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In einem 1l,l~disubstituierten Cyclohexan sind die beiden Substituenten diastereotop. Bei zB.
1,1-Difluor~ und 1,1-Dimethyl-cyclohexan (1,2), deren Konformere durch degenerierte Um-—
wandlungen ineinander iibergehen, erhdlt man im NMR-Spektrum bel Zimmertemperatur nur ein
Fluor- bzw. Methylprotonen-Signal (wenn man von der Spin-Spin-Kopplung absieht). Bei Zimmer-
temperatur werden die axislen und die dquatorialen Fluoratome bzw. Methylgruppen sehr rasch
in einander umgewandelt. Man erhidlt also ein durchschnittliches Fluor- bzw. Methylsignal.
Bei hinreichend niedriger Temperatur ist die Verweilzeit der diastereotopen Fluoratome und
Methylgruppen so gross, dass sich das Signal jedes der beiden Fluoratome bzw. Methylgruppen
registrieren léasst.
In 1,1-Di(carboxymethylthio)cyclohexan I
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sind die beiden SCHZCOOH—Gruppen diastereotop; die Methylenprotonen jeder SCHZCOOH—Gruppe
sind enantiotop. Die beiden SCHZCOOH;Gruppen werden bei Zimmertemperatur sehr rasch inein-
ander umgewandelt, so dass man nur ein durchschnittliches NMR-Signal /1‘ = 6454 ppm in
(cn3)2co/ fiir die beiden CH,-Gruppen erhdlt. In 1,1-Di{carboxymethylthio)-2-methylcyclo—-

hexan IT1 ) CH3
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e, TABELLE 1
CH;—CH~_ _~-SCH, H_COOH
NMR-Daten (60 MHz) fiir CH2< e P A'B . T in ppm. J und AV in Hz.
ca—cu?”  SCH, .H_.COOH
2 2 ATB
Losungs- T T AV J T T aY . J T J .
mittes H, Hy HHy CHHCH, ., CHp, Hy Hp. CH Hp. CH, CH,CH
CeDg 6453 6484 18,5 16,7 6,61 6,75 8,5 16,7 9,11 6,5
(cn3)200 6,52 6,52 ~15,2 6,56 6,56 ~15,3 8,87 6,6

wo das eine Proton der 2-Stellung in I mit einer Methylsruppe ersetzt worden ist, sind nicht
nur die SCHQCOOH—Gruppen, sondern auch die Methylenprotonen jeder SCHZCOOH—Gruppe diastereo-
top. Bel 36 ti1 % zeigt das NMR-Spektrum in C6D6 fiir die Methylgruppe ein scharfes Dubblett
mit T = 9,11 ppr und J

= 6,5 Hz. ®ir die beiden Methylengruppen in den SCH,_COOH-Gruppen

CHECH 2
werden 2 AB-Quartette, ein fiir die axiale und ein fiir die dquatoriale SCH2COOH—Gruppe, mit
A\)H WS 18,5 Hz, JH o = 16,7 Hz,&rﬁH H = 8,5 Hz und JH H., T 16,7 Hz erhalten. Man

A'B A"B A°TB” A°B’
hat somit eine dovprelte magnetische Nichtdquivalenz. Die Einfiihrung einer Methylgruppe in

den Cyclohexanrest filhrt zur Stabilisierung einer Konformation, sonst wiirden zwei Methyl-
dubblette erhalten werden, wenn die AB-Quartette von zwei verschiedenen Konformationen her-
rijhrten.

In (CD3)2CO sind die chemischen Verschiebungen der diastereotopen Protonen jeder
SCH2COOH—Gruppe einander so gleich, dass sie mit dem verwendeten Spektrometer nicht trennbar
sind. Sie ergeben daher keine AB-Quartette. Man erhdlt statt dessen fiir jede Methylengruppe
ein Singulett, die durch ﬁberlagerung der inneren Linien des AB-Quartettes zustandegekommen
ist. Die #Hussersten Linien des AB-Quartettes findet man als schwache Linien in einem Ab-
stande von dem Singulett von 15,3 bzw. 15,2 Hz, Die Methylgruppe zeigt ein scharfes Dubblett

mit T = 8,87 ppm und J = 646 Hz, Auch in diesem Ldsungsmittel ist eine Konformation

CH,CH
3

stabilisiert, in welcher das eine Methylensignal von der axialen und das andere von der

dquatorielen SCH,COOH~Gruppe herriihrt.

2

Es ist zu erwarten, dass die Methylgruppe in II Hquatorial ist. Das vorliegende
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Material ldsst nicht zu, den einzelnen SCH2000H—Gruppen axiale oder Hquatoriamle Stellung zu-
zuordnen.

Die NMR-Spektren von I und II in (CD_),CO wurden in Konzentrationen von 20 Gew.-% auf-

3)2
genommen, dasjenige von II in C6D6 wird in gesdttigter Losung aufgenommen. Die Loslichkeit
in diesem Losungsmittel 'ist aber so gering, dass man nur mit Schwierigkeit die Signalen
messen kann, wofiir ein "CAT" (Varian C-1024 Time Averaging Computer) verwendet wurde.

Friither ist die doppelte magnetische Nichtéiquivalenz bei dem Didthylacetal eines Allen-
derivats (3) und bei einigen Dibenzylmercaptalen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom
(4,5) in der Literatur beschrieben worden. Das in dieser Arbeit beschriebene l,l-Di(carboxy—
methylthio)-2-methylcyclohexan ist das Beispiel eines dritten Typs von Verbindungen, die
doppelte magnetische Nichtiquivalenz zeigen kdunnen,

1,1-Di{carboxymethylthio)cyclohexan wurde nach Holmberg (6) dargestellt, 1,1-Di(carb-
oxymethylthio)—2—methylcyclohexan wurde in analoger Weise aus 2-~llethylecyclohexanon und Thio-
glykolsdure erhalten,

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. Das Spektrometer
war mit dem Varian C-1024 Time Averaging Computer ausgeriistet. Tetramethylsilan (T = 10,00
ppm) wurde als innere Bezugssubstanz verwendet. Die Temperatur war 36 : 1 °c.
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