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DIE NMR-DATEN DER METHYLENPROT~NEN DER 
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Zusammeafassoog--Die NMR-Daten der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppen in Mono- 
benzylmercapto- und gem-Dibenzylmercaptoverbindungen in bis sechs verschiedenen LGsungsmitteln 
wnrden ermitteft. Die Abh&@gkeit der chemischen Verschiebungen, Kopplungskonstanten und Nicht- 
8quivalenz von der Konstitution und dem Liisungsmittel wurden diskutiert. 

Abstract-The NMR data of methylene protons in several monobenzylmercapto and gem dibenzyl- 
mercapto compounds have been obtained from the NMR spectra. The chemicat shifts, coupling constants 
and nonequivalence in their dependence on constitution and solvent have been studied. 

IN ZWEI friiheren Arbeiten Is2 haben Brink und Larsson die Kopplungskonstanten 
J, (Absolutwerte) der Methylenprotonen der Benzylmercaptogrup~ SCH&H, 
der folgenden vier Verbindungstypen bestimmt : 

A. Das Mono~nzylmer~ptodesoxybenzoin 
1 C,H,COCH(SCH,C,H,)C,H, -...JA,, = 13+-13.6 Hz. Lit.’ 

B. Die Dibenzylmercaptole des Propiophenons. Phenylbenzylketons und des 
Benz& 

2 C,H,C(SCH,C,H,)2CH2CH, ---.I,, = 11.9-12~3 Hz. Lit * 
3 C,H,C(SCH&,H,),CH2C~H5 --JAa = 11.6-12.0 Hz. Lit.’ 
4 C,H,COC(SCH,C,H,),C,H, --J,, = 11,9-12.2 Hz. LIP.’ 

C. Die Dibenzylmercaptale des Benzaldehyds 

5 CsH~CH(SCH~C~Hs)~ 

und seiner Kernsubstitutjonsderivate -JAB = 13%13.8 Hz Lite2 
D. Die Dibenzylmercaptale des Acetaldehyds, N-Methyl-&indolaldehyds und 

Fcrrocenaldehyds : 

6 CH~CH(SCH~C~H~)~ -.I,, = 13.1-13.3 Hz Lit.’ 

7 

N -J,, = 13.3-13.7 Hz Lit.’ 

CH, 
8 FerCH(SCH,C,H,), ---JAB = 13.2-135 Hz Lit.’ 
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Diese Verbindungen kiinnen zu zwei Gruppen zusammengefasst werden : 
Gruppe I. Verbindungen C,H,CH,SCH(U) (V). in welchen die Benzylmercapto- 

gruppe an einem Kohlenstoffatom gebunden ist. das gleichzeitig ein Wasserstoffatom 
und zwei Substituenten U und V bindet. Zu dieser Gruppe gehliren die Verbindungen 
1.5 und ihre Kernsubstitutionsderivate. 6.7 und 8. Diese haben J,, = 13*0-13.8 Hz. 
im Mittel 135 Hz. 

Grtcppe II. Verbindungen C,H&H,SC(U) (V) (T). wo keiner der Substituenten U. 
V und T ein Wasserstoffatom ist. Die Verbindungen 2. 3 und 4 gehiiren zu dieser 
Gruppe. Sie haben .I,,, = 11.6-12.3 Hz im Mittel 11.9 Hz. 

Eine solche Abhangigkeit der Kopplungskonstante J, von der Bindungsweise 
der Mercaptogruppe ist noch nicht bei den entsprechenden Carboxymethylmercapto 
(= SCH,COOH)-Verbindungen (im Folgenden Thioglykolslureverbindungen 
genannt) konstatiert. Brink und Larsson3 haben fur solche Verbindungen J, = 15-O- 
15.9 Hz. unabhlngig vom Liisungsmittel. U. V und T. gefunden. 

Die obige Aussage fiber die JAB- Werte der Methylenproton~ der Benzylmer~pto- 
gruppe grtindet sich auf Material. das hauptsiichlich aus gem.-Dibenzylmerc.apto- 
verbindungen besteht. Das Material iiber die Thioglykols~ureverbindungen ist 
dagegen einseitig auf Monomercaptoverbindungen eingerichtet. 

