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Zusammenf~-Die NMR-Spektren mehrcrer S-Thioxoketone und ihre Temperaturabhringigkeit 
wurden in CS, als L6sungsmittel untersucht. Alle untersuchten Verbindungen existieren in der Enolform. 
Die chemischen Verschiebungen des OH-Protons wurden fiber einen Temperaturbereich von - loo” bis 
-!- 80” gemessen. Die chemische Verschiebung dieses Protons wurde benutxt, um Gleichgewichtskonstanten 
fib das cis-rrcn.rGleichgewicht der OH-Gruppc N bcstimmen. Werte fRr eH, der Bildungsw&me da 
intramolekularen Wasserstoff-Brfickenbmdung G-H . . . S, wurden erhalten. 

Ahabad-The NMR-spectra of several pthioxoketones and their dependence on temperature have been 
studied in CS, solution. All compounds studied exist in the en01 form. The chemical shifts for the OH- 
proton have been investigated over a temperature range - 100 to + 80”. The chemical shift of this proton is 
used to determine equilibrium constants for the cis-rrans-equilibrium of the OH group. Values of e H. the 
heat of formation of the intramolecular hydrogen bond O-H . . . S, have been obtained. 

EINLEITUNG 

DE chemischen Verschiebungen, die Kopplungskonstanten und die Linienbreiten 
der Resonanzlinien von Protonen, die an der Bildung von intramolekularen Wasser- 
staff-Briickenbindungen X-H . . . Y beteiligt sind, zeigen oft eine auffallige Tempera- 
turabhingigkeit. Die Erkllrung oder quantitative Auswertung dieser Erscheinungen 
kann Schwierigkeiten bereiten, weil sie oft auf die Anwesenheit mehrerer Effekte 
zuriickgeftihrt werden miissen. Besonders bei schwachen Wasserstoffbriicken ist 
das Proton nicht so stark in der Brticke lokalisiert, so dass such fur briickenlose Lagen 
merkliche Aufenthalswahrscheinlichkeiten auftreten. 

Bisher sind folgende Bewegungsformen in ihrem Einfluss auf das hochaufgelbte 
NMR-Spektrum diskutiert worden : 

(1) Die Keto-Enol-Tautomerie. ‘-’ 
(2) Der Tunneleffekt des Protons im Doppelminimumpotential der Wasserstoff- 

Brtickenbindung.“’ 
(3) Die X-H-Schwingung.’ ’ 
(4) Die Schwingung der X-H-Gruppe gegen das Akzeptoratom Y.l’* ’ 3 
(5) Die innere Rotation der X-H-Gruppe oder der mit dem Atom Y verbundenen 

Atomgruppe.‘“” 

Diese Arbeit beschiiftigt sich spexiell mit der inneren Rotation von OH-Gruppen, 
die bei der Bildung intramolekularer Wasserstoff-Briickenbindungen des Typs 
O-H.. . S auftritt. Insbesondere werden die Umwandlungsenthalpien der intra- 
molekularen Wasserstoff-Briickenbindung der BThioxoketone bestimmt. 

2951 



2958 K. ARNOLD. G. m PH. Tmms und E. Umismem 

MESSERGEBNISSE 

Fiir sieben verschieden substituierte g-Thioxoketone ist die Temperaturabhbgig- 
keit der NMR-Spektren gemessen worden. Ein ftir die untersuchtcn Molektile 
typisches NMR-Spektrum xeigt die Abb. 1. Die Stellung der Substituenten ist nach 
dem verwendeten Syntheseverfahren bekannt. ‘** l9 

(i) 

(0) 

? i 

B) 

-CH, 

d) 

I 
I5,46ppm 

I I 
6.54ppm 2,lO ppm 

/bB. 1. NMR-Spcktrum. 

Alle auftretenden Linien ktinnen der enolisierten Form der g-Thioxoketone 
zugeordnet werden. Bei der Annahme der Thienolform mtisste eine indirekte Spin- 
Spin-Kopplung des Chelat-H mit dem Methin-H beobachtet werden, die xu einer 
Dublett-Augspaltung der Chelat-H-Resonanx fUren miisste20 Das Spektrum zeigt 
aber deutlich eine Quadruplettaufspaltung (Abb. l), die durch die indirekte Spin- 
Spin-Kopplung mit der CH,&uppe bedingt wird. Die Molektile liegen also in der 
OH-Form vor. Die grossen Verschiebungswerte der OH-Resonanx und ihre geringe 
Konzentrationsabh5ngigkeit (in CS2 als L6sungsmittel) beweisen die Anwesenheit 
intramolekularer Wasserstoff-Brtickenbindungen des Typs O-H.. . S. 
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Die Temperaturabhiingigkeit der chemischen Verschiebung der OH-Gruppe 
stimmt bei allen untersuchten MoleMen qualitativ iiberein (Abb. 2). Die Linienbreite 
bleibt im untersuchten Temperaturbereich von - 100” bis + 80” konstant. 

