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Mit Hilfe der NMR-CIDNP-Spektroskopie wurden die Enole von Acetaldehyd, Propionaldehyd,
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd und 3-Methylbutyraldehyd in wiBriger Losung untersucht.

A N.M.R. CIDNP Study of Short-life Enols

The enols of acetaldehyde, propionaldehyde, butyraldehyde, isobutyraldehyde, and 3-methyl-
butyraldehyde have been studied in aqueous solution by means of n.m.r. CIDNP spectroscopy.

Die CIDNP-Spektroskopie (Chemisch Induzierte Dynamische Kernspin-Polarisa-
tion) ! ist ein ausgezeichnetes Hilfsmittel zur Untersuchung kurzlebiger Zwischenstufen,
wie z. B. Enole, die normalerweise in so geringen Konzentrationen auftreten, daB sie
NMR-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar sind. So betrigt z. B. der Gehalt von
Propen-2-ol in Aceton 0.00025 % 2. Werden diese kurzlebigen diamagnetischen Zwischen-
stufen jedoch als Folgeprodukte einer Radikalpaar-Reaktion in einem Magnetfeld
erzeugt, so sind ihre Kernspin-Niveaus abweichend von der Boltzmann-Verteilung besetzt,
so daB NMR-Signale in Emission und verstirkter Absorption beobachtet werden kénnen,
deren Intensititen um ein Vielfaches groBer sein konnen als in einem normalen NMR-
Experiment. Mit Hilfe der CIDNP-Spektroskopie konnten so die Enole von Acetaldehyd ¥,
Aceton® und Acetophenon > nachgewiesen und untersucht werden.

Kurzlebige Enole von aliphatischen Carbonylverbindungen kénnen photochemisch auf
zwei verschiedenen Wegen dargestellt werden: 1. Durch Photolyse von a-Hydroxy-
ketonen, wobei die Ausgangsverbindungen in Radikalpaare aus Hydroxyalkyl- und Acyl-
Radikalen zerfallen (Norrish-Typ-I-Reaktion) [ Reaktion (1)]. Das so entstandene Radikal-
paar kann rekombinieren, auseinanderdiffundieren oder in ein Enol und einen Aldehyd
disproportionieren [Reaktion (2)]. 2. Durch Photoreduktion eines Ketons mit einem
Alkohol, wobei zwei a-Hydroxyalkyl-Radikale gebildet werden [Reaktion (3)]. Anschlie-
Bende Disproportionierung des Radikalpaars fithrt zu einem Alkohol und einem Enol
[Reaktion (4)]. In beiden Fillen lagert sich das Enol schnell in die stabilere Ketoform um
[Reaktion (5)].
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RCH,CH(OH)COR’ + v —  RCH,CH(OH) OCR’ )
RCH,CH(OH) OCR’ - RCHCH(OH) + OHCR’ V)
RCOR’ + R"CH,CH,(OH) —» REOH)R"  (HO)CHCH,R” 3
RC(OH)R' (HO)YCHCH,R” — RCH(OH)R’' + (HO)CHCHR” @)
RCHCH(OH) - RCH,CHO )

