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a-Methyl-a-sulfamyl-propi~nsaureamid ( X I )  d w c h  Pyrolyse von cc-Methyl-a-sulfamvl-pyopion- 
saweazid ( X I  Vj. 2 g XIV werden in 60 ml Tetrahydrofuran gclost und 2 Tage unter Kiickfluss 
erbitzt. Man verdampft hierauf das Losungsmittel und kristallisiert den erhaltenen Ruckstand 
aus wenig H20. Man erhalt 0,4 g XI vom Smp. 219-220". Misch-Smp. mit einer Probe dcr Ver- 
bindung XI,  die durch Ammonolyse von Ia erhalten wurde, zeigt keine Depression (218-220") ; 
bcide IR.-Spektren sind identisch. In  dcn wasserigen Mutterlaugen sind betrachtliche Mrngeii 
SO,-Ionen nachweisbar. 

cc-Methyl-a-suL'famyzyl-propzonsaureamid ( X I )  aus a-Meth~Jl-cc-sulfamyl-pYopionsiiureazid ( X  1 V )  
in f lussigem Ammoniak. 2 g XIV werden in 50 ml fliissigem Ammoniak gelost und 10 Std. darin 
belassen. Hierauf verdampft man das Losungsmittel und kristallisiert den Ruckstand aus wenig 
H,O. Man erhalt 0,880 g XI  vom Smp. 218-220". Misch-Smp. mit einer authentischen Probe von 
XI, durch Ammonolyse von Ia erhalten, ohne Depression (218--220") ; beide 1R.-Spektrcn sind 
identisch. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird der Aufbau von 3-Alkoxy-4,4-dialkyl-4 H-l,Z-thiazet-l, 1-dioxiden be- 
schrieben, welche Derivate eines bisher praktisch unbekannten ungesattigten vier- 
gliedrigen Heterocyclus mit zwei benachbarten Heteroatomen sind. Diese Sub- 
stanzen werden aus den 4,4-Dialkyl-l, Z-thioazetidin-3-on-1,l-dioxiden neben den 
2,4,4-Trialkyl-1,2-thioazetidin-3-on-l, 1-dioxiden durch Alkylierung in Gegenwart 
von Silberoxid erhalten. Es wird iiber die chemischen und physikalisch-chemischen 
Eigenschaften dieser neuen Verbindungen sowie uber einige ihrer Umsetzungen 
berichtet. 
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48. Chemische Verschiebungen in Kernresonanzspektren 
von substituierten Mesitylenen und Durolen 

von P. Diehl und G. Svegliado l) 
(8. I .  63) 

1 .  Einleitung. - Wie wir in einer friiheren Arbeit2) zeigten, sind die Substi- 
tuenteneinfliisse in Protonenspektren von m- und 6-disubstituierten Benzolen, ge- 
messen bei geringer Konzentration im Losungsmittel Hexan, additiv. In o-disubsti- 
tuierten Benzolen treten Abweichungen von der Additivitat auf. Diese Abweichungen 
lassen sich besonders in o-Stellung zu den gestorten Substituenten feststellen, 
wahrend sie in m- und $-Stellung geringer sind. Der Grund fur die Nichtadditivitat 
wurde sowohl in sterischen Effekten als auch in der gegenseitigen Induktion von 
elektrischen Dipolmomenten in den Substituenten vermutet. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 eine systematische Diskussion der o-Effekte am 
Beispiel der substituierten Mesitylene und Durole versucht werden. Diese Verbin- 
dungen sind auf Grund ihrer Symmetrie sowie der Einfachheit ihrer Kernresonanz- 
spektren besonders dafiir geeignet. Die gleichzeitige Messung der chemischen Ver- 

l j  Gastmitarbeiter a m  physikalischen Institut der Universitat Basel. Permanent? .%dress? : 

2) P .  DIEHL, Helv. 44, 829 (1961). 
Laboratorio Chimico, SICEDISON S. p. A,, P.  Marghera (Venezia), Italien. 
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schiebnngen der Ringprotonen sowie der Methylgruppen wird uns zusatzliche In- 
formation uber die auftretenden Effekte liefern. 

