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Untersuchungen zur Temperaturabh~ingigkeit 
charakteristischer IR-Absorptionen, 1. Mitt.: 

T e m p e r a t u r e f f e k t  be i  C a r b o n s ~ u r e n  u n 4  be i  a n d e r e n  w a s s e r -  
s t  o f f b r  t i c k e n b i l d e n d e n  S y s t e m e n  
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It. Sterk 
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der Universit~t Graz 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingega~wen am 8. September 1967) 

Die Temperaturabh~ngigkeit der Assoziation yon Carbon- 
s~uren und anderen wasserstoffbriicl:enbildenden Systemen wird 
durch IR-spektroskopische l~Iethoden aufgezeigt. 

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

Carbons/i~uren liegen in der dimeren Form mit  sehr starken Wasser- 
stoffbriicken zwisehen der Carbonyl- und Hydroxylgruppe zweier l~ole- 
kfile vor. Selbst im Gaszustand und in stark verdiirmten L6sungen ist 
diese Dimerisierung noch teflweise erhalten; im festen Zustand und bei 
L6sungen mit  hoher Konzentrat ion ste]lt sie die aussehlieBliche Erschei- 
nungsform dar. Die D~mpfe einiger kurzkettiger Carbons~uren haben 
bereits Bonner und Ho/stSdter 1, ~ sowie tZuson und Mitarbeiter a, ~ bei 
versehiedenen Temperaturen untersueht und das bei erh6hter Temperatur  

z L. G. Bonnet und 1~. Ho]sti2dter, J. Chem. Physics 6, 531 (1938). 
R. Ho]stadter und R. C. Herman, ebda., 6, 534 (1938). 

a 2V. 2'uson, M.  L.  Josien, E. A.  Jones und J. R. Lawson, ebd~. 20, 1627 
(1952). 

4 M.  L. Josi6n und .N. Fuson, G. r. hebdomad. Sd. acad. sci. (Paris) 235, 
1025 (1952). 
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verst/~rkte Auftreten der ffir freies 0I-I charakteristischen Bande im II~ 

beschrieben. 

In 4er vorliegenden Arbeit soll die Temperaturabh/ingigkeit der 
Assoziation sowohl in LSsung Ms auch im Festk6rper bzw. in der Schmelze 

aufgezeigt werden. 
/)as II~-Spektrum der Car- 

~ bons/iuren zeigt in Dekalin bei 
normMer Temperatur eine als 

~ - - - - - - ~ !  schwacher Peak angedeutete 
Bande bei 1760 K, entsprechend 

3oZ }i)l I der Streckschwingung der C=O-  
l~176 ii" i,,. Gruppe im monomeren COOH, 
zwo ~.y.. deren Intensit/~t mit steigender 

.: Temperatur stark zunimmt 
zsoo t" (Abb. 1 und Abb. 2). Dieser 

507. Effekt kann durch das Auf- 
brechen der I-LBriieken bei Tem- 

.~ ~'~pr/;~sdure peraturerhShung erkl//rt werden. 

~-~ Die Abb. 2 zeig~ die proz. 
Zunahrne ( St~andardabweiehung 

r 1,5%) an monomerer Carbonsgure 
//a~ - - J # O  o bei s~eigender Temp. Die ]~2urveno 

sehar laut Abb. 1 weist einen iso- - - ; ,B$ -o 
sbestisehen t)unk$ auf, wodurch 

__zooo es m6glich ist, die Konzentration 
der Carbonsauren sowohl naeh 

- - / o  ~ Ramsay  5, wie aueh mit I-Iilfe des 
isosbestisehen Punktes (s. z. B. 

ZO~ - - Z O  ~ Ja]Jd ~) in L6sung anzugeben und 
die En~halpie des Gleiehgewiehtes 
zu bereehnen. Die graphisehe Aus- 

] I I wertung ergib~ fill ~ A H = 2,6 
/800 /zoo /~o0 keal/3/iol (Abb. 3). 

