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H O O F D S T U K 1 

INLEIDING 

1.1. ALGEMEEfl OVERZICHT 

1 
Sulfinen zijn gsdefinieerd als de S-mono-oxiden van thiocar-

bonyIverbindingen. Ze vormen sen tamelijk nieuwe klasse van hete-

rocumulenen met een niet-lineaire structuur. De algemene formule 

luidt: 

X
\ / 

J 

De naam sulfine werd voor het eerst gebruikt door Sheppard en 

Diekmann om de relatie van deze verbindingen aan te geven met de 

sulfenen, de S-dioxiden van thiocarbonyIverbindingen (^C=S0
7
). 

Ge sulfinen zijn over het algemeen redelijk stabiele verbin-
3 

dingen, dit in tegenstelling tot de sulfenen die tot nog toe 

slechts in situ bereid kunnen worden. 

De eerste vertegenwoordiger van de familie van de sulfinen 
4 

werd in 1923 gesynthetiseerd door Wedekind en medewerkers . Bij 

behandeling van kamfer-10-sulfonyIchloride met pyridine of tri-

ethylamine werd het zogenaamde "Chlorsulfoxidoampher" verkregen, 

waaraan door Wedekind de structuur I werd toegekend. Deze struc

tuur werd 40 jaar later door King en Durst bevestigd. 

CH2SO2CI 

O 
pyr idine 

of Et3N 

Het eerste thioketon-S-oxide (II) werd in 19Б4 bereid door 
2 

Sheppard en Diekmann door middel van een dehydrohalogenenng van 

een sulfinyIchloride. Vrijwel op hetzelfde tijdstip beschreven 

5*° 
Hl 

s*
0 

^ 

Et3N 

(-HCl) 

H C=S=0 

OCH, 
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Strating, Thijs en Zwanenburg de bereiding van het eerste thio-

aldehyde-S-oxide (III), eveneens d.m.v. het onttrekken van HCl aan 

een sulfinyIchloride. Door de laatstgenoemde auteurs werd twee 

jaar daarna een tweede methode ontwikkeld om sulfinen te bereiden, 

nl. de oxidatie van thiocarbonyIverbindingen met een peroxycarbon-

гииг (monoperf taalzuur of m-ch loorperbenzoè'zuur) . Deze oxidatie

methode heeft tot voordeel, dat diverse typen sulfinen op betrek

kelijk eenvoudige wijze in goede opbrengst verkregen kunnen wor

den. 

S " ^ 0 

И 1 equiv. perzuur ^ 
/ C \ 0-25° 

Op deze wijze werden reeds een groot aantal nieuwe sulfinen bereid,-

θ 7 9 

te weten: alifatische en aromatische ' thioketon-S-oxiden, thio-
zuurchloride-S-oxiden 

1 2 
thiono-mono-oxideη 

10 11 
dichloorsuIfine en trithiocarbonaat 

Een interessante serie sulfinen werd verkre

gen door stapsgewijze oxidatie van de beide zwavelatomen in di-

thiocarbonzure esters 13 (zie schema). 

MCPBA(2equiv.) 

S 

H МСРВА 

Аг-C-S-R -τζ г—г 
(lequiv.) 

R = alkyl of aryl 

Α Ρ C D МСРВА. . ì 
Ar-C-S-R — г-* Ar-

(E) 
(1 equiv.) 

rf
0 

# Ar-C-S-R 

(Z) 

(E) о 

0Ц 
с о МСРВА ,

 A
 Д.. _ 

S-R — г* Аг-C-SO^-R 
(lequiv.) ^ L 

MCPBA 
S' 

•· Ar-ci-S-R 

^ 0 
M C P B A 

(lequiv.) {тлк '
1et
'

uiv
^ 

-fi-

M C P B A (2equiv.) 

+ Ar-C-S02-R 
(Z) 

Onlangs werden in ons laboratorium twee methoden ontwikkeld 

om sterisch gehinderde sulfinen te bereiden, nl. de ozonisatie van 
14 

thiocarbonyIverbindingen en de additie van chloor aan thiocarbo-

nylverbindingen tot een dichlooradditieproduct, gevolgd door hy-
15 

drolyse en dehydrochlorering m.b.v. water en pyridine (voor na
dere details, zie hoofdstuk θ). 

• CSO-groep in sulfinen is een star niet-lineair systeem, 

hetgeen onder meer blijkt uit de isolatie van twee geometrische 
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0*f f 0 Ή _ и 
QT« Q.-c, ο-ι*<3 o s - O 

E Ζ E Ζ 
1 R 

isomeren [E en Z') van chloorfнпуIsulfine en van fenyl fenylthio 
13 17 

sulfine . Snyder en Harpp berekenden voor de E/7, isomerisatie 
van thioformaldehyde-S-oxide, H_C=S-0, een activeringsenergie van 

26.6 kcal/mol, aannemende dat de isomerisatie verloopt via een 

inversie van het zwavelatoom en van 23.Э kcal/mol wanneer de E/Z 

interconversie plaats heeft d.m.v. een rotatie om de C-S binding. 
1 R 

Experimenteel werd door Maccagnani en medewerkers voor de E/Z 

isomerisatie in diaryIsuIfinen een activeringsenergie van 21-24 

kcal/mol bepaald (AG*: 32-34 kcal/mol). 

Uit een structuuranalyse m.b.v. röntgen-diffractie aan drie 
19-21 2 

typen sulfinen bleek, dat het sulfine-koolstofatoom sp -gehy-
2 

bridiseerd is, dat het sulfine-zuurstofatoom in dit sp -vlak ligt 

en dat de CSG hoek 110-115 bedraagt. De bindingsafstanden, be

paald in deze structuuranalyses, wijzen op een nagenoeg volledige 

C-S dubbele binding en een polaire, gedeeltelijke S-D dubbele bin-
9 22 

ding. Uit Huckel en SCF-MO-CNDO berekeningen aan het thioform-

aldehyde-S-oxide werd geconcludeerd, dat het koolstofatoom enigs

zins negatief is, het zwavelatoom sterk positief en het zuurstof

atoom sterk negatief. Dit betekent, dat naast de belangrijkste re

sonantiestructuren В п С, resonantiestructuur A een kleine bij

drage levert aan de structuur. De bijdrage van resonantiestructuur 

D zal te verwaarlozen zijn, vanwege het electronensextet op kool

stof. 

/e © / 

Α θ 

Voor de benoeming van de geometrische isomeren van sulfinen wordt 

in dit proefschrift gebruik gemaakt van de E/Z nomenclatuur, zo

als die is aangegeven door de IUPAC (J. Org. Chem., 3j5, 2849 

(1970)). I.p.v. E wordt ook vaak het voorvoegsel trans of anti 

gebruikt en i.p.v. 2 het voorvoegsel ais of sun. 
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J.2. DOEL VAU HET ONDERZOEK EH INDELING VAN HET PROEFSCHRIFT 

Het onderzoek beschreven in dit proefschrift heeft tot doel 

informatie te verschaffen over de spectroscopische en fysische ei

genschappen van het CSO-systeem en verder om na te gaan welke spe

cifieke invloed de gebogen structuur van het CSO-systeem heeft op 

de conformatie van diverse typen sulfinen. 

Na de inleiding (hoofdstuk 1) wordt in hoofdstuk 2 ds bepa

ling van de dipoolmomenten van een aantal sulfinen (o.a. 4,4'-di-

gesubstitueerde difenyIsulfinen) beschreven. Uit deze gegevens 

wordt het groepsmoment van het CSO-systeem bepaald. Voorts worden 

nog enkele toepassingen gegeven van dit groepsmoment, o.a. bij de 

bepaling van de configuratie en de ladingsverdeling in een aantal 

sulfinen. 

In hoofdstuk 3 wordt de invloed van het magnetisch anisotro-

pia-effect van de CSO-functie op de зуп- en anti-ortho protonen in 

4,4'-digesubstitueerde difenyIsulfinen besproken. Tevens wordt 

aandacht geschonken aan de oplosmiddeleffecten van benzeen en ace-

ton op de verschillende NMR-absorpties van deze difenyIsulfinen. 

Verder wordt uit de grootte van het magnetisch anisotroop deshiel-

ding-effect van het CSO-systeem op het syn-ortho-proton in gefu

seerde aromatische sulfinen, een schatting gemaakt van de mate 

waarin deze sulfinen gevouwen zijn. 

In hoofdstuk 4 wordt het rotatie-evenwicht in 3,3'-digesub

stitueerde difenyIsulfinen beschreven aan de hand van een analyse 

van de NMR-spectra. Hierbij wordt tevens de invloed van de polari

teit van het oplosmiddel op het rotatie-evenwicht aan de orde ge

steld. 

In hoofdstuk 5 wordt ingegaan op het gebruik van shift-rea-

gentia bij de analyse van de NMR-spectra van sulfinen. Besproken 

wordt de toepassing van shift-reagentia bij de toekenning van de 

geometrie van sulfinen, bij de bepaling van de relatieve basici-

teit van de sulfinsfunctie t.o.v. de sulfoxidegroep en bij het 

aantonen van de chiraliteit in thermisch labiele enantiomaren. 

Bovendien wordt de invloed van shift-reagentia op het rotatie-even

wicht in 3,3'-digesubstitueerde difenyIsulfinen , genoemd in hoofd

stuk 4, nagegaan. 

In hoofdstuk 6 worden m.b.v. een gedetailleerde analyse van 

de NMR-spectra (waarbij tevens gebruikt wordt gemaakt van shift-

reagentia en oplosmiddeleffecten van benzean) en m.b.v. dipoolmo-
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mentmetingen, de voorkeursconformatie bepaald van de E- sn Z-sul-

•Fide-, sulfoxide- en suifαη-sulfinen. De verschillen in voorkeurs

conf ormaties van deze structureel sterk verwante sulfinen (zie 

o.a. het in dit hoofdstuk opgenomen schema van de synthese van de

ze sulfinen) worden besproken in termen van sterische en electro-

statische interacties. In deze beschouwing wordt ook de voorkeurs-

conformatie van dithiocarbonzure esters betrokken. 

In hoofdstuk 7 worden in de E- en Z-sulfide-, sulfoxide- en 

sulfon-sulfinen de rotatiebarriêres bepaald om de aryl-CSO binding 

(a-binding),om de mesity1-thiolozwavel binding (B-binding) en om 

de isopropy1-ary1 binding (ε-binding). Voor de bepaling van de 

barrières wordt gebruik gemaakt van de coalescentie-methode en in 

bepaalde gevallen van de methode van de directe equilibrering. 
TT ΟΛ T C TC 

De inhoud van de hoofdstukken 2 , 3 , 4 en 6 en een ge-
7 7 "У А 7 Ρ 

deelte van de hoofdstukken 5 * en 7 is reeds gepubliceerd of 

in druk. Van hoofdstuk 7 is een volledig artikel in voorbereiding. 

Een bestudering van de massaspactra van diaryIsulfinen en van 

sulfinen, afgeleid van dithioesters, is niet in deze dissertatie 
30,31 

opgenomen maar is samengevat in een tweetal publicaties 
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H O O F D S T U K 2 

DIPOOLMOMENTEN VAN SULFINEN
1 

2.1. INLEIDING 

Ean molecuul heeft een dipoolmoment als de lading in dat mole

cuul niet symmetrisch is verdeeld. Een dipoolmoment is een vector 

waarvan de grootte wordt gegeven door ν = e.d. (hierin is e een la

ding en d een afstand). De grootte wordt meestal uitgedrukt in 

Debyes, afgekort als 0 (1 D = 10 ese χ 10 cm = 10 cgs een

heden ) . 

Als het dipoolmoment van één bepaalde binding of één bepaalde 

groep wordt bekeken, spreekt men van een groepsmoment. Indien een 

molecuul meerdere groepen heeft met elk een bepaald groepsmoment, 

dan kan, onder nader te noemen voorwaarden, het dipoolmoment van 

dat molecuul worden bepaald door vectoradditie van de afzonderlijke 

groepsmomenten, zoals in Fig. 2.1 is weergegeven voor het geval van 

twee groepsmomenten. 

С- -,* 
Iji) f ^-^' ^

=
 Д

+
^(v«etoriële vorm) 

/v,—"^ I « 2 = M? +À + 2 ^ ) Í Í 2 C O S ) ' (a'eebraìsehe vorm) 

ΩχΖ- ^ 

Deze vectoradditie is niet geoorloofd als er sterke inductieve of 

mesomere interacties aanwezig zijn tussen de verschillende groe-

2 3 

pen ' , zoals in p-nitroaniline. Voor dit molecuul werd door vec

toradditie een dipoolmoment van 5.16 D berekend, terwijl het expe

rimentele dipoolmoment veel hoger ligt (6.19 0). 

Uit het dipoolmoment van een verbinding kunnen dikwijls in

lichtingen worden verkregen omtrent de ladingsverdeling in dat mo-
2 

lecuul . Ook vinden dipoolmomenten vaak toepassing bij het bepalen 
3-5 3 

van de conformatie en de configuratie van een verbinding. 

In dit hoofdstuk wordt de bepaling van het groepsmoment van 

het CSO-systeem (μ__
η
) en de mesomere interactie met deze groep in 

gesubstitueerde diarylsulfinen, gefuseerde aromatische sulfinen en 

halogeen gesubstitueerde sulfinen besproken. Oit onderzoek is van 

belang, omdat Wpc-/-, een indruk kan geven over de ladingsverdeling in 

het CSO-systeem. Aangezien de CSO-groep een star niet-lineair sy

steem is mag verwacht worden dat Ur-og een hoek zal maken met de 
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CS-binding. Hierdoor wordt het mogelijk om, met gebruikmaking van 

Upg!-., de geometrische isomeren [E en Z) van sulfinen te onderschei

den, mits de substituenten aan het CSD-systeem voldoende verschil

len in groepsmoment. In hoofdstuk 6 wordt ГеП toegepast bij de 

conformatiebepaling van diverse typen sulfinen. 

2.2. ONDERZOCHTE SULFINEN 

In dit hoofdstuk worden de dipoolmomenten besproken van de 

4,4'-digesubstitueerde difenyIsulfinen la-f, de gefuseerde aromati

sche sulfinen Ila-e, het adamantaanthion-S-oxide III, het dichloor-

sulfine IV en de E- en Z-chloorfenyIsulfinen Va en Vb. De dipoolmo

menten zijn opgenomen in Tabel 2.1. 

TABEL 2.1. Dipoolmomenten van sulfinen in ben

zeen bij 25
a
C in debyes (+ 0.05 0) 

I: »-(3-ЦЗ-

Ia 

Ib 

Ie 

l d 

Ie 

I f 

X Y 

H H 

Cl Cl 

CH3 CH3 

OCH3 о с н 3 

C H 3 N 0 2 
N0 2 CH3 

μ ( D ) 

3 . 6 2 

2.40 

3.96 

4 . 3 1 

3.34 

5.68 

-CQO 

I I a 

І І З 

l i c 

l i d 

I l e 

0 

0 

s 

so 

so 2 

u (С) 

3.15 

3.50 

3.08 

2.61 

4 . 1 8 

¿Y1 fcS Q ì f 
¿ i j α ^ α CjHj-' Na C Ü H S ^ ^ C I 

I I I IV Va (E) Vb (Z) 

3.84 D 2 .04 D 2 .63 0* 3.97 D' 
.* niet zelf gemeten, zie referentie 7 

2.3. BEPALING VAN DE GROOTTE EN RICHTING VAN HET CSO-GROEPSMOMENT 

(^CSO) 

Het mesomeer moment van een functionele groep is gedefinieerd 

als het algebrafsch verschil tussen het dipoolmoment van het mole

cuul waarin die functionele groep als substituent aan de benzeen-

kern voorkomt en dat van een verbinding waarin dezelfde functione

le groep gebonden is aan een verzadigde koolwaterstofketen. Voor 

het bepalen van het mesomeer moment van de sulfinegroep zou men ei

genlijk de beschikking moeten hebben over het dipoolmoment van het 
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alifatische dimathyIsulfine (Me^CSD). Aangezien deze verbinding 

slechts bij lagere temperatuur in oplossing stabiel is , werd een 

alifatisch sulfine gekozen dat wel stabiel is, nl. adamantaan-

thion-S-oxide III. Deze keuze dient echter wel met enige voorzich-
22 

tigheid te worden betracht, omdat in de literatuur voor enkele 

1-gesubstitueerde adamantaanverbindingen een abnormaal hoge pola-

riseerbaarheid van het adamantaansysteem werd waargenomen. Het me-

someer moment van het CSO-systeem (μ
Γ
_

η
) in difenyIsulfine Ia wordt 

nu gegeven door vergelijking (1) 

(1) р^зд = g(Ia) - ydll] = »0.22 D 

Oeze positieve waarde voor μ
Γ
ς

η
 geeft aan dat er in difenyIsulfine 

enige lading is onttrokken aan het CSO-systeem. Dit kan worden ver

klaard door een bijdrage van de resonantiestructuur A (Fig. 2.2) 

aan te nemen, die belangrijker wordt naarmate de negatieve lading 

op het sulfine-koolstofatoom door een aromatisch ir-systeem kan wor

den gedelocaliseerd, zoals in resonantiestructuur F is weergegeven. 

(,2) ^ / _ > = / _ ^ _ ^ JX 
А 8 С D 

9 10 

Uit Hückel en SCF-M0-CND0 berekeningen aan thioformaldehyde-S-

oxide (H-CSO) is gebleken, dat het sulfine-koolstofatoom enigszins 

negatief is geladen (p_ = -0.032, ρ
ς
 • +0.51, p

n
 = -0.61). Dit 

wijst eveneens op een kleine bijdrage van resonantiestructuur A. De 

belangrijkste resonantiestructuren voor het sulfinesystrem zijn 

echter В en C. De delocalisatie van negatieve lading zal groter 

zijn als de benzeenringen in het vlak van het CSO-systeem worden 

gehouden. Inderdaad is het mesomeer-moment van de CSO-groep in 

thiofluorenon-S-oxide IIa [+0.69 D) groter dan dat in difenylsul-

fine. Het is van belang op te merken dat de situatie in de sulfinen 

tegengesteld is aan die in de corresponderende aromatische ketonen 

en sulfoxiden. Het mesomeer moment van de CO-groep in benzofenon 

bedraagt -0.2Θ D en in fluorenon -0.62 D, en dat van de SO-groep 
1 3 

in difenyIsulfoxide -0.17 0 en in dibenzothiofeen-S-oxide -0.56 D 

Deze negatieve momenten geven aan dat in deze ketonen en sulfoxiden 

lading vanuit het aromatisch it-systeem naar de ketonfunctie, res

pectievelijk sulfoxidegroep, wordt gebracht. 

Zoals gezegd, is de mesomere interactie tussen de CSO-functie 
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en hat it-systeem van de fenylringen in difenylsulfine klein, waar

schijnlijk vanwege het feit dat de fenylringen een hoek maken met 

het vlak van het CSG-systeem. De mesomere interacties tussen het 

CSO-systeem en de para-substituenten in de difenylsulfinen I(b-f) 

mogen als gevolg hiervan zeer klein worden verondersteld en der-
12 

halve worden verwaarloosd . Op grond hiervan mag voor de grootte 

van het CSO-groepsmoment in deze gesubstitueerde difenylsulfinen 

de grootte van het moment van het ongesubstitueerde difenylsulfine 

Ia (3.62 D) worden genomen. Dit moment bevat dus nog steeds de me

somere interacties van het CSO-systeem met de beide fenylringen en 

zal voortaan als het "aromatisch" groepsmoment Mpcn worden geschre

ven. Onder μρς
η
 wordt nu verstaan het CSO-groepsmoment, gecorri

geerd voor de mesomere interacties. Voor Wpcn geldt nu de volgende 

vectorvergelij king 

(2) -•mes 

"cso 

-•me s 
Hierin is Мро

П
 de vector с in Fig. 2.3b. Deze vector moet gelegen 

. . л _i i_ · j_ L I -»-mes . , ι · · • mes 

zijn langs de bissectrice van hoek u. Wpc
n
 is niet gelijk aan Mpcri 

in vergelijking (1), immers dit mesomeer moment geeft alleen het 

algebraïsch verschil tussen p(Ia) en μ(ΙΙΙ) weer. Voor de grootte 

van Mpcri wordt genomen de grootte van het dipoolmoment van adaman-

taanthion-S-oxide III C3.84 0), in welk sulfine geen mesomere in

teracties aanwezig zijn. Vergelijking (2) bevat nu nog drie onbe

kenden, nl. de richting van Ppc
n
 en Wpcn

 e n d e
 grootte van Ppori· 

De richting van Гсп kan worden bepaald uit de invloed van de para-

substituenten op het dipoolmoment van de difenylsulfinen Ib, c, e, 

f. Vectoradditie van de groepsmomenten in deze sulfinen resulteert 

in vier vergelijkingen met twee onbekenden, nl. de hoeken α en ω 

(Fig. 2.3a). 

(2.3) a 

'-¿eso 
d=/J(C6H5CSO)

mes=°-2eD 

»/»So-"20 
=3.840 



η 

Е п voorbeeld van een dergelijke vergelijking is de volgende (voor 

sulfine Ib ) : 

( 3 ) v2exp = 1 и
С 5 0

) 2 +
 (2р

С 1
со5и)

2
 • 2 μ ^

0
 ( 2w

cl
cos Jüilcos ( 1 βΟ-α) 

Voor de groepsmomenten van de pera-SLtbstituenten worden de waarden 

11 

van de corresponderende monogesubstitueerde benzeenderivaten ge

nomen: chloorbenzeen 1.59 D¡ tolueen 0.43 üj nitrobenzeen 3.99 D. 

Vectoradditie in sulfine ld kan niet op een eenvoudige manier wor

den uitgevoerd, aangezien de methoxygroep geen lineair moment 

heeft. Uitwerking van de vier vergelijkingen geeft voor ω een waar

de van 130 • 1 en voor o een waarde van 21 _+ 1 . Voor de over-
12 

eenkomstige gesubstitueerde benzofenonen werd voor ω eenzelfde 

waarde gevonden C131 .20'). Nu de richting van Upn
n
 door hoek α is 

vastgelegd, kan de grootte van w
r
q

n
 (vergelijking (4)) en daarmee 

hoek α' (vergelijking (5)), die Ρ
Γ
ς

η
 maakt met de CS-binding, wor

den bepaald uitgaande van de vectordriehoek cef in Fig. 2.3b. 

/л\ ? ι эг чо , mes * 9 -»
 a r

 mes _ rinn ^ 

(4) v 2
C S 0

 - ( M
c s a

)
2 - ( P C S Q )

2
 - 2 n

C S 0
 n

c s o
 cos MBO-a) 

( 5 )
 ^ C S D

5 =
 ^csa

5 + v
 cso "

 2 w
cso

 μ
ε50

 c o s [ο
"

0 ) 

Voor de grootte van и
Г
о

П
 werd een waarde van 0.23 D berekend en 

voor o' een waarde van 20 . 

Zoals reeds werd opgemerkt, stelt vector с de som van de meso-

mere interacties van het CSO-systeem met beide fenylringen voor. De 

mesomere interactie van het CSO-systeem met één fenylring (het me-

someer C>CS0-moment ) is een vector d, welke is gelegen langs de fe-

nyl-sulfinekoolstofbinding (Fig. 2.3b). De.grootte van d kan uit с 

worden berekend via vergelijking ('6 ) en bedraagt 0.28 D. 

(6) c
2
 •= d

2
 + d

2
 + 2d

2
cos

u 

Voor het thiofluorenon-S-oxide IIa werd een grotere mesomere 

interactie waargenomen dan voor het difenylsulfine Ia. Voor IIa 
-•ar 
'cso 

3.15 D bedraagt. М
Г
с

П
 bedraagt, evenals in het geval van de dife-

nylsulfinen, 3.B4 D onder een hoek van 20 (α') met de CS-binding. 

Op analoge wijze als voor difenylsulfine is aangegeven in Fig. 

2.3b, werden nu de grootte van ΐρςη (0.75 D) en hoek α (25 ) die 
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υ
Γ ς η

 maakt met de CS-binding, bepaald voor dit gefuseerde aromati

sche sulfine IIa. 
13 

Lumbroso et al. vonden voor het dipoolmoment van difenyl-

sulfoxide een waarde van 4.02 D onder een hoek van 33 met de bis

sectrice b (Fig. 2.4). 

4-02 D (|U„p) 

3.620(^4,) 

(2.4) 

Dit moment kan ontbonden worden in het intrinsiek moment van de 
•*' •+" 

SO-binding (Мс
П
) en het moment van het vrije electronenpaar (μς). 

14 -*" -*•" 
Door Dumper werd aangetoond dat p

c n
 > у-. Hij berekende voor de 

+
» 15 

grootte van μ
5 η
 een waarde van 3.03 D 

Het dipoolmoment van difenyIsulfine zal ook voornamelijk wor-

den bepaald door de twee momenten μ
ς η
 en μ

ς
 (Fig. 2.4). De CS-bin

ding in sulfinen is namelijk nagenoeg niet gepolariseerd in tegen-
23 

stelling tot de CS-binding in thioketonen . Dit blijkt uit de zeer 
1 0 

kleine negatieve ρ-waarde (-0.03) van het sulfine-koolstofatoom. 

Derhalve mag urc klein verondersteld worden. Het feit dat het di

poolmoment van difenyIsulfine kleiner is dan dat van difenyIsulfoxi

de wordt waarschijnlijk veroorzaakt door een verschil in mesomere 

interacties van de twee functionele groepen met de beide fenylrin-

gen. Het mesomeer moment in difenyIsulfine (Fig. 2.3b) is positief, 

terwijl voor difenyIsulfoxide een klein negatief mesomeer moment 
1 3 

(-0.17 D) werd gevonden. In dit licht valt het te begrijpen dat 

de dipoolmomenten van het alifatische adamantaanthion-S-oxide 

(3.84 D) en het alifatische diethyIsulfoxide (3.Θ5 D) nagenoeg aan 

elkaar gelijk zijn. 

2.4. HET GEBRUIK VAN HET CSO-GROEPSMOMENT 

2.4.1. Configuratiebepaling van eulfinen 

Het fait dat het CSO-groepsmoment naar één kant van het mole

cuul is gericht, kan uitstekend worden toegepast bij de configura

tiebepaling van geometrisch isomere sulfinen, mits de groepsmomen-
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ten van de substituenten aan het suifіпв-koolstofatoom voldoende 

verschillen. Een duidelijk voorbeeld hiervan is gegeven in Fig. 2.5 

voor de geometrische isomeren le en If. 

3.62D «ZD 

(2-5) 

\e:p=33W 
.1990 

If:/i:&6eD 
1990 

De geometrie, zoals die in deze figuur is weergegeven, werd in 

§ 2.3 reeds gebruikt voor het bepalen van de hoeken α en ω (Fig. 

2.3a) in de difenyIsulfinen. Het feit dat de waarden van α en ω 

voor de vier verschillende difenyIsulfinen Ib, Ie, Ie en If al

leen dan consistent waren als voor Ie en If deze geometrie werd 

aangenomen, toont aan dat deze toewijzing correct 'is. In Fig. 2.5 

zijn de groepsmomenten van de verschillende groepen weergegeven 

door vectoren. Voor de groepsmomenten van de para-substituenten 

werden, evenals in § 2.3, de waarden van de corresponderende mono-

gesubstitueerde benzeenderivaten genomen en voor het CSO-groepsmo-

ment: Ppcn (3.62 D). Vectoradditie van de verschillende groepsmo

menten laat nu duidelijk zien, dat het dipoolmoment van If groter 

moet zijn dan dat van Ie. 

Door King en Durst werd, op grond van een vergelijking van 

de grootte van dipoolmomenten, de geometrie van de chloorfenyIsul-

finen Va en Vb vastgesteld. 

2.4.2. Gefuseerde aromatieehe aulfinen 

Teneinde de experimenteel gevonden dipoolmomenten in termen 

van ladingsverdeling en configuratie te kunnen vertalen, is infor

matie nodig omtrent de vlakheid van de onderhavige gefuseerde sul-

finen. Als basis hiervoor werd genomen een extrapolatie van het 

werk van Hosoya , die door röntgendiffractie aantoonde dat tri-

cyclische hetero-verbindingen, afgeleid van anthraceen door daarin 

het 9- en 10-koolstofatoom te vervangen door A en B. vlak zijn, 

als zowel A als В een koolstof- of zuurstofatoom is, maar gevouwen 

als tenminste één van de atomen A en В een zwavelatoom is. Op grond 
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hiervan wordt aangenomen, dat xanthion-S-oxide IIb vlak zal zijn, 

terwijl de sulfinen Ilc-e een gevouwen structuur zullen hebben. 

Het dipoolmoment van het vlak veronderstelde xanthion-S-oxide 

IIb (3.50 D) is aanzienlijk groter dan berekend (2.3Θ D) door vec

toradditie van ds groepsmomenten van de ether- en de sulfinefunc-

tie. Voor deze berekening werd voor het groepsmoment van de ether

functie genomen het dipoolmoment van het vlakke dibenzofuran (0.S8 
1 3 

D) en voor het CSO-groepsmoment het dipoolmoment van het vlakke 

thiofluorenon-S-oxide (3.15 D, onder een hoek van 25 met de CS-

binding, zie S 2.3).Het verschil tussen het experimenteel gevonden 

en berekend dipoolmoment kan worden verklaard door zwitterionische 

structuren als G aan te nemen (Fig. 2.6). Soortgelijke structuren 

IK 

(2.6) ^ 

Ζ * 
werden ook voorgesteld voor xanthon en xanthion om het verschil 

tussen op analoge wijze berekende en experimenteel gevonden momen

ten te verklaren. Deze resonantiestructuur G, waarin negatieve la

ding vanuit het aromatisch n-systeem aan de CSO-groep is gedoneerd, 

is tegengesteld aan resonantiestructuur F in Fig. 2.2, in welke 

structuur negatieve lading uit het CSD-systeem is weggezogen. In 

het licht van deze resultaten kan aan de CSO-groep dus een donor-

acceptor karakter worden toegeschreven. Een dergelijke ambidentie 
1 R 

werd ook gevonden voor de NSO-groep in N-sulfinylanilinen 

In de gevouwen gefuseerde sulfinen Ilc-e zal de interactie 

tussen het CSO-systeem en het fuserend element klein zijn, aange

zien de CSO-groep uit het vlak van de fenylringen is gebogen. Voor 

de berekening aan deze gevouwen sulfinen zijn derhalve als groeps

momenten voor het CSO-systeem en het fuserend element genomen de 

dipoolmomenten van verbindingen waarin de betreffende functionele 

groep gebonden is aan vrij roterende benzeenkernen, ni.: y(ç)_CS0) » 

3.62 0 onder een hoek van 21 met de CS-binding (Fig. 2.4); 

¡ΐίω,Ξ) = 1.55 0 ; ίίω SO) = 4.02 0 onder een hoek van 33° met 

·+ 15 

de bissectrice van ¿CSC (Fig. 2.4); uiÇbSO^ = 5.05 0 . Kleine me-

somere interacties tussen de fenylkernen en de functionele groep 

zijn in deze gekozen groepsmomenten verdisconteerd. Met deze gege

vens en het experimenteel gevonden moment van het sulfon-sulfine 

Ile (4.1В 0) werd via vectoradditie een interactiehoek van 125 be-
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rekend tussen de groepsmomenten vrc.n
 B n

 w SO^ 
Via dezelfde proce

dure werd voor het sulfide-sulfine lic een ongeveer evengrote in-

teractiehoek berekend tussen de groepsmomenten MOCQ en μ- (122.5 ). 

