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DIE NMR-DATEN DER METHYLENPROTONEN DER
BENZYLMERCAPTOGRUPPEN EINIGER
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Zusammenfassung-—Die NMR-Daten der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppen in Mono-
benzylmercapto- und gem-Dibenzylmercaptoverbindungen in bis sechs verschiedenen Losungsmitteln
wurden ermittelt. Die Abhéangigkeit der chemischen Verschiebungen, Kopplungskonstanten und Nicht-
dquivalenz von der Konstitution und dem Losungsmittel 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 chemical shifts, coupling constants
and nonequivalence in their dependence on constitution and solvent have been studied.

IN zwH fritheren Arbeiten' 2 haben Brink und Larsson die Kopplungskonstanten
J Az (Absolutwerte) der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe SCH,C¢H;
der folgenden vier Verbindungstypen bestimmt :
A. Das Monobenzylmercaptodesoxybenzoin
1 CH,COCH(SCH,CeH )CeH;  ~Jup = 134-136 Hz Lit.!
B. Die Dibenzylmercaptole des Propiophenons. Phenylbenzylketons und des
Benzils
2 C,H,C(SCH,C¢Hj),CH,CH,  -—J, = 119-12:3 Hz. Lit *

3 CH,C(SCH,C¢H{),CH,CcH, —J,p = 116120 Hz. Lit.!
4 CH COC(SCH,CeHy),CeHy  -—J 5 = 119-12:2 Hz. Lit.}

C. Die Dibenzylmercaptale des Benzaldehyds
5 C,H,CH(SCH,C4H,),

und seiner Kernsubstitutionsderivate —J 5 = 13:0-13-8 Hz. Lit.2
D. Die Dibenzylmercaptale des Acetaldehyds, N-Methyl-B-indolaldehyds und
Ferrocenaldehyds:

6 CH,CH(SCH,C:H,), ~Jip = 131-133 Hz Lit.?
7 H(SCH,C H;),
i
/CH

N —J g = 13:3-13-7 Hz. Lit.!

|

CH,
8 FerCH(SCH,C,H), —J g = 13:2-135 Hz, Lit.}
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Diese Verbindungen kénnen zv 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 gehoren die Verbindungen
1.5 und ihre Kernsubstitutionsderivate. 6. 7 und 8. Diese haben J .4 = 13-:0-13-8 Hz.
im Mittel 13-5 Hz.

Gruppe 11. Verbindungen C,HCH,SC(U) (V) (T). wo keiner der Substituenten U.
V und T ein Wasserstoffatom ist. Die Verbindungen 2. 3 und 4 gehdren zu dieser
Gruppe. Sie haben J,5 = 11-6-12-3 Hz im Mittel 119 Hz.

Eine solche Abhingigkeit der Kopplungskonstante J,5 von der Bindungsweise
der Mercaptogruppe ist noch nicht bei den entsprechenden Carboxymethyimercapto
{= SCH,COOH)-Verbindungen (im Folgenden Thioglykolsiureverbindungen
genannt) konstatiert. Brink und Larsson® haben fiir solche Verbindungen J .5 = 150
159 Hz. unabhingig vom Losungsmittel. U. V und T. gefunden.

Die obige Aussage iiber die J ,5-Werte der Methylenprotonen der Benzylmercapto-
gruppe griindet sich auf Material. das hauptsichlich aus gem.-Dibenzylmercapto-
verbindungen besteht. Das Material iiber die Thioglykolsdureverbindungen ist
dagegen einseitig auf Monomercaptoverbindungen eingerichtet.

Mit Hinsicht auf die Moglichkeiten. das NMR-spektroskopische Verhalten der
erwihnten beiden Mercaptogruppen fiir das Studium der Struktur organischer
Molekiile auszuniitzen. schien es uns wiinschenswert. 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 beziiglich der Benzylmercaptogruppe wird in dem Folgenden dargelegt.

