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Untersuchungen zur Temperaturabhiingigkeit
charakteristischer IR-Absorptionen, 1. Mitt.:

Temperatureffekt bei Carbonsduren und bei anderen wasser-
stoffbriickenbildenden Systemen

Von
H. Sterk

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Graz

Mit 5 Abbildungen
(Eingegangen am 8. September 1967 )

Die Temperaturabhiingigkeit der Assoziation von Carbon-
sauren und anderen wasserstoffbriickenbildenden Systemen wird
durch IR-spektroskopische Methoden aufgezeigt.

The temperature dependence of the dimerisation of carboxylic
acids and other hydrogen bonded systems has been studied by
infrared spectroscopic methods.

Carbonsduren liegen in der dimeren Form mit sehr starken Wasser-
stoffbriicken zwischen der Carbonyl- und Hydroxylgruppe zweier Mole-
kiile vor. Selbst im Gaszustand und in stark verdiinnten Losungen ist
diese Dimerisierung noch teilweise erhalten; im festen Zustand und bei
Losungen mit hoher Konzentration stellt sie die ausschlieBliche Erschei-
nungsform dar. Die Démpfe einiger kurzkettiger Carbonsiuren haben
bereits Bonner und Hofstddters 2 sowie Fuson und Mitarbeiter® * bei
verschiedenen Temperaturen untersucht und das bei erhohter Temperatur

1 L. G. Bonner und R. Hofstddter, J. Chem. Physics 6, 531 (1938).

2 R. Hofstadter und R. C. Herman, ebda., 6, 534 (1938).

3 N. Fuson, M. L. Josien, E. A. Jones und J. R. Lawson, ebda. 20, 1627
{1952). .
t M. L. Josien und N. Fuson, C. r. hebdomad. Sé. acad. sci. (Paris) 235,
1025 (1952).
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verstdrkte Auftreten der fir freies OH charakteristischen Bande im IR
beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit soll die Temperaturabhéngigkeit der
Assoziation sowohl in Lésung als auch im Festkorper bzw. in der Schmelze
aufgezeigt werden.

Das IR-Spektrum der Car-
bonséduren zeigt in Dekalin bei
normaler Temperatur eine als
schwacher Peak angedeutete
Bande bei 1760 K, entsprechend

G der Streckschwingung der C=0-
Gruppe im monomeren COOH,

B deren Intensitdt mit steigender
Temperatur stark  zunimmb

(Abb. 1 und Abb. 2). Dieser

fo— Effekt kann durch das Auf-

brechen der H-Briicken bei Tem-

Caprnsiure 5 5
/i i peraturerhéhung erklért werden.
Die Abb. 2 zeigt die proz.
Zunahme (Standardabweichung
._ 1,5%) an monomerer Carbonssure
VA Mp—— 70 ° bei steigender Temp. Die Kurven-
] schar laut Abb. 1 weist einen iso-

Durchiéssiphert

ML 75 )
gbestischen Punkt auf, wodurch
| Y e es moglich ist, die Konzentration
der Carbonsiduren sowohl nach
/ 70° Ramsay®, wie auch mit Hilfe des
isosbestischen Punktes (s. z. B.
20%1— 20° Jaffés) in Losung anzugeben und
die Enthalpie des Gleichgewichtes
zu berechnen. Die graphische Aus-
| | i wertung ergibt fir A H = 2,6

800 7700 700 keal/Mol (Abb. 3).

A(Eb;l(')’?; ﬁ;ﬁiﬂge;%,ﬁeﬂ?. Die Abb. 4 weist auf die

Unterschiede in der Assoziation
der einzelnen Carbonsiuren hin (Kurve ¢ = Verhiltnis von freier zu
assoziierter Carbonsdure bei 100°, die Punkte V, I und P entlang der
Ordinatenparallele iiber ¢ = 5 demonstrieren die Abhidngigkeit der
Assoziation von der Verzweigung der Kette) und stellen damit ein
direktes MaB fiir die Zunahme der Hydrophobitdt der Carbonsduren dar.

