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IR- und NMR-Spektren zeigen, daB eine Aldehyd- oder Ketogruppe am Cyclo-

pentadien nicht ausreicht, um die tautomere 6-Hydroxy-fulven-Struktur zu stabi-

lisieren. Bietet jedoch eine zweite Aldehydgruppe in der Nachbarstellung die

Maéglichkeit zu einer sehr festen intramolekularen Wasserstoff briicke, so wird

ausschlieBlich die 6-Hydroxy-fulven-aldehyd-(1)-Form ausgebildet. Die Struktur

von 6-Amino-fulven-aldehyd-Derivaten wird ebenfalls aus den Spektren
abgeleitet.

Cyclopentadien-aldehyde koénnen in mehreren tautomeren Formeln, la-—d,
geschrieben werden. Die Darstellung dieser Verbindungen? wirft die Frage auf, ob
sie in Losung und im Kristall als Cyclopentadien, Ia—c, oder als 6-Hydroxy-fulven-
Derivate Id vorliegen. In dieser Arbeit wird versucht, dieses Strukturproblem mit
Hilfe von Schwingungs- (IR) und Protonenresonanzspektren (NMR) zu 16sen.
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Der in reiner Form unbestindige und deshalb als Rohprodukt gemessene Cyclo-
pentadien-aldehyd (1)» zeigt in konzentrierter und 10-3 m Tetrachlorkohlenstoff-
16sung die typischen IR-Banden eines Aldehyds: bei 2801 und 2707/cm die C—H-
Valenzschwingung und bei 1717, (1684s), 1676 und 1668/cm mehrere C=0-Banden,
die den Tautomeren Ia, Ib und I¢ zugeordnet werden konnen. Eine OH-Absorption

oder andere Anzeichen fiir die 6-Hydroxy-fulven-Struktur Id lassen sich den Spektren
nicht entnehmen.

Acetyl-cyclopentadien (11)3 liegt in verdiinnter Tetrachlorkohlenstofflosung eben-
falls ausschlieBlich als Gemisch der tautomeren Ketone Ila—c vor, in 20-proz.
1) V1. Mitteil.: H. Musso, Chem. Ber. 95, 1722 [1962).

2) K. HAFNER, K. H. VOPEL, G. PLoss und C. K6NIG, Liebigs Ann. Chem. 661, 52 [1963].
3} K. HAFNER, G. ScHuLz und K. WAGNER, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
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Losung und in der reinen Fliissigkeit erkennt man im IR-Spektrum (Abbild. 1) um
3520/cm eine sehr wenig intensive, verwaschene Bande, die durch Wasserspuren oder
einen geringen Gehalt an 6-Hydroxy-fulven II1d gedeutet werden kann. Die C=0O-
Bande des nichtkonjugierten Ketons IIa liegt bei 1701/cm, die konjugierten Ketone
IIb und ¢ geben AnlaB3 zur verbreiterten C=0-Bande bei 1671/cm. Die Anwesenheit
von drei Ketonen im Tautomerengemisch von II erkennt man auch im NMR-Spek-
trum an drei Signalen fiir die Methylgruppen bei 2.23, 2.29 und 2.32 ppm. Eine sehr
schnelle Umwandlung der drei Tautomeren ineinander ist somit bei Raumtemperatur
in Tetrachlorkohlenstoff ausgeschlossen.
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Abbild. 1. IR-Spektrum des Gemisches der Acetyl-cyclopentadiene (11a—c) als Film und in
Tetrachlorkohlenstoffldsung

Auch beim Pyrrol-aldehyd-(2) (II1b) und 2-Acetyl-pyrrol (IV b) ist ein Gleichgewicht

mit einem 6-Hydroxy-azafulven (IITa, IVa) denkbar. Die IR-Spektren zeigen beim

Aldehyd III in 103 m TetrachlorkohlenstofflGsung eine intensive und wie im Pyrrol-