DAS EXPERIMENTELLE NMR-MATERIAL

Die im Folgenden verwendeten Bezeichnungen sind prinzipiell dieselben. die in
unseren fritheren Arbeiten’'? verwendet worden sind. Sie brauchen daher nicht
niher erklart 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 zusammengestelit.
Die Tabelle 1 enthilt Verbindungen 9-15. in welchen die betreffenden Methylen-
protonen wegen der Anwesenheit eines Asymmetriezentrums magnetisch nicht-
dquivalent sein konnen. Die Tabelle 2 enthdlt die Daten der Dibenzylmercaptole
16-21 des Acetophenons und seiner Kernsubstitutionsderivate. Die Methylen-
protonen dieser Verbindungen konnen auch magnetisch nichtdquivalent sein. Unter
Av der Tabellen 1 und 2 sind als eingeklammerte Zahlen die Av-Werte angegeben.
die fiir die entsprechenden Thioglykolsiureverbindungen mit SCH,COOH statt
SCH,C¢H, gefunden worden sind.

In mehreren Fillen 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, sondern auch von schwachen
unaufgeldsten Kopplungen zwischen den Methylenprotonen der SCH,C4H s-Gruppe
und ihren Phenylprotonen bestimmt. Solche schwache Kopplungen sind auch durch
eine Verbreiterung der Linien eines volistindigen AB-Quartettes bemerkbar. Sie
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kommen auch vor, wenn die Methylenprotonen der SCH,C4H s-Gruppe magnetisch
dquivalent sind und Singulette ergeben. In dem Falle. wo Av = 0 gefunden worden
ist. aber eine schwache magnetische Nichtdquivalenz vorliegt. kann man oft durch
eine geniigende Verstiarkung der Signale in dem expandierten Spektrum die ussersten
Linien des AB-Quartettes entweisen. Durch Halbierung des Abstandes dieser Linien
wurden die in den Tabellen angegebenen “‘geschitzten™ J,g-Werte erhalten. Diese
sind sicher ein wenig héher als die wahren Werte. Man kann die Unsicherheit zu
einigen Zehnteln Hz schitzen. Die Methylenprotonen der SCH,COOH-Gruppe
ergeben schirfere Signale als die der SCH,C¢H-Gruppe. weil sie nicht mit anderen
Protonen koppeln. Man kann daher oft aus der Breite der Signale schliessen. ob sie
von der einen oder anderen Gruppe herrithren. Ein Beispiel hierfir wird unten
gegeben.

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

22 C¢H,CH,SCH, 28 C,H,CH,SCH,COOCH,

32 C4H,CH,SCH,CH, 29 C,H,CH,SCH,SCH,CH,

23 C4H,CH,SCH(CH,), 30 C4¢H,CH,SC(CH,),SCH,C¢H,
24 C4H,CH,SC(CH,), 31 C,H,CH,SCH,CH(CH,)COOH
25 C4H,CH,SCH,CH, 32 C4H,CH,SCH,CH,

26 C4H,CH,SC(CH,),C¢H, 33 C4H,CH,SC(CH,),COOH

27 C,H,CH,SCH,COOH 34 C¢H,CH,SC(C(H,),

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

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

C¢H,CH,SCH,COOH (27) t(CH,), = 613 ppm und =(CH,),, = 6-86 ppm
C¢H,CH,SCH,COOCH, (28) 1(CH,), = 6:15 ppm und t(CH,),, = 6-83 ppm

Die Linien der Tieffeldprotonen mit t(CH,), sind in dem expandierten Spektrum
etwas breiter als diejenigen der Hochfeldprotonen und kénnen daher nach dem oben
gesagten den Methylenprotonen der SCH,C¢Hs-Gruppe zugeordnet werden. Die
Hochfeldprotonen gehéren daher der SCH,COOH-Gruppe.