In het sulfon-sulfine Ile zijn zwitterionische structuren als G on

mogelijk. Uit het feit dat de interactiehoek voor het sulfide-sul-

fine lic nagenoeg gelijk is aan die voor H e , mag nu geconcludeerd 

worden dat ook in het sulfide-sulfine lic de bijdrage van zwitter

ionische structuren verwaarloosbaar klein zullen zijn, dit in tegen

stelling tot de situatie bij sulfine IIb. Een NNR-analyse van deze 

verbindingen leidt tot dezelfde conclusie (S 3.4). 

Voor het sulfoxide-sulfine lid zijn twee configuraties moge

lijk, nl. een eyn- (S=0 axiaal] en een anti-(S=0 equatoriaal) con

figuratie (Fig. 2.7) 

4.02D 

3 . 6 2 0 ^ 

(2.7) 
r=2l· 

5 = 33· 

syn-contiguratie anti-configuratie 

Uit het experimenteel gevonden dipoolmoment (2.61 D) en de groeps

momenten van het CSO-systeem (3.62 D) en de sulfoxidefunctie 

(4.02 D) werd een interactiehoek van 140 berekend tussen de groeps

momenten u 
CSO en μ SO' 

De configuratie» waarvan het dipoolmoment 

werd bepaald, kan uit dit gegeven als volgt worden afgeleid. Aange

nomen wordt dat de hoek tussen w
r
cn 0° de bissectrice b van ¿CSC 

(Fig. 2.7) een waarde zal hebben die dicht ligt bij de interactie

hoek tussen de verschillende groepsmomenten in het sulfide-sulfine 

lic en het sulfon-sulfine Ile, dus ongeveer 125 . In laatstgenoemde 

sulfinen ligt μ- en μ
ς η
 namelijk .langs de bissectrice b. Rekening 

o "* 

houdend met de hoek β van 33 tussen μς
η
 en de bissectrice b, is de 

waarde van 140 tussen de groepsmomenten Урсп
 e n
 Wen alleen te ver

klaren door de anti-configuratie voor lid aan te nemen. 

2.4.3. Chloorgeeubatitueerde aulfinen 

Voor de geometrisch isomere ehloorfenylsulfinen Va en Vb geeft 

vectoradditie van de verschillende groepsmomenten (Fig. 2.8) twee 

vectorvergelijkingen met twee onbekenden, nl. het C-Cl groepsmoment 

μ-, en de LipCCl. Voor het uitwerken van de vergelijkingen werd ge-
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(2.8) 

MU) 
184D 

d = M(C 6 H 5 CSO) m e s = 0.2eD 

α'=20* 

V Ï : ^ 2 . 6 3 0 Yb:/i=197D 

bruik gemaakt van de volgende gegevens (§ 2.3): μ
Γ
ςη

 =
 Э. 4 D (α' = 

20 ); mesomeer C-Hj-CSO moment d = 0.28 D; de ¿«pCS werd gelijk ver

ondersteld aan ¿Ç)CS in de difanyIsulfinen I: (360 -ω)/2 = 115 . 

Rekening houdend met een mogelijke fout van 0.1 D in de experimen

tele momenten, werden de volgende waarden verkregen: u_
1
 = 2.10 ^ 

0.2 D en L<pCCl = 130 ^ 3 . Het C-Cl groepsmoment in deze sulfinen 
3 

ligt dus in de buurt van hst alifatisch C-Cl moment (1.9-2.1 D) en 
3 15 

is aanzienlijk groter dan het aromatisch C-Cl moment (1.59 D) ' 

Dit betekent dat mesomere interacties van het chlooratoom met het 

CSO-systeem in deze sulfinen nagenoeg niet voorkomen. 

Voor dichloorsulfine IV werd voor ¿C1CC1 een waarde van 120 ^ 

4 berekend, als werd uitgegaan van het C-Cl moment van 2.10 ^ 0.2 

D, het CS0 groepsmoment van 3.84 D (α' = 20 ) en het experimenteel 

gevonden moment van IV (2.04 D). Voor fosgeen werd door Allen en 

19 o 
Sutton voor ¿C1CC1 een waarde van 112.5 gevonden. 

2.5. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 

De dipoolmomenten werden bepaald volgens de methode van Guggen

heim ' door gebruik te maken van de volgende vergelijking: 

( e 1 2 - n 1 2 ) ¡ 4 ΐ Γ Ν μ ' 

( ε 1 2 + 2 ) [n*2 2) 27kT 

Hierin zijn ε
1 2
 en n.._ respectievelijk de diè'lectrische constante 

en de brekingsindex van een bepaalde oplossing, С de concentratie 

in mol/ml van de opgeloste stof, N het getal van Avogadro, к de 

Boltzmann-constante en Τ de absolute temperatuur. Voor het bepalen 

van de diölectrische constanten van de verschillende oplossingen 
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werd gebruik gemaakt van een dipoolmeter, type DM-01, Wissenschaft

liche- Technische Werkstätten, Weilheim, Duitsland, uitgerust met 

een meetcel van het type DFL1 (inhoud 40 cc) of van het type DFL2 

(inhoud В cc). De brekingsindices werden gemeten met een Abbe-г -

fractometer van het fabricaat Bellifigham en Stanley, Londen. De 

meetcel van de dipoolmeter en de prisma's van de refractometer wer

den op 25 + 0.2 gehouden m.b.v. een rondpomp-thermostaat. Als op

losmiddel werd benzeen (Merck, pro analyse) gebruikt, dat voor ge

bruik over natrium werd gedestilleerd (ε
? 5
 = 2.2727; n^S » 1.4980). 

De bepalingen werden uitgevoerd voor vijf verschillende concentra

ties. De dipoolmomenten werden nu berekend uit de helling van de 

rechte, die wordt verkregen wanneer in de bovenstaande vergelijking 

van Guggenheim de term aan de linker kant wordt uitgezet tegen de 

concentratie С (mol/ml). Voor deze dipoolmomentbepalingen werden 

analyse-zuivere sulfinen gebruikt. 

De synthese van sulfinen is in ons laboratorium ontwikkeld 
9 9 9 24 25 

door L. Thijs. De bereiding van Ia , ld , Ila-e , III , IV en 
7 7fi 

Va en Vb ' is reeds in de aangegeven literatuur beschreven. De 

sulfinen Ila-e werden gemaakt door L. Thijs en III door mej. 

E.M.M, van Rens. De synthese van de nieuwe sulfinen Ib-c en le-f 

wordt beschreven in hoofdstuk Θ. 
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H O O F D S T U K 3 

NMR-SPECTRA VAN AROMATISCHE SULFINEN 

3.1. INLEIDING 

De chemische verschuiving van een proton of groep van proto

nen kan door een nabijgelegen substituent op twee manieren worden 

beïnvloed, nl. door inductieve en/of mesamere effecten welke via 

de bindingen worden doorgegeven en door het door de substituent 

geïnduceerde magneetveld hetgeen door de ruimte werkzaam is. Als 

het door een bepaalde groep geïnduceerde magneetveld niet in alle 

richtingen gelijk is, dan spreekt men van een magnetisch anisotro

pe groep. Voorbeelden van dergelijke groepen zijn o.a. de keton-

functie ' , de benzeenring en de sulfoxidegroep ' . Veelal wordt 

aangenomen dat in dergelijke functionele groepen een kringstroom 

in het ii-electronensysteem een magneetveld induceert. 'Shielding' 

van protonen treedt op in die gebieden waar het geïnduceerde mag

neetveld het aangelegde magneetveld tegenwerkt en ' deshielding' 

als het geïnduceerde magneetveld dezelfde richting heeft als het 

aangelegde veld. Deze 'shielding' en 'deshielding* zones zijn voor 

de keton-, benzeen- en sulfoxidegroep weergegeven in Fig. 3.1. 

(3.1) + .' sXo + 

— sdeshielding 
•f- xShieldlng 

In dit hoofdstuk wordt nader ingegaan op het magnetisch ani-

sotropie-effeet van de sulfinefunctie in gesubstitueerde difenyl-

sulfinen. Voorts worden de substituenteffecten en de oplosmiddel-

effecten van benzeen en aceton besproken van een aantal substitu-

enten die de sulfinefunctie bevatten. In het laatste gedeelte van 

dit hoofdstuk worden de NMR-spectra van enkele gefuseerde aroma

tische sulfinen geanalyseerd. 

Onder het begrip substituenteffeet S in de NMR-spectroscopie 
fi 7 

wordt verstaan ' de verandering in 'chemical shift' van een be
paald proton ten gevolge van een chemische substitutie in het be-
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schouwde molecuul. Zo zijn bijvoorbeeld in het monogesubstitueer-

de C-Η,-Χ, waarin X een bepaalde substituent voorstelt, de 'chemi-
b b 

cal shifts' van de protonen in o-, m- en p-positie bepaald door de 

substituentaffecten S „, S „ en S „. Als referentiepunt wordt 

o . X m . X p,X 

hierbij aangenomen de absorptie van de protonen van het ongesub

stitueerde benzeen in een apolair inert oplosmiddel, b.v. hexaan 

of tetrachloorkoolstof. Dit referentiepunt wordt aangegeven door 

6
H
· Om, bij de bestudering van deze substituenteffecten, eventuele 

oplosmiddeleffecten uit te sluiten dienen de spectra alle in het

zelfde oplosmiddel te zijn opgenomen. Het effect van de substitu

ent X in С-.Н_Х op de o-, m-, en p-protonen wordt nu gegeven door 

de volgende betrekkingen: 

( 1 ) S
o.X

 = ό
Η '

 δο.Χ '· Sm.X = δ
Η " ém.X » SP.X "

 6H " 5p,X 

Uit deze betrekkingen volgt dat een substituenteffeet negatief is 

als het resonantiesignaal van het beschouwde proton naar lager 

veld, d.w.z. naar grotere i-waarde, wordt verschoven ten opzichte 

van δμ. Door Diehl werd gevonden dat de substituenteffecten in 

para- en meta-digesubstitueerde benzeenderivaten additief zijn. Zo 

gelden bijvoorbeeld voor de chemical shifts van de protonen in p-

CpH.XY de volgende betrekkingen: 

(2) 6

0
.X "

 6
H -

 [So.X + 5
шУ * VY

 = 6
H -

 ( S

m
.X

 + S

0
.Y' 

Q 

Onder het oplosmiddeleffect L wordt in het algemeen verstaan 

de verandering in chemical shift van een bepaald proton bij de 

overgang van een apolair inert oplosmiddel α. naar een oplosmid

del 02: 

(3) Λ = δία.,) - δ(α
2
) 

Een kwantitatieve behandeling van oplosmiddeleffecten werd 
g 

gegeven door Diehl op analoge wijze als hiervoor werd beschreven 

voor de substituenteffecten. Bij de bepaling van het oplosmiddel

effect L van een substituent X op een bepaald proton gaat men uit 

van hetzelfde referentiepunt 6
и
 als bij de bepaling van substitu-
П 

enteffecten. Als nu C
R
H.X wordt opgelost in een oplosmiddel α dan 

geldt voor het oplosmiddeleffect L van de substituent X op de o-

protonen: 
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ο,λ,α π o,Χ ο,λ,а 

waarin I
 v

 dus voorstelt ds verandering in chemical shift van 

O,Λ,Ο
 0 

de protonen ortho ten opzichte van de substituent X, bij de over

gang van een apolair inert oplosmiddel naar oplosmiddel α. Uit 

vergelijking (4) volgt dat een oplosmiddeleffect L negatief is als 

het beschouwde proton naar lager veld wordt verschoven ten opzich

te van de situatie in het apolaire referentie-oplosmiddel. De pro

tonen van het ongesubstitueerde benzeen ondergaan echter ook een 

verschuiving bij de overgang van een apolair inert oplosmiddel 

naar oplosmiddel α. een verschuiving die wordt aangeduid door 
1

и
 . Aangenomen wordt dat de invloed van het oplosmiddel α op het 

π j α 

o n g e s u b s t i t u e e r d e b e n z e e n (.Lu Ì ook in g e s u b s t i t u e e r d e b e n z e e n d e -
Π t OL 

rivaten als deel van het totale oplosmiddeleffect L zal optreden. 
α Wanneer nu Lu wordt afgetrokken van L dan resteert het zoge-

n * α α 

naamde effectieve oplosmiddeleffeet L', het effect dus dat alle 

toe te schrijven is aan de beschouwde substituent: 

(5) L' = L - Lu 

α α Η,α 

Substitutie van vergelijking C5) in (4) geeft voor de chemical 

shift van de o-protonen van Ср.Н_Х in oplosmiddel α: 

ο,λ,α Η ο,λ о,л,α π,α 

Voor de oplosmiddeleffecten in para- en meta-digesubstitueerde 

benzeenderivaten werd gevonden dat ze additief zijn, evenals dat 

het geval is voor substituenteffacten. De chemical shifts van de 

protonen in p-C-H.XY in oplosmiddel α worden nu gegeven door de 

volgende betrekkingen: 

(7) 6
л v
 = &u - (5

л Y
 • S„

 v
) - iL'

 v
 • L'

 v
 ) - Lu 

ο,Χ,α Η о,X m , Υ ο , Χ , α m,У,α Η,а 
о,У,α Η m,Χ. ο,Y m,X,a ο,Y,a Η,α 

De waarde (ó,, - £,, ) geeft de ó-waarde van de benzeenprotonen aan 
π π, α 

in het oplosmiddel α, dit is (δ,, ). 
π, α 

Oplosmiddeleffecten, in het bijzonder de door benzeen гоог-
Q 1 Π 

zaakte oplosmiddeleffecten ' , vinden veel toepassing bij de 

structuuropheldering en conformatiebepaling van organische verbin-
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d i n g e n . Het o p l o s m i d d e l e f f e e t van benzeen s t a a t bekend o n d e r de 

naam ASIS ( A r o m a t i c S o l v e n t I n d u c e d S h i f t s ) . 

3 . 2 . HET MAGNETISCH AHISOTROPIE-EFFECT VAN HET CSO-SYSTEEM EN SUB-

STITUENTEFFECTEN IN GESUBSTITUEERDE DIFENYLSULFINEN 

Het NMR-spect rum van d i f e n y I s u l f i n e v e r t o o n t een a b s o r p t i e 

overeenkomend met twee o r t f c o - p r o t o n e n b i j a a n z i e n l i j k l a g e r v e l d 

dan de o v e r i g e a c h t p r o t o n e n . I n benzo fenon en t h i o b e n z o f e n o n z i j n 

de v i e r o r t u o - p r o t o n e n naa r l a g a r v e l d v e r s c h o v e n , a l s g e v o l g van 

h e t d e s h i e l d i n g - e f f e e t van de k e t o n - , r e s p e c t i e v e l i j k t h i o k e t o n -

f u n c t i e . H i e r u i t kan g e c o n c l u d e e r d worden d a t h e t d e s h i e l d i n g - e f -

f e c t van de CSO g roep s l e c h t s n a a r één k a n t van h e t m o l e c u u l i s 

g e r i c h t . Om nu v a s t t e s t e l l e n n a a r w e l k e kan t d i t d e s h i e l d i n g - e f -

f e c t i s g e r i c h t , werden de NMR-spec t ra van de g e o m e t r i s c h i somere 

c h l o o r f eny I s u l f i n e n I a (.E) en I b (Z ) en 4 - m e t h y l - 4 ' - n i t r o - d i f e n y l -

s u l f i n e n I I a {Ei en I I b [Zi, b e k e k e n . De c o n f i g u r a t i e van deze E-

en Z - s u l f i n e n werd o n d u b b e l z i n n i g v a s t g e s t e l d m . b . v . d i p o o l m o m e n -

t e n (5 2 . 4 . 1 ) . De NMR-gegevens z i j n weergegeven i n T a b e l 3 . 1 . 

TA3EL 3 . 1 . Chemical s h i f t ( in ppm) van de arylprotonen in E-

en Z -ch loo r feny lsu l f i ne Ia en Ib en in E- en Z-4-

m e t h y l - 4 ' - n i t r o d i f e n y l s u l f i n e I I a en I I b , in CCI. 

σ1" 
Ι» (E) 

«•v.e.3(2H ,s.m) 

ä ^ 7 . 5 ( 3 H ' s , m ) 

s*° 

Ib(Z) 

{ •v .7 .5(m) 

3_20=S ? i 

5 6 б1 5' 
Π» (E) 

ί ( Η 2 , Hg) = 7 . 7 3 ( d ) 

Í ( H ¿ , H¿) = 7 . 5 5 ( d ) 

Í ( H 3 , H5) = 7 . 2 2 ( d ) 

« ( Н ^ , Н^) = B . 2 g ( d ) 

se es· 
llb(Z) 

Í ( H 2 . Hg) = 7.27(s) 
Í (H¿, H¿) = 8.02(d) 
«(H3 , Hg) • 7.27(3) 
Í ( H ^ , H') = 8.22(d) 

s - s i n g l e t ; d = doublet ; m = m u l t i p l e t 

D i t de gegevens i n deze t a b e l b l i j k t d u i d e l i j k d a t de o r t / i o - p r o t o -

nen syn t e n o p z i c h t e van de s u l f i n e - z u u r s t o f een d e s h i e l d i n g o n d e r 

v i n d e n van de C S O - f u n c t i e . De a n t í - o r t f c o - p r o t o n e n worden v r i j w e l 

n i e t d o o r h e t CSO-systeem b e ï n v l o e d . Het Z - s u l f i n e I b g e e f t name

l i j k één m u l t i p l e t v o o r a l l e v i j f p r o t o n e n , t e r w i j l de anti-ortho-

p r o t o n e n HX en H' van I I a en Ну en H f i van I I b o n g e v e e r b i j h e t -
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zelfde veld absorberen als de overeenkomstige meta-protonen in ni-

trobenzeen (7.65 ppm), respectievelijk tolueen (7.17 ppm). De syn-

meta- en antt-raeta-protonen ondervinden geen sterke invloed van de 

CSO-functie. Zo hebben zowel І-Ц en H,- als Hl en Hl in IIa an IIb 

ongeveer dezelfde δ-waarde als de overeenkomstige ortfco-protonen 

in tolueen (7.17 ppm), respectievelijk nitrobenzeen (B.20 ppm). De 

CSO-groep heeft dus alleen een sterk deshielding-effeet op de зуп-

ortAo-protonen. Dit gegeven kan in vele gevallen uitstekend worden 

toegepast bij de configuratietoekenning van E- en Z-sulfinen (zie 

ook % 5.3). 

Nitronen vertonen deshielding-eigenschappen die zeer veel ge

lijken op die van sulfinen. De gebogen structuur van nitronen 

heeft ook een zekere overeenkomst met die van sulfinen. De NMR-

spectra van de nitronen III met een arylgroep cis ten opzichte van 

het nitron-zuurstofatoom werden bestudeerd door Koyano en Suzuki 
11,12 

0Ov®/R 0^Ьснз 

2 1 г 

•α"" α χ) 
ΠΙ 

Zij vonden dat de et/n-ortfco-protonen Ну en H
fi
 naar lager veld zijn 

verschoven, terwijl de ej/n-meta-protonen Н^ en Η
ς
 nagenoeg niet 

door de nitronfunctie worden beïnvloed. Zij stelden het negatief 

geladen zuurstofatoom aansprakelijk voor dit deshielding-effeet. 

Dat ook in nitronen anfci-ortfco-protonen, evenals in de sulfinen, 

geen deshielding ondervinden, werd door ons aangetoond door het 

NMR-spectrum van α,α-difenyl-N-methylnitron IV te vergelijken met 

dat van difenylsulfine. De spectra bleken nagenoeg identiek te 

zijn en gaven alleen een deshielding te zien van H,. en H_ en niet 
¿. o 

van H' en H'. 

Om de invloed van para-substituenten op het deshielding-ef-

fect van het CSO-systeem na te gaan werden de NHR-spectra van de 

4,4'-digesubstitueerde difenylsulfinen V geanalyseerd in termen 

van substituenteffecten. 
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3 2 0 Ч f i 

5 6 ff 5' 

Va: X = H 

Ь:Х=СІ 

Ve: Х = С Н з 

Yd: Х=ОСНз 

Deze 4,4'-digesubstitueerde dif пуIsulfinen kunnen worden opgevat 

als para-digesubstitueerde benzeenderivaten, immers uitgaande van 

de benzeenring A kunnen de substituent X en de sulfine bevattende 

ffp-groep beschouwd worden als de beide para-substituenten, terwijl 

χ-0-í-
5' 6' (Ep) 

32^S 

5 6 (zp) 

uitgaande van ring В de substituent X en de groep Zp de pare-sub-

stituenten voorstellen. De substituenteffecten S .. S . s. 
en 5 

о.Ep' m,Ер' о,Ζρ 
_ werden bepaald volgens de methode van Diehl (zie § 3.1, 

nl , óp 

vergelijking (2)). De gevonden waarden zijn samengevat in Tabel 

3.2. Ter vergelijking zijn ook de substituenteffecten van de over

eenkomstige CS en CO bevattende substituenten, verkregen uit de 

spectra van de thioketonen VI en ketonen VII, in deze tabel opge

nomen . 

Al deze substituenteffecten zijn negatief, hetgeen betekent 

dat de beschouwde substituenten een verschuiving naar lager veld 

teweegbrengen. Een onderlinge vergelijking van de S -waarden 

toont aan dat het deshielding-effeet van het CSO-systeem op de 

syn-ortho-protanen Ну en H
fi
 afneemt met electronenzuigende sub

stituenten en toeneemt met electronenstuwende substituenten. Dit 

betekent dat de electronendichtheid in het CSO-systeem gecorre

leerd is met de grootte van deshielding en wel, des te groter de 

electronendichtheid in het CSO-systeem, des te groter de mate van 

deshielding. 

Het deshielding-effeet van de CSO-groep op de anti-ortho-pro-
tonen Hl en Hl (5 _ ) is aanzienlijk kleiner dan dat van de CS-

¿ b o Mzp 

groep (S .) in de overeenkomstige thiobenzofenonen. Dit houdt in 

dat het deshielding-effeet van het CS-gedeelte van de CSO-groep 

nagenoeg is verdwenen. Daarom mag het deshielding-effeet op de 
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TABEL 3 . 2 . S u b s t i t u e n t e f f a c t e n ( i n ppm) i n 4 , 4 ' - d i g e s u b s t i t u e e r d e d i f e n y l s u l -

f i n e n , t h i o b e n z o f e n o n e n en b e n z o f e n o n e n 

M
0
** и 

Χ
Λ_Ι!_Μ_

Χ 
5 6

 v
 , g «ОЮ-, 

VI 
VII 

a: X=H b: X=C1 c: X = C H
3
 d: X-0CH

3 

Substituent: 

5· 6· (Ер) 

X»H 

Х = С1 

х=сн
э 

х-осн
3 

5 6 (Zp) 

х=н 
X-C1 

х-сн
3 

х=осн
3 

5 о,Ер 

-0.61 

-0.5Э 

-0.62 

-0.70 

So,Zp 

-0.07 

-0.04 

-0.06 

S „ m,Ер 

-o.oa 

-0.10 

-0.03 

Sm,Zp 

• 

-0.12 

-0.13 

-0.07 

Substituent : 

x = / (t) 

X = H 

х=сн
3 

х=осн
3 

So,t 

-0.39 

-0.41 

-0.4B 

S
m,t 

* 

-0.03 

«O.01 

Substituent : 

х-н 

Х = С1 

х=сн
3 

х-осн
3 

So,K 

-0.49 

-0.48 

-0.50 

-0.54 

5т,к 
• 

-0.15 

-0.15 

-0.08 

• niet bepaald, omdat de protonen H,, Ης, H ' , H-', H ' 

en H-' in Va en de raeta-protonen in Via en Vila een 

breed multiplet geven, waardoor de exacte positie van 

de verschillende protonen niet aan te geven is. 

Een negatief teken betekent een verschuiving naar la

ger veld. 

0e substituenteffecten van Cl. C H
3
 en ОСНЦ, die nodig 

zijn om bovenstaande S-waarden te berekenen, zijn 

overgenomen u i t r e f e r e n t i e 1 6 . 

βΐ/η-ortAo-protonen Н_ en H,. (S „ ) h o o f d z a k e l i j k worden t o e g e -
47 Z o o ιΕρ 

schreven aan het S0-gedeelte van het CSO-systsem. Dit deshielding-

effect kan gesplitst worden in het magnetisch anisotropie-effeet 

van de SD-groep an het inductief en/of mesomeer effect van de CS0-

groep. Deze laatste effecten zullen echter maar voor een gering 

deel bijdragen aan S „ aangezien verwacht mag worden dat de in-

vloed ervan op de chemical shift van HU en H
fi
 vrijwel even groot' 

zal zijn als die op H' en H¿ (5 _ ). Geconcludeerd mag worden dat 
¿ b o »¿p 

het anisotropie-effeet van de SO in hoofdzaak verantwoordelijk is 

voor de deshielding van H_ en HR. 

Aangezien de SO-groep van de CSO-functie nagenoeg dezelfde 
13 14 15 

ladingsverdeling , bindingsafstand ' en dipoolmomentkarakter 

(S 2.3) heeft als de Sü in normale sulfoxideverbindingen en dus 

zeer veel gelijkenis vertoont met een sulfoxidegroep, mogen in 

goede benadering de zones van shielding en deshielding als weerge-
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(3.2) 

geven in Fig. 3.2 voor het CSO-systeem worden aangenomen. Deze fi

guur laat duidelijk zien dat H
7
 en H- ronddraaien door de deshiel-

ding zone van de SQ-groep. 

Uit Tabel 3.1 blijkt verder nog dat S _ sterker negatief is 
от ι ¿ρ 

dan S _ . Als alleen rekenine gehouden zou worden met het induc-

tief deshielding effect van het CSO-systeem dan zou het omgekeerde 

het geval zijn geweest. Waarschijnlijk ondervinden de anti-ortho-

protonen НЛ en H', naast het inductief deshielding-effeet, een 

kleine anisotrope shielding van de SO-groep (zie Fig. 3.2). Deze 

kleine shielding is gesuperponeerd op het inductief deshielding 

effect. 

3.3. OPLOSMIDDELEFFECTEN VAN BENZEEN EN ACETON 

De effectieve oplosmiddeleffecten van benzeen en aceton van 

de substituenten Ep en Zp werden bepaald volgens de methode van 
g 

Diehl (§ 3.1, vergelijking (7)). Hiertoe werden de NMR-spectra 

van de 4,4'-digesubstitueerde difenyIsulfinen Va-d opgenomen in 

CCI., C-Df. en aceton (Tabel 3.4). De resultaten zijn weergegeven 

in Tabel 3.3. Ter vergelijking zijn ook de effectieve oplosmiddel-

effecten van benzeen en aceton van de overeenkomstige CO bevatten

de substituenten in deze tabel opgenomen. 

De ei/rt-ortfco-protonen FL· en H
R
 ondervinden een negatief ASIS-

effect (L' „ ), d.w.z. dat deze protonen naar lager veld worden 
O f tip 

verschoven bij de overgang van CCI. naar C_D , terwijl de anti-or-

tfco-protonen naar hoger veld worden verschoven (L' _ ). Een derge-
O , Δρ 

lijk verschil in ASIS-effect tussen ayn- en anti-protonen werd ook 
1 л 

waargenomen in oximen . Voor deze difenyIsulfinen zou men zich 
een botsingscomplex met benzeen kunnen voorstellen, zoals weerge

geven is in Fig. 3.3a. Dit complex stemt overeen met de algemene 

aanname dat het oplosmiddel benzeen de positieve centra in een mo

lecuul solvateert en zover mogelijk verwijderd blijft van de nega

li 

tieve centra . Door het anisotropie-effeet van de benzeenring 
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TABEL 3.3. Effectieve oplosmiddpleffecten van benzeen en aceton tin ppm) in de 

difenyIsulfinen V en benzofenonen VII. 

X-QKC-QHX 

* e
 v
 , t ΥΠ 

a: X-H b: X-Cl c: X = C H
3
 d: X=DCH

3 

Substituent: 

Τ Í S*0 

XHQHÍ!-
S 6' (Ер) 

Х-Н 

Х = С1 

х-сн
3 

х-осн
э 

х-ЦД-
5 6 (Zp) 

х-н 
Х = С1 

х-сн
3 

х=осн
3 

benzeen 

LO,Ep 
-0.14 

-0.14 

-0.27 

-0.30 

¿' „ 
m,Ер 

m 

•0.14 

•0.13 

•0.10 

benzeen 

Lo,Zp 
•0.30 

•0.37 

•0.18 

•0.17 

Lm,Zp 
m 

•0.30 

•0.27 

•0.19 

aceton 

Lò,Bp 
•0.05 

•0.10 

+ 0.05 

•0.05 

Г t 

mtEp 

• 

-0.05 

-0.06 

-0.09 

aceton 

Lo,zP 

-0.02 

-0.01 

-0.04 

•0.01 

m.Zp 

• 

-0.05 

-0.05 

-0.10 

Substituent : 

х-н 
X-Cl 

х-сн
3 

х=осн
э 

benzeen 

^ k 

-0.05 

-0.01 

-0.15 

-0.16 

L
n,k 
• 

•0.24 

• 0.20 

•0.15 

aceton 

4.W 
•0.05 

•0.08 

•0.04 

•0.03 

m, к 

* 

-0.04 

-0.0Б 

-0.11 

• zie noot in Tabel 3.2. 

Een negatief teken betekent een ver

schuiving naar lager veld. 
De effectieve op.losmiddeleffecten van 

benzeen en aceton van de substituen-

ten Cl, CH
3
 en 0CH

3
, die nodig zijn 

om bovenstaande ¿'-waarden te bereke
nen, zijn overgenomen uit referentie 9 

(13) -Sb «ia 
'SS' 
II 

^ 4 - ^ . 

