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Kombinierte Fl�ssigkeits-NMR- und UV/Vis-Spektroskopie: Untersu-
chung der Struktur starker OHO-Wasserstoffbr�cken von Phenolen mit
Carbons�uren**
Peter M. Tolstoy,* Benjamin Koeppe, Gleb S. Denisov und Hans-Heinrich Limbach

Es geh�rt zum Standard bei der Aufkl�rung der Struktur or-
ganischer Substanzen, eine ganze Palette von komplement�-
ren Methoden, wie der NMR-, IR-, Raman- und UV/Vis-
Spektroskopie und der Massenspektrometrie, einzusetzen.[1]

Die Experimente werden �blicherweise an unterschiedlichen
Proben durchgef�hrt, die den speziellen Erfordernissen der
jeweiligen Methode entsprechend pr�pariert werden.

Allerdings k�nnen unterschiedliche Proben eines be-
stimmten Systems eine unterschiedliche Zusammensetzung
haben, was wiederum den Aggregationsgrad der enthaltenen
Molek�le und damit deren Konformationen beeinflussen
kann. Letztere sind abh�ngig vom L�sungsmittel und der
Temperatur und nicht einfach zu analysieren. So k�nnen, um
die Vergleichbarkeit der mit verschiedenen Techniken er-
haltenen Spektren sicherzustellen, Messungen an derselben
Probe unter identischen Bedingungen erforderlich sein. Zu
diesem Zweck wurde die Kombination von verschiedenen
spektroskopischen Methoden vorgeschlagen, z.B. von
Raman-, UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie,[2] von
R�ntgenphotoemissionsspektroskopie (XPS), Ultraviolett-
Photoelektronenspektroskopie (UPS) und Flammenemissi-
onsspektroskopie (FES)[3] sowie von EPR-Spektroskopie,
UV/Vis-Spektroskopie und Gaschromatographie (GC).[4]

Hunger und Mitarbeiter beschrieben eine Technik, die kom-
binierte Aufnahmen von UV/Vis- und MAS-NMR-Spektren
(MAS = Rotation um den magischen Winkel) erm�glicht.[5]

Dies veranlasste uns, eine Kombination aus NMR- und UV/
Vis-Spektroskopie (UVNMR) f�r fl�ssige Proben bei nied-
rigen Temperaturen zu entwickeln, die neue Einblicke in die
S�ure-Base-Chemie von Komplexen mit starken Wasser-
stoffbr�cken in aprotischen L�sungsmitteln gibt. Solche Sys-
teme sind sehr empfindlich im Hinblick auf Konzentratio-
nen,[6] L�sungsmittel[7, 9] und Temperatur.[8,9] NMR-spektro-
skopische Messungen bei niedrigen Temperaturen haben den
Vorteil, dass ein langsamer Austausch von Protonen zwischen
wasserstoffbr�ckengebundenen Komplexen erreicht werden
kann, wodurch sich deren NMR-spektroskopische Parameter

und damit Informationen �ber ihre Struktur erlangen
lassen.[10, 11] Dar�ber hinaus ist es so m�glich, den Einfluss der
Polarit�t des L�sungsmittels zu untersuchen, die stark tem-
peraturabh�ngig ist.[12]

Der Nutzen der UVNMR-Methode soll in der Folge am
Beispiel eines Phenol-Carboxylat-Komplexes in CD2Cl2 de-
monstriert werden. Dieses System wurde aus zwei Gr�nden
gew�hlt: Erstens haben fr�here UV/Vis-Untersuchungen
gezeigt, dass die Lage der Absorptionsbanden von Phenolen
von deren Protonierungszustand abh�ngt, und zwar sowohl in
protischen[13] wie auch in aprotischen L�sungsmitteln;[14,15]

allerdings konnten aus diesen UV/Vis-Messungen alleine
keine Aussagen �ber die Struktur von Wasserstoffbr�cken
abgeleitet werden. Zweitens zeigen die UV/Vis-Spektren von
L�sungen von Phenolen mit Basen im Allgemeinen breite,
sich �berlagernde Banden, die das Vorhandensein mehrerer
Spezies in verschiedenen Wasserstoffbr�cken- und Protonie-
rungszust�nden widerspiegeln.[16–18] Hier zeigen wir, dass
UVNMR es erm�glicht, Frequenzen elektronischer Anre-
gung mit den chemischen Verschiebungen in NMR-Spektren
zu korrelieren, die wiederum Informationen �ber die Struktur
von Wasserstoffbr�cken liefern k�nnen.

