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DIE DOPPELTE MAGNETISCHE NICHTAQUIVALENZ
IN EINIGEN ASYMMETRISCHEN ESTERN DER o-, m- UND
p-HYDROXYBENZALDEHYDDIBENZYLMERCAPTALE

M. BRrINK
Chemisches Institut der Universitit Lund, Schweden

(Received in Germany | August 1970; Received in the UK for publication 10 August 1970}

Zusammenfassung— Die a-Phenylmercaptopropionsaureester und die Acetylmandets3ureester der o-,
m- und p-Hydroxybenzaldehyddibenzylmercaptale werden dargestellt und i (CD,),CO, CDCl;, CCl,,
CS, und C,D, NMR-spektroskopisch untersucht und diskutiert. Die theoretisch erwartete doppelte
magnetische Nichtaquivalenz wurde nur in den o-Verbindungen gefunden.

Abstract—The x-phenylmercaptopropionic acid esters and the acetylmandelic acid esters of o-, m- and
p-hydroxybenzaldehyde dibenzylmercaptales have been prepared and their NMR spectra in (CD);),CO,
CDCt,, 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,C4H.-Gruppe, sondern auch die
beiden SCH,C¢H;-Gruppen diastereotop. Die hierdurch bedingte doppelte mag-
netische Nichtiquivalenz wurde in Hydratropaldehyddibenzylmercaptal' und in
dem a-Phepylmercaptopropionsiureester des Salicylaldehyddibenzylmercaptals®
verwirklicht gefunden.

In dem Hydratropaldehyddibenzylmercaptal (I)

, SCH,HsCH,
CHCH,(CH,)CH,
AN
SCH,H, C.H,

ist die Mercaptalgruppe direkt an das asymmetrische K ohlenstoffatom gebunden. In
dem a-Phenylmercaptopropionsiureester des Salicylaldehyddibenzylmercaptals (11a)
ist die Anzahl Bindungen zwischen dem asymmetrischen Kohlenstoffatom und den
diastereotopen Wasserstoffatomen acht und zwischen dem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom und den diastereotopen SCH,CcH-Gruppen sechs. Das asymmetrische
Kohlenstoffatom und die diastereotopen Wasserstoffatome bzw. SCH,CsH;-
Gruppen befinden sich in zwei von einander durch Esterbindungen getrennten Teilen
des Molekiils.

In dieser Arbeit wurde sowohl die entsprechende m(I1la)- wie die entsprechende
p(IVa)-Verbindung untersucht. Auch die Acetylmandelsiureester des o0-, m- und
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/SCHAH,CGH, /SCH,\H.C,,H,
CH, CH,
“SCH, Hp.CcH; “SCH,.-HyC¢Hy
O.CO.R
0O.CO.R
il 1!
a: R = CHy(CH,)SCH, a: R = CHy(CH,)SCH,
b: R = CHy(O.COCH,)C¢H b: R = CHy(O.COCH,)C¢H,
_SCH,HgCcH, _ SCH,\HyC,Hj
CH,_ CH,
SCH,-Ha C¢Hy SCH,HyCeHs
OH
0.CO.R
v v
a: R = CHy(CH,)SC(H, a: 0-OH
b: R = CH{O.COCH,)C¢H, b: m-OH
c: p-OH

p-Hydroxybenzaldehyddibenzylmercaptals (IIb, I1IIb und IVb) sind untersucht
worden. Sie wurden in (CD,),CO, CDCl,, CCl,, CS, und C,Ds NMR-spektro-
skopisch untersucht. Die NMR-Daten der a-Phenylmercaptopropionsdureester
(Ila, I1la und IVa) sind in der Tabelle 1, die der Acetylmandelsidureester (IIb, II1b
und IVb) in der Tabelle 2 und die der freien Phenole (Va, Vb und Vc¢) in der Tabelle 3
zusammengestellt.

Theoretisch konnen simtliche sechs untersuchten Ester je zwei AB-Quartette fiir
die Methylenprotonen der >C(SCH,C¢H),-Gruppen zeigen. Zwei oder mehrere
dieser Protonen kdnnen aber zufalligerweise isochronisch sein, oder ihre magnetische
Nichtdquivalenz kann so gering sein, dass sie nicht mit dem verwendeten 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 nichtiquivalent). Vgl. I1a in simtlichen verwendeten Lésungs-
mitteln.

