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masam-Die chemischen Verschiebungen der Hc-Protonen in etwa 35 Dibenzylmercaptalen 

RCHc(SCH,C,Hs), wurden in se&s verschiedenen L6sungsmitteln aus den NMR-Spektren bestimmt. 
R ist haupttichlich eine unsubstituierte oder substituierte Phenylgruppe. Die AbMngigkeit der cbemischen 

Verschiebungen von der Konstitution und dem Losungsmittel wurde diskutiert. 

Abafraet-The chemical shifts of the H, protons in about 35 dibenzylmercaptalea RCH&SCH,C,H,), 

were obtained from the NMR spectra. Six solvents were used. In most compounds, R was an unsubstituted 
or substituted phenyl group. The chemical shift dependence of the constitution and the solvent are dis- 
cussed. 

ALS Fortsetzung unserer frilheren Arbeiten1-3 fiber die magnetische Nichtiquivalenz 
der Methylenprotonen haben wir eine Reihe Dibenzylmercaptale RCHc- 
(CH,,H&H& untersucht, die sich aus einer Aldehydverbindung RCHO und dem 
Benzylmercaptan C6H,CH2SH herleiten. Als Aldehydverbindungen wurden in 
erster Linie der Benzaldehyd und seine Substitutionsderivate verwendet. Zum 
Vergleich wurden such die Dibenzylmercaptale des Acetaldehyds, der Glyoxylslure, 
des N-Methyl-B-indolaldehyds und des Ferrocenaldehyds benutzt Aus den NMR- 
Spektren dieser Dibenzylmercaptale wurden die NMR-Daten der Methinprotonen 
Hc und der oft magnet&h nichtlquivalenten Methylenprotonen-H, und H, des 
Benzylmercaptorestes ermittelt 

Im Folgenden werden die NMR-Daten der Methinprotonen behandelt, wlhrend 
denjenigen der Methylenprotonen die nachstfolgende Arbeit3d gewidmet wird. 

Das experimentelle Material 
Das experimentelle Material iiber die Methinprotonen ist in den Tabellen l-5 

zusammengestellt. Jede Verbindung ist mit einer arabischen Ziffer N numeriert. In 
den meisten Fallen wurde sie in sechs verschiedenen Liisungsmitteln untersucht. 
7 (CH3 bezeichnet die chemische Verschiebung eines I&-Protons. Sie ist in ppm mit 
Tetramethylsilan (7 = 1040 ppm) als innere Bezugssubstanx angegeben Arbeits- 
frequenz des Spektrometers: 60 MHz Urn eine genauere Priizisierung von 7 (CHc) 
zu erhalten, wird oft der 7 (CI-I&Wert einer Verbindung N in dem Liisungunittel Lm 
mit 7 (Cw (N) (Lm) bezeichnet. 

Die I&-Protonen der Verbindungen l-31 und 33-35 ergeben in den NMR- 
Spektren Singulette da sie nicht mit anderen Protonen koppeln. Die H,.-Protonen 
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der Verbindung 32 ergeben wegen der Kopplung mit den Methylprotonen Quartette, 
die ein System erster Ordnung bilden. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Daten der Verbindung 1 und ihrer Mono- 
substitutionsderivate 2-20. Die Verbindungen 21-31 der Tabellen 3 und 4 enthalten 
wenigstens zwei Substituenten in den Aldehydresten. Die Daten der Tabellen 1 und 3 
beziehen sich auf(CD,),CO, (CD&SO und CDC13, diejenigen der Tabellen 2 und 4 
auf CC&, C6D6 und CS2 als Liisungsmittel. Die Daten der Verbindungen 1,32 und 33 
sind zum Teil aus frtiheren Arbeitenle3 entnommen. Die Tabelle 5 enthalt schliesslich 
Daten der Verbindungen 1 und 32-35 in allen sechs Liisungsmitteln, wenn die 
Verbindungen darin hinreichend liislich waren Die Tabellen l-5 enthalten ausser 
den r(CHc)-Werten nocb die Zahlenwerte der unten detinierten Grossen Kc und Lc. 

In dem Text wird auf die Daten der beiden folgenden Verbindungen 36 und 37 

2-XC6H4CH&CH,C6H,)2 
(X = C,H,SCH(CH,)COO) 

C,H,CH(CH,)CHdSCH,CsH,), 

36 37 

hingewiesen, die von Brink Id* ’ untersucht worden sind 

Diskussion der Messresultate 
Die chemische Verschiebung eines Protons in Liisung pflegt man als eine Summe 

von Gliedem darzustellen, die von einer Reihe intra- und intermolekularer Effekte 
bestimmt sind Wir kiinnen hier nicht die umfangreiche Literatur referieren, die diese 
Probleme behandelt. Wir begntigen uns damit, aufeinige Monographien und grossere 
Arbeiten4* s hinzuweisen, die fiir die Darlegungen in dieser und der n&hstfolgenden 
Arbeit 3d von Interesse sind und aus welchen noch weitere Literattuzitate entnommen 
werden konnen. Ausserdem wollen wir besonders einige Arbeiten tiber den Zusammen- 
hang zwischen NMR-Daten und den o-Konstanten der Hammett-Gleichung6 und 
iiber den Eintluss der Liisungsmittel’* * auf NMR-Daten erwiihnen. 

