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Zusammenfassung—Die doppelte magnetische Nichtdquivalenz bei den Cyclohexanderivaten
R’CeH«(SCH3R): mit gem. SCHsR-Gruppen und mit R’ = H, 2-CHs, 3-CHs, 4-CHj3s oder 4-1-C4Hj
und R = COOH, COOCH3 oder CsHs wurde in (CDs)2CO, (CDs):SO, CDCls, CCly, CSg und
CsDs bei 36 + 1°C studiert.

Abstract—The double magnetic non equivalence in the cyclohexane derivatives R'"CsHo(SCH3R),
with gem. SCHsR groups and with R’ = H, 2-CHj, 3-CHs, 4-CHs or 4-+-C4Hs and R = COOH,
COOCH;3; or CeHp was studied in (CDs)eCO, (CD3)2SO, CDCls, CCly, CSs and CeDs at 36 + 1°C.

IN EINEM 1,l-disubstituierten Cyclohexan mit gleichen Substituenten sind beide
Substituenten diastereotop. Bei z.B. 1,1-Difluor- und 1,1-Dimethylcyclohexan! 2,
deren Konformere durch degenerierte Umwandlungen ineinander iibergehen, erhilt
man im NMR-Spektrum bei Zimmertemperatur nur ein Fluor- bzw. Methylprotonen-
Signal (wenn man von der Spin-Spin-Kopplung absicht). Bei Zimmertemperatur
werden die axialen und die dquatorialen Fluoratome bzw. Methylgruppen schr rasch
ineinander umgewandelt. Man erhilt also ein durchschnittliches Fluor-bzw. Methyl-
signal. Bei hinreichend niedriger Temperatur ist die Verweilzeit der diastereotopen
Fluoratome bzw. Methylgruppen so gross, dass sich das Signal jedes der beiden
Fluoratome bzw. Methylgruppen registrieren lésst.
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In den Verbindungen Ia3 Ib, Ic, IVa, IVb, IVc, Va, Vb und Vc sind die beiden
SCH:2R-Gruppen diastereotop. Die Methylenprotonen jeder SCH2R-Gruppe sind
dagegen enantiotop. In den Verbindungen Ia,3 Ib und Ic werden die beiden SCH2R-
Gruppen bei Zimmertemperatur sehr rasch ineinander umgewandelt werden, so dass
man nur ein durchschnittliches NMR-Signal fiir die beiden CHz-Gruppen erhilt. Die
Anwesenheit einer Alkylgruppe in dem Cyclohexanrest fiihrt zur Stabilisierung einer
Konformation, Hierdurch wurden in den NMR-Spektren fiir die Verbindungen IVa,
IVb, IVc, Va, Vb und Vc je zwei Singulette fiir die Methylenprotonen, eines fiir die
axiale SCHzR-Gruppe und eines fiir die dquatoriale, erhalten (vgl. Tabelle 1). Man
sollte auch zwei Methylprotonensignale von den diastereotopen Estergruppen in den
Verbindungen Ib, IIb, I1Ib, IVb und Vb erhalten kdnnen. In IlIb, [Vb und Vb (in CeDs)
erhilt man wie erwartet zwei Singulette fiir die Estermethylgruppen; eines fiir die
axiale und eines fiir die dquatoriale. In den iibrigen Losungsmitteln und fiir die
Verbindungen Ib und IIb in simtlichen Ldsungsmitteln wurde nur ein durchschnitt-
liches Methylprotonensignal erhalten.

In den Verbindungen 1la, IIb, 1lc, IIIa, IIIb und Ic sind nicht nur die SCHaR-
Gruppen, sondern auch die Methylenprotonen jeder SCHz2R-Gruppe diastereotop.
Man sollte fiir jede dieser Verbindungen zwei AB-Quartette erhalten, aber die
magnetische Nichtiquivalenz der diastereotopen Protonen jeder CHa-Gruppe ist im
allgemeinen zu gering, um mit dem verwendeten Instrument registriert zu werden.
Man erhilt statt dessen fiir jede Methylengruppe ein Singulett, das durch Uber-
lagerung der inneren Linien des AB-Quartettes zustandegekommen ist. Die Jussersten
Linien des AB-Quartettes findet man als schwache Linien in einem Abstande von
etwa 13-16 Hz (etwa 13 Hz fiir SCH2CgHj; und etwa 15-16 Hz fiir SCH2COOH bzw.
SCH2;COOCHS3) vom Singulett. Nur fiir die Verbindung Ila in CgsDs wurden zwei
AB-Quartette (Avas — 18-5 Hz; Av o p- = 8-5 Hz) erhalten 3 Fiir die Verbindung IIb
wurden in CSg ein AB-Quattzett (Avap = 39 Hz) und ein “Singulett” erhalten. In
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den iibrigen Ldsungsmitteln und bei den Verbindungen Ilc, IIla, IIIb und IIlc in
sdmtlichen Losungsmitteln wurden nur zwei “Singulette”, eines fiir die axiale und
eines fiir die dquatoriale SCHzR-Gruppe, erhalten. Im allgemeinen kann man die
dussersten Linien der “AB-Quartette” finden.