B: 1 AB-Quartette und 1 Singulette (SCH,C,H ,-Gruppen nichtiquivalent; die
Methylenprotonen der einen sind nichtaquivalent und die der anderen sind
*“dquivalent™). Vgl. IIb in CDCl,, CCl,, CS, und C,D,.

C: 1 AB-Quartette (SCH,C H-Gruppen ‘‘dquivalent”; die Methylenprotonen
beider Gruppen nichtiquivalent). Vgl. IIla, IVa, IIIb und IVb in simtlichen ver-
wendeten Losungsmitteln.

D: 2 Singulette (SCH,CcH-Gruppen nichtdquivalent; die Methylenprotonen
beider Gruppen *‘iquivalent™). Vgl. I! in (CD,),CO, (CD,),SO, CsDsN und C,D,0,.

E: 1 Singulette (SCH,C H-Gruppen “iquivalent”; die Methylenprotonen beider
Gruppen “‘dquivalent”). 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 Fillen etwas verbreitert, was auf eine schwache “‘long-range’-K opplung deutet.

Von den hier untersuchten Estern zeigen nur die o-Verbindungen doppelte
magnetische Nichtdquivalenz. Ich beabsichtige die hierbei besonders wirksamen
Effekte (Konstitution, Konformation u.s.w.) niher zu untersuchen.

Der Av-Wert eines O-Acylhydroxybenzaldehyddibenzylmercaptals ist etwas
grosser als derjenige der unacylierten Verbindung. In den meisten Fiéllen nimmt Av
in den verschiedenen Lésungsmitteln nach der Reihe (CD,),CO, CDCl,, CCl,, CS,
und C¢Dy zu.

Fiir die unacylierten Verbindungen hat die p-Verbindung den grossten und die
o-Verbindung den geringsten Av-Wert, wenn man sie in demselben Losungsmittel
vergleicht. Fir die a-Phenylmercaptopropionsidureester und die Acetylmandelsiure-
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-
mercaptopropionsidureestern abnimmt, wahrend man fiir die Acetylmandelsdureester
die Reihe p-, m- und o- hat.

Die Kopplungskonstanten J,gz bzw. J,.4- in den Verbindungen der Tabelle 1-3
sind in den Fillen, wo sie bestimmbar gewesen sind, unabhingig von dem Lésungs-
mittel und haben anndhernd denselben Wert, den man fiir viele andere SCH,C H -
Verbindungen gefunden hat.?

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

Tcw, 15t in den Verbindungen Ila, 1lla und IVa am geringsten in (CD,),CO und in
den Verbindungen IIb, I1Ib und IVb am geringsten in C4Ds. 7cy, ist in 1la, 1Ib, 111b
und IVb am gréssten in CS, und in IIIa und IVa am gréssten in C4D.

Jcncn, in 11a, ITla und 1Va ist unabhingig von sowohl der Konstitution wie vom
Losungsmittel.

Tcn, in den a-Phenylmercaptopropionsiureestern ist bei der o-Verbindung am
geringsten in (CD;),CO und am gréssten in CS; und in den m- und p-Verbindungen
am geringsten in CDCIl, und am grossten in C¢Dj.

Tcn, in den Acetylmandelsidureestern ist am kleinsten in CDCly und am grdssten
in C¢Dy in allen drei (0-, m- und p-) Verbindungen.

EXPERIMENTELLER TEIL

a-Phenylmercaptopropionsiurechlorid wurde nach Brink? dargestellt.

Acetylmandelsaurechlorid wurde nach Organic Syntheses* dargestellt.

Salicylaldehyddibenzylmercaptal (Va) und a-Phenylmercaptopropionsiureester des Salicylaldehyd-
dibenzylmercaptals (11a) wurde nach Brink? dargestellt.

m-Hydroxybenzaldehyddibenzylmercaptal (Vb) wurde analog zu Va?* aus 24 g (002 Mol) m-Hydroxy-
benzaldehyd, 50 g (0-04 Mol) Benzylmercaptan und 1 ml konz HCl dargestellt. Ausbeute: 6-5 (Ber: 70) g
Vb. Schmp. 89° (aus verdiinntem Alkohol). (Gef: C, 71-6; H, 5-65; S, 18-1. Ber: C, 71-6; H, 5:68; S, 18-2%).

p-Hydroxybenzaldehyddibenzylmercapial (Vc) wurde analog zu Va?® aus 24 g (002 Mol) p-Hydroxybenz-
aldehyd, 50 g (0-04 Mol) Benzylmercaptan und | ml konz. HCI dargestelit. Ausbeute: 6:6 (Ber. 70) g Vc.
Schmp. 56° (aus verdiinntem Alkohol). (Gef: C, 71-5; H, 5:61; S, 18-2 Ber: C, 71-6; H. 5:68: S, 18-2%).
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TareLLE 3. D NMR-DATEN (60 MH2) DER 0-, m- UND p-HYDROXYBENZALDEHYDDIBENZYLMERCAPTALE
{(Va, Yb UND Vc). v IN PPM. J UND dvIN Hz.

