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Zusammenfassang—Dic NMR-Daten der Methylenprotonen in etwa 35 Dibenzylmercaptalen
RCH(SCH,C¢H;), wurden in sechs verschiedenen Losungsmitteln aus den NMR-Spektren ermittelt R ist
hauptsichlich cine unsubstituierte oder substituierte Phenylgruppe. Die Abhingigkeit der chemischen
Verschiebungen, K opplungskonstanten und der Nichtiquivalenz von der Konstitution und dem Losungs-
mittel wurden diskutiert.

Abstract—The NMR data of methylene protons in about 35 dibenzylmercaptales RCH(SCH,C¢H;),
were obtained from the NMR spectra. Six solvents were used. The chemical shifts. coupling constants and
nonequivalence in their dependence on constitution and solvent were studied. In most compounds, R was
an unsubstituted or substituted phenyl group.

IN DER vorangehenden Arbeit'! wurden die NMR-Daten der Methinprotonen
H,. einer Reihe Verbindungen RCH(SCH,HgC4Hs), behandelt, worin R vor allem
eine Phenylgruppe oder eine kernsubstituierte Phenylgruppe war. Im Folgenden
werden die NMR-Werte der H,- und Hy-Protonen dieser Gruppe erértert werden.
Die untersuchten Verbindungen sind dieselben wie diejenigen der erwihnten Arbeit,
und sie sind in derselben Weise bezeichnet.

Das experimentelle Material

Das experimentelle Material {iber die Methylenprotonen der Verbindungen 1-35
ist in den Tabellen 1-6 zusammengestellt und wurde nach denselben Prinzipien wie
vorher auf die Tabellen verteilt. t(CH,) und t(CHpg) in ppm (Tetramethylsilan mit
7 = 1000 als innere Bezugssubstanz) sind die chemischen Verschiebungen der H, -
und Hg-Protonen, J, 5 (Absolutwert) ist ihre Kopplungskonstante in Hz. Av = v, —
vg in Hz bezeichnet den Unterschied zwischen den chemischen Verschiebungen der
beiden Protonen. Arbeitsfrequenz des Spektrometers: 60 MHz. Wegen des Verfahrens
beim Auswerten der Spektren ist Av genauer als der Wert, den man aus den ©(CH,)-
und ©(CHg)-Werten der Tabellen ausrechnen kann. Als H,-Proton wurde willkiirlich
das Proton gewihlt, dessen Resonanzsignal bei niedrigerem Feld liegt. Hy ist somit
das Proton bei hoherem Feld. Man hat daher immer 1(CH,) < ©(CHg) und Av > 0,
wenn die beiden Protonen magnetisch nichtiquivalent sind ; sonst hat man 7(CH,) =
17(CHpg) und Av = 0. Diese Protonen ergeben in den NMR-Spektren der hier unter-
suchten Verbindungen im ersteren Falle AB-Quartette, im letzten Falle Singulette. Sie
koppeln nicht mit anderen Protonen in den Molekiilen.
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Wegen der Willkiirlichkeit bei der Wahl der Bezeichnungen H, und Hg darf man
nicht ohne weiteres z.B. die t(CH,)- und t(CHgz)-Werte einer Verbindung mit den
entsprechenden Gréssen in verschiedenen Losungsmitteln oder in anderen Verbin-
dungen mit einander vergleichen. Eine Anderung der Konstitution oder ein Wechsel
des Losungsmittels kann verursachen, dass ein Tieffeldproton ein Hochfeldproton
oder umgekehrt wird. Dagegen ist ein Vergleich des Absolutwertes von Av, der Summe
[7(CH,) + ©(CHp)] oder der halben Summe 4[t(CH,) + 1(CHg)] = ©(CH,3) 7ugelas-
sen. Im Folgenden wird jedoch gezeigt, dass die relative Zuordnung der beiden
Protonen wahrscheinlich richtig ist.

Diskussion der Messresultate

Gemiss der Struktur konnen alle Verbindungen der Tabellen 1-6 magnetische
Nichtdquivalenz der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe zeigen. Dieses
trifft auch in den meisten Fillen zu. Ausnahmen findet man bei dem Acetaldehyd-
dibenzylmercaptal 32 in (CD;),SO0, jedoch nicht in (CD;),CO, und bei dem Glyoxyl-
sduredibenzylmercaptal 33 in beiden diesen Losungmitteln. Aus den Tabellen ersieht
man, dass J,g innerhalb engen Grenzen variiert. Man hat 13-0 < J,g < 13-8, im
Mittel 13-5 Hz, unabhiingig von der Konstitution und dem Ldsungsmittel. Brink?
hat fiir 36 J .5 = 12:9-13-4 Hz gefunden. Die Benzylmercaptogruppe in 37 hat nach
Brink® J,p = 13-4-13-8 Hz. Die Benzylmercaptoreste dreier Ketoverbindungen in
einer Arbeit von Brink und Larsson* haben J,5 = 11:6-12-2 Hz. In der letzten Arbeit
wurde fiir die Verbindung C;qH;COCH(SCH,C¢H,)CcH J,p = 13-5 Hz erhalten.
Es ist somit klar, dass J,g der Gruppe SCH,C4H etwas variieren kann. Solche
Variationen hat Brink® auch bei der kohlenstoffgebundenen CH,COOH-Gruppe
gefunden. Unterschiede dieser Art scheinen nicht bei der SCH,COO-Gruppe
vorzukommen, die von Brink und Larsson® untersucht worden ist.