Die Art der bei CIDNP-Experimenten auftretenden Polarisationen hingt von folgenden
Parametern ab: Von der Multiplizitat der Radikalpaare, von der Bildungsweise der
diamagnetischen Reaktionsprodukte, von den Vorzeichen der Hyperfein-Wechselwir-
kungs-Konstanten und von der Differenz der Landé-Faktoren (Ag) der Radikale. Alle
hier untersuchten Reaktionen haben gemeinsam, dal die interessierenden Reaktionspro-
dukte durch Disproportionierung im Primirkéfig gebildet werden, und daB die Radikal-
paare urspriinglich Triplett-Multiplizitdt besaBen. Die Vorzeichen der Hyperfein-Wechsel-
wirkungs-Konstanten sind in den a-Hydroxyalkyl-Radikalen negativ in der a-Position
und positiv in der B-Position, so daB auch die Art der Polarisation alterniert. Reaktion (1)
und (3) unterscheiden sich jedoch in der Differenz der Landé-Faktoren der gebildeten
Radikale. In Reaktion (1) wird ein Radikalpaar gebildet, dessen g-Faktoren sich um 1073
unterscheiden, wihrend Ag der in Reaktion (3) gebildeten Radikale verschwindet. Nach
den Regeln der CIDNP ® kann man deshalb fiir die Enole Energiepolarisation (Reaktion 1)
oder Entropiepolarisation (Reaktion 3) erwarten. AuBerdem k6nnen, was fiir die NMR-
Spektroskopie von Bedeutung ist, die Vorzeichen der Kern-Kern-K opplungskonstanten
in den Enolen bestimmt werden.

Alle hier beschriebenen Experimente wurden in wiBrigem Medium (D,0) durchge-
fithrt, da Wasser Enole besonders gut stabilisiert 7.

Ergebnisse
1. Vinylalkohol

Vinylalkohol kann sehr einfach durch Photospaltung von Acetoin oder durch Photo-
reduktion von Acetaldehyd mit sich selbst dargestellt werden . In beiden Fillen wird ein
Radikalpaar, bestehend aus einem Acetyl- und einem Hydroxyithyl-Radikal, gebildet, das
in Acetaldehyd und Vinylalkohol disproportioniert. Wie oben erwihnt, zeigt das Enol eine
Energiepolarisation.

Wir haben Vinylalkohol durch Photoreduktion von Perdeuterioaceton mit Athanol in
D,0 dargestellt, wobei das Enol in Entropiepolarisation erscheint (sog. Multipletteffekt).

CD,COCD; + CH;CH,0H * <CD,C(OH)CD, HOCHCH,
- CD,CH(OH)CD, + HOCHCH,

) R. Kaptein, J. Amer. Chem. Soc. 94, 6251 (1972).
" J. Bargon und K.-G. Seifert, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78, 187 (1974).
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Da die Phase des Multipletteffekts abhingig von den Vorzeichen der Kern-Kern-
Kopplungskonstanten ist, konnen sehr leicht die Vorzeichen der Kopplungskonstanten
der olefinischen Protonen bestimmt werden. Abb. 1a zeigt das experimentelle CIDNP-
Spektrum, aufgenommen wihrend der Photolyse. Zur Bestimmung der Vorzeichen wurde
das Spektrum mit folgenden Parametern simuliert®:

HO_  Hc ba = 376 Hz Jap = 6.5 Hz
H,c=c\H 5p = 234 Hz Jac = 14,0 Hz
A B 50 = 247 Hz Jpe = 1.8 Hz

7 5 5 "3 pomis)

Abb. 1. a) Das experimentelle CIDNP-Spektrum von Vinylalkohol,
b) Simulation mit Jyc = + 1.8 Hz, c) Simulation mit Jyc = —1.8 Hz

Das Vorzeichen der Kopplungskonstanten Jgc dndert die Phase des Multipletts der
Protonen B und C, wie Abb. 1b (Jgc = + 1.8 Hz) und Abb. Ic (Jyc = — 1.8 Hz) zeigen.
Wie man sieht, wird Ubereinstimmung des experimentellen mit dem simulierten Spektrum
nur fiir den Fall einer negativen Kopplungskonstanten Jgc erreicht. Nach vorliegenden
Untersuchungen ist dieses Ergebnis zu erwarten®, doch ist das CIDNP-Spektrum der erste
direkte experimentelle Nachweis fiir eine negative Kern-Kern-Kopplungskonstante Jyc
im Vinylalkohol.