a-carbonsdureester nur schwach assoziierte NH-Valenzschwingungsbande bei

3452/cm neben einer sehr breiten, wenig intensiven NH-Bande um 3271/cm, deren

Intensitit mit steigender Konzentration auf Kosten der ersten stark zunimmt und die
deshalb dem Dimeren I1Ic zugeordnet werden muB.
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In dem etwas stiirker polaren Chloroform liegt das Gleichgewicht bei derselben
Konzentration mehr auf der Seite des Monomeren. Das NMR-Signal fiir den Aldehyd-
wasserstoff liegt bei 9.50 ppm an der fiir Aldehyde und nicht fiir Hydroxy-methylen-
gruppen gewohnten Stelle. Das Methylketon IV verhilt sich spektroskopisch analog.
Somit liegen beide Verbindungen eindeutig in der Acyl-pyrrol-Struktur b vor, ein
Gleichgewicht mit a ist nicht nachzuweisen. Dafiir liegt nach dem weiter unten
Gesagten auch kein Grund vor, denn nach der langwelligen Carbonylabsorption bei

4) L. P. KunN und G. G. KLEINSPEHN, J. org. Chemistry 28, 721 [1963].
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1654 und 1642/cm werden diese Verbindungen als vinyloge Siureamide in der Amino-
keton-Form stabilisiert.

Im Cyclopentadien-dialdehyd (V)2 ist weder im IR- noch im NMR-Spektrum eine
freie Aldehydgruppe oder Hydroxygruppe zu erkennen. Das auffallend bandenarme
IR-Spektrum stimmt fiir den Gaszustand, die 10~2 bis 103 m L&sung (CCly) und den
Kristall (KBr und Hostaflon-Ol) iiberein (Abbild. 2) und 148t bei 3101 und 3082/cm
scharfe C—-H-Banden erkennen, denen ein breiter verwaschener Absorptionsbereich
von 3000 bis 2500/cm folgt. Durch Schiitteln der Losung mit schwerem Wasser wird
die Intensitit in diesem Bereich bis auf eine jetzt deutlich erkennbare Bande bei
2853/cm verringert. Dieser Absorptionsbereich kann einer sehr festen intramolekularen
O—H. . -O-Wasserstoffbriicke zugeordnet werden; im Spektrum der deuterierten
Substanz ist jedoch eine entsprechend verschobene Bande um 2000/cm nicht zu er-
kennen. Die breite und intensivste Bande des Spektrums bei 1631/cm riihrt zweifellos
von den im Sinne der Formel V¢ delokalisierten C=0- und C=C-Doppelbindungen
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her. Da die CH-Banden beim Deuterieren nicht verschoben werden, ist ein Gleich-
gewicht mit jeglichen Cyclopentadien-dialdehyd-Strukturen, z. B. V a, ausgeschlossen,
und die Verbindung muB als chelierter 6-Hydroxy-fulven-aldehyd-(2) (V b) vorliegen.
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Abbild. 2. IR-Spektrum des 6-Hydroxy-fulven-aldehyds-(2) (V) in Kaliumbromid, 5:1073 m
in Tetrachlorkohlenstoff, im Gaszustand bei 100°, — — — — deuteriert in Tetrachlorkohlenstoff

Die SchluBfolgerung aus den IR-Spektren wird durch das NMR-Spektrum (Abbild. 3)
bestiitigt. Es zeigt vier verschiedene Arten von Protonen im Verhiltnis 1:2:2:1 an
(Triplett 6.37 ppm, Dublett 7.17 ppm, J3,4 = 3.6 Hz, Dublett 8.57 ppm und Triplett
16.10 ppm, Jy 2 = 7.9 Hz), deren Lage und Multiplizitiit eindeutig, wie im Spektrum
angegeben, zugeordnet werden kénnen. Die beiden Aldehydwasserstoffe sind gleich-
wertig, und ihr Signal liegt mit 8.57 ppm bei auffallend hohen Feldstirken zwischen
den Signalen, wie man sie fiir eine freie Aldehydgruppe (9.8 ppm) und eine Hydroxy-
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Abbild. 3. NMR-Spektrum des 6-Hydroxy-fulven-aldehyds-(2) (V) in Tetrachlorkohlenstoff