5 D. A. Ramsay, J. Amer. Chem. Soc. 74, 72 (1952).
8 H. H. Jaffé und M. Orchin, Theory and Applicat. of UV-Spectr., S. 558,
J. Wiley 1962, . :
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Abb. 2. Abhingigkeit der Konzentration an dimerer Carbonsiure von der
Temperatur bei KEssigsdure, Valeriansdure, Caprinsiure und Stearinsdure.
(¢ = 0,12 Mol/1)

An der Auftragung des prozen-
tuellen Anteiles monomerer Carbon-
sdure gegen die C-Zahl 148t sich die
Abnahme der Dimerisation direkt ab-
lesen. Die Punkte V, I und P zeigen den
EinfluB der Kettenverzweigung auf die
Wasserstoffbriicken, wobei Valerian-
sdure (V), Isovaleriansdure (I) und
Pivalinsgure (P) vermessen worden
sind. Das Verhalten der Benzoesiure
wird durch Punkt 2 dargestellt.

Die Berechnung der integralen
Intensitdt erfolgt nach Ramsay® und
Jones?. Durch Temperaturunter-
schiede entstandene Intensitéits-
dnderungen sind bei den angege-
benen Intensitdtswerten nicht be-
riicksichtigt worden.
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Abb. 3. Berechnung der Enthalpie

des Uberganges dimerer in mono-

mere Carbonsdure. (Stearinsdure in
Dekalin, ¢ = 0,12 Mol/1)

" R. N. Jones, D. A. Ramsay, D. S. Keir und K. Dobriner, J. Amer.

chem. Soc. 74, 80 (1952).

8 V. N. Smirnov, Optika i Spektr. 7, 472 (1959); Chem. Abstr. 54, 10 515a.
® M. P. Lisica und J. P. Cjagéenko, Optika i Spektr. 9, 188, 438 (1960).
W M. P. Lisica, V. N. Malinko und I. N. Chalimonova, Optika i Spektr. 7,

638 (1959).
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sich mit der Intensitdtsinderung bei verschiedenen Temperaturen befallt,
dariiber jedoch keine quantitativen Aussagen gemacht. Untersuchungen
an Ketonen sowie an Verbindungen mit intramolekular assoziierten Was-
serstoffbriicken haben gezeigt, daf bei Erhohung der Temperatur auf
100—120° die integrale Intensitétsabnahme maximal 1 bis 29, betrégt.
Bei weiteren Temperatursteigerungen vergroBert sich dieser Effekt.

Die Ursache des Intensitéiitsriickganges diirfte auf den Populations-
riickgang des Grundniveaus sowie auf die Zerstérung quasikristalliner
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Abb. 4. Abhingigkeit der Dimerisation der Carbonséiure von der C-Zahl und
der Verzweigung bei 100°. (¢ = 0,12 Mol/1)

Bereiched ® und die Anharmonizitédt® ¢ zuriickzufithren sein. Die Fre-
quenzinderungen bei Temperaturerhthungen sind — soweit, sie nicht auf
Anderungen des Molekiilbaues zuriickgehen — geringfiigig, u. zw. betrigt
die Verschiebung bei 120° an langkettigen Carbonsduren 4 2 K, bei den
niedrigen Homologen + 4 K.

Gleich den Carbonsduren kann auch bei den Siureamiden durch Er-
hitzen in Dekalin die monomere Form gebildet werden. Die freje C=0-
Streckschwingung erscheint, wie eigene Untersuchungen zeigen, z. B.
beim Acetanilid (C=0 bei 1680 X) bei 1696 K (109, monomer, 90%, dimer
bei 120°).

Die Untersuchungen der Assoziation bei Aufnahme der Ssuren als Film
oder Schmelze fithrt zu dhnlichen Ergebnissen wie die Vermessung in Dekalin.
Durch den Phaseniibergang kommt es jedoch zu stéirkerer Verschiebung der
Bandenlage, so daB kein isoabsorptiver Punkt gefunden werden kann. Be-
merkenswert ist hier noch die deutliche Abnahme der Av % bei Nujolver-
reibung nach Erreichen der Schmelztemperatur.

