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Fitlr Hydroxymethylencycloalkanone sind folgende Tautomere
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Aufgabe dlieser Axbeit soll es sein, das bestehende Gleichge-
iicht gwischen den drei Formen zu bestimmen. Als Methode
dient die Hoochauflisende Magnetlsche Kernresonanz.
Experimentelles

Die Kernresonangspektren wurden mit einem 25 MHg Trilb-Teuber-
Spekirometer aufgenommen. Aus der Tabelle ist zu entnehmen,
daB immer nur eine Linije fiir CH bew., OH auftritt. Die CHO
Linie igt nur im Spektrum des Hydroxymethylencyclopentanons
festzustellen. Durch Vergleich der Fliichen der CHO-Linie und
der CH-Linie haben wir die o -Formyl-keton-Form (I) zu

10,6 Mol % bestimmt,

TABFELLE

Verbindung T Tewo  ToM
( in ppm, TMS - 10 ppm )

Hydroxymethylen~

cyclopentanon 2,76 0,40 -1,30

Hydroxymethylen~

eyclohexanon 1,39 - ~4,14

Hydroxymethylen- |

cycloheptanon 2,44 - -4,49

Hydroxymethylen-

indanon 2,40 - =2,24

Hydroxymethylen—

tetralon 1,84 - ~4,74

Hydroxymethylen~

benzsuberon 2,05 - -4,20
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Auswertung und Ergebnisse
Da in allen NMR-Spektren dieser Stoffe nur eine Linie fiir CH

und eine fiir die OH-Gruppe auftritt, kann man folgende
Sohliisse gzlehen:

1. Es existliert nur eine der beidon’Formon II und III, oder

2. die Formen II uad III sind in so schnellem Austausch,daB

nur eine mittlere Linle beobachtet wird.

Die letztes Aussage nahm E.W.Garbisch (1) als richtig an und
berechnete damit aus der vergchiedenen Lage dexr CH-Signale
die Verhiéltnisse II/III bel einer Reihe von Hydroxymethylen-
cyclocalkanonen.

Wir sind zu einem anderen Ergebnis gekommen:
Es existiert nur die Hydroxymethylenketonform (III).
Es gibt dafiir folgende Griinde :

Sowohl von uns als auch von E.W.Garbisch (1) wurde eine
CH-OH Kopplung in den Spektren vieler Hydroxymethylencyclo-
alkanone beobachtet. Als Beisplel geben wir das Spektrum von
Hydroxymethylenocycloheptanon an (JGH:OH = 4,75 Hs), (Abb.1).
Kach dem bekannten Beziebungen filr Protonenaustausch (2) muf
aber die Multiplettaufspaltung der CH-OH Kopplung wesentlich
frither verschwinden, als die beiden Linien der sich im Aus-
tausch befindend angenommenen o -Formyl-keton-Form (II) und
Hydroxymethylenketonform (III) zusammenfallen. Bei 40 MHs
muB die Austauschzeit, die bendtigt wird, damit die beiden
Formen II und III eine gemeinsame CH-Linie zeigen, minde-
atens 2’10'3 sec, sein. Dagegen ist fiir das Verschwinden
einer Kopplung von 12 He (grdBte CH-OH Kopplung, beobachtet
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ABB.1 : Kernresonanzspektrum ( 25 MHz ) von Hydroxymethylen-
oycloheptanon in CCI, ( 38 Mol % )

in 3~-Formylkampfer bei E.W.Garbisch) nur 2*10~2 s6c. er-
forderlich.

In den Spektren der verschiedenen Hydroxymethylencycloalka-
none tritt eine Verschisbung des CH-Signals auf. E.W.Gar-
bisch (I) hat auf Grund seiner Annahme, daB ein schneller
Austausch zwischen den Formen II und III bestehen soll, dae
rausg die Konzentrationen der einzelnen Formen begtimmt., Da

aber auf Grund der beobachteten JCH-OH -Kopplung nur die
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Form III existieren kann, muB die Veraschiebung der CH-Linie
andere Ursachen haben. Wir fanden folgenden Zusammenhang
gwischen Ringgrife und chemischer Verschiebung d CH {ppm) :
ABB.2. Die gleiche charakteristische Abbiingigkeit von d

von der RinggriBe ergibt sich auch fiir Hydroxymethylenindanon,
-tetralon wnd -benzsuberon (ABB.3).

GH (ppm)
2,51
2,04 \/\
1.5'
e P S x r—n (RinggrsBe)

56 7 8 9 10
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Die verschiedene lLage der CH-Signale hat als Ursache die un-
terschiedliche Stiirke der Wasserstoffbriickenbindung OH... O =,
DaB diese Annahme richtig ist, léB8t sich verschieden bewei-
sen: I.L.W.Reeves (3) fand z.B. bei der Untersuchung von Ace-
tylaceton-Pyrrolliigungen, dal sich das Enol-cH3-81gnn1 e
0,4>2 ppm durch den EinfluB der Briickenbindung verschiebt. In
der Hydroxymethylengruppe liegt das CH-Proton noch eine Bin-
dung ndher zum OH, sodaB der Einflul der Briickenbindung

nooch wesentlich grifer asein wird :
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2. Nach Bommer (4) ergibt sich ohne Wasserstoffbriicke fiir
dlie Lage des CH-Signals beim Hydroxymethylencyclopentanon
rechnerisch t-CH = 2,85 ppm. Experimentell haben '1rv

’rCH = 2,76 ppm gefunden. Diese gute {bereinstimmung weist
darauf hin, daf keine oder nur eine sehr achwache Briicken-
bindung beim Fiinfring begteht. Dieses Ergebnis ist erklérbar
durch den Molekiilaufbau des Stoffes. Im Hydroxymethylency-
clohexanon hingegen liegen fiir die Briickenbindung giinestige
Verhidltnisse vor, weil im Sechsring keine Verszerrungen der
Winkel und Bindungslingen auftreten. Deshalb liegt das CH-
Signal um 1.45 ppm tiefer, als nach (4) ohne Briickenbindung
zu erwarten ist. Bei grifer werdenden Ringgrifen tritt eine
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stetige Verschiebung des CH-Signals zu niedrigeren T-Werten
ein (ABB.2). In dieger Darstellung bildet der Sechsring aus
den schon genannten Griinden eine Ausnahme. Die Verringerung
der Abschirmung des CH-Protons kann durch die Vergriferung
der Stirke der Wasserstoffbriickenbindung mit zunehmender
Ringgrdfe erklért werden.

Trédgt man die beobachteten Kopplungskonstanten JGH-OH {iber
den gemeuenon'l'cﬂ-w‘rten auf, so erhélt man einen linearen
Zusammenhang (I). Daraus folgt, da8 sich die Kopplung
JCH-OH und die chemische Verscohiebung qu gleichzeitig mit
stérker werdender Wasseratoffbriickenbindung verkleinern.
Die Verringerung der Kopplungskonstanten mit wachsender
Stirke der Hydrogenbindung wurde bereits in der Literatur
angegeben (5).

Wir danken Herrn Dr. Weissenfels vom Chemischen Institut
der Karl-Marx-Universitit Leipzig fiir die Herstellung der

Proben.
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