Mit Hinsicht auf die Moglichkeiten. das NMR-spektroskopische Verhalten der 
erwiihnten beiden Mercaptogruppen fur das Studium der Struktur organischer 
Molektile auszuntitzen schien es uns wtinschenswert. das NMR-spektroskopische 
Verhalten der beiden Gruppen etwas eingehender zu studieren. Dabei war es 
notwendig. das friiher erhaltene Material zu komplettieren. Das Resultat dieser 
Arbeit beztiglich der Benzylmercaptogrup~ wird in dem Folgenden dargelegt. 

DAS EXPERIMENTELLE NMR-MATERIAL 

Die im Folgenden verwendeten Bezeichnungen sind prinzipiell dieselben. die in 
unseren friiheren Arbeiten’,’ verwendet worden sind. Sie brauchen daher nicht 
n&her erkltit zu werden. 

Die untersuchten Verbindungen und die gefundenen NMR-Daten der Methylen- 
protonen der SCH,C,H,-Gruppen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 
Die Tabelle 1 enthiilt Verbindungen 9-15. in welchen die betreffenden Methylen- 
protonen wegen der Anwesenheit eines Asymmetriezentrums magnetisch nicht- 
Hquivalent sein kiinnen. Die Tabelle 2 enthalt die Daten der Dibenzylmercaptole 
16-21 des Acetophenons und seiner Kemsubstjtutionsderjvate. Die Methylen- 
protonen dieser Verbindungen kiinnen such magnetisch nichttiquivalent sein. Unter 
Av der Tabellen 1 und 2 sind als eingeklamme~e Zahlen die Av-Werte angegeben. 
die fti die entsprechenden Thioglykols%.treverbindungen mit SCH,COOH statt 
SCH,C,H, gefunden worden sind. 

In mehreren Fallen sind in den Tabellen Av = 0 gefunden. Dieses bedeutet. dass 
die innersten Linien der betreffenden AB-Quartette zu einer mehr oder minder 
breiten Linie zusammenfallen. so dass man Av nicht bestimmen kann. Die Breite 
dieser Linie ist nicht nur von einem geringen Av-Wert, sondem such von schwachen 
unaufgei~sten Kopp~ungen zwischen den MethyIenprotonen der SCH,C,H,-Gruppc 
und ihren Phenylprotonen bestimmt. Solche schwache Kopplungen sind such durch 
eine Verbreiterung der Linien eines vollstiindigen AB-Quartettes bemerkbar. Sie 
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kommen such var. wenn die Methylenprotonen der SCH,C,H,-Gruppe magnetisch 
aquivalent sind und Singulette ergeben. In dem Falle. wo Av = 0 gefunden worden 
ist. aber eine schwache magnetische Nichtaquivalenz vorliegt. kann man oft durch 
eine geniigende Verstarkung der Signale in dem expandierten Spektrum die aussersten 
Linien des AB-Quartettes entweisen. Durch Halbierung des Abstandes dieser Linien 

. wurden die in den Tabellen angegebenen “geschatzten” J,,-Werte erhalten. Diese 
sind sicher em wenig hoher als die wahren Werte. Man kann die Unsicherheit zu 
einigen Zehnteln Hz schatzen. Die Methylenprotonen der SCH,COOH-Gruppe 
ergeben schiirfere Signale als die der SCH,C,H,-Gruppe. weil sie nicht mit anderen 
Protonen koppeln. Man kann daher olt aus der Breite der Signale schliessen. ob sie 
von der einen oder anderen Gruppe herrtihren. Ein Beispiel hierfti wird unten 
gegeben. 

Die Tabellen 3 und 4 sind Ubersichtstabellen. Ihre z-Werte sind aus den Tabellen 
1 und 2 dieser Arbeit und aus verschiedenen frtiher veriiffentlichten oder unverolfent- 
lichten Arbeiten entnommen. Daneben enthalten sie die Daten der Methylenprotonen 
der SCH,C,H,-Gruppen der folgenden Verbindungen 

22 CsH,CH,SCH, 28 C6H,CH2SCH,COOCH, 

32 C,H,CH,SCH,CH, 29 C,H,CH$CH,SCH&H, 

23 ChH,CH2SCH(CH,), 30 CsH,CH$C(CH~)2SCH2C~H, 

24 C,H,CHW(CH,), 31 C,H,CH2SCH,CH(CH,)COOH 

25 C6H,CH,SCH,C,H, 32 C,H,CH,SCH,CH, 

26 C~H,CHW(CHJ&,H~ 33 C,H,CH,SC(CH,),COOH 

27 C,H,CHISCH,COOH 34 GH,CH,SC(C,H,), 

Es schien uns iiberfliissig. die Daten dieser Verbindungen in einer besonderen 
Tabelle zusammenzustellen. 