Es war unsere urspriingliche Absicht. u.a. eine grossere 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 magnetische Nicht-
aquivalenz der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe oft ausbleibt. Wie in
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TaBELLE 1. DI NMR-DATEN DER METHYLENPROTONEN DER CoHCH,S-GruppE IN CoHCH,SC(UY (V) (T)

Nr Verbindung Losungsmittel Ay WCHy) «(CHg) Jas
9 CsHsCH,SCH(CH,)C H (CD;),CO 0 [79])° 647 647
9 CsH,CH,SCH(CH,)C H, (CD,),SO 0 [90]° 643 643
9 CeHCH,SCH(CH,)C¢H CDCl, 0 650 650
9 CsHCH,SCH(CH,)CH; CCi, 63 656 667 136
9 C¢HCH,SCH(CH,)C,H : C¢Dg 0 6-65 6-65
9 CsHCH,SCH(CH,)CH; CS, 41 6-60 6-67 137
10 CsH,CH,SCH(CH,}XCOOH (CD,),CO o [70P 6-08 608
10 Ce¢HsCH,SCH(CH )COOH {CD;),80 o [0) 615 615
11 C¢HCH,SCH(CH,)COOCH, {CD,),CO 0 617 617
11 Ce¢HsCH,SCH(CH,)COOCH, (CD;),SO 0 618 618
11 C¢H,CH,SCH(CH,YCOOCH; CDCl, 0 622 622
11 C¢HCH,SCH(CH,)COOCH; CCly 53 623 632 133
i1 C¢HCH,SCH(CH,)COOCH, C¢Dy 99 625 642 133
11 Cs¢H;CH,SCH(CH,;)COOCH, CS, 58 628 6-38 133
12 C¢H,CH,SCH(COOH)CH,COOH (CD,),CO 6-00 600

0
12 C¢H,CH,SCH(COOH)CH,COOH (CD,),SO 0 610 610
13 C,H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH, (CD,),CO 0 609 609
13 C,H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH;  (CD,),SO 0 611 611
13 C4HCH,SCH(COOCH,)CH,COOCH,  CDCl, 0 615 615
13 C¢H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH;,  CCl, 0 622 622
13 C.H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH,  C,D, 69 623 634 132
0

13 C.H,CH,SCH(COOCH,)CH,COOCH;,  CS, 627 621
14  C,H,CH,SCH(C¢H,)COOH (CD,),CO GO[1I]P 626 636 130
14  C¢H,CH,SCH(C4H,)COOH (CD,),SO 0 [90)® 638 638

15 C,H,CH,SCH(CsH,)COOCH, (CD,),CO 60 623 633 132
15  C,H,CH,SCH(C,H,)COOCH, (CD,),SO 0 626 626

1§  C.H,CH,SCH(C,H,JCOOCH, cDCl, 86 628 642 134
15  C¢H,CH,SCH(C4H,JCOOCH, ccl, 112 633 652 133
15  C¢H,CH,SCH(C4H,}COOCH, CeDs 104 642 659 133
15  C4H,CH,SCH(C,H,JCOOCH, s, 102 638 655 132

der vorangehenden Abschnitt beschrieben wurde. kann man oft in diesen Fillen
eine geringe magnetische Nichtdquivalenz entweisen und geschitzte Werte der
Kopplungskonstante J,5 erhalten. Bemerkenswert ist. dass man bei allen Dibenzyl-
mercaptolen des Acetophenons und seiner Kernsubstitutionsderivate Av = 0 hat.
withrend die Dibenzylmercaptole des Propiophenons und des Phenylbenzylketons
Av # 0 haben. Dieses bedeutet. dass die Umgebungen der beiden Methylenprotonen
einer Benzylmercaptogruppe in

SCH,C¢H,
CH,CC H,

SCH,CH,
(CD,),CO, Av = 0 Hz, Lit.!
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NMR-spektroskopisch sehr nahe gleich sind. wihrend sie in den Verbindungen

SCH,CeHs
CH,CH,CC¢H,
|

SCH,C¢H,

(CD,),CO. Ay = 7-8 Hz Lit.!

|
CeH,CH,CCH,
|

SCH,CH;

SCH,CeH,

{CD;),CO. Av = 90 Hz Lit.!

