
DIE DOPPELTE MAGNETISCHE NICHTb;QUIVALENZ 
IN EINIGEN ASYMMETRISCHEN ESTERN DER o-, m- UND 

p-HYDROXYBENZALDEHYDDIBENZYLMERCAPTALE 

M. BRINK 
Chemisches Institut der Universitat Lund, Schwedm 

(Received in Germany I August 1970; Received in the UK/or publication 10 Augwt 1970) 

Zusammenfassua- Die a-Phenylmercaptopropionsiureester und die Acetylmande~sSweester der o-. 

m- und p-Hydroxybenzaldehyddibenzylmercaptale werden dargestellt und in (CD&CO, CDCI,. Ccl,. 

CS2 und C,D, NMR-spektroskopisch untersucht und diskuticrt. Die theoretisch erwartete doppelte 

magnetische Nichtlquivalcnz wurde nur in den o-Verbindungm gefunden. 

Ababmct-The x-phenylmercaptopropionic acid esters and the acctylmandelic acid esters of o-. m and 

phydroxybenzaldehyde dibenzylmercaptala have been prepared and their NMR spectra in (CD,),CO. 
CDCI,. Ccl,. CS, and C,D, obtained and discussed. The theoretically possible double magnetic non- 

equivalence appeared in the ortho compounds only. 

IN DIBENZYLMERCAPTALE mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom sind nicht 
nur die beiden Methylenprotonen jeder SCH&H,-Gruppe, sondem such die 
beiden SCH&H,-Gruppen diastereotop. Die hierdurch bedingte doppelte mag- 
netische Nichtiquivalenz wurde in Hydratropaldehyddibenzylmercaptal’ und in 
dem a-Phenylmercaptopropiondureester des SalicylaldehyddibenzyhnercaptaLs2 
verwirklicht gefunden. 

In dem Hydratropaldehyddibenzylmercaptal (I) 

/ 
SCH,H,C,H, 

C,H,CH,(CH,)CH, 
\ 

SCH,.H&H, 

I 

ist die Mercaptalgruppe direkt an das asymmetrische Kohlenstoffatom gebunden. In 
dem ar-Phenylmercaptopropiondureester des Salicylaldehyddibenzylmercaptals (Ha) 
ist die Anzahl Bindungen zwischen dem asymmetrischen Kohlenstoffitom und den 
diastereotopen Wasserstoffatomen acht und zwischcn dem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom und den diastereotopen SCH,C,H,-Gruppen sechs. Das asymmetrische 
Kohlenstoffatom und die diastereotopen Wasserstoffatome bzw. !3CH2C6H,- 
Gruppen befinden sich in zwei von einander durch Esterbindungen getrcnnten Teilen 
des Molektis. 

In dieser Arbeit wurde sowohl die entsprechende m(IIIa)- wit die entsprechende 
p(IVa)-Verbindung untersucht. Auch die Acetylmandel&ureester des o-, m- und 
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, SCW%GHs 

a: R = CH&H,&H, 
b: R = CH&O.COCH,)C,H, 

a: R = CH&CH,)SC,H, 
b: R = CH&O.COCH&H, 

a: R = CH&H,)SC,H, 
b: R = CH&O.COCH,j&H, 

V 

a: o-OH 
b: m-OH 
c: p-OH 

p-Hydroxybenzaldehyddibenzylmercaptals (IIb, IIIb und IVb) sind untersucht 
worden. Sie wurden in (CDJ),CO, CDCl,, Ccl,, CS, und C,D, NMR-spektro- 
skopisch untersucht. Die NMR-Daten der a-Phenylmercaptopropiondureester 
(Ha IIIa und IVa) sind in der Tabelle 1. die der Acetylmandels5ureester (IIb, IIIb 
und IVb) in der Tabelle 2 und die der freien Phenole (Va, Vb und Vc) in der Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Theoretisch kiinnen s%ntliche sechs untersuchten Ester je zwei AB-Quartette ffir 
die Methylenprotonen der )C(SCH,C,H,),-Gruppen zeigen. Zwei oder mehrere 
dieser Protonen k&men aber zufalligerweise isochronisch sein. oder ihre magnetische 
Nichtiquivalenz kann so gering sein, dass sie nicht mit dem venvendeten Instrument 
messbar ist. Es gibt folgende fiinf Moglichkeiten (unten bedeutet “aquivalent”. dass 
zwei oder mehrere Protonen isochronisch oder nahe isochronisch sind) 

A: 2 AB-Quartette (SCH,C,H,-Gruppen nichtiquivalent; die Methylenprotonen 
beider diesen Gruppen nichtiiquivalent). Vgl. IIa in sarntlichen verwendeten Liisungs- 
mitteln. 

B: 1 AB-Quartette und 1 Singulette (SCH&H,-Gruppen nichtiquivalent; die 
Methylenprotonen der einen sind nichtaquivalent und die der anderen sind 
“aquivalent”). Vgl. IIb in CDCI,, Ccl,, CS, und C,D,. 