Abb. 1. Caprinsaure in Dekalin. 
( c = O ,  i 2 M o l / 1 ; d = O , 1 1 m m )  Die Abb. 4 weist auf die 

Untersehiede in der Assoziation 
tier einzelnen Carbons/~uren hin (Kurve a = VerhEltnis yon freier zu 
assoziierter Carbons/~ure bei 100 ~ die Punkte V, I und P entlang der 
Ordinatenparallele fiber c = 5 demonstrieren die Abh/~ngigkeit der 
Assoziation yon der Verzweigung der Kette) und stellen damit Gin 
direktes lVIag ffir die Zunahme der t Iydrophobitat  der Carbonsauren dar. 

5 1). A .  Ramsay,  J. Amer. Chem. Soe. 74, 72 (1952). 
H.  H.  Ja/]d and  ,M. Orchin, Theory and Applieat. of UV-Spectr., S. 558, 

J. Wiley 1962. 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit  der  ;Konzentration an dimerer Carbonsgure yon der 
Temperatur  bei Essigsgure, Valerians~ure, Caprinsi~ttre und Stearins/~m'e. 

(c = 0,12 Mol/1) 

An  der Auftragung des prozen- Zg,~ 
tuellen Anteiles monomerer Carbon- I 
s~ure gegen die C-Zahl I~B~ sioh die 40.-8 
Abnahme der Dimerisation direk~ ab- 1,8~- 
lesen. Die Punk~e V, I ~md P zeigen den 
EinfluB der I~iettenverzweigung auf die g6 
Wasserstoffbrfieken, wobei Valerian- g~ 
s/~ure (V), Isovalerians/~ure (I) und ~3 
PivMins~,ure (P) vermessen worden 
sind. ]:)as VerhMten der Benzoes~ture z,0.-J 
wird dutch Punk~ x darges~ellt, o,$ 

o,s 
Die Bereehnung  der  in tegrMen o,~ 

I n t e n s i t g t  erfolgt  nach  R a m s a y  ~ und  
J o n e s  7. Dureh  T e m p e r a t u r u n t e r -  o,z,-J 
sehiede entstand.ene In tens i tg t s -  
gnderungen  sind bei  den  angege- 
benen  In~ens i t /~swer ten  n ieh t  be- 
r i icks ieht ig t  worden.  

Mehrere  A u t o r e n  s, s, ~o h a b e n  

k ~adpl~S~'Lira 
• 0, I; moZ/Z 
~ zg=E,E ~c~I/r 

• 

\ 
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Abb. 3. Berechnung der Enthalpie  
des IJTberganges dimerer in men0- 
mere Carbons~ure. (S~earins~ure in 

DekMin, c = 0,12 Mol/1) 

R.  N .  Jones,  D.  A .  R am s ay ,  D.  S.  K e i r  u n d  K .  Dobriner, J .  Amer. 
chem. Soc. 74, 80 (1952). 

s V. AT. Smirnov ,  Op~ika i Spektr.  7, 472 (1959); Chem. Abstr.  54, 10 515m 
9 ~ .  p .  L i s i ca  u n d  J .  P .  Cja~&nko, Optika i Spektr.  9, 188, 438 (1960). 

lo M .  P .  Lis ica,  V. 1V. Malinl~o und I .  N .  Chalimonova, Optika i Spektr.  7, 
638 (1959). 
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sich mi~ der Intensiti~ts/~nderung bei verschiedenen Temperaturen befal~t, 
dartiber jedoch keine quantitativen Aussagen gemacht. Untersuchungen 
an Ketonen sowie an Verbindungen mit intramolekular assoziierten Was- 
serstoffbrticken haben gezeigt, da$ bei Erh5hung der Temperatur auf 
100--120 ~ die integrale In~ensiti~tsabnahme maximal 1 his 2% betri~gt. 
Bei weiteren Temperatursteigerungen vergrSBert sich dieser Effekt. 

