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Aufgabe dlezer Arbelt 6011 za aeln, daz beetehende Gleiohgr- 

rloht zwiechen don drei Formon zu baztimmen. Alz Methode 

dient die Hoohaufltizende Magnetlzohe Karnreeonans. 

ExDsrlmmentellrg 

Die Kernrezonanzzpsktren wurden mit einem 25 MHz Triib-Teuber- 

Spektrometu aufgrnommen. Ano der Tabelle iat zu entnehmzn, 

da0 immar nur eime Llnir flir CB bar. OH auftritt. Die CHO 

Llnie iet nur lm Sprktrum dsz Hydroxymzthylenoyolopentanone 

feztzuetellm. Duroh Vugleloh drr Fllahen der CHO-Llnle und 

der CH-Linda haben wlr die & -Formyl-k&on-Form (I) zu 

10.6 no1 $ beztimmt. 

_TABELLE 

Vubindung 
'ttn 'tcno TON 

( in ppme TYS - 10 ppln ) 

Hydroxymethylen- 

cyolopentanon 

Hydroxymethylen- 

ogalohexanon 

Hydrorymethylrn- 

oyclaheptanon. 

Hydroxylurthylen- 

%ndanon 

Hydroxymsthylsn- 

tetralon 

Hydroxymethylsn- 

benzsuberon 

2.76 0.40 

1.39 -- 

2,44 -- 

2,40 -- 

1.84 -- 

2,05 -- 

-4,14 

-4.49 

-2.24 

-4.74 

-4,20 



Aumertur~ und Ergebni88e 

Da in alla IlMR-Spektren dieter Stoff'e nur l ine Lj.nie ffk CH 

uud sine fUr die OH-Qruppe auftritt, kann man folgende 

SohlU8re siehen: 

1. E8 exi8tiert nur eine der beiden,Formen II tmd III, oder 

2. die Formen II und III mind in 80 oohneller Aurtauroh,daS 

nur eine mittlere Llnie beobachtet wird. 

Die let&e Aue88ge nahm E.W.Garbl8oh (1) al8 riohtig an uad 

bereohnete damit au8 der ver8ohiedenen Lage der CR-Signal0 

die Verhliltniree II/III bei einer Reihe van Hydroxymethylen- 

oyoloalkanonen. 

Wir 8ind zu eimm anderen Brgebnir gekomnn: 

$8 exiatiert nur die Hydroxymethylenketonform (III). 

Ea gibt daft& folgende GrUude t 

Sowohl ton una al8 auoh von E.w.CHrbi8oh (1) wurde eine 

c&OH Kopplung in den Spektren vieler Hydroxgmethylenw8l8- 

alkanone beobaohtet. Ala Bel8plel geben *lx da8 Spektrum van 

Iiydroxymethylenoyoloheptanon an (Jmza - 4.75 Es), (Abb.1). 

Baoh den bekannton Beelehungen fUr Protoneuau8tau8oh (2) mu0 

aber die Multiplettaufspnltung der C&OH Kopplung resentlioh 

friiher veraohwiuden, al8 die .beiden Linden der rioh im API- 

tau8oh befindend angenommenen o( -Formjl-keton-Form (II) und 

Hydroxymethylenketonform (III) sueammenfallen. Bei 40 HIis 

m'uR die Auetaurohseit, die ben%i.gt wird, damit die beiden 

Fortnen II und III eine gemeineame CR-Linie eelgen, minde- 

steno 2'10-3 800. aein. mgegen i8t fIfr da8 Vsreobriuden 

elner Kopplung von 12 IIs (gr5Ste CH-OH Kopplung, beobaohtet 
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J 

TM5 

yq CH OH 

w 

1 I 

10 8.34 2.51 2.32 Pm -4.38 -4.59 

ABB.l : Kernreeonant8pektrum ( 25 HH5 ) van Bydroxymethylen- 

oyoloheptanon in CC14 ( 38 Yol% ) 

in 3-Formylkampfer be1 E.W.Garbisch) nur 2'10m2 000. er- 

forderlich. 