2. Experimentelle Grundlagen. ~ Samtliche Messungen wurden bci ciner Konzentration 
von 5 Mol-oj, der untersuchten Substanz in Hcxan durchgefuhrt. Angaben von chemischen Vcr- 
schicbungen sind als t-Werte auf die innere Rcferenz Tetrarncthylsilan bezogcn. Die Zuordnung 
cler Ringprotonenlinien ist sowohl in substituierten Mesitylenen als auch in Uurolen trivial, wah- 
rend die Idcntifizierung der Methylresonanzen in substituierten Durolen nur auf Grund von 
Linienverschiebungen im Losungsmittel Benzol moglich ist3). Diese Losungsmitteleffekte sollen 
in eincr spiteren Arbeit diskutiert werden. 

Cnter Substituenteneinfluss eines beliebigen Substituenten X in Stellung tc 

relativ zu X verstehen wir die Differenz zwischen der chemischen Verschiebung des 
Protons in der nicht substituierten Verbindung (Mesitylen, Durol) und der ent- 
sprechenden chemischen Verschiebung des Protons in Stellung 0: in der substituierten 
Verbindung (X-Durol, X-Mesitylen). Die Anderung eines Substituenteneffekts beim 
Ubergang vom substituierten Benzol zum substituierten Mesitylen oder Durol wird 
damit als Anderung des X-Substituenteneffekts durch den Einfluss der benachbarten 
CH,-Gruppen gedeutet. Als Alternative kommt eine Anderung des CH,-Substi- 
tuenteneffekts durch dcn Einfluss der benachbarten X-Gruppe in Frage. Welche von 
den beiden Moglichkeiten in Wirklichkeit zutrifft, oder in welchem Masse sich beide 
uberlagern, l a s t  sich nur in wenigen Fallen feststellen. 

3. Resultate und Diskussion. - 3. I .  Die chemische Verschiebung des p-Protons 
in  substituierten Durolen. In  $-Stellung sind die Verschiebungsbeitrage von even- 
tuellen magnetischen. Anisotropien der Substituenten, sowie die elektrischen Felder 
der Substituentendipole bereits stark abgeschwacht. Wir erwarten deshalb am 
$-Proton insbesondere Veranderungen der mesomeren Effekte von Substituenten 
unter dem Einfluss der o-CH,-Gruppen. In der Tat  finden wir auch, wie Tabelle 1 
zeigt, eine besonders grosse Veranderung des Substituenteneffekts im Fall der 
Nitrogruppe. Dieser Substituent ist bekanntlich durch o-CH,-Substitution sterisch 
behindert. Durch die Behinderung fallt die 0-N-0-Ebene nicht mehr mit der Benzol- 
ebene zusammen. In der Folge ist die mesomere Wechselwirkung der Nitrogruppe 
mit dem Benzolring abgeschwacht. 

Da in $-Stellung, wie erwahnt, die kurzreichweitigen Einflusse der Substituenten 
stark abgeschwacht sind, scheint hier eine Korrelation von Substituenteneffekten 
mit HAMMET-Konstanten am ehesten einen Sinn zu haberi4). 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen des p- Ringproto?zs und Subst i tuentenef fk te  
in substituierten Dztvoleia 

Konzentration: 5 M O I - ~ ~  in Hexan; Einheit dcr Substituentcn~llckte: 1 pphm = 10-8 

Substi- 7-Wert Substi- Substi- Substi- r-Wert Substi- Substi- 
tuent des Ilurol- tuenten- tucnteneffekt tuent des Durol- tuenten- tuentcncffekt 

p-l’rotons effckt in Benzolz) $-Protons effekt in Benzol,) 

H 3,24 0 0 J 3,26 + 2  + 3  
F 3,38 f14 + 2 2  011 3,53 + 29 + 43 
C1 3,28 + 4 +13 NH, 3,66 + 42 + 54 
Hr 3,25 + 1  + h  NO, 3,08 - 16 - 33 
~ _ . _ _  

3, P. DIEHL, Helv. 45, 568 (1962). 
*) H. SPIESECKB & mT. G. SCHNEIDRR, J .  cIi(~ni. Physics ,?5, 731 (1961). 
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Wir finden die folgende Beziehung in pphm: 

(1) Durol = - 26 ai - 60 or 

Sie ist rnit Ausnahme des erwahnten Substituenten NO, rnit einer Genauigkeit von 
f 2 pphm erfiillt. Aus dem Substituenteneffekt der NO,-Gruppe folgt, dass der 
Grad der sterischen Behinderung des mesomeren Effekts im Nitrodurol zwischen 
90 und 100% liegt (-26 ai = -16). Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit 
anderen Messungen (90%) 5). 

