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Hydrogen Bonding and StereospeciJic Long-Range Spin Coupling 
in 3-Nitro-5-/luoro-salicylaldehyde 

The stereospecific nature of the long-range spin coupling 
between the aldehydie proton and the fluorine atom is used for 
determining the conformation of 3-nitro-5,fluoro-salicylaldehyde 
predominating in CC14 and in CI-ICla. 

Zwisehen dem A1dehydproton und dem Fluoratom des 
3-Nitro-5-fluor-salicylaldehyds gibt es eine stereospezifische 
Spin--Spin-Kopplung, mit deren Hilfe die Aldehydgruppen- 
stellung der in chlorierten Kohlenwasserstoffen vorherrschendcn 
Konformation bestimmt wird. 

Long-range-Spin--Spin-Kopplungen zwisehert dem Formylproton 
und einem Riagprotort in aromatischen Aldehyden sind bekaantlich 
stereospezifiseh. Beim Salicylaldehyd, dessen Carbonylgruppe relativ' 
zur OH-Gruppe festgelegt ist, kann lediglich eine Kopplung zwischen 
Aldehydproton und dem l%ingproton in 3-Stellung stattfindem Is t  diese 
Stellung dureh einen Substituenten besetzt, so bleibt die Aufspaltung 
des Formylprotonensigaals aus. Auf Grund dessen kormten _~'orsdn und 
Alcermarl~ 1 aus der Aufspaltung des Aldehydprotonensignals des in 
Tetrachlorkohlenstoff gel6sten 3-Nitro-salicylaldehyds (J----0,60 eps) 
auf eia ~berwiegen der Konformatio~ I I  sehlieBen: 

0 OA-I'O O..,H, 0 ~ ~...H,,Q IT I 
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* Aus der Dissertation yon Gotthard Krause, Univ. Bonn 1966 (1)5). 
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Eine solche Aufspaltung durch Kopplung zwischen Forraylproton 
und Ringproton in 5-Stellung ist nnr in dieser Konformation raSglich. 
Zum gleichen Ergebnis fiihrte eine Untersuchung yon K a r a b a t s o s  und 
V a n e  2. 

Die long-range-H--I-I-Kopplung ist allerdings wegen der Kleinheit 
der Kopplungskonstanten experiraentell nicht iramer sicher zu erfassen. 
Darauf weisen zahlreiche Literaturstellen hin. 

Ira Kerneesonanzspektrum des 5-Fluor-salicylaldehyds haben wir 
beispielsweise keine Anfspaltung des Aldehydprotonensignals beobachtet. 
Der long-range-Effekt war unter den gegebenen Urastgnden also nicht 
nachweisbar. 

Ira Spektrum des 5-Fluor-3-nitro-salicylaldehyds fanden wir dagegen 
eine relativ starke Aufspaltung des Formylprotonensignals (J = 2,5 cps), 
die sich nur als ]oag-range-Xopplung zwischen Forraylproton nnd Fluor 
deuten lgl3t. Die Ringprotonen ergeben je ein Dablett  yon Dubletts. 
Diese Anfspaltungen entsprechen einer H ~ F -  und einer H- -H-Kopp-  
lung (g~)s = 7,5cps.; g ~ I  = 3,4cps.). Die GrSl3e der Kopplungs- 
konstanten j(o) (ortho-H--F-Kopplung am Benzolring) entsprich~ etwa 
den in 4er Literatur fiir aromatische Fluorverbindungen angegebenen 
Werten. Z . B .  land man fiir p-Fluortoluol J~)s = 8,7 cps., J(H~ = 
= 5,8 cps., fiir Fluorbenzol J~)s = 9,4 cps., J ( ~  = 5,8 cps. Ersetzen 
wir das Fluor in 5-Stellnng durch Chlor oder Brora, so fgllt die Anf- 
spaltnng des Formylprotonensignals weg, nnd an Stelle der Dnbletts 
yon Dubletts der beiden Ringprotonen fanden wir zwei Dubletts, ent- 
sprechend der norraalen raeta-H--t t -Kopplung.  Die Aufspaltung des 
Aldehydprotonensignals ira Spektrura des 5-Fluor-3-nitro-salicylaldehyds 
muf~ daher yon einer H--F-Spin-Spin-Kopplung herriihren. 

Ahnliche Effekte sind bereits bekannt: Takahashi ,  Dav is  und Roberts a 
fanden eine long-range-H--F-Spin-Spin-Kopplung fiber ffinf ungesgttigte 
Bindungen im 1,1-Difluor-2,2-dichlor-3-methyl-3-phenyl-cyclobutan und 
ste]lten eine Stereospezifi~/~t der Kopplung lest (JF, CH~ = 2,1 cps). Ferner 
beschrieben Davis ,  L u t z  und Roberts 4 eine ghnliche, stereospezifische long- 
range-H--F-Kopplung bei l,l-Difluor-l,2,2-tribrom-2-phenylgthan. 

Aus IR-Spektren des 5-Fluor-3-nitro-salicylaldehyds wissen wir, 
dab bei der in Tetrachlorkohlenstoff oder auch in Chloroform gelSsten 
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Verbinclung (Abb. 1 und 2) vorwiegend das Rotationsisomere mit  freier 
Carbonylgruppe vorliegt 5. 

Eine CO-Gruppe in Wasserstoffbriiekenbindtmg (Koaformation I I I )  
ist in den IR-Spektren nur als eine Schulter an der langwelligen Seite der 
Carbonylbande, die in CC14-LSsung ihr Maximum bei 1690 em -1 hat, 
bei etwa 1675 em -1 angedeutet*. 

