freien Liganden sukzessive ab, und die Sig-
nalintensititen des Komplexes nehmen entsprechend zu. Fiir beide Salze ist die maxi-
male Ldslichkeit bei einem molaren Salz/Ligand-Verhéltnis von 1:1 erreicht. Im "Pt-
NMR-Spektrum weist das Signal vom komplexierten PtCl, im (1 : 1)-Komplex eine che-
mische Verschiebung von 381,2 ppm relativ zu 0,3M PtCl, in (CD,),SO auf (vgl. [3]).
Bei weiterer Zugabe vom Liganden erscheint ein zusitzliches Signal bei 25,2 ppm. Die-
ses Signal muss einem Komplex mit héherer Stéchiometrie wie z. B. einem (1 :2)-Kom-
plex entsprechen.

Die 'Pt-NMR-Spektroskopie ist fiir die Untersuchung der Wechselwirkung zwi-
schen dem (1:1)-Pt**-Komplex und verschiedenen Anionen geeignet. Demnach wurde
zu einer Losung dieses Komplexes in CD,CN Tetradthylammoniumbromid bzw. Te-
tradthylammoniumjodid in &dquimolaren Mengen zugegeben. Bei Zugabe von
(CH,CH,),NI zum PtCl,-Komplex wird ein zweites Signal bei —183,2 ppm gemessen
(vgl. Fig. 7a). Dieses Signal kann einem Komplex zugeordnet werden, bei dem ein
Cl™-lon durch ein I"-lon ersetzt wurde. Dass dabei keine Substitution des Liganden
stattfand, ist aus dem “C-NMR-Spektrum dieser Probe ersichtlich, das keine Signale
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Fig.7. ' P-NMR-Spektrum einer Probe bestehend aus a) 2043 mg (0,188 mol 1 Iy, 1256 mg
(0,188 mol-1~') P(Cly und 120,7 mg (0,188 mol-1™1) (CH,;CH,J,NI in CD;CN (L: Ligand 1); b) 207,9 mg
(0192 mol - 1=') 1, 127.8 mg (0,192 mol - ™)) PtCl, und 1008 mg (0,192 mol - 1) (CH;CH,) NBr in CD;CN

des freien Liganden zeigt. Eine quantitative Auswertung der Signalintensititen eines
Spektrums, bei dessen Aufnahme zwischen den einzelnen Pulsen die volle Relaxation
der Kerne abgewartet wurde (T, = 0,15 s), fiihrt zu einer Gleichgewichtskonstante

_lPcmery _
S oAl o

(Ausdricke in eckigen Klammern entsprechen Konzentrationen). Ein Platin (II)-diio-
dokomplex wurde nicht beobachtet.

Das 'Pt-NMR-Spektrum einer Probe bestehend aus PtLCl, und (CH,CH,),NBr in
aquimolaren Konzentrationen weist drei Signale auf (vgl. Fig. 7b). Aus den relativen
Signalintensititen von PtLCl, (383,8 ppm), PtLCIBr (195,5 ppm) und PtLBr,
(—12,6 ppm) von 22,6:9,9:1 wurden fiir die Gleichgewichtskonstanten die folgenden
Werte bestimmt:

_ [PtLCIBr] [CI]
' [PtLCL] [Br7]
_ [PtLBr,] [CI]
> [PtLCIBr] [Br ]

Wechselwirkung des Ionophors mit CuCl, und NiCl,. — Die Wechselwirkung mit pa-
ramagnetischen Cu**-lonen fiihrt zu grossen Linienverbreiterungen mit einem in der
NMR-Zeitskala raschen Austausch zwischen freiem und komplexiertem Liganden. Die
maximale Loslichkeit von CuCl, (100 mol-% relativ zum Liganden) deutet auf das
Vorhandensein eines (1: 1)-Komplexes hin.