methylengruppe =CH —OH (6.7 ppm) erwarten sollteS). Sie koppeln beide mit dem
sauren Proton, dessen Signal wiederum zu einem Triplett aufspaltet. Beim Kiihlen
auf —56° werden diese beiden Signale schirfer und symmetrisch, beim Erwéirmen auf
+60° verwaschen sie je zu einem breiten Maximum®. Die chemische Verschiebung der
Resonanz des sauren Protons nach 16.10 ppm liegt dort, wo man sie fiir chelierte
Enole mit sehr fester H-Briicke 7.8) erwartet, Das saure Proton muB entweder wie in der
chelierten Enolform des Acetylacetons9 sehr schnell zwischen den beiden Sauerstofi-
atomen hin und her pendeln (Vb), sich also auf einer Potentialkurve mit zwei symme-
trischen Energieminima bewegen oder wie im Maleat-Monoanion8,1® symmetrisch
zwischen beiden Sauerstoffatomen in einem Potentialminimum wie in Formel c
schwingen.

Nach der vorwiegend an intermolekularen H-Briicken in Kristallen vorgenom-
menen Klassifizierung von R. BLinc und D. HapZi1l) diirfte es sich hier um ein
symmetrisches Doppelminimum mit sehr niedriger Potentialschwelle handeln. Eine
genauere Aussage iiber die Position des Protons in der Molekel ist nur noch aus sehr
priazisen C—O-Abstandsbestimmungen einer normalen Réntgenanalyse oder der
Temperaturabhingigkeit der Neutronenbeugung zu erhoffen10),

Das als A;X-System erscheinende Dublett bei 8.57 ppm und das Triplett bei 16.10 ppm
kann auch durch ein ABX-System gedeutet werden, wenn Jag 3> (Va— Vp) + /2 (Jax—JBx)
und V,— Vg +1/2 (Jax—JIBx) =[0 ist12), Fiir eine long range-Kopplung zwischen A und B
in der GréBe von 8 Hz gibt es jedoch keine Hinweise. Auerdem weil man von unsymmetri-

5) E. W. GARBISCH, J. Amer. chem. Soc. 85, 1696 [1963].

6) Dieses kann man durch ein mit steigender Temperatur schneller werdendes Umklappen
der Aldehydgruppe um 180° erkliren.

7) S. ForséN und M. NiLssoN, Arkiv Kemi 19, 569 [1962].

8) S. ForsEN, J. chem. Physics 31, 852 [1959].

9) L. W. ReEvVEs, Canad. J. Chem. 35, 1351 [1957].

10) S. W. PeTersoN und H. A. LEvy, J. chem. Physics 29, 948 [1958].

11) R. Bunc und D. HapZi, Spectrochim, Acta [London] 16, 852 [1960); R. BLInc, D. HApZ1
und A. Novak, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 567 [1960].

12) K. B. WiBERG und B. J. Nist, The Interpretation of NMR-Spectra, S. 21, W. A. Benjamin,
New York 1962; J. A. PorLe, W. G. SCHNEIDER und H. J. BerNsTEIN, Highresolution
Nuclear Magnetic Resonance, S. 133 ff., McGraw-Hill Book Company, Inc., New York
1959.
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schen H-Briicken, z. B. im Enol-Acetylaceton?), daB durch den Platzwechsel des Protons beide
Methylgruppen die gleiche chemische Verschiebung besitzen, also chemisch dquivalent werden,
was eine im Spektrum erkennbare Kopplung ausschlieBt; und zuletzt bricht das Dublett bei
8.57 ppm beim Deuterieren zu einem verbreiterten Singulett zusammen, was nicht der Fall
sein diirfte, wenn die Aldehydprotonen verschieden wiren und stark miteinander koppeln
wiirden.

