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rn 
Geeignet substituierte aromatische Disulfide und Diselenide geben temperaturabhiingige 
N M R-Spektren. 111 bis(-2.6-diathyl- und -diisopropyl)-substituierten Diphenyldisulfiden 1 S t  
sich die Rotationshinderung um die Aryl-Schwefel-Bindung nachweisen. Bei bis-2.6-di-tat.- 
butylierten Diphenyldisulfiden ist auBerdem die Rotation um die S -S-Bindung gehindert. 
Die Aktivierungsenthalpien fur beide Prozesse werden angegeben. Bei ortho-mono-tert.- 
butyl-substituierten Diphenyldisulfiden kann man auf Grund der chemischen Verschie- 
btingen bevorrugte Konformationen nachweisen. 

Peroxide, Disulfide und Diselcnide existieren in den bciden nichtebenen, enantio- 
meren Vorzugskonformationen Ia und Ib2). 

13-z Z-I7 
1 -  I z -  z 7, = 0, 5, Se 

R' R' 

Ia Ib 

Die Angaben iiber die Energiebarriere zwischen beiden Antipoden schwanken fur 
Disulfide verschiedener Typen von 2 bis 13 kcal/Mol2). Die Einfuhrung geeigneter 
CXzY-Gruppierungen in solche Molekiile sollte iiber das Phanomen der magnetischcn 
Nichtaquivalcnz (MNE) beider X-Gruppen die NMR-spektrometrische Bestimmung 
dieser Energicbarriere erlauben 3). 

I. Aliphatische Disulfide 
Die NMR-Messungen von Diisopropyl-, Diathyl- und Dibenzyldisulfid als Typen 

solcher CXzY-substituierter Disulfide ergaben jedoch bis -95" keine Temperatur- 
abhangigkeit der Spektren. Nun ist das Ausbleiben der magnetischen Nichtaquivalenz 
kein hinreichendes Kriterium fur das Fehlen eines chiralcn Molekiilrestes (gesehen 

1)  V. Mittell.: H. Ketskr,  A .  Rieker und W. Rundel, Chem. Commun. 1968, 475. 
2)  L. Pauling, Nature of the Chemical Bond, S. 134/135, Cornell University Press, tthaka, 

New York 1960; D. W. Scott et al., J. Amer. chem. Soc. 72, 2424 (1950); 74, 2478 (1952); 
80, 3547 (1958); G. Clueton, G .  M. Androes und M. Calvin, J .  Amer. chem. Soc. 82, 4428 
(1960). 
H. Kessler, Tetrahedron [London] 24, 1857 (1968), und dort zitierte Literatur. 
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aus der Richtung einer CX2Y-Gruppe)4). Angesichts der strukturellen Verschiedenheit 
der untersuchten Verbindungen ist eine rein zufallige Aquivalenz jedoch unwahr- 
scheinlich. Daher ist die Annahme sinnvoll, daM die Aufspaltungstemperatur bei den 
bisherigen Experimenten nicht erreicht wurde. Ninimt man eine Tieftemperatur- 
Aufspaltung von nur einigen Hz an, so wurde sich damit eine maximale Energie- 
barriere von AGE,, -; 9.7 kcal/'Mol fur diese aliphatischen Disulfide ergeben, die bei 
groBerer Aufspaltung noch niedriger ware. 

U. Aromatische Disulfide 
Im Gegensatz zu obigen aliphatischen Disulfiden zeigen Bis-[2.6-di-R-phenyl]- 

disulfide temperaturabhangige NMR-Spektren, wenn die Substituenten R = C2H5, 
iso-C3H;1 und t-C4H9 sind. Zum besseren Verstandnis des folgenden seien Konforma- 
tionsbetrachtungen vorangestellt : 

a) Konformationsbetrachtungen und Effekte auf die NMR-Spektren 

Nach Dreiding- oder Kalotten-Modellen konnen aromatische Disulfide in den 
Konformationen A, A', B und B' vorliegen, wenn man einen lnterplanarwinkel 
(,,Diederwinkel") von ca. 90" an der Disulfidbrucke annimmt-5). 