Wahrend die chemische Verschiebung der $-Protonen in substituierten o-Xylolen 
in guter Naherung mit den chernischen Verschiebungen der substituierten Benzole 
ubereinstimmen 6 ) ,  (selbstverstandlich mit Ausnahme der behinderten Gruppen NO, 
und N(CH,),) sind die entsprechenden Verschiebungen in substituierten Durolen 
allgemein kleiner : 

6 ,  Rcnznl = -26 oi -80 a, (Genauigkeit 5 pphm). (11) 
Es scheint also in $-Stellung von substituierten Durolen ein gegeniiber dem 

Benzol reduzierter Einfluss mesomerer Effekte aufzutreten. Da, wie erwahnt, die 
9-Verschiebungen von substituierten Benzolen und Xylolen miteinander uberein- 
stimmen, ist man versucht, die Reduktion als Einfluss der Nachbar-CH,-Gruppen 
des betrachteten Ringprotons zu deuten. Messungen an 3,6-Xylolen zeigen hingegen 
normale additive Benzolsubstituenteneffekte. Fur das Auftreten unserer Reduktion 
mesomerer Effekte ist folglich die ganze Durol-CH,-Gruppenkonfiguration wesentlich. 

3.2. Die chemische Verschiebung des rn-Protons in swbstituierten Mesitylenen. Wie 
verschiedentlich festgestellt wurde 2, 4), ist eine Deutung der gemessenen Substi- 
tuenteneffekte in m-Stellung besonders schwierig. Wahrend z. B. die chemischen 
Verschiebungen von Protonen in @Stellung von substituierten Benzolen eine lineare 
Funktion der 13C-Verschiebungen des p-Kohlenstoffs sind, besteht in m-Stellung 
keinerlei Zusammenhang zwischen den beiden Verschiebungen. m-Substituenten- 
effekte sind allgemein kleiner als 0- und $-Substituenteneffekte. 

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen des m-Ringprotons und Substituenteneffekte 
in substituierten Mesitylenen 

Konzentration: 5 Mol-% in Hexan: Einheit der Substituenteneffekte: 1 pphm 

Substi- t-Wert des Substi- Substi- Substi- t-Wert des Substi- Substi- 
tuent Mesitylcn tuenten- tuenteneffckt tuent Mesitylen tuenten- tuenteneffckt 

m-Protons effekt in Benzo12) m-Protons effekt in Benzo12) 

H 3,33 0 0 J 3,24 - 9  + 22 
F 3,30 - 3  +1 0 H 3,35 + 2  + 16 
C1 3,23 -10 + 6  NH, 3,38 +5 + 22 
Br 3,23 -10 +11 NO, 3,19 - 14 - 21 

Fig. 1 zeigt eine sehr starke Abweichung der m-Substituenteneffekte in Mesitylen 
von den entsprechenden Effekten in Benzol. Besonders gross sind die Unterschiede 
fur Halogene, bei welchen eine Umkehr des Vorzeichens auftritt. Die Veranderung 
des Jodsubstituenteneffektes ist so stark (-30 pphm), dass FRASER~),  der die gleiche 

5) R. W. TAFT, JR .  & H. D. EVANS, J. chem. Physics 27, 1427 (1957). 
6 )  R. A.  FRASER, Canad. J. Chcrnistry 38, 2226 (1960). 
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Beobachtung in Jodorthoxylol machte, irrtiinilicherweise an eine falsche Zuordnung 
von Linien der m- und $-Protonen in Jodbenzol glaubt (Benzol: S, = + 22, S, = + 3 ;  
Xylol: s, = -11, s, = 0) .  