Die r(CHc)-Werte der Verbindungen l-35 sind van der Konstitution der ver- 
wendeten Verbindung und von dem Liisungsmittel abhlngig Fiir eine und dieselbe 
Verbindung hat 7 (CHc) in der Regel den hiichsten Wert in CS2 und den niedrigsten 
in (CD&SO oder C,D,. Der Unterschied in den beiden Werten kann bis etwa O-8 
ppm betragen. Ein einfacher fiir alle Verbindungen gtiltiger Zusammenhang zwischen 
7 (CH,-.J einer Verbindung und der Dielektrizitltskonstante des Liisungsmittels oder 
einer Funktion derselben scheint nicht vorhanden zu sein. 

Die Differenzen 

und 
K, = T(CH,XN)(Lm) - T(CH,)(l)(Lm) (1) 

Lc = r(CH,XN)(Lm) - r(CH&N)(CCl,) (2) 

kiinnen wir als Ausdriicke fiir die Einwirkungder Substituenten oderder tisungsmittel 
auf die $X,-)-Werte der Verbindungen 131 verwenden. Kc zeigt in ppm, wieviel 
r(CH,-J (1) (Lm) erhiiht wird, wenn man 1 durch Substitution bei gleichem L%ungs- 
mittel verslndert. & hat die entsprechende Bedeutung bei der Verlnderung des 
Lasungsmittels untef Beibehalten der Konstitution. Die Kc- und &-Werte der 
Verbindungen 1-31 gehen aus den Tabellen 14 hervor. Urn eine bessere Ubersicht 
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tiber die Kc- und &Werte der Verbindung 1 und ihrer Monosubstitutionsderivate 
2-20 zu erhalten, wurden die Tabellen 6 und 7 zusammen~tellt Die Kc- und L,- 
Werte dieser beiden Tabellen sind horizontal nach zunehmenden a,-Werten der 
a-Konstanten der Substituenten geordnet. Unten in jeder Tahelle sind die (T,- und 
o,-Konstanten nach McDaniel und Brown9 angegeben 

Die 2-Methylverbindung 2 hat je nach dem Losungsmittel - 0 11 5 Kc 5 O-10 ppm. 
Alle iibrige ort~b oder 6)Substitutionsderivate 3-7, 21, 27, 30 und 31 haben die 
niedrigeren Werte - 1.01 $ K, 5 -0.16 ppm Besonders stark negative K,Werte 
hat die 2-Nitroverbindung 5. Die 2-Hydroxyverbindung 6 hat in (CD&CO und 
(CD,),SO K, = -069 bzw. -0.57 ppm, w&end sie in den vier iibrigen Liisungs- 
mitteln die verhgltnism&sig hohen Kc-Werte -0.22 bis -@16 ppm hat. Die der 
Verbindung 6 entsprechende 2-Methoxyverbindung 7 zeigt mit Kc = -0.80 bis 
-043 ppm keine so grosse Losungsmittelabhangigkeit wie die unmethylierte 
Verbindung 6. Aus den von Brinkld mitgeteilten Daten fur 36 erhllt man Kc = - 0.32 
ppm in (CD,),CO, = -0.34 ppm in CDCla, = -034 ppm in Ccl.+, = -046 ppm 
in C6D6 und = -0.33 ppm in CS,. Das 2-Acylhydroxyderivat 36 zeig! somit wie das 
2-Methoxyderivat 7 keine bemerkenswerte Abhlngigkeit der Kc-Werte von dem 
Liisungsmittel. Starke durch die 2-Hydroxygruppe verursachte Wasserstoffbindungen 
zwischen den gel&ten Molekiilen 6 und den Ltjsungsmittelmolekien (CD&CO und 
(CD211S0 dtirfen eine wesentliche Ursache fur die stark negativen Kc-Werte in 6 
haben. Die in alien Liisungsmitteln ziemlich stark negativen Kc-Werte der Ver- 
bindung 21, die such eine 2-Hydroxygruppe enthllt, kiinnen nicht in dieser Weise 
erkllrt werden. 