C: 1 AB-Quartette (SCH&H,-Gruppen “Pquivalent”; die Methylenprotonen 
beider Gruppen nichtiquivalent). Vgl. IIIa, IVa, IIIb und IVb in timtlichen ver- 
wendeten Losungsmitteln. 

D: 2 Singulette (SCH,C,H,-Gruppen nichtlquivalent; die Methylenprotonen 
beider Gruppen “iiquivalent”). Vgl. I‘ in (CD&CO, (CD&SO, C5D,N und C4D802. 

E: 1 Singulette (SCH,C,H,-Gruppen “lquivalent”; die Methylenprotonen beider 
Gruppen “lquivalent”). Vgl. IIb in (CD&CO. 

Die Singulette in B. D und E in den hier untersuchten Verbindungen sind oft stark 
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verbreitert, was auf eine kleine Nichtiquivalenz deutet. Eine Verbreiterung dieser 
Linien kann jedoch zum Teil darauf beruhen, dass eine schwache “long-range”- 
Kopplung zwischen CH, und C,H, vorhanden ist. Auch die AB-Quartette sind in 
einigen Fallen etwas verbreitert. was aufeine schwache “long-range”-Kopplungdeutet. 

Von den hier untersuchten Estern zeigen nur die o-Verbindungen doppelte 
magnet&he Nichtaquivalenz. Ich beabsichtige die hierbei besonders wirksamen 
Effekte (Konstitution, Konformation u.s.w.) naher zu untersuchen. 

Der Av-Wert eines 0-Acylhydroxybenzaldehyddibenzylmercaptals ist etwas 
grosser als derjenige der unacylierten Verbindung. In den meisten Fallen nimmt Av 
in den verschiedenen Losungsmitteln nach der Reihe (CD,),CO, CDCI,. Ccl+, CS, 
und C,D, zu. 

Fur die unacylierten Verbindungen hat die pverbindung den grossten und die 
o-Verbindung den geringsten Av-Wert, wenn man sie in demselben Losungsmittel 
vergleicht. Fur die or-Phenylmercaptopropionslureester und die Acetylmandelsaure- 
ester gilt, dass die Unterschiede in den Av-Werten in gleichem Losungsmittel gering 
sind. Die Tendenz ist jedoch, dass Av nach der Reihe o-, p und m- bei den a-Phenyl- 
mercaptopropiondureestem abnimmt, wahrend man fiir die Acetylmandelsaureester 
die Reihe p-, m- und o- hat. 

Die Kopplungskonstanten JAB bzw. J,,.,, in den Verbindungen der Tabelle 1-3 
sind in den Fallen, wo sie bestimmbar gewesen sind, unabhangig von dem Losungs- 
mittel und haben annlhernd denselben Wert, den man fur viele andere SCH,C,H,- 
Verbindungen gefunden hat3 

Die chemischen Verschiebungen T der CH,-Protonen variieren stark mit Kon- 
stitution und Losungsmittel. Die Effekte sind am grossten in den o-Verbindungen. 

?cu,, ist in den Verbindungen IIa, IIIa und IVa am geringsten in (CD&CO und in 

den Verbindungen IIb, IIIb und IVb am geringsten in C6D,. ?c&, ist in IIa, Ilb, IIIb 
und IVb am grossten in CS, und in IIIa und IVa am grossten in C,D,. 

J CH ,CH,, in IIa, IIIa und IVa ist unabhangig von sowohl der Konstitution wie vom 
Losungsmittel. 

TCH, in den a-Phenylmercaptopropiontiureestem ist bei der o-Verbindung am 
geringsten in (CD&CO und am grossten in CS, und in den m- und pverbindungen 
am geringsten in CDCI, und am grossten in C6D,. 

?cu, in den AcetylmandelsPureestem ist am kleinsten in CDCI, und am grossten 
in CsD, in allen drei (o-, m- und p-) Verbindungen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

z-Phenylmcrcaptopropionsaurcchlorid wurde nach Brink’ dargestellt. 

Acetylmandclslurechlorid wurdc nach Organic Syntheses. dargcstellt. 

Salicylaldehyddibenxylmercaptal (Va) und K-Phenylmercaptopropions8urcester des Salicylaldehyd- 

dibcnzylmereaptals (Ha) wurde nach Brink’ dargestellt. 

m-HydroxybenzoldehyddibenIylmercoplol (Vb) wurdc analog N Va’ aus 24 g (002 Mol) m-Hydroxy- 

bcnxaldehyd, 5Q g (004 Mol) Benzylmercaptan und I ml konz HCI dargcstellt. Au&cute: 6.5 (Ber: 7Q g 

Vb. Sehmp. 89” (aus verdiinntcm Alkohol) (Gef: C. 71.6; H. 5.65; S, 181. Bcr: C. 736; H. 568; S, 18.2%). 

pHydroxybenzoldehyddibensylmercapld (Vc) wurdc analog AI Va’ aus 24 g (092 Mel) pHydroxybenz- 

aldchyd, 50 g (004 Mol) BcnxyImcreaptan und I ml konz HCl dargcstellt. Au&cute: 66 (Ber. 70) g Vc. 