TaseLre 2. Die NMR-DATEN DER METHYLENPROTONEN DER SCH,C H -GRUPPEN DER DIBENZYL-

MERCAPTOLE DES ACETOPHENONS UND EINIGER SEINER KERNSUBSTITUTIONSDERIVATE

Nr Verbindung Losungsmittel Av HCH,) t(CHp) Jan
16  C4HC(SCH,C.H,),CH, {CD,},CO o{67P 618 618
16 C,H,C(SCH,C-H,),CH, (CD,;),80 0[39]° 618 618
16 C,H,C(SCH,C.H,),CH, CDCl, 0 618 618
16 C,H,C(SCH,C¢H;),CH, CCl, 0 623 623
16  C,H,CSCH,C.H,},CH; CeDy 0 620 620
16 C H,C(SCH,C¢H,),CH, CS, 0 627 627
17 3-CH,;C4H,C(SCH,CH,},CH, (CD,),CO 0 620 620
17 3-CH,C.HC(SCH,CH,),CH, (CD,;),80 0 623 623
17 3-CH,C,H,C(SCH,C,H,},CH, CbdCl, g 623 623 ~127
17 3-CH,;CsH C(SCH,C4H,),CH, CCl, 0 630 630
17 3-CH,C¢H,C(SCH,C¢H,),CH,  C¢D, 0 627 627  ~127
17 3-CH,C,H,C(SCH,C.H,),CH, CSs, 0 633 633
18  3-NO,C(H,C(SCH,C4H,),CH, (CD,),CO 0 614 614
18  3-NO,C H,C{SCH,C,H,),CH, {CD,),80 0 617 617
18 3-NO,C¢H,C(SCH,C¢Hy),CH, €D, 0 621 621
18  3-NO,C(H,C(SCH,C¢H;),CH; CCl, 0 624 624 ~12:6
18  3-NO,C H,C(SCH,C¢H,),CH,; CsDy 0 638 638 ~12:5
18 3-NO,C4H,C(SCH,C.H,),CH, Cs, 0 627 627 ~12:7
19 4-CH,C4H C(SCH,C¢H,),CH, (CD,;),CO 0 622 622
9 4CH,CsH,C(SCH,CH,),CH, (CD,),80 0 6-23 623
19  4-CH,CHC(SCH,CH,),CH; CDCl, 0 624 624
19  4-CH,CH,C(SCH,C4H,),CH,  CCl, 0 630 630
19  4-CH,C H,C(SCH,C,H,),CH, CsDg 0 623 623
19  4-CH,;C4H,C(SCH,C¢H,),CH, CS, 0 633 633
20 4-BrC,H,C(SCH,C.H;),CH, (CD,;),CO 1} 619 619
20  4-BrC H,C(SCH,C.H,),CH, (CD,),80 0 622 622
20 4-BrC H,C(SCH,C.H,),CH, CDCl, 0 625 625
2 4-BrC H,C(SCH,C,H,),CH, CCl, 0 629 629
20  4-BrC H,C(SCH,C H,),CH, CsDg 0 633 633 ~ 127
20 4-BrC,H,C(SCH,C¢H;);CH, cs, 0 633 633 ~127
21 4-NO,C.H,C(SCH,C(H,),CH;  (CD,,CO 0 615 615
21 4-NO,CH,C(SCH,C H,),CH,  (CD,,S0 0 619 619
21 4-NO,C,H,C(SCH,C4H,),CH,  CDCl, 0 622 622
21 4NO,C,H,C(SCH,C¢H,),CH,  CCl, 0 626 626  ~126
21 4-NO,C¢H,C(SCH,C¢H,),CH, C¢Dg o 6-38 638
21 4-NO,C,H,C(SCH,C,H,),CH,  CS, 0 629 629  ~127
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so verschieden sind. dass man Av = 7-8 und 90 Hz erhalt. Fiir das Dibenzylmercaptal
des Benzaldehyds hat man

SCH,C¢H,

|

HCCH,
|
SCH,CH,
(CD;),CO. Av = 10:0 Hz. Lit.?

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

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

SCH,C¢H, SCH,CH,

i |
HCCOOH CH,CCOOH

| |

SCH,C,H; SCH,C¢H;

(CD,),CO. Av = 0Hz Lit?  (CD,),CO. Av = 0 Hz. Lit.*

SCH,C,H, SCH,C4H,

| |
CH,CC(H, HOCOCC4H,

| |

H H

(CD,),CO. Av = 0Hz Lit’  (CD,),CO. Av = 60 Hz. Lit.”

