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IM IR-Spektrum eines Gemisches aus nicht q arkiertem Kupfer(II)- 

acetylacetonat, den [2-'3C]- bzw. [4-i3C]- und [ 2.4-13C2]- 

substituierten Verblndungen beobachtete man fur die symmetrische 

Valenzschwingung der drei mittleren C-Atome bei l2SO,5 cm-’ 

eine Gruppe von drei annghernd aequidistanten Banden, deren 

Intensitgten den Konzentrationen der drei verschiedenen Molekiil- 

sorten entsprechen. Die Abbild. zeigt diese Bandengruppe fur 

zwei Prgparate, bei deren Synthese von [1-i3C]-Essigsgure aus- 

gegangen wurde, in der das schwere Isotop einmal zu 57,3 5, 

zum anderen zu 44,6 % angereichert war. Die Frequenzverschie- 

bungen betragen Ai = - i6,5 + 1 und A2 = - 33,5 f i cm -1 2) . 

Das Gemisch aus Nitrobenzol, Pol- und [iBOa]-Nitrobenzol lie- 

fert fiir die symmetrische Valenzschv:ingung der Nitrogruppe bei 

1349 cm 
-1 

ebenfalls drei Banden mit Ai = - 14 und A2 = - 27 cm -1 3) 

(Der Messfehler betragt sicher such 2 1 cm -1 .) 

In dieser Arbeit wird untersucht, welche Schliisse man aus diesen 

Frequenzverschiebungen auf die Bindungsordnung zwischen den 
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Abbild. v C-C-C im IR-Spektrum 

des Kupfer(II)-acetylacetonates 

2.4-i3 C aarkiert, in CDC13 

57,3 I 13c 
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Atomen und damit auf die Syrmetrie der Molekeln ziehen kann. 

Bei Molekeln nit zwei versohieden starken Bindungen zwischen 

drei gleichen Atoren, z.B. A, sollte beim Ersatz des Atoms Ml 

duroh ein schweres Isotop die Frequenz fur die Sohwingung 

zwisohen den Atomen Ml und M2 stark und duroh Kopplung such 

die Frequenz der zweiten Valenzschwingung zwisohen den Atomen 

M2 und M3 jedooh schwaoh langwellig verschoben werden. Ent- 

sprechendes gilt fur den Ersatz des Atoms M3. Substituiert man 

die Atone Ml und M3 gleichzeitig durch ein schweres Isotop, 

so sollten beide Valenzschwingungen stark verlagert werden. 

11 IR-Spektrum eines Gemisches au8 allen drei isotopisomeren 

Molekelsorten sollten fur beide Valenzsohwlngungsfrequenzen 

"Ml-M2 und vM2_3 gegeniiber der Bande von der nicht markierten 

Verbindung v. drei langwellig verschobene Banden zu beobacbten 

sein vi, VI und v2 
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Ml M3 

A 

Ml M3 

B 
“as Ml-M2-M3 “s Ml-M243 

Warden die Kraftkonstanten beider Bindungen gleich grog, wie 

2.B. in B, so sind ebenfallr zwei Schwingungen im Spektrum 

sa beobachten, eine antisymmetrische und eine symmetrische. 

Im Gegensatz zu A ist aber der Austausch des Atoms Ml durch 

ein schweres Isotop nicht mehr von dem de6 Atoms I43 zu unter- 

scheiden. Dadurch werden die verschobenen Frequenzen vi und vi 

gleich und die Verschiebungsdifierenz zwischen diesen belden 

h&=0. Im Ill-Spektrum solch eines Gemisches aus I- und 1.3- 

aubstituierter Verbindungen diiriten nur noch zwei verrchobene 

Banden vi und v2 au beobachten sein, deren Verschiebungen 

Ai und A2 sich anniihernd wie I:2 verhalten (symmetrische Dreier- 

aufspaltung). 

Es i8t die Frage, wie stark sich die beiden Kraitkonstanten 
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unterscheiden mussen, damit man diesen Unterschied noch an 

einer Verbreiterung bzw. Aufspaltung der mittleren Bande vi 

in Ill-Spektrum erkennen kann. 

