Eine eintache Deuteriumaustauschmethode
als Hiltsmittel bei der infrarotspektroskopischen Untersuchung
von Molekiilstrukturen
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Der infrarotspektroskopische Nachweis des Deuterium-
austauschs in X—H-Bindungen kann unter Verzicht auf die
Isolierung der deuterierten Verbindung betrichtlich vereinfacht
werden, wenn man eine Quarzkiivette als Gefall fiir den Deu-
teriumaustausch benutzt.

Im Verlanf der infrarotspektroskopischen Aufklirung von Molekiil-
strukturen kommt es vor, dafl eine Unsicherheit iiber die Zuordnung von
Banden im 3 u-Gebiet auftritt, die dadurch hervorgerufen wird, dafi die
Absorptionen der dort liegenden XH-Valenzschwingungen verschiedener
chemischer Gruppen sich nicht durch selbstindige Maxima zu erkennen
geben, sondern infolge von Bandeniiberlagerungen ein gemeinsames
Maximum besitzen. Das Infrarotspektrum des o-Nitrophenols z. B. hat
diese Eigenschaft. Die Valenzschwingung der Hydroxylgruppe dieser
Verbindung fillt in das Gebiet der CH-Valenzschwingungen.

Eine Schwierigkeit solcher Art bei der Deutung eines Spektrums
kann man bekanntlich {iberwinden durch teilweise Deuterierung des
Molekiils. Da durch Deuteriumeinfithrung in eine X-H.Bindung die

Valenzschwingung dieser Bindung um ~V§ nach tieferen Frequenzen
verschoben wird, 148t sich z. B. beim o-Nitrophenol die stérende Uber-
lagerung beseitigen entweder durch vollsténdige Deuterierung des Mole-
kiils im Kern allein oder durch Deuterierung in der Hydroxylgruppe allein.
Die Darstellung von Verbindungen mit CD-Bindungen ist schwierig.
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Der Routineweg zur Behebung der erwdhnten Zuordnungsschwierig-
keiten ist daher die Deuterierung der leicht austauschenden Gruppen
—OH, >NH, —SH. Hat man es mit kleinen Substanzmengen zu tun,
so kann eine Deuterierung im bisherigen prédparativen Stil — d. h. unter
Isolierung der deuterierten Verbindung — deshalb heikel sein, weil
dann Riickaustausch durch Wasserdampf der Luft, durch Wasserhdute
und materialeigne Hydroxylgruppen der benutzten Gefille sowie durch
Wagserspuren in Losungsmitteln leicht hervorgebracht werden kann.
Dies 148t sich umgehen, wenn man die Absorptionskiivette selbst als
GefaB fiir den Deuteriumaustausch benutzt und auf die Isolierung der
deuterierten Substanz sowie auf das Entfernen des Deuterierungsmittels
aus der Kiivette verzichtet.

Um die Durchfihrbarkeit einer solchen Arbeitsweise zu zeigen,
haben wir eine Quarzkiivette (Schichtdicke 2 em) mit durch Glasstopfen
verschlossenem Schliff, die mit einigen Tropfen Trimethylchlorsilan
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Abb. 1. o-Nitrophenol Abb. 2. o-Nitrophenol
vor dem Austausch (—OH) nach dem Austausch (—O0D)

(30mg in 50 cem Tetrachlorkohlenstoff; (Die Bande der aromatischen CH-Valenz-
Schichtdicke: 2cm gemessen gegen Kompen- schwingungen ist durch den Deuteriumaus-
sationskiivette mit Tetrachlorkohlenstoff) tausch in der Hydroxygruppe freigelegt)

- I

innen hydrophobiert war, mit einer Lisung von o-Nitrophenol in kohlen-
wasserstofffreiem Tetrachlorkohlenstoff gefiillt und zunéichst das Infra-
rotspektrum dieser Losung gegen eine gleichartige ebenfalls mit Tetra-
chlorkohlenstoff gefiillte Kuivette aufgenommen (Abb. 1). Dann wurden
in beide Kiivetten zusitzlich je 1% com DyO gegeben, die Kiivetten
kraftig geschiittelt, die Wassertropfen in den Kiivettenhilsen gesammelt
und die Losung erneut spektroskopiert (Abb.2). Der Vergleich der
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Abb. 3. Salizylaldehyd Abb. 4. Salizylaldehyd
vor dem Austausch (—OH) ausgetauscht (—OD)

Abbildungen 1 und 2 zeigt, daB sich der Austausch bei o-Nitrophenol mit -
Hilfe der angegebenen Arbeitstechnik, deren ZweckmiBigkeit auch durch
die weiteren Beispiele belegt ist, gut verfolgen laf8t.

Kiivetten aus geschmolzenem Quarz haben gewthnlich eine Hydroxyl-
bande bei 2,76 y, die durch eine gleichartige Kompensationskiivette
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Abb. 5. o-Nitranilin Abb. 6. o-Nitranilin

vor dem Austausch (—NH,) nach dem Austansch (——ND,)
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unterdriickt werden muB. Die obere Linie in Abb. 1 ist eine Kompen-
sationskurve. Zu beachten ist, dall bei der Berithrung mit schwerem
Wasser auch Hydroxylgruppen des Kiivettenmaterials Deuteriumaus-
tausch erleiden. Bei der Aufnahme des Spektrums der Abb. 7 war die
Vergleichskiivette , Jleicht. Sie erzeugte daher eine Hydroxylbande, die
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Abb. 7. D,0 in CCl, gegen CCl, in der Vergleichskiivette (Schichtdicken: 2 cim)

in umgekehrter Richtung erschienen ist, weil die leichte Kiivette im Ver-
gleichsstrahl stand.

Zum SchluB sei darauf hingewiesen, dafi Kiivetten mit anderen
wasserbestindigen Fenstermaterialien (CaFy, KRS 5) den Quarzkiivetten
offensichtlich vorzuziehen wiren, weil bei ihrem Gebrauche keine storende
Begrenzung der Beobachtungsmoglichkeiten existiert, die bei Quarz
durch seine schnell einsetzende Eigenabsorption bedingt ist.



