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Zusammenfassmg— Die chemischen Verschicbungen der Methin-, Methylen- und Methylprotonen
einiger Verbindungen XC(CH,),SC(UXVXT) wurden ermittelt und tabellarisch zusammengestellt. Es
wurde besonders Verbindungen mit X = H, CH,, HOCO oder C4H; und C(UXVXT) = CH,, CH,CH,,
CH(CH;),, C(CH,),, CH;C¢H,;, CH(CH,)C4H;, C(CH,);C¢Hs, CH,COOH, CH(CH,)COOH,
C(CH,),COOH, CH({COOH)CH ,COOH oder CH(CsH sJCOOH untersucht. Einige Beziehungen zwischen
den chemischen Verschiebungen und den Substituenten wurden diskutiert. Der Einfluss der Substituenten
auf die chemischen Verschiebungen der Protonen wurde in Abstinden um bis 5 Bindungen konstatiert.

Abstract—The chemical shifts of the methine, methylene and methyl protons in XC(CH,),SC(UXVXT)
compounds have been obtained and tabulated. Especially the compounds with X = H, CH,;, HOCO or
C¢H; and {UXVXT) = CH,;, CH,CH;, CH(CH;),, C(CH,);, CH,C H,, CH(CH;)CH,, C(CH,),CsH;,
CH,COOH, CH(CH,)COOH, C(CH,),COOH, CH(COOH)CH,COOH or CH(C,H)COOH have
been studied. Some relations between the chemical shifts and the substituents are discussed. The influence
of substituents on the chemical shifts of protons at distances of <5 bonds has been demonstrated.

IM FOLGENDEN werden die NMR-Daten von, mit Hinsicht auf X vier, Verbindungs-
typen XC(CH,),SC(UXVXT) mit X = H, CH;, HOCO oder C¢Hs und mit ver-
schiedenen Substituenten U, V und T behandelt werden.

Die Arbeit ist eine Fortsetzung der Untersuchungen von Brink!® iiber Isobutter-
sdurederivate (X = HOCO) und von Brink und Larsson? iiber Isopropylver-
bindungen (X = H), die magnetisch nichtiquivalente Methyigruppen enthalten.
Zuerst beabsichtigten wir, noch einige Beispiele fiir die magnetische Nichtaquivalenz
der Verbindungstypen mit X = H, HOCO und C;H;s zu geben. Wihrend der
Arbeit zeigte es sich zweckmissig, auch Verbindungen mit X = CH, und andere
Verbindungen ohne magnetisch nichtdquivalente Wasserstoffatome und Methyl-
gruppen zu untersuchen und das gesamte Material zu einem Studium iiber den
Zusammenhang zwischen den chemischen Verschiebungen der in den Verbindungen
eingehenden CH-, CH,- und CH;-Protonen und den verschiedenen Substituenten
U, V und T zu verwenden.

Das experimentelle Material

Die in dem Folgenden verwendeten Bezeichnungen sind prinzipiell dieselben, die
in fritheren Arbeiten'—* verwendet worden sind. N bedeutet die Anzahl Bindungen
(sowohl C—C- wie C—S-Bindungen) zwischen einem Proton und einem Sub-
stituenten.

Die Daten der Verbindungen 1, 7 und 21 sind frither veroffentlicht worden. Dasselbe
gilt zum Teil von den Daten der Verbindungen 4, §, 8 und 26, die nun komplettiert
worden sind. Simtliche Daten dieser sicben Verbindungen sind in der Tabelle 1
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mitgenommen, um ein Vergleich mit den Gibrigen Daten leichter méglich zu machen.

Fiir die geminalen magnetisch nichtiquivalenten Methylenprotonen und Methyl-
gruppen sind die Mittelwerte von ©(CH,) und t(CH,) bzw. (CH,,) und ®(CH,,) in
der Tabelle 1 cingesetzt.

TABELLE 1. t-WERTE DER VERBINDUNGEN XC(CH,),SC(UXVYXT) in (CD;),CO

) in XC(CH,), in CUXVITD)

Verbindung WCH)) tCH) +CH,) tCH,) wCH)
1 (CH,),CHSCH(CH,), §782 703t  wiein XC(CH,),

2 (CH,),CHSCH,C4H, 880 720 625

3 (CH,),CHSO(CH,),C¢H, 899 741 832

4 (CH,);CHSCH,COOH 8732 6872 672

8 (CH,);CHSCH(CH,)COOH 8.742 6902 861 649
6 (CH,),CHSC(CH,),COOH 875 683 850

7 (CH,);CHSCH(COOH)CH,COOH 870%* 673 7.18%  626°
8 (CH,),CHSCH(C,H,)COOH 8.773¢ 7-082 53
9 (CH,),CSCH,CH, 869 622

10 (CH,);CSCH,COOH 868 &69

11 (CH,),CSCH(CH,)COOH 865 859 652
12 (CH,),CSC(CH;),COOR 864 846

13 (CH,),CSCH(COOH)CH,COOH 862 718 629
14 HOCOC(CH,),SCH, 853 788

15 HOCOC(CH,),SCH,CH; 851 873 132

16 HOCOC(CH,),SCH,C,H, 847 608

17 HOCOC(CH,),SC(CH,),C<H, 876 827

18 HOCOC(CH,),SCH,COOH 850 650

19 HOCOC(CH,),SCH(CH,)COOH 8-44* 857 634
20 HOCOC(CH,),SC(CH,),COOH 8.46 wie in XC(CH,),

21 HOCOQ(CH,),SCH(COOH)CH,COOH 8411 7-15%¢ 601°
22 C,H,C(CH,),SCH,CsH, 832 656

23 C,H.C(CH,),SCH(CH)CH; g.44¢ 869 643
24 C,H,C(CH,),SCH,COOH 830 7.02

25 C4,H,C(CH,),SCH(CH,)COOH 8-26* 8-84 702
26 C¢H,C(CH,;),SCH(COOH)CH,COOH 8:22¢ 7-533¢ 6713
27 C¢H,C(CH,),SCH(C,H,)COOH 8-34% 588