Der Versuch, bei anderen wasserstoffbriickenbildenden Systemen eine

Temperaturabhingigkeit festzustellen, hat nur teilweise zum Erfolg gefithrt.
Verbindungen, die intramolekulare Wasserstoffbriicken in Form stabiler
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6-Ringe ausbilden kdénnen («-Pyridoin, Salieylaldehyd und o-Hydroxyazo-
benzol), exrfahren bei steigenden Temperaturen keine Verdnderung. Auch der
Einsatz von UV-Strahlen fihrt hier, wie spéter gezeigt werden soll, zu keinem
Effekt.

Substanzen mit intermolekularen Briicken, die zu ,,Polymeren*
fithren, weisen meist sehr hohe Schmelzpunkte auf und sind in unpolaren
Solventien schwer 16slich, so dall nur wenige zur Vermessung geeignet
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der Assoziation von Alkoholen.
(c = 0,05 Mol/l)

sind. Es ist jedoch gelungen, an einigen Verbindungen den Ubergang in die
monomere Form zu erreichen. So zeigt z. B. das «-Pyridon in der Schmelze
neue Banden bei 3240 K und 1680 K. Beide kénnen eindeutig der mono-
meren Form zugeordnet werden. Die durch Assoziation im Kristall
hervorgerufenen Banden bei 1580 K und 1530 K verschwinden. Eine
Schmelze des vy-Pyridons zeigt Banden bei 3400 K, 3260 K, 3280 K und
bei 1560 K. Alle entspringen der monomeren Form. Dieser Befund steht
in Einklang mit der Aussage Bellamys!! iiber die Lage der C=0-Streck-
schwingung in vy-Pyridonen (1530 K assoz. — 1570 K bis 1560 K nicht
assoz.). Auch beim 2,6-Dimethylpyridon-(4) und 2-Acetylpyridon-(4)
ist das Auftreten der freien Form in der Schmelze zu beobachten.

Am Diacetonalkohol ist ebenfalls ein Effekt beobachtbar. Diese Sub-
stanz liegt in einer assoziierten Form vor, ohne jedoch so tiefliegende
Carbonylfrequenzen aufzuweisen wie die intramolekular assoziierten
B-Ketoketone. Durch Erhitzen verschiebt sich die OH-Frequenz nach

1 L. J. Bellamy und P. E. Rogasch, Spectrochim. Acta 16, 30 (1960).
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kiirzeren Wellenldngen, was darauf hindeutet, daf der C=0 ... H—O-
Abstand vergroflert wird.

Auf dieselbe Weise ist auch die Temperaturabhingigkeit der Assoziation
von Alkoholen verfolgbar. Die Vermessung von n-Butanol und Cyclohexanol
in Dekalin und das Aufbrechen der H-Briicken werden in Abb. 5 veran-
schaulicht.

Die Substanzen sind in einer selbstgebauten Temperaturzelle mit der
Méglichkeit zur direkten Einbringung der Kiivetten vermessen worden. Als
Losungsmittel haben Dekalin, Tetralin und Di&thylenglykol gedient. Fur die
Filme bzw. Schmelzen wurde eine der Perkin-Elmer Temperaturzelle #hnliche,
fir alle Messungen ein Perkin-Elmer 421-Spektralphotometer verwendet.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Erich Ziegler fiir zahlreiche
Anregungen und fiir die weitreichende Férderung dieser Arbeit.

Errata

In der Abhandlung von H. Bayzer (Mh. Chem. 98, 1828 [1967]) lese
man in der 12. Zeile statt Dowex 50 XWS: Dowex 50W X8.

In der 6. Mitt. iiber die thermische Zersetzung von Bariumazid-Ein-
kristallen (von K. Torkar und H.T. Spath, Mh. Chem. 98 [1967]) lese man
den zweiten Satz des letzten Absatzes auf S. 2390 wie folgt: .... In einem
Koordinatensystem, das wir so gewahlt haben, daB die Koordinatenachsen
mit den Leitfahigkeitshauptachsen zusammenfallen, kann der Leitfahig-
keitstensor G noch antisymmetrische Komponenten enthalten.

Dementsprechend muf} der erste Satz auf 8. 2391 lauten:

»Da, wie oben gesagt, der Leitfahigkeitstensor antisymmetrische Kom-
ponenten haben kann, d.h.....«

In der Abhandlung von H. Falk und G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290
(1967), lese man in Formel (4), 8. 2293, im Nenner: 7 (statt r2).
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