rn -8~6st;fuentetreflehf 

f - Benzol 

C/- Benzol 
Cl- Mesi&/en I 

I&Beflzo/ 1 ,, , I , , 1 
B, - Mesity/en 

3- Benzo/ 
-7- Mesity/en 

OH- Benzol I 

OH- Mesif den 

NH, - Benzo/ 
NH, -Mesdy/en 

- Benzo/ 
NO, -Mesity/en 

-20 -10 0 +10 +ZOpphm 

Fig. 1. Vergleich der m-Substatuentenejfekte in Mesit-ylen und  B e n d  
(0 = Benzol bzw. Mesitvlen, 5 Mol-% in Hexan) 

Die Einflusse des elektrischen Dipolfeldes sowie des Keaktionsfeldes fuhren bei 
m-Stellung von Halogensubstituenten zu negativen Verschiebungen. Die beobachtete 
negative Veranderung der Substituenteneffekte beim Ubergang von Benzol zu 
Mesitylen konnte also nur als Folge verstarkter elektrischer Felder gedeutet werden. 
Dies steht in Widerspruch zur abschirmenden Wirkung, die eine o-CH,-Gruppe auf 
Grund des in ihr induzierten elektrischen Dipolmoments hat. Eine elektrostatische 
Deutung mit Hilfe des Substituentendipols kommt somit nicht in Frage. Desgleichen 
leistet die magnetische Anisotropie der Substituenten in m-Stellung keinen wesent- 
lichen Beitrag zur chemischen Verschiebung. Die Anisotropie-Verschiebung sollte 
sich ja beim Ubergang vom substituierten Benzol zum substituierten Mesitylen nicht 
verandern. 

Da erstens die Halogene, wie wir bereits festgestellt liaben, in #-Stellung keine 
ausserordentlichen Effekte zeigen, und zweitens, wie wir noch sehen werden, die 
Verschiebungen der CH,-Gruppen in o-Stellung zu den Substituenten linear von 
den ungestorten Benzol-ortho-Substituenteneffekten abhlingen, mussen wir die 
ausserordentliche Veranderung in m-Stellung einer direkten Wechsclwirkung 
zwischen den o-CH,-Gruppen und den Substituenten zuschreiben. Die Frage nach 
der Art dieser Wechselwirkung bleibt aber vorlaufig unbeantwortet. 

3.3. Die chevnische Verschiebung der p-CH,-Gruppe in wbstituierten Mesitylenen. 
Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, wird die p-CH,-Gruppe in Mesitylenen durch 
Substitution ausserordentlich schwach beeinflusst. Mit Ausnahme des Substituenten 
NO, liegen samtliche z-Werte in einem Interval1 von 5 pphm. Eine Diskussion von 
Unterschieden erubrigt sich. 

3.4. Die  chemische Verschiehung der m-CH,-Gruppe in substituierten Durolen. Auch 
in m-Stellung zu Substituenten sind die chemischen Verschiebungen von CH,- 
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Gruppen gering (Tabelle 3). Es laisst sich immerhin eine Korrelation der folgenden 
Form feststellen : Die Verschiebung der m-CH,-Gruppe durch Substitution (6) hangt 
von der entsprechenden Verschiebung des m-Protons in Mesitylen ab (Tabelle 2). 
Es gilt mit einer Genauigkeit von f 2 pphm: 

Dieser Zusammenhang zeigt, dass in m-Stellung von substituierten Durolen Einflusse 
wirksam sind, die wir bereits am m-Ringproton in Mesitylen feststellten. 

&Ha, m, Durol = o,5 sH, m, Mesitylen -3. (111) 

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen (7- Werte) von Methylgrufipen i n  substitutierten 
Mesitylenen und Durolen 

Konzentration: 5 M01-y~ in Hexan 

Substituent a-CH, Mesitylen o-CH, Durol m-CH, Durol p-CH, Mesitylen 

H 7,81 7.88 7,88 7,81 
F 7,85 7,91 7,85 7,83 
c1 7,74 7,76 7,82 7,86 
Br 7,68 7,71 7,81 7,83 
J 7,62 7,62 7,77 7,83 
OH 7,90 7,92 7,84 7,85 
NH, 7,98 8,07 7,88 7,82 
NO, 7,81 7.95 7,80 7,75 