(zie Fig. 3.1) ondervinden de anti-protonen H' en H' een shiel-
¿ o 

ding-effect (positieve A S I S ) , terwijl de eyn-protonen HL· en H c 

naar lager veld worden verschoven (negatieve A S I S ) . Negatieve 

ASIS-effecten worden dikwijls waargenomen voor protonen die in 

de buurt van een negatief centrum liggen, zoals hier ook het ge

val is. De 3t/n-ort/ïo-protonen H 2 en Hg verkeren een groot deel 

van de tijd in de nabijheid van het negatief geladen zuurstof-
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atoom. Da ej/n-meta-protonan H, вп H,- ondervinden een twaemaal zo 

k l e i n p o s i t i e f A S I S - e f f a c t [L' _ ) a l s de a n t i - m e i a - p r o t o n a n H' en 
т, р j 

HZ iL' _ ). Dit is eveneens een gevolg van hat feit dat de ayn-me-

ta-protonen dichter in de buurt van het negatiava zuurstofatoom 

zijn gelegen. 

Het aanmerkelijke verschil in ASIS-effect tussen syn-ortho-

an anti-ortho-ptotonen wordt in 5 5.3 toegepast in de configuratie

bepaling van E- en Z-sulfinen. 

In de benzofenonen VII geven de ortÄo-protonen van beide aryl-

ringen een negatief ASIS-effact [L' ,], terwijl het ASIS-effect op 
da meta-protonen (L' .) sterk positief is. In daza benzofenonen 

w » к 

verkeren n a m e l i j k da ortTzo-protonan van beide r i n g e n voor aan 

groot gedeelte van de tijd in de nabijheid van het gedeeltelijk 

negatief geladen carbonyl-zuurstofatoom. 
g 

Van oplosmiddeleffacten van aceton is bekend dat ze in teken 

meestal tegengesteld zijn aan die van benzeen. Ze zijn echter veel 

kleiner an vindan daarom dan ook weinig toepassing. Uit Tabel 3.3 

b l i j k t inderdaad dat de et/n-orifco-protonen Ну en H f i van de s u l f i -

nen (L' ) een weinig naar hoger veld zijn verschoven onder in-
o ,tp 

vloed van aceton, terwijl de overige protonen een weinig naar laag-

veld zijn verschoven. Voor het botsingscomplax met aceton wordt 

1 9 
wel aangenomen dat het aceton een zwakke waterstofbrug vormt met 

een bepaald proton (Fig. 3.3b), waardoor dat proton naar lager 

veld wordt verschoven. Echter, een dergelijk complex is zeer on

waarschijnlijk voor de ej/n-ortfeo-protonen, zowel vanwege starischa 

als electrostatische interacties van het aceton met het sulfine-

zuurstofatoom, met het gevolg dat deze protonen niet naar laagveld 

worden verschoven maar, waarschijnlijk ten gevolge van anisotropie-

affecten van hat aceton, een verschuiving naar hoger veld ondervin

den. Hetzelfde geldt voor de ortfco-protonen in de overeenkomstige 

benzofenonen, die eveneens weinig naar hoger veld zijn verschoven 

onder invloed van aceton (£' . ). 
o ,k 

3.4. GEFUSEERDE AROMATISCHE SULFINEH 

De NMR-spectra van de gefuseerde aromatische sulfinen VIIIa-f 

vertonen een signaal corresponderend met één proton (H.) dat in 

vergelijking mat da overige aromaatprotonen bij lager veld ligt 

[Fig. 3.4). De grootte van het deshielding-effeet op proton Η. (Δ) 

stelt in deze sulfinen het verschil in chemical shift tussen de 
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Fig. 3.4. NMR-spectra van gefuseerde aromatische sulfinen en 

nitronen, in CQC1,. 
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protonen H
1
 en H„ voor. Voor d 

nomen van het multiplet van de 

guur blijkt, dat Δ aanzienlijk 

Ie ring: V U I f < V U I d , Ville 

Door variatie van het fus 

aromaatringen in deze sulfinen 

verandering optreden in de hoe 

twee aromaatringen. Dit result 

tie van H„ ten opzichte van de 

daardoor in een verandering va 

waarde van Δ zal verder nog be 

feet van het fuserend element 

systeem. 

In 9 2.4.2 werd reeds aan 

oxide Villa en het xanthion-S-

sulfinen VIIIc-e een gevouwen 

voor de sulfinen VIIIb-e zal vermoeaeiijn Klein zijn, terwijl in 

Villa α iets groter zal zijn dan in VIIIb-e. 

Het meest opvallende in Fig. 3.4 is de grote A-waarde in 

xanthion-S-oxide VlIIb. Het verschil in Δ tussen VlIIb en Villa, 

welke moleculen beide vlak zijn, kan slechts voor een klein ge

deelte worden toegeschreven aan het feit dat hoek α in VlIIb iets 

kleiner zal zijn dan die in Villa. Hierdoor zal H
1
 in VlIIb iets 

dichter bij de SO-groep komen te liggen, met als gevolg een iets 

grotere deshielding Δ voor H
1
 in VlIIb. Het grote verschil in Δ 

moet waarschijnlijk worden toegeschreven aan het electronisch ef

fect van het fuserend zuurstofatoom in VlIIb. Uit dipoolmomentme-

tingen (S 2.4.2) is gebleken dat in het xanthion-S-oxide zwitter

ionische resonantiestructuren als G een belangrijke rol spelen 

(Fig. 3.5). Door deze resonantiestructuren neemt de electronen-

dichtheid in het CSO-systeem aanzienlijk toe, hetgeen een grotere 

deshielding van H. tot gevolg heeft. 

e positie van H- werd het midden ge-

overige aromaatprotonen. Uit de fi-

varieert met de aard van de centra-

< Villa < Ville < VlIIb. 

erend element (of groep) van de twee 

kan er in bepaalde gevallen een 

к α en de tweevlakshoek θ tussen de 

eert in een verandering van de posi-

SD-groep in het CSO-systeem en 

η het deshielding-effeet Δ op H.. De 

fnvloed kunnen worden door het ef-

op de ladingsverdeling in het CSO-

gegeven dat het thiofluorenon-S-

oxide VlIIb vlak zijn, terwijl de 

structuur hebben. Het verschil in o 

©Ck 
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De Δ-waarde voor thiaxanthion-S-oxide Ville is aanzienlijk 

kleiner dan voor VlIIb. Dit zal gedeeltelijk een gevolg zijn van 

het feit dat Ville gevouwen is, waardoor H. een minder gunstige 

positie zal innemen in het anisotroop deshielding-gebied van het 

CSO-systeem dan in VlIIb. Bovendien is uit dipoolmomentmetingen 

gebleken, dat in Ville zwitterionische structuren veel minder 

voorkomen dan in VlIIb. Dit zal ook in een kleinere Δ-waarde voor 

Ville resulteren, vergeleken met die voor VlIIb. 

De sulfoxide- en sulfon-sulfinen VlIId en Ville hebben een 

kleinere A-waarde dan het sulfide-sulfine Ville. Het verschil in α 

en θ in deze sulfinsn mag als klein verondersteld worden. Het ver

schil in Δ moet daarom in hoofdzaak worden verklaard door het ver

schil in electronische effecten van de fuserende groepen op het 

CSO-systeem. De thioetherfunctie is een zwakke electronendonerende 

groep, terwijl de sulfoxide- en sulfongroep sterke electronenzui-

gende groepen zijn. De configuratie van het sulfoxide-sulfine 

VlIId valt uit NMR niet af te leiden, doch op grond van dipoolmo-

menten werd de anti-configuratie (SO equatoriaal) vastgesteld (zie 

Fig. 2.7). 

Opvallend is verder de kleine Δ-waarde voor VlIIf. Molecuul-

modellen tonen duidelijk aan dat dit molecuul stark gevouwen is, 

waardoor H. tamelijk ver verwijderd is van het effectieve deshiel

ding-gebied van het CSO-systeem. 

Ook in deze gefuseerde verbindingen blijkt ten aanzien van 

het deshielding-effeet de grote verwantschap tussen de CSO-functie 

en de nitrongroep. Immers, de spectra van de sulfinen Villa en 

VlIIb zijn nagenoeg identiek aan die van de overeenkomstige nitro-

nen IXa en IXb. 

3.5. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 

De NMR-spectra werden bepaald met een Varían А-Б0 spectrome

ter bij een probe temperatuur van 32 С en met TMS (6 = o) als in

terne standaard. De 6-waarden zijn gegeven in ppm. De lijnposities 

werden bepaald m.b.v. de zijbandtechniek met een nauwkeurigheid 

van + 0.005 ppm. Voor de substraatconcentratie werd in alle geval

len 5 gew. % genomen. Als standaard voor het bepalen van de sub

stituent- en oplosmiddeleffecten (ίμ·
 ζ^β

 S 3.1) werd genomen 5 

gew. % С^Нс in CCI. (7.26 ppm). De 6
U
 -waarde (6-waarde van C

C
H_ 

D D 4 π,α D D 

in oplosmiddel o) van benzeen en aceton, die nodig is voor het be-
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palen van de oplosmiddeleffecten, is 7.17 ppm voor benzeen en 7.35 

ppm voor aceton. 

De para-digssubstitueerde difenyIsulfinen V, thiobenzofenonen 

20 
VI en benzo-fenonen VII geven alle spectra van het type AA'BB' 

21 
De chemical shifts van de protonen werden bepaald met de formule : 

6Α-δΒ - V f v v w ' 

w a a r i n ν en ν de δ-waarden van de twee b u i t e n s t e l i j n e n en 7 »вп 

ν de 6-waarden van de twee b i n n e n s t e l i j n e n van het AA'BB'-systeem 

v o o r s t e l l e n . De zo v e r k r e g e n δ-waarden z i j n opgenomen i n T a b e l 3 . 4 . 

TABEL 3.4. Chemical s h i f t (in ppm) van de arylprotonen in de difenylsulfinen 

V, thiobanzofenonen VI en benzofenonen V I I , in CCI, 

ton 
C 6 D B 

Difenylsulfinen V 

Va 

Vb 

Vc 

Vd 

Í(H2,H6) 

X 

7.Ö7 

7.81 

7.76 

7.86 

У 

7.92 

7.60 

7.99 

8.12 

ζ 

7.91 

7.90 

7.79 

7.91 

в(н
3
,н

5
) 

χ 

7.39 

7.37 

7.15 

6.82 

У 

7.00 

7.04 

6.95 

6.70 

Thiobenzofenonen VI 

Vla 

Vie 

Vid 

Sto-H'sl* 

X 

7.55 

7.55 

7.64 

«(m-H's)· 

χ 

7.36 

7.08 

6.78 

ζ 

7.50 

7.53 

7.28 

7.00 

Í(H-.H¿) 

χ 

7.39 

7.29 

7.18 

7.22 

У 

7.00 

6.57 

6.95 

7.00 

ζ 

7.50 

7.49 

7.30 

7.31 

Í(H£.H£) 

χ 

7.39 

7.41 

7.18 

6.85 

У 

7.00 

6.93 

6.84 

6.63 

ζ 

7.50 

7.57 

7.30 

7.03 

Benzofenonen VII 

Vila 

Vllb 

Vilo 

Vlld 

Íto-H's)· 

χ 

7.75 

7.70 

7.64 

7.70 

У 

7.73 

7.36 

7.75 

7.82 

ζ 

7.80 

7.81 

7.67 

7.77 

«(n-H'sl* 

χ 

7.46 

7.44 

7.20 

Б.87 

У 

7.13 

7.02 

6.93 

6.69 

ζ 

7.59 

7.59 

7.34 

7.06 

χ) CCI. у) СО- ζ) aceton 

• ortho, respectievel i jk meta t.ο.ν, da thiocarbonyl- of carbonylfunctie 

De protonen Η,, Hg, НД, H', H' en Η' in Va geven samen een breed mul

t i p l e t . Voor de ó-waarden van deze protonen is het midden van di t mult i 
plet genomen. Dit geldt ook voor da meta-protonen in Vla en V i la . 

De n i t r o n e n I V , IXa en IXb werden g e s y n t h e t i s e e r d door T . H i b -
22 1 

ma volgens de methode van Smith en Robertson . S u l f i n e V l I I f werd 

gemaakt door D. Schut . De andere s u l f i n e n z i j n reeds i n S 2 . 5 . ge

noemd. De benzofenonen V i l a , с en d z i j n commerciële producten w e l -
23 

ke voor g e b r u i k werden g e z u i v e r d . Benzofenon V l l b en de t h i o b e n -
zofenonen V la , V ic en Vid werden volgens l i t e r a t u u r m e t h o d e n 
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gemaakt. 
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H O O F D S T U K 4 

ROTATIE-ISOMERIE IN 3 , 3 ' -DIGESUBSTITUEERDE DIFENYLSULFINEN1 

4.1. INLEIDING 

2 
Onder conformaties wordt in het algemeen verstaan alle niet 

identieke ruimtelijke rangschikkingen van atomen in een bepaalde 

configuratie van een verbinding, verkregen door rotatie om één of 

meer enkelvoudige bindingen. Als er sprake is van een rotatie om 

één binding, dan spreekt men ook dikwijls van rotatie-isomerie. NMR 

spectroscopie is een veel gebruikte methode voor het bestuderen van 

conformaties. Informatie omtrent conformaties kan men verkrijgen 
3 

uit een beschouwing van chemical shifts of uit een analyse van 
4 

koppelingsconstanten . 

Wanneer twee conformaties verschillen in dipoolmoment kan het 

relatieve voorkomen ervan in bepaalde gevallen sterk afhankelijk 

zijn van de polariteit van het oplosmiddel en wel zodanig, dat de 

vorm met het grootste dipoolmoment in meer polaire oplosmiddelen 

meer wordt aangetroffen dan de conformatie met het kleinste dipool-
.2 moment · 

In dit hoofdstuk wordt de rotatie-isomerie in 3,3'-digesubsti-

tueerde difenyIsulfinen bestudeerd aan de hand van een analyse van 

de chemical shifts van de si/n-ort7io-protonen. Voorts wordt de in

vloed van de polariteit van het oplosmiddel op het evenwicht van de 

rotatie-isomeren geanalyseerd. 

4.2. ROTATIE-ISOMERIE IN HET APOLAIRE OPLOSMIDDEL TETRACHLOORKOOL-

STOF 

In aromatische sulfinen, zoals difenyIsulfine, zijn de twee 

ortfco-protonen ayn t.o.v. de CSO-groep naar lager veld verschoven, 

in vergelijking met de overige aromaatprotonen, als gevolg van het 

anisotroop deshielding-effect van het CSO-systeem (zie S 3.2). Op 

grond hiervan mag verondersteld worden, dat in de 3,3 '-digesubsti-

tueerde difenyIsulfinen Ia-d de ai/n-ortfto-protonen H_ en H_ even

eens naar lager veld zijn verschoven t.o.v. de overige aromaatpro

tonen . 
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5 6 β' 5' 

l a : X = C I 

I b : X = N 0 2 

le х = о с н 3 

Id· X= CH, 

Toepassing van de regel van Diehl voor de additiviteit van 

substituenteffecten (zie ook S 3.1) op de protonen H., en H geeft 

de volgende vergelijkingen: 

(1) δ(Η
2
) 

о, Χ о ,Ετη 

(2) 

(3) 

6(Н
С
) = б

и
 - s v - s „ Б H ρ, Χ ο, Em 

6(H,) - 6СН
К
) = Sn γ - S 

¿ D P»A O, A 

waarin δ
μ
 de chemische verschuiving is van het ongesubstitueerde 

benzeen in CCI. (7.26 ppm] en Em en de later in dit hoofdstuk ge

noemde Zm, Ep en Zp de volgende substituenten voorstellen: 

г " Т Х 

Em ^^"^ 

s*" 

XX, 
Ер 

Zm 

A*-
Zp 

M . b . v . v e r g e l i j k i n g ( 3 ) , w e l k e i s v e r k r e g e n d o o r v e r g e l i j k i n g ( 2 ) 

van ( 1 ) a f t e t r e k k e n , kan op e e n v o u d i g e w i j z e h e t v e r s c h i l i n che

m i c a l s h i f t t u s s e n Ну en HK worden b e r e k e n d . Een v e r g e l i j k i n g van 

deze b e r e k e n d e waarden met de e x p e r i m e n t e e l gevonden waarden v o o r 

6 ( H _ ) - ätHp.) t o o n t a a n , d a t e r een a a n z i e n l i j k e d i s c r e p a n t i e b e 

s t a a t t u s s e n be rekende en gevonden waarden ( T a b e l 4 . 1 ) . 

TABEL 4 . 1 . Chemical s h i f t вп deshielding-waarde Δ ( i n ppm) van de 

ayn-ortho-protonen H- en Hj. in de 3,3 ' -digesubst i tueerde 

d i f e n y I s u l f i n e n I a - d , in CC1-. 

Ia 

Ib
d 

Ie 

ld 

i(H
2
) 

7.79 

B.SS 

7.63 

7.74 

i[H
6
) 

7.75 

B.29 

7.05 

7.51 

i(H
2
) -

ber. 

0.11 

0.56 

-0.0Б 

-0.02 

elHgJ 

exp. 

0.04 

0.26 

0.76 

0.23 

Δ
2 

-0.50 

-0.27 

-1.04 

-0.Б9 

Δ
6 

-0.57 

-0.57 

-0.20 

-0.44 

a) Het spectrum van Ib werd opgenomen in COCÍ., aangezien Ib onoplos

baar i s in CCI 4" 
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Dit betekent dat de additi viteitsregels voor substituenteffecten 

niet opgaan voor de protonen Н^ en Н_. Dit moet een gevolg zijn 

van het feit, dat het effect van de groep Em op Ну en H
K
 niet ge

lijk is· Door het effect van Em op H_ en H
R
 aan te geven met Δ

7
, 

respectievelijk Л
с
, kunnen de chemical shifts δ ( Η

0
) en óíl-L·) wor-

b ζ b 

den geschreven als: 

[4) δ(Η
2
) 

о,Χ 

(5) β(Η
6
) - β

Η ρ. Χ 

De waarden voor Δ_ en Δ
κ
 worden verkregen uit de experimentele 

waarden voor 6(I-L·) en δ(Η_) en staan in Tabel 4.1 aangegeven. Deze 

Δ-,- en Δ -waarden, die sterk verschillen voor de onderzochte 3,3'-

digesubstitueerde difenyIsulfinen (uitgezonderd Ia), representeren 

de som van het inductief en/of mesomeer effect en van het aniso-

troop deshielding-effeet van het CSD-systeem op H
0
 en H_. Het laat-
¿. b 

ste effect is veel groter dan de eerstgenoemde inductieve en meso-

rnere effecten (zie § 3.2). Aangezien inductieve en mesomere effec

ten via bindingen worden doorgegeven, zullen deze effecten voor H7 

en HR gelijk zijn. Het verschil tussen Δ^ en Δ- moet daarom worden 

toegeschreven aan het verschil in anisotrope deshielding van de 

CSO-functie op Ну en H_. Het duidelijk waargenomen verschil tussen 

Δ2 en Δ- betekent dat de gemiddelde ruimtelijke positie van H_ en 

Η- t.o.v. de CSO-groep niet gelijk is. Dit kan verklaard worden 

door een evenwicht aan te nemen tussen twee rotatie-isomeren Ρ en 

Q (Fig. 4.1). 

"~x. 

5 

-̂ в хз, 

Fig. 4.1. • " richting van het CSO-groepsmoment (3.62 D, zie S 2.3) 

• =• richting van het X-groepsmcment voor X = Cl (1.59 D) en 

X = N0
2
 (3.99 •) 

···-»• = richting van het X-groepsmortmnt voor X » CH_ (0.43 D) 

Het groepsmoment van anisool is een draaiende vector die wijst in 

de richting van de benzeenring onder een hoek van 66 met de aryl-0 

binding en een grootte heeft van 1.30 •. 
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In rotameer Ρ is Ну in de deshielding zone van de SD-groep in het 

CSO-systeem gelegen (zie Fig· 3.2 voor de deshielding zones van 

het CSD-systeem), terwijl in rotameer 0 H. naar lager veld wordt 

verschoven. De Δ_- en u
fi
-waarden kunnen een indruk geven over de 

verhouding van beide rotameren. Als bijvoorbeeld Δ
7
 groter (d.w.z. 

sterker negatief) is dan Δ_ houdt dit in dat rotameer Ρ meer zal 

voorkomen dan 0. De met elkaar in evenwicht zijnde rotameren Ρ en 

0 gaan sneller in elkaar over dan met NMR gemeten kan worden, aan

gezien zowel voor Ну als voor H
K
 een gemiddelde absorptie wordt 

waargenomen. Er kan uit NMR geen informatie worden verkregen om

trent de rotatie om de aryl(В)-koolstofbinding. Het anisotropie-

effect van het CSO-systeem op de anti-ortTio-protonen Hi en H' is 

namelijk verwaarloosbaar klein (zie § 3.2) waardoor verschillen in 

ΔΛ en t' minimaal zullen zijn. Van vergelijkbare benzofenonen is 

bekend , dat de beide arylringen een hoek van ongeveer 60 met el

kaar maken. In analogie hiermee kan gesteld worden, dat in deze 

sulfinen ring В eveneens een hoek van ca. 60 maakt met ring A. 

Zoals uit Fig. 4.1 blijkt, zal voor de sulfinen Ia en Ib ro

tameer Ρ het grootste dipoolmoment hebben, terwijl voor de sulfi

nen Ie en ld daarentegen rotameer 0 het grootste dipoolmoment 

heeft. Voor Ib is Δ_ veel groter (absoluut gezien) dan Δ- (Tabel 

4.1). Dit betekent dat voor dit sulfine het rotatie-evenwicht meer 

aan de kant van het minst polaire rotameer 0 ligt. Voor sulfine Ia 

is er een geringe voorkeur voor de minst polaire vorm 0. Voor de 

sulfinen Ie en ld, waar Δ^ (absoluut gezien) groter is dan A
fi
, is 

er een sterke voorkeur voor rotameer P, voor deze sulfinen de minst 

polaire vorm. De resultaten geven dus aan dat voor alle vier sulfi

nen in het apolaire oplosmiddel CCI. (CDCl- voor Ib) het rotatie-

evenwicht aan de kant van het minst polaire rotameer ligt. Een meer 

kwantitatieve beschouwing over de verhouding van beide rotameren 

zal gegeven worden in S 4.3. 

4.3. OPLOSMIDDELEFFECT OP HET FOTATIE-EVENWICHT EN BEPALING VAN DE 

ROTAMEREN VE'RHOU'DING 

Aangezien de rotameren Ρ en 0 verschillen in de relatieve ori

ëntatie van de respectievelijke groepsmomenten en daarom een ver

schillend dipoolmoment hebben, mag verwacht worden dat de rotame-

renverhouding afhankelijk zal zijn van de polariteit van het oplos-
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middel. Een dergelijk polariteitseffect werd o.a. ook waargenomen 
4 8 

voor het rotatie-evenwicht in haloethanen en halocyclohexanen . 

In deze laatstgenoemde verbindingen neemt de relatieve hoeveelheid 

van de meest polaire conformatie toe met toenemende diëlectrische 

constante ε van het oplosmiddel. Om de invloed van de diëlectri

sche constante en aard van het oplosmiddel op het beschouwde rota-

tie-evenwicht na te gaan werden de NMR-spectra van Ia-d opgenomen 

in aceton en hexadeuterobenzeen. 

Het deshielding-effeet van het CSO-systeem op de syn-ortho-

protonen HT en Η,. (Δ-, en Δ_ ) in de oplosmiddelen benzeen en aceton 
9 

kan worden berekend door gebruik te maken van de regel van Diehl 

voor de additiviteit van oplosmiddeleffecten (zie § 3.1. vergelij

king (7)]. Hiertoe werden de δ-waarden van H_, respectievelijk H
fi
, 

vergeleken met die van H', respectievelijk H'. ótH-,) en étHI) wor

den gegeven door de vergelijkingen (Б) en (7). Vergelijking (8) is 

verkregen door vergelijking (7) af te trekken van (6). Vergelij

king (9) kan op analoge wijze worden verkregen. 

( 6 ) i ( H 2 ) = δ Η . α " ( S o , X 
Δ 2 ) W γ • L' _ ) 

o f л, a o » ьтп, o. 

( 7 ) 6(HJ,) = 6 U - (S v + S _ ) - ( £ ' v * L' ) 
2 H,o o,X o,2/7i ο , Χ , α ο,Ζτη,α. 

( 8 ) δ ( Η 2 ) - Í ( H ¿ ) 2 о , Zw 
L ' * L ' 

ο ,Ετπ ,α ο , Zm ,α 

( 9 ] β ( Η 6 ) e ( H ¿ ) - - Δ 6 o .Zm 
L' * L' 

ο.Em,a o,Zm,a 

De vergelijkingen (8) en (9) kunnen m.b.v. de volgende aannamen 

worden opgelost: 

S „ = S „ = -0.06 ppm (zie Tabel 3.2). 
o,Zm о, Ζρ 

Deze aanname is redelijk, omdat gesteld mag worden dat het 

grootste effect van de substituent Zm op de ortfto-protonen 

H' en H' afkomstig is van het CSO-gedeelte en niet van de 

meta-substituent X in Zm. 

o,Em,a o,Zm,a ο,Ερ,α ο,Ζρ,α 

Deze aanname houdt ook weer verband met het feit dat het oplos

middeleffect van de groepen Em en Zm hoofdzakelijk wordt be

paald door het CSO-gedeelte en dat een substituent meta of para 

in deze groepen weinig invloed zal hebben. De waarden voor 

L' _ en L ' _ (α = benzeen of aceton) zijn in S 3.3 be-
ο,Ερ,α ο,Ζρ,α 
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paald uit de spectra van 4,4 '-digasubstitueerde difenyIsul-Fi-

nen. Uit Tabel 3.3 volet dat de uitdrukking ( -L ' „ *· 
Б Б о,Ер,а 

L' „ 1 voor alle para-digesubstitueerde difenyIsulfinen on-
ojZp,α 

geveer •'•0.47 ppm bedraagt voor α is benzeen en -0.0Θ ppm voor 

α is aceton. 

Met deze aannamen gaan de vergelijkingen (θ) en (9) over in verge

lijking (10) voor benzeen en (11) voor aceton. 

(10) 

(11) 

b e n z e e n : 

a c e t o n : 

6 ( H 2 ) 

β ( Η 6 ) 

6 ( H 2 ) 

6 ( H 6 ) 

- 6(H¿) = 

- Í(H¿) . 

- Í(H¿) = 

- « íHé 1 = 

-h 
- Δ 6 

-ч 
- Δ 6 

+ 0 . 4 1 

+ 0 . 4 1 

- Û . 1 4 

- 0 . 1 4 

Uit de experimenteel gevonden waarden voor 6(H0), а(НД), 6(H_) en 
¿ L· b 

δ(Η') kunnen Δ^ en Δ nu berekend worden zowel voor het oplosmid

del benzeen als voor aceton. In principe kan L- ook worden berekend 

uit vargelijking (6) door de aanname L' „ = L' „ te maken. 
OjEm,a OjEpjO 

A a n g e z i e n e c h t e r L' „ v o o r a l v o o r b e n z e e n n o g a l s t e r k v a r i e e r t 
ο,Ερ,α ь 

m e t d e a a r d v a n d e s u b s t i t u e n t X , t e r w i j l d i t n i e t h e t g e v a l i s 
v o o r d e u i t d r u k k i n g ( - £ ' _ + L' _ ) , w e r d d e g e g e v e n a f l e i -

a ο,Ερ,α ο,Ζρ,α ь ь 

d i n g g e k o z e n . H e t z e l f d e g e l d t v o o r A f i . De r e s u l t a t e n z i j n w e e r g e 

g e v e n i n T a b e l 4 . 2 . 

TABEL 4 . 2 . Chemical s h i f t van da p r o t o n e n Ну, H f i , HX en Hi en d e -

s h i e l d i n g - w a a r d e Δ ( i n ppm) van H-, en H f i i n de 3 , 3 ' - d i g e -

s u b s t i t u e e r d e d i f s n y l s u l f i n e n I a - d , i n C-Dp en a c e t o n . 

O p l o s m i d d e l C_D_ 
b o 

I a 

I b 

I e 

l d 

I a 

I b 

I e 

l d 

i ( H 2 ) 

7.89 

6.30 

В.ОЗ 

7.90 

6 ( H 2 ) 

B,04 

Θ.88 

7.66 

7.69 

6 ( H 6 ) 

7 . 5 1 

7.76 

7.37 

7.73 

Ó(H¿) 

6 .91 

7.70 

6.70 

6 .91 

Op losm idde l ace t 

61HG) 

7 .56 

8.12 

7.2B 

7.59 

β ί Η ^ ) 

7.46 

8.40 

7.01 

7.28 

Í(H¿) 

6.50 

6 .58 

6.72 

6 .91 

on 

ä ( H · ) 

7.52 

7 .98 

7.00 

7.2В 

Δ 2 

- 0 . 5 7 

- 0 . 1 9 

- 0 . 9 2 

- 0 . 5 6 

Δ 2 

- 0 . 7 0 

- 0 . 6 2 

- 0 . 7 9 

- 0 . 5 5 

Δ 6 

- 0 . 6 0 

- 0 . 7 7 

- 0 . 2 4 

- 0 . 4 1 

Δ 6 

- 0 . 2 0 

- 0 . 2 8 

- 0 . 4 2 

- • . 4 5 
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Wanneer de Δ-,- en Δ^-waarden in C_D_ worden vergeleken met die in 
¿ b Db 

CCI. (Tabel 4.1), dan blijkt er weinig verschil te bestaan tussen 

daze Δ--,-, respectievelijk A
R
-waardBn. Dit is in overeenstemming met 

de verwachting, immers, beide oplosmiddelen verschillen slechts 

weinig in e- In het polaire aceton is de situatie aanmerkelijk an

ders. 

In § 4.2 werd reeds aangegeven dat û_ en Afi zijn opgebouwd uit 

een inductief en/of mesomeer effect en uit een anisotroop deshiel-

ding-effect van de CSO-functie op l-L· en Hfi. De verhouding van de 

beide rotameren wordt gegeven door de verhouding van de anisotrope 

deshielding-effecten op HU en W-. Als nu de som van inductieve en 

mesomere effecten van het CSO-systeem op H7 en HR bekend is (deze 

som is gelijk voor beide protonen, aangezien deze effecten via 

bindingen worden doorgegeven), dan kan het anisotropie-effeet op 

H?, respectievelijk Hfi, worden berekend door deze som in mindering 

te brengen op Δ
7
 en A

R
. De grootte van de som van inductieve en me

somere effecten kan afgeleid worden uit een situatie waarin, hetzij 

KU, hetzij H_, geen anisotroop deshielding-effeet van het CSO-sy

steem meer ondervindt. Dit is het geval als het rotatie-evenwicht 

volledig aan de kant van één rotameer ligt. Het proton dat het 

verst verwijderd is van het CSO-systeem (Hfi in rotameer Ρ en H-, in 

rotameer 0) wordt dan niet meer noemenswaardig beïnvloed door het 

anisotropie-effeet van de CSO-groep. De Δ-waardB van dat proton re

presenteert dan alleen nog de som van de inductieve en mesomere ef

fecten van de CSO-functie op dat proton. 