Das vorliegende Material lésst nicht zu, den einzelnen SCHzR-Gruppen axiale oder
dquatoriale Stellungen zuzuordnen.

In den Fillen wo die J g~ bzw. J a-p--Werte gemessen werden konnen, haben sie
etwa dieselben Werte wie in acyclischen Mercaptolen mit den entsprechenden
Mercaptanen. Auch die chemischen Verschiebungen der Cyclohexanmercaptole haben
etwa dieselben Werte wie acyclische Mercaptole mit den entsprechenden Mercap-
tanen.

TABELLE 1

TH, TH,' 7CH,CH
Verbindnug Losungsmittel bzw. bzw. bzw. Jcr,cH 7TcoocH,

THp THg/ TC(CH,),
Ia (CD3):CO 6-54 6-54
fa (CD3)sSO 6-66 6-66
Ib (CD3):CO 6:57 6-57 6:32
Ib (CDs)aSO 657 657 6-36
Ib CDCls 6:60 6:60 6:29
Ib CCl. 6-69 669 6-32
Ib CS2 673 6-73 6-40
Ib CsDs 6:66 6-66 6-55
Ic (CD3):CO 615 615
Ic (CDs):SO 616 616
Ic CDCls 615 615
Ic CCls 6:21 6:21
Ic CS: 6:24 6-24
Ic CeDs 6:20 6:20
Ic C:Ds 6:22 622
IIa (CDs).CO 6:52 656 8:87 66
Ila (CD3)2SO 6:65 6-68 895 67
IIa* CeDs 6:53;6:84  6:61;6'75 911 65
IIb (CDs)2CO 655 658 8-89 66 6-32
IIb (CDs):SO 6:55 6-56 8-95 6-6 635
b CDCls 6:56 6:60 8:89 66 6:28
Ib CCl4 6:65 6-68 8:90 65 6:32
Ibt CS2 6:66;673 672 8:95 64 6-39
IIb CsDs 6-62 6:69 893 64 6-36
IIc (CD3s):CO 611 611 8:86 66

* Avm,m, = 18:5 Hz; Ju,m, = 16-7 Hz; Ave, my. = 85 Hz; Jr, .1y, = 167 Hz.
t Ava,m, = 39 Hz; Ju, 5, = 150 Hz.
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TABELLE 1—Fortsetzung