Die Av-Werte (Absolutwerte) der Verbindungen 1-37 sind von der Konstitution
und dem verwendenten L&sungsmittel abhdngig. Av einer Verbindung hat in der
Regel den héchsten Wert in C¢Dg und den niedrigsten in (CDj3),S0 und nimmt mit
einigen Ausnahmen nach der Reihe (CD;),SO (e = 49), (CD,),CO (e = 21), CS§,
(e = 26), CCl, (e = 20), C¢Dg (¢ = 22) zu. ¢ ist die Dielektrizititskonstante des
Losungsmittels. Nach etwa derselben Reihe lassen sich die Av-Werte einiger
Bernsteinsiurederivate ordnen.® Unter den Verbindungen 1-31 findet man besonders
niedrige Av-Werte fiir die 2-Nitro- und 2-Hydroxyverbindungen § und 6.

Wenn man in den Aldehydrest der Verbindung 1 einen Substituenten einfihrt, wird
Av um

Ka, = AUN)ILm) — AWIKLm) )
vergrossert. Die Av-Werte der rechten Seite gelten fiir die unsubstituierte Verbindung
1 und die substituierte N, beide in demselben Lésungsmittel gemessen. Die K, ,-Werte
der Monosubstitutionsderivate 2-20 nebst denjenigen der unsubstituierten Verbin-
dung 1 sind in der Tabelle 7 zusammengestellt. Die Substituenten sind horizontal von
links nach rechts nach zunehmenden o,-Werte der Hammett-Gleichung geordnet.
Die unten in der Tabelle angegebenen o,- und o,-Werte sind einer Arbeit von
McDaniel und Brown entnommen.’

Aus der Tabelle 7 geht hervor, dass die Substitution in 1 mit einer Erniedrigung
einer Erh6hung oder ausnahmeweise keiner Anderung von K,, verbunden sein
kann. Stark negative K,,-Werte findet man bei der 2-Nitroverbindung § in CDCl,.
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CCl,, C¢Dg und CS, und bei der 2-Hydroxyverbindung 6 in CDCl;, CCl; und C4Ds.
Hohe positive K,,-Werte kommen bei der 2-Methylverbindung 2 in allen sechs
Losungsmitteln vor. Die |K,,|-Werte der 3- und 4-substituierten Verbindungen sind
in den meisten Fillen niedriger als diejenigen der entsprechenden 2-Substitutions-
derivate. Weiter ist K,, einer Verbindung in CCl, fast gleich gross wie in CS, (Aus-
nahme 6). Der hochste gefundene |K,,|-Wert der Tabelle 7 betrigt etwa 6 Hz, ent-
sprechend 0-1 ppm. Es ist ohne weiteres klar, dass die Substitution in 1 in den meisten
Fillen eine unterschiedliche Einwirkung auf die Umgebungen von H, und Hy hat.
Ein Studium der Molekiilmodelle zeigt, dass die sterischen Verhéltnisse hierbei eine
bedeutungsvolle Rolle spielen konnen. Eine Abhdngigkeit der K,,-Werte von den
6,.-und 6 ,-Konstanten der Hammett-Gleichung scheint beiden 3-und 4-Substitutions-
derivaten vorhanden zu sein. Die Variationen sind aber so gering und die Unsicher-
heiten in den Daten so gross, dass man nicht festellen kann, ob lineare Bezichungen
vorhanden sind oder nicht.

Eine Analyse der 1(CH,} und 7(CHg)-Werte der Verbindungen der drei Gruppen
(1-7), (1, 8-13) und (1, 14-20) hat das folgende Resultat ergeben. Die graphische
Darstellung der Daten jeder der drei Gruppen (Ordinate: 1(CH,) und t(CHp),
Abszisse: 4[t(CH,) + ©(CHg)] = ©(CH,z)) ergibt eine Reihe von Punkten, durch
welche man ohne Schwierigkeiten zwei Kurven (Geraden oder schwach gekriimmte
Linien) ziehen kann. Die t1(CH,)-Werte liegen langs der einen Kurve und die t(CHg)-
Werte lings der anderen. Wenn wir in analoger Weise fiir eine und dieselbe Verbin-
dung 1-20 die sechs 7(CH,) — ©(CH;)-Paare in verschiedenen Losungsmitteln
behandeln, erhalten wir wieder zwei andere ahnliche Kurven. Diese Resultate zeigen,
dass die angenommene relative Zuordnung der H, - und Hg-Protonen wahrscheinlich
richtig ist. Eine fehlerhafte Zuordnung eines t(CH,) — ©(CHg)-Paares wiirde sich
in Schwierigkeiten beim Zichen der entsprechenden Kurven bemerkbar machen.
Eine “Umkehr’ in Analogie zu den Verhiltnissen bei den Methylenprotonen einiger
kernsubstituierter Sulfoxyde® ® kommt bei den Verbindungen 1-20 nicht vor. Eine
dhnliche Behandlung der Verbindungen 21-31 zeigt wegen der Heterogenitit des
Materials eine schlechtere Anpassung an die Kurven. Nichts spricht jedoch fiir eine
Unrichtigkeit der gemachten Zuordnungen der Methylenprotonen.