Benzylmercaptoessigsaure (27) und ihr Methylester (28) ergeben je zwei Singulette. 
die von den Methylenprotonen der C6H,CH,S- und SCH,COOH-Gruppen 
herrtihren. Die Zuordnung der Signale zu diesen Protonen kann z B. in (CD&CO 
in folgender Weise gemacht werden. In diesem Liisungsmittel hat man 

C,H,CH$CH,COOH (27) r(CH,), = 6.13 ppm und 5(CH,), , = 6.86 ppm 

C6H,CH2SCH2COOCH, (28) r(CH,), = 6.15 ppm und r(CH,),, = 6.83 ppm 

Die Linien der Tieffeldprotonen mit r(CH,), sind in dem expandierten Spektrum 
etwas breiter als diejenigen der Hochfeldprotonen und konnen daher nach dem oben 
gesagten den Methylenprotonen der SCH,C,H,-Gruppe zugeordnet werden. Die 
Hochfeldprotonen gehijren daher der SCH,COOH-Gruppe. 

Es war unsere ursprtingliche Absicht. u.a eine griissere Anzahl Dibenzylmercaptole 
kernsubstituierter Acetophenone zu untersuchen. Es zeigte sich aber bald. dass die 
Mehrzahl solcher Acetophenone schlecht oder gar nicht mit Benzylmercaptan unter 
Bildung der gewiinschten Mercaptole reagierten. Dieses war besonders der Fall mit 
den ortho-substituierten Acetophenonen. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Av der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe 
Aus den Tabellen 1 und 2 findet man. dass eine erwartete magnet&he Nicht- 

aquivalenz der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe oft ausbleibt. Wie in 
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TABELLE I. DIE NMR-DATEN DER METHYLENPROTOHEN DER C,H,CH,S-GRUPPE IN C,H,CH,SC(U) 0’) (T) 

Nr Verbindung Liisungsmittel Av x(CHJ 7W-M J,, 
-____-----.---- __. ~-___-- 

9 C,H,CH$CH(CH,)C,H, 
9 C,H,CH,SCH(CH,)C,H, 
9 C~H~CH~SCH(CH~~~H~ 
9 C,H,CH,SCH{CH,)C,H, 
9 C,H&H,SCH(CH,)C,H, 
9 C,H,CH2SCH(CH,)C,H, 

10 C,H,CH,SCH(CH,)COOH 
JO C~H~CH~SCH(CH~~OOH 
11 C,H,CH,SCH(CH,)COOCH, 
11 C,H&H,SCH(CH,)COOCH, 
11 C,H,CH,SCH(CH,)COOCH, 
11 C~H~CH~SCH~CH~)COOCH~ 
11 C,H,CH,SCH(CH#.TOOCH, 
11 C,H,CH,SCH(CH,)COOCH, 
12 C,H,CH2SCH(COOH)CH,COOH 
12 C,H,CH,SCH(COOH)CH,COOH 
13 C~H~CH~SCH(COOCH~)CH~COOCH~ 
13 C,H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH, 
13 C,H,CH,SCH(COOCH,)CH2COOCH, 
13 C,H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH, 
13 C6H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH3 
13 C~H~CH~SCH(COOCH~~H~COOCH~ 
14 C,H,CH,SCH(C,H,)COOH 
14 C,H,CH,SCH(C,H,)COOH 
15 C,H,CH,SCH(C,H,)COOCH, 
15 C~H~CH*SCH(C~H~)COOCH~ 
15 C,H,CH,SCH(C,HS)COOCHx 
15 C,H&H,SCH(C,H,)COOCHI 
15 C,H,CH2SCH(C,H,)COOCH, 
15 C,H,CH,SCH(C,H,)COOCHJ 

