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Es 1st bekannt, dass die spezlflsche Solvatlslerung elner po- 
laren Gruppe durch Benz01 In der Welse erfolgt, dass lm Stoss- 
komplex das positive Ende des Blndungsdlpols des gel&ten Mo- 
lekiils mogllchst nahe ilber der sechszahllgen Symmetrleachse 
des Benzolmolekiils, das negative Ende aber mbgllchst welt da- 
von entfernt zu llegen kommt (2,a-c). 

Elne Sulflnylgruppe sollte demnach von Benzol-LGsungsmlttel- -_---- 
moleklllen bevorzugt am posltlvlerten S-Atom solvatlslert wer- 
den. Andererselts flndet be1 Sulfoxlden In protonlschen LB- _--_-------- 
sungsmftteln wle 51ethanol oder Trifluoresslgsaure ilber Wasser- 
stoffbriickenblndungen bzw. durch weltgehende Protonlslerung 
elne Wechselwlrkung zwlschen dem LBsungsmlttel und dem O-Atom, 
also dem ne,gatlven Ende des SO-Blndungsdlpols statt (3). 

Durch dlese spezlfischen Solvatlslerungseffekte an der SO- 
Gruppe sollten In elnem starren Strukturelement I die chemlschen 

0 
II 71 

-_s-_c- I 
I 

R2 
8 Die reinen Dlastereomeren III (Smp. 38') und IV (Smp. 44') 

wurden aus dem be1 der Oxydatlon de6 entsprechenden'Sulfld6 
erhaltenen Gemisch der belden Sulfoxlde auf zwel Wegenerhal- 
ten: a) durch Chromatographle an Ki66elgd mlt Esslgester aIs 
Lbsungsmlttel; b) Gber lhre RgC12-Addukte (nach C.R.Johnson 
und D.McCants jr., J.Am.Chem.Soc. a, 1109 (1965) ). 
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Verschiebungen von Rl bzw? R2 charakteristisch beeinflusst 

werden. 

Wir haben nun im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das 

spektrochemische Verhalten verschiedener Benzothlacyclene 

(II), bei den Sulfoxiden II-IV, die das Strukturelement I 

0 
II Rl= R2= CH3 

III R1= CH?, R2= H (SO und CH3 cis) 

IV Rl= H,- R2=CH3(S0 und CH3 trans) 

in weitgehend starrer Anordnung enthalten, die NMR-Spektren 

unter folgenden Bedingungen aufgenommen: 

1. Bei gleichbleibender Konzentration an Sulfoxid wurden ver- 

schiedene Lbsungsmittelgemische CC14/C6H6 und CC14/CD30D, 

ferner das Lasungsmittel Trifluoresslgsaure verwendet. 

2. Vorgegebene Mengen Sulfoxid wurden mit steigenden Teilen 

C6H6 oder Ccl4 verdtinnt. 

3. An Lijsungen von II in Brombenzol, Chinolin und Trichlor- 

essigsaure wurden Temperatureffekte untersucht. 

Die Losungsmittel-, Konzentrations- und Temperatureffekte auf 

die chemische Verschiebung der Methylprotonen in II-IV slnd 

in den Abbildungen l-3 dargestellt. 

Je nach der Stellung der CI-!3-Cruppe - cis oder trans zur SO- 

Blndung im Strukturelement I - werden die chemlschen Verschie- 

bungen der Methylprotonen durch spezifische LBsungsmftteleffek- 

te in charakteristischer Weise beeinflusst: Im aromatischen 

Losunqsmittel C6H6 werden - im Verglelbh zu Ccl4 - die Signa- 

le der relativ abgeschirmten Methylprotonen (in II und IV) 

nach hijherer Feldstarke verschoben, die Signale'der relativ 

entschirmten Methylprotonen (in II und III) andern ihre Lage 

nur geringfiigig. In den protonlschen Losungsmitteln CD30D und 

Trifluoressigsaure werden dagegen - wieder im Vergleich,zu 

ccl4 - die Signale der relativ entschlrmten Methylprotonen(in 

II und III) nach niedriger Feldstgrke verschoben, wahrend die a 

$ Spekrometer : Varian A 60, lnnerer Standard: TMS, Probentem- 
peratur: 27'. 
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Ldsungsnittel-. Konsentrations- und Temperatureffekte auf GH 3 
Abbildung 1 

Sulfoxid 1 ul 1 cm, in mm 1 Vl GA, in ppm 
(Einwaage) Ccl,, C6B6 1.4>1.2 1.0 CC14 CD?OD 1.6~~4 1.2 

--- 190 
! 