Schmp. 56” (aus vcrdtinntcm Alkohol). (Gef: C, 71.5: H, 5.61; S. 18.2 Bcr: C. 71.6; H. 568: S. 18.2%). 
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TAWLE 3. Doe NMR-DATBN (60 MHz) DER o-, m- UND P_HYDROXYBENZALDBHYDD~~~NZ~WERC~PTALB 
(Va, Vb UND Vc). t IN PPH. J UND dv IN Hz. 

Verbindung L&ungsmittci rHA fu. A%,“, Ju*Hr *cK 

ICD,)2CU 6*19 6.32 7.6 13-3 464 

Clxls 626 6.42 9.7 13.7 5.31 

CC4 631 6-48 IO.2 13.7 543 

CS, 6.34 6.52 11.0 13.5 5~45 

Va CJ% 646 664 10.5 13.6 5.16 

VJW,CO 622 6.38 9.5 13.4 5.42 

ClXI, 6.25 644 11.3 13.6 556 

CCL 629 650 12.4 13.7 5.69 

C% 634 6.54 122 13-s 568 

Vb G@* 6.34 6-58 14-I I 3.6 5.45 
__-_-_---_-- 

KW,CO 623 640 10.1 13.3 5.39 

CDcl, 6.26 646 12.0 135 553 

ccl‘ 6.32 6.54 12.9 13.4 5.63 

(32 6.36 6.58 12.9 I3*4 5.66 

Vc C,D, 6~33 6.57 14,6 13.5 5,42 

a-P~enylmercaprogtopionriiuroPsrPr dcs m-Hydroxybensnfdehyddibenrytmercaplals (llla) wurde analog 
N Ha* 8~1s l-8 g (OQOS Mot) Vb, 10 g (tWOS Mol) a-PhcnyImercaptopropion~ur~~hlorid und 10 ml 
trockncm Pyridm dargcstellt. Ausbeutc: 2-2 (3~: 26) g Illa. (51. (Gef: C, 69.7; H, 5.38; S, 18.5. Bcr : C. 698; 
H, S-43; s, lfJ.6~). 

a-Phenyimercapro~Top~~propiolrsiPur4enPr ds p-trydroxybenmu~ekyddfbe~y~ffco~f~~ (IV@ wurde analog 
zu [ia2 aus 1.8 g (OQOS Mol) Vc 10 g fO=OOS Moi) a-Phenylmer~pro~rop~on~urcchfo~d und 10 ml 
trocknem Pyridin dargcstcllt. Ausbeute: 23 (Ber: 2.6) g 1Va. d (Gef: C. 697: H. 540; S, 18.6. Ber: C, 
69.8 ; H, 543 : S, 18.6%). 

.&erylmandefscfureesrer da .Saficyfafdehyddibenzyfmercaptafs (lib) wurde analog N lla2 aur I.8 g 
(WOS Mel) Va. 1.1 g fOOOS Mel) Acctylmandelsliurcchlorid und 10 ml trocknem Pyridin dargestellt. 
Ausbeute 2.5 (Bcr: 2.7) g 1Ib. c)l (Gef: C, 7@4: H. 5.36; S, 12.1. Bcr: C. 704: H, 5.34; S. 12.1%). 

Acetyfmandeltiureester da m-Hydroxyberrzafdehyddibenzyfmercaptals (Illb) wurde analog zu Ila’ aus 
I.8 g (WOS Mel) Vb. 1.1 g @005 Mel) Acetylmandcls&urcchlorid und 10 ml trockncm Pyridin dargcstellt. 
At&cute 2&3 (Ber: 27) g lllb. Gl (Gef: C. 7@3: H. 5.29: S. 120. Ber: C 7@4: H. S34: S 121%). 

Acesylmcndelsdureesrer dcs gHydroxybentafdekyddibenzyimercapra~ (IVb) wurde analog N Ha’ aus 
1.8 g (O#S Mel) Vc. 1.1 g (OQOS Mel) Acetylmandcls%urechlorid und 10 ml trocknrm Pyridin daraestellr. 
Ausboute 2*4(&r: 27) g Wb. zk (Gef: C. W4; H, 931; S, 12-o. Btr: C 704; H, 534; S, 121%). 

Die NMR-Spcktrcn wurden mit dcm Spcktromctcr Varian AdOA aufgenommcn. Die Zuordnuag der 
Spektrallinien dn Verbindung Jla wurde durch “Spin Ticki~ng~‘-E~~~~ crmicht. Das Spcktro- 
meter war mit dem Varian Spin dccoupfcr VfBSSA ausgerustet. Tezramethylsilan (z = f&f% ppm) wurdt 
als innere lkzugssubsmnz verwendet. Die gemesenen LGsungen tnthk&en &to g SubstaN: pro mt. Die 
Temperatur war etwa 36”, 
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