In 3,3'-dichloordifenyIsulfine Ia absorberen de protonen HL· en 

Hg in C_D_ en CCI. bij lager veld t.o.v. de overige aromaatprotonen, 

terwijl in aceton alleen H^ bij lager veld ligt en H
R
 onder het mul

tiplet van de overige aromaatprotonen is verscholen (Fig. 4.2). 

Door nu aan een oplossing van Ia in CCI. toenemende hoeveelheden a-

ceton toe te voegen, wordt H
R
 naar hoger veld verschoven. Het ani

sotroop deshielding-effeet van de CSO-groep op H
R
 neemt dus af, met 

andere woorden het rotatie-evenwicht wordt naar de kant van rota-

meer Ρ verschoven. Uit het feit dat er vanaf de mengverhouding 

CCI./aceton = 2/3 tot puur aceton geen verandering meer optreedt in 

het spectrum, is het redelijk aan te nemen dat het anisotropie-ef-

fect op H
R
 minimaal is geworden en dat het evenwicht derhalve ge

heel aan de kant van Ρ zal liggen. In deze situatie in aceton, waar 

het anisotroop deshielding-effeet op H
R
 tot nul is gereduceerd, mag 
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н 2' н 6 

CR H, 6 П 6 

8D0 750 7.00 850 MIO 750 700 
_ L _ L 
8D0 7.50 700 650 d(ppm) 

F i g . 4 . 2 . NMR-spactra van 3,3 ' , - d i c h l c i o r d i f e n y l s u l f ine la i n : 

a) CCI.; b) acetoni с) £,.0. (100 ΠΗζ) 
Ч DD 

de waarde van Δρ. (-0.20 ppm) genomen worden als de som van induc

tieve вп mesomere effecten van het CSO-systeem. De invloed van de 

meta-substituent en de aard van het oplosmiddel op deze laatstge

noemde effecten zal klein zijn. Daarom is voor de sulfinen Ia-d in 

de drie verschillende oplosmiddelen eveneens de waarde van -0.20 

ppm aangenomen als correctie voor inductieve en mesomepe effecten 

op Δ-, en A
fi
. 

De verhouding van de anisotrope deshie lding-ef f ecten op H., en 

H
fi
 en daarmee de verhouding van de.rotameren Ρ en 0 wordt nu gege

ven door 

P/0 = U
2
 -0.20)/U

6
 -0.20) 

De hieruit berekende percentages van Ρ en Q in CCI., C_D en aceton 

zijn weergegeven in Tabel 4.3. Uit deze tabel blijkt dat de percen

tages van de rotameren in С^О. en CCI., welke oplosmiddelen onge-
b b 4 

veer dezelfde e hebben, vrijwel gelijk zijn. In het polaire aceton 

is de situatie beduidend anders. Voor de onderzochte vier sulfinen 

is het percentage van de meest polaire vorm (P voor Ia en Ib en 0 
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TABEL 4.3. Percentages van de rotameren Ρ en 0 in CCI., СдО en aceten 

Ia 

Ib 

Ie 

Id 

CCI, 

% Ρ 

45 

16 

100 

67 

% 0 

55 

4
а 

-
33 

C 6 D 6 

% Ρ 

48 

-

95 

64 

% 0 

52 

100 

5 

ЗВ 

aceten 

% Ρ 

100 

64 

73 

58 

% 0 

-

16 

27 

42 

a) Aangezien Ib onoplosbaar is in CCI., werd CDCl^ als oplosmiddel ge

nomen. 

Diälectrische constanten e (2Q°C): CCI.: 2.24; СМ.: 2.28; COCÍ,: 4.80; 
4 D b J 

aceton: 20.7. 

voor le вп Id) in aceton groter dan in CCI. en C_D
fi
. De sulfinen la 

en lb geven de meest opvallende verschuivingen te zien in het rota-

tie-evenwicht. Voor Ia komt rotameer Ρ ongeveer evenveel voor als 0 

in de apolaire oplosmiddelen CCI. en CpDp., terwijl in aceton het 

evenwicht volledig naar de kant van het meest polaire rotameer Ρ is 

verschoven. Sulfine Ib geeft een nog grotere verschuiving te zien. 

In CDC1„ en C.D- ligt het evenwicht nagenoeg geheel aan de kant van 

het minst polaire rotameer Q, terwijl in aceton de situatie volle

dig is omgekeerd. De verschuivingen in het rotatie-evenwicht voor 

de sulfinen Ie en ld zijn veel kleiner. Dit is waarschijnlijk het 

gevolg van het feit, dat da groepsmomenten van ОСН., en CHU slechts 

een relatief kleine bijdrage leveren aan het totale dipoolmoment 

van deze sulfinen, met als consequentie dat he: verschil in dipool

moment tussen de rotameren Ρ en 0 voor deze sulfinen Ie en ld veel 

kleiner is dan voor de sulfinen la en Ib. 

Van de sulfinen la en Ib werden eveneens зресіга opgenomen in 

verschillende CCl./aceton en CDCl-,/aceton mengsels. In de spectra 

opgenomen in deze oplosmiddelmengsels is duidelijk te zien, dat 

met een toenemende hoeveelheid aceton proton H, naar lager veld en 

H
fi
 naar hoger veld verschuift, hetgeen betekent dat het percentage 

van rotameer Ρ toeneemt. Zoals reeds werd opgemerkt, verandert het 

spectrum van Ia van het oplosmiddelmengsel CCl./aceton = 2/3 (e "v» 

13) naar puur aceton vrijwel niet meer. Hieruit werd geconcludeerd 

dat het evenwicht volledig naar de kant van rotameer Ρ is verscho

ven. Spectra van Ia in n-butylacetaat (e = 5.01), CH^Cl^ (ε = 

9.OB), 2-pentanon (ε = 15.4), methanol (e = 32.6), acetonitril (ε = 

35.1) en DMSO (ε = 4Б) tonen eveneens aan dat in de eerste twee op

losmiddelen (ε < 13) proton H
fi
 nog steeds een anisotrope deshiel-
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ding van het CSD-systeem ondervindt, terwijl de spectra in de an

dere oplosmiddelen (ε > 13) hetzelfde beeld geven als in aceton, 

nl. dat H
R
 onder het multiplet van de overige aromaatprotonen is 

verschoven. In Fig. 4.3 zijn een viertal spectra opgenomen van 

sulfine Ib in media van verschillende diëlectrische constante. De

ze spectra illustreren duidelijk het bovengenoemde effect van de 

polariteit op de absorpties van H., en Hc. Aangezien in DMSO H_ bij 
Z. b D 

dezelfde i-waarde ligt als HZ, mag hieruit geconcludeerd worden 

dat H geen anisotroap deshie lding-effeet van het CSD-systeem meer 

ondervindt. Het rotatie-evenwicht voor Ib ligt dus in DMSO volle

dig aan de kant van het meest polaire rotameer P. 

865 850 8 0 0 Sippm) ^ 0 

H 5 . S ^ 

L 
SCO aso aoo Ä(ppm) 

—г 
750 

— ι — 
9 0 0 

S.S'.S' 

ees aso eoo i ( p p n i ) TÍO 

850 8 0 0 S(ppm) 

Fig. 4.3. NMR-spBctra van 3,3'-dinitrodifenylsulfine Ih in 

a) CDC13; b] CDClj -

1:1; d) DMSO (60 MHz) 
a) CDCK; b] CDC1, - aceton 6:1; e) COCÍ, - acetan 
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4.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 

DB NMR-spectra van de sulfinen Ia-d in CCI., С D_ en acston 
4 6 5 

werden bepaald met een Varian HA-100 spectrometer*, üe overige 

spectra werden opgenomen met een Varian A-60 spectrometer. TMS (¿ 
ж oí werd gebruikt als interne standaard. De probe temperatuur was 

in alle gevallen 32 С Er werd een substraatconcentratie van 3-5 

gew. % aangehouden. 

De signalen van H- en Hg liggen in de meeste gevallen bij 

laagveld t.o.v. de overige aromaatprotonen, waardoor ze nagenoeg 

eerste orde spectra geven (zie Fig. 4.2c), tenzij de ä-waarden van 

H2 en Hg bijna dezelfde zijn (zie Fig. 4.2a). In die gevallen, 

waarin Hg in het multiplet van de andere aromaatprotonen was ver

scholen, werd o.a. gebruik gemaakt van de dubbel-resonantietech

niek om de positie van Hfi te bepalen (Fig. 4.4). 

И5 Лррт) 

Fig. 4.4. NMR-spectra van 3,3'-dimethoxydifenylsulfine Ie: 

a) in СС1
Д
; b) dubbel resonantiespsetrum in CCl^ met 

instraling van H
2
 (100 MHz) 

Tevens werden 'shift-reagentia' toegepast voor de positiebepaling 

van Hg. Zoals in hoofdstuk 5 zal worden besproken, ondervinden de 

protonen Ну en Hg, eyn t.o.v. het CSO-systeem de grootste verschui

ving naar lager veld t.g.v. complexering met Eu(dpm)-. Door nu aan 

het bepaalde substraat telkens toenemende hoeveelheden Eu(dpm)- toe 

te voegen, kan de positie van Н
к
 worden bepaald door de invloed op 

de verschillende protonabsorpties na te gaan. De posities van de 

protonen H' en H', die nodig zijn voor de uitwerking van de verge

lijkingen (B) en (9), zijn moeilijk te bepalen aangezien deze pro

tonen geen eerste orde spectra geven en bovendien vaak samenvallen 

* We zijn de heer J.W. Marsman van het Instituut voor Organische 

Chemie TNO, Utrecht, erkentelijk voor het opnemen van de 100 MHz-

spectra. 
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met de signalen van de andere protonen. Daarom werden de spectra 

gesimuleerd met de iteratieve LAOCN III methode voor analyses van 

tweede orde spectra*. De i-waarden van de protonen H_, Hfi, HL en 

H' (Tabel 4.1, 4.2 en 4.3) zijn met deze methode bepaald. 
o 

De synthese van de nieuwe sulfinen Ia-d is beschreven in 

hoofdstuk 8. 
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H O O F D S T U K 5 

GEBRUIK VAN LANTHANIDE SHIFT-REAGENTIA IN DE NMR-

SPECTROSCOPIE VAN SULFINEN1 

5.1. INLEIDING 

NMR-spectroscopie is een van de meest belangrijke methoden 

voor de opheldering van structuren van organische verbindingen. 

Echter, een beperkende factor hierbij is, dat de chemical shift 

van protonen betrekkelijk weinig gevoelig is voor de chemische 

en stereochemische omgeving. Vele technieken zijn geïntroduceerd 

om de meer complexe NMR-spectra te ontrafelen. Sinds 1969 zijn de 

lanthanide shift-reagentia enorm veel toegepast in de NMR-spec

troscopie. Over het gebruik van lanthanide shift reagentia zijn 
2-4 onlangs een aantal uitstekende overzichtsartikelen verschenen 

Lanthanide shift-reagentia zijn metaalcomplexen waarin een 

paramagnetisch metaalion gebonden is aan een aantal organische li-

ganden. Dit metaalion kan zijn coördinatiegetal uitbreiden door te 

complexeren met een ander organisch ligand, waardoor een nieuw 

complex wordt gevormd. Voorwaarde is echter wel dat dit organisch 

ligand een atoom met een vrij electronenpaar bezit. De protonen 

in het beschouwde organische molecuul ondergaan dan een verande

ring in chemische verschuiving veroorzaakt door de aanwezigheid 

van het paramagnetisch metaalion. Er zijn twee mechanismen moge

lijk waarop het nieuw gevormde complex tot stand komt, nl. het 

contact- en het pseudocontact-mechanisme. Voor het contact-mecha

nisme wordt er een covalente binding tussen het positieve metaal-

ion en het beschouwde ligandatoom gevormd, terwijl voor het pseu

docontact-mechanisme complexering plaatsvindt via een dipolaire 

binding tussen het metaalion en het ligandatoom. Complexering van 

lanthanide complexen met een organische verbinding vindt nagenoeg 

in alle gevallen plaats via het pseudocontact-mechanisme. Voor dit 

mechanisme geldt de HcConnell-Robertson vergelijking : 

(15 A L I S = К (Зсоз
2
в-1)/г.

3 

waarin Δ.
 τ ς
 de verandering in chemical shift voorstelt van een be

paald proton t.g.v. complexering met het lanthanide complex (LIS • 

'Lanthanide Induced Shift'), r. de afstand tussen het beschouwde 
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proton en het lanthanide ion M (Fig. 5.1), θ de hoek tussen de af-

standsvector r. en de afstandsvector г. van het lanthanide ion π 
ι f 

het complexerend atoom Ζ van het organische ligand en К een con

stante is voor een 

paalde temperatuur 

standsvector r. en de afstandsvector r- van het lanthanide ion met 
ι f 

înd atoom Ζ van het organis 

stante is voor een gegeven ligand-lanthanide complex bij een be 
4 

(5.1) 

Θστ^-ζ 
r¡ 

Men kan twee soorten shift-reagentia onderscheiden, ni. die waar

voor К in vergelijking (1) positief is (o.a. Eu(dpm)_) en die waar

voor К negatief is (o.a. Prtdpm)^.). Voor de eerste categorie is de 

grote meerderheid van waargenomen shifts naar laagveld. Echter, 

2 

voor protonen waarvoor geldt dat de geometrische term O c o s Θ-1) 

< 0, d.w.z. voor 54.7 < θ < 125.3 , worden de resonantiesignalen 

door Eu(dpm)_ naar hoger veld verschoven. In de meeste gevallen 

blijkt θ echter kleiner te zijn dan 54.7 . Voor Pr(dpm)-, waarvoor 

К negatief is, wordt in de meeste gevallen een shift naar hoger 

veld waargenomen. 

In dit hoofdstuk wordt het gebruik van lanthanide shift-г а-

gentia bij de analyse van de IMMR-spectra van diverse typen sulfi-

nen besproken. Complexering met Eu(dpm)., geeft de mogelijkheid om 

de geometrische configuratie aan sulfinen toe te kennen. Door een 

vergelijking van het complexerend vermogen van de CSO-functie en 

van de sulfoxidegroep wordt informatie verkregen omtrent de rela

tieve basiciteit van deze beide groepen. Chirale shift-reagentia 

blijken uitstekend bruikbaar te zijn om de chiraliteit in ther

misch labiele enantiomeren aan te tonen. In het laatste gedeelte 

van dit hoofdstuk wordt de invloed van EuCdpm) op het rotatie-

evenwicht in meta-digesubstitueer'de difenyIsulfinen besproken. 

5.2. EU(DPM) GEISDUCEERDE VERSCHUIVINGEN IN DE NMR-SPECTRA VAN 
O 

4,4'-DIGESUBSTITUEERDE DIFENYLSULFINEN 

G - fl 

Complexering van EuCdpm). met sulfoxiden geven zeer aan

zienlijke verschuivingen van de protonabsorpties te zien. Aangeno

men wordt dat Eu(dpm)_ via een pseudocontact-mechanisme complexeert 

met het sulfoxide-zuurstofatoom. Het zuurstofatoom is een harde ba

se in tegenstelling tot het zwavelatoom en zal daarom beter com-
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p lexeren met het harde lanthanide metaa l ion (HSAB t h e o r i e ) . Zo

a ls in S 3.2 i s betoogd, ve r toon t de SD-groep i n het CSO-systeem 

een nauw verwantschap met de SO-funct ie in s u l f o x i d e n . Daarom i s 

het r e d e l i j k om aan te nemen, dat Eu(dpm)- met s u l f i n e n z a l com

plexeren aan het s u l f i n e - z u u r s t o f a t o o m . Aangezien de CSO-groep een 

gebogen s t r u c t u u r h e e f t , l i g t het i n de l i j n der verwacht ing 

dat p ro tonen , d ie eyn t . o . v . het CSO-systeem z i j n g e s i t u e e r d , een 

g ro te re L I s h i f t z u l l e n ondervinden dan d ie welke z i ch i n de a n t i -

p o s i t i e bevinden. 

De verschu iv ingen van de s igna len van de aromaatprotonen i n 

de 4 , 4 ' - d i g e s u b s t i t u e e r d e d i f e n y l s u l f i n e n Ia -d a l s gevolg van com-

p l e x e r i n g met Eu(dpm)_ z i j n opgenomen in Tabel 5 . 1 . 

TABEL S. l . A.jg-waarden (in ppm] van dB aramaatprotonan in de 4,1 '-digesub
stitueerde difenylsulfinen I : o^ 

X JQ)X0-x (.) 
5 6 ff 5' 

Ia 
Ib 
Ie 
ld 

X 

H 

Cl 

CH3 

DCH3 

Ä L I S(H 2,H B) 

2.77 

2.82 

2.95 

3.11 

* L I SÍH¿.H¿) 

1.00 

1.11 

1.11 

1.1В 

A
L I S

(H
3
,H

5
) 

0.40 

0.42 

0.42 

0.50 

Δ
ίΙ5
(Η·.Η·) 

0.40 

0.43 

О.З 

0.48 

«[COCÍ, • 0.3 aquiv. Eu(dpm),] - S 
LIS "L-""3 

Concentratie substraat: 0.24 П. 
COCÍ, 

De gegevens in deze tabel geven duidelijk aan, dat inderdaad de 

LI shifts (Δ. ._] voor de sj/n-ortfco-protonen H_ en H
R
 veel groter 

zijn - en wel ongeveer driemaal zo groot - dan die van de anti-or-

tÄo-protonen НД en Hl. Er wordt nagenoeg geen verschil in Δ 

waargenomen voor de syn- en anti-meta-protonen. Een mogelijke ver

klaring hiervoor kan worden gegeven m.b.v. de flcConnell-Robertson 

vergelijking. Voor de si/rt-meta-protonen H, en H,- is r. kleiner dan 

voor de anti-meia-protonen Hl en Hi, waardoor, alleen gelet op г., 

Δ..- (H_, H_) groter zou moeten zijn dan Δ ._ (H' en H'). Aange

zien wordt gevonden dat Δ.
 τ ς
 (Η-, H_) ongeveer gelijk is aan Δ.

 τ
_ 

(Η', Η*), moet worden aangenomen, dat de term (3cos Θ-1) voor H., 

en H_ kleiner is dan voor H' en H' en wel zodanig, dat het ver

schil in Δ.-τς teweeggebracht door een verschil in г., wordt gecom

penseerd door het verschil in Δ.
 T
_ veroorzaakt door Θ. 

Uit Tabel 5.1 blijkt verder nog dat Δ,— voor de syn-ortho-

protonen H_ en H
fi
 toeneemt met een sterke electronendonerende 
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para-substituent. Dit is begrijpelijk, aangezien een electronendo-

nerende substituent de elactronendichtheid op het sulfine-zuurstof-

atoom zal vergroten, waardoor dit atoom basischer wordt en een be

tere complexering met Eu(dpm)_ zal geven. Er wordt dan ook een re

delijk lineaire correlatie verkregen, wanneer de Δ. .„-waarden 

voor Ну en H
R
 in de vier onderzochte sulfinen worden uitgezet te

gen het para-substituenteffeet S (zie S 3.1) van de substituent X. 

5.3. TOEKENNING VAN DE CONFIGURATIE AAN GEOMETRISCH ISOMERE SUL

FINEN 

In de hoofdstukken 2 en 3 werden reeds twee methoden genoemd 

om de configuratie van geometrisch isomere sulfinen toe te kennen, 

te weten: dipoolmomentmetingen (i 2.4.1) en NMR-spectroscopie 

m.b.v. het magnetisch anisotroop deshielding-effeet van de CSO-

groep op syn-ortfco-protonen (§ 3.2). Beide methoden zijn echter 

niet algemeen toepasbaar. De eerste geeft alleen betrouwbare re

sultaten als de groepsmomenten van de substituenten aan het sulfi-

ne-koolstofatoom voldoende verschillen. Bovendien is deze methode 

vrij bewerkelijk en vereist tamelijk veel stof. De tweede methode 

is alleen toepasbaar als de sulfinefunctie een aromatische substi

tuent bevat, waarvan de ortfco-plaatsen niet zijn gesubstitueerd 

(vide infra). 

In de vorige paragraaf (5.2) werd reeds aangetoond, dat er 

een zeer aanzienlijk verschil bestaat in Δ.
 T
_ voor eyn- en anti-

ortho-protonen in symmetrisch gesubstitueerde difenylsulfinen. 

Van een dergelijk verschil in Δ,
 т
~ kan gebruik worden gemaakt om 

de E- en Z-configuratie aan niet-symmetrisch gesubstitueerde sul

finen toe te kennen. In Tabel 5.2 zijn de Δ. -.--waarden voor ver

schillende protonen in geometrisch isomere sulfinen aangegeven. 

Aan de ortAo-protonen met de grootste Δ.
 T
- werd de et/n-positie 

ten opzichte van het CSO-systeem toegekend. Deze toekenning is ge

heel consistent met die gebaseerd op het anisotroop deshielding-

effect van de CSD-groep op de ej/n-ortfto-protonen (zie S 3.2). Zo

als uit Tabel 5.2 blijkt, liggen de вуп-ortho-protonsn die de 

grootste Δ.
 Τ
ς geven, ook in de spectra van de niet-gecomplexeerde 

verbindingen, bij lager veld t.o.v. de anti-orifco-protonen als ge

volg van het deshielding-effeet van de CSD-groep. 

Voor de verbindingen uit Tabel 5.2 geldt ook weer, dat het 

verschil in Δ.
 τ ς
 tussen syn- en anti-protonen alleen dan groot is, 
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TABEL 5 . 2 . Δ 

E - i r r l c 

LÎ5 

S'Y" 

(Об) J o ^ 
(MO) 

1 « 

¿4 • 
( M S u ( 1 

(2.12) 

. - j g - w a a r d e n ( i n ppm) i n E- en Z - s u l f 

Z - i e r n 
l.tE 

(TIS« Ю4 

(7.60) 

1.77 

(7.27) ' « 
(2JI) 

E-strle 

Ι » ' i « о Д U26 
(МП (ЦТ) (724) (724) 

osT ΐ,ο Γ ί η 
f"4) (tso) о " (ьзз) 

(2ÍI) 

i n e n 

Z- ier l · 

1146 IJl J , M6 
('•23) (123) (7.23) (7.23) 

OJI im • ¿s 
('15) (7.15) a " (6JSä 

(136) 

•e bovens te waarden geven de Δ. T c . -waarden aan en de o n d e r s t e waar

den ( t u s s e n h a a k j e s g e p l a a t s t ) de ó-waarden van de ove reenkoms t i ge 

p r o t o n e n i n CDC1 . 
4 L I S * «[CÜC13 • 0 .3 e q u i v . Eu(dpm) 3 ] - i C D C I 

C o n c e n t r a t i e s u b s t r a a t : 30 mg/O.5 m l . 

wanneer deza protonen z i ch d i c h t b i j het CSO-systeem bevinden. Zo 

geven de meta-protonen van r i n g A en ook de v e r s c h i l l e n d e protonen 

van r i n g В i n de s u l f i n e n IV en V geen r e l e v a n t e v e r s c h i l l e n t e 

z i e n . wanneer de Δ „ - w a a r d e n voor deze protonen i n de ff-serie 

worden vergeleken met d i e i n de Z - s e r i e . Opgemerkt d i e n t t e wor

den, d a t , onder i n v l o e d van Eu(dpm)_, de para-methyIgroep van de 

B - r i n g i n het E - s u l f i n e Va een k l e i n e v e r s c h u i v i n g naar hoger v e l d 

o n d e r v i n d t , t e r w i j l de para-methyIgroep i n het Z-isomeer naar l a 

ger v e l d wordt verschoven. In het E - m e s i t y 1 - m e s i t y I t h i o - s u l f i n e 

V i e , genoemd i n Tabel 5 . 3 , werd eveneens een k l e i n e negat ieve Δ. τ ς -

waarde van -0.08 ppm gevonden voor de para-methylgroep van de mesi-

t y l t h i o f u n c t i e . De negat ieve Δ. T C,-waarden voor deze ff-sulfinen kun

nen w e l l i c h t worden v e r k l a a r d door aan t e nemen dat i n de McConnell-

Robertson v e r g e l i j k i n g de term (3cos Θ-1) voor deze p a r a - m e t h y 1 -

groepen n e g a t i e f i s . 

o 

Door Kishi et al. werd gevonden dat thioethers nagenoeg geen 

complexering met Eu(dpm)_ geven en dat sulfonen veel slechter com

plexeren dan sulfoxiden. Op grond hiervan werd aangenomen dat in 

sulfinen die een thioether- of п suifonfunctie bezitten, Eu(dpm) 

bij voorkeur zal complexeren met het sulfine-zuurstofatoom (zie ook 

S 5.4). De waargenomen Δ. ..„-waarden van de eyn-ortfco-protonen van 
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de A - r i n g i n I V a e n Va z i j n i n d e r d a a d w e i n i g v e r s c h i l l e n d v a n d i e 

v a n I I a e n l i l a , w a a r m e e , a l t h a n s v o o r d e t h i o e t h e r f u n c t i e , d e b o 

v e n g e n o e m d e b e w e r i n g w o r d t g e s t a a f d . 

I n T a b e l 5 . 3 z i j n d e Δ. „ - w a a r d e n v a n d e o r t u o - m e t h y l g r o e p e n 

i n m e s i t y I g e s u b s t i t u e e r d e E- e n Z - s u l f i d e - s u l f i n e n V I e n V I I en E-

en Z - s u l f o n s u l f i n e n V I I I e n I X o p g e n o m e n . 

TABEL 5 . 3 . A . j g - w a a r d e n Cin ppm) van eyn- en anti-ortho-methylgroepen 

i n E- en Z - t n e s i t y I g e s u b s t i t u e e r d e s u l f i n e n . 

VKE) 

R = 

VI (E) 

V I I (Ζ) 

V i l i (E) 

IX (Ζ) 

a: C e H 5 

U L I S 

1.46 

0.96 

0.66 

0.16 

-0-Ís-R -(ACí-SOrR 
VII (Ζ) Vili (E) 

Ь: B - n a f t y l 

U L I S 

1.17 

0.67 

0.46 

0.13 

с: o - t h i e n 

^ í ! - s o 2 -

IX (Ζ) 

y i 

â L I S 

0.96 

0.7Θ 

0.39 

0.24 

d : C 2 H 5 

Ä L IS 

1.17 

0.30 

R 

e: m e s i t y l 

'LIS 

1.27 

0.54 

Δ1_ΙΞ * ' D - D C l , • 0.3 e q u i v . Eu(dpm] ] - äf-Qf-j v o o r de o r t f co -methy 1 -

groepen van de A-ring. 

Concentratie substraat: 30 mg/0.5 ml. 

Ook uit deze Δ. .„-waarden valt te concluderen dat de eyn-ortho-me-

thylgroepen een duidelijk grotere Δ.
 TC
, vertonen dan de anti-ortho-

methyIgroepen. Dat de toewijzing van de respectievelijke conforma-

ties juist is, werd bewezen door dipoolmomentmetingen aan Vla en 

Vila. De dipoolmomenten van Vla (3.52 D) en Vila C5.19 D) zijn na

melijk nagenoeg gelijk aan die van IVa (3.61 D), respectievelijk 
25 

IVb (4.95 D). De configuratie van deze laatste twee sulfinen was 

bekend. Opgemerkt dient te worden, dat de configuratie van de me

sity Igesubstitueerde E- en Z-sulfinen in Tabel 5.3 niet kan worden 

bepaald m.b.v. het anisotroop deshielding-effeet van de CSO-groep, 

zoals voor de sulfinen in Tabel 5.2. Immers, de chemical shift van 

de orifco-methyIgroepen wordt in de E- noch in de Z-serie beïnvloed 

door het CSO-systeem (zie S 6.3). 

Voor de overeenkomstige sulfoxide-sulfinen (verbindingen IV 

en V in hoofdstuk 6) kan de bovengenoemde LIS-methode niet worden 

toegepast om de geometrische configuraties toe te kennen, aange

zien in deze sulfoxide-sulfinen Eu(dpm) complexeert met het sul-

foxide-zuurstofatoom en niet met het sulfine-zuurstofatoom (zie 

S 5.4 en S 6.6.3) . 
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Naast het s h i f t - r e a g e n s Eu(dpm)_ werd ook nog g e b r u i k gemaakt 

van het aromat isch o p l o s m i d d e l e f f e c t (ASIS) om de E- en Z - c o n f i g u -

r a t i e van de i n Tabel 5.3 genoemde s u l f i n e n toe t e kennen. Zoals 

i n S 3.3 ( F i g . 3.3) werd aangegeven, complexeert het oplosmiddel 

benzeen met de p o s i t i e v e centra i n een m o l e c u u l , waardoor i n s u l 

f i n e n de a n t i - o r t f t o - p r o t o n e n een g r o t e r p o s i t i e f A S I S - e f f e c t on

derv inden dan de st/n-ortTto-protonen. U i t de i n Tabel 5.4 weergege

ven A S I S - r e s u l t a t e n b l i j k t , dat inderdaad de a n t i - o r t f t o - m e t h y l g r o e -

pen i n de Z - s u l f i n e n V I I en IX een g r o t e r A S I S - e f f e c t geven dan de 

sj/n-ortTio-methylgroepen i n de Я - s u l f i n e n VI en V I I I , 

TABEL 5.4. Д.-.„-waarden (in ppm) van ayn- en anti-ortTio-methyIgroepen 

in de E- en Z-mesitylgssubstitueerde sulfinen VI-IX. 

R = a: C
6
H

5 

VI (E) 

VII (Ζ) 

VIII (E) 

IX (Ζ) 

ÄASIS 

0.07 

0.1В 

0.05 

0.14 

b: β-naftyl 

âASIS 

0.09 

0.19 

0.05 

0.15 

с: o-thienyl 

âASIS 

0.08 

0.19 

0.05 

0.15 

d: C2H5 

ÄASIS 

0.03 

0.21 

e: mesityl 

AASIS 

0.0B 

0.14 

4 ASIS " ' c D C l " äC De ν 0 0 Γ ^ β 0 ," t ' ,o-methylgrDepen van de A-r ing (z ie 
Tabel 5 . 3 ) . 3 

Concentratie substraat: 30 mg/0.5 ml. 