Die Konformation V des 5-Fluor-salieylaldehyds isb dagegen dureh 
die starke irmermolekulare Wasserstoffbriieke festgelegt. D~s Kern- 
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Abb. 2 

Abb. 1. 3-Ni~ro-5-fluor-salicylaldehyd in CHOIr. 2,35 mg in 0,29 mI CHCI~; 
Schichtdicke �9 0,487 mxn; LSsungsmittel kompensiert 

Abb. 2. 3-Nitro-5-fluor-salicylaldehyd in CC14. 1,86rag in 0,23ml CC]4; 
Schichtdicke : 0,487 mm; LSsungsmitte] kompensiert 

resonanzspektrum ~ese r  Verbindung liel~ keine long-range-H F-Kopp- 
lung erkennen. Dies 1/~l~t sieh nur damit  erld~ren, dal~ eine solehe Kopp- 
lung in gleicher Weise wie die entspreehende t t - - ~ - K o p p l u n g  stereo- 
spezifiseh ist. Daraus folgt, dab das Rotationsisomere IV in der ange- 
gebenen Konform~tion vor]iegt; d .h .  infolge der Abstol~nng zwischen 
Hydroxyl-  und Carbonylsduerstoff finder beim ~bergang yon I I I  naeh 
IV ein Umklappen  tier Carbonylgruppe start. 

SchlielMich ist duranf hinzuweisen, dab K l i n c k  u n d  Stothers  6 eine 
Aufspaltung des Formylprotonensignals bei m-Fluor-benzaldehyct beob- 
achteten (J  = 1,8 cps.), ohne diese zu deuten. Wahrseheinlieh Iiegt bier 
ebenialls eine long-range-H~F-Spin-Spiu-Kopplung vor. Die GrSSe der 

�9 Der Vergleich yon Abb. 1 und 2 sell zeigen, dab in Chloroform das 
Gleichgewich~ der Rotationsisomeren gegen~iber der LSsung in TeSrachlor- 
kohlenstoff nieht wesentiich ver/~ndert ist. 



Stereospezifische long-range-Spin--Spin-Kopplung 1117 

Kopplungskonstanten schliel~t die Annahme einer long-range-H--H- 
Kopplung aus. 

An folgendern Gleiehgewieht ira m-Fluorbenzaldehyd 

H-.c.~O 
O~~F " ' [ ~F  

V[ VII 

dfirfte die zu einer H--F-Kopplung f•hige Konformation VI I  wesentlieh 
beteiligt seim 

Obereinstimmend mit unseren Annahmea fiber die Stereospezifit~t 
des Effektes zeigt 4er p-Fluor-benzaldehyd keine Aufspaltung des 
Formylprot onensigaals 6. 

Tabelle 1. Chemica l  sh i f t s  in D e u t e r o c h l o r o ~ o r m  (in ppm) 

~<~c) ~(Hc=o) ~(Ka) ~(H6) 

5 -FIvorsalicylaldehyd 10,75 9,84 
3 -l~itro - 5-fluor -sMicylaldehyd 11,07 10,43 8,10 7,88 
3-Nitro-5-chi0r-salicylaldehyd 11,23 10,39 8,32 8,07 
3-Nitro-5-brom-salieylaldehyd 11,26 10,38 8,48 8,20 

Herrn Prof. Dr. R. Tschesche, in dessen Insti tut  die experimentellen 
Arbeiten ausgeffihrt wurden, und Herrn Prof. Dr. W. Groth duaken wir 
ifir die ErmSglichung dieser Untersuehung. 

Experimenteller Tefl 
Die Protonenresonanzspektren wurden mit einem Varian-Ger~t A 60 

aufgenommen. Die besehriebene long-range-H--F-Koloplung beobachteten 
wir bei LSsung in CCI4 ebenso wie in CDCIa. Die hier wiedergegebenen 
Protonenresonanzspektren stammen yon CDC]a=LSsangen (TMS als innerer 
Standard). 

5-Brom-3-nitro-salicylaldehyd 

a) Reinigung des 3-Nitro-salicylaldehyds 

/qach der Vorschrift yon Miller ~ li~l~t sich der 3-Nitro-salicylaldehyd nur 
schwer vSllig isomerenfrei erhMten and ist auch nach anderen Methoden s 
nicht leieht zug/~nglich. Wir konnten jedoch Reste des 5-Nitro-salicyl- 
aldehyds in kleinen chromatographischen S~ulen mit basischem Silicagel Ms 
Adsorbens und mit Benzol als LSsungsmittel vom 3-Nitro-salicylaldehyd 
abtrennen. Der 5-1~itro-salicylaldehyd ~vanderte in der ersten, hellgelben 
Zone, auf welche die orangefarbene Zone des 3-1~itro-salicylaldehyds folgte. 
Each Entnahme einer kleinen Mischfraktion wurde reiner, isomerenfreier 

71" 
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3-Ni~ro-salicylaldehyd, Schmp. 110 ~ erhMten. Etwa 30% des eingesetzten 
unreinen Materials gewannen wit ~uf diese Weise in reiner Form. 

b) Bromierung 

Zu 50rag 3-1~itro-salicylaldehyd, gel6st in 0,7 ml Eisessig, gab man 
etwa 100 mg Brom. l~ach 24stdg. Stehen bei 1%aumtemp. wurde das Reaktions - 
lorodukt mit  Eiswasser ausgef~llt und  aus Eisessig umkristallisiert. Schmp. 
126--127 ~ Ausb. 40 mg (54~/o d. Th.). 
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