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~asam-Die chemischen Verschiebungen der Methin-, Methylen- und Methylprotonen 
einiger Verbindungen XC(CHs),SC(UMVWT) wurden ermittelt und tabellarisch zusammengestellt Es 
wurde besonders Verbindungen mit X = H, CHs. HOC0 oder C6H, trod CJU)(vxT) = CH,. CHsCHs, 
CH(CH,),. C(CH,),, CHsCeH,. CH(CH&H, WH,)&Hs, CH,COOH, CH(CHs)COOH. 
C(CH,),COOH,CH(COOH)CH,COOHoderCH(C,H,)COOHuntenuchtEinige~iehungenzwischen 
den chemischen Verschiebungen und den Substituenten wurden diskutiert. Der Einfluss da Substituenten 
auf die chemischen Verschiebungen der Protonen wurde in Abst&tden um bis 5 Bindungen konstatiert. 

Ahdraet-The chemical shifts of the methine, methylene and methyl protons in Xc(CHs)sSCJu)(QT) 
compounds have been obtained and tabulated. Especially the compounds with X = H, CH,, HOC0 or 
C,H, and CWVKD = CH,, CH,CH,, CH(CH,),, WH,),. CH,C,H,, CH(CH,)C,H,, C(CH,),C,H,. 
CH,COOH, CH(CH,)COOH, qCH&COOH. CH(COOH)CH&OOH or CH(C6Hs)COOH have 
been studied. Some relations between the chemical shifts and the substituents are discussed. The influence 
of substitueots 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(U)(V)o mit X = H, CH3, HOC0 oder C6H5 und mit ver- 
schiedenen Substituenten U, V und T behandelt werden. 

Die Arbeit ist eine Fortsetzung der Untersuchungen von Brink’ tiber Isobutter- 
sslurederivate (X = HOCO) und von Brink und Larsson2 iiber Isopropylver- 
bindungen (X = H), die magnetisch nicht5quivalente Methylgruppen enthalten. 
Zuerst beabsichtigten wir, noch einige Beispiele fiir die magnetische NichtQuivalenz 
der Verbindungstypen mit X = H, HOC0 und C6H3 zu geben. Wtihrend der 
Arbeit zeigte es sich zweckmlssig, such Verbindungen mit X = CH, und andere 
Verbindungen ohne magnetisch nichtslquivalente Wasserstoffatome und Methyl- 
gruppen zu untersuchen und das gesamte Material zu einem Studium tiber 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 frtiheren Arbeiteni-’ verwendet worden sind. N bedeutet die Anzahl Bindungen 
(sowohl C-C- wie C-SBindungen) zwischen einem Proton und einem Sub- 
stituenten. 

Die Daten der Verbindungen 1,7 und 21 sind frtiher veriiffentlicht worden. Dasselbe 
gilt zum Teil von den Daten der Verbindungen 4,S, 8 und 26, die nun komplettiert 
worden sind. Gntliche Daten dieser sieben Verbindungen sind in der Tabelle 1 
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mitgenommen, urn ein Vergleich mit den tibrigen Daten leichter miiglich zu machen. 
Ftir die geminalen magnet&h nichtiquivalenten Methylenprotonen und Methyl- 

gruppen sind die Mittelwerte von t(CH,) und t(CH,,) bzw. r(CH,J und r(CH& in 
der Tabelle 1 eingesetzt. 

TABELLE 1. I-WERTE D@R VEIWNDUNCWN XC(CH,),SCo(V)o in (CD&CO 

Verbindung In XC(CH& In WJ)o(Tl 
r(CH,) r(CH) WH,) WH,) t(CH) 

1 CH,),CHSCWCHA 
2 (CH,)&HSCH&H, 

3 (CH,),CHSWHMeH, 
4 (CH,)&HSCHICOOH 
5 (CH,)2CHSCH(CH,)COOH 
6 (CH,)lCHSC@HS)lCOOH 
7 (CH,)&HSCH(COOH)CH,COOH 
8 (CH&ZHSCH(C,H,)COOH 

9 (CH3,CS’WC.A 
10 (CHJ#ZSCH,COOH 
11 (CH3,CSCH(CH,)COOH 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

_.- _. 
(CW&SC(CW&OOH 
(CHJ,CSCH(COOH)CH,COOH 
HOCOCJCHs)$CHs 
HGCOtJCH,),SCH,CH, 
HOCOC(CHJ@CH&,H, 

HOCOC(CW,WCH,),C,H, 
HOCOCJCH,)~SCH&OOH 
HOCOC(CH,)$+CH(CH&OOH 
HOCOC&H,)3SC(CH,)2COOH 
HOCOC(CH,),SCH(COOH)CH)CHICOOH 

C,H,WHMCH&H, 
C6HiC(CH,)2SCH(CH~)C,H~ 
C,H,QCHa),SCHICOOH 

C,H,C(CHMCH(CH,)COOH 
C~H,C(CH,),SCH(COOH)H~COOH 

CeHsC(CHMCH(CeH,)COOH 

8.78’ 7.03t 
8.80 7.20 
899 7.41 
8.73’ 6872 
8.74’ 6902 
8.75 683 
8.7d’ 6732 
8-772’ 7.08’ 
8.69 
868 
8.65 
864 
8.62 
$53 
8.51 
8.47 
8.76 
8.50 
8.44. 
846 
8.41’. 
8-32 
8-W 
8.30 
8.26. 
8.22. 
8.34. 