Noch weitere Beispiele konnen aus den Tabellen 1 und 2 entnommen werden.

Das vorhandene Material iiber die Nichtdquivalenz der Methylenprotonen der
Benzylmercaptogruppe in Monobenzylmercapto- und gem-D-benzylmercaptover-
bindungen ist wenig geeignet flir eine Diskussion {iber die Faktoren. die ausser den
Chiralitdtsbedingungen die Nichtdquivalenz bestimmen. Dafiir sind die Grossen der
Av-Werte zu gering. Mercaptogruppen mit grosseren Av-Werte wiren dafiir geeig-
neter.

Man nimmt an. dass der Abstand. in Anzahl Bindungen ausgedriickt. zwischen
den Methylenprotonen und dem Chiralititszentrum eine wichtige Rolle fiir die
Grosse der Nichtaquivalenz. d.h. Av. spielt. In allen Verbindungen 1-21 ist dieser
Abstand 3 Bindungen. In der Verbindung C4HCH,SCH,CH(CH,}COOH (31) mit
4 Bindungen zwischen den Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe und dem
asymmetrischen Kohlenstoffatom konnte keine magnetische Nichtiquivalenz der
erwihnten Protonen nachgewiesen werden.® Brink®® hat in einigen Fillen eine
magnetische Nichtdquivalenz der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe
nachgewiesen und bestimmen koénnen. wo dieser Abstand bis 8 Bindungen betrigt.
Bei der OCH,C H:-Gruppe hat man mit abnehmendem Abstand alternierende
Av-Werte beobachtet.’® Solche feinere Variationen sind schwierig festzustellen.
besonders wenn die Signale der Methylenprotonen von der Einwirkung anderer
Protonen gestdrt sind.
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Av hingt von dem verwendeten Losungsmittel ab. Es kommt vor. dass eine
bestimmte Verbindung einen hoheren Av-Wert in einem unpolaren als in einem
polaren Losungsmittel hat. Man kann daher Av = 0 in (CD,),CO und Av # 0 in
C¢D, finden. Zur Entdeckung einer magnetischen Nichtdquivalenz kann z B. C,Dy
ein geeigneteres Ldsungsmittel als (CD,),CO sein. Benzylmercaptocarbonsiduren
konnen aus Lgslichkeitsgriinden nicht in C4Dy. aber wohl in (CD,),CO untersucht
werden. In solchen Fillen kann man mit Vorteil ihre Methylester verwenden. die
benzolloslich sind.

Von zwei Verbindungen C,HCH,SR und HOCOCH,SR. die identische Sub-
stituenten R haben und die Bedingungen der magnetischen Nichtdquivalenz erfiillen.
hat fast immer die Thioglykolsdureverbindung den héheren Av-Wert in demselben
Losungsmittel. Beispiele hierfiir findet man in den Tabellen 1 und 2 und in einer
laufenden Untersuchung. Es trifft daher oft zu. dass eine magnetische Nichtiaquivalenz
nicht bei der Benzylmercaptoverbindung. aber wohl bei der entsprechenden Thio-
glykolsaureverbindung nachgewiesen werden kann.

J ap der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe

Die Verbindungen 9-15 der Tabelle 1 haben alle die Konstitution
CsHCH,SCH(UXV). welche fir die Verbindungen der im Anfang dieser Arbeit
erwihnten Gruppe I charakteristisch ist. lhre J ,5-Werte stimmen. wenn sie bestimmt
worden sind. mit den Werten der iibrigen Verbindungen dieser Gruppe iiberein.

Der Verbindungen 16-21 der Tabelle 2 gehoren nach ihrer Konstitution der
Gruppe Il zu, firdie J .5 = 11-6-12-3 Hz gefunden worden ist. Sie haben die gefundenen
und geschiitzten Werte J,, = 12-:5-12-7 Hz. Weil diese etwas zu hoch sein diirfen.
stimmen die wahren Werte dieser Verbindungen annihernd mit den iibrigen Werten
der Gruppe II iiberein.