Ni?*-Komplexe konnen je nach Koordinationsgeometrie paramagnetisch oder dia-
magnetisch sein [7]. Im vorliegenden Fall deuten die grossen Linienverbreiterungen der
Ligandsignale darauf hin, dass ein paramagnetischer Ni**-Komplex entsteht. Bei einem

= 0,241

= 0,056
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Verhiltnis der Metallion- zu Ligandkonzentration von 1:2 sind vorwiegend Signale zu
erkennen, deren Lage dem freien Liganden entsprechen, wiihrend die Signale der C-
Atome im paramagnetischen Ni-Komplex iiberwiegend eine so grosse Linienbreite auf-
weisen, dass sie im Spektrum nicht sichtbar sind. Bei 100 mol-% Salzzugabe werden
weitere Signale im Spektrum erkennbar, die den C-Zentren des Ni**-Komplexes ent-
sprechen. Eine genaue Zuordnung der Signale konnte wegen der grossen Linienbreiten
nicht vorgenommen werden.

Bestimmung kinetischer Parameter. — Das elektromotorische Ansprechen von Mem-
branelektroden beruhend auf elektrisch neutralen Ionophoren kann verschiedenen ki-
netischen Limitierungen unterworfen sein, von denen der Komplexierung und Dekom-
plexierung des Ionophors im Bereich der Phasengrenze wisserige Messgutphase/Mem-
branphase eine zentrale Rolle zuzukommen scheint [8]. Die Bildung eines (1:n)-Kom-
plexes in wiisseriger Phase kann beim Ersatz aller koordinierten H,O-Moleklile mit der
folgenden Gleichung beschrieben

M* (H,0), +nL é ML + kH,0
k
und in eine Reihe von Teilschritten aufgespalten werden [9].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die "C-NMR-spektroskopischen Mes-
sungen an Systemen durchgefiihrt, die 50% des Liganden in komplexierter, und 50 %
in freier Form enthielten. Die Austauschreaktion fiir einen (1:1)-Komplex kann als
Reaktion zweiter Ordnung (S,2):

ML + L ML+ L

>

oder als Reaktion erster Ordnung S,1:

k
ML 2 M(Solv), + L

k —
k

M(Solv), +L" 2 ML
k

betrachtet werden. Diese formale Betrachtung entspricht einer starken Vereinfachung,
in der die beiden Mechanismen idealisierte Grenzfille darstellen. Fine umfassendere
Klassifizierung findet sich in [10]. Durch Untersuchung der Konzentrationsabhingig-
keit der Austauschgeschwindigkeit kann der vorherrschende Mechanismus grundsitz-
lich bestimmt werden. Da dies hier nicht méglich war, wurde die Temperaturabhingig-
keit der beobachteten Lebensdauer fiir beide Mechanismen ausgewertet. Fiir die Aus-
tauschreaktion von PdCl, und CdCl, mit 1 konnten aus Linienformanalysen die Akti-
vierungsparameter ermittelt werden (vgl. Tabelle). Fir ZnCl,, AgNO, und Hg(NO,),
konnen fiir die freie Aktivierungsenthalpie nur obere Grenzwerte angegeben werden.
Fiir PtCl, ist der Austausch auch bei 100°C langsam, so dass lediglich ein unterer
Grenzwert fiir die freie Aktivierungsenthalpie vorliegt. Die Werte in der Tabelle zeigen,
dass kinetische Limitierungen von Membranen mit 1 im elektromotorischen Anspre-
chen auf Kationen dann beobachtet werden, wenn 4 G* > 65,7 kJ/mol (Reaktion erster
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Ordnung) bzw. A4G*>64,3 kJ/mol betrdgt (Reaktion zweiter Ordnung). Fir
A4G* < 46,3 kJ/mol (erster Ordnung) bzw. 4G* < 42,5 kJ/mol (zweiter Ordnung) ist
eine reversible Elektrodenfunktion zu erwarten. Die Stéreffekte von AgNO, und
Hg(NO,), auf die Cd**-selektive Membranelektrode sind nicht auf kinetische Limitie-
rungen der Komplexierung zuriickzufithren (vgl. oben).