Wenn man die Kc-Werte der ortho_Substitutionsderivate 2-5,7,21,27,30 und 31 
nach abnehmendem Kc-Wert (zunehmendem ( K,[-Wert) ordnet, erhalt man 
annihemd die Reihe 

(CD&SO (E = 49). (CD&SO (E = 21). Ccl, (E = 20), C,D, (E = 2.2) 

Fur 6 erhilt man die Reihe 
Ccl, (E = 20). C&, (E = 22). (CD&SO (E = 41). (CD,)&0 (E = 21). 

Es ist wiederum die 2-Hydroxyverbindung 6, die sich in anderer Weise als die 
tibrigen Verbindungen verhZlt In den beiden Reihen sind CD& (E = 48) und CS2 
(E = 26) nicht mitgenommen, weil Kc einer Verbindung in diesen Liisungsmitteln 
sehr n&e denselben Wert wie in Ccl, hat. Die Variation der Dielektrizititskonstante 
E des Liisungsmittels in den beiden Reihen geht aus den beigefugten e-Werten hervor. 

Wenn man die Kc-Werte der 2Substitutionsderivate 2-7 nach zunehmendem Wert 
in demselben Liisungsmittel ordnet, erhllt man fiir (CD&CO und (CD&SO die 
Reihe 

NO1 OH XII, Cl Br =I, 
und fiir CDC&. CC14, C6D6 und CS2 die Reihe 

NO2 WH, CI Bf OH CH, 
Der Unterschied der beiden Reihen liegt in einem verschiedenen Verhalten der 
2-Hydroxyverbindung 6, die mit den (CD&CO- und (CD&SO-Molektilen starke 
Wasserstoffbindungen bildet. Die beiden Reihen zeigen, dass die Elektronegativitit 
der Substituenten nicht ausschliesslich K, bestimmt. Beide Reihen weichen von 
derjenigen ab, die man6’ ftir die Hydroxyprotonen substituierter Phenole in Dimethyl- 
sulfoxyd gefunden hat. Die Bindungsverh4tnisse der studierten Protonen in den 
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Phenolen und in den hier untersuchten Dibenzylmercaptalen sind aber so verschieden, 
dass ein Vergleich kaum berechtigt ist. 

Die Variation der Kc-Werte der 3- und Cmonosubstituierten Verbindungen ist 
geringer als die der 2-monosubstituierten. Die Hydroxy- und Nitroverbindungen 
verhalten sich nicht besonders bemerkenswert. Die 3- und 4Substitutionsderivate 
8-13 und 14-20 haben -0.23 5 Kc 5 0.16 ppm bzw. -0.15 5 Kc 5 0.21 ppm. Die 
geringe Variation von K, innerhalb jeder dieser beiden Reihen schliesst die Miiglich- 
keit aus, solche Regelmiissigkeiten und Unregelmassigkeiten wie bei den 2&b- 
stitutionsderivaten mit Erfolg aufiusuchen und festzustellen. 

Wenn man die Kc-Werte der 3- und 4Substitutionsderivate je fur sich graphisch 
als Ordinaten mit den entsprechenden Hammettschen a-Konstanten als Abzsissen 
repr%entiert. erhllt man fur jedes Lijsungsmittel eine Reihe Punkte, die man mit 
einigem guten Willen oder mittles der Methode der kleinsten Quadrate als eine 
lineare Beziehung zwischen K, und cr zusammenfassen kann. Die experimentellen 
Fehler und die Unsicherheiten in den o-Konstanten sind aber so gross, dass ein 
solcher Schluss zweifelhaft erscheint. Ein Kc-Wert enthllt ua Glieder, die von 
Wechselwirkungen zwischen den Molektilen des Gel&ten und des Liisungsmittels 
herrtihren Diese Glieder sind ihrer G&se nach im allgemeinen sowohl von der 
Konstitution der Verbindung als such von dem LSsunpmittel abhingig und konnen 
andere Effekte (z.B. die der Elektronegativitat) ganz oder teilweise verbergen. In 
Tetrachlorkohlenstof hat man damit zu rechnen., dass diese Glieder gering sind, weil 
die erwlhnten intermolekularen Wechselwirkungen gering sind. Die Elektronegativi- 
mtseffekte in Kc sollten deshalbfin diesem Ltisungsmittel festgestellt werden ktinnen. 
Dies ist aber nicht der Fall. In diesem Liisungsmittel hat man fur die 3Substitutions- 
derivate g-13 -005 6 K, 5 008 ppm, - 0.07 2 cr $ 071 und fur die CSubstitu- 
tionsderivate 14-u) 040 5 Kc 5 0.08 ppm, - 0.83 5 o 5 0.78. Ein niiheres Studium 
dieser Daten ergibt, dass Kc und cr eher voneinander unabhiingig sind als dass sie in 
linearer Beziehung zu einander mit einem von Null abweichenden Differential- 

quotienten El = 1-1 stehen 

Die griisste scheinbare Abhiingigkeit der K=Werte von cr findet man in (CD&CO, 
(CD&SO und C6D6, wo man mit starken intermolekularen Wechselwirkungen 
(WasserstolTbindungen, x-Elektronenwolken) zu rechnen hat_ In (CD&CO und 

dKc (CD&SO ist - dKc > 0 
da 

< 0; in C6D6 ist - 
do 

. 