Die chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen der Benzylmercaptogruppe

« Y

In einer Verbindung CGHSCH2§C(U)(V)(T) werden die chemischen Verschie-
bungen der Methylenprotonen der Mercaptogruppe nicht nur von den Symmetrie-
eigenschaften der C(UXVXT)-Gruppe. sondern auch von den physikalisch-chemischen
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 Zusammenstellung der chemischen Verschiebungen einer
Reihe Verbindungen in Abhingigkeit von den Substituenten U. V und T. Fiir
Verbindungen mit Av = 0 ist t(CH,) = 7(CH,) = 1(CHg) und fiir diejenigen mit
Av # 0 ist T = 4 [t(CH,) + ©(CHp)] eingesetzt. Die beiden Tabellen enthalten auch
die Werte fiir K und L nach

K = t(Verb.)(Lm) — 1(22)(Lm)
L = z(Verb.)(Lm) — t{Verb.) (CCl,)

die zeigen, wie die chemischen Verschiebungen von der Konstitution und dem
Ldsungsmittel beeinflusst werden Vgl. Lit.? Das Material zu diesen Tabellen ist aus
dieser Arbeit und aus fritheren verdffentlichten oder unverdffentlichen Untersuch-
ungen entnommen, wie aus den Hinweisen der ersten Spalte hervorgeht. In den
Tabellen sind jedoch keine Daten fiir kernsubstituierte Verbindungen aufgefiihrt.

Die K-Werte der Tabellen 3 und 4 zeigen. wie die chemischen Verschiebungen der
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3884 M. Brink und E. LArssox

Methylenprotonen der Verbindung C{H;CH,SCH; (22) verdndert werden. wenn
man bei unverdndertem Losungsmittel die Wasserstoffatome ihrer Methylgruppe
mit den Substituenten U, V und T ganz oder teilweis ersetzt. Der K-Wert einer und
derselben Verbindung ist nur wenig von dem Losungsmittel abhingig. Man kann
sogar fir jede Verbindung ein Mittel Ky, von den K-Werten in (CD,),CO. (CD3),SO.
CDCl; und CCl, angeben, von welchen die Einzelwerte in den meisten Fallen mit
weniger als 0-05 ppm. in drei Fillen mit 0-06-0-08 ppm. abweichen. Die Abweichungen
von diesem Mittel kénnen in C¢Dg und CS, grosser sein. was mit einer besonderen
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen dieser Losungsmittel und denjenigen des
Geldsten zusammenhingen diirfte.!!

Die K- und K, ~Werte der Verbindungen der Tabellen 3 und 4 k&nnen nicht als
einfache Funktionen (z. B. Summen oder Produkte) von Grdssen ausgedriickt
werden. die die einzelnen Substituenten charakterisieren.

Im allgemeinen hat man — 0SS £ K £ +03%und — 037 £ Ky £ + 039 ppm.

Die Einfiilhrung eines von den Substituenten CH;. COOH. COOCH, oder
SCH,C4H; in die Methylgruppe der Verbindung C{H,CH,SCH, (22) bewirkt eine
Erniederung des K,,-Wertes bis etwa — 02 ppm. Dieses bedeutet eine Verschiebung
der Signale der Methylenprotonen nach niedrigerem Feld. Eine entsprechende
Monophenylsubstitution bewirkt eine Erhéhung des Ky-Wertes um etwa 0-05 ppm.
Wenn nur die vier als ernjedrigend wirkenden Substituenten vorhanden sind. hat man
- 005 £ Ky £ — 02 ppm. Wenn wenigstens ein von den Substituenten U. V und
T eine Phenylgruppe ist. hat man — 0-05 £ Ky < 0-3 ppm. ausser fiir C¢H;CH,SC-
(CH,)(C¢H5)SCH,C¢H; mit Ky= — 02 ppm C¢H,CH,SC(CH,;); (24) hat
Ky = — 01 ppm und CaHsCH,SC(CgHy); (34) hat Ky = + 03 ppm.