WW,CO 
(CD,),SO 
CDCI, 
CCI, 

GA 
cs2 
(CDACO 
(C&MO 
(CD,),CO 
KW,SO 
CDCl, 
ccl, 

GDs 

(ccs;),)Ico 

(CDMO 
(CD,),CO 
(CD&SO 
CDCI, 
ccl* 

CdDb 
cs2 

(CD,),CO 

U',),SO 

(CD,)&0 

WDMO 
CDCI, 
CCI, 

GD, 
cs2 

0 17.913 6.47 6.47 
0 [9Q]3 643 643 
0 650 6.50 
6.3 6.56 6.67 
0 6.65 6.65 
4.1 660 6.67 
0 [79]3 6.08 6.08 

0 PI" 6.15 6.15 
0 6.17 6.17 
0 618 6.18 
0 6.22 6.22 
5.3 6.23 6-32 
9.9 6.25 6.42 
5.8 6.28 6.38 
0 600 600 
0 6.10 6.10 
0 6.09 6.09 
0 6.11 6.11 
0 6.15 6.15 
0 6.22 6.22 
6-9 623 6.34 
0 6-27 6.27 
6+3[11.1]3 6.26 636 
0 [9Q]” 6.38 6.38 
6.0 623 6.33 
0 6.26 6.26 
86 6.28 6-42 

Il.2 6.33 6.52 
10.4 6.42 6.59 
10.2 6.38 6.55 

13.6 

13.1 

13.3 
13-3 
13.3 

13.2 

13.0 

13.2 

13.4 
13.3 
13.3 
13.2 

der vorangehenden Abschnitt beschrieben wurde. karm man oft in diesen Fallen 
eine geringe magnet&he Nichtaquivalenz entweisen und geschZitzte Werte der 
Kopplungskonstante JAB erhalten. Bemerkenswert ist. dass man bei allen Dibenzyl- 
mercaptolen des Acetophenons und seiner Kernsubstitutionsderivate Av = 0 hat. 
wahrend die Dibenzyimer~ptole des Propiophenons und des Phenyi~nzylketons 
Av # 0 haben. Dieses bedeutet. dass die Umgebungen der beiden Methylenprotonen 
einer Benzylmercaptogruppe in 

SCH,C,H, 

I 
CH,CC,H5 

I 
SCH,C,H, 

(CDJ,CO. Av = 0 HI Lit.’ 
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Nab-spektroskopi~h sehr nahe gleich sind. wiihrend sie in den Verbind~ngen 

SCH,C,H, SCH,C,H, 

I I 
CH,CH&&H, CeH,CH,CChH, 

I I 
SCH,C,HS SCH&H, 

(CD&CO. Av = 7.8 Hz. Lit.” (CD&CO. Av = 9.0 Hz. Lit.’ 

TABELLE 2. DIE NMR-DATW DER M~HYLENPROTONE~ DER S~~~C~H~-GRUP~~N DER DIBENZYL- 
MERCAPTOLE me; ACETOPHENONS UND EINIGER SEINER KERNSUBSTITLXONSDEWATE 

Nr Verbindung 
- 

Likungsmittel Av 
-. -. __. 

r(CHJ G&J J,, 
._-. .-- ._--- 

16 GHsCWH,GHsW% 
16 C,H,C(SCH,C,H,),CH, 
16 GH,CWH,G,H,),CHJ 
16 W-WWWWQCH, 
16 GH,C(SCHzC,Hs),CH, 
16 GH,C(SCH~C,H,)~CH, 
17 3-CH,C,H,C(SCH,C,H,)2CH, 
17 3-CH3C6HIC(SCHtCgH5)2CHS 
17 3-CH,C,H,C(SCH,C,H,),CH3 
17 3-CH,C,H,C(SCH,C6H,),CH, 
17 3-CH,C,H,C(SCH,C,H,),CHp 
17 3-CH,C,H,C(SCH,C,H,),CH, 
18 3-NO,C,H,C(SCH,C,H,),CH3 
18 3-NO,C,H,C(SCH,C,H,),CH, 
18 3-NO&H,C(SCH,CsH,),CH, 
18 3-NO,C,H,C(SCH,C,H,),CH, 
18 3-NO~C~H~C(SCH~C~H~)~CH~ 
18 3-N02C6H,C(SCH,e,H,),CH, 
19 eCH3C,H,C(SCH,C,H,)2CH, 
19 4XH,C,H,C(SCH&H,),CH, 
19 4-CH,C,H,C(SCH2C,H,),CHJ 
19 4-CH,C,H,C(SCH,C,H,),CHJ 
19 4-CHjCbH,C(SCH,C,H,),CH, 
19 4-CH,C6H,C(SCH2C6H,),CH, 
24I 4-BrC6H,C(SCH,C,H&CH, 
20 4-B~~H~C(SCH~C~H~)~CH~ 
#I 4-BrC6H,C(SCH,C6H,)*CH, 
20 4-B~~H~~SCH~C~H~)~CH~ 
2u 4-BrC,H,C(SCH,C,H,)&H, 
20 4-BrC,H,C(SCH,C,H,)2CH, 
21 4-N02C,H,C(SCH2C6H,),CH3 
21 4-N02C,H,CfSCH2C~H~)*~H~ 
21 4-NO~C~H~C~SCH~C~H~)*CH~ 
21 CNO,C,H,C(SCH&H,),CH:, 
21 4_NO,C,H,C(SCH,C,H,),CH, 
21 4-NO~CsH,C(SCH2C~HS),CHJ 

