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Es ist bekannt, dass dle spezifische Solvatisierung einer po-
laren Gruppe durch Benzol in der Weise erfolgt, dass im Stoss-
komplex das positive Ende des Bindungsdipols des geldsten Mo-
lekiils méglichst nahe {iber der sechsz#hligen Symmetrieachse
des Benzolmoleklils, das negative Ende aber méglichst weit da-
von entfernt zu liegen kommt (2,a-c).

sungsmitteln wile Methanol oder Trifluoressigs#ure liber Wasser-
stoffbriickenbindungen bzw. durch weltgehende Protonisierung
eine Wechselwirkung zwischen dem L&sungsmittel und dem O-Atom,
also dem negativen Ende des SO-Bindungsdipols statt (3).

Durch diese spezifischen Solvatisierungseffekte an der SO-
Gruppe sollten in einem starren Strukturelement I die chemischen
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n !
i
R,y

@ Die reinen Diastereomeren III (Smp. 38°) und IV (Smp. U44°)
wurden aus dem bel der Oxydation des entsprechenden Sulfids
erhaltenen Gemisch der beiden Sulfoxide auf zwel Wegenerhal-
ten: a) durch Chromatograrhie an Kieselgel mit Essigester als
Lésungsmittel; b) iliber ihre. HeCl,-Addukte (nach C.R.Johnson
und D.McCants jr., J.Am,Chem,Soct 87, 1109 (1965) ).
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1 bzw, R2 charakteristisch beelnflusst

werden,

Wir haben nun im Rahmen unserer Untersuchungen lber das
spektrochemische Verhalten verschiedener Benzothlacyclene
(4), bei den Sulfoxiden II-IV, dle das Strukturelement I

>< II R1= R,= CH3
A III R1= CH3, R2= H (SO und CH, cis)
H, IV R,= H, R2=CH3(SO und CHjy trans)

in weitgehend starrer Anordnung enthalten, die NMR-Spektren
unter folgenden Bedingungen aufgenommen:

1. Bei glelchbleibender Konzentration an Sulfoxid wurden ver-
schiedene L8sungsmittelgemische CCIM/C6H6 und CClu/CDBOD,
ferner das L&sungsmittel Trifluoressigséure verwendet,

2. Vorgegebene Mengen Sulfoxld wurden mit steigenden Teilen

C6H6 oder CClu verdinnt.

3. An Ldsungen von II in Brombenzol, Chinolin und Trichlor-
essigsiure wurden Temperatureffekte untersucht.

Die Ldsungsmittel-, Konzentrations- und Temperatureffekte aur
die chemische Verschiebung der Methylprotonen in II-IV sind
in den Abbildungen 1-3 dargestellt.

Je nach der Stellung der CH3-Gruppe - ¢is oder trans zur SO~
Bindung im Strukturelement I - werden die chemischen Verschie-
bungen der Methylprotonen durch spezifische L&ésungsmitteleffek-
te in charakteristischer Weise beeinflusst: Im aromatischen
Ldsungsmittel C6H6 werden - im Vergleich zu CClu - die Signa-
le der relativ abgeschirmten Methylprotonen (in II und IV)

nach hdherer Feldst&rke verschoben, die $lgnale der relativ
entschirmten Methylprotonen (in II und III) dndern ihre Lage
nur geringfigig. In den protonischeh Ldsungsmitteln CD3OD und
Trifluoressigséure werden dagegen - wieder im Verglelch zu

CClu - die Signale der relativ entschirmten Methylprotonen(in
II und III) nach niedriger Feldst#rke verschoben, wéhrend die -

Spekrometer : Varian A 60, innerer Standard: TMS, Probentem-
peratur: 27°,
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Lésungsmittel-, Konzentrations- und Temperatureffekte auf &§CH