Als c o n c l u s i e kan dus worden g e s t e l d dat de LIS- en ASIS-experimen-

ten v o l l e d i g met e l k a a r i n overeenstemming z i j n en dat i n het a l g e 

meen deze methoden goed b r u i k b a a r z i j n voor de toekenning van de 

geometrische c o n f i g u r a t i e van s u l f i n e n , m i t s , a l t h a n s voor zover 

het de LIS-methode b e t r e f t , het Eu(dpm)_ complexeert met het s u l -

f i n e - z u u r s t o f a t o o m . 

S.4. BEPALING VAN DE RELATIEVE BASICITEIT VAN DE SO-GROEP IN SUL

FINEN EN SULFOXIDEN 

In de v o r i g e paragraaf werd de s i t u a t i e besproken, w a a r b i j 

complexering van Eu(dpm)_ aan andere f u n c t i o n e l e groepen dan het 

CSO-systeem n i e t , of i n v e e l mindere mate, een r o l speelde. I n t r o 

d u c t i e van een s u l f o x i d e g r o e p i n s u l f i n e n g e e f t een type v e r b i n 

d i n g , waar in z i c h twee p o t e n t i e e l goed complexerende c e n t r a b e v i n 

den. Van belang i s nu om na t e gaan aan welke f u n c t i o n e l e groep 

complexering met Eu(dpm)_ b i j voorkeur p l a a t s v i n d t en v o o r t s hoe 

de r e l a t i e v e b a s i c i t e i t van de SO-funct ie i n s u l f o x i d e n en s u l f i -
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nen i s . 

Om v a s t t e s t e l l e n of de p r i m a i r e c o m p l e x e r i n g met de s u l f i n a -

dan w e l met de s u i f o x i d e g r o e p p l a a t s h e e f t , werd de Δ. -г,, van de 

o r t Ä o - p r o t o n e n van de B - r i n g in de E- en Z - m e s i t y 1 - f e n y I s u l f i n y 1 -

s u l f i n e n Xa en Xla bepaald en ve rge leken met d i e van de o v e r e e n 

komstige protonen in de E- en Z - m e s i t y l - f e n y l t h i o - s u l f i n e n V ia en 

V i l a en i n het 2 , 4 , 6 - t r i m e t h y I b e n z y 1 - f e n y 1 - s u l f o x i d e X I I (Tabe l 

5 . 5 ) . 

TABEL 5.5. Δ. .--waarden (in ppm) van de ortfto-protonen van ring В 

x«<E) xrxz) 

Xa IE): 

Xla (Ζ): 

\ i s 

2 . 5 0 

2 . 7 9 

0 

Η Η 
VI«(E) VI li (Ζ) XII 

\ i s 
Via (Ε): [ 0 . 8 0 

V i l a (Z): 0 . 8 3 

ÄLIS 

XI I : 2 . 5 3 

Ä LIS " * [ С С ) С Ц * 0 · 3 e q u i v . Euldpm),] - ¿^цр, voor de o r t A o - p r o t o -
nen van r i n g B. 

Concentratie substraat: 30 mg/0.5 ml. 

De Δ.
 T
_-waarden voor de ortfto-protonen van ring В in de sulfoxide-

sulfinen Xa en Xla zijn ongeveer gelijk aan die voor het sulfoxide 

XII en zijn aanzienlijk kleiner dan de Δ. ..„-waarden voor de sulfi-

de-sulfinen Vla en Vila. In deze laatste twee verbindingen heeft 

complexering aan het sulfine-zuurstofatoom plaats (5 5.3). Uit de 

resultaten blijkt dus duidelijk, dat in de sulfoxide-sulfinen Xa en 

Xla primaire complexering plaatsvindt aan het sulfoxide-zuurstofa-

toom en niet aan het sulfine-zuurstofatoom. Deze voorkeur van com

plexering aan het sulfoxide-zuurstofatoom wijst er dus op, dat de 

sulfoxidegroep basischer is dan de S0-groep in sulfinen. 

Om de relatieve basiciteit van de SO-groepen in diverse typen 

sulfinen en die van de sulfoxidefunctie te kunnen bepalen, werd ge-

11 

bruik gemaakt van de methode van Hart en Love . Deze auteurs be

paalden de relatieve basiciteit van verschillende functionele groe

pen m.b.v. LIS en wel via intermoleculaire concurrentie-experimen-

ten. Daarbij werd een beperkte hoeveelheid shift-reagens toegevoegd 

aan een oplossing van equimolaire hoeveelheden van twee monofunc-

tionele verbindingen S. en S». De zo verkregen A.'j.-waarden van de 

protonen in beide verbindingen werden vergeleken met de Δ. .--waar

den van ds overeenkomstige protonen, verkregen voor de afzonder-
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lijke verbindingen in dezelfde concentratie van substraat en shift-

reagens in hetzelfde oplosmiddel. Het relatief complexerend vermo

gen van Ξ. t.o.v. S_ wordt nu gegeven door: 

(2) [Δ·
Ι 5
 CS^/^jg (S,)l/[Kls (S

2
)/A

L I S
 (S

2
)] 

Dit relatief complexerend vermogen is tevens een maat voor de re

latieve basiciteit van S„ t.o.v. S_. 

1 2 

Met de bovengenoemde methode w e r d de r e l a t i e v e b a s i c i t e i t b e 

p a a l d van de v e r b i n d i n g e n genoemd i n T a b e l 5 . 6 . 
TABEL 5.6. Intermoleculaire concurrentie-experimenten 

•-Ö̂ ricA -
^ ZH 

ÄLIS ( 0
-

С н
з'

5
' 

4'
I S
 (o-CH

3
-s) 

A
:IS

/4
LIS 

ÄLIS t"-^'8' 

*LIS 10-CH3,S) 

4lS/âLIS 

4 L 1 S (o-CHj'a) 

Д*
ІЗ
 ( O - C H ^ S ) 

ÄLIS/ÄLIS 

O-c-s-СеН, -

^ ζ . 

XII 

0.88 

0.72 

0.82 

XII 

0.88 

0.79 

0.90 

х
а

+ 

1.68:0.91 

1.20:0.65 

0.71:0.71 

d 
+ 

+ 

+ 

is-c^ - ^ 
VI. ^ 

х
а

+ 

1.68:0.91 

0.35)0.19 

0.21:0.21 

Via 

1.33 

0.13 

0.10 

Via 

1.33 

0.44 

0.33 

U O
2
- C

6
H

S 

Ulla 

Via 

1.33 

0.75 

0.56 

Via 

1.33 

1.08 

0.81 

4 ^ 

+ 

+ 

-с-свн, 

ХШ 

XIII 

1.14 

0.53 

0.46 

Villa 

0.58 

0.13 

0.22 

Δ. j _ - ¿[COCÍ, * 0.3 equiv. Eu(clpm)-] - Sr-np, ( i n ppm) 
Concentratie subst raat : 0.1S M. 

0 ortTio-methylgroepen in Xa z i j n diastsreotoop en geven twee signa
len in hat NMR (z ie S 6.6.1 ). 

Er i s g e t r a c h t de s t r u c t u r e l e v a r i a t i e t e n a a n z i e n van de s u b s t i -

t u e n t e n aan h e t CSQ-systeem zo k l e i n m o g e l i j k t e h o u d e n , a a n g e z i e n 

Eu(dpm)_ qua c o m p l s x e r i n g ook n o g a l g e v o e l i g i s v o o r s t e r i s c h s f a c 

t o r e n . C o m b i n a t i e van de e x p e r i m e n t e n u i t t a b e l 5 .6 g e e f t v o o r h e t 

r e l a t i e f comp lexe rend vermogen de v o l g e n d e r e e k s : X I I > Xa > V l a 

> X I I I > V i l l a К 3 2 : 8 : 4 : 3 : 1 ) . De v e r b i n d i n g e n X I I en Xa, d i e com-

p l e x e r i n g aan de s u l f o x i d e g r o e p v e r t o n e n , c o m p l e x e r e n d u i d e l i j k 

b e t e r dan de v e r b i n d i n g e n w a a r i n c o m p l e x e r i n g o p t r e e d t aan de s u l -

f i n e f u n c t i e . E c h t e r , X I I c o m p l e x e e r t b e t e r dan h e t s u l f o x i d e - s u l -
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fine Xa. Dit wordt waarschijnlijk veroorzaakt door het inductief 

electronenzuigend effect van de sulfinefunctie op de sulfoxide-

groep in Xa, waardoor de sulfoxidegroep in Xa minder basisch wordt 

in vergelijking met die in XII. Enige invloed van sterische facto

ren kan niet worden uitgesloten. Het sulfide-sulfine Vla geeft een 

grotere basiciteit te zien dan het sulfon-sulfine Villa. Het elec

tronenzuigend effect van de sulfongroep op de sulfinefunctie moet 

hiervoor aansprakelijk worden gesteld. 

5.5. AANTONEN VAN CHIRALITEIT IN THERMISCH LABIELE ROTATIE-ENAN-

TIOMEREN MET BEHULP VAN EEN CHIRAAL SHIFT-REAGENS 

De overeenkomstige protonen van een paar enantiomeren zijn in 

achiráis oplosmiddelen equivalent in het NMR. Door Pirkle en mede-
12 werkers werd gevonden dat in chirale oplosmiddelen deze enantio-

tope protonen in bepaalde gevallen als afzonderlijke signalen kun

nen worden waargenomen. Echter, het verschil in chemical shift tus

sen de enantiotope protonen bleek in de meeste gevallen erg klein 

te zijn. Complexering van enantiomeren met een chiraal shift-rea-
2 3 13 gens ' ' geeft een veel effectievere en meer toepasbare methode 

om enantiomere protonen afzonderlijk in het NMR waar te nemen. De

ze methode berust op het principe dat complexering van een chiraal 

shift-reagens met een paar enantiomeren, deze enantiomeren doet 

overgaan in diastereomere complexen, welke een verschillend NMR 

kunnen geven. Tot voor kort werd deze methode alleen toegepast 

voor thermisch stabiele enantiomeren. In deze paragraaf wordt ge

bruik gemaakt van een chiraal lanthanide complex om de chiraliteit 

aan te tonen voor thermisch labiele enantiomeren. Onder thermisch 

labiele enantiomeren wordt verstaan, enantiomeren, die bij kamer

temperatuur snel in elkaar overgaan en niet afzonderlijk getso-

14 

leerd kunnen worden. Onlangs werd dobr Mannschreck et al. de chi

raliteit aangetoond van een tweetal thermisch labiele enantiomere 

paren door gebruik te maken van een optisch actief wijnsteenzuur 

en een optisch actieve alcohol als shift-reagentia. Na het gereed

komen van het hier beschreven werk, toonde deze auteur de chira

liteit aan van de thermisch labiele enantiomeren van gehinderde 

butadiSnen door eveneens gebruik te maken van een chiraal lantha

nide shift-reagens. 

Wanneer de ff-sulfide-sulfinen XlVa en XlVb, waarin de A-ring 

asymmetrisch is gesubstitueerd, worden beschouwd, dan kunnen daar-
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van twee enantiomere vormen bestaan, mits de rotatiebarriêre om de 

aryl-CSO binding een voldoende grootte heeft (Fig. 5.2). 

(5.2) MeO 

S-R 

XIV 
a: R =C6H5 b: Rs^-naftyl 

In hoofdstuk 7 zal worden aangetoond, dat in dit soort moleculen 

inderdaad een vrij hoge rotatiebarrière om de aryl-CSO binding be

staat. Aangezien deze rotatiebarriêre voor de sulfinen XlVa en 

XlVb (20.7, respectievelijk 20.2 kcal/mol) echter kleiner is dan 

de grens (̂  23 kcal/mol) waarbij scheiding bij kamertemperatuur 

mogelijk wordt, zullen de in Fig. 5.2 gegeven enantiomeren bij ka

mertemperatuur snel in elkaar overgaan. Men spreekt in zo'n geval 

van thermisch labiele rotatie-enantiomeren. Vanwege deze snelle 

overgang kan de chiraliteit niet worden bewezen m.b.v. racemaat-

splitsing, metingen van de optische activiteit en dergelijke metho

den . 

In gunstig gekozen gevallen kan de chiraliteit worden aange-
1 fi - 1 fl 

toond door gebruik te maken van diastereotope protonen in een 

molecuul. In de sulfide-sulfinen XIV is er inderdaad sprake van 

een dergelijke situatie, immers, de methyIgroepen van de isopropyl-

groep zijn diastereotoop, mits de rotatie rond de aryl-CSO binding 

voldoende gehinderd is (zie ook i 7.3.2). Deze methyIgroepen zul

len dan in het NMR-spectrum als twee doubletten te voorschijn ko

men (spectrum a in Fig. 5.3). 

Hoewel met bovengenoemde waarneming het bestaan van rotatie-

enantiomeren is aangetoond, kan een onafhankelijk bewijs worden 

geleverd door gebruik te maken van een chiraal shift-reagens. Com-

plexering van de sulfinen XlVa en XlVb met trie[3-(1-hydroxy-2,2-

dimethyIpropylideen)-d-camphorato]-europium (̂_) splitst één van de 

ortTio-methylgroepen in twee afzonderlijke signalen, zoals in Fig. 

5.3b is weergegeven voor XlVa. Het verschil in chemical shift tus

sen deze twee signalen bedraagt 0.05 ppm. De andere ortAo-methy1-

groep is enigszins verbreed en wordt bij toevoeging van 0.5 equiv. 

(J_) eveneens een weinig (0.01 ppm) opgesplitst. De signalen van de 

andere groepen, die verder van het gecomplexeerde sulfine-zuurstof-

atoom verwijderd liggen, worden niet opgesplitst. 
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Fig. 5.3. NMR-spectrum van het E-sulfide-sulfina XlVa: 

a) in CC1
4
 CO.12 Π); b) in CCl^ (0.12 M) • 0.3 equiv. (1). 

Als eindconclusie kan worden gesteld dat chirale shift-rea-

gentia een uitstekend hulpmiddel zijn om de chiraliteit aan te to

nen van thermisch labiele enantiomeren. 

5.6. HET EFFECT VAN EU(DPM) OP HET ROTATIE-EVENWICHT IN 3,3'-DI-

GESUBSTITUEERDE DIFENYLSULFINEN 

Lanthanide-shift-reagentia zijn veelvuldig toegepast in de 

structuuranalyse van verbindingen, echter, er wordt relatief wei

nig melding gemaakt van het gebruik van deze reagentia bij de be

studering van mobiele conformatie-evenwichten. Een reden is wel

licht dat dergelijke mobiele systemen vaak aanleiding geven tot 

moeilijk interpreteerbare NMR-spectra . Sommige auteurs ' er

kenden de mogelijkheid, dat complexering van de substraten met 

lanthanide complexen aanleiding kan geven tot een verschuiving in 
21 22 

het conformatie-evenwicht, anderen ' verwaarloosden dergelijke 

effecten. Er werd in de literatuur één voorbeeld aangetrofffen, 

23 

nl. in het geval van cyclische fosfonaten , waarin een verschui

ving van het conformatie-evenwicht t.g.v. complexering met shift-

reagentia meer kwantitatief werd onderzocht: de som van de percen

tages van niet-gecomplexeerde en gecomplexeerde conformeren werd 

verkregen uit een analyse van koppalingsconstanten. 

In hoofdstuk 4 werd melding gemaakt van het rotatie-evenwicht 
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in 3,3'-digesubstitueerda difепуIsulfinen, waarbij äe verhouding 

van de rotamsren Ρ en 0 (Fig. 5.4) werd bepaald. In deze paragraaf 

wordt de invloed van Eu(dpm)- op dit rotatie-evenwicht besproken. 

(5.A) 

X V » : X = C l 

b : X . N 0 2 

с:Х = ОСНз 

d:X = CH] 

u ^ s 

5 
ΙΘΓ' 

Q 

In S 5.2 werd vastgesteld dat in diaryIsulfinen complexering 

van Eu(dprn)., plaatsvindt aan het sulfine-zuurstofatoom en voorts 

dat de ej/n-orifto-protonen een aanzienlijk grotere verschuiving ge

ven dan de anti-ortho-protonen. Op grond hiervan kan worden ge

steld, dat in difenylsulfinen XV Δ. ._ voor de ortfco-protonen l-L· en 

H_ van de A-ring veel groter zal zijn dan Δ.
 Τ
ς voor de ortho-pro-

tonen Ht en H' van de B-ring. Verder zal complexering van Eu(dpm)., 

met rotameer Ρ een veel grotere verschuiving voor Ну geven dan 

voor H
R
, aangezien Ну in rotameer Ρ veel dichter in de buurt van 

het complexerend sulfine-zuurstofatoom is gelegen dan H
K
. Het om

gekeerde zal gelden voor rotameer Q. 

De percentages van de rotameren Ρ en Q in de gecomplexeerde 

toestand kunnen als volgt worden berekend. Wanneer г equiv. Eu(dpm). 

aan het sulfine zijn toegevoegd, dan is tevens een fractie ζ van 

het sulfine in de gecomplexeerde toestand, er vanuitgaande dat er 

sprake is van een 1:1 complexering. Deze fractie г bestaat voor een 

gedeelte α uit rotameer Ρ en voor een gedeelte b uit rotameer 0. De 

door EuidpnOq geïnduceerde verschuivingen van de eyn-ortfco-protonen 
LIS LIS 

Ну en H
K
 (Δ

7
 resp. Δ

κ
 ) worden nu gegeven door de volgende ver

gelijkingen: 

( 3 ) Δ 2 1 5 • Í ( H 2 W 

( 4 ) Δ61 5 • 5 ( H 6 W 

^Vvri j = a ( a P 2 * b 0 2 ) 

í m B J v r i j = S Í a P 6 + b06 ) 

Hierin stelt SÍHyi . . de {-waarde van proton Ну voor in het spec

trum zonder toegevoegd Eu(dpm), en P- de verschuiving van proton 

Ну t.g.v. complexering met 1 equiv. Eu(dpm)_ voor а • 1. ÍÍH-) ... 

Qmax# p̂ iax B n 0max z. .n analoge wijze gedefinieerd. ДІ: en 
¿ D u ¿ 

Δχ geven in deze vergelijking de LI shifts aan voor de protonen 

H_ en H_ voor dezelfde verhouding van rotameren in de niet-gecom-

Z b 

plexeerde en in de gecomplexeerde toestand, hetgeen α priori niet 
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het geval is. Echter, deze formulering in de vergelijkingen (3) en 

(4] is geoorloofd omdat 6(H7) . . en fitH-) . ., vergeleken met de 

grootte van de LI shifts, relatief slechts weinig veranderen als 

de rotameren-verhouding in de niet-gecomplexeerde toestand ver

schillend wordt van die in de gecomplexeerde toestand. Door nu de 

aanname te maken dat P-, = Qc , wordt de uitdrukking P.,/ (P_ + Q_) 
¿- o ¿ ¿ b 

een maat voor de molfractie a van rotameer P. Geze aanname houdt 

in dat het effect van de positie van de substituent X op de coör

dinatie van Eu(dpm]_ met de CSO-groep wordt verwaarloosd. Aan het 

eind van deze paragraaf zal op dit aspect nader worden ingegaan. 

rei o ALIS ,nmax 

(5) P2 Δ
2
 - Z0Q2 

a • ^ η .LIS .„max 7 .LIS .-.max 
P

2
 • Qg Δ

2
 -

 Z
b 0

2
 • Δ

6
 -

 3 α
Ρ

6 

In deze vergelijking is P_ de LI shift van proton l-L· in rotameer Ρ 

en 0
C
 die van H

c
 in rotameer 0 ( Р

0
 is gelijk aan заР-, en Q,- aan 

D b ¿. Δ b 

abOp
a x
). Met de bovengenoemde aanname Ρ-

 X
 = CU * gaat vergelijking 

(5), na substitutie van Ъ = 1-а, over in (6): 

,
c
, .LIS

 n
max 

(6) Δ
2
 - zCb 

.LIS ^
 A
LIS _

 n
max 

Δ
2
 * Δ

Β
 - 2

3
0

2 

De som van de LI shifts van Η-, in rotameer Q en van Η_ in rotameer 

η i_ j j. tomax .-.max „max ,-, , . . . 

Ρ bedraagt: zbQ-, * заР
к
 = зО-, . Deze som zal in goede benade

ring gelijk zijn aan de LI shifts van de anti-ortTzo-protonen HZ, en 

H' van de B-ring voor 3 equiv. Eu(dpm).,, aangezien de afstand van 

het gecoördineerde Euidpm), tot H_ in 0 of H_ in Ρ ongeveer gelijk 

is aan de afstand van Eu(dpm), tot de orifto-protonen van de B-ring. 

Opgemerkt zij nog, dat de waarde Q^ veelal klein zal zijn t.o.v. 

.LIS .LIS _.. I L · * L. f · -t · · „max
 Ί

 . . 

Δ-, en Δρ. , zodat een relatief grote afwijking in 0
7
 slechts 

een kleine fout in α ten gevolge heeft. 

De molfractie α van rotameer Ρ in de gecomplexeerde toestand 

kan nu bepaald worden m.b.v. vergelijking (4) uit de experimenteel 
LIS LIS 

gevonden LI shifts voor І-Ц (Δ
0
 ), Η,. (Δ,- ) en voor HI en НД 

max 
(зОо )· Een voorbeeld van een dergelijke bepaling is gegeven in 

Fig. 5.5 voor het difenyIsulfine XVb. Het feit dat voor verschil

lende waarden van з steeds dezelfde waarde van a werd gevonden, is 
LIS LIS 

een bevestiging van de redelijkheid van de aanname: Δ_, of Δ-, = 
„max 

з0
2
 . 
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(5.5) 

6-

5-

4-

3· 

2-

1-

t e ί s· 

»s 

Cent. 20 mg/asmi ^ / 
In СОСІэ / f i 

/ 

у/ 
/ ^ 

¿^^ li 

AUS 
н 2 

і ^ 

fe"2"·6, 

02 (U 06 OB 

Eu(dpm)-j/substraat 

1J0 

Het rotatie-evenwicht in de gecomplexeerde sulfinen XV werd 

bestudeerd in drie varschillende oplosmiddelen, ni. CCI., CDC1, en 

СН-СІ^. Oe verkregen resultaten zijn weergegeven in Tabel 5.7. Ter 

vergelijking zijn ook de percentages van rotameer Ρ in de niet-ge-

complaxeerde toestand uit Tabal 4.3 opgenomen. 

TABEL 5.7. Δ. .g-waarden (in ppm) van dB ortfco-protonen W , Η , Η' en Hl in de 

3,3'-digBsubstituesrdB difenylsulfіпвп XV вп percentages van гоіатавг 

Ρ in de gecomplexeerde en de niet-gecomplexeerde toestand, in CCI., 

C0C1
3
 en CH

2
C1

2
. 

c c i 4 

CDC13 

C H 2 C 1 2 

c c i 4 

C D C 1 3 

C H 2 C 1 2 
( С Н з ) 2 С 0 

A L I S - * 

XVa 

. L I S . L I S . L I S 
Δ 2 Δ 6 Δ 2 · . 6 · 

5 . 5 7 9 . 3 5 2 . 7 0 

3 . 4 7 5 . 7 2 1 . 6 0 

2 . 8 0 4 . 3 0 1 . 2 5 

* P c

a * r u

a 

2 9 4 5 

3 1 

3 4 7 0 Ь 

1 0 0 

'μ » 0 . 8 e q u i v . Eu 

х ь 

. L I S . L I S . L I S 
Δ 2 Δ 6 Δ 2 · , 6 · 

2 . 1 4 5 . 0 5 1 . 4 0 

1 . 2 1 2 . 5 5 0 . 7 0 

•<Pc * P u 

19 16 

2 2 4 0 Ь 

84 

dpm),] - 6 ta - с 

XVc 

. L I S A L I S „ L I S 
Δ 2 Δ 6 Δ 2 · , 6 · 

9 . 4 0 6 . 8 0 2 . 9 0 

3 . 4 6 3 . 1 7 1 . 1 5 

%P Ï P 
с u 

6 3 1 0 0 

5 4 

7 3 

p l o s m i d d e l ) . 

XVd 

. L I S . L I S . L I S 
Δ 2 Δ 6 Л 2 ' , 6 ' 

7 . 8 1 8 . 7 9 3 . 0 0 

5 . 1 6 6 . 0 3 1 . 9 0 

3 . 8 0 4 . 7 7 1 . 4 5 

* P c % P

U 

4 5 6 7 

4 3 

4 1 

5 8 

a) ÎP • percentage van rotamesr Ρ in de gecomplexeerde toestand. 

%P. percentage van rotameer Ρ in de niet-gecomplexeerde toestand. 

b) Deze percentages in CH^Cl- zijn berekend op dezelfde manier als beschreven in 

hoofdstuk 4, zonder rekening te houden met het oplosmiddeleffect. 
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Uit de resultaten blijkt duidelijk, dat in deze drie oplosmiddelen 

het percentage van Ρ in de gecomplexeerde toestand kleiner is dan 

in de niet-gecomplexeerde toestand. Dus zowel voor de sulfinen XVa 

sn XVb, waarvoor Ρ het meest polaire rotameer is, als voor de 

sulfinen XVc en XVd, waarvoor 0 het meest polair is, veroorzaakt 

complexering met Eu(dpm), een verschuiving in het rotatie-even-

wicht in de richting van Q. Dit effect kan niet verklaard worden 

door polariteitsveranderingen in het medium, veroorzaakt door de 

aanwezigheid van Eu(dpm)_, aangezien in dat geval de evenwichts-

verschuiving voor XVa en XVb tegengesteld zou moeten zijn aan die 

voor XVc en XVd (zie S 4,3). De verklaring van het effect van 

Eu(dpm), op het rotatie-evenwicht moet waarschijnlijk gezocht wor

den in de sterische interactie van de dpm liganden van Eu(dpm) 

met de meia-substituent X, welke met name van belang zijn in rota-

meer P. Aangezien in rotameer Q dergelijke sterische effecten niet 

aanwezig kunnen zijn i.v.m. de andere positie van X, is het rede

lijk te veronderstellen, dat rotameer Ρ minder gunstig wordt door 

complexering met Eu(dpm) , terwijl 0 veel minder wordt befnvloed. 

Het gevolg hiervan is, dat er een evenwichtsverschuiving naar Q 

zal optreden. 

Uit Tabel 5.7 blijkt verder dat er ook een oplosmiddeleffect 

op het evenwicht van de gecomplexeerde rotameren werkzaam is. De

zelfde trend als in de niet-gecomplexeerde toestand wordt waarge

nomen, nl. dat het percentage van het meest polaire rotameer (P 

voor XVa en XVb en 0 voor XVc en XVd) groter wordt met de toene

mende diëlectrische constante van het oplosmiddel. Echter,dit op

losmiddeleffect is veel kleiner dan in het niet-gecomplexeerde ro

tatie-evenwicht. Kennelijk spelen de sterische factoren, teweegge

bracht door de complexering met Eu(dpm)_, een meer dominerende 

rol, dan de invloed van de polariteit van het oplosmiddel. 

Bij de afleiding van vergelijking (5) is aangenomen dat 

P_ = Oc » m.a.w. dat de oriëntatie van Eu(dpm)_ t.o.v. proton 

H_ in rotameer Ρ dezelfde is als t.o.v. proton H- in rotameer 0. 

Het is echter denkbaar, dat sterische interacties van de substitu

ent X met het complexerend Eu(dpm) in rotameer Ρ tot gevolg heeft, 

dat het EuCdpm).. iets wordt weggebogen, waardoor proton H_ in ro

tameer Ρ verder verwijderd ligt van het europiumion dan H_ in het 

gecomplexeerde rotameer 0, in welk rotameer de meta-substituent de 

coördinatie sterisch minder kan beïnvloeden. P_ zal in dat geval 
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kleiner zijn dan Q
R
 . De Δ. .„-resultaten zouden dan slechts dui

den op een ogenschijnlijke verschuiving van het evenwicht naar de 

kant van rotameer 0. Het is redelijk te veronderstellen, dat een 

dergelijke sterische invloed van de substituent X op de coördina

tie van Eu(dpm)_ in de gebruikte oplosmiddelen niet zal afhangen 

van de polariteit van dit oplosmiddel en dat derhalve in deze op

losmiddelen toevpeging van Eu(dpm)„ in een zelfde procentuele af

wijking van de P/0 verhouding zou moeten resulteren. Voor de drie 

onderzochte oplosmiddelen zouden dezelfde grote verschillen in Ρ 
ь
 с 

moeten worden gevonden als welke werden gevonden in Ρ . Zoals bo

ven reeds werd gezegd, is het oplosmiddeleffect in de gecomplex-

eerde toestand echter zeer gering. De LIS-resultaten kunnen daar

om alleen maar worden verklaard door een verschuiving in het con-

formatie-evenwicht aan te nemen. Kleine sterische invloeden van de 

meta-substituent op de coördinatie van Eu(dpm), in rotameer Ρ kun

nen echter niet worden uitgesloten. 

Als eindconclusie kan gesteld worden dat mobiele conformatie-

evenwichten aanzienlijk verstoord kunnen worden door complexering 

met shift-reagentia en dat bij de bestudering van dergelijke syste

men m.b.v. lanthanide complexen uiterste voorzichtigheid moet wor

den betracht. 

5.7. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 

De NMR-spectra werden bepaald met een Varian A-60 of Т-Б0 

spectrometer, bij 32 C, met TMS (5 = 0) als interne standaard. 

Als shif t-reagenti a werd gebruik gemaakt van Eu(dpm)., (Merck) 

en van tгг [З-(1 - hydroxy-2,2-dimethy lpгору lideen)-d-camphoratoj-

europium (Merck). Eu(dpm) werd voor gebruik gezuiverd d.m.v. su

blimatie. 

De sulfinen Ia-d zijn reeds in § 2.5 genoemd. De sulfinen IIa 

(smpt. 66-67) en IIb (smpt. 129-130) werden gemaakt door mej. 