(CD,)&0 
WUSO 
CDCI, 
CCI, 

C&D, 
CS, 
(CD,),CO 
(CD,),SO 
CDCI, 
CCI, 

GD, 

g&CO 

fCD,),SO 
CDCI, 
CCI, 

GD, 
CS, 
(CD,)&0 
(CD,),SO 
CDCI, 
CCI, 

C5D.S 

;&O 

(CD,@0 
CDCI, 
ccl, 

GD6 

fJcs;),),CO 
(CD&SO 
CDCI, 
ccl, 

CiP, 
CS* 

0 [6*7-j3 6-18 618 
0 [3.9-f 6.18 6.18 
0 6-18 6.18 
0 6.23 6.23 
0 6.20 6.20 
0 627 ti27 
0 6.20 620 
0 6-23 623 
0 623 6.23 
0 6-30 6.30 
0 6.27 6.27 
0 6.33 6.33 
0 6.14 6.14 
0 6.17 6.17 
0 6.21 6.21 
0 6.24 624 
0 6.38 6.38 
0 6.27 6.27 
0 6.22 6.22 
0 6.23 6.23 
0 6.24 6.24 
0 6.30 6.30 
0 6.23 6.23 
0 6.33 6‘33 
0 6.19 6.19 
0 6-22 6.22 
0 6.25 6.25 
0 6.29 6.29 
0 6.33 633. 
0 6.33 633 
0 6.15 6.15 
0 6.19 6.19 
0 6-22 6.22 
0 6.26 626 
0 6.38 6.38 
0 6.29 6.29 

*12,1 

-12.7 

h 12.6 
-12.5 
-12.1 

*r 12.7 
-12.7 

-12.6 
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so verschieden sind. dass man ‘Av = 78 und 94 Hz erhiilt. Fiir das Dibenzylmer~ptal 
des Benzaldehyds hat man 

SCH,C,H, 

I 
HCC,HS 

ScHp2,~, 

(CD,),CO. Av = 10-O Hz Lit? 

Der Ersatz des Methinwasserstoffatoms dieses Mercaptals mit einer Methylgruppe 
bewirkt eine Verminderung des Av-Wertes aufNul1. die die CH,CH,- und C,H,CH,- 
Gruppen nicht verursachen konnen. 

Weitere Beispiele fiir die Einwirkung der Substituenten auf AY sind die folgenden : 

SCH,C,H, SCH&H, 

I I 
HCCOOH CH,CCOOH 

I I 
SCH,C,H, SCH,C,H, 

(CD&CO. Av = 0 Hz Lit.’ (CD,),CO. Av = 0 Hz Lit.5 

SCH&H, SCH$,H, 

I I 
CHJX,H5 HOCOCCBH, 

I I 
H H 

(CD&CO. Av = 0 Hz. Lit.’ (CD,),CO. Av = 6.0 Hz. Lit.’ 

Noch weitere Beispiele kiinnen aus den Tabellen 1 und 2 entnommen werden. 
Das vorhandene Material iiber die Nichtaquivalenz der Methylenprotonen der 

Benzylmercaptogruppe in Monobenzylmercapto- und gem-D-benzylmercaptover- 
bindungen ist wenig geeignet fiir eine Diskussion iiber die Faktoren. die ausser den 
Chiralitiitsbedingungen die Nichtaquivalenz bestimmen. DaRir sind die Grossen der 
Av-Werte zu gering. Mer~pto~up~n mit grosseren Av-Werte w&en dafiir geeig- 
neter. 

