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D ie  IR-Absorptionsspektren von Sr(0H)2 • H20  und 
Ba(0H )2 *H20  wurden in einer vorhergehenden Arbeit2 
aufgenommen und die Zahl sowie die Symmetriekoordi­
naten der Gitterschwingungen aus der Faktorgruppe (C2v) 
abgeleitet. Die Zuordnung der Absorptionsmaxima, insbe­
sondere die Unterscheidung zwischen den Translations- und 
Librationsschwingungen der (H20)-Moleküle und der (OH)- 
Ionen erfolgte vornehmlich auf Grund des von D u p u i s 3 

angegebenen Spektrums des Sr(OD)2 • D20.
Die von D u p u i s 3 mitgeteilten Daten über die Strontium - 

deuteroxide reichten jedoch für eine weitergehende Analyse 
der Spektren nicht aus. Um die Zuordnung der Spektren 
sicherzustellen und die Wechselwirkung der verschiedenen 
Schwingungen im Gitter aufzuzeigen, haben wir in der vor­
liegenden Arbeit die Gitterschwingungsspektren des 
Sr(OD)2 • D20  und Ba(OD)2 • D20  sowie von partiell 
deuterierten Präparaten untersucht.

Die Absorptionsmaxima der Erdalkalideuteroxide sind 
in der Tab. 1 zusammengestellt. Aus der Isotopenverschie- 
bung der Schwingungen, also dem vh/vd-Verhältnis folgt, 
daß entgegen der ursprünglichen Interpretation der H ydr­
oxidspektren2 das Maximum bei 527 bzw. 546 cm-1 einer 
-ßoH-Schwingung zugeordnet werden muß (vgl. Tab. 1).

Die (OD)-Valenzschwingung des Kristallwassers ist beim 
Ba(OD)2 • DoO gegenüber Sr(OD)2 • D20  um ca. 20 cm-1 
langwellig verschoben. Dies bestätigt den schon aus den 
Hydroxidspektren vermuteten kürzeren Bindungsabstand 
der Wasserstoffbrücken in der Bariumverbindung.

Ein Vergleich der Rotationsschwingungen von Ba(OH)2
• H20, Ba(OD)2 • D20, Sr(OH)2 • H20  und Sr(OD)2 • D20 
zeigt, daß die i? H 20 (D 20 )-Schwingungen und die -R o h (o d )-  
Schwingungen der Symmetrieklasse B2 (Rotationsachse in 
der Fläche ab des Gitters2,4) bei den Bariumverbindungen 
kurzwelliger liegen als bei dem Strontiumhydroxid bzw. 
-deuteroxid. Außerdem ist die Intensität der 2?oh(O D )  
Schwingungen der Klasse B2 in den Spektren des Ba(OH)2
• HoO und Ba(0D)2 ’ D20  wesentlich größer als bei den 
entsprechenden Strontium Verbindungen. Die Kraftkon­
stanten der Librationsschwingungen werden also offensicht­
lich sehr stark von der auf Grund des größeren Ionenradius 
des Bariums veränderten Packung des Gitters beeinflußt.

Sr(OD)2 • D20 Sr(OH)2 • H20 i>H
v D

Ba(OD)2 • DoO Ba(OH)2 • H20 v H
v D

Zuordnung

2656 s sp 3606 s sp 1.36 2637 s sp 3581 s sp 1,36 ^1o h (A i, B i)
2645 s sp 3591 s sp 1,36 2628 s sp 3568 s sp 1.36 V 2  o h  (A i, B i)
2590 w sh 3492 ww 2570 w sh 3520 ww v o h  — Tm6
2365 m b 3100 s sh 2375 m b 3050 s sh VHOH +  T'hoh
2140 ss b 2860 ss bb 1,34 2120 ss b 2850 ss bb 1,34 ’̂h o h (A i . B i , Bo)

2385 m b 1747 m b öhoh  +  R ho h
1720 m bb 2318 m b 1675 w b 2335 m b Öh o h  +  R h o h

1840 w b 1833 w b ^h o h  H“ T hoh
1253 s 1693 s 1.35 1235 s 1676 m-s 1,36 <5h o h (A i . B i )
759 s 1025 s 1,35 725 s 974 s 1,34 ^ c h o h  (Ai * B i)
513 m 696 s sh 1,36 538 m 739 w-m 1,37 -Kh Oh (B o)

605 s sh 610 s sh -R h o h  (Bo)
436 ss 597 ss 1,37 432 ss b 584 ss-s 1.35 - R o h (A i, B i)
386 s 527 s-m 1,37 398 s sh 546 s-ss 1,37 iW B o )
300 sh 305 s sh 1.02 300 s sh 305 s sh 1,02 T'oh{A.i , B i)
280 s sh b 272 ss sh 0.97 270 s sh 0,85 T'hoh (Al .  B l)
250 ss b 1,02 202 ss b 1,14 T'oa( BoJ

254 ss 230 ss bb
220 sh 1,15 245 sh 0.91 T ' h o h  (Bo)
195 s sh 202 m sh 1,03 163 s sh b 0,99 n e  (A l, Bl)

161 s-m sh
136 s 1.15 1,22 T h o h ( A i , Bi)

157 s 132 s
154 s 1,02 131 s 0,99 n . ( A i , B i )
121 m b sh 135 sh 1,10 111 m sh 119 s-m sh 1,07 2 ” o h ( B 2 )

100,5 m sp 102 m sp 1,01 76,5 m sp 79 m sp 1.03 n e(B 2)
ss =  sehr stark, s =  stark, m - mittel., w = schwach, ww =  sehr schwach, b =  breit, sp = scharf, sh =  Schulter,
v — Valenzschwingung, d =  Deformationsschwingung, R — Rotationsschwingung, T' =  Translationsschwingung.