In vielen Filllen hat man lineare Beziehungen zwischen chemischen Verschie- 
bungen und a-Konstanten gefunden. Die Bindungsweise der in diesen Arbeiten 
studierten Protonen (in CHQ, NH, OH, OCH,, CH2, CHJ, CH=C u.s.w.) ist nicht 
vergleichbar mit derjenigen der von uns oben untersuchten Methinprotonen. 
Erwanenswert ist, dass Fraser und Mitarbeite@/ gefunden haben, dass die chemischen 
Verschiebungen 7 der Methylenprotonen einiger Verbindungen pXC,H,CH,Z 
linear mit den o-Werten der X-Substituenten variieren, wenn man von den Chlorver- 

bindungen absieht. In CDC13 hat g einen Wert von -0-2 bis @Ol je nach dem 

Substituenten Z und ist ausserdem vom LBsungsmittel abhiingig 
Die KcWerte der mehrfach substituierten Verbindungen 21-31 erbieten kein 
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griisseres Interesse ausser dem schon Gesagtea Es kann jedoch erwihnt werden, dass 
sie nicht aus den &-Wet-ten der einfach substituierten Verbindungen berechnet 
werden k&mea 

Aus der Tabelle 5 geht hervor, dass das AcetaIdehyddibenzylmercaptal32 in allen 
sechs Losungsmitteln wesentlich hohe= $XI&Werte ak das Benzaldehyddibenzyl- 
mercaptal 1 hat. Dex Vertauscb einer Methylgruppe (in den Aldehydrest) in 32 gegen 
eine Phenylgruppe verursacht eine kraftige Emiedrigung des r(CH,)-Werts, die 
darauf beruht, dass die Phenylgruppe eine starke Emiederung der Elektronendichte 
am Orte des &Protons verursacht. Ahnliche Wirkungen auf T (CH3 haben such die 
Indol- und Ferrocenreste in 34 und 35. Der Ferrocenrest hat etwa dieselbe Wirkung 
wie der Phenyh-est, w&end diejenige des Indolrestes grosser ist 

Nach (2) wird der Ltisungsmitteleinfluss auf Ccl, bezogen, weil man damit rechnen 
kann. dass die Wechselwirkungen zwischen den Molektilen des Gel&ten und des 
Tetrachlorkohlenstoffs gering sind. Jedenfalls sind sie geringer als in irgendeinem der 
tibrigen hier verwendeten LGsungsmittel.“‘* lo Leider stand kein anderes geeigneteres 
L&mgsmittel zu unserer Vetftigung 

Im allgemeinen Falle wird Lc wesentlich von intermolekularen Wechselwirkungen 
zwischen den Molektilen des Gel&ten und des Liisungsmittels bestimmt werden. 
Diese Wirkungen k&men von verschiedener Art sein und kiinnen zur Zeit nicht von 
einander getrennt werden. Andere Untersuchungen in der Literatur’, ’ haben ergeben, 
dass in obiger oder %hnlicher Weise definierte Ausdriicke fur Lijsungsmitteleinfltisse 
von grossem Interesse und sehr niitzlich sein kiinnen 

Die L,Werte der Verbindungen 1-35 sind von der Konstitution der Verbindung 
und dem venvendeten Liisungsmittel abhlngig Man hat -0.79 5 L, 5 0.08 ppm. 
Besonders niedrige &Werte findet man fiir die 2-Hydroxyverbindung6 in(CD,),CO 
und (CD&SO, wo man L, = -0.79 und -@76 ppm hat. 

Die &Werte der 2Substitutionsderivate (Tabelle 7) nehmen in (CD&CO und 
(CD&SO nach der Reihe 

OH H OCH, CH, Cl Br NO, 

zu, w&rend fIlr die 3- und 4Substitutionsderivate die umgekehrte Reihe gilt_ Die 
Lc-Werte der 3- und 4Substitutionsderivate (Tabelle 7) nehmen in diesen Reihen 
anniihemd mit zunehmenden a,-(o,-)Werten ab oder zu, wenn man (CD&CO, 
(CD&SO oder C6Ds als Liisungsmittel verwendet. 

Die 3- und 4Substitutionsderivate mit denselben Substituenten haben innerhalb 
@05 ppm gleich grosse &Werte, wenn sie in demselben Ltisungsmittel (CD&CO 
oder (CD,),SO miteinander verglichen werdeu Die Lc-Werte der 2Substitutions- 
derivate weichen oft sehr von denjenigen der 3- und 4Substitutionsderivate ab. Dieses 
trifft besonders bei den Hydroxy-, Nitro- und Halogenverbindungen zu. 