Man nimmt an. dass der Abstand. in Anzahl Bindungen ausgedriickt. zwischen 
den Methylenprotonen und dem Chiralitlitszentrum eine wichtige Rolle fiir die 
G&se der Nichtaquivalenz. d.h. Av. spielt. In allen Verbindungen 1-21 ist dieser 
Abstand 3 Bindungen. In der Verbindung C~H~CH~SCH~CH(CH~~OOH (31) mit 
4 Bindungen zwischen den Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe und dem 
asy~etrisch~ Kohlenstoffatom konnte keine magnet&he Nichtgquivalenz der 
erwahnten Protonen nachgewiesen werden. ’ Brink** 9 hat in einigen FBllen eine 
magnetische Nichtiiquivalenz der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe 
nachgewiesen und bestimmen kiinnen. wo dieser Abstand bis 8 Bindungen betr&t. 
Bei der OCH,C,H,-Gruppe hat man mit abnehmendem Abstand alternierende 
Av-Werte beobachtet.‘O Solche feinere Variationen sind xhwierig festzustellen. 
besonders wenn die Signale der Methylenprotonen von der Einwirkung anderer 
Protonen gestort sind. 
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Av htigt von dem verwendeten Liisungsmittel ab. Es kommt vor. dass eine 
bestimmte Verhindung einen hiiheren Av-Wert in einem unpolaren als in einem 
polaren Liisungsmittel hat. Man kann daher Av = 0 in (CD&CO und Av # 0 in 
C,D, finden. Zur Entdeckung einer ma~etisch~ Ni~h~quivale~ kann z B. C,D, 
ein geeigneteres Ltisungsmittel als (CD&CO sein. Benzylmercaptocarbonsauren 
k&men aus Liislichkeitsgrtinden nicht in C,D,. aber wohl in (CD&CO untersucht 
werden. In solchen Fallen kann man mit Vorteil ihre Methylester verwenden. die 
~nzoll~slich sind. 

Von zwei Verbindungen C,H,CH,SR und HOCOCH,SR. die identische Sub- 
stituenten R haben und die Bedingungen der magnet&hen Nichtlquivalenz erhillen. 
hat fast immer die Thioglykols&reverbindung den hiiheren Av-Wert in demselben 
L~sungsmittel. Beispiele hierhir fmdet man in den Tabellen 1 und 2 und in einer 
laufenden Untersuchung. Es trim daher oft zu. dass eine magnetische Nichtlquivalenz 
nicht bei der Benzylmercaptoverbindung. aber wohl bei der entsprechenden Thio- 
glykolsslureverbindung nachgewiesen werden kann. 

J, der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe 
Die Verbindungen 9-15 der Tabelle 1 haben alle die Konstitution 

C,H,CH,SCH(U)(Vk welche fiir die Verbindungen der im Anfang dieser Arbeit 
erwghnten Gruppe 1 charakteristisch ist. Ihre JAB- Werte stimmen wenn sie bestimmt 
worden sind. mit den Werten der tibrigen Verbindungen dieser Gruppe iiberein. 

Der Verbindungen 16-21 der Tabelle 2 gehiiren nach ihrer Konstitution der 
Gruppe II zu. f%ir die J,, = 11612.3 Hzgefunden worden ist. Sie habendie gefundenen 
und geschatzten Werte JAR = 125-12.7 Hz. Weil diese etwas zu hoch sein d&fen. 
stimmen die wahren Werte dieser Verbindungen annahernd mit den tibrigen Werten 
der Gruppe II iiberein. 

