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unter Berücksichtigung sterischer Behinderungen

von H.-J. Köhler und M. Pettig
Physikalisches Institut der Universität Jena
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Summary

High resolution proton magnetic resonance studies have been made of two
cyclic 1,2-diols and three diasteriomeric pairs of ethylen glycols of the type

X — CH — CH — Y
I I

OH OH

Especially the chemical shifts of the OH proton signals have been measured.
These shift can be interpreted by the formation of intermolecular hydrogen bonds,
which are influenced by intramolecular hydrogen bonds and steric hindrance by
neighbouring groups in the molecules.

Wasserstoffbrückenbindungen lassen sieb mit Hilfe der magnetischen
Kernresonanz aus der chemischen Verschiebung der Protonenlinie der an
der Bindung beteiligten Hydroxylgruppe nachweisen. Im allgemeinen gilt,
je stärker die Wasserstoffbrückenbindung ist, umso niedriger ist die
Feldstärke bei der die 0#-Linie erscheint [1]. Mateos und Cram [2] haben eine

Reihe von diastereomeren Alkoholen untersucht und dabei mit Hilfe der

magnetischen Kernresonanz den Einfluss der sterischen Behinderung auf
die Wasserstoffbrückenbindung bestätigt.

Wir haben mittels der magnetischen Kernresonanz die Verhältnisse bei
einer Anzahl von Diolen untersucht. Die Messungen wurden mit einem im
Physikalischen Institut der Universität Jena aufgebauten Spektrometer
bei 30 MHz in zwei und drei molarer Lösung in Chloroform bzw. Dimethyl-
formamid durchgeführt. Diese Diole können sowohl intra- als auch
intermolekulare Wasserstoffbrücken bilden. Ausgegangen wurde bei den Unter-
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suchungen vom Cis- bzw. Transcyclopentan-l,2-diol. Transcyclopentan-
1,2-diol bildet keine intramolekularen Wasserstoffbrücken, während bei

der Cisform sowohl intra-, als auch intermolekulare Brücken auftreten
können. Die Ausbildung von intermolekularen Brücken bei der Cisform
wird als Folge der Blockierung der beteiligten Gruppen durch Intrabrücken
stark behindert, ganz im Gegensatz zum Transcyclopentan-l,2-diol. Die
stärkere Verschiebung der OH-Linie zu niederen Feldstärken bei der Transform

lässt daher den Schluss zu, dass der Anteil des chemical shift von den

Interbindungen stärker ist als von den Intrabindungen. Ähnliche Ergebnisse
erhält man beim Trans- bzw. Ciscyclohexan-l,2-diol, wobei die weiteren
Unterschiede in den Spektren der beiden Formen aus deren Struktur zu
erklären sind.

Weiterhin wurden drei Paare diastereomerer Diole vom Typ

X — CH — CH — Y

OH Oll

untersucht, und zwar Dimethyläthylenglykol (X Y CH3), Diphenyl-
äthylenglykol (X Y C6 H5) und lPhenyl-2Methyläthylenglykol
(X CH3, Y C6 H5). Zwischen der Racem- und der Mesoform des

Dimethyläthylenglykols ergeben sich auf Grund der nur geringen sterischen

Behinderung der intermolekularen Wasserstoffbrücken durch die beiden

Methylgruppen lediglich kleine Unterschiede der chemischen Verschiebung
der OH-Linie. Dagegen werden bei den beiden Formen des Diphenyläthy-
lenglykols sehr deutliche Differenzen beobachtet, während der Phenyl-
Methyläthylenglykol eine Zwischenstellung einnimmt. Bei allen genannten
Molekülen zeigt die Mesoform bzw. Erythroform jeweils dis stärkere
intermolekulare Brückenbindung, weil hier die Blockierung durch intramolekulare

Brückenbindungen geringer ist; jedoch wird die Stärke der
zwischenmolekularen Brücken noch deutlich durch sterische Behinderung beeinflusst.

Thermodynamische Messungen von Cis-Cyclisierungsreaktionen in
denselben Systemen führen zu den gleichen sterischen Aussagen.

Eine ausführliche Veröffentlichung wird an anderer Stelle erscheinen.
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