Die Ursache des Intensit/itsriickganges diirfte auf den Populations- 
riickgang des Grundniveaus sowie auf die ZerstSrung quasikristalliner 
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Abb. 4. Abh/ingigkeit der Dimerisation der Carbons/~ure yon der C-Zahl und 
der Verzweigung bei 100 ~ (c = 0,12 1V[ol/1) 

Bereiche s, 9 und die Auharmonizit/it s, 9 zuriickzufiihren sein. Die Fre- 
quenz/~nderungen bei TemperaturerhShungen sind - -  soweit sie nicht auf 
Xnderungen des ~olekfilbaues zuriickgehen - -  geringfiigig, u. zw. betr/~gt 
die Verschiebung bei 120 ~ an langket~igen Carbons/iuren ~- 2 K, bei den 
niedrigen HomoIogen -? 4 K. 

Gleieh den Carbons/~uren kann auch bei den S/~ureamiden dutch Er- 
hitzen in Dekalin die monomere Form gebildet werden. Die ffeie C----O- 
Streckschwingung erscheint, wie eigene Untersuehungen zeigen, z .B.  
beim Acetanilid (C=O bei 1680 K) bei 1696 K (10% monomer, 90% dimer 
bei 120~ 

Die Un~ersuchungen der Assoziation bei Aufnahmo der Sguren als Film 
oder Sehmelze fiihrt zu ~hnliehen Ergebnissen wie die Vermessung in Dekalin. 
Dutch den Phasen(ibergang kommt es jedoeh zu sti~rkerer Verschiebung der 
Bandenlage, so dal] kein isoabsorptiver Punkt gefunden werden kann. Be- 
merkenswer$ ist hier noeh die deutliehe Abnahme der A v �89 bei Nujolver- 
reibung naeh Erreiehen der Schmelzgemperatur. 

Der Versueh, bei anderen wasserstoffbriiekenbildenden Systemen eine 
Temperaturabh~ngigkeit festzustellen, hat nur teilweise zum Erfolg gefiihrt. 
Verbindungen, die intramolekulare Wasserstoffbriieken in Form stabiler 
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6-Ringe ausbilden k6nnen (a-Pyridoin, Salicylaldehyd und o-Hydroxyazo- 
benzol), erfahren bei steigenden Temperaturen keine Vergmderung. Aueh der 
Einsatz yon UV-Strahlen fiihrt bier, wie spgter gezeigt werden soil, zu keinem 
Effekt. 

Substanzen mit  intermolekularen [Brtieken, die zu ,,Polymeren ': 
fiihren, weisen meist sehr hohe Sehmelzpunkte auf und sind in unpolaren 
Solventien sehwer 16slich, so dal3 nut  wenige zur Vermessung geeignet 

S 

E 

J 

z -  

kc.,~o, izo/ 

- Bu/a/7o/ 

I x  / c = : ,  OS moZ/g 

I I t I i I 
o s ~o 60 80 700 /zo 74lo 7 

Abb. 5. Temperaturabh/~ngigkeit der Assoziation yon Alkoholen. 
(c ~ 0,05 IV[ol/1) 

sind. Es ist jedoch gelungen, an einigen Verbindungen den fdbergang in die 
monomere Form zu erreichen. So zeigt z. B. das ~-Pyridon in tier Schmelze 
neue Ba.nden bei 3240 K und 1680 K. Beide k6nnen eindeutig der mono- 
meren Form zugeordnet werden. Die durch Assoziation im Xristall 
hervorgerufenen Banden bei 1580 K und 1530 X verschwinden. Eine 
Schmelze des y-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 Bdlamys n tiber die Lage der C=O-Streck-  
schwingung in 7-Pyridonen (1530 K assoz. - -  1570 X bis 1560 K nicht 
assoz.). Auch beim 2,6-Dimethylpyridon-(4) und 2-Acetylpyridon-(4) 
ist d~s Auftreten der freien Form in der Sehmelze zu beobachten. 