Mit Hilfe de8 Valenzkraftsysters 4) wurden die Verschiebungen 

der symmetrischen und antisymmetrischen Valenzschwingungen 

von A bzw. B fur den Austausch von i2C durch 13C in den Posi- 

tionen I, 2, 3 sowie 1 und 3 berechnet, wobei verschiedene 

Kraftkonstantenverhlltnisse Ki2 : K23 und Winkel a zwischen 

180 und 90' angenommen wurden. Die Rechnung ergibt, da0 bereits 

ein geringer Unterschied in den Kraftkonstanten von Ki = 1.1 K2 

eine Differenz der beiden aittleren Banden vi - vi =AA = 3.5 

or-' (b ei 1000 om 
-1 

) verursacht, filr Ki = 1.2 K2 erhYlt man 

AA= 6.5 cmsi. 

Ea ist natiirlich von vornherein nioht gesagt, da8 die verein- 

fachte Rechnung am dreiatonigen Model1 ohne Substituenten und 

unter VernachMssigung der Deformationsschwin&ung (Ka = 0) die 

Verhiiltnisse am Kupfer(II)-Korplex de8 Acetylacetons richtig 

wiedergibt. Die Gegeniiberstellung der berechneten und gemessenen 

Ai und A2-Werte fiir die Bande bei 1280,s cm-' zeigt eine be- 

friedigende ubereinstinmung. 

A1 
VS 

A2 

fiir B berechnet (120') 17,2 3393 

fur CU.(AC)~ gefunden 16,s 2 I 33,s T 1 

Da die Halbwertsbreite der mittleren Bande vi de8 Kupfer(II)- 

acetylacetonates mit denen der beiden anderen v. und v2 auf 

2 1 cm -' iibereinstimmt, dtirfen die Kraftkonstanten fiir die 
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Scbwingung der Atome 2-3 bzw. 3-4 nicht verschieden sein 

(‘I3 9); die Bindungsabstlnde sind demnach auf 2 0,Ol 2 gleich 

und #omit der Ausgleich zwischen Doppel- und Einfachbindungen 

vollrtgndig. 

Die Bontgenstrukturanalysen der Acetylacetonate von Eisen 5) 

und Yupfer') zeigen innerhalb der Fehlergrenze gleiche C-C- 

unq C-O Abstiinde an; such die C 2v Symmetric der Nitrogruppe 

ist erwiesen') . 

Duit liefert das IR-Spektrum in diesen FUlen die Moglichkeit, 

einen vollstlndlgen Bindungsausgleich wie in B (ein Energie- 

minimum) von unsymmetrischen Strukturen A und einen Wechsel 

v8lenzisomerer oder tautorerer Formen wie in A* A' (Doppel- 

minimum) zu unterscheiden, vorausgesetzt, daB man die ent- 

sprechende Bande im IR-Spektrum lokalisieren kann und das Ver- 

hgltnis von Isotopenverschiebung A zur Halbwertsbreite der 

Banden groB genug ist. 

A 
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Wird jadoch der Unterschied in den Kraftkonstanten klein, SO 

sollte euch die Energieschwelle BA zvischen den energiearuen 

Lagen gering sein und der Dbergang A-A' sehr sahnell erfolgen. 

Wird EA kleiner als wenige h-v oder handelt es sich us ein 

Proton, dell in einer festen Wasserstoffbriicke mit einer Fre- 

quenz van 10 10 - lOi3 Hz@ zwischen den energiearmen Lagen A 

und A' tunnelu kann, so versagt das klassische Modell; so be- 

obachtet man z.B. bei der Enolforu des freien Acetylacetons 

fur die entsprecheude Frequenz bei 1250 cum1 eine breite ver- 

waschene Bande, in der drei verschobene Marire angedeutet sind. 

Erreicht die Geschwindigkeit des Wechsels A+A’ die IB-Fre- 

quenz (lOi Hz), so handelt es sich nicht rehr uu isomere 

Strukturen, sondern um Schwingungsamlituden der symmetrischen 

Struktur B. 

Der Deutschen Forschungsgeueiuschait, deu Fonda der Che- 

rischen Industrie und der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik 

danken wir fiir die grogziigige Untersttitzung. 

Herrn Professor Dr. W. Ltittke und Herrn Professor Dr. H. Kuhn 

denken wir iiir eine kritische Diskussion. 
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