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Eine doppelte magnetische Nichtgquivalenz bei dem Diiithylacetal eines Allenderivats 

(l), bei einigen Dibenzylmercaptalen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom (2-4), bei 

l,l-Di(carboxymethylthio)-2-methylcyclohexan (5) und bei orto-substituierten N,N-Dibenayl- 

benzamiden (6,7) sind friiher in der Literatur beschrieben. 

In unsymmetrischen Sulfiten mit geeigneten geminalen Substituenten ist die Bedingung 

einer doppelte magnetische Nichtaquivalenz erfiillt. 

In z.B. Arylmethylsulfiten mit einem (C6H5CH2S)2CH-Eest an der Arylgruppe gebunden 

(I, II und III) werden nicht nur die Methylenprotonen sondern auoh die SCH C H -Gruppen 
265 

diastereotop. 

I II III 

Die hierdurch bedingte doppelte magnetische NiohtPquivalens ist in I verwirklicht gefunden. 

Theoretisch kiinnen such II und III doppalte magnetische Nichtliquivalenz seigen, aber sie 
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TABELLB 1 

Die NMR-Daten (60 MHz) der untersuchten Sulfite I, II und III. t in ppm. J und ~3 in Hz. 

Liisunns- 
Verbindung - 

mittel 
=A 'B A'AB JAB A' 7 TB. rr3A'B. JA*B* % t 

CH3 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

III 

III 

III 

III 

III 

III 

(CD3)2C0 

(CD3)2S0 

CD21 
3 

cc14 

cs2 

C6D6 

(CD3),C0 

(CD3j2S0 

CDC13 

cc14 

cs2 

C6D6 

(CD3j2C0 

(CD3j2S0 

Crxl 
3 

cc14 

cs2 

c6D6 

6,17 6,36 11,l 13,5 6,18 6,35 9,9 13,3 4,82 6,43 

6,18 6,34 9,5 13,6 6,18 6,34 9,5 13,6 4,85 6,53 

6,21 6,42 12,7 13,7 6,22 6,41 11,3 13,5 4,92 6,51 

6,25 6,48 13,9 13,7 6,29 6,48 11,4 13,5 5,OO 6,59 

6,28 6,52 14.4 13,8 6,352 6,51 11,6 13,6 5,031 6,63 

6,25 6148 13,9 13,8 6,27 6,52 14,7 13,7 4,70 6,78 

6,21 6,37 9,8 13,4 6,21 6,37 9,8 13,4 5,32 6,20 

6,21 6,35 8,4 13,6 6,21 6,35 8,4 13,6 5,21 6,20 

6,25 6,44 11,5 13,7 6,25 6,44 11,5 13,7 5,52 6,23 

6,32 6,53 12,6 13,4 6,32 6,53 12,6 13,4 5,62 6,30 

6,33 6,55 13,2 13,7 6,33 6,55 13,2 13,7 5,65 6,35 

6,37 6,60 14,0 13,7 6,37 6,60 14,O 13,7 5,45 6,66 

6,22 6,39 10,2 13,5 6,22 6,39 10,2 13,5 5,33 6,22 

6,21 6,36 8,8 13,6 6,21 6,36 8,8 ,13,6 5,26 6,25 

6,26 6,47 12,7 13,7 6,26 6,47 12,7 .13,7 5,53 6,26 

6,31 6,53 13,4 1317 6,31 6,53 13,4 13,7 5,62 6,30 

6,32 6,55 13,6 13,8 '6,32 6,55 13,6 .13,8 5,63 6,33 

6,33 6,59 15,3 13,8 6,33 6,59 15,3 13,8 5145 6,61 

ist zu gering um naohgewieeen zu werden. Von den hier untersuchten Estern der Schwefligen 

Stiure zeigt nur die z-Verbindung I doppelte magnetische Nichttiquivalenz in Analogie zu den 

a-PhenylmercaptopropicnsKureester und den Acetylmandelslureester der entsprechenden 

Phenolen (4). 
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Man findot also fiir I zwei AB-Quartette fti die Methylenprotonen in (CD3)2CO, CDcl , 
3 . 

cc1 4, CS2 und CgDG. In (CD3)2S0 findet man nur ein AB-Quartett, was bedeutet, dass die 

beiden SCH2C6H5-Gruppen in diesem Liisungsmittel magnetisoh liquivalent sind, Fiir II und III 

findet man nur ein AB-Quartett in slimtliohen sechs untersuchten Liisungsmitteln. 

Die ohemischen Verschiebungen (?) der einzelnen Protonan sowie NAB und AgA.B. 

sind vom IZsungsmittel abhlngig (Tabelle 1). A*,, und &A,B. sind innerhalb etwa 2 Hz 

gleich gross in demselben Liisungsmittel. Sie sind am geringsten in (CD3)2S0 und am griissten 

in CGDg. 

Die Esterbildung der freien Phenolen resultiert nicht nur darin, dass die SCH2C6H5- 

Gruppen unter einander nichtiiquivalent warden, sondern sie macht such NAB bzw. AvA.B. 

griisser als aAB der freien Phenolen (vgl. 4). 

Die Ansahl Bindungen xwischen der asymmetrischen 

Atome (H) und Atomgruppen (SCH,CgH5) sind in I sieben 

Die Kopplungskons'tantsn JAB und J A-B' sind wenig 

mittel. 

SO-Gruppe und den diastereotopen 

bzw. fiinf. 

abhHngig vom verwsndeten Lssungs- 

In siimtlichen untersuchten Lasungsmitteln ist TC grgsser in den =- und D-Verbindungen 

(II und III) als in den g-Verbindung (I). In Gegensatz dazu ist 'fCH gr6sser in I als in 
3 

II und III. 

Die Arylmethylsulfite wurden in folgender Weise dargeetellt: 

+ Cl.SO.OCH 
3' 

+ C5H5N - + C5H5N,HCl 

3,5 g (0,Ol Mol) Hydroxybenzaldehyddibenzylmercaptal (3,4) und 0,8 g (0,Ol Mel) trocknes 

Pyridin in 10 ml trocknem Ather wurden tropfenweise unter Riihren und Kiihlen mit Eiswasser 

mit 1,15 g (0,Ol Mel) Wethylchlorsulfit (8) in 10 ml trocknem Ather verse&t. Nach 2 

Stunden wurde das ausgeflllte Pyridiniumchlorid abgesaugt, und das Filtrat zuerst mit 

0,l N HCl, dann mit Wasser und sohliesslich nit 5 $-iger Natriumbicarbonatliisung behandelt. 

Die AtherlSeung wurde dann evaporiert. Als Riickstand wurden die Sulfite I, II bzw. III 
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erhalten. Ausbeuter 14,J g (her. 4,J g); II 3,9 g (her. 4,3 e); III 4,l G (born 493 e)= 

Schmp.: I 59-60 'Cs II und III Cl. Ber. 22,3 % 5; Gef.: I 22,3 % S; II 2290 

P S. 

p s; III 22,2 

Die RMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-6OA aufgenommen. Tetramethyl- 

silan (T L 10,OO ppm) wurde als innere Bezugesubstanz verwendet. Die gemessenen Lasungon 

enthielten 0,20 g Substanz pro ml. Die Temperatur war etwa 36 'C. 

Danksagung- AB Karlehamns Oljefabriksr, Karlshamn, hat die RMR-Apparatur zu 

Verftigung gestellt, wofiir ich bestens danke. Knut och Alice Wallenbergs Stiftelse 

fiir finanzielle Unterstiitzung gedankt. 
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