E.M.M, van Rens, door perzuur-oxidatie van het overeenkomstige 

thioketon. Het E- en Z-isomeer werd van elkaar gescheiden m.b.v. 

kolomchromatografie over silicagel met benzeen als elutiemiddel. 
24 

lila en Illb werden gesynthetiseerd door de groep van professor 
25 25 25 

G. Maccagnani uit Bologna (Italië) en IVa , IVb , Vla-XIa an 
•p С 

XIII door de heer L. Thijs. Het 2,4,6-trimethyIbenzy1-fвпу1-sul-

foxide XII (smpt. 7B-B0) werd eveneens gemaakt door de heer 
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L. Thijs, door perzuur-oxidatie van het overeenkomstige sulfide 

(smpt. 73-74), dat werd verkregen door behandeling van 2,4,6-tri-

methyIbenzyIchloride met thio-fenol onder invloed van natrium. De 

synthese van de nieuwe sulfinen Va, Vb, VIb-e t/m IXb-e, XlVa, 

XlVb en XVa-d is beschreven in hoofdstuk 8. 
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H O O F D S T U K 6 

CONFORMATIE-ANALYSE VAN E- EN Z-SULFIDE-, SULFOXIDE- EN SULFON-

SULFINEN MET BEHULP VAN NMR (CHEMICAL SHIFTS. LIS EN ASIS) 

EN DIPOOLMOMENTEN
1 

6.1. INLEIDING 

DB voorkeursconformatie van carbonzure esters, thiolocarbon-

zure asters en dithiocarbonzure esters is in de literatuur uitvoe

rig onderzocht. Hoofdzakelijk door gebruik te maken van dipoolmo-
•J _ С С _ О 

menten en spectroscopische gegevens werd aangetoond, dat 

voor deze drie typen van verbindingen, nagenoeg zonder enige uit

zondering, de lineaire a-trana conformatie de enig voorkomende is 

en dat de gevouwen a-cia conformatie niet wordt aangetroffen. 

Í R — J 
R2 

s-trans s-cis 

Het doel van het onderzoek, beschreven in dit hoofdstuk, is, 

om de voorkeursconformaties te bepalen van sulfinen, die zijn ver

kregen door stapsgewijze oxidatie van dithiocarbonzure esters, te 

weten: E- en Z-sulfide-sulfinen, E- en Z-sulfoxide-sulfinen en E-

en Z-sulfon-sulfinen. Voor deze studie werden twee methoden ge

bruikt, nl. een analyse enerzijds van NMR-gegevens (chemical 

shifts, LIS en ASIS) en anderzijds van dipoolmomenten. 

6.2. ONDERZOCHTE VERBINDINGEN 

Voor de NMR-studie werden sulfinen gekozen die alle derivaten 

zijn van 2,4,6-trimethyldithiobenzoezuur, nl. de E- en Z-mesityl 

ar- en alkylthio sulfinen II en III, de E- en Z-mesityl ar- en al-

kylsulfinyl sulfinen IV en V en de E- en Z-mesityl ar- en alkyl-

sulfonyl sulfinen VI en VII. De overeenkomstige ar- en alkyl 2,4,6-

trimethyIdithiobenzoözure esters I werden eveneens in het onder

zoek betrokken. Dipoolmomenten werden gemeten van de sulfinenIIb 

t/m Vllb, lie. Ule, IVe en Vìe en voorts van de sulfinen 

C6H5C(=S = 0)SC6H5 [E: H f , Z: U l f ) . CgH^ ( =S = 0 )50
2
^Η

5
 {E: Vif) en 

C
6
H

5
C(=S=D)SC

6
H

2
(CH

3
)

3
-2,4,6 (Z: lllg). 
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Ч ч ^ 

A-C-5-B A-C-S-B A-C-S-B A-C-S-B A-C-S-B A-C-SO^-B A-C-SOo-B 

I II(E) IIKZ) 

II 
o 

IV(E) 

A = mesityl 

B=a:C2H5 c:<i-thienyl e:mesityl 

b: CgHg d:^-naftyl 

ff.3. INLEIDENDE OPMERKINGEN 

Y(Z) YI(E) VII(Z) 

Uit de gegevens in de Tabellen 6.2, 6.3 en 6.θ blijkt, dat in 

de sulfide-, sulfoxide- en sulfon-sulfinen IIa t/m Vila waarin de 

B-substituent een ethylgroep is, de A-protonen in de E-serie (syn-

protonen) nagenoeg dezelfde i-waarden hebben als de A-protonen in 

de Z-serie (anti-protonen). In tegenstelling tot aromatische sul-

finen waarin de ortfco-posities niet zijn gesubstitueerd en waarin 

de eyn-ort/ïo-protonen onder invloed van het anisotroop effect van 

de CSG-functie naar lager veld zijn verschoven (zie 5 3.2), worden 

in deze ortfco-gesubstitueerde sulfinen H a t/m Vila de signalen 

voor de syn-ortho-methyIgroepen in de ff-serie bij een nauwelijks 

ander veld waargenomen dan de anti-ortho-methyIgroepen in de Z-

serie. Dit wordt veroorzaakt door een rotatiebarrière om de mesi-

tyl-sulfine binding in deze sulfinen (AG* > 19 kcal/mol, zie 

hoofdstuk 7). Ten gevolge van deze rotatiebarriâre kan het mesi-

tyl-CSO gedeelte in beide series worden opgevat als een star or-

thogonaal systeem. De syn-ortho-metbyIgroepen in de E-serie kunnen 

derhalve niet vrij ronddraaien in het anisotroop deshielding ge

bied van het CSD-systeem en zullen zich dus nauwelijks onderschei

den van de anti-ortho-metbyIgroepen in de Z-serie. 

E-serie Z-serle 

Voorts b l i j k t u i t een v e r g e l i j k i n g van de 6-waarden van de A-

protonen in de s u l f i n e n I I a t /m V i l a waarin В een e t h y l g r o e p i s , 
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dat vervanging van een sulfide- door een sulfoxide- of sulfongroep 

nagenoeg geen effect heeft op de 6-waarden van de A-protonen. 

Uit de bovenstaande constateringen kan geconcludeerd worden, 

dat de grote verschillen in 6-waarden van de A-protonen, die wor

den waargenomen wanneer de ethylgroep wordt vervangen door een 

aromaatsubstituent B, alleen veroorzaakt kan worden door anisotro

pe effecten, inherent aan zo'n aromaatgroep, op de A-protonen en 

wel voornamelijk door intramoleculaire shielding in min of meer 

gevouwen conformaties. 

In die gevallen, waarin er sprake is van meer dan één voor-

keursconformatie, worden in de NMR-spectra geen afzonderlijke sig

nalen waargenomen voor de overeenkomstige protonen in de verschil

lende conformaties, maar een gemiddelde absorptie. Er moet daarom 

in de NMR-tijdschaal gezien een snelle uitwisseling plaatsvinden 

tussen de verschillende conformaties. 

6.4. ARYL EN ALKYL 2, 4,β-TRIMETHÏLDITHIOBEnZo'ÈZURE ESTERS 

Hoewel de voorkeursconformaties van enkele dithiocarbonzure 
3 5 esters ' reeds werden bepaald,zijn de mesityIgesubstitueerde di-

thiocarbonzure esters I nog niet onderzocht. Om vast te stellen 

of deze esters eveneens de s-trana conformatie hebben (zie § 6.1), 

werd van Ib het dipoolmoment opgenomen in benzeen. Het gevonden 

moment van 1.81 D komt goed overeen met het groepsmoment van de 

S=C-S groep (1.7Θ D) , dat werd bepaald voor de lineaire e-trana 

conformatie van aromatische dithiocarbonzure esters. De NMR-spec-

tra van I (Tabel 6.1) zijn in volledige overeenstemming met deze 

g-trane conformatie. Uit de tabel blijkt namelijk, dat er geen 

TABEL 6.1. 4-waarden (in ppm) in de dithiocarbonzure osters I (3D mg/O.5 ml in 

CDC1
3
 bij 32°C) 

Ia 

Ib 

Ie 

ld 

Ie 

A-protonen 

i(o-CH
3
) 

2.23 

2.3Б 

2.33 

2.40 

2.40 

6(p-CH
3
) 

2.2fl 

2.29 

2.29 

2.30 

2.32 

i(ra-H) 

6.ΘΒ 

6.90 

6.69 

6.90 

6.90 

B-protonen | 

3.35 C-CH
2
-

7.49 (Ε
6
Η

5
) 

7.20 (S-H), 

8.03 (o-H) 

2.40 (o-CH
3 

, 1.40 t-CH
3
) 

7.20 (γ-Η), 7.64 (i-H) 

, 2.35 (p-CH
3
]. 7.05 (m-H) 
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e n k e l e i n t r a m o l e c u l a i r e s h i e l d i n g van de A - p r o t o n e n w a a r t e nemen 

i s i n I b - e , a a n g e z i e n de s i g n a l e n van deze p r o t o n e n n i e t b i j h o g e r 

v e l d w o r d e n a a n g e t r o f f e n dan d i e i n I a , w a a r i n В een e t h y l g r o e p 

i s . D e r h a l v e kunnen gevouwen c o n f o r m a t i e s w o f d e n u i t g e s l o t e n . 

5.5. E- EN Z-MESITÏL ARYLTHIO EN ALKÏLTHIO SULFINEN 

6.5.1. Intramoleculaire shielding effecten 

De 6-waarden van de v e r s c h i l l e n d e p r o t o n e n i n de E- en Z-

s u l f i d e - s u l f i n e n I I en I I I z i j n opgenomen i n T a b e l 6 . 2 . 

TABEL 6 .2 . S-waarden ( in ppm] in de E- en Z - s u l f i d e - s u l f i n e n I I en I I I 
(30 mg/0.5 ml in C0C1, b i j 320C) 

IIa 

IIb 

Ile 

lid' 

He* 

Illa 

Illb 

Ulo 

Hid* 

Ule* 

A 

S(o-CH3) 

2.31 

2.19 

2.18 

2.23 

(2.33) 

2.34 

(2.42) 

2.30 

2.23 

2.27 

2.25 

(2.2β) 

2.37 

(2.43) 

-protonen 

6lp-CH
3
) 

2.29 

2.25 

2.25 

2.23 

(2.29) 

2.27 

(2.32) 

2.30 

2.15 

2.18 

2.06 

(2.07) 

2. 26 

(2.31) 

6lm-H) 

Es 

6.94 

6.88 

6.ΘΘ 

6.88 

(6.98) 

6.94 

(7.02) 

Z-s 

6.94 

6.71 

6.75 

6. 65 

(6.67) 

6.88 

(6.94) 

B-protonen 

erie 

2.88 (-CH
2
-

7.37 (С
Б
Н

5
) 

7.10 (B-H). 

7.98 (a-H) 

(8.13) 

2.54 (o-CH
3 

(2.59) 

erie 

2.56 (-CH
2
-

7.18 (C
6
H

5
) 

7.00 (B-H), 

7.79 (a-H) 

(7.71) 

2.53 (o-CH
3 

(2.5Θ) 

). 1.35 (-CH
3
) 

6.98 (γ-Η), 7.43 (Í-H) 

. 2.27 (p-CH3), 7.00 (m-H) 

(2.32) (7.06) 

, 1.18 (-CH3) 

6.81 (γ-Η), 7.30 (Ó-H) 

, 2.26 (p-CH3). 6.88 (m-H) 

(2.31) (6.94) 

* De waarden tussen haakjes z i j n de δ-waarden in CDCl. b i j -60oC. 

U i t de gegevens i n deze t a b e l b l i j k t d u i d e l i j k , d a t de A - p r o t o n e n 

van de E- en Z - s u l f i d e - s u l f i n e n I l b - d en I I I b - d w a a r i n de B - s u b -

s t i t u e n t een a r o m a a t g r o e p i s , b i j h o g e r v e l d a b s o r b e r e n dan de A-

p r o t o n e n van de s u l f i n e n H a en l i l a w a a r i n В een e t h y l g r o e p i s . 

Z o a l s r e e d s i n 5 6 . 3 a a n n e m e l i j k w e r d g e m a a k t , moeten deze s h i f t s 

van de A - p r o t o n e n n a a r h o g e r v e l d worden t o e g e s c h r e v e n aan i n t r a -
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moleculaire shielding van deze protonen door de aromaatring B. 

Deze intramoleculaire shielding kan alleen voorkomen in meer of 

minder gevouwen conformaties. In dergelijke conformaties mag ver

wacht worden dat de B-protonen eveneens een intramoleculaire 

shielding ondervinden van de mesitylring A, Dit blijkt inderdaad 

het geval te zijn, immers da B-protonen van de sulfinen Ila-d en 

IIIa-d liggen bij hoger veld dan die van de overeenkomstige di-

thiocarbonzure esters Ia-d, waarin geen intramoleculaire shielding 

plaatsvindt, omdat deze verbindingen in de lineaire a-trans con-

formatie voorkomen. 

Bij vergelijking van de spectra van de E- en Z-sulfide-sulfi-

nen blijkt, dat de 6-waarden van de meta-protonen en de рага-тв-

thylprotonen van ring A en de aromaatprotonen van ring В in de Z-

sulfinen IIIb-d duidelijk bij hoger veld liggen dan die van de 

overeenkomstige protonen in de E-sulfinen Ilb-d. Hieruit volgt, 

dat de Z-sulfide-sulfinen een meer gevouwen conformatie hebben dan 

de E-sulfide-sulfinen. De ortfto-methylprotonen van de A-ring in de 

Z-sulfinen ondervinden, in tegenstelling tot de andere protonen, 

nagenoeg geen intramoleculaire shielding. Deze waarneming kan al

leen worden verklaard door voor deze Z-sulfide-sulfinen een ge

vouwen B-oie conformatie J_ (Fig. 6.1) aan te nemen. 

srO
 <E)

 sT
0 

(6.1) 

In een dergelijke conformatie liggen de ortfeo-methyIgroepen van 

ring A buiten het effectieve shielding-gebied van de aromaatring 

B. De absorptie van de B-protonen in Illb [C^H.-absorptie) ligt 

0.31 ppm bij hoger veld dan de C_H_-absorptie in de overeenkomsti

ge dithiocarbonzure ester Ib, waarin geen intramoleculaire shiel

ding aanwezig is. Deze mate van intramoleculaire shielding in Illb 

ligt in dezelfde orde van grootte als die van de CpH^-absorpties 
9 

in 1,8-difenylnaftaleen , waarin ds beide fenylringen eveneens 

naar elkaar toe zijn gekeerd. De trend, die waarneembaar is in de 

mate van intramoleculaire shielding van de meta-protonen en de 



69 

рага-methyIprotünen van ring A door het anisotroop effect van de 

B-ring in de Z-sulfide-sulfinen Illb-d, is in overeenstemming met 

de grootte van het aromatisch ringstroomeffeet van de B-ring: 
1 О 

naftaleen > benzeen > thiofeen 

Voor de Ε-sulfide-sulfіп п Ilb-d is een gevouwen conformatie 

als J_ welke voor de Z-sulfide- sulfinen werd gevonden, niet erg 

waarschijnlijk, omdat de intramoleculaire shielding-effecten in 

deze F-sulfinen veel kleiner zijn. De NflR-spectra geven omtrent 

de voorkeursconformatie weinig duidelijk uitsluitsel, echter, 

m.b.v. dipoolmomenten konden voor deze ff-sulfide-sulfinen de voor

keursconf ormaties 2 en 3 (Fig. 6.1) worden afgeleid (5 6.5.2). 

6.5.2. Dipoolmomenten en NMR-metingen 

NMR-metingen bij lage temperatuur kunnen in vele gevallen in

formatie verschaffen omtrent de stabiliteit van voorkeursconfor

maties. Het absorptiepatroon van de Z-sulfide-sulfinen IIIb-d (zie 

Tabel 6.2, sulfine Illd) blijkt nagenoeg niet te veranderen tussen 

32 en -60 C. Dit betekent dat de voorkeursconformatie J_ voor deze 

Z-sulfinen, tenminste in dit temperatuurgebied, opmerkelijk star 

is en, naar mag worden aangenomen, de enige conformatie is. Daarom 

kunnen dipoolmomentmetingen eveneens worden gebruikt om de voor

keursconf ormatie voor deze Z-sulfide-sulfinen te bepalen. Het ex

perimenteel bepaalde dipoolmoment van Illb (5.19 D) is alleen in 

overeenstemming met het berekende dipoolmoment voor de gevouwen 

s-ois conformatie _1_ ( u = 4.95 D, zie Appendix). De dipoolmomenten 

gevonden voor Z-mesityl ethylthio sulfine lila (5.17 D), Z-fenyl 

fenylthio sulfine Illf (4.95 D) en Z-fenyl mesitylthio sulfine 

Illg (5.04 D) wijzen eveneens op de gevouwen a-cis conformatie 

voor deze Z-sulfide-sulfinen. Deze resultaten bevestigen de con

clusie omtrent de voorkeursconformatie van de Z-sulfide-sulfinen 

uit de NMR-gegevens. 

Het temperatuureffeet op de spectra van de E-sulfide-sulfinen 

Ilb-d (zie Tabel 6.2, sulfine lid) is, hoewel iets groter dan voor 

de Z-sulfide-sulfinen, nog vrij klein. Dit betekent, dat de veran

dering in voorkeursconformatie in het temperatuurgebied van 32 

tot -60 С ook voor deze £-sulfinen vrij klein zal zijn. Derhalve 

kunnen eveneens voor deze ff-sulfide-sulfinen dipoolmomenten een 

goede benadering geven voor de voorkeursconformatiefs). Uit een 

vergelijking van het dipoolmoment van het Ε-sulfide-sulfine IIb 
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[3.52 D) met dis berekend voor de mogelijke conformaties (zie Ap

pendix] blijkt, dat het experimenteel gevonden moment het best 

overeenkomt met dat van de enantiomere gauche conformaties 2_ en Ъ_ 

(Fig. 6.1). Het dipoolmoment van F-fenyl fenylthio sulfine H f 

(3.61 D) wijst voor dit sulfine op dezelfde type gauche conforma

ties . 

6.5.3. E- en Z-mesityl mesitylthio sulfinen 

De sulfinen lie en lile waarin zowel de A- als de B-ring een 

mesitylgroep is, vormen een speciaal geval. De A-protonen van het 

E-mesityl mesitylthio sulfine H e vertonen dezelfde kenmerken als 

die van de E-4ulfinen Ilb-d (Tabel 6.2). Aangezien het dipoolmo

ment van H e (3.51 D) eveneens gelijk is aan dat van E-mesityl fe

nylthio sulfine IIb (3.52 D. zie Appendix) worden voor H e eenzelf

de type gauche conformaties aangenomen als voor de K-sulfinen Ilb-d, 

nl. 2_' en 3_' in Fig. 6.2. 

(6.2) o 

t 

(E) 

И̂к ll>0 

(Ζ) 

^> < f ψ 
з' 

De spectrale kenmerken van de A-protonen van Z-mesityl mesi

tylthio sulfine lile wijken echter aanzienlijk af van die van de 

Z-sulfinen IIIb-d en zijn vrijwel identiek aan die van het 2?-iso-

meer H e . Intramoleculaire shielding zoals die werd waargenomen in 

de sulfinen IIIb-d komt in lile nagenoeg niet voor, zoals blijkt 

uit de NMR-gegevens in Tabel 6.2. Op grond hiervan is een gevouwen 

B-cis conformatie als J_ (Fig. 6.1) voor dit Z-sulfine lile weinig 

waarschijnlijk. Het feit, dat ook het dipoolmoment van lile 

(3.Ö3 D) aanzienlijk verschillend is van dat van Z-mesityl fenyl

thio sulfine Illb (5.19 D), is in overeenstemming met deze conclu

sie. Hoewel spectra van lile aangeven dat er geen sprake is van 

een e-cis conformatie, kunnen geen conclusies worden getrokken om

trent welke conformatie dan wel in het spel is. Echter, door het 

dipoolmoment van lile te vergelijken met die berekend voor de mo

gelijke conformaties van de Z-sulfide-sulfinen (zia Appendix), 
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blijkt, dat dit Z-sulfine lile in dezelfde type gauche conforma-

ties voorkomt als het ff-isomeer Ile, ni. in de conformaties 4_ en S_ 

(Fig. Б.2). Uit NMR-gegevens en dipoolmomenten werd reeds gevonden, 

dat zowel het Z-mesityl fenylthio sulfine ІІІЬ als het Z-fenyl me-

sitylthio sulfine Illg de e-cis conformatie j_ bezitten (zie I 

6.5.2). Het feit dat in het geval van Z-mesityl mesitylthio sulfi

ne lile, waarin beide aryIsubstituenten mesitylgroepen zijn, gauche 

conformaties 4 en 5 de voorkeur hebben, wordt waarschijnlijk ver

oorzaakt door sterische interacties tussen de ortAo-methyIgroepen 

van de beide masityIsubstituenten in een gevouwen conformatie. 

Zulke interacties zijn in de gauche conformaties £ en _5 veel klei

ner. 

6.6. E- EN Z-MESITYL\ARÏLSULFINIL EN ALKYLSULFINYL SULFINEN 

6.6.1. Diaetereotopie en intramoleculaire shielding van de ortho-

methylgroepen van ring A 

Ge s p e c t r a l e g e g e v e n s v a n de E- en Z - s u l f o x i d e - s u l f i n e n I V en 

V z i j n o p g e n o m e n i n T a b e l 6 . 3 . 

TABEL Б.Э. S-waarden t i n ppm) i n da E- вп Z - s u l f o x i d a - s u l f i n e n IV en V (30 mg/ 

0.5 ml i n CDC13 b i j 32°CJ 

IVa 

IVb 

IVc 

IVd 

І 

Va 

Vb 

Vc 

Vd 

Ve 

A - p r o t o n e n 

6 ( o - C H 3 ) 

( 1 ) ( 2 ) 

2 . 3 7 ¡ 2 . 3 2 

2 . 1 8 ; 1 . 6 3 

2 . 1 ; 1 . 8 7 

2 . 2 0 : 1 . 5 5 

2 . 2 8 ; 1 . 7 9 

(1 ) (2 ) 

2 . 3 B ¡ 2 . 3 8 

2 . 4 1 : 1 . 4 4 

2 . 3 8 : 1 . 7 5 

2 . 4 4 : 1 . 3 1 

1 . 9 5 : 2 . 0 7 

6 (p -CH 3 ] 

2 .30 

2 .24 

2 .26 

2 .24 

2 .23 

2 .31 

2 .26 

2 .27 

2 .25 

2 .25 

6(m-H) 

E-s 

Б.97 

6 . 6 8 : 6 . 7 8 

6 . 8 9 : 6 . 8 5 

6 . 8 8 : 6 . 7 3 

6 . 8 8 : 6 . 7 8 

B - p r o t o n e n 

i r i s 

2.84 ( - C H 2 - ) , 1.37 (-CH 3 ) 

7.41 (o-H) 

7.10 ( ß - H ) , 7 .01 ( γ - Η ) , 7 

7.87 (o-H) 

2.67 ( 3 ) . 1.89 ( 4 ) ( 0 - C H 3 

6 . 8 7 : 6 . 7 2 (m-H) 

Z - s e r i e 

6 . 9 7 

7 . 0 0 : 6 . 8 2 

7 . 0 0 : 6 . 8 8 

7 . 0 0 : 6 . 7 5 

6 . 8 6 ) 6 . 8 4 

3.52 ( - C H 2 - ) , 1.53 (-CH 3 ) 

7 . 8 1 (o-H) 

7.66 ( B - H ) , 7 .14 ( γ - Η ) , 7 . 

8.23 ( o - H ) 

2.29 ( o - C H 3 ) , 2.25 ( p - C H 3 ) 

67 (ä -H) 

, 2 .25 (p-CH ) 

66 ( i - H ) 

, 6 .78 (m-H) 
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Door de aanwezigheid van de pyramidale asymmetrische sulfoxi-

defunctie in de sulfinen IV en V zijn de ortuo-methyIgroepen (en 
11-13 ook de meta-protonen) van ring A diastereotoop , mits er een 

rotatiebarrière om de mesityl-CSO binding aanwezig is (aan deze 

voorwaarde is voldaan, zie S 7.3.1). Er is een opmerkelijk ver

schil in δ-waarde tussen de orifto-methyIgroepen (en eveneens tus

sen de meta-protonen) van ring A in zowel de E- als ook in de Z-

sulfoxide-sulfinen, wanneer het B-gedeelte in deze sulfinen aro

matisch van aard is. Dit verschil kan niet veroorzaakt worden door 

de invloed van de sulfoxidefunctie op deze ortho-methyIgroepen, 

omdat in de sulfinen IVa en Va, waarin de B-substituent een ethyl-

groep is, het verschil in i-waarde tussen de ortfco-methyIgroepen 

erg klein is (zie ook S 6.3). Dit laatste aspect wijst er duide

lijk op, dat er hier sprake moet zijn van een intramoleculaire 

shielding van één ortfto-methyIgroep door de aromaatsubstituent B. 

Voor deze sulfoxide-sulfinen zijn twee conformaties mogelijk, 

waarin een dergelijke intramoleculaire shielding optreedt, nl. 6̂  

en 7_ voor de ff-sulf oxide-sulf inen en j3 en ^ voor de Z-sulfoxide-

sulfinen (Fig. 6.3). 

(6.3) 

M.b.v. de gecorrigeerde Johnson en Bovey's isoshielding lijnen van 
14 15 benzeen ' werden shielding-waarden berekend van 0.5-1 ppm voor 

de ortTzo-methyIgroep welke in deze conformaties een intramolecu

laire shielding ondervindt van de benzeenring B. Deze waarden ko

men redelijk overeen met het experimenteel gevonden verschil in 6-

waarde tussen o-CH_ (1) en o-CH., (2) in het E-sulf oxide-sulf ine 

IVb (0.55 ppm) en in het Z-sulfoxide-sulfine Vb (0.97 ppm). Dat 

dit verschil voor het Z-sulfine groter is dan voor het E-sulfine, 

wordt veroorzaakt door het feit dat voor het Z-sulfine Vb nagenoeg 

uitsluitend één conformatie aanwezig is (conformatie 9J, terwijl 

voor het F-sulfine IVb er duidelijk sprake is van een evenwicht 

tussen de conformaties £ en 7_ (zie S 6.6.2). In de E- en Z-sulfoxi-

de-sulfinen IVb-d en Vb-d is de trend, gegeven door de mate van 
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i n t r a m o l e c u l a i r e s h i e l d i n g van o-CH- (2) (en eveneens van het 

hoogveld meta-proton), i n overeenstemming met de g r o o t t e van het 
1 О aromatisch r i n g s t r o o m e f f e e t van r i n g В ( v g l . § 6 . 5 . 1 ) . 

Het i s van belang op t e merken dat de orêfco-protonen van r i n g 

В i n de Z - s u l f i n e n Vb-d b i j a a n z i e n l i j k l a g e r v e l d l i g g e n dan i n 

de E - s u l f i n e n IVb-d ( z i e Tabel 6 . 3 ) . Molecuulmodel len tonen d u i d e 

l i j k aan dat i n de twee m o g e l i j k e c o n f o r m a t i e s Ъ en 9 van de Z-

s u l f i n e n de ortho-protonen van r i n g В ronddraaien i n de d e s h i e l -

d i n g zone van het CSO-systeem, hetgeen n i e t het geval i s i n de 

conformat ies van de ff-sulfoxids-sulfinen. 

6.6.2. Dipoolmomenten en ¡WR~metingen 

Om meer i n f o r m a t i e te v e r k r i j g e n omtrent de voorkeursconfor -

mat ies in de E- en Z - s u l f o x i d e - s u l f i n e n werden NPIR-metingen ver 

r i c h t b i j va r i abe le temperatuur , i n combinat ie met dipoolmoment-

met ingen. 

In Tabel 6.4 z i j n de δ-waarden van de or i fco-methy lprotonen 

van r i n g A gegeven b i j v e r s c h i l l e n d e t e m p e r a t u u r , zowel voor het 

E- a l s het Z - s u l f o x i d e - s u l f i n e IVd, r e s p . Vd. 

TABEL 6.4. б-waarden (in ppm) van de ortfto-methylgroepen van 
ring A in de E- en Z-sulfoxide-sulfinen IVd en Vd 
b i j verschillende temperatuur (30 mg/0.5 ml in CDC1,) 

. 6 0 a C 

«40 

•20 

0 

-20 

-40 

-60 

I V d iE) 

S(o-CH 3 ) 

( 1 ) 

2.16 

2.19 

2 . 2 2 

2.25 

2.29 

2 . 3 4 

2 . 3 8 

(2) 

1.Б0 

1.56 

1.52 

1.4B 

1.43 

1.39 

1.35 

Vd (Z) 

i ( o - C H 3 ) 

( 1 ) 

2 . 4 3 

2.435 

2 . 4 4 

2.45 

2.46 

2.47 

2 . 4 8 

(г) 
1.34 

1.32 

1.30 

1.28 

1.27 

1.26 

1.25 

Het a b s o r p t i e p a t r o o n van de o r t A o - m e t h y I p r o t o n e n i n de Z - s u l f o x i d e -

s u l f i n e n Vb-d v e r t o o n t s l e c h t s zeer k l e i n e verander ingen i n het 

aangegeven temperatuurgebied van +60° t o -60 o C. D i t betekent dat 

deze Z - s u l f i n e n v r i j w e l u i t s l u i t e n d i n één conformat ie voorkomen. 

Hst i s daarom geoor loo fd het dipoolmoment van het Z - s u l f o x i d e - s u l -
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fine Ь (3.ΘΘ D) te beschouwen als zijnde het dipoolmoment van één 

enkele canformatie• Dit experimenteel gevonden moment is in goede 

overeenstemming met het berekende moment van conformatie 9 (3.7-

4.6 D). Het berekende dipoolmoment van conformatie ñ ligt veel ho

ger (Б.В-7.1 D). De reden waarom voor deze conformaties geen exact 

dipoolmoment is gegeven, maar de grenzen waartussen het dipoolmo

ment kan liggen, wordt nader besproken in de Appendix. Conformatie 
11 9_ werd ook gevonden in de vaste fase m.b.v. een rontgendiffractie 

van het Z-sulfoxide-sulfine Vb. 

De E-sulfoxide-sulfinen IVb-d zijn qua conformatie veel la-

bieler dan de overeenkomstige Z-sulfoxide-sulfinen, aangezien het 

absorptiepatroon van de ortfco-methyIprotonen in de E-sulfinen een 

vrij sterke verandering ondergaat bij variatie van de temperatuur. 

Bij kamertemperatuur liggen de signalen van beide ortho-methylgroe 

pen bij hoger veld t.o.v. de δ-waarde van o-CH- (1) bij -60 C, 

echter het signaal van o-CH., (2) in veel sterkere mate dan dat van 

o-CH,- (1) (zie Tabel 6.4). Bij verlaging van de temperatuur ver

dwijnt de shielding van o-CH, (1), terwijl o-CH, (2) nog verder 

naar hoger veld wordt verschoven. Deze waarneming kan worden ver

klaard door aan te nemen, dat er bij kamertemperatuur voor deze E-

sulfoxide-sulfinen een evenwicht bestaat tussen de twee conforma

ties Б̂  an 2, i
n
 Fig. 6.3, waarbij één conformatie de overhand heeft 

Uit deze gegevens kunnen geen conclusies wordei getrokken welke 

conformatie de voorkeur heeft. Bij verlaging van de temperatuur 

wordt het evenwicht volledig naar de kant van één conformatie ver

schoven. Het dipoolmoment van IVb, gemeten bij 25 С in benzeen 

(4.65 D), zal daarom ook niet overeenkomen met het dipoolmoment 

van één van de twee conformaties, maar zal een waarde hebben die 

inligt tussen de dipoolmomenten van de twee conformaties 6 en 7_. 