Ein 1H-13C-NMR-Probenkopf (Bruker; f�r 5 mm-R�hr-
chen, Tieftemperatur) wurde mit einer F�hrung f�r das Ein-
schieben einer optischen Reflexionssonde versehen. Diese
optische Sonde ist eine speziell von Avantes (Eerbeek, Nie-
derlande) angefertigte Modifikation der standardm�ßig an-
gebotenen Sonde mit 2.5-mm-Spitze, die sechs Glasfasern (je
200 mm) zur Lichtzuf�hrung und eine Faser zur R�ckf�hrung
enth�lt.

In Abbildung 1 ist schematisch der Bereich des modifi-
zierten NMR-Probenkopfes, in dem die Messungen stattfin-
den, dargestellt. Die Spitze der optischen Sonde befindet sich
mittig unterhalb des Bodens des Probenr�hrchens. Die
Lichtzuf�hrung ist mit einer Halogen-Deuterium-Lichtquelle
(Avantes) verbunden, und das in die R�ckf�hrung reflek-
tierte Licht wird durch ein AvaSpec-2048-Spektrometer (240–
800 nm) analysiert. Die Reflexion geeigneter Lichtmengen
wird dadurch erreicht, dass sich ein Polytetrafluorethylen-
(PTFE)-Einsatz im Probenr�hrchen befindet, der nur eine
d�nne Schicht L�sung zwischen der inneren Glasoberfl�che
und der unteren Oberfl�che des PTFE-Einsatzes �brig l�sst
(Schichtdicke 0.02–0.5 mm, je nach Form des Einsatzes; die
„effektive“ optische Wegl�nge kann durch Messung einer
L�sung mit bekannter optischer Dichte abgesch�tzt werden).
Die in dieser Arbeit verwendeten Eins�tze sind im Prinzip
zylindrisch, aber an vier Seiten vertikal abgeflacht, um das
Vorbeifließen von Probenl�sung zu erm�glichen; die unteren
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Oberfl�chen sind �hnlich zu den inneren Oberfl�chen der
Probenr�hrchen abgerundet. Es sei angemerkt, dass es, um
eine konstante Schichtdicke zu errei-
chen, notwendig w�re, Probenr�hrchen
mit planem Boden und dazu geeignete
Eins�tze zu verwenden. Die Radiofre-
quenz(RF)-Spulen f�r die NMR-Expe-
rimente befinden sich oberhalb des
PTFE-Einsatzes, sodass f�r diese Mes-
sungen das �bliche Probenvolumen zur
Verf�gung steht. Im aktuellen Aufbau
erm�glichen die verwendeten Glasfa-
serleitungen und die NMR-Proben-
r�hrchen Messungen im Wellenl�ngen-
bereich von 200 bis 2000 nm. Allerdings
m�ssten f�r Messungen im NIR-Be-
reich �nderungen am Reflexionsmate-
rial und am Spektrometer vorgenom-
men werden. Derzeit lassen sich noch
keine Wellenl�ngen in der IR-Region
erreichen. Um die Vorteile der
UVNMR zu demonstrieren, haben wir
Gemische aus 2-Chlor-4-nitrophenol
(1), Tetraethylammonium-3-phenylpro-
pionat (2) und 3-Phenylpropions�ure
(3) in CD2Cl2 bei 175 K untersucht. Ty-
pische Ergebnisse der UVNMR sind im
unteren Teil von Abbildung 2 darge-
stellt.