In den Spektren der verechlrdenen Hydroxymethylenoyoloalka- 

none tritt eine Vereohlebuug den C&Sign&la auf. E.W.Gar- 

bieoh (I) hat auf Grund eeiner Annahme, daK3 eln eohneller 

Auetaueoh %wieohen den FOrmen II und III beetehen 0011, da. 

raue die Konsentrationen der elneelnen Formen beet-t. Da 

aber auf Grund der beobachteten JcH_oH -Kopplung nur die 
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Form III eristleren kann, muP die Versohiebung der CH-Linle 

andere Ursaohen haben. Wlr fanden iolgenden zoeamenhang 

fiwisohen RinggrCIBe~ tmd ahemieoher Vereohiebung d, (pm): 

ABB.2. Die gleiohe oharakterietieche Abhiinglgkelt van rcs 

van der RimggriU3e ergibt eioh such fUr Hydroxymethylenlndanon, 

-tetralon aad -benrruberon (ABB.3). 

2.5 

2.0 

1.5 

(RinggrlZOe) 

ABB.2 : Abh&ngigkeit der chemiechen.Vereohiebung dea CR-Sig- 

nale von dar Ringgrtiie in : .** H-O, 

( n - 8.9.10 nach (I) 1 ON‘_,;-" 

I I 
J, (Ppm) (%1*-l 

2.5 

‘*’ -. II (RlnggrN3e) 
5 6 7 

ABB.3 : Abh&glgkeit der ohemieohen Verechlebung dee CR-Slg- 

nals van dar RinggrgRe in .: 
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Die veraohladsno Ia60 der CB-Sigmle hat al8 Ur8aohe d&e I~II- 

tarrohiedliahe St&irke der Warrer8toffbr~konbindpns OH... 0 I. 

D8B dio8e Anzahmo riohtig iat, l&St 8ioh vrrrohlmd6n bowei- 

8811: S.L.W.~80~88 (3) faad 8.B. be1 dor Untersuohuzg oou Aoe- 

tylao8ton-PJrroll~rung8n, daO 8ioh d88 Enol-CB3-SigMl 111 

0.42 ppm duroh den ElufluO d8r BHi~k8nbind~ V8r8ahi8bt. I&l 

d8r HydrOXym8thylengrUppe li8gt da8 OH-Proton nooh eine Bin- 

duzg Ilkihiher CUD OH, 8Od8S der EinfluS d8r Briiokrnbindung 

noah W888utliOh gH.H3er 803.z rird I 

Aa8tyh38tOn B~drOX~8t~l8lIgl?Ippe 

2. Waoh BOmmer (4) rrgibt rioh Oh8 Wa8Eer8tOiibriIoke ii& 

di8 LagO,d88 C&Si&lz18 beim HJrdrOX~8thFlenayalO~ntanOn 

r8ahnerl8ah r cH - 2.85 ppm. Experiwentell habrn wlr 

/tcII - 2.76 ppm gefundrn. Die80 gute ilb8rrin8timmung wsirrt 

darauf bin, da0 keine oder nur eine 8eh.r eohwache Briiaken- 

bindung beim FiJnfrl~ beitrht. Die888 Ergebnir, Let erkl&bar 

durch den Molekiilaufbau de8 Stoffe8. Im Hydroxymefhylenay- 

oloheranon hingegen liegen fllr die Brliakenblndung giin8tige 

VerhSltni8ee vor, weil im Seohering keine Verzerrungen der 

Wlnkel und Bindungel&agen auftret8n. Deehalb liegt da8 CB- 

Signal um 1.45 ppm tiefer, al8 naah (4) ohne Bruakenblndung 

zu erwarten.irt. Bei grinder rerdenden RinggrNien tritt sine 
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rtrtiga VerachlebPng doe CH-Signale bu niedrigerenT-Werten 

l in (ABB.2). In dieaer Daretellumg blldet der Seohsrlng aw 

den rohon genannton Grfinden sine Auanahme. Die Verrlngerung 

der AbeohMnung der CH-Proton8 kann duroh die Vorgrlllbrung 

der St&ke der Waeseretoffbriiokenbindung mit sunehmender 

BinggrFJSe rrkliifrt warden. 

Trsigt man die beobachteten Kopplungekonetanten JcH_,H Uber 

den gemessenenTOH-Wertrn auf, 80 erhglt man linen llnearen 

Zueammenhang (I). Daraur Solgt, da.O sioh die Kopplung 

JCH_OH und die ohemlaohe Vermohlebung CrclI gleioheeitig mit 

rt&ker werdender Waereretoffbriiokenbindung verklelnern. 

Die Verrlngerung dsr Kopplungskonrtanten mit rauheender 

Sttlrke der Hydrogenblndung wurde bereite in der L,lteratur 

angegoben (5). 

Wir danken Herrn Dr. Weiasenfele vom Chemieehen Inetitut 

der Karl-Marx-UnivereitM Lelpalg iilr die Her8tellnng der 

Proben. 
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