Die Einftihrung einer 2-Hydroxygruppe in 1 bewirkt eine Emiedrigung des Lc 
Wertes, wlhrend die 2Substitution von zB. NOz, Cl und Br die entgegengesetzte 
Wirkung hat. Die 3- und 4Substitution von NOz, Cl und Br hat eine Emiedrigung des 
L,-Wertes zur Folge, wlhrend die 3- und 4Substitution von einer Hydroxygruppe 
nur eine geringe Erhiihung verursacht. 

Fiir die 2-Substitutionsderivate der Tabelle 7 hat man in (CD&CO und (CD&SO 
-0.79 5 Lc 5 -001 ppm. Die 3- und 4Substitutionsderivate haben in diesen 
Liisungsmitteln -054 5 Lc s -0.27 und -0.51 s L, s -024 ppm. 
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TABELLJI I. NMR-DAIXN DER DrnnznMBRcAnue C,H,CH(SCH,C,H,), EINICER KERNSIJB~~TWTERIER 
BENWLDEHYDE IN (CD,),CO, (CD&SO UND CDCI,; CH-TEILB 

Nr 
(CW,CO (CDMO CM3 

Substituent s(CH3 Kc L, r(CH3 Kc tc r(CH3 Kc Lc 

1 Kein 
2 2-CH, 
3 2-Cl 
4 2-Br 
5 2-NO, 
6 2-OH 
7 2-OCH3 
8 3-CH3 
9 3-Cl 

10 3-Br 
11 3-NO, 
12 3-OH 
13 3-OCH, 
14 CCH, 
15 4-c-J 
16 CBr 
17 4-NO, 
18 40H 
19 40CH, 

20 4N(CH,), 
_ _-._ _ _ 

5-33 om -028 
5.29 -004 -a23 
485 -048 -al8 
488 -o45 -a18 
451 -a82 -a13 
464 -a69 -a79 
475 -058 -a22 
5.37 +a04 -a27 
5.35 +o.o2 -0.33 
534 +aoi -035 
5.16 -017 -0.40 
5.42 +a09 -a27 
5.35 +o.o2 -a29 
5.36 +a03 -a27 
5.35 +a02 -0.32 
5.34 +a01 -a35 
5.21 -a12 -040 
5.39 +0.06 -a24 
5.35 +a02 -a29 
5.38 +a05 -a27 

_ _ 

5-25 a00 -a36 
5.35 +a10 -a17 
495 -a30 -008 
498 -a27 -008 
463 -0.62 -0-01 
468 -057 -075 
482 -043 -al5 
5.32 +a07 -a32 
5.23 -a02 -045 
5.25 a00 -a44 
5.02 -a23 -0.54 
540 +a15 -0.29 
5.30 +a05 -0.34 
5.32 +a07 -a31 
5.27 +a02 -O&I 
528 +a03 -041 
5.10 -015 -a51 
5.36 +a11 -a27 
5.32 +a07 -a32 
5.38 +0.13 -a27 

5-47 o-00 -a14 
5-40 -007 -a12 
494 -053 -009 
495 -052 -0.11 
456 -a91 -008 
5.31 -0.16 -0.12 
483 -a64 -014 
5.52 -005 -012 
5.58 -0.11 -010 
5.57 -0.10 -a12 
547 aoo -a09 
5.56 +a09 -al3 
5.51 +a04 -a13 
5.52 +a05 -all 
5.55 +a08 -012 
5.53 +a06 -a16 
5.50 +a03 -ail 
5.53 +a06 -aio 
5.50 +a03 -a14 
5.50 +a03 -015 

TABLLLE 2. NMR-DAIEN D%R DIBENZYLMERCAPTALB C,H,CH(SCH,C,H,)z BINIG@R ICERM~W~WJERTER 
BENZALDEHYDE M ccl,. C,D, UND cs2 ; CH-IRILE 

Nr 
GD6 C% 

Substituent 4 r(CW K, Lz r(CH3 Kc Lz 

1 Kein 
2 2-CH, 
3 2-Cl 
4 2-Br 
5 2-NO2 
6 2-OH 
7 2-OCH, 
8 3-CH, 
9 3-Cl 

10 3-Br 
11 3-NO1 
12 3-OH 
13 3-OCH, 
14 4CH3 
15 4-Cl 
16 6Br 
17 6N0, 
18 4-OH 
19 4OCHo 

20 4N(CH3, 

5.61 a00 aoo 
5.52 -009 a00 
5.03 -058 aoo 
5.06 -055 aoo 
464 -a97 a00 
5.43 -018 000 
497 -a64 a00 
5.64 +a03 aoo 
5.68 +a07 O.OO 
5.69 +a08 000 
5.56 -a05 a00 
5.69 +a08 a00 
5.64 +a03 aoo 
5.63 +a02 a00 
5.67 +a06 a00 
5.69 +a08 a00 
5.61 a00 000 
5.63 +aO2 000 
5.64 +a03 aoo 
5.65 +a04 a00 