I ___ 190 I I 
II 45 145 I 130 60 I I 

145 45 I 170 20 I 
(100 ng) 190 '--- : I 190 --- l 'r 

190 ul TFE 1 I 
___ 190 

III 125 65 Il 
___ 190 I 
125 65 I 

165 25 
(100 ng) 1yo --- 

II 165 25 I 

t 
1 I I 

-_ I 190 I I I -mm 

I IV 

I 9 I _a_ 

i;o"~l TFE 
I 

I I 
Abbildung 2 

Sulfoxid aCH3 in ppm aCH3 in ppm 
(Einwaage) v1 C6H6 1.4 1.2 1.0 ul.CC14 1.6 1.4 1.2 

-8000 90 
II 720 I’ Il 210 I' Il 

(250 ma) 210 720 70 : ll 4500 : Il 
2000 I 

III 800 
I 

loo @ 
(250 mg) 200 500 @ ll 

50 I 1600 @ I 
2000 

IV 800 I’ loo 8 I 
(250 ms) 200 I 500 $ I 

5 I 
$ 6CH3 an Gemisch'III + IV (ca, 

1600 @ I A 
1:2) bestimmt. 

Abbildung 3 

Sulfoxid Temperat. 6CII 
Losungsmittel (OC) 

3 in ppn 88 
(Einwaage) 1.6 1.4 1.2 1.0 I 

Brombenzol 

Chinolin 
(12iImg) (500 ~1) 

30 I I 
loo 
160 

I I 

Trichloresslgsaure 
(22?mg) (750 mg) 

60 I I 
300 I 
140 I 

@@ innerer Standard: Mesitglen 
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der relatlv abgeschirmten Methylprotonen nur wenig beelnflusst 

werden (vgl.Abb.1). Eine entsprechende spezlflsche Verschie- 

bung des Signals jewells nur elner Methylgruppe In den Spek- 

tren der Sulfoxide II und III bzw. IV 1st such be1 der Mes- 

sung der Konzentratlonseinfltlsse In CC14 und C6H6 (vgl.Abb.2) 

und der TemperatureinflUsse in Brombenzol, Chlnolln und Trl- 

chloressigsaure (vgl.Abb.3) zu beobachten. 

Von Watson und Eastham (5) wurden TemperatureinflUsse auf das 

RMR-Spektrum des 2-Thialndan-2-oxids als Auswirkung von Asso- 

zlatlonseffekten gedeutet: Die Autoren nehmen an, dass bei ge- 

niigend tiefer Temperatur In CDCl 
3 
-LBsung ein Dlmeres der Struk- 

tur V vorllegt, in dem die CH2- Protonen magnetlsch glelchwer- 

V 

tig sind; die be1 hoheren Temperaturen beobachtete Aufspaltung 

des CH2-Singuletts In eln AB-System wlrd auf Abnahme der Bin- 

dungsfestlgkelt lm blmolekularen Assozlat zuriickgefuhrt. 

Wir glauben, dass zumlndest bei unseren Sulfoxlden II-IV 

keine Assoziationseffekte dieser Art elne Rolle splelen, denn 

mlt stelgender Verdltnnung von II mlt Ccl4 sollte in diesem Fal- 

le der Unterschled zwischen den chemlschen Verschlebungen der 

CH3-Protonen grUsser, statt - wie beobachtet - kleiner werden. 

Entsprechend sollte such VerdUnnung von II mit Benz01 und Tem- 

peraturerhtlhung bei den Losungen von II in Brombenzol oder 

Chinolln eine glelchslnnige anstelle der gefundenen gegenslnnl- 

gen Verschlebunq der CH3-Signale bewirken. Auch elne andersar- 

tige Assoziation der Sulfoxide Uber (S-O...S)-Bindungen (6,7) 

liegt offenbar nicht vor, denn elne Dissoziation solcher Aggre- 

gate durch VerdUnnungs- oder TemperatureinflUsse sollte je- 

wells zu einer Verschlebung belder CH3-Signale von II flihren. 

Die auffallenden Aenderungen der chemlschen Verschiebungen der 

Xethylprotonen nach Abb. l-3 ktjnnen vlelmehr als stereospezl- 

fische Solvatisierungseffekte an der SO-Blndung verstanden wer- 

den:. 