Experimenteller Teil

Aufnahme von NMR-Spektren. Fir die Probenzubereitung dienten Metallsalze von méglichst hoher Rein-
heit (Fluka AG, Buchs, Schweiz, puriss. oder Merck, Dixa AG, Ziirich, pro analysi). Der Ligand 1 wurde nach
[3] synthetisiert. Die Zubereitung samtlicher Proben erfolgte unter Feuchtigkeitsausschluss in einer N,-Atmo-
sphire (Dri-Train HE-493, Vacuum|Atmospheres Company, Kalifornien).

Die NMR-Spektren wurden mit einem Fourier-Transformations-NMR-Spektrometer Bruker HFX-90/B-
SC-FFT-12 mit Multikernausriistung bei einer Magnetfeldstirke von 2,114 Tesla aufgenommen. Das *H-NMR-
Signal des Losungsmittels diente zur Stabilisierung des Magnetfeldes.

Die chemischen Verschiebungen sind relativ zu folgenden Referenzen gemessen worden: PC-NMR: Tetra-
methylsilan (TMS) als interner Standard; !'3*Cd-NMR: [,4m CdSO, in D,O als externer Standard; '*>Pt-NMR:
0,3M PtCl, in (CD;),SO als externer Standard; Hg-NMR: 0,4M HgCl, in CD,CN als externer Standard.

Bei den NMR-Spektren bei variabler Temperatur wurde die Probentemperatur mit einer Temperaturregu-
liereinheit (Bruker B-ST 100/700) konstant gehalten und die effektive Probentemperatur im Probenréhrchen
auf der Hohe der Empfingerspule mit einem Thermoelement bestitmmt.

Bestimmung von Aktivierungsparametern aus den Kernresonanzspektren. Fiir die Bestimmung der Austausch-
geschwindigkeit des Ionophoren in verschiedenen Metallkomplexen fand das C-Teilspektrum (Signal der
Thioamidgruppe des Liganden) bei verschiedenen Probentemperaturen Verwendung. Wenn méglich, wurde aus
der Signalform die mittlere Lebensdauer des Systems bestimmt, indem mittels eines Iterationsprogramms [11]
ausgehend von abgeschitzten Startparametern eine theoretische Funktion der Signalintensitit in Abhdngigkeit
der Messfrequenz an das gemessene Spektrum angepasst wurde. Da durch das Abkiihlen der Probe die Homo-
genitdt des Magnetfeldes und somit die Linienbreite in Abwesenheit eines Austausches verdndert wurde, wurde
bei jedem Spektrum diese Linienbreite an einem Signal bestimmt, das durch die Austauschvorginge nicht beein-
flusst wurde (Signal des C(3')-Atoms).

Falls im messbaren Temperaturbereich keine Signalformverdnderungen festgestellt wurden, erfolgte eine
Abschitzung der unteren bzw. oberen Grenze fiir die mittlere Lebensdauer. Als Niherungsformel fir einen
Austausch.zwischen zwei Zustdnden mit gleicher Besetzung diente [12]:

VI

ndv
wobei 7: mittlere Lebensdauer des Systems bei der Koaleszenztemperatur {s}, 4 v: Differenz zwischen den Reso-
nanzfrequenzen der Kerne in den beiden Zustinden (frei, komplexiert) [Hz}.
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden sowohl unter der Annahme einer Reaktion pseudo-er-
ster als auch pseudo-zweiter Ordnung berechnet. Es fanden folgende Gleichungen Verwendung:
Reaktion erster Ordnung:
f e ILI
(ML} + (L)

Reaktion zweiter Ordnung:

ke —
(ML) + [Lhr

wobei [L]: Konzentration des freien Liganden [mol/l], [M L ]: Konzentration des Komplexes mit der Stéchio-
metrie m:n (Metallion/Ligand) [mol/l], z: mittlere Lebensdauer des Systems {s].

Konnten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Temperaturen bestimmt werden, so wur-
den mit Hilfe der Gieichung von Eyring [13] mittels einer linearen Regression Aktivierungsparameter des Li-
gandaustausches bestimmt. Die Fehlerabschdtzung erfolgte mit der in [14] verdffentlichten Gleichung (vgl. auch

{6)-
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