7 s  . s  
- b  

6' 2' 

Es kann nun die Rotation um die S -S-Bindung a undjoder um die S-Aryl-Bindung 
b gehindert sein. Die NMR-Spektren werden davon wie folgt beeinflu&: 

or) Rotation um die S-S-Bindung a gehindert, Rotation urn die S-Aryl-Bindung 
b ,,frei"6): Die Seiten 2 und 6 sind aquivalent. Einzelne Protonen, Methylgruppen 
und tert.-Butylgruppen (sogenannte ,,einfache" Gruppen) in 2- und 6- bzw. 3- und 
5-Stellung geben jeweils nur ein Signal. Stehen in diesen Positionen, beispielsweise in 2 

4) G .  M. Whitesides, J. J. Grocki, D.  Holz, H. Steinberg und J. D. Roberts, J. Amer. chem. 
Soc. 87, 1058 (1965); K. Kondo und K .  Mislow, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1325: 
M. van Gorkom und G. E. Hall, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 22, 14 (1968). 

5 )  Es wurde nur die Rotation einer S-Aryl-Bindung betrachtet. Berucksichtigt man auch die 
zweite, so erhalt man 8 Konformere; zum Verstandnis der NMR-Phanomene reichen 
jedoch die 4 gezeichneten aus. 

6) d. h. haufig im Sinne der NMR-Zeit-Skala; vgl. 1. c.10). 
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und 6, CXzY-Gruppen (CH2CH3, CH(CH3)2 usw.), so werden die beiden X innerhalb 
einer Gruppe ,,diastereotop"7), denn A (A') und B (B') sind optische Antipoden (siehe 
Ia und Ib). Im NMR-Spektrum kann deshalb magnetische Nichtaquivalenz (MNE) 
fur X gefunden werden. 

p) Rotation um die S-Aryl-Bindung b gehindert, Rotation um die S -S-Bindung a 
,,frei": Fur ,,einfache" Gruppen (H, CH3, t-C4H9) sind die Stellungen 2 und 6 bzw. 3 
und 5 aquivalent. Bei CX2Y-Gruppen in diesen Positionen ist jedoch wie unter GI) 

MNE zu erwarten. Die Verhaltnisse entsprechen dann vollig den bei achiralen Amiden 
und Chinonanilen gefundenen3) ; die allgemeine Theorie dieser Erscheinung ist bereits 
ausfuhrlich dargelegt 3). 

y) Rotation um a und b gehindert: Die Signale ,,einfacher" Gruppen, wie H, CH3, 
t-C4H9 usw., in 2- und 6- bzw. 3- und 5-Stellung werden verdoppelt; diejenigen von 
CXzY-Gruppen zeigen hohe Multiplizitat. 

8) ,,Schnelle"g) Inversion am Schwefel, Rotation a und b gehindert: Die Inversion 
(Umklappen) eines Phenylringes entspricht einer gleichzeitigen Rotation um a und 
bg). Fur ,,einfache" Substituenten sind bei schneller Inversion die Stellungen 2 und 6 
bzw. 3 und 5 wieder aquivalent. Fur CX2Y-Gruppen in diesen Stellungen muRte man 
MNE erwarten. Bereits eine freie Rotation (a oder b) wiirde bei schneller Inversion 
MNE ausschlieRen. 

b) Ergebnisse an 2.6-di-tert.-butylierten Disulfiden 

Alle untersuchten 2.6-di-tert.-butylierten Disulfide weisen im NMR-Spektrum bei 
tiefer Temperatur eine Verdoppelung der Banden fur die o-standigen Substituenten 
auf (Abbild. 1). Ebenso erscheinen die Signale der zum Schwefel in-standigen Pro- 
tonen als AB-Spektraltyp; die GroRe von JAB = 2 Hz ist typisch fur eine meta- 
Kopplung. Als Beispiel zeigt Abbild. l das Spektrum von Bis-[2.4.6-tri-tert.-butyl- 
phenyll-disulfid (4). 

