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Magnetiseh niehfiiquivalente Methylenprotonen in einigen 
2-substituierten 1,3.Benzodioxanen 

Von 

Maud Brink 
Aus dem Institut fiir Chemic der Universif~t Lund, Schweden 

(Eingegangen am 27. November 1972) 

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

The magnetic non equivalence of the methylenic protons in 
2-1~-l.3-benzodioxanes, with R = C6H5, 0-C1C6H4, m-C1C6H4, 
p-C1C6H4, o-BrC6H4, m-BrC6H4, p-BrC6H4, o-N02C6H4, 
m-NO2C6H4, p-NO2C6Ha, o-CH3OC6H4, m-CH~OC6H4, 
p-CHaOC6H4, u-naphthyl, ~-naphthyl, a-thienyl and ~-thienyl 
were studied in (CD8)2CO, CDCla, CC14, CS2 and C6D6. 

Die magnetische Nieht/iquivalenz der Methylenprotonen in 
2-R-Benzo-l,3-dioxanen, mit 1% = C6H5, o-C1C6Ha, m-C1C6H4, 
p-C1C6H4, o-BrC6H4, m-BrC6H4, p-BrC6H4, o-N02C6H4, 
m-NO2C6H4, p-N02C6H4, o-CH3OC6H4, m-CH3OC6H4, 
p-CHaOC6H4, ~-Naphthyl, ~-Naphthyl, ~-Thienyl und ~- 
Thienyl, wurde in (CD8)2CO, CDCI8, CC14, CS2 und C6D6 unter- 
sucht. 

Das nichtplanare 1,3-Benzodioxanmolekiil (1) enth/~lt zwei Methylen- 
gruppen. Die geminalen Protone~ beider dieser Gruppen sin4 diastereo- 
top, w04urch sic magnetisehe ~ieht/~quivalenz zeigen kSnnem Bei dem 
6-Nitro-l,3-benzodioxan (2) ist dies abet bei Zimmertemperatur in den 
hier untersuehten LSsungsmittela [(CD~)2CO, CDC18, CCla, CS2 und 
C6D6] nieht 4er Fall (Tab. 1). Bei hinreichend niedriger Temperatur ist 
zu erwarten, ita$ die Verweilzeit der diastereotopen Protonen so grol~ ist, 
da$ sieh das Signal je4es tier beiden Protonen registrieren 1/~$t. 

Die Einfiihrung eines Substituenten in die eiae tier bei4en Methylen- 
gruppen fiihrt zur Stabilisierung einer Konformation, Das Molekiil ent- 
h/~lt nun ein asymmetrisches Kohlenstoff~tom. Die 4iastereotopen 
Methylenprotonen der verbliebenen Methylengruppe zeigen nun im 
NMR-Spektrum im allgemeinen ein AB-Quartett .  

Diese  Arbeit behan4elt: die folgenden Verbindungen 3--9, die 
substituierte 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Thienyl-l,3-benzodioxane 
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sind mit 1~ = C6H5, o-CIC6H4, m-C1C6Ha, p-C1C6Ita, o-BrC6H4, m-BrC6Ha, 
p-BrC6Ha, o-NO2C6H4, m-N02C6H4, p-NO2C6H4, o-CH3OC6H4, 
m-CH3OCsH4, p-CII3OC6H4, ~-Naphthyl, ~-iNaphthy], ~-Thienyl und 
~-Thienyl. 
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7 a :  o -ocH3 Ba:  c{--Naphtyl. ~ a :  ~-- Thieny{, 

b: m--OCH 3 b: 13--Nophtyl b: ~-- lhieny[ 

C: p--OCH 3 

Tabelle 1 

~erbindung L6sungs- mi~el ~cH~ "~CH2~ 

2 (CD~)2CO 4,94 4,56 

CDCI3 5,03 4,65 

CC14 5,05 4,70 
CS2 5,07 4,71 

C6D6 5,91 5,37 

Die magnegsche Nichti~quivalenz A "~AB ist vom L6sungsmittel 
abhi~ngig und ist in den meisten F'~llen am gr6Bten in (CD~)2CO und am 
geringsten in C6D6. Ill 3, 4 b, 4 C, 5 b~ 5 c, 8 b, 9 aunc[ 9 b ist in C6D6 
A VAB ,~, 0 Hz. 