Im 6-Hydroxy-fulven-dialdehyd-(2.4) (VI)2 ist das saure Proton analog gebunden,
denn man erkennt es im IR-Spektrum nicht (Abbild. 4). Die dritte nicht benachbarte
Aldehydgruppe ist in Losung deutlich durch die C—H-Banden bei 2720 und 2800/cm
und die C=0-Absorption bei 1685/cm (CCl,) und 1680/cm (CHCIl3) neben der inten-
siven breiten Chelatbande bei 1621/cm zu sehen.
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Abbild. 4. IR-Spektrum des 6-Hydroxy-fulven-dialdehyds-(2.4) (VI) in Kaliumbromid und
5.10-3 m in Tetrachlorkohlenstoff; — — — deuteriert in Tetrachlorkohlenstoff
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Abbild. 5. NMR-Spektrum des 6-Hydroxy-fulven-dialdehyds-(2.4) (VI) in Deuterochloroform

Das NMR-Spektrum von VI ist analog zuzuordnen (Abbild. 5). Man beobachtet
jedoch bei Raumtemperatur keine Kopplung der benachbarten Aldehydprotonen,
die ein etwas verbreitertes Singulett bei 8.91 ppm verursachen, mit dem sauren Wasser-
stoff, der selber im Spektrum nicht zu erkennen ist. Vielleicht sorgt ein rascher inter-
molekularer Austausch des gegeniiber V um 2.7 pK-Einheiten stéirker sauren Wasser-
stoffs iiber die freie Aldehydgruppe (9.92 ppm) fiir die Entkopplung. Bei einer Lebens-
dauer des Protons von 10-1 bis 102 Sek. ist die Bande moglicherweise so verbreitert,
daB sie sich nicht mehr deutlich vom Untergrund abhebt. Ein noch schnellerer Platz-
wechsel sollte wieder zu einem scharfen Singulett fithren.
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Die Mesomeriestabilisierung der annihernd symmetrischen oder vollstindig sym-
metrischen Zustdnde V¢ und VIc ist offensichtlich, polare Grenzstrukturen, z. B. Vd
und VId, konnen nicht allein zur Stabilitéit des Grundzustandes beitragen, denn V ist
bereits bei Raumtemperatur auffallend fliichtig, und beide 16sen sich leicht in unpo-
laren Losungsmitteln. Die Dipolmomente betragen in Benzol fiir V: p = 2.38 D;
fiir VI; p = 145D,

Beide Verbindungen sind als vinyloge Carbonsiuren auffallend stark sauer; fiir V:
pK = 4.5; fiir VI: pKX = 1.8. Wihrend V in Methanol noch das Elektronenspektrum
der freien Sdure (Anay 244 mp. (e-1073 = 19.3); 316 (9.8); 385 (7.5)) wie in n-Hexan
(243 (19.5); 317 (9.8); 390 (5.6)) zeigt, das vom Spektrum des Natriumsalzes in Metha-
nol (244 (22.8); 333 (13.4); 379 (16.4)) deutlich verschieden ist, liegt der Trialdehyd VI
in Methanol bereits vollstindig dissoziiert vor, n-Hexan: 270 (31.5); 330 (5.3); 379
(4.7); Methanol: 238 (7.7); 293 (41.7); 352 (9.1); Natriumsalz in Methanol: 293 (40.5);
352 (11.3). Die starke Acidititserhbhung durch die dritte Aldehydgruppe in der
Molekel zeigt deutlich, daB zur Stabilisierung der Anionen VA und VIA im Grund-
zustand nicht nur die Bereitschaft des Fiinfringes zur Aufnahme der negativen Ladung
verantwortlich ist (VAa, VIAa), sondern auch die der Sauerstoffatome (VAb «—
VAc und VIAb—d).
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6-Amino-fulven-aldehyd-(2) (VII)? liegt als Amino-aldehyd VIIla und nicht als
Imino-enol VIIb vor. Das IR-Spektrum (Abbild. 6) zeigt nur eine freie NH-Gruppe

A(g) —>

todpe et dind 30, 8,00, T T3 8838, M0 1 213 13, 20 2530, 30
T
ESO - ‘fh""_ o \ o KBr _v
Feo Tl A Al NS vas
= R ~q /
L 1L !
N
o N
<20 w !
0

3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
-« ¥V (cm!)

