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Magnetisch nichtiquivalente Methylenprotonen in einigen
2-substituierten 1,3-Benzodioxanen
Von

Maud Brink
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( Eingegangen am 27. November 1972)

Magnetic Non Equivalent Methylenic Protons of Some 2-sub-
stituted 1.3-Benzodioxanes

The magnetic non equivalence of the methylenic protons in
2-R-1.3-benzodioxanes, with R = CgHj, 0-ClCeHy4, m-ClCsHy,,
p-ClCGH4, O-BrCaH4, m-BrCsH4, p-BI'CeH4, O-N0206H4,
m-NOsCeHy, p-NO2CeHy, 0-CH30CeH 4, m-CH3zOCeH 4,
p-CH30CgH,, a-naphthyl, B-naphthyl, «-thienyl and B-thienyl
were studied in (CD3)eCO, CDCl3, CCly, CSs and C¢Ds.

Die magnetische Nichtdquivalenz der Methylenprotonen in
2-R-Benzo-1,3-dioxanen, mit R = CgHj, 0-ClCgH,y, m-ClCgHy,
p-ClCeH4, O-BI‘CsH4, ’m—BI‘CeH4, p-BI’CeH4, 0-N0206H4,
m-NQOsCgHyg, p-NO2CeHy, 0-CH30C¢H4, m-CH30CeH 4,
p-CH30CgH4, «-Naphthyl, B-Naphthyl, «-Thienyl und p-
Thienyl, wurde in {CD3)2CO, CDCl3, CCly, CSg und C¢Dg unter-
sucht. ’

Das nichtplanare 1,3-Benzodioxanmolekiil (1) enthalt zwei Methylen-
gruppen. Die geminalen Protonen beider dieser Gruppen sind diastereo-
top, wodurch sie magnetische Nichtdquivalenz zeigen kénnen. Bei dem
6-Nitro-1,3-benzodioxan (2) ist dies aber bei Zimmertemperatur in den
hier untersuchten Lésungsmitteln [(CD3)2CO, CDCls, CCls, CSz und
CgDg] nicht der Fall (Tab. 1). Bei hinreichend niedriger Temperatur ist
zu erwarten, daB die Verweilzeit der diastereotopen Protonen so gro8 ist,
daB sich das Signal jedes der beiden Protonen registrieren la3t.

. Die Einfiihrung eines Substituenten in die eine der beiden Methylen-
gruppen. fithrt zur Stabilisierung einer Konformation. Das Molekiil ent-
hilt nun ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Die diastereotopen
Methylenprotonen der verblicbenen Methylengruppe zeigen nun im
NMR-Spektrum im allgemeinen ein 4.B-Quartett.

"Diese Arbeit behandelt: die folgenden Verbindungen 3—9, die
substituierte' 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Thienyl-1,3-benzodioxane
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sind mit R = OeHs, ‘O-OICGH4, m-OlCGH4,]J-CICGH4, O-BI'CGH4, m-BI'C(;H4,

p-BI‘CeI‘L;, O-N0206H4, m-N0206H4, ])-NO-ZCGH4, O—CH3OCGH4,
m-CH30CeH4, p-CHgOCgH4, a-Naphthyl, B-Naphthyl, a-Thienyl und

B-Thienyl.
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Tabelle 1
Verbind Lssungs-
erbindung mitbel TCHzg TCHzg
2 (CD3)CO 4,94 4,56
CDCl3 5,03 4,65
CCly 5,05 4,70
CS2 5,07 4,71
CeDs 5,01 5,37

Die magnetische Nichtidquivalenz A v4p ist vom Ldsungsmittel
abhingig und ist in den meisten Fillen am gréBiten in (CDs)2CO und am
geringsten in C¢Dg. In 3,4 b, 4¢c,5b, 5¢,8b, 9a und 9 b ist in CeDsg
Av AB ~ 0 Hz.

A vyp der Verbindungen mit o-Substituenten in R ist etwas groBer
als A vyp der entsprechenden m- und p-substituierten Verbindungen.
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Tabelle 2
Ver- Losungs-

pindung  mittel THy  "Hp Avmgmp  JEymp Teme
3 (CD3)2CO 4,79 5,03 14,3 15,2 3,93
CDCls 4,86 5,05 11,3 15,0 4,04