8 Wir danken den Herren J. A. den Hollander und R. Kuptein, Leiden, fir die freundliche Uber-
lassung ihres CIDNP-Programms.
D C. J. Pascual, J. Meier und W. Simon, Helv. Chim. Acta 49, 164 (1966).
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2. Propenol

Zur Darstellung von Propenol wurden mehrere Photoreaktionen untersucht.
In Energiepolarisation kann Propenol nach Reaktion (1) und (2) durch Photolyse von
4-Hydroxy-3-hexanon erzeugt werden.

CH,CH,COCH(OH)CH,CH, * CH,CH,C0 (HO)CHCH,CH,
- CH,CH,CHO + (HO)CHCHCH,

4 :

CHyCHCHO

- L — s " " s
10 8 § ppmis) é

Abb. 2. Propenol durch a-Spaltung von 4-Hydroxy-3-hexanon.
a) Vor der Photolyse, b) wihrend der Photolyse, c) wihrend der Bestrahlung in groBerer
Verstirkung

wE

Im CIDNP-Spektrum (Abb. 2) ist das Ausgangsmaterial durch Rekombination des
Radikalpaars polarisiert. Bei 8 = 9.85 ppm erscheint das Aldehydproton von Propion-
aldehyd, der durch Abstraktion eines Protons aus der B-Position des Hydroxypropyl-
Radikals entstanden ist. Analog dazu erscheint das B-Proton im dabei entstehenden
Propenol ebenfalls in verstirkter Absorption bei 8 = 5.2 ppm. Diese Signale sind aller-
dings durch die CIDNP-Signale von hydratisiertem Propionaldehyd iiberlagert. Auf
Grund der negativen Hyperfein-Wechselwirkungs-Konstanten des a-Protons im Hydroxy-
propyl-Radikal erscheinen die Signale des a-Protons des Enols in Emission bei 8 = 6.4 ppm.

Da die Hyperfein-Wechselwirkung vom Radikalzentrum zu der Methylgruppe zu gering
ist, ist die Methylgruppe nicht polarisiert. Daher wurde versucht, auf folgendem Wege die
chemische Verschiebung der Methylgruppe des Propenols zu bestimmen: Bei der Photo-
lyse von 4-Hydroxy-3-methyl-2-butanon entsteht folgendes Radikalpaar:

(HO)CH,CH(CH;)COCH; * (HO)CH,CH(CH;) OCCH,

Durch Abstraktion eines Protons von der a-Position durch das Acetyl-Radikal konnte
sich Propenol bilden. Da sich das Radikalzentrum mitten im Molekiil befindet, sollten alle
Protonen CIDNP zeigen. Wie jedoch das CIDNP-Spektrum zeigt, disproportioniert das
Radikalpaar unter Ubertragung eines Protons der Methylgruppe in Acetaldehyd und
Allylalkohol:

(HO)CH,CHCH,; OCCH, — (HO)CH,CHCH, + OHCCH;,
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Deshalb gelang es nicht, die chemische Verschiebung der Methylgruppe von Propenol
Zu bestimmen.

SchlieBlich wurde Propenol noch durch Photoreduktion von Perdeuterioaceton mit
Propanol dargestellt und das CIDNP-Spektrum simuliert. Das experimentelle und das
simulierte Spektrum sind in Abb. 3 gezeigt. Das Spektrum der olefinischen Protonen wurde
mit folgenden Parametern berechnet:

}Io\ /CH; Ba = 408 Hz JCH;-A = 7.1 Hz
H/C=C\H BB = 315 Hz "CH;-B =-1.8 Hz
A 8 Jag = 11 Hz

Das experimentelle Spektrum zeigt mehr Linien als das simulierte, da im Experiment
sowohl cis- als auch trans-Propenol entstehen kann.

3. Propen-2-ol

Propen-2-ol wurde bereits durch a-Spaltung von Methylacetoin® und durch Photoreduktion
von Aceton mit Isopropylaikohol*'® dargestellt.