Abbild. 6. IR-Spektrum des 6-Amino-fulven-aldehyds-(2) (VII) in Kaliumbromid und5-10=3m
in Tetrachlorkohlenstoff; — — — deuteriert in Tetrachlorkohlenstoff

als scharfe Bande bei 3482/cm an. Das assoziierte und vom freien NH vollstindig ent-
koppelte Proton ist in den CH-Banden nicht zu erkennen und wird erst nach Deu-
terieren an einer breiten Bande um 2195/cm sichtbar. DaB8 diese Bande nicht einer
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assoziierten OH-Bande zugeordnet werden darf, entnimmt man dem NMR-Spektrum
(Abbild. 7), in dem das Aldehydproton als scharfes Singulett bei 9.40 ppm auftritt,
also dort, wo man eine Aldehydgruppe und nicht eine Hydroxymethylengruppe erwar-
tetS). Das Proton in 6-Stellung des 6-Amino-fulvens absorbiert bei 7.90 ppm als
Quadruplett, denn es koppelt mit J = 8 und J = 15 Hz mit zwei ungleichen, unter-
einander nicht rasch austauschenden Protonen der Aminogruppe, die sich selber, nur
kaum erkennbar, als zwei sehr breite Signale vom Untergrund des NMR-Spektrums
in Aceton abheben.
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DaB die Aufspaltung des Signals bei 7.90 ppm tatséchlich durch die Kopplung mit
den beiden Protonen der Aminogruppe zustande kommt, wird durch Deuterieren
bewiesen, denn hierbei verschmilzt das Quadruplett zu einem Singulett (Abbild. 7)13),
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Abbild. 7. NMR-Spektrum des 6-Amino-fulven-aldehyds-(2) (VII) in Aceton

Zwar muB man im IR-Spektrum die CH-Absorption zwischen 2720 und 2830/cm der
Aldehydgruppe zuordnen, die Carbonylbande liegt aber oberhalb von 6 ¢, wo man bei 1659/
cm eine schwache Bande erkennt, die beim Ubergang von Tetrachlorkohlenstoff auf Chloro-
form als Losungsmitte] in der Lage konstant bleibt und eine sehr intensive Bande, die von
1628/cm in Tetrachlorkohlenstoff nach 1622/cm in Chloroform um 6é/cm langwellig ver-
schoben wird, also den gréBeren C=0-Charakter hat14,15), Es sei darauf hingewiesen, daB
in der Dimethylamino-Verbindung VIII die kiirzerwellige Bande bei 1649/cm intensiver ist
und um 11/cm nach 1638/cm verschoben wird, wihrend die etwas schwichere bei 1608/cm
konstant bleibt.

13} Vgl. hierzu G. O. Dupek und R. H. HoLM, J. Amer. chem. Soc. 83, 3914 [1961]; 84, 2691
[1962].

14) H. G61z, E. HEILBRONNER, A. R. KATRITZKY und R. A. Y. Jones, Helv. chim. Acta 44,
387 [1961].

15) R. Meckk und E. Funck, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 1124
[1956]; K. NAKAMOTO, P. J. MCCARTHY und A. E. MARTELL, J. Amer. chem. Soc. 83, 1272
[1961]; L. J. BELLAMY und L. BEECHER, J. chem. Soc. [London) 1954, 4487; L. J. BELLAMY
und R. F. BRAUCH, ebenda 1954, 4491,
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Die Unschiirfe der Bande des assoziierten Protons und die langwellige Lage der
vinylogen Siureamid-C=0-Absorption gestatten es nicht, die Struktur fiir die 6-ami-
no-substituierten Fulven-aldehyde an Hand der IR-Spektren eindeutig zu entscheiden.
Die NMR-Spektren dagegen zeigen jedoch an der Aufspaltung des 6-CH-Signals, daB
auch die Verbindungen IX bis X1 als 6-Amino-fulven-Derivate zu formulieren sind. Ein
Gleichgewicht mit der Imino-enol-Form VIIb ist dadurch nicht ausgeschlossen. Da
jedoch das Signal des Aldehydprotons nicht merklich durch die Kopplung mit dem
beweglichen Wasserstoff aufgespalten wird und nicht nach hohen Feldstirken ver-
schoben ist, muB das Gleichgewicht weit auf der Seite des Amino-aldehyds VIIa
liegen. Die Amino-keton-Form VII a wird gegeniiber der Imino-enol-Form VII b bevor-
zugt, 1. weil die Wasserstoffbriicke in VIIa besser mesomeriestabilisiert werden kann,
2. die Sidureamidmesomerie in VIIb zum Teil verlorenginge und 3. die Enol-Form
VIIb stirker sauer sein miiBte als VIIal®), Zum Amino-keton-Imino-enol-Gleich-
gewicht siehe ferner 1. c.16-19),
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1X Xa:R=0 Xb: R = OH Xe:R=0
Xla: R = N-Cglls  XIb: R = NH-CgHs Xle: R = N-CgHs