Die chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe 

In einer Verbindung C,H,~H,&(U)(V)(T) werden die chemischen Verschie- 
bungen der Methylenproton~ der Mercaptogruppe nicht nur von den Symmetrie- 
eigenschaften der ~(U~~T)-Gruppe. sondern such von den physikalisch~hemischen 
Eigenschaften der in dieser Gruppe eingehenden Atome und Atomgruppen beeinflusst. 
Die Bedeutung der Symmetrie ist in dem vorangehenden erortert. Die Tabellen 3 
und 4 enthalten eine Zusa~enstellung der chemischen Verschiebungen einer 
Reihe Verbindungen in Abhangigkeit von den Substituenten U. V und T. Fur 
Verbindungen mit Av = 0 ist r(CH12) = r(CH,) = r(CH,) und ftir diejenigen mit 
Av # 0 ist z = ) [T(CHJ + r(CH,)] eingesetzt. Die beiden Tabellen enthalten such 
die Werte fur K und L nach 

K = r(Verb.)(Lm) - a 
L = r(Verb.)(Lm) - r(Verb.)(CCl.) 

die zeigen, wie die chemischen Verschiebungen von der Konstitution und dem 
L~sungs~ttel beeinflusst werden Vgl. Lit.’ Das Material zu diesen Tabellen ist aus 
dieser Arbeit und aus frtiheren veroffentlichten oder unveroffentlichen Untersuch- 
ungen entnommen, wie aus den Hinweisen der ersten Spalte hervorgeht. In den 
Tabellen sind jedoch keine Daten fti ke~substituie~e Verbindungen aufget%hrt. 

Die K-Werte der Tabellen 3 und 4 zeigen. wie die chemischen Verschiebungen der 
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3884 M. %KINK und E. LARSWN 

Methylenprotonen der Verbindung C,H,CH,SCH, (22) verHndert werden. wenn 
man bei unvertidertem Liisungsmittel die Wasserstoffatome ihrer Methylgruppe 
mit den Substituenten U. V und ‘I’ ganz oder teilweis ersetzt. Der K-Wert einer und 
derselben Verbindung ist nur wenig von dem Ltisungsmittel abhlngig. Man kann 
sogar fiir jede Verbindung ein Mittel Kh( von den K-Werten in (CD&CO. (CD&SO. 
CDCl, und Ccl, angeben. von welchen die Einzelwerte in den meisten Ftillen mit 
weniger als @OS ppm. in drei Flllen mit 0,~.08 ppm. abweichen. Die Abwei~hungen 
von diesem Mittel kiinnen in C,D, und CS, griisser sein. was mit einer besonderen 
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen dieser LGsungsmittel und denjenigen des 
Gel&ten zusammenhlngen diirfte. * ’ 

Die K- und K,-Werte der Verbindung~ der Tabellen 3 und 4 k6nnen nicht als 
einfache Funktionen (Z B. Summen oder Produkte) von Griissen ausgedriickt 
werden. die die einzelnen Substituenten charakterisieren. 

Im aligemeinen hat man - O-55 g K 5 + O-39 und - 0.37 5 K, 5 + 0.39 ppm. 
Die Einfiihrung eines von den Substituenten CH,. COOH, COOCH, oder 

SCH,C,H, in die Methylgruppe der Verbindung C,H,CH,SCH, (22) bewirkt eine 
Erniederung des KNWertes bis etwa - 0.2 ppm. Dieses bedeutet eine Verschiebung 
der Signale der Methylenprotonen nach niedrigerem Feld. Eine entsprechende 
Monophenylsubstitution bewirkt eine Erhahung des I&-Wertes urn etwa 005 ppm. 
Wenn nur die vier als erniedrigend wirkenden Substituenten vorhanden sind. hat man 
- 0.05 s KU 2 - O-2 ppm. Wenn wenigstens ein von den Substituenten U. V und 
T eine Phenyl~up~ ist. hat man - 0.05 5 Khl 5 O-3 ppn ausser fiir C,H,CH$C- 
(CHJ)(C,H,)SCH,C,H, mit Khll = - O-2 ppm C,H,CH,SC(CH,), (24) hat 
KM = - 0.1 ppm und C,H,CH,SC(C,H,), (34) hat K, = + O-3 ppm. 

Wenn man in einer Verbindung C,H,CH2SC(C6H&U)(V) die Phenylgruppe an 
dem y-Atom mit einer Carboxylgrup~ ersetzt. so hat die gebildete Verbindung 
C,H,CH,SC(COOH)(U)(V) einen urn O*lXYj ppm niedrigeren r-Wet% der Methylen- 
protonen z B. in (CD&CO 

C~H~CH~S~H(CH~~~H~ T = 6-47 ppm 
C,H,CH,SCH(CH,)COOH T = 6.08 ppm 

Diff. = @39 ppm (Emiederung) 

Ersetzt man die an dem a-Atom gebundene Phenylgruppe mit der Carboxylgruppe. 
d. h. von C~H~CH~S~C~H~MU~~ zu HOCOCH~S~C~H~~U~V) iibergeht. 
erhglt man fasst unabh;ingig von U und V eine Erhtihung der t-Werte urn etwa 
O-4 ppm. z.B. 

