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SPECIFIC  CHANGES IN THE H I G H  RESOLUTION ' H  A N D  

I 3 C  N M R  SPECTRA OF TRIETHYL- A N D  T R I M E T H Y L A C E -  

T I C  ACIDS AT T H E  LIQUID-SOLID PHASE TRANSITION 

L i u d v i k a s  L.  KIMTYS 

D e p a r t m e n t  o f  General P h y s i c s  a n d  
S p e c t r o s c o p y ,  V i l n i u s  V.  K a p s u k a s  S t a t e  
U n i v e r s i t y ,  2 3 2 7 3 4  V i l n i u s ,  L i t h u a n i a n  SSR 

( S u b m i t t e d  for  publ ica t ion  August 2, 1979) 

A b s t r a c t  

s p e c t r a  o f  t r i e t h y l a c e t i c  a n d  t r i m e t h y l a c e t i c  

( p i v a l i c )  a c i d s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  a t  d i f f e r e n t  

t e m p e r a t u r e s .  A s h a r p  d e c r e a s e  i n  t h e  c h e m i c a l  

s h i f t  o f  t h e  c a r b o x y l  p r o t o n  a n d  h y s t e r e s i s  o f  

c h e m i c a l  s h i f t  h a v e  b e e n  f o u n d  f o r  t r i e t h y l a c e -  

t i c  a c i d  a t  t h e  l i q u i d - s o l i d  p h a s e  t r a n s i t i o n .  

A new l i n e  a t  5 .3  ppm h a s  b e e n  o b s e r v e d  f o r  

b o t h  a c i d s  i n  t h e  b r i t t l e  c r y s t a l  p h a s e  a n d  

a s s i g n e d  t o  t h e  s i g n a l  o f  t h e  n o n - h y d r o g e n -  

b o n d e d  c a r b o x y l  p r o t o n .  T h e  d i f f e r e n c e  of e x p e -  

r i m e n t a l  d a t a  f o r  t h e  s t u d i e d  a c i d s  i n d i c a t e s ,  
t h a t  t r i e t h y l a c e t i c  a c i d  d o e s  n o t  e x i s t  i n  t h e  

p l a s t i c  c r y s t a l  p h a s e .  

H i g h  r e s o l u t i o n  ' H  a n d  I3C  N M R  

T h e  p l a s t i c  c r y s t a l  p h a s e  i s  n o r m a l l y  f o u n d  i n  

t h e  case o f  b u l k y  m o l e c u l a r  s y s t e m s , '  f o r  w h i c h  t h e  
e n t r o p y  o f  f u s i o n  i s  v e r y  sma l l .  T r i m e t h y l a c e t i c  a c i d  

( T A )  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  s t u d i e d  p l a s t i c  c r y s t a l s ,  a n d  

i t  i s  p a r t i c u l a r l y  s u i t a b l e  f o r  h i g h  r e s o l u t i o n  NMR 
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84 L. L. KIMTYS 

e x p e r i m e n t s .  2 - 6  The absence  o f  h i g h  r e s o l u t i o n  ' H  

NMR l i n e s  f o r  o t h e r  a l i p h a t i c  d e r i v a t i v e s  o f  a c e t i c  

a c i d  l e s s  b u l k y  t h a n  TA h a s  b e e n  found .7  The c h a n g e s  

i n  t h e  NMR s p e c t r a  a t  t h e  l i q u i d - s o l i d  p h a s e  t r a n s i -  

t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l i c  a c i d s  m o r e  b u l k y  t h a n  TA h a v e  

n o t  been  s t u d i e d .  The p r e s e n t  p a p e r  i n v e s t i g a t e s  t h e  

t e m p e r a t u r e  dependence o f  t h e  h i g h  r e s o l u t i o n  'H  a n d  

I 3 C  NMR s p e c t r a  o f  t r i e t h y l a c e t i c  a c i d  ( T E )  a n d  

compares  t h i s  w i t h  t h e  a n a l o g o u s  d a t a  f o r  TA. 

a n d  22.64 MHz ( I 3 C )  o n  a F o u r i e r  t r a n s f o r m  R r u k e r  

CXP 100 s p e c t r o m e t e r ;  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  were  t h e  

same a s  i n  Ref,6,8. C o m m e r c i a l l y  o b t a i n e d  TE (99 $)  
was p u r i f i e d  a d d i t i o n a l l y  b y  vacuum s u b l i m a t i o n  a n d  

a z e o t r o p i c  d i s t i l l a t i o n .  M o n o c r y s t a l s  g r o w n  i n  a 

vacuum a t  0.1 mm Hg were used i n  p r e p a r i n g  t h e  s p e c t -  

r a l  samp les .  The same TA a s  i n  Ref.6 was u s e d  f o r  

t h e  c o n t i n u e d  ' H  NMR s t u d y .  

