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Z- -Die NMR-Spektren mehrerer g-Thioxoketone wurden in Abhitngigkeit van der 
Temperatur in verschiedenen Msungsmitteln (CS,, Tetrahydrofuran, Acrylnitril) tmtersucht. Die betrach- 
teten Molektik sind fast vollst&uiig enolisiert und bilden intramolekulare Wasserstoff-Britckenbindungen 
des Typs 0-H...S. Ausser der Rotation der OH-Gruppe wird no& die Rotation um die C-GEin- 
fachbindung beobachtet. Aus den chemiscben Verschiebungen der OH-Gruppe werden thermodynamische 
Gr6ssen der 0-H...S-Brtlcke bestimmt. Der Einfluss des L&mgamittels wini diakutiert. 

Abdract-Tbe NMR spectra of several g4tioxoketonea and their dependence on tk temperature have 
been studied in various solvents (CSs, Tetrahydrofuran, Acrylnitrile). The spectra of compounds examined 
indicate that they exist almost entirely as 0--H...S H-bonded enol forms In addition to the OH-rotation, 
C-C bond the rotation has been observed. Thermodynamic results on intramolecular O-H-S H- 
bonding have been obtained from chemical shiI?s of the OH group The influence of tbe solvent is discussed. 

DIE /&Thioxoketone k&men eine durch intramolekulare Wasserstoff-Brtlckenbindung 
des Typs 0H.e.S stabihsierte Enolform bilden.‘s2 In der Arbeit’ wurde gezeigt, wie 
aus der Rotation der OH-Gruppe die Bildungsenthalpie der intramolekularen 
Wasserstoff-Brtickenbindung 0-H-*-S bestimmt werden kann. 

Die in Ltisung vorliegenden tautomeren Formen und die Gleichgewichte htigen 
u.a. wesentlich von den Substituenten ab. Bei den in2 untersuchten Verbindungen 
zeigte sich, dass die Umorientierung um die C-C-Einfachbindung der Enolform 
sterisch behindert ist. In dieser Arbeit werden &Thioxoketone untersucht, bei denen 
ausser der Rotation der OH-Gruppe noch eine behinderte Rotation um die C-C- 
Einfachbindung auftritt. Dadurch ergeben sich komplizierte Austauschverh2ltnisse, 
die im folgenden Abschnitt diskutiert werden. Im Anschluss daran werden die an 
solchen Systemen durchgeftlhrten NMR-Messungen interpretiert. 

1. DISKUSSION DES AUSTAUSCHES 

Bei den angenommenen zwei Rotationsvorg%ngen ergibt sich ein Austausch 
zwischen vier Lagen: Zwei Gleichgewichtslagen A und B ftlr die Rotation der OH- 
Gruppe und zwei Gleichgewichtslagen I und II fiir die Rotation um die C-C- 
Einfachbindung. In der Abb. 1 sind die einzehren Lagen schema&h dargestellt. Die 
intramolekulare Wasserstoff-Brtickenbindung entspricht der Lage AI. Die chemischen 
Verschiebungen des Protons der OH-Gruppe in den einzelnen Lagen sollen mit 
JAI, dAn, &,, und bei, bezeichnet werden. 
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ABB. 1 lkzeichmmgcn der vier Rotationsisomere. 

Die Rotation der OH-Gruppe ist im untersuchten Temperaturbereich immer 
schnell,* so dass Linienbreiteiinderungen nicht darauf zuriickgeflihrt werden k&men. 
Auftretende&rderungen der Linienbreite milssen also durch andere Umorientierungs- 
prozesse bedingt werden. Als wesentlich erscheint als weiterer Umorientierungs- 
prozess nur die Rotation um die C-C-Einfachbindung 

Beim Ubergang vom Grenzfall des langsamen zum Grenzfall des schnellen Aus- 
tausches des Umorientierungsprozesses um die C-C-Einfachbindung (Austausch 
zwischen den Lagen I und II) ergeben sich unter Voraussetzung eines schnellen 
Austausches der OH-Umorientierung (Austausch zwischen den Lagen A und B 
in den beiden Lagen I und II) folgende~derungen der Signalform der OH-Resonanz ? 

(a) Lmtgsmnm Austccusch. Fiir die OH-Resonanz werden zwei Linien bei den 
Verschiebungswerten S, und $ beobachtet : 

4 = k?u + PBlr 1 tl?uSA, + Pslu 

6, = (PAU + PBIJ- 1 (PAn SNI + Psn bl*J 

Dabei gilt die folgende Nebenbedingung : pi + pi, = 1 mit 

PI = Plu + PSI Pn = Pm + Pm 

P, und p,, sind die Besetzungen der Lagen I und II, die sich aus den entsprechenden 
A- und B-Griissen ergeben. Die Gleichgewichtsbesetzungen plu und ps, iindern sich 
mit der Temperatur,’ so dass die Verschiebung 6, temperaturabhiingig wird Die 
chemische Verschiebung 6n ist dagegen anntiernd temperaturunabh2ngig, da die 
Verschiebungen a,,,, und &a unget?lhr gleich sein dtirtten. 