Da es nun erwiesen ist, dass die relative Zuordnung der Methylenprotonen der
Tabellen 1-4 wahrscheinlich richtig ist, konnen wir die t(CH,)- und 1(CHg)-Werte je
fiir sich naher studieren. Diese Werte sind abhingig von der Konstitution der
Verbindung und von dem verwendeten Losungsmittel. Die Variationen sind weit
geringer als die der t(CH)}-Werte der in der vorangehenden Arbeit! untersuchten
Hc-Protonen. Dieses bemerkt man besonders bei den 2-Substitutionsderivaten, deren
7(CH,)- und t(CHg)-Werte etwa gleich gross wie diejenigen der 3- und 4-Substitutions-
derivate unter vergleichbaren Bedingungen sind. Die grossen Unterschiede in den
Variation der t(CH,) und 7(CHg)}-Werte einerseits und die 7(CH.)-Werte andrer-
seits haben ihre Ursachen darin, dass die Abstinde zwischen den verschiedenen
Atomen und Atomgruppen des Aldehydrestes und den Methylenprotonen grésser
als die entsprechenden Abstdnde zu den Methinprotonen sind.

In Analogie zu den Hc-Protonen der vorangehenden Arbeit! kénnen

K = ©(CHAXNXLm) — 1(CH,X1XLm) (2)

Kp = t(CHaN)XLm) — r(CHg)X1)Lm) 3)
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als Ausdriicke fiir die Anderungen in (CH,) und ©(CHj) verwendet werden, welche
die Substitution in 1 verursacht. wenn das Losungsmittel beibehalten wird. Diese
Werte zeigen keine grossere Abhangigkeit von der Konstitution und dem Losungs-
mittel. Sie werden daher nicht hier tabellarisch zusammengestellt werden. Wir
begniigen uns mit der folgenden Ubersicht.

K, und Kg der Verbindungen 2-31 haben in allen sechs Losungsmitteln —0-10 <
Ki 2012 und —019 £ Kg < 011 ppm. Diese Variationsbereiche sind klein im
Vergleich mit demjenigen —1:01 < K¢ £ 0-27, das fiir die H.-Protonen gefunden
worden ist. Die grossen Unterschiede zwischen den K-Werten der 2-Substitutions-
derivate einerseits und den 3- und 4-Substitutionsderivaten andrerseits kommen bei
K, und Ky nicht vor. K, und Ky einer Methylengruppe sind in der Regel von
demselben Vorzeichen, besonders bei grossen K,- und Kg-Werten. |K,| — [Kp] ist
nicht gréosser als etwa 01 ppm. Eine Korrelation zwischen K, oder K und den
o-Konstanten der Substituenten in den 3- und 4-Substitutionsderivaten kann nicht
mit Sicherheit festgestellt werden.

TaBeLLE 7. K,, = Av(NXLm) — Av(1}Lm) IN Hz DER VERBINDUNGEN 1-20

N(CH;), OH OCH, CH, H Cl Br NO,

In (CD,),CO

2- —-24 -07 +32 0-0 +05 +0-5 —-28

3- -05 -09 0-0 0-0 -08 -07 —16

4 +0-1 +01 +03 +0-3 0-0 0-0 -02 —-11
In (CD,),SO

2- -09 +0-5 +35 0-0 +10 +10 -13

3- -05 -13 +01 00 -13 -13 -32

4- +0-5 +01 +03 +02 00 -07 -05 —-1-8
In CDCl;

2- -39 -36 +1-7 0-0 —-25 -22 ~58

3- -23 -21 —14 00 -10 -13 -12

4 -20 -16 —-12 -11 0-0 -09 -07 —-06
In CCl,

2- -32 -2-5 +29 0-0 -1-7 —-13 —-60

3- -10 -10 -02 0-0 00 —-02 —-04

4 -03 —-05 +01 +02 00 +0-6 +06 +0-7
In C¢Dg

2- —44 -26 +37 00 -07 -01 -57

3. -08 -13 +01 00 +0-2 0-0 00

4- —14 -03 -01 -02 0-0 +11 +1-4 +1-6
In CS,

2- -24 —-25 +29 00 -17 —-18 -59

3- -12 -10 -02 00 +0-2 +01 -01

4- -21 -05 0-0 00 00 +0-4 +05 +0-2

(o % 0121 0115 —0-069 0 0373 0-391 0-710

G, -0-83 —-037 —0-268 -0170 0 0227 0232 0778
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EXPERIMENTELLER TEIL
Beziiglich der experimentellen Arbeit wird auf die vorangehende Mitteilung' hingewiesen.
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