* Mittelwerte fiir magnetisch nichtiiquivalente Protonen oder Gruppen.
t Druckfehler in Lit.2

DISKUSSION UND ERGEBNISSE
Aus der Tabelle 1 ersiecht man, dass Verdnderungen in den Substituenten grosse
Variationen in den t-Werten der CH-, CH,~ und CH,-Protonen verursachen
konnen, nicht nur wenn der Abstand zwischen dem Substituenten und dem Proton
klein sondern auch wenn er gross ist.
Man hat nach der Tabelle 1

2 (CH,),CHSCH,C¢H, ©(CH,) = 625ppm
4 (CH,),CHSCH,COOH 1(CH,) = 672 ppm
Diff. = -0-47ppm

Der Ersatz der Phenylgruppe in 2 mit einer Carboxylgruppe erhéht somit den
©(CH,)-Wert um etwa (-5 ppm, was durch
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N=2 C4H;¥> COOH

ausgedriickt werden kann. Die Anzahl Bindungen zwischen einem Methylenproton
und den Substituenten C4H; und COOH ist in diesen beiden Verbindungen N = 2.
In dhnlicher Weise hat man fiir die (CH;),CH-Teile der Verbindungen 2 und 4

in 2 ©(CH;) = 8-80ppm, T(CH) = 720 ppm
in4 t(CH,) = 8:73 ppm, ©(CH) = 6-87 ppm
Diff. = 007 ppm Diff. = 0-33ppm
Dieses gibt 0
N=4 HOCO — C¢H; fiir 7(CH)
N=5 HOCO-2L C¢H, fiir 1(CH,)

Ein Durchgang des Materials in dieser Weise ergibt, dass man fiir sowohl CH-
wie CH,— und CH;-Protonen die folgenden approximativen Beziehungen aufstellen
kann:

(1) N=2 CeH,—*** HOoCcO -** _ cCH,

@ N=3 CH,—2"** ,Hoco—%* ,cH,

() N=4 HOCO X% cH,— 2% ,CH,
@ N=5 HOCO-—2°'  cH,—2% . CH,

wo die Zahlen die Bereiche angeben, innerhalb welcher die chemischen Verschie-
bungen verindert werden, wenn die Substituenten in der angegebenen Weise variicren.
Diese Bereiche sind verhéltnismissig klein, wenn man die Heterogenitiit des Materials
beriicksichtigt. Regelmissige Unterschiede zwischen den Methin-, Methylen- und
Methylprotonen kénnen nur geahnt werden. Die Stellung des Wasserstoffatoms
als Substituent in den Reihen (1)+4) fillt sehr nahe mit der Methylgruppe zusammen.

N = 2 entspricht der Shoolerys Regel. Nach diesen und den dazu gehérigen
Abschirmungskonstanten® wiirde man sich Werte von 0-30 ppm (C;H; — ROCO)
und 1-08 ppm (ROCO — CH,) erwarten. Die gefundenen Werte sind wesentlich
geringer. _

Fiir N = 3 ist die Reihenfolge dieselbe wie fiir N = 2. Die stufenweisen Anderungen
in den chemischen Verschiebungen sind jedoch wesentlich geringer, was dem
grosseren Abstand zwischen dem Proton und dem Substituenten entspricht.

Fir N = 4 und 5 sind die Reihenfolgen zum Teil umgekehrt, so dass C¢H; sich
rechts statt links von dem HOCO-CH ;-Paar befindet.

Eine unterschiedliche Fernwirkung der HOCO- und CH,;-Gruppen ist fiir
N = 4 noch vorhanden. Fiir N = 5 ist sie gering oder innerhalb der Versuchsfehler
gleich Null.

Fiir N = 4 ist die unterschiedliche Fernwirkung der Methyl- und Phenylgruppen
deutlich. Fiir N = 5 ist sie ausser in einzelnen Fillen kaum merkbar.

Bemerkenswert sind die grossen unterschiedlichen Fernwirkungen, die die
Carboxyl- und Phenylgruppen bei N = 4 und 5 zeigen. Der Ersatz einer Carboxyl-
gruppe mit einer Phenylgruppe kann eine Erhéhung eines t-Wertes verursachen,
die etwa gleich gross wie die Erniederung bei N = 2 und 3 ist. Diese Fernwirkungen
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diirfen wesentlich mit den Anisotropieverhiltnissen der beiden Gruppen verbunden
sein.

Mit Hilfe von den Beziehungen (1)+4) kann man die Anderungen der chemischen
Verschiebung eines Protons in grossen Ziigen voraussagen, wenn die Substituenten
CH,, C4H und COOH unter einander vertauscht werden, wenn sie sich in einem
Abstand von N Bindungen befinden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die untersuchten Verbindungen wurden nach Standardmethoden hergestellt. Thre Reinheit wurde
durch Schmelzpunkte, Aquivalentgewichte und Elementaranalysen kontrolliert.

Diec NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. TMS (1 = 1000
ppm) wurde als innere Bezugssubstanz verwendet. Die gemessenen Ldsungen enthielten 020 g Substanz
pro ml, soweit die Laslichkeit dafir hinreichend war; sonst wurden gesittigte Lsungen verwendet. Die
1-Werte sind in ppm und die Kopplungskonstanten J (Absolutwerte) in Hz ausgedriickt.
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