Es stellt sich nun die Frage, was fur Information wir aus den Verschiebungen 
der CH,-Gruppen erhalten konnen. Die Feststellung, dass CH,-Gruppen-Verschie- 
bungen in +- Stellung kaum messbar von Substituenten abhangen (SCH,, @, Mes,tylen 

< 0,l  dH, +, Durol), deutet darauf hin, dass die CH,-Verschiebungen im wesentlichen 
von Feldeffekten abhangen. Diese sind, wie in Abschnitt 3.1 bereits erwahnt, in +- 
Stellung stark abgeschwacht, spielen aber offenbar in m-Stellung eine grossere 
Rolle. Es treten hier dieselben Schwierigkeiten der Deutung wie im Fall des m- 
Protons substituierter Mesitylene auf. Nur ein im Gebiet der o-CH,-Gruppe oder des 
m-Kohlenstoffs lokalisierter kurzreichweitiger Einfluss, der in m-Stellung einen 
paramagnetischen Feldbeitrag oder aber eine Verstarkung der schon vorhandenen 
elektrischen Felder erzeugt, kommt als Erklarung der Verschiebung in Frage. 

3.5. Die chemische Verschiebung der o-CH,-Gruppe in substituierten Mesitylenen 
und Durolen. Das auffallendste Ergebnis der Messungen chemischer Verschiebungen 
der o-CH,-Gruppen von substituierten Mesitylenen und Durolen ist die Propor- 
tionalitat der CH,-Verschiebungsveranderung mit dem entsprechenden o-Substi- 
tuenteneffekt im Benzol (SJ2). Wir finden z. B. in Mesitylen (Fig. 2) mit einer 
Genauigkeit von f 3 pphm: 

&HP, 0 ,  Mesitylen == 0,35 so -5 .  (IV) 
Die entsprechenden Resonanzen der o-CH,-Gruppen in substituierten Durolen 

sind im Vergleich zu Mesitylen systematisch um 5 pphm nach tieferem Feld ver- 
schoben. 

Die Proportionalitat (IV) erlaubt uns, die Frage nach der Ursache fur die o-CH,- 
Verschiebung auf das Problem der o-Protonverschiebung in monosubstituiertem 
Benzol abzuwalzen. Damit ist aber unsere Frage nicht beantwortet. Es gibt bis 
jetzt keine allgemein gultige Erklarung fur die chemische Verschiebung von o-Pro- 
tonen in substituierten Benzolen. Die starken Verschiebungen n ach tiefem Feld 
30 
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in der Reihenfolge J > Br > c1> F werden von SPIESECKE & sCHNEIDER4) der 
Anisotropie der Halogensubstituenten zugeschrieben, wahrend die extrem negativen 
und positiven Effekte der NO,- und der NH,-Gruppe durch Mesomerie hervorgerufen 
sein sollen. Die Tatsache, dass in unserer Beziehung (IV) die Halogene keine Aus- 
nahmestellung besitzen, spricht gegen eine Erklarung der o-Effekte durch mag- 
netische Anisotropie. Gleichzeitig ist aus geometrischen Grunden nicht einzusehen, 
dass, falls man die negativen o-Protonenverschiebungen (J > Br > C1> F) durch 
Anisotropie deuten will, die entsprechende o-CH,-Gruppe weniger stark (Faktor 0,35) 
nach tieferem Feld verschoben sein soll. 

Fig. 2. Etnfluss von Substitiienien auf dre chemzsche Verschtebung der 0-CH,-Gruppe 
z n  szibstitziierten Mesityleneti als Fiinktion deb Benzol-ortho-Substitztenteneffektes 

Der Substituent NO, gehorcht der Beziehung (IV) nicht. Will man die Abweichung 
nur durch die in $-Stellung gefundene Abnahme mesomerer Effekte deuten, so 
musste man, umgerechnet auf das o-Proton in Benzol, eine Verminderung urn 770 ur 
annehmen. Dies bedeutet, dass im Fall des NO,-Substituenten andere Reitrage zur 
chemischen Verschiebung weit wichtiger sein mussen. 