5.38 a00 -0.23 5.62 aOO +aoi 
5.27 -ail -025 5.55 -a07 +o-o3 
473 -065 -a30 5.06 -a56 + a03 
476 -a62 -030 5.10 -a52 +a04 
437 - 1.01 -0.27 467 -095 + a03 
5.16 -a22 -0.27 545 -0.17 + a02 
458 -a8o -a39 497 -065 aoo 
5.37 -0.01 -a27 5.66 +a04 +o-o2 
5.53 +a15 -0.15 5.68 +a06 a00 
5.54 +a16 -0.14 5.70 +a08 +aoi 
5.53 +a15 -a03 5.56 -a06 ado 
545 +a07 -0.24 5.68 +a06 -001 
5.36 -a02 -0.28 5.65 +a03 +aoi 
5.36 -0.02 -0.27 5.64 +a02 +a01 
5.54 +0.16 -013 5.67 +a05 aoo 
5.55 +a17 -a14 5.68 +o*o6 -a01 
5.59 +a21 -a02 5.59 -003 -a02 
5.42 +o.o4 -a21 5-66 +oG4 + 0.03 
5.36 -o.o2 -028 5.65 +a03 +aoi 
5.28 -aio -a37 5.66 +aw +a01 
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TABELU! 3. NMR-DATEN m DIBENZYLMERCAFMLE CeH,CH(SCH,C,H,), mm WR~IER’IER 
BENWIDEHYDE IN (CD,),CO, (CD&SO UND cm,; CH-TEE 

Nr 
WV,CO W&MO CIXJ, 

Suhstitucnt tiCH3 Kc Lc r(CH3 Kc L, 1(CW Kc Lc 

21 2-OH, 3-OCH, 460 -073 -031 
22 3-OH, 4-OH 545 +a12 -a23 
23 3-OH, 4-OCHJ 541 +o.o8 -a26 
24 IOCH,, COH 5.35 +a02 -030 
25 3-OCH,, 4-OCHJ 5.34 +o.ol -a28 
26 3.4-OCH*O- 5.39 +o-o6 -031 
27 ZBr. 3-OH, 4-OCHJ 4-86 -o-47 -0.23 
28 3-OCH,, COH, 5-Br 5.36 +o-o3 -a36 
29 3-OCH,CH,, 4-OH, 5-Br 5.33 0.00 -o4o 
30 EOCH,, COH, 5-Br. 6-Br 484 -a49 -016 
31 3-OCH,CH,.4-0H,5-Br,6-Br 4-83 -a50 -018 

466 -a59 -a25 4.52 -a65 
544 -0.19 -a24 5.57 +O.lO 
5.52 +a27 -0.15 5.56 +a09 
5-33 +0-08 -a32 5.53 +o.O6 
5.29 +o.o4 -a33 5.51 +a04 
5.33 +a08 -a37 5.58 +a11 
4.95 -0.30 -a14 5-00 -047 
5.27 +0-02 -045 5.60 +0.13 
5.29 +a04 -a44 5.61 +a14 
5.08 -0.17 +a08 491 -a56 
4-92 -a33 -o@9 491 -0.56 

-009 
-0.11 
-011 
-0.12 
-0.11 
-012 
-o-o9 
-012 
-012 
-049 
-0.10 

TABRUE 4. NMR-DAWN DBR DlBENZYLMERCM’TAIS C6H,CH(SCH,C,Hs)I BINI- KERM~~~~JERTER 
BENZALDEHYDE IN ccl., C6D, UND cs2 ; CH-nn 

Nr 
C6D6 

Subtituent 4 tiCW Kc 

21 2-OH, 3-OCH, 
22 3-OH, 4-OH 
23 3-0H.QOCHJ 
24 LOCH3 4-OH 
25 3-OCH,, 4-OCH, 
26 3,4-0CH20- 
27 2-Br, 3-OH, 4-OCH, 
23 3-OCH,, COH, 5-Br 
29 3-OCH,CH,, COH, 5-Br 
30 3-OCH,, COY 5-Br, CBr 
31 3-OCH,CH,, 4-OH, 5-Br, CBr 