Die nach bekannten Methoden 10) aus den Spektren ermittelten freien Aktivierungs- 
enthalpien AGZ sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Es zeigt sich, daB der p-standige Substituent 
nur einen geringen EinfluR auf AGZ hat. Im Falle der Verbindung 1 wurde aus den 
Kurvenformen bei verschiedenen Temperaturen unter Berucksichtigung der Eigen- 
breite11) auch die Aktivierungsenergie E, zu 13.1 f 1.0 kcal/Mol bestimmt. 

Die beobachteten Temperatureffekte lassen sich nur durch die Annahme gehinderter 
Rotation um a und b (s. S. 3351) erklaren; im Tieftemperaturbereich liegt somit der oben 
besprochene Fall y) vor. Ob die Koaleszenz auf die auftauende Rotation a oder b 

7) J. Shvo, E. C. Taylor, K. Mislow und M. Raban, J. Amer. chem. SOC. 89, 4910 (1967). 
8) Im Sinne der NMR-Zeit-Skala. Bei GI)-Y) wird eine ,,eingefrorene" Inversion voraus- 

9) Wurde also beispielsweise beim Umklappen des unteren Ringes von A zu B' fuhren (vgl. 

10) J. W. Emsley, J .  Feeney und L. H. Sutclife, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance 

11) H. G. Schmid, H. Friebolin, S.  Kabuss und R.  Mecke, Spectrochim. Acta [London] 22, 623 

gesetzt. 

Schema). 

Spectroscopy, Bd. 1,  S. 481ff, Pergamon Press 1965. 

(1966). 
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Abbild. 1 .  NMR-Spektrum von Bis-[2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyl]-disulfid (4) 

Tab. 1. Temperaturabhangigkeit der N MR-Spektren von Bis-[2.6-di-tert.-butyl-4-R- 
phenyll-disulfiden (1 --4) und dem -diselenid 5a) 

R \ 1 S-S 

1-4  5 

Aromat. Protonen tert.-Butylgruppen 

[Hz] ["C] [kcal/Mol] [Hz] ["Cl [kcal/Mol] 
Nr. R Av Tc AGc* b,c) Av T C  AG: b) 

1 H  d)  d )  d) 39.0 39 15.5 
2 CH3 14.0 31 15.1 37.8 39 15.5 
3 N(CH3)z 8.0 18 15.2 35.0 3 1  15.5 
4 C(CH3)3 14.8 40 16.2 39.0 54 16.3 
5 C(CH3)3 12.3 -31 12.5 36.2 -19 12.6 

a) 0.3 molar in CDC1,; Av = Tieftemperaturaufspaltung; T, -= Koaleszenztemperatur. 

bj AGZ wurde nach der Eyring-Gleichung berechnet 10). Dabei wurde k = - = bei der Koaleszenztempera- 

tur gesetzt, was fur ein ,,Auftauen" der Rotation urn die S-S-Bindung a gilt. Ein ,,Auftauen" von b fiihrt nur zum 
I x A v  Austausch der Halfte der im Molekul vorhandenen Gruppen; es gilt dann k = - == -- 

C j  Die Kopplung der mi-Protonen wurde durch die Gleichung k -: -:-- (Avz + 6 J2)'!2 beriicksichtigtlzj v 1  
d) Die hde rung  des Spektraltyps ABC in AzB wurde nicht ausgewertet. 

1 xAv 
r f i  

2T 2 v 2  

zuruckzufuhren ist, lafit sich an Hand der tert.-butylierten Verbindungen allein nicht 
entscheiden, Modellbetrachtungen zufolge sollte jedoch, auch bei Berucksichtigung 
der durch Elektronenpaarabstofiung verursachten und am Modell nicht direkt sicht- 

12) R.  .I. Kurland, M. B. Rubin und W. B. Wise, J. chem. Physics 40, 2426 (1964). 
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baren Rotationsbehinderung urn die S -S-Bindung, die Rotation urn diese Bindung 
bevorzugt eintreten. Die AGZ-Werte gelten dann fur die sterisch gehinderte Racemi- 
sierung an der Disulfidbindung. 