3

Abbildung 1
Sulfoxid ul GCH3 in ppm wl GCH3 in ppm
(Einwaaee CClu CbH6 1:M 1:2 1:9 CClu CDqOD 1;6 1;“ 1:2
—— | 190 ] ] —_— 190 t i
11 45| 1ks [ | 130 60 | i
145 45 | | 170 20 ||
(100 mg) | 190 --- U 190 | --- [
190 pl TFE |} i
——=T 190 | - 190 I
III 125 65 | 125 65 i
165 25 i 165 25 |
(100 mg) 190 ] --- | 190 - I
190 yl1 TFE }
——-1] 190 ] -— 190 |
1V 125 65 | 125 65 |
165 25 | 165 25 1
(100 mg) Yo --- | 190 - |
190 wl TFE |
Abbildung 2
Sulfoxid 6CH3 in ppm 5CH3 in ppm
(Etnwaage)] ¥! Cefle | 1,071,210 w100y 1 4 671,41,
~8000 | ) 90 | f
II 720 : | 210 | |
210 I 720 [
(250 mg) 70 | | 500 i1
2000 |
III 800 | loo ® }
200 ! 500 ® i
(250 mg) 50 I 1600 & I
2000 1
v 800 ) 100 ® i
200 | 500 ® |
(250 me) 50 | 1600 ® |
® 5CH3 an Gemisch III + IV (ca. 1:2) bestimmt,
Abbildung 3
Sulfoxid Temperat. 5CH3 in ppm 86
(Einwaage)] LOsungsmittel (°c) 1.671.4 1.2 1.0
1I Brombenzol 123 : "
(120 mg) | (koo yl) 1ko | |
11 Chinolin 30 I !
(120 mg) | (500 wl) 1oo ! I
g u 160 | 1
II Trichloressigsiure jgg “ =
(120 mz) | (750 mg) 1o | |

&® innerer

Standard: Mesitylen
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der relativ abgeschirmten Methylprotonen nur wenig beeinflusst
werden (vgl.,Abb.1). Eine entsprechende spezifische Verschie-
bung des Signals Jeweils nur einer Methylgruppe in den Spek-
tren der Sulfoxide II und III bzw, IV 1ist auch bel der Mes~
sung der Konzentrationseinfliisse in CClu und C6H6 (vgl.Abb,2)
und der Temperatureinfliisse in Brombenzol, Chinolin und Tri-
chloressigssure (vgl.Abb.3) zu beobachten.

Von Watson und Eastham (5) wurden Temperatureinfliisse auf das
NMR-Spektrum des 2-Thiaindan-2-oxlds als Auswirkung von Asso-
zlatlonseffekten gedeutet: Die Autoren nehmen an, dass bei ge-
niigend tiefer Temperatur in CDCl3-Lbsung ein Dimeres der Struk-
tur V vorliegt, in dem die CH2‘ Protonen magnetisch gleichwer-

H ,0., H
COO—+s, s4+<CD v
H 0/ 1

tig sind; dle bel héheren Temperaturen beobachtete Aufspaltung
des CHZ-Singuletts in ein AB-System wird auf Abnahme der Bin-
dungsfestigkeit im bimolekularen Assoziat zuriickgefiihrt.

Wir glauben, dass zumindest beil unseren Sulfoxiden II-IV

kelne Assoziationseffekte dieser Art eine Rolle splelen, denn
mit steigender Verdiinnung von II mit CClu sollte in dlesem Fal-
le der Unterschied zwischen den chemischen Verschiebungen der
CH3-Protonen gr8sser, statt - wle beobachtet - kleiner werden,
Entsprechend sollte auch Verdinnung von II mit Benzol und Tem-
peraturerhthung bei den L&sungen von II in Brombenzol oder
Chinolin eine gleichsinnige anstelle der gefundenen gegensinni-
gen Verschiebung der CH3-Signa1e bewirken. Auch eine andersar-
tige Assoziation der Sulfoxide {lber (S~0...S)-Bindungen (6,7)
liegt offenbar nlcht vor, denn eine Dissozlation solcher Aggre-
gate durch Verdilnnungs- oder Temperatureinfliisse sollte je-
wells zu einer Verschiebung beider CH3-Signale von II fiihren.