Probe A, die das Phenol 1 in einer
Konzentration von etwa 1 mm enth�lt,
zeigt kein Signal im Tieffeldbereich des
1H-NMR-Spektrums. Man findet ein
gut aufgel�stes Dublett bei d = 7.1 ppm
(o-CH- gekoppelt mit dem m-CH-
Atom) und ein breiteres Singulett um
d = 6.6 ppm (OH). Die Signale der m-
CH-Atome bei d = 7.8 und 8.1 ppm sind
nicht gezeigt. Das Maximum der UV/
Vis-Absorptionsbande befindet sich bei
311 nm.

Probe B enth�lt 29 mm 2. Der Phe-
nylrest ergibt ein starkes Multiplett

zwischen d = 7.1 und 7.3 ppm, das auch in allen folgenden
Proben auftritt und nicht weiter diskutiert wird. Kein Signal
findet sich im Tieffeldbereich des 1H-NMR-Spektrums, und
es wird keine Absorption in der dargestellten UV/Vis-Region
detektiert. Dies belegt 1) das Fehlen starker Wasserstoffbr�-
cken und 2) die Transparenz des Carboxylats und des Ge-
genions zwischen 300 und 500 nm.

Probe C wurde aus Probe B durch Zugabe einer kleinen
Menge von 1 erhalten. 1 wird dabei fast vollst�ndig in das
Phenolat 5 umgewandelt, wie das Erscheinen des o-CH-Si-
gnals bei d = 6.2 ppm zeigt. Solche Hochfeldverschiebungen
der Signale der phenolischen o-CH- und p-CH-Atome bei
Deprotonierung der Hydroxygruppe wurden bereits bei ei-
nigen Systemen mit intramolekularen Wasserstoffbr�cken
gefunden.[19] Die Deprotonierung wird durch das Absorpti-
onsmaximum bei 430 nm angesichts der Tatsache best�tigt,
dass 1 in Wasser bei niedrigem pH-Wert eine UV/Vis-Bande
bei 315 nm, bei hohem pH-Wert aber eine Bande bei 400 nm

Abbildung 1. Schematischer Ausschnitt des NMR-Probenkopfes mit
Probenr�hrchen, der f�r kombinierte NMR- und UV/Vis-spektroskopi-
sche Messungen modifiziert wurde.

Abbildung 2. Kombinierte 1H-NMR- und UV/Vis-Spektren von 1–3 in CD2Cl2 , aufgenommen bei
175 K; R =PhCH2CH2. Jeweilige Konzentrationen von 1/2/3 in mm : A) 1:0:0; B) 0:29:0;
C) 1:28:0; D) 1:23:17; E) 1:22:19; F) 1:21:23.
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zeigt.[20] Interessanterweise erscheint ein schwaches Signal bei
d = 19.1 ppm, dessen Lage typisch f�r ein homokonjugiertes
Carboxylat wie 4 ist, dessen Tieffeldverschiebung durch die
Bildung einer sehr starken Wasserstoffbr�cke zustande
kommt.[10]

Die Proben D–F wurden durch sukzessive Zugabe von 3
erhalten. Haupts�chlich bewirkt diese Zugabe eine starke
Zunahme des Signals von 4. Allerdings f�hrt sie auch 1) zum
Erscheinen und der Zunahme eines neuen Signals bei d =