EinenInversion am Schwefel (Fall 8)) halten wir fur weniger wahrscheinlich. Gegen 
einen solchen Mechanismus spricht namlich der Vergleich mit den Beobachtungen 
bei Diarylsulfiden1), bei denen die Inversion ,,langsam" zu sein scheint. In den Disul- 
fiden sollte durch den zweiten Schwefel die pyramidale Anordnung gegeniiber der bei 
der Inversion zu durchlaufenden ebenen Anordnung stabilisiert sein. Fur die stabili- 
sierende Wirkung elektronegativer Substituenten auf die pyramidale Struktur eines 
Stickstoffatoms gibt es zahlreiche Beispielel3). Auch die Inversion am doppelt ge- 
bundenen Stickstoffatom wird durch elektronegative Substituenten erschwert 14). Die 
optische Stabilitat von Sulfoniumsalzen steht ebenfalls damit im Einklang15). 

Die Spektren von Bis-[2.6-dimethyl-phenyl]-disulfid (6) und Diphenyldisulfid sind 
bis zu den erreichbaren Temperaturen (- 100" bei 60 MH7) temperaturunabhangig. 
Die sperrigen tert.-Butylgruppen sind also zur Rotationshinderung notwendig. 
Jungst wurde ein ahnlicher Effekt beim hexa-tert.-butylierten Benzil gefunden 16). 

Wahrscheinlich liegen bei dieser Verbindung ahnliche Konformationen wie bei den 
Disulfiden vor. Fur Diaryldiselenide diirfte Ahnliches gelten wir fur dieDisulfide. Bei 
der einzigen gemessenen Verbindung, dem Bis-[2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyl]-diselenid 
(5) ist die Rotationshinderung urn a und b nicht so stark wie bei der entsprechenden 
Schwefelverbindung 4 (Tab. I) .  Dieser Effekt ist auch zu erwarten, da sich bei der 
Selenverbindung infolge der groaeren Bindungsabstande der sterische Effekt der 
o-tert.-Butylgruppen weniger stark bernerkbar machen kann. 

c) Magnetische Nichtiiquivalenz bei aromatischen Disulfiden 

Die Methylsignale der o-standigen lsopropylgruppen im NMR-Spektrum von 
Bis-[2.4.6-triisopropyl-phenyl]-disulfid (7) spalten unterhalb von -27" auf. Dies 
konnte wie bei den tert.-butylierten Verbindungen auf einem Einfrieren der Rotationen 
a und b beruhen (Fall y)). Es konnte sich aber auch um einen Fall von magnetischer 
Nichtaquivalenz der diastereotopen Methylgruppen (Fall oc) oder p)) handeln, um so 
mehr, als bis zu Temperaturen von -100" bei den Signalen der aromatischen m- 
Protnnen und den Melhingruppen der lsopropylreste keine Veranderung auftritt. Urn 
hier eine Entscheidung treKen zu konnen, wurde auch das Spektrum des Bis-[2.6-di- 
athyl-phenyll-disulfids (8) untersucht (Abbild. 2). Die Veranderung im CH2-Teil des 
Spektrums17) von 8 beim Abkiihlen unter -55" kann durch den Ubergang des A2X3- 
Spektrentyps in einen ABX3-Typ gedeutet werden. Das nach erster Ordnung inter- 

19 S. J.  Brois, J. Amer. chem. SOC.  90, 508 (1968); F. A. L. Anet, R. D. Trepha und D. J. 
Cram, J. Amer. shem. SOC.  89, 357 (1967); F. Lehn, Vortrag auf dem Symposium uber 
magnetiscbe Kern- und Elektronenresonanz vom 22. -23. Februar 1968 in Freiburg. 

11) D. Y. Curtin, E. J.  Griibbs und C. G.  McCurty, J. Amer. chem. SOC. 88, 2775 (1966); 
A. Rieker und H .  Kessbr, Tetrahedron [London] 23, 3723 (1967); D. Wurmb-Gerlich, 
D. Vogtle, A. Mannschreck und H. A. Stuab, Liebigs Ann. Chem. 708,36 (1967); F. Vogtle, 
A. Mannschreck und H. A. Stuab, ebenda 708, 51 (1967). 

