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In einer Verbindung 
9 /SCM2R 

&SCM R 
, wo P und Q vereohiedene symmetrisohe Substitu- 

2 

enten sind, sind die beiden geminalen GNppan SCM2R enantiotop und die M4tome oder M- 

Gruppen in jeder von diesen Gruppen diastereotop. Wenn eine von den P- und Q-Gruppen z.B. 

dank eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms asymmetrisoh ist, werden such die SCM2R- 

Gruppen diastereotop. Eine hierdurch bedingte doppelte magnetisohe Nichttiquivalens habe 

ich in Hydratropaldehydbensylmercaptal 

/SCHAHBC6H5 
C6H5CH,(CH3)CHp, 

SCHA.HB.C6H5 

(P = HSJ Q = C6H5CHaCH3$ M2 = HAHB und HA.HB,# 

Die Methylenprotonen jeder C6H5CH2S-Gruppe 

ein AB-Quartett mit den Kopplungskonstanten JAB 

R = CsH5) verwirklicht gefunden. 

ergeben in Bensol-d6 als Liisungsmittel je 

= 13,4 und JA.B' = 13,0 Hz (Absolutwert). 

Der Unterachied zwisohen den ohemischen Verschiebungen in dem ersten Quart&t betragt 

LIyAB 
= 5,8 Hz entsprechend d't,, = 0,lO ppm. In dem zweiten Quartett sind &VA.,. = 9,0 

Hz und &fA.B. = 0,15 ppm. Ein Unterschied swischen &tAB und Aq,.,. ist su erwarten, 

weil die beiden C6H5CH2S-Gruppen nicht aquivalent sind. 

Die CH3-Gruppe ergibt durch Kopplung mit dem CHa-Proton ein Dublett mit JCH CH P 
3 a 

7,O Hz. CHa koppelt teils mit CH3, teils mit CHS und ergibt daduroh 8 Linien, die zum 

Teil in dem Gebiete der oben erwiihnten Puartette der Methylenprotonen liegen. Urn die 

ahemischen Versohiebungen TCH und t,, su ermitteln 
OL P 

su kontrollieren wurde ein "Spin-decoupler" verwendet. 

und die obige Zuordnung der Linien 

Die erhaltenen Daten gehen aus der 
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TAABELLB 1 

No.46 

/SCHAHBC6H5 
NMR-D&en (60 MHz) fiir C6H5CHa(CH3)CHB, .T in ppm. J und r) in Hz. 

SCHA'HB.C6H5 

LSsungs- rH 
IrH JH f! 'CR J 

mittel 
A 

h, AVHAHB JHAHB 'HA. %B, aHA.HB. JHA,HB, IH, 
B oB 3 CH3Ha 

C6D6 6,39 6,49 5,8 13,4 6,41 6,56 9,O 13,0 6,33 6,22 6,0 8,58 7,0 

'gD12 6,45 6,45 - - 6,47 6,62 9,0 13,0 6,87 6,38 6,l 8,64 7,0 

cc1 6,45 6,45 - - 4 6,47 5,61 8,3 13,l G,88 6,42 5,9 8,63 7,0 

cs2 6,47 6,47 - - 6,4.8 6,61 7,7 13,l 5,93 6,42 6,0 8,67 7,0 

CDCl - - 3 6,35 6,35 6,39 6,50 6,6 12,9 6,80 6,30 6,0 8,60 G,'! 

(CD3)2C0 6,26 6,26 - - 6,34 6,34 - - 6,74 6,15 6,O 8,61 7,0 

(CD3)2S0 6.26 6,26 - - 6,33 6,33 - - 6,74 6,15 5,P 8,67 6,9 

C5D5N 6,15 6,15 - - 6,22 6,22 - - G,62 5,96 6,0 8,51 7,0 

'qDB02 6,33 6,33 - - 6,40 G,40 - - 6,79 6,26 6,2 8,63 7,0 

Tabelle 1 hervor. Das Spektrum der 

wurde aber nicht nlher analysiert. 

Auoser in Benzol-d6 wurde das 

Phenyl&ruppen besteht annahernd aus einem Singulett. Es 

Hydratrop~ldehydberaylmcrccptol in noch acht LSsungs- 

mitteln untersucht (vgl. Tabelle 1). Dns Auslrerten der Spektren in diesen LGsungsmitteln 

geschah in derselben Weise wie in Denzol-ds. 

In szmtlichen neun Losungsmitteln zeigen beide C6H,CH2S-Gruppen Nichtiiquivalenz. Nur 
, 

in Benzol-d 6 sind die Methylenprotonen diescr beiden Gruppen untcreinander nicht&quivillent. 

In Cyclohexan-d12, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Chloroform-d sind 

nur die P;ethylenprotonen der einen C6HgCH2S-Gruppe nioht8quivnlent. Die Breite der Linie 

der hethylenprotonen der anderen C6MgCH2S-Gruppe verrat jedoch einc i'icht~quivalenz, die 

zu gering ist urn mit dcm ve.,, -5zendeten Instrument bestimmt werden zu Knnen. 
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In Aceton-d6, Dimethylsulfoxyd-d6, Pyridin-d5 und Dioxan-d8 verraten die Methylen- 

gruppen ihre Nichtlquivalenz nur durch die Breite der Linien. 

Das hier untersuohte Mercaptal ist das erste Beispiel einer Verbindung mit einem 

asymmetrischen Kohlenstoffatom, die eine doppelte magnetische Nichtiiquivalenz zeigt. 

Martin, Mantione und Martin (1) haben eine solche NichtLquivalenz an einem Dilithylacetal 

eines Allenderivats gefunden. 

Die NMR-Spsktren der CgH5CH2S-Gruppen sind einfacher als die der CH3CHpO-G~ppen und 

machen daher einfachere und sichere Berechnungen mb;glich. 

Das Hydratropaldehydbensylmercaptal wurde in folgender Weise dargestellt: 1,3 g 

(0,Ol Mol) Eydratropaldehyd und 2,5 g (0,02 Mel) Benzylmercaptan wurden in mit konc. HCl 

versetztem Eisessig wlhrend 2 Tage auf 80' erwNrmt. Das Reaktionsgemisch wurde in Eis- 

wasser-gegossen und nit Ather extrahiert. Die AtherUsung wurde mit Alkali geschiittelt. 

Bach Abdunsten des Athers wurden 3,0 (ber. 3,6) g Hydratropaldehydbenzylmercaptal erhalten. 

Sohmp. 70' (aus Petroltither). 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,oo 

ppm) wurde als innere Bezugssubstans verwendet. Die gemessenen Ldsungen enthielten 0,20 g 

Substanz pro ml. 
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