Wenn man in einer Verbindung CoHCH,SC(CcH XUXYV) die Phenylgruppe an
dem y-Atom mit einer Carboxylgruppe ersetzt. so hat die gebildete Verbindung
C¢H,CH,SC(COOH)UXV) einen um 0-1-0-5 ppm niedrigeren t-Wert der Methylen-
protonen z. B. in (CD,),CO

C¢HCH,SCH(CH,JC4H; t = 647 ppm
C¢HCH,SCH(CH,)COOH 1 = 608 ppm
Diff. = 0:39 ppm (Erniederung)

Ersetzt man die an dem a-Atom gebundene Phenylgruppe mit der Carboxylgruppe.
d. h. von C{H;CH,SC(C{H XUXV) mu HOCOCH,SC(CH,XUXV) ibergeht,
erhilt man fasst unabhingig von U und V eine Erh6hung der t-Werte um etwa
0-4 ppm. z.B.
CsH,CH,SCH(CH,}C4H; t = 647 ppm
HOCOCH,SCH(CH,)C¢H, 1 = 691 ppm
Diff. = 0-44 ppm (Erniederung)

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

CsHCH,SCH(CH,)}C;H, (CH) = 613 ppm
CgH;CH,SCH(CH,)COOH  ©(CH) = 6:64 ppm .,
Diff. = 0-51 ppm (Erhdhung}

Diese und dhnliche Verhiltnisse werden wir in einer folgenden Arbeit an Hand



Die NMR-Daten der Methylenprotonen 3885

eines grosseren Materials ndher behandeln. Hier werden auch andere Mercapto-
gruppen als C4HCH,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 Verbindung, wenn das Losungsmittel verdndert wird. Sie sind auf CCl,
bezogen. Man hat (L, = Mittelwert)

in{CD,;,CO —015sL s —005. Ly = 011 ppm
in{CD,),S0 ~018 S L 5000.Ly = —-0-09 ppm
in CDCl, ~011 2L £ —-003. Ly = -007 ppm

in CCl, L = 0-00 (definitionsmiissig)
InC¢D, ~021 L £ +019. Ly = +002ppm
in CS, +001 L £ 4007. Ly = +0-04 ppm

Die grossten Variationen findet man in C¢Dy. wo die Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen des Geldsten und denjenigen des Losungsmittels am grossten sein
diirften. Wie gewohnlich sind die Variationen in CS, gering mit L, in der Nihe von
Null.

Eine Behandlung des Materiales {iber die Dibenzylmercaptole der kernsubsti-
tuierten Acetophenone der Tabelle 2 in Analogie zu den friiheren Untersuchungen?
tiber die Dibenzylmercaptale kernsubstituierter Benzaldehyde wurde nicht aus-
gefithrt. Das Material ist zu gering, und die chemischen Verschiebungen variieren
mit den Substituenten innerhalb eines zu engen Bereichs, um eine solche Behandiung
sinnvoll zu machen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die untersuchten Verbindungen wurden nach Standardmethoden dargestellt. Thre Reinheit wurde durch
Schmelzpunkte und/oder Siedepunkte, Aquivalentgewichte und Elementaranalysen kontrolliert. Es kann
besonders erwihnt werden. dass die beiden Verbindungen 24 und 26 leicht aus Benzylmercaptan und den
beiden tertidren Alkoholen (CH;),COH und C,H,C(CH;),OH dargestellt werden kdnnen.

Die NMR-Spektiren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. TMS {r = 10:00 ppm)
wurde als innere Bezugssubstanz verwendet. Dic gemessenen Ldsungen enthielten (-20 g Substanz pro ml.
soweit die Loslichkeit dafiir hinrecichend gross war. Sonst wurden gesittigte Ldsungen verwendet.

Danksagung—Die Aufnahmen der Spektren wurden durch das licbenswiirdige Entgegenkommen von
AB Karishamns Oljefabriker. Karlshamn. méglich gemacht. wofiir bestens gedankt wird. Der Schwedische
Naturwissenschaftliche Forschungsrat hat durch E.L. ein Teil der Arbeit unterstiitzt. M.B. dankt Lunds
Universitit. die durch Mittel aus Knmut und Alice Wallenbergs Stiftelse den notwendigen Aufenthalt in
Karlshamn bekostet hat.
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