15) K .  Kondo und K. Mislow, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1325. 
16) D. Lauer und H. A. Stuub, Tetrahedron Letters [London] 1968, 177. 
17) Die ubrigen Banden im Spektrum sind temperaturunabhangig. 
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pretierte Spektrumls) zeigt eine geminale AB-Kopplung von (--) 13 Hz, deren Auf- 
treten beweisend fur die Nichtaquivalenz der ,,diastereotopen" Protonen 7) der CH2- 
Gruppe ist. Entsprechend sollte es sich auch in 7 um MNE handeln. 

Abbild. 2. CHz-Gruppe im Spektrum von Bis-[2.6-diathyl-phenyl]-disulfid (8) bei 37' und 
-80" in CS2 

Nichtaquivalenz kann nach dem oben Gesagten (s. S. 3351ff) bei Rotationshinderung 
um a oder b auftreten. Modellbetrachtungen zufolge sollte auch hier die Rotation urn 
die Benzol-Schwefel-Bindung b eine hohere Aktivierungsbarriere besitzen, so da13 bei 
tiefer Temperatur wahrscheinlich der Fall p) vorliegt. Diese Erscheinung ist dem 
Effekt bei anderen 2.6-di-CXzY -substituierten Phenyl-Verbindungen 1-3) vergleichbar. 

Aus den ungefahren Koaleszenztemperaturen (T ,  -- - 27" fur 7 und Tc = -55" 
fur 8) und den Tieftemperaturaufspaltungen (Av = 9.0 Hz fur 7 und Av = 3.5 Hz 
fur 8) kann man die freien Aktivierungsenthalpien der Rotation urn die Benzol- 
Schwefel-Bindung zu AGZ2,,, = 12.8 kcal/Mol fur 7 und = 11.7 kcal/Mol fur 
8 abschatzen. 

Die Rotation a ist in den Verbindungen 6--13 schnell im Sinne der NMR-Zeit- 
Skala. 

d) Konformationen substituierter Diphenyldisulfide 

Die NMR-Spektren der ortho-mono-tert.-butyl-substituierten Diphenyldisulfide 
9-11 und der Diphenyldisulfide 6, 12 und 13 sind temperaturunabhangig. Aus dem 
Vergleich der chemischen Verschiebungen lassen sich jedoch bevorzugte Konfor- 
mationen ableiten. 

Steht nur eine tert.-Butylgruppe in o-Stellung zum Schwefel, so sind bei gehinderten 
Rotationen mehrere Konformationen C-E moglich, die sich energetisch unterschei- 

18) Eine detaillierte Spektrendnalyse war wegen der bei tiefer Temperatur geringen Auflosung 
nicht sinnvoll. 

Chemische Berichte Jahrg. 101 213 
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den. Am thermischen Gleichgewicht, das sich bei normalen Temperaturen sehr schnell 
einstellt, ist die energiegrmere Konformation dann am starksten beteiligt. 

C D E 

Die chemischen Verschiebungen der Reste R sind in C, D und E verschieden. So 
sollten die Signale von tert.-Butylgruppen in E betrachtlich nach hohem Feld gegen- 
iiber solchen in C verschoben sein; letztere sollte der Tieffeldbande im Spektrum o-di- 
tert.-butylierter Verbindungen (1 -4) bei tiefer Temperatur entsprechen und umge- 
kehrt. 

Die Gegenuberstellung der Spektren von 9 -11 und derjenigen von 1 - 4 (s. Tab. 2)  
ergibt eine bevorzugte Konformation C, die auch aus sterischen Griinden zu erwarten 
ist. 

Tab. 2. NMR-Spektren substituierter Diphenyldisulfidea) 1- 4. 6 -  13 

R R 

chemische Verschiehung 171 J ~ , 5  MeRtemperatur Nr, Bis-[R-phenyll-disulfid R oder H in Stellung 
2 3  4 5 6 [Hzl [“‘I R ~= 