Tab. 1. Die IR-Absorptionsmaxima des Strontium- und Bariumdeuteroxids (cm-1).
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Die Translationsschwingungen von Sr(OD)-2 ■ D2O und 
Ba (OD)2 • D20  zeigen nur eine geringe Isotopenverschie- 
bung. Die Zuordnung der Absorptionsmaxima (vgl. Tab. 1) 
erfolgte neben der Berücksichtigung der Kombinations- 
schwingungen und der unterschiedlichen Masse von Barium 
und Strontium unter der Annahme, daß die Schwingungen 
der Wasserstoff brücken (T2 OH-Schwingungen)2 eine im 
Vergleich zu den übrigen Translationsschwingungen ver­
hältnismäßig große Isotopen Verschiebung aufweisen. Dar­
über hinaus sind die Tg0H-Schwingungen wegen der stärke­
ren Wasserstoffbindung beim Bariumhydroxid bzw. 
-deuteroxid gegenüber den Strontiumverbindungen kurz­
wellig verschoben.
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Abb. 1. Die IR-Absorptionsspektren von partiell deuterier- 
tem Sr(OH)2 • H 2O (1) und Ba(0H)2 • H 2O (2) (KBr, Beck­

man IR 10).

In den Spektren der partiell deuterierten Hydroxide (vgl. 
Abb. 1) bleibt die Aufspaltung der Valenzschwingung der 
(OH)- und (OD)-Ionen auch dann erhalten, wenn die Probe 
nur wenig Hydroxid bzw. Deuteroxid enthält, also mehr 
oder weniger isolierte (OH)-Ionen in einer (OD)-Ionen- 
umgebung oder umgekehrt vorhanden sind. Daraus ergibt 
sich, daß die Aufspaltung dieser Schwingung (vgl. Tab. 1) 
nicht ausschließlich von einer gegenseitigen Wechselwir­

kung im Kristallgitter herrührt, sondern auch von der 
kristallographisch verschiedenen Lage der (OH)- bzw. 
(OD)-Ionen4 verursacht wird. Das kurzwellige Maximum 
( i ’I o h )  dürfte dabei in erster Linie der nicht an der Wasser­
stoffbindung mit dem Kristallwasser beteiligten Hydroxid- 
bzw. Deuteroxidgruppe2 zukommen.

In den partiell deuterierten Proben sind neben den 
Schwingungen des H 2O und D2O auch die des Deuterium­
hydroxids (HDO) zu erwarten. Während die (OH)- und 
(OD)-Valenzschwingung des HDO im Bereich der Schwin­
gungen des H2O und D20  absorbieren und deshalb nicht 
gesondert beobachtet werden können, sollte die HDO-De- 
formationsschwingung bei 1473 bzw. 1455 cm-1 zu finden 
sein. Wegen der außerordentlich starken Carbonatbande bei 
1470 cm-1, die selbst bei einem sehr geringen Carbonatge­
halt noch zu beobachten ist, konnte jedoch das Absorptions­
maximum der r5HDO-Schwingung nicht mit Sicherheit 
identifiziert werden.

Die (HDO)-Librationsschwingungen der partiell deuterier­
ten Hydroxide sollten unter Zugrundelegung der Trägheits­
momente von H 2O, HDO und D2O bei 880,641 und 488 cm-1 
(Strontiumverbindung) bzw. 840, 672 und 483 cm-1 (Ba­
riumverbindung) auftreten. Die Absorption der HCnDO- 
Schwingung (960 bzw. 940 cm-1) ist jedoch gegenüber dem 
erwarteten Wert (880 bzw. 840 cm-1) erheblich kurzwellig 
verschoben. Dadurch kommt es zu einer Überlagerung mit 
der i?cH2o-Schwingung, so daß sich das Maximum der 
Absorption je nach dem H/D-Verhältnis der Probe zwischen 
den beiden Grenzwerten (i? c H 2o  und ü !c h d o ) bewegt. Die 
beiden langwelligen i?HDO-Schwingungen werden von den 
i?O H - und i?oD-Schwingungen verdeckt, so daß ihre genaue 
Lage nicht bestimmt werden kann.

Experimentelles

Die Aufnahme der IR-Absorptionsspektren (4000 bis 
33 cm-1) wurde in Nujol bzw. KBr-Preßlingen mit den 
Gitterspektrographen Beckman IR 10 und Beckman IR 11 
sowie Perkin-Elmer 225 vorgenommen.

Herrn Prof. Dr. F. F e h e r  sind wir für die Überlassung 
von Institutsmitteln zu großem Dank verpflichtet. Frau 
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