TH, TH,, TCH,CH
Verbindung Lsungsmittel bzw. bzw. bzw. Jem,cE TcoocH,

THy THp: TC(CH,),
1Ic (CD3)zS0O 6-16 618 8-98 66
Ic CDCls 6-15 617 8-88 64
Iic CCls 620 620 8-88 62
Ilc CS: 626 626 891 62
IIc CeDe 616 625 882 62
IIc C7Ds 621 628 8-85 64
Ifc 0-CleCsHa 619 62 8-86 62
Iic CsHsNO2 6-12 612 8-82 64
IMa (CD3):CO 6-52 6-61 9-13 60
IITa (CD3)2SO 6-59 668 9-16 59
11Ib (CDs):CO 6-51 660 9-13 59 632
IIb (CD3):SO 651 6-61 9-16 58 6-36
11Ib CDCls 6-53 663 9-13 6-0 6-28
b CCls 663 672 9-12 60 632
IIIb CS2 6-68 677 9-14 60 6-39
IIIb CeDs 661 670 9-25 6-0 6:54; 6:56
IlIc (CDs):CO 6-07 6-20 924 6-1
Ilc (CDs3)2SO 6-08 6-21 9-29 59
IIc CDCls 607 620 922 60
[Iic CCl4 614 627 9:25 60
Ilic CS: 617 6-30 9-26 60
Oic CesDs 607 621 932 61
Iva (CDs)2:CO 6-51 660 9-07
IVa (CD:s)sSO 6-59 6-68 911
Ivb (CDs)2CO 654 663 9-07 6-33
Ivb (CD3)sSO 651 660 9-08 634
IVb CDCls 654 6-64 9-06 6-30
Ivb CCly 663 672 9-05 633
IVb CS: 669 678 9-08 6-40
ivb CsDs 6-63 672 9-18 6:55; 6:57
IVc (CDs):CO 609 6-21 9-11
Ive (CD3)2S0 6-08 620 9-10
IVc CDCls 612 625 9-10
Ve CCly 616 6-29 910
IVc CS2 618 6-31 9-10
IVc CeDe 612 625 9-14
Va (CDs):CO 649 6-58 9-13
Va (CD3)2S0O 6-59 6-69 916
Vb (CDs)2:CO 6-51 6-61 9-13 632
Vb (CDs)sSO 6-51 6-61 9-16 636
Vb CDCls 652 663 9-14 627
Vb CCly 664 673 9-13 632
Vb CS2 6-68 678 9-15 6-39
Vb CeDs 6-60 672 9-20 6-56; 6:59
V¢ (CDs)2CO 6-05 618 9-15
A\ (CD3)sSO 6-08 622 917
A\ CDCls 6-08 622 916
Ve CCla 613 627 9-16
V¢ CSe 6-17 631 917
Ve CeDs 6-07 622 9-19
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TABELLE 2
Gef. Ber.
Verbindung % Ausbeute  Schmp. °C % C %H %S %C %H %S
Ia 98 140 45-5 601 242 45-5 6-06 242
Ib 95 fliissig 492 678 220 493 6-85 219
Ic 99 fliissig 732 7-36 19-5 732 7-32 19-5
IIa 94 114 434 635 23-1 43-5 6-47 230
IIb 93 fliissig 51-1 7-28 20-8 51-0 719 209
IIc 97 86 736 7-53 18-8 737 7-60 187
IIla 81 92 43-8 6-61 227 43-5 6-47 230
b 95 fliissig 51-2 7-29 20-8 51-0 719 209
e 98 fliissig 739 7-69 18-5 737 7-60 187
IVa 88 143 437 6-55 22-8 43-5 647 230
IVb 93 fliissig 512 7-31 207 510 7-19 209
IVe 96 54 738 7-64 18-6 737 7-60 18-7
Va 86 179 52-8 7-55 197 52-5 7-50 20-0
Vb 94 fliissig 553 812 18:2 552 805 184
Ve 96 50 751 817 16-8 750 8:33 167

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Verbindungen Ia, Ila, IlIa, IVa und Va wurden in folgender Weise erhalten: 0-01 Mol Keton
und 0-02 Mol Thioglykolsdure wurden mit 1 ml konz. HCI versetzt. Nach 1 Stunde bei Zimmer-
temperatur wurde die Kristallmasse abgesaugt und mit etwas Wasser gewaschen. Nach Umkristal-
lisieren aus verdiinntem Alkohol wurden die entsprechenden Mercaptole erhalten.

Die Verbindungen Ib, Hb, IIIb, IVb und Vb wurden in folgender Weise erhalten: 0-01 Mol Keton
und 0-02 Mol Thioglykolsduremethylester wurden mit 1 ml konz. HCI versetzt. Nach 30 Minuten
bei Zimmertemperatur wurde dae Reaktionsgemisch mit 10%-iger Natronlauge versetzt und dann
mit Ather extrahiert. Nach Abtreiben des Athers wurden die entsprechenden Mercaptole als Ol
erhalten.

Die Verbindungen Ic, Ilc, ITlc, IVc und Vc wurden aus 0-01 Mol Keton, 0:02 Mol Benzylmercaptan
und 1 ml konz. HCI erhalten. Aufarbeiten wie mit Thioglykolsiure.

Die Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. Das Spektro-

meter war mit dem Varian C-1024 Time Averaging Computer ausgeriistet. Die Lisungen eathielten
0-20 g Substanz pro ml, soweit die Loslichkeit dafiir hinreichend gross war. Sonst wurden geséttigte
Ldsungen verwendet. Das NMR-Spektrum von Ila in CsDs wurde in geséttigter L&sung aufgenom-
men. Die Ldslichkeit in diesem Losungsmittel ist aber so gering, dass man nur mit Schwierigkeit die
Signale messen kann, woflir ein “CAT" verwendet wurde. Tetramethylsilan (r = 10,00 ppm) wurde
als innere Bezugssubstanz verwendet. Die Temperatur war 36 4+ 1°C.
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