AvAB der Verbindungen mit o-Substituenten in R is~ e~was grSBer 
als A "9AB der entsprechenden m- und p-substituierten Verbindungen. 
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Tabel le  2 

Vet- L6sungs- 
bindung mittel ":I~A "VHB A'~I-IAHB JHAIIB *:CI-Ic 

3 (CD3)2CO 4,79 5,03 14,3 15,2 3,93 
CDCI3 4,86 5,05 11,3 15,0 4,04 
CC14 4,92 5,11 11,6 14,8 4,12 
CS2 4,99 5,20 12,4 14,8 4,t8 
C6D6 5,38 5,38 - -  m 4,44 

4a  (CD3)2C0. 4,77 5,02 15,0 15,1 3,67 
CDCla 4,81 5,05 14,5 14,9 3,69 
CC]a 4,91 5,16 14,9 14,9 3,79 
CS~ 4,94 5,20 15,3 14,8 3,84 
C6D6 5,21 5,37 9,4 15,0 3,72 

4b (CDa)2CO 4,85 5,07 13,1 15,0 3,99 
CDCi3 4,92 5,10 10,8 14,9 4,12 
CC14 5,00 5,18 10,5 14,9 4,21 
CS2 5,03 5,22 11,3 14,8 4,23 
C6D6 5,38 5,38 - -  - -  3,79 

4 c (CD3)2CO 4,79 5,03 14,1 15,2 3,93 
CDC13 4,87 5,06 11,3- 14,9 4,07 
CC14 4,95 5,14 11,1 14,8 4,15 
CS2 5,01 5,20 11,6 14,9 4,21 
C6D6 5,37 5,37 - -  - -  4,43 

5 a (CD3)2 CO 4,75 5,01 15,4 15,2 3,73 
CDC13 4,76 5,02 15,3 15,0 3,73 
CC14 4,85 5,12 16,0 14,7 3,84 
CS2 4,92 5,19 16,3 14,9 3,90 
C6D6 5,21 5,39 10,8 15,0 3,75 

5b (CD3)2CO 4,82 5,05 13,8 15,3 3,96 
CDC13 4,86 5,04 tl ,0 15,1 4,06 
CC14 4,93 5,11 10,8 15,0 4,14 
CS2 4,94 5,13 11,6 14,8 4,17 
C6D6 5,39 5,39 ~ - -  4,46 

5 c (C]:)3)2CO 4,79 5,03 !4,4 15,3 3,93 
CDCI3 4,93 5,11 10,9 14,8 4,14 
CC14 4,95 5,14 11,3 14,9 4,17 
CS2 4,98 5,18 11,8 14,9 4,20 
C6D6 5,38 5,38 - -  - -  4,46 

6 a (CD3)2CO 4,82 5,05 13,9 15,2 3,53 
CDC13 4,84 5,10 15,4 14,9 3,63 
CC14 4,94 5,20 15,8 15,0 3,72 
CS2 5,00 5,25 15,1 14,9 3,72 
C6D6 5,19 5,40 12,5 15,0 3,57 

6[} (CD3)2CO 4,77 5,00 14,0 15,1 3,85 
CDC13 4,85 5,06 12,5 15,1 4,02 
CC]4 4,94 5,15 12,5 15,2 4,12 
CS2 4,96 5,18 13,0 15,2 4,13 
C6D6 5,24 5,35 6,7 15,1 4,43 
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TabeUe 2 (Fortsetzung) 

Maud Brink: 

Ver- L6sungs- 
bindung mittel I:HA VHB AVHAHB JHAHB ~CHG 

6 C (CD3)2CO 4,75 4,99 14,2 15,1 3,81 
CDCls 4,80 4,99 11,5 15,1 3,93 
CCI4 4,84 5,03 11,2 14,7 3,98 
CS2 4,84- 5,05 12,4 14,8 4,00 
C~D6 5,21 5,31 6,1 15,0 4,37 