II 

III 

H 

AEaB. 2. Die chcmische Verschiebung dcs Protons dcr OH-Gruppe in 
Abhhgigkcit von der Tcmpcratur. 

Diem Verhalten der chemischen Verschiebung liiast sich durch die hderung der 
Aufenthaltsdauem in und ausserhalb der BrGcke bei schneller Rotation der OH- 
Gruppe erkltien. Wenn das Proton in der Wasserstoff-Briicke die chemische Ver- 
schiebung 6, besitzt und ausserhalb der Briicke den Verschiebungswert bb hat, 
ergibt sich bei schneller Rotation die chemische Verschiebung : ‘* ’ 

s = Pm aa + Pb sb 



2960 K. ARNOLD, G. KLOSEC, PH. THOMAS und E. UHLQIANN 

pa und pb sind die Gleichgewichtsbesetzungen der beiden Rotationsisomere 

(P, + Pb = 1). Die freie Umwandlungsenthalpie der Rotation erhalten wir dann aus 
der folgenden Gleichung :I’ 

*G = - RTIng. 
b 

Die gemessene chemische Verschiebung konvergiert bei tiefen Temperaturen 
gegen den Verschiebungswert 6, der intramolekularen Wasserstoff-Brtickenbindung, 
der somit aus dem Kurvenverlauf durch Extrapolation abgeschltzt werden kann 
(siehe Tabelle 1). Fur die chemische Verschiebung 6, sind drei verschiedene Werte 

TABELLB 1. Dm. FREIEN UMWANDLUNGSENTHALPIJZN FIJB DIE ROTATION DER OH-GRUPPE 
(WERTE BBI - 80. “) 

Molekill’ aa bpml 
eG [kcal/Mol] 

a,=5Qppm ub = 2-O ppm ub = -1llppm 

I, II, III 1690 1.83 1.92 199 
IV 1640 1.68 1.77 1.85 
V 1640 

VI 1566 :::,, 

1.69 1.76 

29611 3.05 II 
VII 15.20 150 160 1.69 

l Wegen da Numerienmg der Molekiile siehe Abb. 2. 
11 Werte bei -30”. 

benutzt worden, die den Bereich der experimentell ti freie OH-Gruppen gefundenen 
Groiissen fiberstreichen. Die dazu berechneten eG-Werte kdnnen der Tabelle 1 
entnommen werden. Sie beziehen sich auf eine Temperatur von - 80”. 

DISKUSSION 

Alle Messungen sind in Schwefelkohlenstoff als Liisungsmittel bei Konxentrationen 
von etwa 0.5 Mel% durchgetirt worden. Die Konzentrationsabhiingigkeit der 
chemischen Verschiebung ist so gering, dass zwischenmolekulare Wechselwirkungen 
vemachlissigt werden k&men. Dann stellt die innere Rotation der OH-Gruppe eine 
Umwandlung zwischen einem briickengebundenen und einem brtickenlosen Isomer 
dar. Die bestimmten eG-Werte entsprechen somit den freien Umwandlungsenthalpien 
der intramolekularen Wasserstoff-Brtickenbindung. Wenn man weiterhin annimmt, 
dass die Umwandlungsentropie gegen die Umwandlungsenthalpie vemachllssigt 
werden kann, entsprechen die angegebenen eG-Werte den Umwandlungsenthalpien 
der intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindungen G-H.. . S. Diese NZherung 
sollte nach tiefen Temperaturen immer besser gelten, weshalb such nur dafiir in der 
Tabelle 1 Werte angegeben worden sind. 

Die erhaltenen Umwandlungsenthalpien (Tabelle 1) sind mit Ausnahme des 
Molekiils VI immer kleiner als 2.0 kcal/Mol. Damit gehtiren die hier untersuchten 
Wasserstoffbrticken des Typs G-H.. . S zu den schwachen Wasserstoff-Brticken- 
bindungen.2’ Die Verhiltnisse bei dem Molektil VI (Abb. 2) konnten noch nicht 
aufgekliirt werden. Hier wird eine starke Temperaturabhiingigkeit des Spektrums des 
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Thiophenringes beobachtet, so dass wahrscheinlich zutitzliche Wechselwirkungen 
der OH-Gruppe mit dem Substituenten auftreten. Fti den Fall ist das angenommene 
Model1 nicht mehr richtig. 

Bei den hier untersuchten Molekiilen ist die Rotation urn die C-C-Einfachbindung 
durch grosse Substituenten behindert. Wenn diese Behinderung wegf”allt, muss man 
mit weiteren Bewegungsmoglichkeiten rechnen, die das NMR-Spektrum Zindern. 
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