. . 
we m XCJCH,), 

625 
8.32 

672 
8.61 
&50 

7.18’. 

622 
669 

8.59 
846 

7.18 
7.88 
8.73 7.32 

608 
8.27 

650 
8.57 
wit in XtJCH,)I 

7.1s* 
656 

8.69 
7.02 

8.84 
7.53’. 

649 

b26’ 
5.31 
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629 

634 

601’ 

643 

7.02 
671’ 
5.88 

l Mittelwertc ti magnetiscb nichtilquivalcnte Protoncn odcr Gruppen. 
t Druckfehler in Lit.’ 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Aus der Tabelle 1 ersieht man, dass Vertlnderungen in den Substituenten grosse 
Variationen in den r-Werten der CH-, CH2- und CH,-Protonen verursachen 
k&men, nicht nur wenn der Abstand zwischen dem Substituenten und dem Proton 
klein sondern such wenn er gross ist. 

Man hat nach der Tabelle 1 

2 (CH3),CHSCH2C6Hs 
4 (CH,),CHSCH2COOH 

r(CH,) = 625ppm 
r(CH,) = 672 ppm 
Diff. = -047 ppm 

Der Ersatz der Phenylgruppe in 2 mit einer Carboxylgruppe erhoht somit den 
r(CH,)-Wert urn etwa 05 ppm, was durch 
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N=2 C,Hs =+ COOH 

ausgedrtickt werden kann. Die Anzahl Bindungen zwischen einem Methylenproton 
und den Substituenten C,H, und COOH ist in diesen beiden Verbindungen N = 2. 

In Zhnlicher Weise hat man fir die (CHJ,CH-Teile der Verbindungen 2 und 4 

in 2 r(CH& = 8-80ppm, r(CH) = 7020ppm 
in 4 r(CH,) = 8.73 ppm, t(CH) = 687ppm 

Diff. = 007 ppm Diff. = 033ppm 

Dieses gibt 
N=4 HOC0 -% C,H, fur r(CH) 

N=5 HOC0 -% C,H, fur r(CH,) 

Ein Durchgang des Materials in dieser Weise ergibt, dass man Wr sowohl CH- 
wie CH2- und CH,-Protonen die folgenden approximativen Beziehungen aufstellen 
kann : 

(1) N = 2 
04-08 

CsH5 L HOC0 - CH3 

(2) N = 3 C6HS 2’3 HOC0 - 0142 CHJ 

(3) N = 4 HOC0 01-02- CH, - 3345 C,H, 

(4) N = 5 HOC0 2% CH, 
oou3 

-+&.Hs 

wo die Zahlen die Bereiche angeben, innerhalb welcher die chemischen Verschie- 
bungen ve&dert werden, wenn die Substituenten in der angegebenen Weise variicren. 
Diese Bereiche sind verhlltnismassig klein, wenn man die Heterogenitlt des Materials 
berticksichtigt. Regelmlssige Unterschiede zwischen den Methin-, Methylen- und 
Methylprotonen kiinnen nur geahnt werden. Die Stellung des Wasserstoffatoms 
als Substituent in den Reihen (l)-(4) fillt sehr nahe mit der Methylgruppe zusammen. 

N = 2 entspricht der Shoolerys Regel. Nach diesen und den dazu gehiirigen 
Abschirmungskonstanten6 wiirde man sich Werte von 030 ppm (C6HS - ROCO) 
und 1.08 ppm (ROCO - CH,) envarten. Die gefundenen Werte sind wesentlich 
geringer. 

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

Ftir N = 4 und 5 sind die Reihenfolgen zum Teil umgekehrt, so dass C,H, sich 
rechts statt links von dem HOCO-CHJ-Paar betindet. 

Eine unterschiedliche Fernwirkung der HOCO- und CH&ruppen ist fur 
N = 4 noch vorhanden. Ftir N = 5 ist sie gering oder innerhalb der Versuchsfehler 
gleich Null. 

Ftir N = 4 ist die unterschiedliche Femwirkung der Methyl- und Phenylgruppen 
deutlich. Ftir N = 5 ist sie ausser in einzelnen Fiillen kaum merkbar. 

Bemerkenswert sind die grossen unterschiedlichen Femwirkungen, die die 
Carboxyl- und Phenylgruppen bei N = 4 und 5 zeigen. Der Ersatz einer Carboxyl- 
gruppe mit einer Phenylgruppe kann eine ErhGhung eines r-Wertes verursachen, 
die etwa gleich gross wie die Emiederung bei N = 2 und 3 ist. Diese Femwirkungen 