7 a (CDa)~CO 4,87 5,09 13,3 15,2 3,63 
CDCla 4,88 5,13 14,7 15,0 3,63 
CCI4 4,95 5,20 14,8 14,9 3,73 
CS2 5,01 5,26 15,1 15,2 3,79 
C6D6 5,11 5,29 11,0 15,0 3,51 

7b (CD3)~CO 4 , 8 5  5,06 12,7 15,1 3,99 
CDC13 4,89 5,07 11,0 15,0 4,07 
CC14 4,99 5,i7 10,9 14,8 4,17 
CS2 5,04 5,23 11,5 15,0 4,21 
C6D6 5,22 5,30 5,0 15,1 4,24 

7 c (CD3)~CO 4,82 5,06 14,5 15,3 3,99 
CDC13 4,89 5,08 11,6 14,9 4,09 
CC14 4,91 5,12 12,4 14,8 4,13 
CS2 4,98 5,19 '12,5 14,8 4,21 
C6D8 5,27 5,32 3,0 15,0 4,24 

8 a (CD3)2CO 4,73 4,99 15,8 15,0 3,43 
CDC13 4,83 5,04 12,8 15,1 3,55 
CC]4 4,87 5,10 13,6 15,1 3,60 
CS2 4,87 5,12 14,9 14,8 3,62 
C6D6 5,16 5,29 7,9 14,8 3,68 

8b (CD3)2CO 4,7i 4,96 14,9 15,1 3,74 
CDCla 4,79 4,99 11,7 15,0 3,85 
CC14 4,83 5,03 12,1 14,8 3,90 
CS2 4,91 5,12 12,4 14,9 3,99 
C6D6 5,27 5,27 - -  - -  4,11 

9a  (CI)3)~CO 4,85 5,07 13,4 15,1 3,69 
CDCla 4,96 5,14 10,8 15,0 3,84 
CCla 5,02 5,17 10,2 14,8 3,91 
CS2 5,05 5,24 11,3 14,9 3,95 
C6D6 5,34 5,34 - -  4,05 

9b (CDa)2CO 4,83 5,06 14,0 15,0 3,85 
CDC18 4,89 5,08 11,6 14,9 3,92 
CC14 4,95 5,14 11,3 i4,8 4,00 
CS2 5,00 5,20 i2,0 14,7 4,08 
C~]:)6 5,38 5,38 - -  - -  4,23 
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Auch wenn R = ~-Naphthyl ist, ist A VAB etwas gr6Ber, als wenn 
R -- ~-Naphthyl ist. Fiir geringe Variationen yon A VAB mit den Sub- 
stituenten R und den L6sungsmitteln (CD3)2C0, CDCI3, CC14, CS2 und 
C6D6 wird auf Tab. 2 hingewiesen. 

Die JHAHB-Werte (14,7--15,3 Hz) sind nur wenig yon R und yore 
L6suagsmittel abMngig; vgl. Tab. 2. 

Die chemischen Verschiebungen ~nA und flrHB sind voln LSsungs- 
mittel abh~ngig und sin4 am grSBten in C6D6 un4 am geringsten in 
(CD3)~CO. Die Substituenten R haben nur einen geringen EinfluB auf 
�9 n~ und ZHB. ZHc dagegen ist yon sowohl dem LSsungsmittel wie yon 
den Snbstituenten in R und ihrer Stellung in R abh/~ngig; 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 Universit/it (durch Mittel aus 
Knut  och Alice WMlenbergs Stiftelse) wer4en fiir finanzielle Unter- 
sttitzung 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 Benzoes/iure (als 
t/2atalysator) wurden 1 Tag bei 80 ~ zusammengeschmolzen. Nach Auf- 
arbeiten 1, ~ wurden die 1,3-Benzodioxane in Ausbeuten yon etwa 90~o 
erhMten. Die Elementaranalysen stimmten mit den theoretiseh berechneten 
Werten gut iiberein. 

Die NlVlR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A auf- 
genommen; T M S  ('r = 10,00 ppm) wurde als innere Bezugssubs~anz ver- 
wendet. Die LSsungen enthielten 0,20 g Substanz pro ml, soweit die LSslich- 
keit dafiir hinreiehend groB war. A "OAB und J (Absolutwert' sind in ttz, 
": in ppm angegeben. 
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