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Trichloracetonitril als Losungsmittel fur die 
lR-Spektroskopie 

Von GUNTHER HEUBLEIN 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es wird die Verwendung von Trichloracetonitril als Losungsmittel zur IR-spektrosko- 

pischen Untersuchung von Polyhydroxyverbindungen beschrieben. Aiif die durch 
polare Losungsrnittel verursachte Beeinflussung der Wasserstoffbruckenbindung wird hin- 
gewiesen. 

@r Klkung analytiseher Fragen dureh die IR-Spektroskopie genugt oft 
ein Festkorperspektrum, wenn die stark polare Substanz in CS, oder CCl, 
nicht loslich ist. Dagegen ist die Aufnahme von Losungsspektren zur Unter- 
suchung von Wasserstoffbruckenbindungsverhaltnissen unerlaI3lich. DaB 
Polyhydroxyverbindungen bisher IR-spektroskopisch kaum untersucht 
wurden, charakterisiert die bestehende Schwierigkeit, wobei einerseits un- 
polare Losungsmittel mit geeigneter Durchlassigkeit, aber zu geringem Lose- 
vermogen und andererseits polare Losungsmittell) mit sehr geringer Durch- 
lgssigkeit aber brauchbarem Losevermogen, einen KompromiB auszuschlie- 
Ben scheinen. 

Bei der Suehe nach Losungsinitteln, die den obigen Anforderungen ent- 
sprechen, erwies sich Trichloracetonitril mit einem Dipolmoment von 2 D 2 )  

als recht geeignet. 
Abb. 1 zeigt die Spektren des Trichloracetonitril, aufgenommen hei 1 

bzw. 2 mm Schichtdicke. Mit Ausnahme des Gebietes bei 1550-1600 cm-l, 
wo CC14 ebenfalls stark absorbiert, ist Trichloracetonitril im Bereich 1300 bis 
1800 cm-l und 2500 - 4000 cm-l als Losungsmittel verwendbar. Zwischen 
3100 -4000 cm-l, dem Gebiet der N -H- und OH-Valenzschwingungen, 
konnen Schichtdicken bis 10 mm noch glatt kompensiert werden. 

I )  W. BRUGEL, Einfiihrung in die Ultrarot-Spektroskopie, Springer-Verlag (1954). 
?) LANDOLDT-BORNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen, Rd. 113, 168, Springer- 

Verlag (1951). 
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Zur relativ guten Durchllssig- 
keit des Trichloracetonitrils kommt 
das wesentlich bessere Losever- 
mogen fur polare Substanzen im 
Vergleich zu CCl,. In Tab. 1 werden 
einige Verhaltniszahlen fur die Slitti- 
gungskonzentration von D, L-l ,2-  
Diphenyl-athandiol-I, 2 (I) und 
nieso-1 ,2  -Diphenyl-athandiol-1 , 2 (11) 
bei 20" in CC1, und Trichloraceto- 
nitril gegenubergestellt . 

Abb. 2 enthalt die Spektren der 
beiden Diole im 3-p-Gebiet, jeweils 
bei der Sattigungskonzentration auf- 
genommen. 

Das 6- bis Sfache Losevermogen 
des Trichloracetonitril 1aBt weit ge- 
ringere Schichtdicken zur Erzielung 
vergleichbarer Bandenhohen zu und 
verringert damit entstehende Un- 
sicherheiten bei Aufnahmen mit 
goBen Schichtdicken. Andererseits 
konnte gezeigt werden, daB in Tri- 
chloracetonitril von einigen Poly- 
hydroxyverbindungen (Tab. 2 )  be- 
reits bei 4 mm Schichtdicke annehm- 
bare Spektren erhalten werden, die 
in CCI, und anderen unpolaren Lo- 
sungsmitteln nicht mehr zu reali- 
sieren sind. 

Die Loslichkeit der in Tab. 2 an- 
gegebenen Substanzen in CCl, ist so 
gering, daB die Werte nach der ana- 
lytischen Methode3), nach welcher 
die Loslichkeitsdaten bestiinmt wur- 
den, nicht erhalten werden konnten. 

Bei deruntersuchung von Wasser- 
stoffbriicken in polarem Losungs- 
-____ 

3, H. KIENITZ, in HOUBEX-WEYL, Me- 
thoden der organ. Cheniie 3/1, 228, G. 
Thieme-Verlag Stuttgart (1955). 
6* 
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I O,O(i4 Marin it 
BIannose 0.117 
Ci <il akt ose 0,08(1 

mittelist natiirlich mit einem stiirkeren Losungsmitteleinflufi auf das Schwin- 
gungsspektrum entsprechender Substanzen zu rechnen. Aus Abb. 2 ergeben 
sich interessante Hinweise auf eine derartige Beeinflussung. Wahrend die 
Lage der freien uiid der gebundenen Hydroxylbande in CCI, und Trichlor- 
acetonitril nur wenig verschieden ist (Tab. 3), kehrt sich das Intensitiits- 
verhiiltnis beider Banden beim Losungsmittelwechsel um. 