Het berekende moment van conformatie j5 bedraagt 5.8-6.0 D en dat 

van 7_ 3.1-3.9 D. Inderdaad blijkt het experimenteel moment van IVb 

tussen deze momenten in te liggen. Evenals dat het geval is voor 

de Z-sulfoxide-sulfinen kunnen ook voor de E-sulfoxide-sulfinen 

geen exacte waarden voor het dipoolmoment van de conformaties 6_ en 

7_ worden gegeven (zie Appendix). Derhalve is het niet mogelijk om 

uit het experimenteel gevonden moment van IVb de samenstelling van 

het conformatie-evenwicht te bepalen. Echter, m.b.v. NMR-metingen 

bij variabele temperatuur kan deze samenstelling wel worden be

paald (zie § 6.6.4). Meer informatie omtrent de voorkeur van de 

verschillende conformaties in deze E- en Z-sulfoxide-sulfinen 
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wordt gegeven in § 6.6.3. 

6.6.3. LIS en ASIS van de ortho-methylprotonen van ring Λ 

Om meer informatie te verkrijgen omtrent de voorgestelde conforma-

ties van de E- en Z-sulfoxide-sulfinen werden de LIS- en ASIS-ef-

fecten van de ortho-metbyIprotonen van de A-ring bestudeerd. De 

resultaten zijn weergegeven in Tabel 6.5. In Fig. 6.4 zijn de LI-

shifts van de beide ort/zo-methylgroepen van de A-ring uitgezet te

gen [Eu(dpm),]/[substraat], zowel voor het E-sulfoxide-sulfine IVb 

als voor het Z-sulfoxide-sulfine Vb. 

In § 5.4 werd reeds aangetoond, dat in deze sulfoxide-sulfi-

nen complexering in eerste instantie plaatsvindt aan het sulfoxide-

zuurstofatoom en niet aan het sulfine-zuurstofatoom (complexerings-

voorkeur ongeveer 6:1). Uit de gegevens in Tabel 6.5 en Fig. 6.4 

blijkt, dat voor de Z-sulfoxide-sulfinen Vb-d de laagveld o-CH^ (1) 

een veel grotere LI-shift geeft dan de hoogveld o-CH.. (2). In de 

voorkeursconformatie 9_ voor deze Z-sulfinen ligt de ortho-methy1-

groep welke geen intramoleculaire shielding ondervindt, het dichtst 

in de buurt van het gecomplexeerde sulfoxide-zuurstofatoom, waar

door voor deze conformatie inderdaad de grootste LI-shift voor de

ze methylgroep verwacht mag worden. Voor conformatie & zou men on

geveer een evengrote LI-shift voor de beide ortho-methyIgroepen 

voorspellen, aangezien deze evenver van het sulfoxide-zuurstofatoom 

verwijderd liggen. De shift-data zijn dus in overeenstemming met de 

in § 6.6.2 voorgestelde voorkeursconformatie 9̂  voor de Z-sulfoxide-

sulfinen. 

In de E-sulfoxide-sulfinen IVb-d wordt, in tegenstelling tot 

de Z-sulf oxide-sulf inen, de hoogveld o-CH-, (2) het meest naar la

ger veld verschoven o.i.v. Eu(dpm)^. Aannemende dat conformatie 7_ 

de voorkeursconformatie is, zou men de grootste LI-shift verwach

ten voor die ortho-methyIgroep welke geen intramoleculaire shiel*-

ding ondervindt. Voor conformatie 6̂  zou men een ongeveer evengrote 

LI-shift voor beide orifco-methyIgroepen verwachten. Derhalve kun

nen de waarnemingen, noch met de aanwezigheid van één van de con-

formaties G_ en 7, noch door een evenwicht tussen deze conformaties 

aan te nemen, worden verklaard. In deze redenering werd voorshands 

aangenomen, dat complexering met Eu(dpm)_ geen invloed heeft op de 

ligging van het conformatie-evenwicht. In 9 5.6 werd aangetoond, 

dat deze veronderstelling niet juist hoeft te zijn. Boven werd 
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TABEL 6.5. Δ.
 τ ς
- en Ä._T_-waarden (in ppm) van de ortfto-methyIgroepen in de E- en 

Z-sulfoxide-sulfinen IV en V (30 mg/0.5 ml) 

IVa 

IVb 

IVc 

IVd 

IVe 

E-serie 

(1) 

1.06 

1.00 

0.96 

1.06 

0.77 

2.66 

¿LIS '"-"З
1 

(1) 

(3) 

(2) 

1.74 

1.B3 

1.88 

1.96 

1.54 (2) 

0.65 (4) 

(1) 

0.30 

0.35 

0.30 

0.36 

0.23 

0.00 

U
ASIS '"-^V 

(1) 

(3) 

(2) 

0.14 

-0.12 

-0.09 

-0.14 

-0.14 (2) 

0.24 (4) 

Z-serie 

Va 

Vb 

Ve 

Vd 

Va" 

Чіз '"""ν 
(1) 

1.79 

2.66 

1.60 

1.Θ9 

0.25 (1) 

1.13 (3) 

(2) 

1.47 

1.57 

1.22 

1.06 

1.92 (2) 

0.15 (4) 

A
ASIS

 ( 

(1) 

0.21 

0.11 

0.10 

0.09 

3-CH
3
) 

(2) 

0.35 

0.1B 

0.16 

0.21 

"LIS 

De Δ 

б[С0С1, • 0.3 equiy. Eu(dpm),] Í(C0C13) 

AASIS = 6С0С1, - í 
C6D6 

LIS 
-waarden voor Ve zijn verkregen bij -43 С onder toevoeging van 0.15 equiv. 

Eu(dpm), 

(6.4) 

o-CHjO) 

0Л 08 1-2 1.6 2.0 

Euldpmjj/substraat 
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reeds aangegeven, dat alleen een groot verschil in LI-shift tussen 

de beide ortho-mathyIgroepen te verwachten is in de gecomplexeerde 

conformatie 7_. Met andere woorden, conformatie 7_ moet, althans in 

de gecomplexeerde toestand, de voorkeursconformatie zijn. In 

de afwezigheid van EuCdpm), echter, kan dit niet de voorkeurscon-

formatie zijn, aangezien dan de grootste LI-shift verwacht zou 

worden voor de ortfto-methyIgroep, welke geen intramoleculaire 

shielding ondervindt. Een oplossing voor deze ongerijmdheid kan 

worden gegeven door conformatie Б_ aan te nemen als de voorkeurscon-

formatie in de niet-gecomplexeerde situatie. Immers, in conformatie 

6̂  ondervindt die methylgroep een intramoleculaire shielding van 

ring B, welke in de gecomplexeerde conformatie ¿ de grootste LI-

shift geeft. In dit verband is het van belang op te merken, dat 
1 7 

d.m.v. een röntgendiffractie van IVb werd gevonden, dat confor
matie 6̂  ook de conformatie in de vaste fase is. 

De ASIS-resultaten van de ortho-methyIgroepen in de E- en Z-

sulfoxide-sulfinen (Tabel 6.5) werden als volgt geanalyseerd. Van 

1 θ 1 9 

benzeen is bekend ' , dat complexering plaatsvindt met het posi

tieve eind van een dipool in een molecuul. Aan het dipoolmomant 

van deze sulfoxide-sulfinen dragen in belangrijke mate twee groeps-

momenten bij, nl. dat van het CSQ-systeem en dat van de sulfoxide-

functie. Deze twee groepsdipolen zullen ook bij de complexering 

met benzeen een belangrijke rol spelen en wel in de volgende zin: 

benzeen zal complexeren anti t.o.v. het CSO-systeem (zie i 3.3) en 

verder zal het zover mogelijk verwijderd willen blijven van het 

negatieve sulfoxide-zuurstofatoom. Verder kunnen ook sterische ef

fecten van invloed zijn op de plaats van complexering. Rekening 

houdend met al deze factoren kunnen voor de conformaties 6̂, 7_, в 

en £, genoemd in Fig. Б.З, de in Fig. Б.5 ge.geven botsingscomplex-

en met benzeen worden afgeleid. 

(6.5) 
<

0 

(E) 

^ 

(Z) 

Ж > 0 
¿V 

tí 
gflP 
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Experimenteel werd gevonden, dat in de E-sulfoxide-sulfinen 

IVb-d het ASIS-ef-Fect voor ds laagveld o-CĤ , (1) sterk positief 

is, terwijl de hoogveld o-CH-. (2) een negatief ASIS-effect onder

vindt (Tabal Б.5). Alhoewel uit deze gegevens onafhankelijke in

formatie omtrent voorkeursconformaties moeilijk valt af te leiden, 

zijn deze ASIS-effecten goed te verklaren aan de hand van voor

keursconf ormati'e 6̂. De ortho-methyIgroep welke in deze conformatie 

geen intramoleculaire shielding ondervindt van ring B, ligt in de 

buurt van het complexerend benzeen en zal daardoor een sterk posi

tief ASIS-effect ondervinden, terwijl voor de andere ortTio-methyl-

groep, welke wordt afgeschermd door de aromaat B, inderdaad geen 

positief ASIS-effect verwacht mag worden. Zoals blijkt uit het in 

Fig. 6.5 getekende botsingscomplex van benzeen met conformatie 7_, 

zou man voor beide methyIgroepen een klein positief of negatief 

ASIS-effect verwachten. 

Voor da Z-sulfoxide-sulfinen werden positieve ASIS-effecten 

gevonden voor beide ortfco-methyIgroepen. Echter, het effect voor 

de laagveld o-CH., (1) is ongeveer tweemaal zo klein als dat voor 

de hoogveld o-CH, (2). Deze resultaten zijn goed te begrijpen 

m.b.v. de voorgestelde conformatie 9 voor deza Z-sulfinen. In het 

botsingscomplex van conformatie 9 mat benzeen worden beide ovtho-

methyIgroepen door het gecomplexeerde benzeen naar hoger veld ver

schoven. Echter, voor de orttoo-methylgroep welke in de buurt van 

het negatieve sulfoxide-zuurstofatoom ligt, mag inderdaad worden 

verwacht, dat het ASIS-effect voor deze methylgroep kleiner zal 

zijn dan voor de andere ortuo-methyIgroep. Voor conformatie j3, 

waarin beide ortho-metbyIgroepen op ongeveer dezelfde afstand van 

het sulfoxide-zuurstofatoom zijn gelegen, zou men voor beide me-

thylgroepen een ongeveer evengroot ASIS-effect verwachten. 

Uit het bovenstaande blijkt,dat de ASIS-resultaten consistent 

zijn mat de voorgestelde voorkeursconformatie 6̂  voor de ff-sulfoxi-

de-sulfinen en 9 voor da Z-sulfoxide-sulfinen . 

De ortfco-methylprotonen van de E- en Z-mesityl ethyIsulfinyl 

sulfinen IVa en Va vertonen ongeveer dezelfde kenmerken met betrek 

king tot LIS en ASIS als die van IVb-d, respectievelijk Vb-d. Bo

vendien heeft het dipoolmoment van IVa (4.59 D) nagenoeg dezelfde 

waarde als dat van IVb (4.65 D). Daarom mag worden aangenomen,dat 

E- en Z-sulfinen waarin de B-substituent een ethylgroep is, naar 

alle waarschijnlijkheid dezelfde voorkeursconformaties hebben als 

voorgesteld voor IVb-d (conformatie 6), resp. Vb-d (conformatie ЕП 
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6.6.4. Berekening van de thermodynamisohe parametera van het con-

formatie-evenvicht van E- en Z-sulfoxide-aulfinen 

Zoals reeds in § 6.6.2 en § 6.6.3 aannemelijk werd gemaakt, 

is con-formatie 6̂  de voorkeursconformatie voor ds ff-sulfoxide-sul-

finen IV. Echter, bij kamertemperatuur is conformatie 7_ in enige 

mate aanwezig, aangezien uit de spectra bij lagere temperatuur (Ta

bel 6.4) geconcludeerd kan worden, dat da laagveld o-CH_ (1) nog 

een kleine intramoleculaire shielding ondervindt, terwijl de hoog

veld о-СІ-Ц (2) nog niet de maximale shielding vertoont die men zou 

verwachten als uitsluitend conformatie 6̂  aanwezig zou zijn, m.a.w. 

er is hier sprake van een evenwicht tussen 6̂  en 7_. Als nu een si

tuatie wordt beschouwd waarin het evenwicht volledig naar de kant 

van conformatie 6 is verschoven, dan vertoont о-СІ-Ц (1) (de methyl-

groep rechts in deze conformatie) geen enkele intramoleculaire 

shielding meer en ondervindt o-CH., (2) (de methylgroep links in 

deze conformatie) de maximale shielding. De S-waarden van de laag

veld o-CH., (1), respectievelijk de hoogveld o-CH-'(2), voor deze 

situatie worden nu voorgesteld door í , respectievelijk 6 . Wan

neer deze δ - en δ -waarden bekend zijn, kan de molfractie van 6 

u s
 J

 — 

in het conformatie-evenwicht worden geschreven als: 

(1) (δ - δ )/(δ -δ ) 

u exp u s 

Hierin is 6 de experimentele δ-waarde van de hoogveld o-CH., (2). 

exp 3 

Een vereenvoudigde schrijfwijze voor deze uitdrukking is: Δδ/Δδ , 
waarin Δδ = δ - δ en Δδ = δ - δ . De evenwichtsconstante К 

u exp
7 n
 max и s 

wordt nu gegeven door : 

( 2 ) К = f c o n f o r m a t i e e l / l c o n f o r m a t - i e 7 І • Δδ/(Δδ - Δδ ) 
L
 —

J
'
 и
 —·* max 

De δ - en δ -waarden kunnen als volgt worden verkregen. Verlaging 

van de temperatuur geeft een verschuiving te zien van o-CH, (1) 

naar lager veld en van o-CH_ (2) naar hoger veld (Tabel 6.4), 

m.a.w. het conformatie-evenwicht verschuift naar de kant van con

formatie 6̂. Spectra werden opgenomen in het temperatuurgebied van 

+60 tot -60 C. Gezien de verandering van de δ-waarden met de tem

peratuur, ligt het evenwicht bij -60 nog niet geheel aan de kant 

van conformatie Б. De δ - en δ -waarden werden nu verkregen door 

— u s " 
voor δ en δ de waarden te nemen van respectievelijk S o-CH- (1) 

u s J 
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an ä о - С Н , ( 2 ) b i j - 6 0 С, v e r m e e r d e r d , r e s p e c t i e v e l i j k v e r m i n d e r d , 

met 0 . 1 0 ppm. De b e t r o u w b a a r h e i d van de zo g e k o z e n б - en β - w a a r 

den w o r d t g e s t e u n d d o o r h e t f e i t , d a t u i t z e t t i n g van l o g К t e g e n 

10 /T een l i n e a i r e c o r r e l a t i e o p l e v e r t ( F i g . 6 . Б ) . 

1.21 

F i g . Б.6. Graf iek van log К tegen 10 /Τ voor de 

E - s u l f o x i d e - s u l f i n e n IVc en IVd. 

De t h e r m o d y n a m i s c h e p a r a m e t e r s ΔΗ, ΔΞ en Δ0 van h e t c o n f o r m a -

t i e - e v e n w i c h t i n de E - s u l f o x i d e - s u l f i n e n ( T a b e l 6 . Б ) w e r d e n b e r e 

kend m . b . v . de v e r g e l i j k i n g e n ( 3 ] en ( 4 ) . 

(3) log К = -ΔΗ/2.303 RT • Δ3/2.303 R 

(4] Δ0 •2.303 RT log К 

In de bovenstaande uiteenzetting werd telkens voor 6 de 6-waar-

" exp 

de genomen van o-CH_ (2). De genoemde thermodynamische parameters 

kunnen ook worden afgeleid uit de experimentele waarde van o-CH, 

(1). De resultaten zijn nagenoeg identiek aan die in Tabel 6.6. 

Uit Tabel 6.6 blijkt, dat voor de E-sulfoxide-sulfinen IVb-d con-

formatie Б ongeveer 2 kcal/mol stabieler is in enthalpie dan con-

formatie 7_ en dat bij lage temperatuur het evenwicht volledig naar 

de kant van 6̂  verschuift. 

Zoals reeds in S 6.6.2 werd vermeld, verkeren de Z-sulfoxide-

sulfinen Vb-d voornamelijk in de tamelijk stabiele voorkeurscon-

formatis 9̂, aangezien het temperatuureffeet op de a-waarden van de 

ortfoo-methyIprotonen klein is (Tabel 6.4). Niettemin is conforma-

tie jJ bij kamertemperatuur waarschijnlijk in geringe mate aanwezig, 

omdat bij deze temperatuur de laagveld o-CH., (1) nog een kleine 
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TABEL 6,6. Thermodynamische parameters voor het evenwicht tussen 
conformaties § en ¿ in de E-sulfoxide-sulfinen IVb-e 
en tussen conformaties В en 9 in de Z-sulfoxide-sulfi-
nen Vb-e, in CDC1, 

IVb 

IVc 

IVd 

IVe 

Vb 

Vc 

Vd 

Ve 

3
Κ
20 

3.0 

2.4 

3.6 

3.4 

20.6 

16.5 

23,6 

1.3 

AG
2 0 

kcal/mal 

-0.63 

-0.52 

-0.74 

-0.70 

-1.76 

-1.63 

-1.Θ4 

-0.15 

ΔΗ 

ксаі/mol 

-2.1 

-2.2 

-1.9 

-1.5 

-3.5 

-3.6 

-Э.Б 

•3.1 

Δ5 

.и. 

-5 

-6 

-4 

-3 

-6 

-7 

-6 

•11 

molfractie van 6 

20° -60° 

0.75 0.91 

0.71 0.90 

0.7Θ 0,92 

0,77
Ь
 0.89

b 

molfractie van 9 

0,95 1.0 

0.95 1.0 

0.96 1.0 

0.56
C
 0.16

C 

a) voor IVb-d: К - [ б ] / [ 7 ] ; voor І : К - f i ' ] / f i ' ] 
voor Ь-d: К - [9] / [β] j voor Ve: К - [ Э ' ] / [ 8 ' ] 

b) molfractie van conformatie 6' (zie ! 6.6.5) 

c) molfractie van conformatie 9' (zie ! Б.6.5) 

intramoleculaire shielding ondervindt en de hoogveld o-CH
3
 (2) 

nog niet de maximale shielding vertoont, vergeleken met de situa

tie bij -60°. Een schatting van de thermodynamische parameters van 

het evenwicht tussen j} en 9 kan worden gemaakt door de aanname ts 

maken, dat bij -60° conformatie 9 de enige conformatie is, hetgeen 

betekent dat δ o-CH
3
 (1) en Í o-CH3 (2) bij -60° gelijk zijn aan 

6 , respectievelijk 6 . Deze benadering is redelijk, omdat de 6-
u s 

waarden van deze methyIgroepen nagenoeg niet meer veranderen in de 

buurt van -60° (zie Tabel 6,4b Uit de aldus berekende parameters 

(Tabel 6.6) blijkt, dat voor deze Z-sulfinen Vb-d conformatie 9 

ongeveer 3.5 kcal/mol stabieler is in enthalpie dan conformatie β. 

6.6,5. E- en Z-meaityl mesityleulfinyl aulfinen 

De NMR-spectra van de E- en Z-sulfoxide-sulfinen IVe en Ve 

(Tabel 6.3 en 6.7) vertonen vier verschillende ortfco-methyIsigna-

len (Ve bij lagere temperatuur), nl. twee van ring A (o-CH
3
 (1) en 

o-CH, (2)) en twee van ring В (o-CH
3
 (3) en o-CH

3
 (41). Dit bete

kent. dat er in deze sulfinen twee rotatiebarrières aanwezig zijn: 

één om de mesityl (A)-CSO binding en één om de mesityl (B)-sulfoxi-
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de binding (zie I 7.3.1 вп 9 7.4). 

Het gedrag van de laagveld o-CH., (1) en de hoogveld o-CH_ (2) 

van ring A in het F-isomeer IVe met betrekking tot LIS en ASÍS 

(zie Tabel 6.5) is gelijk aan dat van de overeenkomstige ortho-me-

thylgroepen in de E-sulfoxide-sulfinen IVb-d. Dit wijst erop, dat 

IVe de voorkeursconformatie 6_' heeft (Fig. 6.7), welke sterk lijkt 

op de conformatie £ voor IVb-d. Voor de verklaring van de LIS-ef-

fecten van o-O-L (1) en o-CH. (2) moet, om dezelfde reden als ge-

(6.7) 

(Z) 

7' 

geven in S 6.6.3 voor IVb-d, worden aangenomen, dat in de gecom-

plexeerde toestand conformatie 7/ de voorkeursconformatie is. 

Uit de gegevens in Tabel 6.5 volgt, dat voor de ortfto-methy1-

groepen van de B-ring in IVe geldt, dat het ASIS-effect van de bij 

het laagste veld gelegen о-СІ-Ц (3) nul is en dat van de hoogveld 

o-CH., (4) sterk positief is (0.24 ppm) . Deze gegevens zijn in vol

ledige overeenstemming met de voorgestelde conformatie 6̂ '. Immers, 

in conformatie £' ligt de laagveld °~CH3 (B) in de buurt van het 

negatieve sulfoxide-zuurstofatoom, waardoor voor deze methylgroep 

verwacht mag worden, dat het ASIS-effect inderdaad nihil zal zijn, 

terwijl het ASIS-effect voor de hoogveld o-CH, (B), welke dicht 

in de buurt van het complexerend benzeenmolecuul ligt, sterk posi

tief zal zijn (de botsingscomplexen met benzeen zijn dezelfde als 

die gegeven in Fig. 6.5). Uitgaande van conformatie 7/ zou men om 

dezelfde redenen een zeer gering ASIS-effect verwachten voor de 

hoogveld o-CH_ (B) en een sterk positief ASIS-effect voor de laag

veld o-CH3 (B). 

Uit Tabel 6.5 volgt verder nog, dat voor de ortfto-methylgroe-

pen van ring В in IVe, het LIS-effect van de laagveld o-CH, (31 

veel groter is, dan dat van de hoogveld o-CH., (4). Uit deze gege

vens moet geconcludeerd worden, dat conformatie £' de voorkeurs-

conformatie is in de niet-gecomplexeerde toestand, immers, alleen 

dan wordt voor de bij het laagste veld gelegen o-CH- (B) de groot-
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ste shift vorwacht, omdat deze methylgroep in conformatie 6' het 

dichst in de buurt van het gecomplexeerde sulfoxide-zuurstofatoom 

is gelep.en. Uit de u.^-gegevens van o-CH^ (1) en o-CH3 (2) van de 

A-ring werd gevonden, dat er een evenwichtsverschuiving plaats

vindt van conformatie 6' naar 7_' bij toevoeging van Fu(dpm)3. Dit 

heeft geen invloed op de bovengegeven verklaring, want, zowel in 

het geval dat 6' de voorkeursconformatie is in de niet-gecomplex-

eerde en gecomplexeerde toestand, als voor het geval dat G' de 

voorkeursconfcrmatie is in de niet-gecomplexeerde en 7_' in de ge

complexeerde toestand, wordt de grootste shift verwacht voor die 

ortfto-methyIgroep die oorspronkelijk bij het laagste veld ligt 

(linker methylgroep van de B-ring in conformatie 5'), 

Hoewel conformatie 6/ in IVe de overhand heeft, zal conforma

tie 7_' in geringere mate aanwezig zijn, aangezien o-CH^ (1) en 

o-CH-. (3) nog een kleine intramoleculaire shielding ondervinden en 

o-CH, (2) en o-CH, (4) nog niet de maximale shielding vertonen 

t.o.v. de ä-waarden bij -60 (Tabel 6.7). 

TABEL Б.7. fi-waarden [in ppm) van de ortfco-methylgroepen van ring A en 

ring В in de E- en Z-sulfoxide-sulfinen IVe en Ve bij ver-

'60
O
C 

• 40 

•20 

0 

-20 

-40 

-60 

schi llende te mperatuur (30 mg/0.5 ni in CDC1,) 

IVe IE) 

(1) 

2.24 

2.265 

2.29 

2.32 

2.355 

2.395 

2.43 

ó(o-CH3) 

(2) 

1. 2 

1.80 

1.775 

1.74 

1.71 

1.68 

1.655 

(3) 

2.64 

2.66 

2.88 

2.70 

2.72 

2.74 

2.76 

(4) 

1.92 

1.90 

1.875 

1.85 

1.82 

1.80 

1.78 

Ve (Ζ) 

(1) 

1.88 

1.92 

1.98 

2.05 

2.16 

2.27 

2.37 

б(о-СН
3
) 

(2) 

2.12 

2.09 

2.03 

1.97 

1.88 

1.80 

1.71 

(3) (4) 

2.29 

coalescentie 

2.43 

2.57 

2.65 

2.75 

2.01 

1.Э5 

1.87 

1.78 

De thermodynamische parameters van het evenwicht tussen 6/ en 7_' 

werden berekend uit de gegevens in Tabel 6.7 op dezelfde manier 

als beschreven voor IVb-d en zijn vermeld in Tabel 6.6. Voor de 

δ - en 4 -waarden werden de δ-waarden gekozen van o-CH, (1), res-

u s J 

pectievelijk o-CH (2b bij -60 C, vermeerderd, resoectievelijк 

verminderd met 0.10 ppm. De resultaten vertonen sterke gelijkenis 

met die verkregen voor IVb-d. Dit is in overeenstemming met het 

feit, dat het dipoolmoment van IVe (4.81 D) weinig verschilt van 

dat van IVb (4.65 D). 
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In het Z-mesityl mesitylsulfiny1 sulfine Ve wordt een aanzien

lijk groot temperatuureffeet waargenomen voor de ortfco-methylgroe-

р п (zie Tabel 6.7), dit in tegenstelling tot ds Z-sulfoxide-sulfi -

nen Vb-d. Bij kamertemperatuur vertonen de ortfco-methyIgroepen van 

ring A ongeveer dezelfde mate van intramoleculaire shielding, het

geen betekent, dat de conformaties B' en 9' (Fig. 6.7) voor dit Z-

sulfine ongeveer in gelijke mate voorkomen. Uit de Δ.
 TC
,-waarden 

van de ort/io-methyIgroepen van ring A bij -40 (Tabel 6.5) blijkt, 

dat o-CH., (2), welke in het spectrum zonder Eu(dpm)., (bij -40 ) 

bij het hoogste veld ligt, een veel groter LIS-effect geeft dan 

de laagveld o-CH? (1). Deze situatie is in de Z-sulfinen Vb-d net 

andersom. Dit gegeven wijst erop dat er in Ve een verandering in 

voorkeursconformatie is opgetreden in vergelijking met Vb-d. 

H.a.w., voor Ve is conformatie jï' de voorkeursconformatie in de 

niet-gecomplexeerde toestand bij -40 . Het feit dat de ortho-me-

thylgroepen van zowel de A- als de B-ring in Ve zich, met betrek

king tot LIS, op dezelfde manier gedragen als die in het ff-isomeer 

IVe, wijst eveneens in de richting van conformatie Ά' voor de niet-

gecomplexeerde toestand, welke conformatie dezelfde is als Б_' voor 

IVe, de oriëntatie van het sulfine-zuurstofatoom buiten beschouwing 

gelaten. Voor de verklaring van de LIS-effecten moet, evenals dat 

het geval was voor IVe, een verandering in voorkeursconformatie 

t.g.v. complexering met Eu(dpm)3 worden aangenomen, nl. van con

formatie ü' in de niet-gecomplexeerde toestand naar 9_' in de ge-

complexeerde toestand. De verklaring is dezelfde als gegeven in 

S 6.6.3 voor IVb-d. 

De thermodynamische parameters voor het evenwicht tussen con

formaties θ' en 9' in Ve werden bepaald door voor dit Z-sulfine 

dezelfde δ - en S -waarden aan te nemen als voor het E-isomeer 
u s 

І . Uit de gegevens in Tabel 6.6 blijkt, dat voor dit Z-sulfoxi-

de-sulfine Ve conformatie j3' ongeveer 3 kcal/mol minder stabiel 

is in enthalpie dan B'; voor de Z-sulfinen Vb-d daarentegen, is 

conformatie 9_ ongeveer 3.5 kcal/mol stabieler in enthalpie dan 

conformatie R. 

6.7. E- EN Z-MESITYL ARYLSVLFONYL EN ALKYLSULFONYL SULFINEN 

Ds spectrale gegevens van de E- en Z-sulfon-sulfinen VI en 

VII zijn weergegeven in Tabel 6. . 
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TABEL 6 . θ . i-waarden ( i n ppm) in de E- en Z - s u l f o n - s u l f і п п VI п V I I (30 mg/ 

0.5 ml i n CDC13 b i j 320C) 

Via 

VIb 

Vie 

Vid' 

VIB* 

Vila 

ІІЬ 

Vile 

Vlld* 

Vile' 

A-protonen 

i(o-CH
3
) 

2.31 

1.86 

1.9Б 

1.82 

(1.78) 

1.90 

(1.86) 

2.37 

2.21 

2.26 

2.21 

(2.19) 

2.14 

(2.07) 

S(p-CH
3
) 

2.31 

2.26 

2.2 

2.25 

(2.27) 

2.26 

(2.30) 

2.29 

2.29 

2.30 

2.30 

(2.33) 

2.28 

(2.32) 

Ó(m-H) 

E-s 

Б.99 

6.87 

6.90 

6.84 

(6.88) 

6.86 

(6.91) 

Z-si 

6.99 

6.96 

6.97 

6.97 

(7.03) 

6.92 

(6.96) 

B-protonen 

ігіе 

3.09 (-CH
2
-

7.63 (o-H) 

7.51 (B-H), 

8.30 (α-H) 

(8.36) 

2.33 (о-СН
э 

(2.30) 

rie 

3.68 (-CH
2
-

8.14 (o-H) 

8.03 (β-Η), 

8.75 (o-H) 

(В.80) 

2.46 (о-СН
3 

(2.38) 

), 1.40 (-СН
3
) 

7.13 (γ-Η), 7.78 (Í-H) 

. 2.29 (р-СН
э
), 6.93 Cm-Η) 

(2.34) (6.98) 

, 1.50 (-СН
3
) 

7.21 (γ-Η). 7.80 (Í-H) 

2.30 (p-CH3). 6.94 (m-H) 
(2.32) (6.98) 

* Oe waarden tussen haakjes z i jn de i-waarden b i j -60 С 

Vergeleken met de orifco-methyIgroepen van r i n g A in V la,absorberen 

d i e van de E-sulfon-sulfinen VIb-d b i j hoger v e l d . D i t moet weder

om een gevolg z i j n van het f e i t , dat deze ortTio-methylgroepen i n 

VIb-d een i n t r a m o l e c u l a i r e s h i e l d i n g ondervinden van de aromaat-

r i n g B. In deze ff-sulfon-sulfinen i s de t r e n d , d i e waarneembaar i s 

i n de mate van i n t r a m o l e c u l a i r e s h i e l d i n g van de ortho-metbyIgroe

pen, i n overeenstemming met de g r o o t t e van het r i n g s t r o o m e f f e e t 

van de aromaatr ing B, evenals dat het geval was voor de E- en Z-

s u l f o x i d e - s u l f i n e n (§ 6 . 6 . 1 ) . De β-waarden van de ortho-methy1-

groepan i n VIb-d l i g g e n i n tussen d i e van o-CH_ (1) en o-CH, (2) 

van de E- en Z - s u l f o x i d e - s u l f i n e n IVb-d en Vb-d ( v e r g e l i j k Tabel 

6 . 3 ) . Op grond h iervan werd voor deze F - s u l f o n - s u l f i n e n een 

evenwicht aangenomen tussen de beide enantiomere c o n f o r m a t i e s 10 

en 2_2_ ( F i g . 6. θ ) . Deze half-gevouwen c o n f o r m a t i e bleek ook voor t e 

komen i n de vaste f a s e , zoals werd bepaald d.m.v. een r ö n t g e n d i f -

f r a c t i e van VIb . 