4. Schlussfolgerungen. - Substituenteneffekte in substituierten Mesitylenen und 
Durolen sind recht komplizierter Natur. Einfache Vorstellungen wie magnetische 
Anisotropie der Substituenten und elektrische Felder von Substituenten oder von 
induzierten Dipolen fuhren zu Widerspruchen. 

Der Grund fur die Kompliziertheit der Effekte scheint im Auftreten von kurz- 
reichweitigen Einflussen vorlaufig unbekannter Natur zu liegen. Diese Einflusse 
sind in $-Stellung soweit abgefallen, dass eine Korrelation von HAMMETT-Konstanten 
mit chemischen Verschiebungen einen Sinn hat. In der Folge lasst sich auch in $- 
Stellung die sterische Behinderung von Substituenten durch o-CH,-Gruppen als 
Verminderung der mesomeren Wechselwirkung zwischen Ring und Substituent 
nachweisen. 

Es zeigt sich, dass die o-Substitution von CH,-Gruppen nicht einfach als Storung 
des Substituenten X betrachtet werden darf, sondern dass zwischen Substituent X 
und o-CH,-Gruppen Wechselwirkungen auftreten, die die Substituentennatur der 
CH,-Gruppe j e  nach Art des Substituenten X verschieden stark verandern. In 
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o-Stellung zu solchen ccgestorten D CH,-Gruppen treten die oben erwahnten kurz- 
reichweitigen Einfliisse auf. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch Beitrage des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS unter- 
stiitzt. Wir sind Prof. Dr. P. HUBER fur seine stetige Unterstiitzung sowie Dr. H. G. LEEMAN 
(SANDOZ AG) fur das Herstellen samtlicher chernischer Praparate zu grossem Dank verpflichtet. 

SUMMARY 

The effects of substituents on ring protons as well as on methylgroups in mesi- 
tylenes and durenes are compared with substitution effects in benzene, 

At the para ring proton position the differences are small, as long as the steric 
inhibition of mesomerism is not important. For the substituent NO, in durene the 
inhibition is found to be between 90 and 100%. 

At  the meta ring proton position of substituted mesitylenes we have detected 
large deviations from the benzene substitution effects, especially for halogens. 
These deviations are attributed to a direct interaction of unknown nature between 
the substituents and the ortho methyl group. 

The chemical shifts of methyl groups in the meta position of substituted durenes 
are found to depend linearly on the meta ring proton shifts in substituted mesitylenes. 
Similarly the chemical shifts of ortho methyl groups in substituted mesitylenes and 
durenes are linear functions of benzene ortho-substitution effects. 

Physikalisches Institut der Universitat Base1 

49. Recherches sur l’accumulation et la toxicitk du radium 
et du radiostrontium dans le corps humain. 111) 

L’anthropogammamhtre (Whole Body Counter) de Genthe 

par  Pierre Wenger e t  Charles E. Miller2) 
(14 XI1 62) 

Introduction. - L’utilisation des radioCl6ments en mt5decine et dans l’industrie 
pose le problkme de la contamination interne de l’Homme et de la dose limite accep- 
table de cette contamination. 

Le radium a servi de base pour la dCfinition de la dose limite dans les etudes de 
contamination, dkfinition bas6e sur l’examen d’un nombre limit6 de cas de personnes 
ayant subi soit des injections de radium, soit des ingestions de radium il y a 30 A 40 ans 
aux Etats-Unis. 

La dose de tol6rance est censCe reprksenter la quantit6 maximum d’un isotope, 
tol6rCe par un organisme humain, sans effet nocif. Pour l’apprdcier, les effets cliniques 
observ6s doivent Ctre confrontes avec la quantit6 initiale de substance dCposCe, celle-ci 

1) Ce travail a i t6  effectuC avec l’aide de ~‘AGENCE INTERNATIONALE DE L’BNERGIE ATOMIQUE 

B Vienne, la COMMISSION POUR LA SCIENCE ATOMIQUE B Berne et le SERVICE FBDBRAL DE L’HY- 
GIENE PUBLIQUE B Berne. 

2) Argonne National Laboratory, Illinois, U.S.A. Le travail de cet auteur a B t B  effectuC sous 
les auspices de la U. S. ATOMIC ENERGY COMMISSION. 