Am Diacetonalkohol ist ebenfalls ein Effekt beobaehtbar. Diese Sub- 
stanz liegt in einer assoziierten Form vor, ohne jedoch so tiefliegende 
C~rbonylfrequenzen aufzuweisen wie die intr~molekulur assoziierten 
~-Ketoketone. Dureh Erhitzen verschiebt sich die OH-Frequenz naeh 

n L.  J .  Bellamy und P.  E.  Rogasch, Spectroehirn. Acta 16, 30 (1960). 
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k i i r z e r e n  W e l l e n l / / n g e n ,  was  d a r a u f  h i n d e u t e t ,  d a b  de r  C = O . . .  H - - O -  

A b s t a n d  v e r g r 6 g e r t  wird .  

Auf  dieselbe Weise  is t  aueh  die Tempera tu rabh /~ng igke i t  der  Assoz ia t ion  
y o n  Alkoho len  ver fo lgbar .  Die V e r m e s s u n g  y o n  n - B u t a n o l  u n d  CyelohexanoI  
in  Deka l in  u n d  das  A u f b r e e h e n  der  H-Br f i eken  w e r d e n  in  A b b .  5 ve ran-  
sehau l ieh t .  

Die  S u b s t a n z e n  s ind  in e iner  se lbs tgebau~en  Temperat~urzelle m i t  der  
M6gl iehkei t  zur  d i r e k t e n  E i n b r i n g u n g  der  K i i v e t t e n  ve rmessen  worden .  Als 
L 6 s u n g s m i t t e l  h a b e n  Dekal in ,  Te t r a l i n  u n d  Dig thy leng lyko l  gedient .  F/Jr die 
F i lme  bzw. Sehmelzen  wurde  eine der  P e r k i n - E l m e r  Tempera tu rze l l e  ~hnl iehe,  
fiir alle Messungen  ein P e r k i n - E l m e r  4 ,21-Spekt ra lpho tomete r  ve rwende t .  

M e i n  b e s o n d e r e r  D a n k  g i l t  H e r r n  P ro f .  Dr .  Erich Ziegler f i i r  z a h l r e i e h e  

A n r e g u n g e n  u n d  f i i r  d ie  w e i t r e i e h e n d e  F S r d e r u n g  d iese r  A r b e i t .  

Errata 

I n  der  A b h a n d l u n g  y o n  H. Bayzer (Mh. Chem. 98, 1828 [1967]) lese 
m a n  in  der  12. Zeile s t a r t  Dowex  50 X W S :  Dowex  50W XS. 

I n  de r  6. Mi t t .  f iber  die t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  yon  B a r i u m a z i d - E i n -  
k r i s t a l l en  (von K. Torkar u n d  H. T. Spath, Mh. Chem.  98 [1967]) lese m a n  
den  zwei ten  Satz  des le~zten Absa t ze s  auf  S. 2390 wie  fo lg t :  . . . .  I n  e inem 
Koord ina t ensys~em,  das  wir  so gewg, hlt~ h a b e n ,  d a b  die K o o r d i n a t e n a c h s e n  
m i t  den  L e i t f ~ h i g k e i t s h a u p t a c h s e n  zusammenfa l l en ,  k a n n  der  Leitf/~hig- 
ke i t s t enso r  ~ n o c h  a n t i s y m m e t r i s c h e  K o m p o n e n t e n  e n t h a l t e n .  

D e m e n t s p r e c h e n d  muB der  e rs te  Sa tz  auf  S. 2391 ] a u t e n :  
, ,Da, wie oben  gesagt ,  der  Lei t f /~higkei ts tensor  a n t i s y m m e t r i s e h e  K o m -  

p o n e n t e n  h a b e n  k a n n ,  d .h  . . . . .  " 

I n  der  A b h a n d l u n g  yon  H. Falk u n d  G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290 
(1967), lese m a n  in F o r m e l  (4), S. 2293, im N e n n e r :  r 3 ( s ta r t  r2). 
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