CCly 4,92 5,11 11,6 14,8 4,12

CS2 4,99 5,20 12,4 14,8 4,18

CgDg 5,38 5,38 — — 4,44

4a (CD3)2CO- 4,77 5,02 15,0 15,1 3,67
CDCl3 4,81 5,05 14,5 14,9 3,69

CCly 4,91 5,16 14,9 14,9 3,79

(O T 4,94 5,20 15,3 14,8 3,84

CeDs 5,21 5,37 9,4 15,0 3,72

4b (CD3)oCO 4,85 5,07 13,1 15,0 3,99
CDCl3 4,92 5,10 10,8 14,9 4,12

CCly 5,00 5,18 10,5 14,9 4,21

CS2 5,03 5,22 11,3 14,8 4,23

CeDs 5,38 5,38 — — 3,79

4c (CD3)2CO 4,79 5,03 14,1 15,2 3,93
CDCls 4,87 5,06 11,3 14,9 4,07

CCly 4,95 5,14 11,1 14,8 4,15

CS2 5,01 5,20 11,6 14,9 4,21

CeDs 5,37 5,37 — — 4,43

5a (CD3)s CO 4,75 5,01 15,4 15,2 3,73
CDCls 4,76 5,02 15,3 15,0 3,73

CCly 4,85 5,12 16,0 14,7 3,84

CS2 4,92 5,19 16,3 14,9 3,90

CeDs 5,21 5,39 10,8 15,0 3,75

5b (CD3)2CO 4,82 5,05 13,8 15,3 3,96
CDCls 4,86 5,04 11,0 15,1 4,06

CCly 4,93 5,11 10,8 15,0 4,14

CSs 4,94 5,13 11,6 14,8 4,17

CeDs 5,39 5,39 —_— — 4,46

5¢ (CD3)2CO 4,79 5,03 14.4 15,3 3,93
CDCls 4,93 5,11 10,9 14,8 4,14

CCly 4,95 5,14 11,3 14,9 4,17

CSs 4,98 5,18 11,8 14,9 4,20

Ce¢Dg 5,38 5,38 — —_ 4,46

6a (CDs3)2CO 4,82 5,05 13,9 15,2 3,53
CDCls 4,84 5,10 15,4 14,9 3,63

CCly 4,94 5,20 15,8 15,0 3,72

CSs 5,00 5,25 15,1 14,9 3,72

CesDe 5,19 5,40 12,5 15,0 3,57

6b (CDg)2CO 4,77 5,00 14,0 15,1 3,85
CDCls 4,85 5,06 12,5 15,1 4,02

CCly 4,94 5,15 12,5 15,2 4,12

CS2 4,96 5,18 13,0 15,2 4,13

CgDs 5,24 5,35 6,7 15,1 4,43
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
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Ver-

Losungs-

bindung  mittel my g Avegmp Jmump  temg
6c  (CDa):CO 475 499 142 151 3,81
CDCl; 480 499 115 151 3,93
CCl 48¢ 503 112 147 398
CSs 484 505 124 148 400
CeDse 521 531 61 150 4,37
7a  (CDs)}CO 4,87 509 133 152 3,63
CDCl, 488 513 147 150  3.63
oCl 495 520 148 149 373
CS3 501 526 151 152 3.9
CsDs 541 529 110 160 351
7b  (CD3}CO 4,85 506 127 151 3,99
CDCl; 489 507 11,0 150 407
CCly 499 517 109 148 417
CSs 504 523 115 150 421
CeDs 522 530 50 151 4,24
7¢  (CD3):CO 482 506 145 153 3,99
CDCl; 489 508 11,6 149 409
CCl, 491 512 124 148 413
CS2 498 519 125 148 421
CoDs 521 532 30 150 4,24
8a  (CDs)CO 473 499 158 150 3,43
CDCl; 483 504 128 151  3.55
CCl, 487 510 136 151 3,60
CR: 487 512 149 148 3,62
CeDs 516 529 7.9 148  3.68
8b  (CD3):CO 471 496 149 151 3,74
CDCl, 479 499 117 150 385
CCls 483 503 121 148 390
CSs 491 512 124 149  3.99
CeDs 521 521  — — 411
9a  (CD3):CO 485 507 134 151 3,69
CDCl; 496 514 108 150 3,84
CoCl 502 517 102 148 391
CSs 505 524 113 149  3.95
CeDs 534 534 — 405
9b  (CDa)CO 483 506 140 1560 3,85
CDCl, 489 508 116 149 392
CCl4 495 514 113 148 400
CSs 500 520 12,0 147 408
CeDs 538 538  — 423
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Auch wenn R = a-Naphthyl ist, ist Avup etwas groBer, als wenn
R = B-Naphthyl ist. Fiir geringe Variationen von A v4z mit den Sub-
stituenten R und den Losungsmitteln (CD3)CO, CDCls, CCly, CSz und
CeDg wird auf Tab. 2 hingewiesen.

Die Ju mp-Werte (14,7—15,3 Hz) sind nur wenig von R und vom
Lésungsmittel abhingig; vgl. Tab. 2.

Die chemischen Verschiebungen tm, und tuy sind vom Lésungs-
mittel abhingig und sind am gréBten in C¢Dg und am geringsten in
(CDsg)2CO. Die Substituenten R haben nur einen geringen Einflull auf
Tr, und THE. THe dagegen ist von sowohl dem Ldsungsmittel wie von
den Substituenten in R und ihrer Stellung in R abhéngig; vgl. Tab. 2.

AB Karlshamns Oljefabriker, Karlshamn, hat mir die NMR-Appara-
tur zur Verfiigung gestellt, wofiir ich bestens danke. Kungl. Vetenskaps-
akademien (durch Mittel aus P. E. Lindahls Stipendiefond), Helge
Ax:son Johnsons Stiftelse und Lunds Universitdt. (durch Mittel aus
Knut och Alice Wallenbergs Stiftelse) werden fiir finanzielle Unter-
stiittzung gedankt.

Experimenteller Teil

Die 1,3-Benzodioxane wurden-in folgender Weise erhalten: 0,01 Mol Sali-
cylalkohol, 0,01 Mol eines (substit.) Aldehyds und 0,1—0,2 g Benzoesdure (als
Katalysator) wurden 1 Tag bei 80 °C zusammengeschmolzen. Nach Auf-
arbeiten®s 2 wurden die 1,3-Benzodioxane in Ausbeuten von etwa 909,
erhalten. Die Elementaranalysen stimmten mit den theoretisch berechneten
Werten gut iiberein.

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A auf-
genommen; TMS (v = 10,00 ppm) wurde als innere Bezugssubstanz ver-
wendet. Die Lésungen enthielten 0,20 g Substanz pro ml, soweit die Loslich-
keit daftir hinreichend grofl war. Avyp und J (Absclutwert) sind in Hz,
7 in ppm angegeben.
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