1 -2.6-di-tert.-butyl- 8.33 { 2.4 bis 2.9b) } 8.99 ’21 0 

2 -4-methyl-2.6-di-tert.-butyl- 8.35 2.77 7.72 3.01 8.99 - 35 

3 -4-dimethylamino-2.6-di-tert.- 8.34 3.17 6.97 3.37 8.92 2.4 -35 
hutyl- 

4 -2.4.6-tri-tert.-butyl- 8.33 2.55 8.70 2.80 8.99 2.1 0 

6 -2.6-dimethyl- 7.74 { um 2.9h) 3 7.74 h) 37 

7 -2.4.6-triisopropyl- 8.99 3.04 8.80 3.04 8.99 - -  37 

8 -2.6-diathyl- 8.99 3.01 2.84 3.01 8.99 -- 37 

6.46 7.20 6.46 

7.40 7.40 

9 -Z-tert.-butyl- 

10 -2.4-di-tert.-butyl- 

11 -2.5-di-tert.-hutyl- 

12 -4-tert.-hutyl- 

13 -3-tert.-butyl- 

37 8.48 { 2.1 bis 2.9b) 

8.48 2.5461 8.69 2.80“) 2.316) 2.2 37 

8 . 5 5  2.83~) 2 . 9 ~  8.88 2.42~) 2.0 37 

2.5 bis 2.6bl 8.70 2.5 bis 2.6b) h) 37 

1 h, 

b) 8.72 { 2.3 bis2.7b) } b) 37 

a) ca. 0 3molar in CDCI3, chemische Verschiehung in T (I 0 03 ppm); Kopplungskonstanten J ( t 0 1 HI) 
b) Nicht analvsiert. 
C )  Wegen Kopplung mit Methylgruppe stark verbreitert. 
6) Jo,r~u = 8.4; Jpara 5 0 4 Hz. 
e )  .lortho 7 8.2; J,,, ca. 0.4 Hz. 

Bei 11 beeinflufit die zweite tert.-Butylgruppe in 5-Stellung die Lage des Gleich- 
gewichtes zuungunsten von C, so dal3 das Signal der o-standigen tert.-Butylgruppe in 
11 gegenuber 9 und 10 nach hohem Feld verschoben ist. Das Fehlen einer o-tert.- 
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Butylgruppe in 13 fuhrt zu einer bevorzugten ,,ex&'-Stellung der zum Schwefel m- 
standigen tert.-Butylgruppe (5 in C) und damit zu einer Tieffeldverschiebung gegen- 
iiber 11. 

Herrn Professor Dr. Eugen Muller danken wir fur groBziigige Unterstutzung dieser Ver- 
suche, der Deufschen Forschungsgemeinschaft fur Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Darstellung der substituierten Diphenyldisulfide folgte entweder bekannten Vorschriften 

(Verbindungen 6, 7,12) oder ist a. a. 0 . 1 9 )  beschrieben. 
Bis-1'2.6-diathyl-phenyll-disulfid (8) wurde in Analogie zur entsprechenden Methylverbindung 6 

uber das 2.6-DiPthyl-thiophenol gewonnen. 8 stellt irn Gegensatz zum kristallinen 6 ein gelb- 
liches 01 vom Sdp.o.05 138" dar. 

2.6-Diathyl-thiophenol: Farbloses 0 1  vom Sdp.12 108 -~ 109.5"; 2.4-Dinitro-phenylthioather: 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 80--80.5" (aus Athanol). 

C ~ ~ H L ~ N ~ O ~ S  (332.3) Ber. C 57.83 H 4.85 S 9.65 Gef. C 57.70 H 4.95 S 9.39 

Die NMR-Messungen wurden mit einem Varian A 60-Gerat vorgenommen. Die Tempera- 
turregelung erfolgte durch das V 6040 Zusatzgeriit. Die Kontrolle der jeweiligen Temperatur- 
einstellung mit dem Methanol-Thermometer vor und nach jeder Messung ergab einen maxi- 
malen Fehler von k2". Letzterer bestimmt weitgehend den Fehler derAC$-Berechnung ($: 0.2 
bis + 0.3 kcal/Mol). Als Losungsmittel diente im allgemeinen CDC13 (TMS als innerer 
Standard). Die Tieftemperaturmessungen von 7 und 8 erfolgten in CS2; ebenfalls diejenigen 
der aliphatischen Disulfide. 

19) W. Rundel, Chem. Ber. 101, 2956 (1968). 
[ 172/68] 

213. 