1 The s p e c t r a  were  r e c o r d e d  a t  90.02 M H z  ( H )  

4 

F i g u r e  1 p r e s e n t s  t h e  ' H  NMR s p e c t r a  o f  TE a t  

d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a s  w e l l  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  

dependence o f  t h e  c h e m i c a l  s h i f t s  o f  c a r b o x y l  p r o t o n  

and c a r b o n y l  c a r b o n .  The e x i s t e n c e  o f  n a r r o w  ' H  and  

I 3 C  NMR l i n e s  h a s  b e e n  f o u n d  f o r  TE i n  t h e  s o l i d  

phase  ( F i g . l a ) .  The l i n e - w i d t h s  v a r y  f r o m  a b o u t  

30 Hz t o  80  H z  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  change.  W h i l e  

t h e  change  i n  t h e  s p e c t r a  o f  TE a t  t h e  l i q u i d - s o l i d  

phase  t r a n s i t i o n  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  f o r  

t h e  o d d - c a r b o n  f a t t y  c a r b o x y l i c  ac ids , '  i t  i s  v e r y  

d i f f e r e n t  f r o m  t h e  c a s e  o f  TA ( F i g . 2 ) .  A c o m p a r i s o n  

o f  t h e  t e m p e r a t u r e  dependences  o f  t h e  c h e m i c a l  s h i f t  

o f  t h e  c a r b o x y l  p r o t o n  o f  TE ( F i g . l b )  a n d  o f  TA 

( F i g . 2 b )  i n d i c a t e s ,  t h a t  t h e  c h a r a c t e r  o f  phase  

t r a n s i t i o n  a t  t h e  m e l t i n g  p o i n t  f o r  TE i s  s i m i l a r  t o  
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F I G U R E  1. The ' H  NMR s p e c t r a  ( a )  o f  TE (Tm=312 K )  a t :  

( 1 )  315, ( 2 )  2 9 5 ,  ( 3 )  284, ( 4 )  273, ( 5 )  250 K, a n d  

( b )  t h e  c h e m i c a l  s h i f t s  o f  c a r b o x y l  p r o t o n  a n d  c a r b o -  

n y l  c a r b o n  a s  a f u n c t i o n  o f  d e c r e a s i n g  ( 1 )  and  i n c r e -  

a s i n g  ( 2 )  t e m p e r a t u r e  ( A - € 3  - s u p e r c o o l e d  l i q u i d ) .  The 

s p e c t r a  a r e  r e c o r d e d  a f t e r  a c c u m u l a t i o n  o f  10  - 500 

t r a n s i e t s  a t  t h e  same h e i g h t  o f  t h e  h i g h e s t  peak ,  
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86 L. L. KIMTYS 

- coon 

12.2 c 'b 

L 21 0 250 2 9 0  T, I( 3 3 0  

F I G U R E  2. The 'H NMR s p e c t r a  ( a )  o f  TA (Tm=309.6 K, 

T t=280 K) a t :  ( 1 )  327, ( 2 )  309, ( 3 )  300, ( 4 )  295, 

( 5 )  265, ( 6 )  240, ( 7 )  225 K, and  ( b )  c h e m i c a l  s h i f t  

o f  c a r b o x y l  p r o t o n  a s  a f u n c t i o n  o f  d e c r e a s i n g  ( 1 )  

a n d  i n c r e a s i n g  ( 2 )  t e m p e r a t u r e ;  ( 3 )  t h e  c h e m i c a l  

s h i f t s  o f  t h e  c y c l i c  d i m e r ~ . ~  The s p e c t r a  a r e  r e c o r -  

ded  a f t e r  a c c u m u l a t i o n  o f  10  - 500 t r a n s i e t s  a t  t h e  

same h e i g h t  o f  t h e  h i g h e s t  peak. 
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t h e  p l a s t i c - b r i t t l e  c r y s t a l  p h a s e  t r a n s i t i o n  o f  TA 

a t  T t .  C o n s e q u e n t l y ,  TE, u n l i k e  TA, d o e s  n o t  show a 

p l a s t i c  c r y s t a l  phase .  