(b) Mittelschneller Austuusch. Die bei den Verschiebungswerten S, und c$, beobach- 
teten Linien verbreitem sich und wandem aufeinander zu, his sie schliesslich ver- 
schmelzen. 

l Im Sinne der Kemrcsonanz (sick LB. die Ahit’). 
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(c) Schneller Austausch. Es wird nur eine s&male Lime mit dem Verschiebungswert 
6 beobachtet : 

~=PI4+PII4l 

Das Verhiiltnis der Resetxungsxahlen pi und pn tidert sich mit der Temperatur. 
Deshalb ist die Verschiebung S temperaturabh%ngig. 

Reim Ubergang vom langsamen xum schnellen Austausch erlXhrt die Verschiebung 
6,einenSprungumdenWertA8:3 

~=Pll(6,-sn) 

Daraus kiinnen die Gleichgewichtskonstante k und die freie Umwandlungsenthalpie 
AG des I-II-Austausches bestimmt werden : 

AG =-RTlnk 
Ad 

k=;=1Fh=4_b_M 

In der Abb. 2 ist die auf Grund des diskutierten Austauschmodells vorhandene 
Abhlngigkeit der chemischen Verschiebung der OH-Resonanx von der Temperatur 

Ann. 2 Schcmatiscbe Dmtcllung da chcmisch Vcrschicbung dcr OH-Rc=mnanz in 
Abhitngigkcit van der Tcmpmhu. 

schema&h dargestellt. Der Rereich des mittelschnellen Austausches, wo der Ver- 
schielqungssprung AcI auftritt, liegt xwischen den Temperaturen TA und TE. Bei 
tieferen Temperaturen haben wir langsamen Austausch (durch ~5, charakterisiert), 
bei haheren Temperaturen schnellen Austausch (durch 6 charakterisiert). Die 
G&se 6c - S, entspricht nliherungsweiae dem Verschiebungssprung A& Ftir S, 
wird in der G&hung ftlr k der Verschiebungswert 6c venvendet. Die Verschiebung 
&, die nur gering temperaturabh&tgig isf kann entweder gemessen oder abgeschltxt 
werden. 

Diese N&rung wird um so besser gelten, je kleiner das Temperaturintervall 
xwischen T* und TB it+ Im Temperaturbereich xwischen TA und TB muss sich ausser- 
dem die Linienbreite tidern (mittelschneller Austausch). 

2. MESSERGEBNISSE 

In den Arbeiten1s2 ist gexeigt worden, dass die BThioxoketone xum Sauerstoff 
enolisieren. Fti die hier untersuchten Molekiile (Abb. 3) ergeben sich dieselben 
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Verhiiltnisse. Die grossen chemischen Verschiebungen der OH-Gruppe beweisen 
die Bevorzugung intramolekularer Wasserstoff-Brilckenbindungen des Typs 
0-H.*.S. 

Die experimentell erhaltene Abh%ngigkeit der chemischen Verschiebung des OH- 
Protons von der Temperatur (Abb. 3) zeigt dasselbe Verhalten, das oben fur den 

Am. 3 Die Abh&ngigkeit dachcmiachen Verschiebung dcs OH-Protons von der Temperatur 
in C?& (Die Konzmtration liegt zwischen O-5 und 1.0 Mel “/, 

vorliegenden Austauschvorgang diskutiert worden ist. (Abb. 2). Die chemische 
Verschiebung verkleinert sich bei Erhohung der Temperatur. Der Ver- 
schiebungssprung tritt bei den entersuchten Molektilen bei einer Temperatur von 
etwa -65” auf. Im gleichen Temperaturbereich verbreitem sich die Linien (Abb. 4). 

Bei langsamen Austausch sollte ftir die Form II eine Linie mit der chemischen 
Verschiebung S, xu beobachten sein. Ihre IntensitiU betrilgt aber mu etwa 1% der 
Intensitiit der zur Form I gehiirigen Linie und ist schon bei langsamen Austausch 
verbreitertj Sie konnte deshalb nicht beobachtet werden. Fiir die Verschiebung 
S, wurde ein Wert von 49 ppm angenommen. Mit diesem Wert fiir S, und den aus 
dem Verlauf der chemischen Verschiebung bestimmbaren Grossen 6c und ti kann 
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ABE. 4 Die Lhienbreite der OH-Reaonaaz in Abhhgigkeit YOU dcr Temperatur. Die 
zugeh&igen chemisch Vemhiebungen zeigt die Abb. 3. 

n5herungsweise die freie Umwandlungsentbalpie AG bestimmt werden. Die auf 
diese Weise erhaltenen AG-Werte sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Bei Verwendung von polaren L&ungsmitteln, wie Tetrahydrofuran (THF) und 
Acrylnitril (ACM), erg&en sich im wesentlichen die g&hen experimentellen Befunde 