Verbindung Losungsmittel 1y, Thy Avya i atin Ten,
~ SCH,HCH, {CD,5C0 619 632 76 133 464
‘\Z%HAH.CsHs cpal, 626 642 97 137 531

ccl, 631 648 102 137 543

Cs; 634 652 110 135 545

Va C¢D¢ 646 664 105 136 516

.~ SCH, HyC,H,4 (CD,),CO 622 638 9:5 134 542

NSCH,HyCeHs cpay, 625 644 13 136 556

cal, 629 650 124 137 569

OH cs, 634 654 122 135 568

Vb CyDy 634 658 141 136 545

CH(SCH“H’QH’ (CD/CO 623 640 101 133 539
SCHHgC H;

cDCl, 626 646 120 135 553

ccl, 632 654 129 134 563

o Cs, 636 658 129 13:4 566

Ve C¢Ds 633 657 146 135 542

a-Phenylmercaptopropionsdureester des m-H ydroxybenzaldehyddibenzylmercaptals {111a) wurde analog
zu 11a® aus 1-8 g (0005 Mol} ¥b, 10 g (0005 Mol) a-Phenylmercaptopropionsiurechlorid und 10 ml
trocknem Pyridin dargestelit. Ausbeute: 22 {Ber: 2:6) g Iia. 01 (Gef: C,69-7; H, 538:S, 185 Ber: C. 698;
H, 543; S, 186%).

a-Phenylmercaptopropionsfiureester des p-Hydroxybenzaldehyddibenzyimercaptals {IVa) wurde analog
zu Ha? aus 18 g (0005 Mel) Ve, 140 g (0005 Mol) a-Phenylmercaptopropionsaurechiorid und 10 mi
trocknem Pyridin dargestellt. Ausbeute: 23 (Ber: 2:6) g 1Va. Ol (Gef: C. 69-7: H. 540; S, 18-6. Ber: C,
69-8; H, 543:S, 18:6%).

Acetylmandelsdureester des Salicylaldehyddibenzylmercaptals (11b) wurde analog zu 11a® aus 18 g
(0005 Mol) Va. 11 g (0005 Mol) Acetylmandelsdurechlorid und 10 ml trocknem Pyridin dargestellt.
Ausbeute 2:5 (Ber: 2-7) g 1ib. Ol (Gef: C, 70-4: H, 5-36. S, 12:1. Ber: C, 70-4: H, 5-34; §, 12:1%).

Acetylmandelsiureester des m-Hydroxybenzaldehyddibenzylmercaptals (111b) wurde analog 2u Ha? aus
1-8 g (0005 Mol) Vb, 1-1 g (0-005 Mol) Acetylmandelsdurechlorid und 10 ml trocknem Pyridin dargestellt.
Ausbeute 2:3 (Ber: 2-7) g 11Ib. Ol (Gef: C. 70:3; H. 5-29: S, 12-0. Ber: C, 70:4: H, 5:34: S, 12:1%,).

Acetylmandelsdureester des p-Hydroxybenzaldehyddibenzyimercaptals (1Vb) wurde analog zv 11a? aus
18 g (0005 Mol) Ve, 1'1 g {0005 Mol) Acetylmandelsiurechlorid und 10 m! trocknem Pyridin dargestelit.
Ausbeute 24 (Ber: 2-7) g IVh. O (Gef: C, 7004; H, 5:31; S, 120. Ber: C, 704; H, 534; S, 12115,

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgeoommen. Die Zuordnung der
Spektrallinien der Verbindung Ila wurde durch “Spin Tickling™-Experimente erreicht. Das Spektro-
meter war mit dem Varian Spin decoupler V-6058A ausgeriistet. Tetramethyisilan {r = 10-00 ppm} wurde
als innere Bezugssubstanz verwendet. Die gemessenen Lisungen enthigiten 0-20 g Substanz pro ml. Die
Temperatur war ctwa 36°,
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