"5 
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40 

Tabelle 1 

Tabelle 3 

I CCI, 1 C1,C-CCN 

( 1 )  frrie OH-Randc ' xi19 361.5 
gcbundcne OH-Rand? 1 3.5!10 3585 

gebnndene OH-Bande I %!)O 3585 
(TI) I freie OH-Bande 1 36l i  3610 

32F 34 36 32 34 36 32 34 36 32 34 36 38 
1 1 1 l I  I I I l l  1 I ) I I I  ! B t l , . %  

-  in eel+ 
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-4bb. 2. I K-Spektren des D,L- und meso-1,2-Diphenyl-imdiol-1,2 im 3-p-Bereich 
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Die geringe langwellige Verschiebung der OH-Valenzschwingung, verbun- 
den mit einer starken Banden~erbreiterung~), ist dabei Ausdruck fur den 
unmittelbaren EinfluB des Losungsmittels als Protonenacceptor auf die OH- 
Gruppe. Diese Wechselwirkung ist beim Trichloracetonitril, infolge geringer 
Basizitat der Acceptorgruppen, nicht sehr grok Dagegen auBert sich die 
ionische Natur der Wasserstoffbriickenbindung 5, in einer Stabilisierung 
durch das polare Losungsmittel. Dabei wird die Starke der Wasserstoffbruk- 
kenbindung als Differenz (Aw) zwischen freier und gebundener OH-Gruppe 
nicht verandert, sondern lediglich die Bildung der in einer intramolekularen 
Wasserstoffbruckenbindungsformation vorliegenden Molekule begunstigt. 
In stereochemischer Hinsicht bedeutet dies fur die beiden betrachteten Diole 
eine durch das Losungsmittel verursachte Verschiebung des Konformations- 
gleichgewichtes verschiedener Rotationsisomerer zu Konformationen, die 
eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zulassen. Diese Moglich- 
keit zur Untersuchung der Konformationsstabilitat in AbhBngigkeit von der 
Polaritat des Losungsmittels setzt jedoch eine moglichst geringe Acceptor- 
wirkung durch das Losungsmittel, wie im vorliegenden Falle, voraus. 

Die Erfahrungen bei der Verwendung von Trichloracetonitril konnten zur 
Untersuchung ebenfalls schwerloslicher Amine und Aminoalkohole nicht 
genutzt werden, da Reaktionen sowohl mit dem Halogen6) als auch der 
Cyanogruppe7) beobachtet wurden. Mit den untersuchten Hydroxyverbin- 
dungen erfolgten bei Zimmertemperatur keine chemischen Reaktionen. 

Besehreibung der Versucho 
Die Darstellung des Trichloracetonitril erfolgt am zweckinaWigsten durch Wasser- 

abspaltung a m  Trichloracetamids) 9) mit einam UberschuB an P,O,. Zur Erzieluug einer 
80- 85%igen Ausbeute an reineni Trichloracetonitril (Kp. 84"/760 Torr) ist eine sorgfiiltige 
Trocknung des Trichloracetamids (mehrere Tage iiber P,O,) erforderlich. Die Olbadtempe- 
ratur bei der Wasserabspaltung sol1 280" nicht iiberschreiten. Wenn das Reaktionsgemisch 
stark schbumt, ist die Reaktion zu beenden, da sonst ein zunehmend HC1-verunreinigtes 
Produkt erhalten wird. 

Trichloracetonitril zeigt bei Ibngerem Stehen Neigung zur Trimorisierung6) und sollte 
&her nur frisch destilliert verwendet werden. In siiurefreien, fraktioniert destillierten Pro- 
dukten sind nach mehreren Tagen keine spektralen Veranderungen festzustellen. 

4,  M. DAVIES, Infra-Red Spectroscopy and Molecular Structure, 429, Elsevier Ptlbl. 

5) L. PAULING, Die Natur der chemisehen Bindung, 419, Verlag Chemie, Weinheiml 

6 ,  H. HERLINGER, Angew. Chem. 76, 437 (1964). 
7 DRP 671 785 (1936), Erf. : K. DAOHLAUER. 
8 )  A. BISOHOPNIK, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 732 (1873). 
g, W. BAUER, Liebigs -4nn. Chem. 229, 165 (1885). 

Comp. Amsterdam (1963). 

Bergstr. (1964). 
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Infolge der schleimhautreizenden Wirkung des Trichloracetonitrils bereitc. man die 
Losungen unter einem Abzug vor. 

Die IR-Spektren wurden mit dem Spaktralphotonieter UR-10 des VEB Carl Zeiss Jena 
aufsenommen. 

Zur Bcstimniung der Sattigungsloslichkeit wurde die analytische Methode, unter Be- 
nutzung einer modifizierten Apparatur, die auf V. M E Y E R ~ ~ )  zuruckgeht, verwendet. Bei der 
geringen Loslichkeit der untersuchten Hubstanzen liegt die erreichte Genauigkeit fur den 
Loslichkeitswert zwischen 10- 15%. 
~. ~~ 

lo) V. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 998 (1875). 

J e n a ,  Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller-Universitat . 

Bei der Rcdaktion eingegangen am 1. August 1964. 