C~H~CH~SCH(~H~~~H~ T = 6.47 ppm 
HOCOCH,SCH(CH&.H, ‘I = 6.91 ppm 

DiN. = 0.44 ppm (Emiederung) 

Die Einwirkung der Phenyl- und Carboxyigruppen auf ein an dem Y-Atom gebun- 
denes Wasserstoffatom geht aus dem folgendem Beispiel hervor. 

C,H,CH,SCH(CH&H, r(CH) = 6.13 ppm 
C,H,CH,SCH(CH,)COOH t(CH) = 6.64 ppm ., 

Diff. = 0.51 ppm (ErhBhung) 

Diese und lhnliche Verhaltnisse werden wir in einer folgenden Arbeit an Hand 
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eines griisseren Materials nlher behandeln. Hier werden such andere Mercapto- 
gruppen als C6H,CH,S und HOCOCH,S behandelt werden. 

Die L-Werte der Tabellen 3 und 4 zeigen die Veriinderungen der chemischen 
Verschiebungen der Methylenprotonen einer Benzylmercaptogruppe einer und 
derselben Verbindun~ wenn das L~sungsm~~~el ver5ndert wird. Sie sind auf CU, 
bezogen. Man hat (LM = Mittelwert) 

in (CD&CO -@15 % L s -005. L, = -0.11 ppm 
in (CD&SO -0.18 s L 5 0%). L, = -&C9 ppm 
in CDCI, -011 5 L 5 -0.03. L, = -@O? ppm 
in Ccl, L = @OO (definitionsmiissig) 
In C,D, -@2f 5 L $ +@19. L, = co.02 ppm 
in CS, +O.Ol s L 4 +oO?. L, = +@04 ppm 

Die griissten Variationen findet man in C6D,, wo die Wechselwirkung~ zwischen 
den Molekiilen des Gel&ten und denjenigen des L&ungsmittels am griissten sein 
diirften. Wie gew~hnli~h sind die Variationen in CS, gering mit LM in der N&he von 
Null. 

Eine Behandlung des Mater&s tiber die Dibenzylmercaptole der kernsubsti- 
tuierten Acetophenone der Tabelle 2 in Analogie zu den fflheren Untersuchungen2 
iiber die Dibenzylmercaptale kernsubstittiierter Benzaldehyde wurde nicht aus- 
gef&rt. Das Material ist zu gering und die chemisehen Verschiebung~ variieren 
mit den Substituenten innerhalb eines zu engen Bereichs. urn eine solche Behandlung 
sinnvoll zu machen. 

EXPERfMENTELLER TEIL 

Die untersuchten Verbindungen wurden nach Standardmethoden dargestellt Ihre Rcinheit wurde durch 
Schmclzpunkte und/oder Siedepunkte. Aquivalentgewichte und Elementaranalysen kontrolliert. Es kann 
besonders erwlhnt werden. dass die beiden Verbindungen %I und 26 leicht aus Benzylmercaptan und den 
beiden tertilren Alkobolen (CH,),COH und C,HsC(CH,),OH dargestellt werden k&men. 

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. TMS (T = 1@00 ppm) 
wurde als innere Bezugssubstanz verwendct. Die gemessenen Msungen enthielten @2O g Substanz pro ml. 
soweit die Lijslichkeit daflir hinrecichend gross war. Sonst wurden gesiittigte Liisungen verwendet. 

Dunks~~n~-D~e Aufnahmen der Spektren wurden durch das iie~nsw~rdige ~ntge&enkomm~ von 
AB Karlshamns Oljefabriker. Karlshamn. miiglich gemacht. wofiir bestens gedankt wird. Der Schwedische 
NaturwissenschafWche Forschungsrat hat durch E.L. ein Teil der Arbeit untersttitzt. M.B. dankt Lunds 
Universitiit. die durch Mittel aus Knot und A&e Waltenbergs Sfifielse den notwendigen Aufenthalt in 
Karlshamn bekostet hat. 
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