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P\\\ /,/SCMZR
In einer Verbindung vom Typus //»C\\\ y Wo P oder Q dank eines asymmetrischen
Q SCM2R
Kohlenstoffatoms ssymmetrisch ist, werden nicht nur die M-Atome oder M-Gruppen sondern auch
die SCMZR-Gruppen diastereotop. Die hierdurch bedingte doppelte magnetische Nichtédquivalenz
wurde in Hydratropaldehyddibenzylmercaptal, wo das asymmetrische Kohlenstoffatom direkt an
der Mercaptalgruppe gebunden ist, verwirklicht gefunden (1). Es ist aber nicht notwendig,
dass das asymmetrische Kohlenstoffatom direkt an der Mercaptalgruppe gebunden ist. Ein Bei-
spiel hierfiir ist der im Folgenden untersuchte a-Phenylmercaptopropionséiureester des

Salicylaldehyddibenzylmercaptals (I)
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Die Methylenprotonen jeder SCHZCGHS—Gruppe ergebten in sdmtlichen untersuchten sieben
Losungsmitteln (Tabelle 1) je ein AB-Quartett mit etwas verschiedenen Kopplungskonstanten,

d bzwe J, , ... Sie sind wenig abhiéngig vom verwendeten Lisungsmittel. Die chemischen Ver-
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TABELLE 1

Die NMR~Daten (60 MHz) des a~Phenylmercaptopropionsédureester des Salicylaldehyddibenzyl-

mercaptals (I). T in ppm. J und &Y in Hz.

i‘;i‘gis' T};A T, & H,Hy JHAHB THA, THB, A"HA,HB, JHA ,HB,TH(! 'CHB TCH3 JCH3HB
(cn3)2co 6,21 6,39 11,0 13,6 6,23 6,43 11,9 13,4 5,01 6,37 8,66 7,2
coel, 6939 6,62 13,5 13,5 6,42 6,65 13,9 13,5 5,13 6,52 8,68 7,2
ce, 6529 6,55 14,5 13,5 6,33 6,57 14,6 13,7 5924 6,69 8,76 7,2
cs, 6,33 6,57 14,5 13,6 6,37 6,62 14,7 13,6 5529 6,71 8,80 7,2
CeDy,p 6430 6,58 16,8 13,7 6,35 6,61 15,8 13,8 5,18 6,74 8,79 7,2
€D 6,43 6,TL 16,8 13,7 6,46 6,73 15,9 13,6 4,92 6,54 8,69 7,2
C.Dg 6,31 6,59 16,8 13,7 6,35 6,62 16,0 13,6 4,98 6,61 8,72 7,2

schiebungen (T ) der einzelnen Protonen sowie &V AB und ‘SQA’B' sind dagegen vom Lisungs-
mittel abh#ngig (Tabelle 1). AVAB und &V A°B” gind innerhalb 1 Hz gleich gross in dem-
selben Losungsmittel., Sie sind am geringsten in Aceton—ds, nehmen in der Ordnung Chloro-

form~d, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkchlenstoff zu und werden am grdssten in Benzol-ds,

Cyclohexan—d12 und Toluol—da.

In dem unveresterten Salicylaldehyddibenzylmercaptal (II) ergeben die Methylenprotonen

der SCH206H5-Gruppen ein AB~Quartett (Tabelle 2).4AHIAB ist in diesem Falle auch am gering-

sten in Aceton—d6 und nimmt nach der Reihenfolge Chloroform-d, Tetrachlorkohlenstoff und

Benzol zu und ist am grossten in Schwefelkohlenstoff. Die Reihenfolge ist somit etwa die-
selbe wie in dem a-Phenylmercaptopropionsiureester (I).
Die Esterbildung mit dem asymmetrischen SHurerest resultiert nicht nur darin, dass die

SCH2C6H5—Gruppen untereinander nichtéquivalent werden, sondern sie macht auch IYJAB bzw,

ar 1 v - . . .
KVA’B’ grosser als & A im Salicylaldehyddibenzylmercaptal

B

Die Anzahl Bindungen (acht und sechs) zwischen dem asymmetrischen Kohlenstoffatom und

den diastereotopen Atome (H) und Atomgruppen (SCH206H5) in I ist verhdltnisméssig gross.
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TABELLE 2

Die NMR-Daten (60 MHz) des Salicylaldehyddibenzylmercaptals (I1). T in ppm., J und a¥ in Hz.

Losungsmittel T H, T H ay H JHAHB Ten
(cn3)2co 6,19 6432 7,6 13,3 4,64
coe, 6426 6442 9,7 13,7 5,31
cel1, 6,31 6,48 10,2 13,7 5,43
CcD¢ 6,46 6464 10,5 13,6 5,16
cs, 6434 6452 11,0 13,5 5,45

Das asymmetrische Kohlenstoffatom und die SCHZCGHE—Gruppen befinden sich in zwei von ein-
ander durch Esterbindungen getrennten Teile des Molekiils I,

Die Zuordnung der Spektrallinien der Verbindung I wurde durch "Spin Tickling"-
Experimente erreicht.

Das Salicylaldehyddibenzylmercaptal wurde aus 2,4 g (0,02 Mol) Salicylaldehyd, 5,0 g
(0,04 Mol) Benzylmercaptan und 1 ml konz, HCl erhalten. Das Gemisch dieser Komponenten war
nach 1 Stunde zu einer beinahe festen Kristallmasse erstarrt, die abgesaugt und aus Alkohol
umkristallisiert wurde. 6,7 (ber. 7,0) g Salicylaldehyddibenzylmercaptel vom Schmp. 93 g
wurden erhalten. Gef.: 71,4 % C, 5,64 % H, 18,1 % S. Ber.: T1,6 % C, 5,68 % H, 18,2 % S,

Der a-Phenylmercaptopropionsdureester des Salicylaldehyddibenzylmercaptals wurde in
folgender Weise erhalten: 1,8 g (0,005 Mol) Salicyleldehyddibenzylmercaptal in 10 ml trock—
nem Pyridin wur&e unter Riilhren bei Zimmertemperatur mit 1,0 g (0,005 Mol) a-Phenylmercapto-
propionsdurechlorid /aus a-Phenylmercaptopropionsaure (2) + Thionylchlorid, Sdp. 108-110 °c
(3 mm)/ versetzt., Nach einem Tag wurde das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen und mit
Kther extrahiert. Die Atherlosung wurde, nach Schiitteln zuerst mit Sodaldsung und dann mit
Wasser, evaporiert. Als Riickstand wurde der a~Phenylmercaptoprcpionssiureester des Salicyl-

aldehyddibenzylmercaptals als nach einiger Zeit kristallisierendes 01 erbalten. Ausbeute 2,3
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(ver. 2,6) g+ Schmp. 45 o (aus EssigsBureethylester + Petroldther). Gef,: 69,8 % C,
5,44 % H, 18,7 % S. Ber.: 69,8 £ C, 5,43 % H, 18,6 % S.

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. Das Spektro-
meter war mit dem Varian Spin decoupler V-6058A ausgeriistet. Tetramethylsilan (T = 10,00
ppm) wurde ols innere Bezugssubstanz verwendet. Die gemessenen Losungen enthielten 0,20 g
Substanz pro ml. Die Temperatur war etwa 36 ‘.
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