c a r b o x y l  p r o t o n  o f  TE a t  T < T m  ( F i g . l b )  a n d  o f  TA 

a t  T < T t  (F ig .2b ) ,  a n d  t h e  h y s t e r e s i s  o f  c h e m i c a l  

s h i f t  h a v e  b e e n  f o u n d .  A new l i n e  a t  5.3 ppm, w h i c h  

i s  a b s e n t  i n  t h e  s p e c t r a  o f  l i q u i d  TE a n d  TA, h a s  

b e e n  o b s e r v e d  ( F i g . l a  a n d  2 a ) .  As t h e  t e m p e r a t u r e  

d e c r e a s e s ,  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h i s  l i n e  i n c r e a s e s  

w h i l e  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  c a r b o x y l  p r o t o n  l i n e  

d e c r e a s e s  c o r r e s p o n d i n g l y .  T h i s  f a c t  a l l o w s  t h e  

a s s i g n m e n t  o f  t h a t  l i n e  t o  t h e  c a r b o x y l  p r o t o n .  T h i s  

c o n c l u s i o n  a c c o r d s  w i t h  t h e  absence  o f  s u c h  a l i n e  

f o r  d e u t e r a t e d  TA ((CH3)3CCOO0, 99.3  %) .  The chemi -  

c a l  s h i f t  o f  t h e  o b s e r v e d  l i n e  i s  c o m p a r a b l e  w i t h  

t h e  v a l u e  o f  t h e  c h e m i c a l  s h i f t  o f  t h e  monomers 

5.2+0.6 - ppm c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  c o n c e n t r a t i o n  depen-  

d e n c e s  o f  TA i n  c y ~ l o h e x a n e . ~  W h i l e  i t  i s  l i k e l y  

t h a t  t h i s  l i n e  i s  due t o  t h e  p r e s e n c e  o f  monomers, 

i t  may a l s o  b e  e x p l a i n e d  a s  b e i n g  t h e  s i g n a l  o f  t h e  

e n d - p r o t o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  o f  t h e  o p e n - c h a i n  

p o l y m e r s ,  t h e  c h e m i c a l  s h i f t  o f  w h i c h  i s  e x p e c t e d  

t o  b e  t h e  same a s  f o r  t h e  monomers. 

The ' H  NMR l i n e s  o f  t h e  e t h y l  g r o u p  o f  TE a t  

A s h a r p  d e c r e a s e  i n  t h e  c h e m i c a l  s h i f t  o f  t h e  

t h e  l i q u i d - s o l i d  p h a s e  t r a n s i t i o n  show no sudden  

change  b u t  o n l y  b r o a d e n i n g  ( F i g . l a ) .  E x t e n s i v e  

b r o a d e n i n g  i s  f o u n d  f o r  t h e  m e t h y l  l i n e  o f  TA a t  t h e  

l i q u i d - p l a s t i c  c r y s t a l  phase t r a n s i t i o n  a n d  n a r r o w e -  

r i n g  i s  o b s e r v e d  a t  t h e  p l a s t i c - b r i t t l e  c r y s t a l  p h a s e  

t r a n s i t i o n  ( F i g . 2 a ) .  

The h i g h  r e s o l u t i o n  I3C NMR s p e c t r a  o f  s o l i d  TE 

h a v e  been  o b s e r v e d  i n  a n a r r o w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
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88 L. L. KIMTYS 

t h a n  t h e  p r o t o n ,  b e c a u s e  o f  e x t e n s i v e  i n t e n s i t y  

d e c r e a s e s .  The c h a r a c t e r  o f  t e m p e r a t u r e  dependence 

o f  t h e  c h e m i c a l  s h i f t  o f  t h e  c a r b o n y l  c a r b o n  o f  TE 

( F i g . l b )  i s  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  a n a l o g o u s  one  f o r  t h e  

c a r b o x y l  p r o t o n .  No change  i n  t h e  c h e m i c a l  s h i f t  o f  

t h e  e t h y l  c a r b o n s  o f  TE, o n l y  b r o a d e n i n g  o f  t h e  l i n e s  

t o  a b o u t  8 0  Hz, h a s  b e e n  o b s e r v e d  a t  t h e  p h a s e  t r a n -  

s i t i o n .  These f a c t s  a r e  e s s e n t i a l l y  d i f f e r e n t  f r o m  

t h e  r e s u l t s  f o r  TA.  6 

The o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l  h i g h  r e s o l u t i o n  NMR 

d a t a  f o r  t h e  s t u d i e d  a c i d s  a t  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n s  

i n d i c a t e  t h e  g r e a t  p o t e n t i a l  o f  NMR f o r  s u c h  s t u d i e s .  
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