Die auffallenden Aenderungen der chemischen Verschiebungen der
Methylprotonen nach Abb, 1-3 kbnnen vielmehr als stereospezi-
fische Solvatisierungseffekte an der SO-Bindung verstanden wer-
den:

Bel der Wechselwirkung der SO-Gruppe mit Bénzol wird im Stoss-
komplex die chemische Verschiebung der vom negativen Ende des
SO-Bindungsdipols am weitesten entfernten Methylprotonen am
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CClu/06H6-Gemisch, ferner Verdinnung der Sulfoxidldsungen mit
Benzol sowie Temperaturerniedrigung in Brombenzol und Chino-

st ehenden CH3-Gruppe.

barten cis-sténdigen CH3-Protonen mehr beeinflusst als die der
entfernteren trans-sténdigen CH3-Gruppe, und zwar werden die
zur S0-Bindung cls-stehenden CH3-Protonen in CD3OD und Triflu-
oressigsdure sowle 1n Trichloressigsiure bei niedriger Tem-

Die entsprechenden Effekte zeigen sich auch bel den Signallagen
der Methinprotonen ® von III und IV (Tabellen 1 u.2 ).

Tabelle 1

A-Werte (in ppm) bel den CH_- und CH-Protonen der Sulfoxide II-IV

3

A=‘50011‘ - GCF3COOH

Ir | Irr | 1v

CH cis -0.34 -0.29 ——
3 {¢rans | -0.16 | --- -0.12
CH cis ——— —— -0.8

{trans | --- ~0.4 -—-

Tabelle 2

s-Werte (in ppm) der CH3- und CH-Protonen der Sulfoxide II-IV
(Konzentration: 1loo mg Sulfoxid/190 u1 L¥sungsmittel)

in CF3COOH in CClu in 06H6

11 III ) IV 11 ITI] IV II1 IV

cis 1,7111.62 ) --- }J1.37] 1.33]-~~ ST1.20( ---

CH3 {
trans 1,38]--~ 1.4111.22] ==~ —— 1.01
CH cis |- 4.2 ] ] --- -— | 3.3
{trans -—- 13.6 PR B 3.2 2.9 —-——

Die Spektren der Sulfoxide III und IV sind im Bereich der CH-
und CH,-Resonanzen sehr komplex; der ungefihre Wert (AF=:0.1 ppm)
fir di% chemlsche Verschiebung des Methinprotons von IV wurde
Jewells durch Entkopplung eingegrenzt; beim Sulfoxid II zeigen
das CH-Proton und die CH,-Gruppe zusammen nur ein relativ schma-
les Multiplett (beim CH,=Signal 1ist virtuelle Kopplung mit den
Methylenprotonen erkenngar), dessen "Schwerpunkt" als Mass
(AF=to0.1 ppm) fUr &§CH angenommen wurde.
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Zum Beisplel tritt bel der cis-CH-Resonanz des Isomeren IV in
Benzol bezogen auf CClu elne relativ kleine.Verschiebung
3-Signals ist

aber verglelchswelse gross; beim Isomeren III dagegen ist die

A=60014-606H6 auf, die Verschiebung des trans-CH

Verschiebung p der trans-CH-Resonanz gr&sser als die des cis-
CH3-Signals (vgl.Tab.1). Die CH-Resonanzen liegen beim Isomeren
IV (CH cis zu SO) bel niedrigerem Feld als beim Isomeren III
(CH trans zu 'SO), wihrend die CH3-Signale den umgekehrten Gang
aufweisen (vgl.Tab,2).

Auf Grund der selektiven NMR-L3sungsmitteleffekte auf die CH3-
und CH-Resonanzen kann demnach dem Sulfoxid.III die cis- und dem
Sulfoxid IV die trans-Konfiguration (bezliglich CH3 und S0) zu-~
geordnet werden, Durch den Anisotropieeffekt der Sulfinylgruppe
werden zur SO-Bindung cis-stindige «~CH- und —CH3-Protonen im

Vergleich zu den trans-stindigen entschirmt.

Die Ergebnisse ilber den Anlsotropieeffekt der SO-Gruppe stehen.
in Uebereinstimmung mit frttheren Untersuchungen an finf- und
sechsgliedrigen cyclischen Sulfoxiden und Sulfiten (8-11) &.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der chemischen Industrie fiir dle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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® Bezliglich des Einflusses der SO-Bindung auf das am Benzolring
- o-st#ndige Proton in Benzothiacyclen-S-oxiden vgl.(4),



