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Die NMR-Spektren einiger
schwefelhaltigen Essig- und
«-Propionsidurederivate

MAUD BRINK

Organisch-chemisches Institut der
Universitiit, Lund, Schweden

Brink ! hat in einer fritheren Mitteilung die
NMR-Spektren einiger Mercaptal- und
Mercaptolessigsduren studiert und dabei
sich besonders fiir das Verhalten der
Methylenprotonen der —SCH,COOH-
Gruppe interessiert. Spater haben Brink
und Larsson 2 die Bedeutung der Diastereo-
meri bei den «-Sulfid- und «-Sulfon-dipro-
pionséuren erdrtert. Die Molekiile der in
diesen beiden Mitteilungen behandelten
Verbindungen enthalten solche Reste wie
—CH,CO0H, —CH(CH,)COOH, > CH,,

CH
\C/ °, die durch Schwefelatome oder
7N

C.H,

Sulfongruppen mit einander verbunden
sind. Die Protonen eines solchen Restes
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koppeln nur innerhalb des Restes, nicht
mit den Protonen anderswo in dem Mole-
kiil. Hierdurch wird die Analyse des ge-
samten Spektrums der Verbindung erleich-
tert.

Im Anschluss an die erwahnten beiden
Mitteilungen und als Teil einer umfangrei-
cheren Arbeit werden im Folgenden die in
der Tabelle 1 angegebenen Verbindungen
untersucht, um das Verhalten der Essig-
séure- und «-Propionsdurereste zu erleu-
tern.

Diese Verbindungen enthalten, wenn
man von den beiden Methylestern Ib
und IIb absieht, einen Essigsdurerest
—CH,COOH, der durch —S— oder > SO,
mit einem zweiten Essigsdurerest (in I—V)
oder einem Propionsaurerest (VI—IX)
verkniipft ist.

Aus den NMR-Spektren wurden die
chemischen Verschiebungen 7 in ppm und
die Kopplungskonstanten J (Absolutwerte)
in Hz ermittelt; jedoch nicht diejenigen
der Carboxylgruppe und des g-Propion-
séurerestes. Die erhaltenen Werte sind in
der Tabelle 1 zusammengestellt.

Die symmetrisch gebauten Verbindungen
I—-V ergeben NMR-Spektren mit je einem
den Methylenprotonen des Essigsdurerestes
entsprechenden Singlett.

Tabelle 1. NMR-Daten (60 MHz). 7 in ppm, J in Hz. D = Dublett, Q = Quartett, S = Singlett.

7 der Protonen in
—SCH,CO0 — Gew.— 9, *
bzw. |
—80,CH,CO00 — —CH— ! —CH, in (CD,),CO
Ia (HOCOCH,),S 6,48 S 19
Ib (CH;0COCH,),S 6,67 S 6,30 S 75
ITa (HOCOCH,),SO, 5,63 S 18
IIb (CH,0COCH,),S0, 5,66 S 6,21 S 8
III (HOCOCH,),S, 6,25 S 11
IV (HOCOCH,),S, 6,19 S 11
V (HOCOCH,),S, 6,09 S 17
6,39
VI HOCOCH,SCH(CH,;)COOH 6,51 6,28 8,563 14
Q, J = 15,6 Q,J=71DJ=11
5,39
VII HOCOCH,S0,CH(CH,)COOH 5,76 5,39 8,40 15
Q,J = 15,0 QJ=173|D,J =173
VIII HOCOCH,SCH,CH,COOH 6,66 S 22
IX HOCOCH,S0,CH,CH,COOH 5,76 S 10

* Die Konzentration der gemessenen Losung.
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Die Verbindung VI ergibt ein AB-Quar-
tett fiir die CH,-Gruppe, ein Quartett fiir
die CH-Gruppe und ein Dublett fiir die
CH,-Gruppe. Jedoch ist eine Linie des
CH-Quartetts von dem AB-Quartett ver-
deckt. Die Protonen der CH,-Gruppe sind
wegen des asymmetrischen Kohlenstoff-
atoms des o-Propionsdurerestes mnicht
dquivalent, was die Ursache des AB-
Quartetts ist.

Das Spektrum der Verbindung VII
dhnelt demjenigen der Verbindung VI
mit dem Unterschied, dass alle Linien der
beiden Quartetts sichtbar sind.

In den Spektren der Verbindungen VIII
und IX kann man die Signale der Methylen-
protonen des Essigsdurerestes als Singletts
leicht ablesen. Die p-Propionséurereste
ergeben komplizierte Spektren, die in die-
sem Zusammenhang nicht nédher analysiert
sind.

