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Die gaminalan Methylgruppen einer Verbindung kiinnen magnetisch nichtgquivalent 

sein, obwohl sic chemisch Equivalent sind. Die notwendigen Bedingungen fiir eine magne- 

tische Nichtiiquivalenz sind dieselben, die fiir geminale Methylenprotonen gelten (1). 

Mit Riicksicht auf das grosse Interesse, das viele Forscher der Nichtaquivalenz von gemi- 

nalen Atomen und Atomgruppen widmen, werde ich im Folgenden einige Resultate mitteilen, 

die fUr einige nicht friiher untersuchte Typen von Verbindungen, besonders a-Isobutter- 

siiurederivate, mit der >C(CHg)2-Gruppierung in nicht-cyolischer Bindung erbalten worden 

sind. 

Die folgenden fiinf Verbindungen wurden beziiglich der Nichtliquivalenz ihrer geminalen 

Methylgruppen untersucht: 

I: RCH(COOH)SC(CH3)2COOH mit R = CHJ (Ia) und mit R = HOCOCH2 (Ib) 

II: C6H5CH2SOC(CH3),COOH 

III: RCH SC(CH+,cOOH], 
I 

mit R = CH5 (IIIa) und mit R = C6H5 (IIIb). 

In I und II konnen die geminalen Methylgruppen duroh die Anwesenheit eines Rohlen- 

stoffatoms oder einer Sulfoxydgruppe als Asymmetriecentrum nichtliquivalent sein. IIT hat 

kein solches Asymmetriecentrum. Die Asymmetrie des Nolekiils kann jedoch geniigen, urn eine 

Nichtlquivalenz zu verursachen. In siimtlichen Fallen haben die geminalen Methylgruppen 

eine solche Stellung in dem Molekiil, das ihre Protonen nicht mit anderen Protonen koppeln 

konnen. Bei der Nichtiiquivalenz erhiilt man daher in dem NMR-Spektrum zwei Singuletts, die, 

zwei ?-Werte mit einem Frequenzabstand von 6V Hz ergeben. Die Werte dieser Parameter 

wurden in verschiedenen Liisungsmitteln (Konz. etwa 20 Gew.-%, Temperatur etwa 36') er- 

mittelt und in der Tabelle zusammengestellt. 

Aus der Tabelle kann folgendes entnommen werden. Die verschiedenen Verbindungen er- 
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TABELLE 

NME-Daten (60 MHz) der geminalen Methylgruppen. Tetramethylsilan (T = 10,OO ppm) 

als innere Bezugssubstanz. 

Verbindung LiSsungsmittel A* in Hz T in ppm 

Ia 

Ia 

Ia 

Ib 

Ib 

II 

II 

II 

IIIa 

IIIa 

IIIa 

IIIb 

IIIb 

IIIb 

(CD3)2C0 296 

(CD3)2S0 2,5 

CDCl3 891 

(CD3)2CO 590 

(CD3)2S0 399 

(CD3)2C0 095 

(CD3)2SO 290 

CDCl3 299 

(CD3)2C0 499 

(CD3)2S0 497 

cDC13 097 

(CD3)2C0 12,5 

(CD3)2SC 12,5 

CDCl3 15,8 

8,42; 8,47 

8,553 8,59 

8,343 8,47 

8,37; 8,45 

8,50; 8,57 

8,393 8,40 

8,51; 8,54 

8,383 8,43 

8,42; 8,50 

8,50; 8,58 

8,433 8,44 

8,473 0,68 

8,53; 8,74 

8,421 8,68 

geben in demselben Liisungsmittel Av-Werte, die stark von einander abweichen kiinnen. Am 

grsssten sind diejenigen der Verbindung IIIb. Die Mittelwerte von den zusammengehorigen 

T-Werten der Verbindungen Ia, Ib und II in (CD3)2C0 sind 8,40 - 8,46 ppm. Fi.ir IIIb ist 

der Mittelwert etwas hoher (8,58 ppm). Ahnliches gilt such in (CD3)2S0 und CDC13. 

Jede der fiinf untersuchten Verbindungen kiinnen in verschiedenen Konformationen vor- 

kommen. Aus dem vorliegenden Material kann geschlossen werden, dass diese rasch in ein- 

ander umgewandelt werden. Jede der geminalen Methylgruppen einer der Verbindungen be- 
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findet sich in einer unterschiedlichen mittleren magnetischen Umgebung, wodurch sie ver- 

schieden grosse chemische Verschiebungen zeigen. Dies gilt besonders fiir die Verbindung 

IIIb. Urn die Ursache der gefundenen Verhlltnisse klarzulegen, wird die Untersuchung in 

verschiedenen Richtungen fortgesetst werden. 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer Varian A-60 aufgenommen. 

Die untersuchten Verbindungen hat Prof. Dr. E. Iarsson zur Verfiigung gestellt, wo- 

fiir ich danke. 

Schwedischer Naturwissenschaftlicher Forschungsrat wird fiir finanzielle Unter- 

stiitsung dieser Arbeit gedankt. 
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