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Der infrarotspektroskopisehe Naehweis des Deuterium- 
austausehs in X--IGBin.dungen kann unter Verzieht auf die 
Isolierung der deuterierten Verbindung betr~iehtlieh vereinfaeht 
werden, wenn man eine Quarzk~vette als Gef~g f/ir den Den- 
teriumaustauseh benutzt. 

I m  Verlauf der infrarotspektroskopisehen AufklSorung yon Molekill- 
strukturen kommt  es vor, dag eine Unsieherheit fiber die Zuordnung yon 
Banden im 3 ~z-Gebiet auftritt, die dadureh hervorgerufen wird, daft die 
Absorptionen der dort liegenden XH-Valenzsehwingungen versehiedener 
ehemiseher Gruppen sieh nieht dureh selbsti~ndige Maxima zu erkennen 
geben, sondern infolge yon Bandenilberlagerungen ein gemeinsames 
Maximum besitzen. Das Infrarotspektrum des o-Nitrophenols z. B. hat 
diese Eigensehaft. Die Valenzsehwingung der Kydroxylgruppe dieser 
Verbindung f~llt in das Gebiet der CH-Valenzsehwingungen. 

Eine Sehwierigkeit soleher Art bei der Deu~ung eines Spektrums 
kann man bekanntlieh fiberwinden durela ~eilweise Deuterierung des 
Molekfils. l)a dutch Deuteriumeinffihrung in  eine X-I-I-Bindung die 

Valenzsehwingung dieser Bindung um ~ / 2 - n a e h  tieferen Frequenzen 
versehoben wird, l~Bt sieh z. B. beim o-Nitrophenol die s~6rende Ober- 
lagerung beseitigen entweder dureh vollst~ndige Deuterierung des Mole- 
kills im Kern allein oder dureh Deuterierung in der Hydroxylgruppe Mlein. 
Die Darstellung yon Verbindungen mit C,D-Bindungen ist sehwierig. 
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Der Routineweg zur Behebung der erw/~hnten Zuordnungssehwierig- 
keiten ist daher die Deuterierung der leieht austausehenden Gruppen 
- - O H ,  > N H ,  - - S H .  Ha t  man es mit  kleinen Substanzmengen zu tun, 
so kann eine Deuterierung im bisherigen pr/iparativen Stil - -  d. h. unter  
Isolierung der deuterierten Verbindung - -  deshalb heikel sein, weil 
dann l~iiekaustauseh dureh Wasserdampf  der Luft,  dureh Wasserh/~ute 
und  materialeigne Hydroxylgruppen  der benutz ten  Gef~13e sowie dutch  
Wasserspuren in L6sungsmitteln leieht hervorgebraeht  werden kann. 
Dies ]i~gt sich mngehen, wenn man die Absorptionskiivette selbst als 
Gefgg ffir den Deugeriumaustausch benutzt  und auf  die Isolierung der 
deuterierten Substanz sowie auf  das Ent fernen des Deuterierungsmittels 
aus der Kiivet te  verzichtet.  

Urn die Durchfiihrbarkeit  einer solchen Arbeitsweise zu zeigen, 
haben wir eine Quarzkiivette (Schichtdicke 2 cm) mit  durch Glasstopfen 
verschlossenem Schliff, die mit  einigen Tropfen Trimethylehlorsilan 

100 

80 

~6 

/ 
Abb. 1. o-Nitrophenol Abb. 2. o-Nitrophenol 

vor dem Austausch (--OH) nach dem Austausch (--OD) 
(30 mg in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff; (Die Bande der aromatischen CIt-Valenz- 

Schichtdicke: 2cm gemessen gegen Kompen- schwingungenist4urchdenDeuteriumaus- 
sationskfivette mit Tetrachlorkohlenstoff) tausch in der Hydroxygruppe freigelegt) 

innen hydrophobier t  war, mit  einer L6sung yon  o-Nitrophenol in kohlen- 
wasserstofffreiern Tetrachlorkohlenstoff  geffillt und zun~ichst das Tnfra- 
ro tspektrum dieser L6sung gegen eine g]eichartige ebenfalls mit  Tetra- 
chlorkohlenstoff geffillte Kiivet te  aufgenommen (Abb. 1). Dann wurden 
in beide Kiivet ten zusiitzlich je 1/2 ccm D20 gegeben, die Kfivet ten 
kr~ftig geschiittelt, die Wassertropfen in den Kfivettenhiilsen gesammelt  
und die L5sung erneut spektroskopiert  (Abb. 2). Der Vergleich der 
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Abb. 3. Sal izylaldehyd 
vo r  den] Ans tausch  ( - - O H )  
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Abb.  4. Sal izylaldehyd 
ausge tausch t  ( - - 0 D )  
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Abbildungen 1 und 2 zeigt, d~l~ sich der Austausch bei o-Nitrophenol mit 
Hilfe der angegebenen Arbeitstechnik, deren Zweckm~gigkeit auch durch 
die weiteren Beispiele belegt ist, gut verfolgen l~gt. 

Kiivetten aus geschmolzenem Quarz haben gewShnlich eine Hydroxyl- 
bande bei 2,76 ~, die durch eine gleich~rtige Kompensationsktivette 
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Abb.  5. o-lgitranilin 
vo r  dem A us tausch ( - - lg t t2)  
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Abb. 6. o-2Nitranilin 
nach dem Aus tausch  ( - -ND~)  
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unterdriickt werden muS. Die obere Linie in Abb. 1 ist eine Kompen- 
sationskurve. Zu beachten ist, dal~ bei der Berfihrung mit schwerem 
Wasser auch Hydroxylgruppen des Kiivettenmaterials Deuteriumaus- 
tausch erleiden. Bei der Aufnahme des Spektrums der Abb. 7 war die 
Vergleichskiivette ,,leicht". Sie erzeugte daher eine Hydroxylbande~ die 
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Abb. 7. D~O in CCI4 gegen CC14 in der Vergleichskiivette (Schichtdicken: 2 cm) 

in umgekehrter l%iehtung erschienen ist, weil die ]eiehte Kiivette im Ver- 
gleichsstrahl stand. 

Zum Schlu• sei darauf hingewiesen, da~ Kiivetten mit anderen 
wasserbesti~ndigen Fenstermateri~lien (CaFz, KRS 5) den Quarzkiivetten 
offensiehtlich vorzuziehen waren, weil bei ihrem Gebrauehe keine stSrende 
Begrenzung der Beobachtungsm6g]ichkeiten existiert, die bei Quarz 
durch seine schnell einsetzende Eigenabsorl0tion beding~ ist. 