HO,  H

H CH,CHy
1 L 1 i 1 1 L
7 6 5 ppmt8) 7 6 pomi§) 5

Abb. 3. Experimentelles und simuliertes CIDNP-Spektrum von Propenol in Entropiepolarisation

Abb. 4. Experimentelles und simuliertes CIDNP-Spektrum von Butenol in Entropiepolarisation

10) K ..G. Seifert, Chem. Ber. 107, 3749 (1974).
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4. Butenol

Man kann das CIDNP-Spektrum der olefinischen Protonen von Butenol, wie bereits
beschrieben, wihrend der Photolyse von 5-Hydroxy-4-octanon aufnehmen. Da CIDNP-
Multipletteffekte mehr Information als die Energiepolarisation liefern, wurde die Photo-
reduktion von Perdeuterioaceton mit Butanol zur Darstellung des Enols gewihlt. Das
simulierte Spektrum der olefinischen Protonen (Abb. 4) wurde mit folgenden Parametern
berechnet:

HO\c C’HB da = 402 Hz JcHy-a = -1.8 Hz

= 63 = 318 Hz Je

% N i pa 7.1

HA CH,CH; CHy-13 Hz
Jan = 11 Hz

Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum.

5. 2-Methyl-1-propenol

Durch a-Spaltung von 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3-hexanon, gefolgt von einer Dispro-
portionierung des entstandenen Radikalpaars, bilden sich Isobutyraldehyd und 2-Methyl-
1-propenol. Das Ausgangsmaterial und das Enol zeigen beide Emission bei 8 = 4.55 bzw.
6.4 ppm (Abb. 5). Die beiden Methylgruppen des Enols kdnnen auch hier nicht polarisiert
werden, und somit kann die chemische Verschiebung nicht bestimmt werden.

HoC OH
3
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He ~qw«
J —h

H. A
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H
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H. OH CH.
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Abb. 5. 2-Methyl-1-propenol durch a-Spaltung von 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3-hexanon.
a) Vor der Photolyse, b) CIDNP-Spektrum wihrend der Bestrahlung

6. 3-Methyl-1-butenol

Das Enol des Isovaleraldehyds wurde hier durch Photoreduktion von Perdeuterioaceton
mit Isoamylalkohol erzeugt. Im CIDNP-Spektrum (Abb. 6) ist der Multipletteffekt des
B-Protons des Enols durch Signale des Aldehydprotons von hydratisiertem Isovaleraldehyd
tiberlagert. Eine bessere Darstellung zeigt das simulierte CIDNP-Spektrum. Die beiden
olefinischen Protonen haben in Wasser die folgenden chemischen Verschiebungen:
8, = 402 Hz und &, = 312 Hz. Fiir die Simulation wurden die gleichen Kern-Kern-
Kopplungskonstanten wie im Fall des Propenols benutzt.
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Abb. 6. Experimentelles und simuliertes CIDNP-Spektrum von 3-Methyl-1-butenol in
Entropiepolarisation

Experimenteller Teil

02M Losungen von Keton und Alkohol in D,0, bzw. 0.2 M Losungen der entsprechenden
Hydroxy-Keto-Verbindung wurden im modifizierten MeBraum eines Varian HA 60 NMR-
Spektrometers mit einer 5 KW Hanovia Quecksilber-Xenon-Hochdruck-Lampe bestrahit. Das
Licht wurde auf einen UV-Lichtleiter gebiindelt und gelangte von der Seite durch Sender- und
Empfingerspule in den MeBraum des Spektrometers. Zur Messung wurden NMR-Rohrchen aus
Quarz benutzt. Alle Proben wurden héchstens 5 min lang bestrahlt. Die verwendeten Substanzen
sind alle kommerziell erhiltlich (Fa. Aldrich) und wurden vor Gebrauch destilliert. Alle Lésungen
waren mit Luft gesittigt, da mit Argon gespiilte Losungen keine anderen CIDNP-Spektren ergaben.
Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf TMS als externen Standard. Die Experimente
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, doch erwiirmten sich die Losungen durch die starke
Bestrahlung auf ca. 40°C.
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