(Abb. 5) wie in C’S,. Man kaxm aber zu&itzli& die Tendenz erkennen,dass mit 
zunehmendem Dipolomoment des Lbsungsmittels der Verschiebungsspnmg gr6sser 
wird.~=@OD;~=CM61D;4~~~= 349 D5) Gieichf&lls sind such gr&sere 
L~env~b~it~~ beobachtbar. 
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TARBLLE 1 DIR PR~IBN U~~ANDLUNOBBNIHALP IHN AG DPS UMORIBNTIER UNOSPRO- UM DIE c-c- 

EINFACHMND~~.~. Die AG-Wmn m S1CH AUP DIE -TuR T, 

Thiophcn CH, 
Naphtalin CH, 

Phenyl CH, 

CH, CHs 

CS, 225Q 14.62 0.41 1.3 

C% 213a 16-34 014 19 
THF 2230 1611 074 1.2 

C% 215-O 1621 @lO 2.0 

THF 2234 16-28 069 1.3 

C% 213il 1520 024 1.6 
THF 2210 15-04 @74 1.2 

ACN 218Q 14.43 2.29 06 

l Die Vcrachiebung 6, wurdc durch Extrapolatioo des Vcnchiebungsvcrlaufs 4 in den Tcmpcratur- 
bereich T, bis TA mit Hilfe friibd crhaltcncr Temperaturgradkntcn bcatimmt. 

7 

ABA 5 Die chcmiscbe Vcrschicbung cincs Molekiib (R, = R, = CH,) in AbMngigkcit 
von dcr Tcmperatur und vom L&mgsmittcl. 
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3. DISKUSSION 

Die bestimmten freien Umwandlungsenthalpien AG der Rotation um die C-C- 
Einfachbindung beschreiben eine Umwandlung zwischen einer Form I, die wesentlich 
briickengebunden vorliegt, und einer brtickenlosen Form II. Die AG-Werte ent- 
sprechen somit angemihert den freien Umwandlungsenthalpien der intramolekularen 
Wasserstoff-Brilckenbindung, wenn in der Form II xwischenmolekulare Wechsel- 
wirkungen vemachl&sigt werden kiinnen. Ein Vergleich der hier bestimmten 
Umwandlungsenthalpien mit frtiher aus der OH-Rotation erhaltenen Wetten’ xeigt 
gute Ubereinstimmung. 

Wie die Rotation der OH-Gruppe ist die Rotation um die C-C-Einfachbindungen 
normalenveise in dem in Frage kommenden Temperaturbereich such schnell. Nur 
bei starker Behinderung der Rotation wird der Ubergang vom schnellen xum lang- 
samen Austausch beobachtet.‘j Zu dieser Behinderung k&men der partielle Doppel- 
bindungscharakter der C-C-Bindung und sterische Faktoren ftihren.* 

In den polaren Liisungsmitteln Tetrahydrofuran und Acrylnitril werden kleinere 
freie Umwandlungsenthalpien erhalten. (Tabelle 1) Man kiinnte daraus schluss- 
folgern, dass in diesen Liisungsmitteln die intramolekulare Wasserstoff-Btiicken- 
bindung schwacher ist. Dagegen sprechen aber die Ergebnisse von Messungen an 
solchen g-Thioxoketonen, wo nur die Rotation der OH-Gruppe sterisch miiglich 
ist. (A-B-Austausch).2 Der Eintluss des Liisungsmittels auf die G&se der freien 
Umwandlungsenthalpie ist bei diesen Molektilen bedeutend geringer. 

Daraus muss man den Schluss ziehen, dass die L&ungsmittel die Rotation urn 
die C-C-Einfachbindung beeintlussen (I-II-Austausch). Durch xwischenmolekulare 
Wechselwirkungen wird die freie Enthalpie der Lage II emiedrigt. Die Dilferenz 
des in CS2 gemessenen AG-Wertes xu den in Tetrahydrofuran und Acrylnitril 
bestimmten AC-Werten ist somit den freien Enthalpien, die zur xwischenmolekularen 
Wechselwirkung mit dem Liisungsmittel fiihren, gleich. Dabei wird vorausgesetxt, 
dass in CS2 die xwischenmolekularen Wechselwirkungen vemachl&sigbar sind.2 
Ftir die freie Enthalpie der zwischenmolekularen Wechselwirkung ergibt sich auf 
diese Weise in Tetrahydrofuran ein Wert von 04 kcal/Mol und in Acrylnitril ein 
Wert von 10 kcal/mol bei einer Temperatur von - 55” (R, = R, = CH3). Zur 
Aufklkung der xwischenmolekularen Wechselwirkung sind weitere Untersuchungen 
notwendig. 

Die NMR-Messungen lassen sich durch das xugrunde gelegte Modell, das von der 
Existenx der intramolekularen Wasserstoff Btiickenbindung des Typs O-H *** S, 
der Rotation der OH-Gruppe und der Rotation um die C-C-Einfachbindung 
ausgeht, beschreiben. Die Berticksichtigung weiterer Bewegungsformen der Wasser- 
stoff-Briickenbindung ist nicht notwendig. 
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