Beim Monoanilino-Derivat X sind 3 isomere Formeln Xa, b und ¢ méoglich, Die beiden
NMR-Signale fiir die Aldehydprotonen (Tab.) bei 9.77 und 9.54 ppm und die Kopplung der
Protonen in der — NH—CH=-Gruppierung (J = 13.8 Hz) beweisen Formel Xa. Bei XI sind
analog die Isomeren XIa, b und ¢ denkbar. Die Lage des Signals fiir die Aldehydgruppe
(9.61 ppm) und die jeweils zu zwei Protonen integrierten Signale bei 8.18 und 7.33 ppm (Tab.),
die zwei Aquivalenten Methylen- und Fiinfringprotonen angehdren, sind nur mit der Struktur
X1a und einem raschen Platzwechsel des Protons vereinbar. Dementsprechend ist auch die
Kopplungskonstante =CH—NH -.. N=CH— mit J = 7.4 Hz nur halb so groB wie bei
IX und X. Auch hier ist die Zuordnung auf Grund des IR-Spektrums nicht eindeutig; obwoh!
die C—H-Banden bei 2731 und 2716/cm von einer Aldehydgruppe stammen miissen, ist der
N —H-Wasserstoff nicht als scharfe Bande zu erkennen, denn er fiihrt zu einer sehr breiten
Absorption von 2800—2200/cm, die beim Deuterieren in den Bereich von 2100—1800/cm
verschoben wird.
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16) A. BURAWAY, A. G. SALEM und A. R. THOMPSON, J. chem. Soc. [London} 1952, 4793.
17) R. E. Bozak und K. L. RINEHART, J. Amer. chem. Soc. 84, 1589 [1962].

18) B. ExsTert, W. Retss und H. WURZLER, Liebigs Ann. Chem. 650, 133 [1962].

19) J. J. CHARETTE, Spektrochim. Acta [London] 19, 1275 [1963].
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1964 Uber Wasserstoffbriicken (VIL.) 2075

In der Literatur findet man mehrere Verbindungen, bei denen in jiingster Zeit die gleichen
oder dhnliche Strukturprobleme diskutiert wurden.

Im kristallisierten Monomaleat-Ion X1I ist die H-Briicke symmetrisch10,20); bei XIII21)
(IR: C=0 1639/cm) liegt das gleiche Problem vor wie in V und VI; X[V 22} ist nach den IR-
Daten (OH 2800—1800; C=0 1560/cm) sehr dhnlich, im Tropolon XV2¥ und XVI24 (IR:
NH 3247/cm) sind die 5-Ring-H-Briicken jedoch nicht so fest, was einen raschen Platzwechsel
natiirlich nicht verhindert.

Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman-Spektralphotometer DK2, die IR-Spektren
mit dem Perkin-Elmer-Gerit 421 aufgenommen ; bei den Ldsungsspektren betrugen die Schicht-
dicken, wenn nicht anders vermerkt, 100 . und 5 cm, und es wurde mit reinem Losungsmittel
kompensiert. Fiir die NMR-Messungen bei Raumtemperatur diente ein Varian A 60-Gerit,
bei verschiedenen Temperaturen das Varian V-4300 B (60 MHz)-Spektrometer. Zum Deuterie-
ren iiberschichtete man die Ldsungen mit Deuteriumoxyd25). Die Dipolmomente wurden in
Benzol bei 25° gemessen 26) und nach dem Hedestrand-Verfahren 27) ausgewertet.

Friulein U. SCHWABE, Frau H. HESSE und Herrn Dr. G. BAHR danken wir fiir die Hilfe bei
der Aufnahme der Spektren, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER
CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir die groBziigige Unterstiitzung.
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