491 -070 o-00 448 -091 -o43 494 -a66 +a03 
5.68 +a07 OJM 5.43 +a05 -a25 5.70 +a08 +a02 
5.67 +o-o6 a00 5.38 OM -a29 5.69 +a07 +O.O2 
5.65 +a04 a00 5.38 a00 -a27 5.66 +a@4 +O@l 
5.62 +o-ol MK) 5.31 -o-o7 -0.31 5.66 +a@4 +oM 
5.70 +o@J o-m 5.47 +a09 -a23 5.72 +a10 +a02 
5@9 -052 om 468 -0.70 -041 5.15 -O47 +O.O6 
5.72 +a11 Ooo 549 +a11 -a23 5.72 +a10 000 
5.73 +.012 o-oo 548 +a10 -a25 5.75 +0.13 +a02 
5.00 -a61 a00 470 -a68 -030 5-03 -a59 +a03 
541 -060 o-o0 464 -a74 -a37 5.04 -058 +a03 

In CDCIJ hat man fur die 2Substitutionsderivate 2-7 - 0.14 I Lc s - 008 ppm, 
fir die 3Substitutionsderivate 8-13 -0.13 s Lc S -04!4 ppm und ftlr die 4- 
Substitutionsderivate 14-20 -0.16 5 L, s -0.10 ppm. Die unsubstituierte Ver- 
bindung 1 hat Lc = - 014 ppm Die Variationen sind nicht gross und kiinnen nicht 
in Beziehung zu der Konstitution gesetzt werden. Dasselbe gilt such lilr die Verbin- 
dungen 21-31 mit - 012 5 L, 6 - 049 ppm Fur alle Verbindungen 1-31 kann 
Lc = -0-l 1 ppm als Mittel gesetzt werden und dieses als konstitutionstmabh&rgig 
betrachtet werden 

In C,D, hat man fiir die 2-Substitutionsderivate -@39 I; Lc 5 -025 ppm, fir 
die 3-Substitutionsderivate -@28 5 Lc 5 -003 ppm und fiir die CSubstitutions- 
derivate -037 s Lc S -002 ppm. Fiir die 2-Substitutionsderivate ist das Varia- 
tionsgebiet fiir L, in C,D, enger als in (CD,)&0 und (CD,),SO. Fti die 3- und 4- 
Substitutionsderivate sind die Gebiete etwa gleich gross, wenn man von der N(CH&- 
Verbindung absieht die nur in der QSubstituentenreihe vorkommt. 
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Die NMR-Da&n der Dibcnzylmercaptalc cinigcr AIdehyde- 

TALIELU 6. Kc = r(CH&N)(Lm) - s(CH&l)(Ln$ IN PRI DER VIZRBINLWNG~ l-20 

5543 

N(CH,), OH OCH, CH, H Cl Br NDz 

In (CD&CO 
2- 
3- 
4- 

In (CD&SO 
2- 
3- 
4- 

In CDCI, 
2- 
3- 
4- 

In ccl4 
2- 
3- 
4- 

In C,D, 
2- 
3- 
4- 

In CSI 
2- 
3- 
4- 

o;, 

% 

+a05 

+a13 

+ a03 

+a04 

-010 

+a04 

-083 

-a69 -058 -a04 aoo -0.48 -o-45 -082 

+a09 +o-o2 +0-04 o-oo + a02 +0.01 -0.17 

+a06 + a02 + 0.03 OQO +o-o2 +a01 -a12 

-a57 
+0.15 
+a11 

-a43 +aio OOO -a30 -a27 -062 
+005 + a07 000 -a02 aoo -0.23 
+oJl7 + 0.07 a00 + a02 + a03 -a15 

-016 
+ 0.09 
+o.o6 

-064 
+OG4 
+o-o3 

-007 
-oQ5 
+ a05 

0-00 
o-oo 
o-00 

-a53 
-ali 
+ 008 

-a52 
-010 
+a06 

-091 
aoo 

+ a03 

-018 
+ 0.08 
+a02 

-a64 
+a03 
+ a03 

-009 
+ a03 
+ a02 

aoo 
o-00 
OQO 

-058 
+a07 
+a06 

-a55 
+ a08 
+ a08 

-a97 
-005 

aoo 

- 0.22 -0.80 -all aoo -065 -0.62 -141 
+a07 -002 -o-o1 aoo +a15 +a16 +0.15 
+a04 -o-o2 -002 o-00 +a16 +a17 +a21 

-a17 
+oQ6 
+a04 

-a65 -a07 aoo -a56 -a52 -a95 
+o-o3 +a04 o@o +a06 + 008 -0.06 
+ a03 + a02 o-00 +a05 +a06 -003 

0121 ail5 -0069 0 0.375 a391 0710 
-a37 -a268 -a170 0 0227 a232 O-778 

In CS, hat man f”ur alle Verbindungen 1-31 -0Q2 $ Lc 4 O-06 ppm. Diese gilt 
such f”ur die Verbindungen 32 und 35 der Tabelle 5. Die Verbindung 34 derselben 
Tabelle hat dagegen den wesentlich niedrigeren Wert Lc = -0.15 ppm. Man kann 
aus dem uns zu@nglichen zum Teil noch nicht veriiffentlichten Material herausfinden, 
dass die Protonen einer nicht-cyclischen Methingruppe oft IL,-( s 045 ppm bezogen 
auf Ccl4 hat. 

