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In einer Verbindung /,C\\
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enten sind, sind die beiden geminalen Gruppen SCMZR enantiotop und die M-Atome oder M-

s wo P und Q verschiedene symmetrische Substitu~

Gruppen in jeder von diesen Gruppen diastereotop. Wenn eine von den P~ und Q-Gruppen z.B.
denk eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms asymmetrisch ist, werden auch die SCMZR-
Gruppen diastereotop. Eine hierdurch bedingte doppelte magnetische Nichtdquivalenz habe
ich in Hydratropaldehydbenzylmercaptal
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(P=H Q = CH.CH CH.j M, = H/H und H, JH .3 R = C6H5) verwirklicht gefunden.
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Die Methylenprotonen jeder CGH5CH23-Gruppe ergeben in Benzol-d6

ein AB~Quartett mit den Kopplungskonstanten JAB = 13,4 und JA'B’ = 13,0 Hz (Absolutwert).

Der Unterschied zwischen den chemischen Verschiebungen in dem ersten Quartett betrdgt

als Losungsmittel je

AYAB = 5,8 Hz entsprechend ATAB = 0,10 ppm, In dem zweiten Quartett sind 4Y = 9,0

A°B”

Hz und A¥,... = 0,15 ppm. Ein Unterschied zwischen AY,_ und AY ist zu erwarten
A’B AB !

A°B”
weil die beiden CGH5CH2S-Gruppen nicht #quivalent sind.

Die CHB-Gruppe ergibt durch Kopplung mit dem CHa-Proton ein Dublett mit J

7,0 Hz. CHa koppelt teils mit CH

=
CH3CHa

39 teils mit CHB und ergibt dadurch 8 Linien, die zum

Teil in dem Gebiete der oben erwidhnten Quartette der Methylenprotonen liegen. Um die

chemischen Verschiebungen QEH und tCH zu ermitteln und die obige Zuordnung der Linien
« B

zu kontrollieren wurde ein "Spin-decoupler” verwendet., Die erhaltenen Daten gehen aus der
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TABELLE 1
NMR-Daten (60 MHz) fiir CSHSCHG(CHB)CH;:::::AH§C6:5H T in ppm. J und & in Hz,
) -Hp-Cetls

Losungs- Ty 1hB g T T T e 6L T T T Juw Ton, Jonn
mittel B "ATB" a B aB 3 3 a
C¢D, 6,39 6,49 5,8 13,4 6,41 6,55 9,0 13,0 6,33 6,22 6,0 8,58 7,0
CgDi, 6445 6,45 = = 6,47 6,62 9,0 13,0 6,87 6,38 6,1 £,64 7,0
0L, 6,45 6,45 = = 6,47 5,61 8,5 13,1 6,88 5,42 5,9 8,63 7,0
cs, 6,47 6,47 = = 6,48 6,61 T,7 13,1 5,93 6,42 6,0 8,67 T,0
CDOL, 6,35 6,35 = = 6,39 6,50 6,6 12,9 6,80 6,50 6,0 8,60 6,0
(cnz)zco 6426 6,26 ~ - 6434 6434 - - 6,74 6,15 6,0 8,61 7,0
(CD,),50 6,26 6,26 =~ - 6,33 6,35 - — 6,74 6,15 5,8 8,67 6,9
DN 6,15 6,15 - - 6,226,22 - = 6,62 5,96 6,0 8,51 7,0
C,D,0, 6,35 6,53 - =~ 6,40 6,40 = - 6,79 6,26 6,2 8,63 7,0

Tebelle 1 hervor. Das Spektrum der Phenylgruppen besieht annihernd aus einem Singulett. Es

wurde aber nicht ndher analysiert.

Ausser in Benzol-—d6 wurde das Hydratropuldehydbenz ylmercaptal in noch acht Ldsungs-

mitteln untersucht (vgl. Tabelle 1). Das Ausverten der Spektren in diesen Lisungsmitteln
geschah in derselben Welse wie in Denzol—ds.

In simtlichen neun Lésungsmitteln zeigen beide CGHECHQS-Gruppen Nichtédquivalenz. Nur
in Benzol—d6 sind die Methylenprotonen dieser beiden Gruppen untereinender nichtédquivelent.

In Cyclohexan-d Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Chloroform-d sind

12?

nur die Methylenprotonen der einen 06H50H25-Gruppe nichtéquivalent. Die DBreite der Linie

der Hethylenprotonen der anderen C6HSCHES—Gruppe verrit jedoch eine i'ichtiquivalenz, die

zu gering ist um mit dem verwendeten Instrument bestimmt werden zu kénnen.
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und Dioxan-d. verraten die Methylen-

In Aceton—ds, Dimethylsulfoxyd—ds, Pyridin—d5 -

gruppen ihre Nichtiquivelenz nur durch die Breite der Linien,
Das hier untersuchte Mercaptal ist das erste Beispiel einer Verbindung mit einem
asymmetrischen Kohlenstoffatom, die eine doppelte magnetische Nichtdquivalenz zeigt.
Martin, Mantione und Martin (l) haben eine solche Nichtidquivalenz an einem Didthylacetal
eines Allenderivats gefunden,
Die NMR-Spektren der C_H_CH_S-Gruppen sind einfacher als die der CH

65 2

machen daher einfachere und sichere Berechnungen méglich.

3CHZO-Gruppeﬂ und

Das Hydratropaldehydbenzylmercaptal wurde in folgender Weise dargestellt: 1,3 g
(0,01 Mol) Hydratropaldehyd und 2,5 g (0,02 Mol) Benzylmercaptan wurden in mit konc. HC1
versetztem Eisessig wdhrend 2 Tage auf 80° erwdirmt, Das Reaktionsgemisch wurde in Eis-
wasser gegossen und mit Ather extrahiert., Die Atherlésung wurde mit Alkali geschiittelt.
Nach Abdunsten des Athers wurden 3,0 (ber., 3,6) g Hydratropaldehydbenzylmercaptal erhalten.
Schmp, 70° (aus Petrolather). Gef.: 75,8 % C, 6,7 % H, 17,4 % S. Ber.: 75,8 % C, 6,6 % H,
17,6 % s,

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A 60-A aufgenommen. Das Spektro-
meter war mit dem Varian Spin decoupler V-6058 ausgeriistet., Tetramethylsilan ( = 10,00
ppm) wurde als innere Bezugssubstanz verwendet. Die gemessenen Lisungen enthielten 0,20 g
Substanz pro ml.
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Verfiigung gestellt, wofiir ich bestens danke. Der Schwedische Naturwissenschaftliche
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