Aus den Daten der Tabelle 1 und aus
Angaben *-% der Literatur kann man Fol-
gendes tiber das Verhalten der Essigséure-
und «-Propionséurereste aussagen.

In der Bernsteinsdure ist T der Methylen-
protonen des Essigsdurerestes 7,38 ppm.?
Wenn zwei solche Reste durch ein Schwe-
felatom oder eine Sulfongruppe zu Ia bzw.
ITa verkniipft werden, sinkt 7 auf 6,48 bzw.
5,53 ppm, was auf die grosse Elektronega-
tivitdt des Sulfidatoms bzw. der Sulfon-
gruppe zuriickgefuhrt werden kann.

In den Sauren (HOCOCH,),S, mit
n = 1—4 verschieben sich die 7-Werte der
Methylenprotonen nach geringerer Feld-
stdrke mit steigenden n-Werten. Zum
Vergleich kénnen die 7-Werte der Me-
thylenprotonen der folgenden Verbindun-
gen erwiahnt werden %*

(CH,CH,),S 7(CH,) = 7.51 ppm
(CH,CH,),S, 7(CH,) = 7.33 ppm
(CH,CH,),S0, 1(CH,) = 7.14 ppm

In den Methylestern Ib und IIb sind die
t-Werte der Methylenprotonen gleich gross
wie in den freien Séuren Ia und IIa. Es gilt
iibrigens fiir eine grosse Anzahl Sé&uren,?
dass die Esterbildung keinen oder jedenfalls
nur einen geringen Einfluss auf die 7-Werte
der «-Methylenprotonen hat.

Fiir die Methyl- und Methinprotonen der
Meso- und Racem-a,a’-Dimethylbernstein-
séuren kann man die entsprechenden Werte
ihrer Methylester 3° setzen: 7(CH;) = 8,87
(8,87 Racem- und Meso-) ppm und
7(CH) = 7,23 (7,26 Meso-, 7,20 Racem-)
ppm. Diese Werte gelten somit fiir die «-
Propionsdurereste. Die Verkniipfung zweier
solcher Reste durch ein Schwefelatom oder
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eine Sulfongruppe ergibt «-Sulfid- bzw.
a-Sulfon-dipropionséuren,? die 7(CH;) =
= 8,54 (8,49 Meso-, 8,59 Racem-) ppm,
7(CH) = 6,26 (6,28 Meso-, 6,23 Racem-)
ppm bzw. ¥(CH,;) = 8.41 (Racem-) ppm
und 7(CH) = 5,15 (Racem-) ppm haben.
Die Einwirkung ist grosser bei > SO, als
bei —S — (Elektronegativitit). Die Methin-
gruppen werden starker als die Methyl-
gruppen beeinflusst (Abklingende Fern-
wirkung .der Elektronegativitit).

In allen den untersuchten Sulfid-difett-
séuren haben die CH,-Protonen der Essig-
sdurereste anndhernd dieselben 7-Werte.
Die ©-Werte der CH;- und CH-Protonen
der Sulfid-difettséduren mit «-Propionséure-
resten sind auch ungefahr konstitutionsun-
abhéngig. Dasselbe gilt fir die Sulfon-
difettséuren.

Aus diesen Resultaten darf man aber
nicht schliessen, dass die z-Werte der Pro-
tonen in Verbindungen wie RSCH,COO —
und CH;CH(SR)COO — (R = substituierter
oder unsubstituierter Kohlenwasserstoff-
rest) immer fast unabhdngig von R ist.
Vorhandenes, noch unbearbeitetes Material
lasst darauf schliessen, dass grosse Varia-
tionen vorkommen kénnen.

Der Einfluss von Losungmittel, Konzen-
tration, Temperatur etc. wurde in dieser
Arbeit vernachlédssigt.

Experimentelles. Die untersuchten Verbin-
dungen hat Prof. Dr. E. Larsson in geniigender
Reinheit zur Verfiigung gestellt. Die NMR-
Spektren wurden mit einem Spektrometer
Modell Varian A-60 aufgenommen. Tetra-
methylsilan wurde als innere Bezugssubstanz
(r = 10,00 ppm) verwendet. Alr Losungsmittel
wurde Hexadeuteroaceton verwendet.

Herrn Prof. Dr. E. Larsson und der Kygl.
Physiographischen Qesellschaft zu Lund wird fur
die Unterstiitzung dieser Arbeit herzlich
gedankt.
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