Bei der Wechselwlrkunq der SO-Gruppe mit Benz01 wlrd im Stoss- 

komplex die chemlsche Verschlebung der vom negativen Ende des 

SO-Blndungsdlpols am weitesten entfernten Methylprotonen am 
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melsten beeinflusst; deshalb fUhrt hoher Benzolantell lm ------ 
CC14/C6H6-Gemlsch, ferner Verdilnnung der Sulfoxldlbsungen mit 

Benz01 sowie Temperaturerniedrigung in Brombenzol und Chino- 

lln zu einer verstarkten Abschlrmun& der trans zur SO-Blndung ---_-----_ ----- 
stehenden CH3-Gruppe. 

Be1 der Wechselwirkung der SO-Gruppe mit Erotonlschen Lt&ungs- -----_-~--- _---- - 
mltteln wird die chemlsche Verschlebung der dem O-Atom benach- _------ 
barten cis-st$indigen CH3 -Protonen mehr beeinflusst als die der 

entfernteren trans-standlgen CH3-Gruppe, und zwar werden die 

zur SO-Bindung cls-stehenden CH --- 3-Protonen in CD30D und Trlflu- 

oressigsaure sowle in Trlchloresslgsaure bei nledriger Tem- 

peratur besonders stark entschlrmt. ______---- 

Die entsprechenden Effekte zeigen sich such be1 den Slgnallagen 

der Methlnprotonen @ von III und IV (Tabellen 1 u.2 ). 

Tabelle 1 

A-Werte (in ppm) be1 den CH3- und CH-Protonen der Sulfoxide II-IV 

I A=6cc14 - 'CF,COOH 1 A= 

II I 'III I -I IV II 

CH, ,cis 
-0.34 1 -0.29 1 --- +0.04 

3 'trans -0.16 --- -0.12 +0.24 

CH cis --- -_- -0. 8 --- 

{trans --- -0. 4 --- --- 

6cc14 - 'C6H6 

Tabelle 2 

6-Werte (in ppm) der CH3- und CH-Protonen der Sulfoxlde II-IV 

(Konzentration: loo mg Sulfoxld/l9o ~1 Lbsungsmittel) 

I In CF,COOH 1 in Ccl4 

III IV 
1.33 -1- 

t 

--- 1.29 

--- 3.4 

3.2 --- 

@ Die Spektren der Sulfoxide III und IV sind lm Bereich der CH- 
und CH -Resonanzen sehr komplex; der ungefahre Wert (bF=t0.1 
fUr dig chemlsche Verschlebung des Methinprotons von IV wurde 

ppm) 

jeweils durch Entkopplung elngegrenzt; beim Sulfoxid II zeigen 
das CH-Proton und die CH2-Gruppe zusammen nur ein relativ schma- 
les Multiplett (beim CH -Signal 1st vlrtuelle Kopplung mlt den 
Methylenprotonen erkennaar), dessen "Schwerpunkt" als Mass 
(~Fsr0.1 ppm) fllr 6CH angenommen wurde. 
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Zum Belsplel tritt be1 der cls-CH-Resonanz des Isomeren IV In 

Benz01 bezogen auf Ccl,, eine relatlv klelne.Verschlebung 

A=6CC14'6C6H6 
auf, die Verschiebung des trans-CH 3-Signals 1st 

aber vergleichsweise gross; beim Isomeren III dagegen ist die 

Verschiebung A der trans-CH-Resonanz grgsser als die des cis- 

CH3-Signals (vgl.Tab.1). Die CH-Resonanzen llegen helm Isomeren 

IV (CH cls zu SO) bei niedrlgerem Feld als helm Isomeren III 

(CH trans zu SO), wahrend die CH3-Slgnale den umgekehrten Gang 

aufwelsen (vgl.Tab.2). 

Auf Grund der selektiven NMR-LLlsungsmitteleffekte auf die CH3- 

und CH-Resonanzen kann demnach dem Sulfoxld.111 die cis- und dem 

Sulfoxld IV die trans-Konflguration (bezllgllch CH3 und SO) zu- 

geordnet werden. Durch den Anlsotropieeffekt der Sulfinylgruppe 

werden zur SO-Blndung cls-standi$e n-CH- und -CH3-Protonen im 

Verglelch zu den trans-standlgen entschirmt. 

Die Ergebnlsse liber den Anlsotropieeffekt der SO-Gruppe stehen, 

in Ueberelnstlmmung mlt frtiheren Untersuchungen an fU.nf- und 

sechsgliedrigen cyclischen Sulfoxiden und Sulfiten (8-11) %. 

Wlr danken der Deutschen Forschungsgemelnschaft und dem Fonds 

der chemischen Industrle fltr die Unterstlftzung dieser Arbelt. 
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8 Bezilglich des Einflusses der SO-Bindung auf das am Benzolring 
o-sttindlge Proton in Benzothlacyclen-S-oxiden vgl.(&). 