16.3 ppm und 2) zum gleichzeitigen Erscheinen zweier Si-
gnale gleicher Intensit�t bei d = 18.4 und 6.7 ppm. Die Zu-
ordnung des Signals bei d = 16.3 ppm ist einfach: Es ist cha-
rakteristisch f�r das zweifach protonenverbr�ckte Tricarb-
oxylat 6, dessen Essigs�ure-Analogon bereits gefunden
wurde.[10b] Wir ordnen das Signal bei d = 18.4 ppm dem neuen
Komplex 7 zu, der ebenfalls eine sehr starke Wasserstoff-
br�cke aufweist. Diese Zuordnung wird durch die Tatsache
best�tigt, dass das Signal des o-CH-Atoms von 7 zwischen den
entsprechenden Signalen von 1 und 5 erscheint. Dieses NMR-
spektroskopische Ergebnis wird auch durch die UV/Vis-
Spektren gest�tzt: Da 4 und 6 nicht zu diesen beitragen, be-
stehen die Spektren nur aus der �berlagerung der Banden
von 5 und 7. Im Fall von Probe F tr�gt nur 7 zum Spektrum
bei. Die Beitr�ge beider Spezies zu den Spektren der Proben
D und E wurden, wie in Abbildung 2 gezeigt, durch Linien-
formanalyse ermittelt, wobei die jeweiligen Bandenformen
den Spektren von Probe C und F entnommen wurden. Al-
lerdings muss ber�cksichtigt werden, dass die relativen In-
tensit�ten beider Banden in den UV/Vis-Spektren nicht un-
bedingt das molare Verh�ltnis der beiden Spezies wiederge-
ben m�ssen, weil deren molare Extinktionskoeffizienten un-
terschiedlich sein k�nnen. NMR-Spektroskopie zeigt hinge-
gen das tats�chliche Mengenverh�ltnis an.

Die Spektren in Abbildung 2 illustrieren bereits einen
Vorteil der kombinierten UVNMR, n�mlich die leichtere
Verfolgung der Zusammensetzung eines Systems, die durch
komplizierte Gleichgewichte bestimmt wird. Ein zweiter
Vorteil besteht darin, dass sich anhand der Intensit�ten der
NMR-Signale relative integrierte Absorptionskoeffizienten
ermitteln lassen. Dar�ber hinaus liefert UVNMR Informa-
tionen �ber die Struktur der Wasserstoffbr�cke in 7. Die
NMR-Spektroskopie zeigt die Bildung einer sehr starken
Wasserstoffbr�cke. Allerdings ist es im Fall von OHO-Br�-
cken schwierig, alleine mithilfe von NMR-Spektroskopie zu
bestimmen, ob sich das H-Atom links oder rechts der Mitte
der Br�cke befindet oder ob ein schneller Protonentransfer
zwischen zwei tautomeren Formen vorliegt.[10a] Hierbei ist das
UV/Vis-Spektrum hilfreich: Die elektronische Absorptions-
bande von 7 befindet sich n�her an der Bande des Anions 5
als an jener der Neutralform 1. Dies l�sst darauf schließen,
dass sich das H-Atom in 7 im Mittel n�her am Carboxylat
befindet – im Gegensatz zu der Tatsache, dass die Carbon-
s�ure 3 in Wasser st�rker sauer reagiert als das Phenol 1. Die
Lage der UV/Vis-Absorptionsbande von 7 zwischen den
Banden von 1 und 5 belegt einen Zusammenhang zwischen
den elektronischen Absorptionsfrequenzen von Phenol-
Carboxylat-Komplexen und der Struktur ihrer Wasserstoff-
br�cken. Dar�ber hinaus kann man mit der Kenntnis der
Eigenschaften der beteiligten Spezies aus den NMR-Spek-

troskopiedaten die elektronische Bande von 7 genauer un-
tersuchen, um Informationen �ber eine intrinsische Barriere
oder eine L�sungsmittelbarriere f�r den Protonentransfer zu
erhalten.[21, 22]

Der hier beschriebene Aufbau kann n�tzlich sein, wenn
die Zusammensetzung eines Systems sehr empfindlich auf die
Konzentrationen der wechselwirkenden Komponenten und
auf die Temperatur reagiert, besonders in Systemen, in denen
langsame chemische Reaktionen oder Photoreaktionen ab-
laufen.[23] Die UVNMR k�nnte auch zum Verst�ndnis des
Zusammenhangs zwischen der Struktur von Wasserstoffbr�-
cken und den optischen Eigenschaften des Chromophors in
aktiven Zentren von Signalproteinen wie PYP beitragen.[24]
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