Das Verhalten der L,-Werte der vom Konstitutionsgesichtspunkt aus heterogenen 
Verbindungen 21-31 mit mindestens zwei Substituenten ist in der obigen I)bersicht 
nur in einzelnen Falen bertihrt. Im tibrigen wird aufdie Tabellen 3 und 4 hingewiesen. 

In der Tabelle 5 bemerkt man die Lc-Werte der Verbindungen 34 und 35 im 
Vergleicb mit denjenigen der Verbindung 1. Weiter hat 32 in C6D6 den positivea Wert 
@14 ppm. Man findet such, dass der Vertausch der Phenylgruppe in 1 gegen eine 
Methylgruppe Lc erhiiht. 
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TMWLLE ?. Lc = r(CHc)(N)(Lm) - z(CH,)(N)(CClJ M PPM DW VERBINDUNGEN I-20 

N(CH3, OH OCH, CH, H Cl Br NO, 

In (CD&CO 
2- 
3- 
4- - 0.21 

In (CD&SO 
2- 
3- 
4- -027 

In CDCls 
2- 
3- 
4- -@lS 

In CC& 
2-, 3- oder 4- 0.00 

In CsD, 
2- 
3- 
4- -0.37 

In CS, 
2- 
3- 
e +001 

-0.79 -0.22 -0.23 -0.28 -0.18 -0.18 -0.13 
-0.27 -029 -0.27 -028 -0-33 -0.35 -040 
-0.24 -029 -021 - 0.28 -0.32 -0.35 -0.40 

-0.75 -0.15 -0.17 -036 -0.08 -0.08 -0.01 
-029 -034 -0.32 -0-36 -045 -044 -0.54 
-0.2-i -0.32 -0.31 -0.36 -040 -0.41 -0.51 

-0.12 
-013 
-0.10 

-014 
-0-13 
-0.14 

-0.12 
-a12 
-011 

-0-14 
-014 
-0.14 

-0-11 -0.08 
-0.12 -009 
-0.16 -0.11 

000 O-00 O.00 000 

-0.21 -0.39 -0-25 -0.23 
- 0.24 -0.28 -027 -0.23 
-021 -0.28 -0.21 -0.23 

-009 
-0.10 
-0.12 

000 

-0.30 
-0.15 
-0.15 

+0.03 
000 
O-00 

0.00 

-0.30 
-0.14 
-0-14 

+0@4 
+0.01 
-0.01 

oJ30 

-0.27 
-0.03 
-0.02 

+0-02 
-a01 
+093 

0.00 
+0.01 
+O-01 

+ 0.03 
+ 0.02 
+a01 

+0.01 
+001 
+a01 

+ 0.03 
0.00 

-0.02 

Die obigen Resultate k&men in grossen Ztigen qualitativ auf Grund der gelSiufigen 
Vorstellungen tiber die Bildung von Komplexen zwischen den Molektilen des 
Gel&ten und des Lijsungsmittels und von Verbindungen mit Wasserstoffbindungen 
verstanden werden. Wir werden aber hier nicht auf die hiermit verkntipften Problem- 
stellungen eingehen, weil wir beabsichtigen, das ganze Material dieser Arbeit und 
anderer noch nicht abgeschlossener oder unbearbeiteter Untersuchungen zusam- 
menfassend zu studieren. 

EXPERlMENTELLER TEIL 

Die NMR-SpeLtrat wurden mit dan Spektrometer Varian A-6OA aufgenommcn. Tetramcthylsilan 
(T = 1OQI) wurde als inncm Bezugssubstam vcnvendct Die gemcssenen LBsungen enthielten @a0 g 
Substanz pro mhsoweit die Lbslichkeit daftir hinreichcnd gross war. Sonst wurden gesattigte Liisungen 
venvendet. 

Die untersuchten Verbindungen wurden nach Standardmethoden hergestelh ucd thre Reinheit durch 
Schmelzpunkt- und/oder Siedcpunktbestimmungen. *quivalentgewichte und Elcmentaranal!sen 
kontrolliert. 

D-g-Die Aufnahmen der NMR-Spektren wurden durch das Entgegenkommen von Karlshamns 
Oljefabrikers AB, Karlshamn, mbghch gemacht. wofih wir bestens danken. Einen Teil der Arbeit hat Der 
Schwedische Naturwissenschaftlische Forschungsrat unterstutzt. 
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