U i t het f e i t , dat de spec t ra le gegevens b i j -60 b i j n a g e l i j k 

z i j n aan d ie b i j 32 ( z i e Tabel 6.7 voor V I d ) , mag geconcludeerd 

worden, dat er i n d i t temperatuurgebied geen b e l a n g r i j k e verande-
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(6.8) 

10 

(E) 

11 

ff (Ζ) 

12 

J>Q1 

~ψ-
13 

ring in conformat i e optreedt. Het berekende dipoolmoment voor dsze 

enantiomare conformaties _1_D en V\_ (5.2-5.9 D, zie Appendix) is 

echter iets hoger dan het experimenteel gevonden dipoolmoment van 

VIb (4.63 D). Dit wordt mogelijkerwijs veroorzaakt door kleine 

fouten in de gekozen groepsmomenten. Het dipoolmoment van E-fenyl 

fenyIsulfony 1 sulfine Vlf (4.73 D) is nagenoeg gelijk aan dat van 

VIb. Hieruit mag geconcludeerd worden, dat ook in Vlf dezelfde 

voorkeursconformaties aanwezig zijn als in VIb. 

In de Z-sulfon-sulfinen VIIb-d absorberen de para-methyIgroep 

en de meta-protonen van ring A bij nagenoeg dezelfde i-waarde als 

de overeenkomstige protonen in Vila. waarin de B-substi tuent een 

ethylgroep is. Deze A-protonen ondervinden dus geen intramolecu-

laire shielding meer van ring D. Dit houdt in. dat min of meer li

neaire conformaties een belangrijke rol spelen voor deze Z-sulfi-

nen. Aangezien het temperatuureffeet, zoals voor Vlld is aangege

ven in Tabel 6.3, zeer klein is, mag aangenomen worden, dat de 

voorkeursconformatie(s) voor deze Z-sulfon-sulfinen tamelijk sta

biel zijn. Daarom mag het dipoolmoment van deze Z-sulfinen worden 

beschouwd als het dipoolmoment van één conformatie (of van twee 

enantiomere conformaties). Wanneer het experimentele dipoolmoment 

van Vllb (4.66 D) wordt vergeleken met die berekend voor de moge

lijke conformaties (zie Appendix), dan komt dit dipoolmoment over

een met die berekend voor de twee enantiomere half- lineaire con

formaties j_2 en _1_3 (Fig. 6.6). De conformatie van Vllb in de vaste 
1 7 

fase bleek eveneens dezelfde te zijn. 

Uit de gegevens in Tabel fi.8 blijkt, dat de ortfco-protonen 

van ring В in de Z-sulfon-sulfinen VIIb-d bij aanzienlijk lager 

veld absorberen dan de corresponderende protonen in de E-serie. 

Dit moet worden toegeschreven aan het feit, dat deze ortfco-proto-

nen in de conformaties _1_2 en J_3 ronddraaien in de deshielding zone 

van het CSO-systeem. Eenzelfde situatie werd geschetst voor de Z-

su lfoxide-sulfinen (zie § 6.6.Ij. 
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Da ó-waardan van da A-protonen in ds E- en Z-mesityl mesityl-

sulfonyl sulfinan Vie en Vile zijn nagenoeg gelijk aan die in Vib

ri, respectievelijk Vllb-d. Dit betekent dat de mesitylgroep (В) 

geen invloed heeft op de voorkeursconformatie en dat de voorkeurs-

conformaties voor Vie en Vile dezelfde zijn als die gegeven in 

Fig. 6.8 voor VIb-d, respectievelijk VIIb-d. 

Een opmerkelijke verandering in het conformatie-evenwicht van 

de F-sulfon-sulfinen werd waargenomen voor £-4,6-dimethy1, 3-iso-

propyl, 2-methoxyfenyl-mesitylsulfonyl-sulfine VIII. In dit sulfon-

sulfine wordt alleen een intramolaculaire shielding waargenomen 

voor de ortfco-methoxygroep. Deze ligt namelijk bij 6 • 3.12 ppm, 

welke 6-waarde vael kleiner is dan die voor de ortuo-methoxygroep 

in het overeenkomstige F-sulfide-sulfine (3.70 ppm). De ortho-me-

thylgroap ondervindt geen intramoleculaire shielding (6 • 2.30 

ppm). Dit betekent, dat voor dit Я-sulfon-sulfine alleen conforma-

tie J_0' aanwezig is (Fig. 6.9) en dat conformatie JJ.' nagenoeg 

niet wordt aangetroffen. 

suifin· vm 

(E) 

(6.9) 

Waarschijnlijk wordt dit veroorzaakt door het feit, dat er in con

formatie _1_V sterke electrostatische interacties aanwezig zijn 

tussen het sulfoxida-zuurstofatoom en de zuurstof van'de Oftho-

mathoxygroep. Zulke interactias zijn afwezig in 10'. 

$.8. INVLOED VAN DE POLARITEIT VAN HET OPLOSMIDDEL OP DE VOORKEURS-

CONFORMATIES 

In hoofdstuk 4 werd voor het conformatie-evenwicht in 3,3'-

digasubstitueerde difenylsulfinen aan sterke afhankelijkheid van 

de polariteit van hat oplosmiddel waargenomen. Om een indruk te 

krijgen omtrent de invloed van da polariteit van het oplosmiddel 

op de voorkeursconformaties van de in dit hoofdstuk beschouwde sul

finan, werden de NMR-spectra van de sulfinan Ild-VIId opgenomen in 

hexadeuteroaceton (Tabel 6.9). 



TABEL 6.9. i-waarden (in ppm) in de sulfinen Ild-VIId, in d
c
-
6 

acBton (30 mg/0.5 ml] 

l i d 

H i d 

IVd 

Vd 

V i d 

V H d 

( 1 ) 

( 2 ) 

( 1 ) 

( 2 ) 

Ho 

32° 

2.17 

2.25 

2 . 0 4 

1.67 

2.42 

1.29 

1.78 

2.20 

- с н 3 ) 

- 8 0 ° 

2 . 2 4 

2.26 

2.09 

1.59 

2.46 

1.16 

1.73 

2.22 

i ( p 

32° 

2.17 

1.99 

2.20 

2.22 

2.21 

2.27 

- с н 3 ) 

-80° 

2.18 

1.96 

2.17 

2 . 2 3 

2.19 

2.30 

«(m-H) 

3 2 ° 

6 .88 

6.70 

6.90 

6 . 7 9 

7.04 

6 . 7 9 

6.87 

7.04 

- 5 0 ° 

6 . 9 0 

6 . 7 0 

6.95 

6.77 

7.09 

6 . 8 2 

6 . 8 8 

7.10 

i ( o - H , 

32° 

6.13 

7.96 

8.05 

8.23 

8.44 

β.79 

B - r i n g ) 

- 8 0 ° 

8.30 

8.19 

8.21 

8.19 

8.54 

8.89 

Uit een vergelijking van da S-waarden in deze tabel met die van de 

overeenkomstige protonen in СОСЦ (Tabel 6.2, Б.З en 6.θ) blijkt, 

dat de specifieke kenmerken op grond waarvan de voorkeursconforma-

ties in CDC1, werden afgeleid, dezelfde zijn gebleven. Hieruit mag 

geconcludeerd worden, dat er geen verandering in voorkeursconfor-

maties heeft plaatsgevonden gaande van CDC1-, naar aceton en dat 

polariteitsinvloeden van het oplosmiddel op de voorkeursconforma-

ties gering zijn. Kennelijk spelen interne factoren, zoals steri-

sche en electrostatische interacties in het molecuul (zie 5 6.9, 

discussie), een veel grotere rol bij het bepalen van de voorkeurs-

conformaties dan externe factoren, zoals polariteitsinvloeden van 

het oplosmiddel. 

De spectra in d
R
-acBton bij lage temperatuur vertonen even

eens geen wezenlijke verschillen met die in CDCl-, een uitzonde

ring is het ff-sulfoxide-sulfine IVd. Terwijl voor IVd in CDCl- bij 

verlaging van de temperatuur het signaal van o-CH_ (1) een vrij 

grote verschuiving naar lager veld en dat van o-CH_ (2) naar hoger 

veld geeft te zien (Tabel 6.4), zijn deze verschuivingen in aceton 

veel kleiner. Dit betekent, dat het evenwicht tussen de conforma-

ties 6, en 7_ voor IVd (zie Fig. 6.3) in aceton veel minder afhanke

lijk is van de temperatuur dan in CDCl,. Op dezelfde manier, als 

werd beschreven in S 6.6.4, werden de thermodynamische parameters 

berekend van het conformatie-evenwicht voor IVd en eveneens van 

dat in Vd. Hiertoe werden voor 6 en 6 , zowel voor IVd als Vd, de 
u s 

ä-waarden genomen van o-CH, (1), respectievelijk o-CH, (2), van 

het Z-sulfoxide-sulfine Vd bij -B0 . Uit de resultaten in Tabel 6.10 

en Tabel 6.6 blijkt, dat de evenwichtsparameters van Vd in dR-ace-
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TABEL 6.10. Thermodynamische parameters voor het evenwicht tussen 

conformaties 6 en 7_ in IVd en tussen conformaties 8 

en 9 in Vd, in d
c
-acBton 

~ b 

IVd 

Vd 

a
K
20 

1.6 

9.6 

U
G

2 0 

kcal/mol 

-0.26 

-1.32 

ΔΗ 

kcal/mol 

-0.5 

-3.0 

AS 

s.u. 

-0.6 

-6 

molfrac 

20° 

0.61 

tie van 6 

-60° 

0.70 

molfractie van 9 

0.91 1.00 

a) voor I V d : К =• [б] / [?] i voor Vd: К - [ 9 ] / [б] 

ton vrijwel dezelfde zijn als die in CDC1.,. Het temperatuureffect 

op het conformatie-evenwicht van IVd is in dp-aceton echter duide

lijk kleiner dan in CDC1_. Dit wordt veroorzaakt door het feit dat 

in d.-aceton het verschil in entropie tussen de conformaties B_ en 

7_ zeer klein is (-0.8 e.u.K waardoor AG slechts een geringe tem

peratuurafhankelijkheid vertoont (Δθ = ΔΗ-ΤΔ5). 

6.9. BESPREKING VAN DE VOORKEURSCONFORMATIES 

In de in dit hoofdstuk onderzochte sulfinen kan men drie en

kelvoudige bindingen onderscheiden waarom rotatie mogelijk is, nl. 

de α-, β- en γ-binding. 

О*. 

α γ ¡i 
A-i-ÎT« 8 

a γ β 

A = mes¡tyl 

Χ =5.50,502 

De rotatie om de α-binding is in het onderzochte temperatuurgebied 

zodanig gehinderd, dat het mesityl (A)—CSD gedeelte als een star 

orthogonaal systeem beschouwd mag worden (zie § 6.3). Over rotatie 

om de 0-binding kan het volgende worden opgemerkt. Van arylsulfo~ 

21 22 
nen is bekend ' , dat ze de voorkeursconformatie hebben, waarbij 

het bissectricevlak van de twee sulfonyl-zuurstofatomen loodrecht 

op het vlak van de arylring staat (zie Fig. 6.10). In arylsulfoxi-

22 
den is er eveneens een tendens naar een dergelijke conformatie 

(6.10) 
: / Ю 
" 15 
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In alkyl arylsulfiden is de conformatievoorkeur minder eenduidig . 

Wanneer de alkylgroep klein is, heeft die conformatie de voorkeur 

waarbij de alkylgroep in het vlak van de arylring ligt (conforma

tie 1_5_) . Echter, wanneer de alkylgroep een grote groep is, b.v. de 

t-butylgroep, wordt die conformatie bevoordeeld waarbij het bissec-

tricevlak van de 'lone pair' orbitalen loodrecht op het vlak van 

de arylring staat (conformatie J_4' · Deze laatste conformatie ge

lijkt sterk op die gevonden voor arylsulfonen en arylsulfoxiden. 

Hoewel in de sulfinen de groep S-Aryl, SO-Aryl, resp. SCL·-

Aryl, zich bevindt in een complexer molecuul dan waarin gegevens 

omtrent de voorkeursconformaties bekend zijn, is aangenomen, dat 

de voorkeursconformatie van deze groepen, althans voor de sulfoxi-

de-sulfinen en sulfon-sulfinen, dicht zal liggen bij die gegeven 

in Fig. 6.10 voor arylsulfoxiden en arylsulfonen. In overeenstem

ming met deze aanname is het feit, dat voor meerdere van deze sul

finen een intramoleculaire shielding van de A-protonen door de 

arylsubstituent В is geconstateerd. Modellen tonen duidelijk aan 

dat een dergelijke shielding alleen kan optreden, wanneer voor de 

SO-Aryl en SO_-Aryl groep een voorkeursconformatie wordt aangeno

men, zoals hierboven is aangegeven. Aangezien ook in de sulfide-

sulfinen dergelijke intramoleculaire shielding-effecten t.g.v. de 

S-Aryl groep worden waargenomen, is het redelijk voor de S-Aryl 

groep in de sulfide-sulfinen een conformatie -эап te nemen, tende

rende naar conformatie J_4 in Fig. 6.10. Uit d^ze beschouwing volgt, 

dat ook de conformaties t.g.v. de rotatie om de B-binding redelijk 

gedefinieerd zijn. 

De conformaties van de onderzochte sulfinen kunnen nu in een 

vereenvoudigd model beschreven worden als rotameren van de bin

ding γ. 

De voorkeursconformaties van de drie typen sulfinen in de Z-

serie verandert van de gevouwen д-агв conformatie J_ (Fig. 6.1) 

voor de Z-sulfide-sulfinen IIIb-d, naar de half-gevouwen conforma

tie 9̂  (Fig. 6.3) voor de Z-sulfoxide-sulfinen Vb-d, naar de half-

lineaire conformaties _1_2 en _1_3 (Fig. 6.8) voor de Z-sulf on-sulf i-

nen VIIb-d. Voor de Z-sulfinen spelen bij rotatie om binding γ de 

volgende interacties een belangrijke rol: de sterische en/of elec-

trostatische (dipool-dipool) interactie van het CSO-systeem met de 

sulfide-, sulfoxide-, resp. sulfongroep (aan te duiden als de 

CSD/S, CS0/S0, resp. CS0/S0_, interactie), de interactie van het 
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suifine-zuurstafatoom met ring В (CSG/B interactie) en de inter

actie tussen de twee aromaatringen A en В (A/B interactie). De 

voorkeursconforrnati es worden nu bepaald door E¡en compromis tussen 

deze interacties. 

Wanneer de Z-sulfide-sulfinen worden vergeleken met de di-

thiobenzoëzure esters, blijken de voorkeursconformati es volledig 

tegengesteld te zijn. Voor de dithiobenzoaten werd uitsluitend de 

s-trans conformatie aangetroffen (zie Fig. β.11). In deze confor-

matie ('iet rotameer met het kleinste dipoolmoment) is de dipool-

dipool interactie tussen de thiocarbonyIgroep en het thio lozwavel-

atoom minimaal. In de Z-sulfide-sulfinen is echter uitsluitend de 

3-cis conformatie (het rotameer met het grootste dipoolmoment), 

waarin de dipool-dipool interactie tussen het CSO-systeem en de 

thiolozwavel maximaal is, aanwezig. Kennelijk is, door aanhechting 

^ s ^ i / Us W 

/ V У У \, У 
s s 

(6.11) V i s W je-̂ -s -c-̂ s 

s-trans s-cis s-trans 

van een zuurstofatoom aan de thiocarbonyIgroep, de CSG/B interac

tie in de s-trans conformatie dermate groot, dat deze conformatie 

sterk wordt benadeeld en dat daardoor de voorkeur zal uitgaan naar 

meer gevouwen conformatics. 

Gaande van de Z-sulfide-sulfinen naar de Z-sulfoxide-sulfinen 

en de Z-sulfon-sulfinen, kunnen de A/B en de CSO/B interacties 

niet verantwoordelijk zijn voor de verandering in conformatie, om

dat deze parameters in de drie typen sulfinen dezelfde zijn. De 

verschillen in voorkeursconformaties moeten dus worden veroorzaakt 

door de verschillen in de interacties CSO/S, CSD/SO en CS0/S0
7
. 

Naarmate er meer zuurstofatomen aan de thiolozwavel zijn aange

hecht, zal de interactie met het CSO-systeem toenemen. Op grond 

hiervan zal het sulfon-sulfine een minder gevouwen conformatie 

aannemen dan het sulfoxide-sulfine, welke op zijn beurt minder ge

vouwen zal zijn dan het sulfide-sulfine. De mate van gevouwenheid 

zal nu afhangen van een compromis tussen de CSD/SO, resp. CSO/SO^, 

interactie en de CSO/B en A/B interacties. 

Het verschil in voorkeursconformatie tussen de drie typen sul

finen in de B-serie is veel kleiner dan in de Z-serie: gauche con-
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formaties 2 п 3 (Fig. 6.1) voor de E-sulfide-sulfinen Hb-d, half-

gevouwen conformatie ^ (Fig. 6.3) voor de £-sulfoxide-sulfinen IVb-

d en half-gevouwen conformaties 1_0 en J_1_ (Fig. 6.6) voor de E-sul-

fon-sulfinen VIb-d. De conformatiebepalende factoren in de F-serie 

zijn van dezelfde aard als die in de Z-serie, nl. de CSD/S, CSO/SO, 

resp. CS0/S0_, interactie, de CSD/B interactie en de A/B interactie. 

Door de andere ruimtelijke oriëntatie van het su Ifine-zuurstofa-

toom zullen echter in de E-serie de sterische factoren in de CSO/S, 

CSO/SD en CSD/SO^ interacties een ondergeschikte rol spelen. Om de

zelfde reden zal ook de CSD/B interactie in de E-serie veel kleiner 

zijn dan in de Z-serie. Een compromis tussen bovengenoemde interac

ties zal de uiteindelijke voorkeursconformaties bepalen. Aangezien 

dit voor ds E-sulfinen een compromis is tussen tamelijk kleine in

teracties, is het moeilijk te voorspellen, welke conformatie de 

voorkeur zal hebben. 

Op grond van een vergelijking van de respectievelijke interac

ties in de E-sulfide-sulfinen met die in de dithiobenzoaten, zou 

ongeveer dezelfde conformatie voor deze twee typen verbindingen 

verwacht worden. Echter, de invloed van het aangehechte zuurstof

atoom in de E-positie is kennelijk van dien aard, dat de E-sulfide-

sulfinen een duidelijk andere conformatie {gauche) aannemen dan de 

dithiobenzoaten is-trans). 

In bovenstaande beschouwing over de E- en Z-sulfinen is geen 

aandacht geschonken aan de sulfinen, waarin de B-substituent een 

ethylgroep is. Gevonden werd dat de conformatie voor deze typen 

sulfinen niet afwijken van die, waarin de B-substituent een fenyl-

groep is. Kennelijk is het effect van de ethylgroep, welke voorna

melijk sterisch van aard is, vrijwel dezelfde als die van de fe-

nylgroep in het conformatiebepalend compromis. 

De situatie voor de sulfinen, waarin zowel de A- als de B-ring 

een mesitylgroep is (sulfinen Ile-VIIe), is iets ingewikkelder. In 

deze sulfinen is, met name wanneer gevouwen conformaties een rol 

spelen, de A/B interactie sterk toegenomen t.g.v. sterische inter

acties van de ortAo-methylgroepen van ring В met die van ring A. 

Deze sterkere A/B interactie is verantwoordelijk voor de verande

ring in conformatie van e-cis in de Z-sulfide-sulfinen waarin de 

B-substituent een fenylgroep is, naar de gauche conformaties 4 en 

5 (Fig. 6.2), wanneer de B-substituent een mesitylgroep is. 
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6.10. APPENDIX. Dipoolmomentberekeningen van de rotameren van de 

y-binding 

In § 6.9 werd reeds opgemerkt, dat de conformaties van de in 

dit hoofdstuk bestudeerde mesityIgesubstitueerde sulfïnen mogen 

worden opgevat als rotameren van binding γ. Dm uit de experimenteel 

bepaalde dipoolmomenten informatie te verkrijgen omtrent de ver

schillende voorkeursconformaties, werden de dipoolmomenten bere

kend* van alle conformaties welke mogelijk zijn bij rotatie om bin

ding γ in de E- en Z-sulfide-, sulfoxide- en sulfon-sulfinen. Bij 

deze berekeningen werden alleen sulfinen gekozen, waarvoor de B-

ring een fenylgroep is, omdat hiervoor de groepsmomsnten goed zijn 

gedefinieerd. Ge berekening van de dipoolmomenten van de verschil

lende individuele conformaties in deze sulfide-, sulfoxide- en sul-

fon-sulfinen kan op een eenvoudige wijze worden uitgevoerd d.m.v. 

vectoradditie van het CSO-groepsmoment en de momenten van, respec-

23 

tievelijk difenyIsulfide, difenylsulfoxide en difenyIsulfon . Een 

voorwaarde hierbij is, dat er geen electronische interacties tussen 

de CSQ-groep en de sulfide, sulfoxide of sulfongroep aanwezig zijn. 

Op grond van het feit, dat er geen interactie werd gevonden tussen 

het chlooratoom en de CSO-functie in chloorgesubstitueerde sulfi

nen (S 2.3.2), werd aangenomen, dat de bovenstaande interacties 

ook klein zullen zijn en mogen worden verwaarloosd. Een voorbeeld 

van een vectordiagram voor de berekening van het dipoolmoment van 

een bepaald rotameer is gegeven in Fig. 6.12 voor de gevouwen e-cis 

conformatie in Z-mesityl fenylthio sulfine. De berekende dipoolmo

menten van de mogelijke conformaties in de E- en Z-suliide-, sul

foxide- en sulfon-sulfinen zijn in Fig. 6.13 uitgezet tegen α. 

Hierin is o de hoek tussen het CSD vlak en het vlak gevormd door 

het sulfine-koolstofatoom, het thiolozwavelatoom en het aryl (BI-

koolstof atoom, beginnende bij α = 0 voor de lineaire s-trana con-

"eso 

(6.12) 

• We willen Drs. Th.W. Hummelink bedanken voor de uitvoering van 

de computerberekeningen. 
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if6"5 

о 
Іс . Φ* φ' I" CfiHs-^-s . 

О 

(6.13) 

E- s u l f i d e - s u l f i n e n 

Ζ- su I f i d e - s u l f i i c n 

E- s u I f ü x i d e - s u 1 f i п н п 

Ζ - s u l f ü x i d p - s u l f i n y n 

E- b u l f o n - s u l f i n e n 

Ζ - s u 1 f o n - s u 1 f i n e n 

A - r i n g i s m e s i t y l 

B - r i n g i s f a n y 1 

320 360 

formatie. Kijkende vanuit het thiolozwavelatoom in de richting 

van het sulfine-koolstofatoom, wordt een rechtshändige draaiing 

uitgevoerd (zie Fig. 6.13). Voor de sulfide- en sulfon-sulfinen 

zijn de verkregen curves symmetrisch om α = 180°. Dit is niet 

het geval voor de asymmetrische sulfoxide-sulfinen. In deze sul-

foxide-sulfinen werden de berekeningen uitgevoerd voor de enanti-

omeren, zoals die getekend zijn in Fig. Б.З. 

De experimentele dipoolmomenten van verschillende typpn sul-

finen zijn weergegeven in Tabel 6.11. 

TABEL 6 . 1 1 . Dipoo 

R 1 = m e s i t y l ; R 2 - C _ H 5 

R . = R 7 = m e s i t y 1 

R 1 =mes i ty l ¡R 2 =°C 2 H 

R . = C f i H _ i R 2 » m e s i t y l 

W C 6 H 5 

Imomanten 

R|-C-S-R2 

3.52 

3 .51 

3 .61 

i n benzeen b i j 25 

RfC-S-Rj 

5.19 

3.B3 

5.17 

5.04 

4 .95 

RfC-S-R2 

4 .65 

4 . a i 

4 .59 

С i n deby 

R r ü-^R 2 

3 .83 

2S (MJ.05 D) 

R1-C-S02-R2 

4 .83 

4 .88 

4 .73 

ПуС-50ГН2 

4 . 6 8 
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Door nu de experimenteel gevonden dipoolmomenten te vergelijken 

met die berekend voor alle conformaties welke mogelijk zijn bij 

rotatie om binding γ, kan informatie worden verkregen omtrent de 

voorkeursconformaties in deze typen sulfinen. De curves in Fig. 

6.13, welke werden verkregen voor sulfinen waarin de A-ring een 

mesitylgroep en de B-ring een fenylgroep is, mogen in goede bena

dering ook worden gebruikt voor sulfinen waarin de A-ring een fe

nylgroep en de B-ring een mesityl- of ethylgroep is, omdat deze 

verandering nagenoeg geen invloed heeft op de voor de berekening 

gebruikte groepsmomenten. 

Voor de E- en Z-sulfoxide-sulfinen, waarvoor een evenwicht 

tussen twee conformaties werd gevonden, ward aanvullende informa

tie omtrent deze conformaties op de volgende wijze uit de dipool-

curves van Fig. 6.13 verkregen. Voor de m.b.v. NMR gevonden half-

gevouwen conformaties Б_ en 7_, resp. & en 9_ (zie Fig. 6.3), werd 

geschat tussen welke waarden de hoek α zal liggen: 100 < a <120 

voor de conformaties 7_ en 9 en 240 < α <260 voor de conforma

ties Б en j3. De dipoolmomenten die met deze waarden van α overeen

komen, zijn d.m.v. een onderbroken lijn aangegeven in Fig. 6.13 en 

zijn voor de conformatie-analyse gebruikt. Deze zelfde procedure 

is gevolgd bij de ff-sulfon-sulfinen voor de half-gevouwen confor

maties 22.
 B n
 .11 (zie Fig. 6.8). 

Voor het berekenen van de verschillende dipoolmomenten werd 

gebruik gemaakt van de volgende groepsmomenten: p(CSO) = 3.B4 D, 

onder een hoek van 20 met de C=S binding (zie Fig. 2.3b)s u(ç>_S) 

= 1.30 D ; vKPySOÌ = 4.07 D , onder een hoek van 33° met de bis

sectrice van de twee fenylringen (zie ook Fig. 2.4); M(Ç>_S0_) = 
24 

5.05 D . Het mesomeer çJCSD-moment (0.28 D, Fig. 2.3b) speelt geen 

rol in deze mesitylgesubstitueerde sulfinen waarin de mesitylring 

en het vlak van de CSO-functie loodrecht op elkaar staan en is 

derhalve verwaarloosd. 

Voor de bindingshoeken werden genomen 

л A in de E-serie: ¿C^S., = 125 0Í ¿ S . ^ ^ = 115°} 

ìf ¿CjC S = 120°; in de Z-serie: ¿ C - C ^ = 115°; 

^Cv. / ξ
( Β ) ¿S,C_S^ = 125°; ¿C.C^S- = 120°; in de sulfide-

(A)C^2^Î; 3 1 2 2 1 2 2o 

1 2 sulfinen: ¿C_S_C_ = 107 ; in de suifoxide-sul-

finen: ¿C2S Ç, = 97°; ¿C-S 0 = 107°; in de suifon-sulfinen: 

¿C_S_C_ = 107°; ¿C_S_0 = 107°; ¿OSO = 120°. Al deze bindingshoeken 
1617 

werden overgenomen uit een röntgen-analyse van deze sulfinen 
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6.11. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 

De NMR-spectra werden opgenomen met een Varian HA100 spec

trometer met TMS (δ = 0) als interne standaard. De probe tempera

tuur werd gemeten met een koper-constantaan thermokoppel (ĵ  0.05 ). 

De dipoolmomenten werden bepaald, zoals beschreven in 5 2.5. 

De synthese van de sulfinen Ilb-VIIb, H f , Ulf en Vlf is 
1 5 

reeds gepubliceerd . De bereiding van de nieuwe sulfinen Ila-VIIa, 

Ilc-e t/m Vllc-e en Illg en van de dithiobenzoaten Ia-e is opgeno

men in hoofdstuk 8. 
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H O O F D S T U K 7 

ROTATIEBARRIERES IN E- EN Z- SULFIDE-, SULFOXIDE-

EN SULFON-SULFINEN1 

7.1. INLEIDING 

DB vrije draaibaarheid om een bindingsas in een molecuul kan 

door sterische en electronische factoren worden belemmerd. Rota

tiebarrières kunnen in het algemeen worden onderverdeeld in vier 

2 

typen . Het eerste type betreft de rotatie om enkelvoudige bin

dingen in niet-geconjugeerde systemen. De rotatiebarriêre wordt 

dan hoofdzakelijk veroorzaakt door sterische factoren. Het tweede 

type heeft betrekking op de rotatiebarrière om formeel enkelvou

dige bindingen in geconjugeerde systemen. Een voorbeeld hiervan is 

de gehinderde rotatie om de C-N binding in amiden. Het derde type 

betreft de rotatiebarrières om dubbele bindingen en het vierde 

type wordt aangetroffen in verbindingen waarbij inversie plaats

vindt van een atoom, zoals inversie van een stikstofatoom. 

In hoofdstuk 6 werden de voorkeursconformatiss bepaald van 

een aantal E- en Z-sulfide-, sulfoxide- en sulfon-sulfinen. Deze 

voorkeursconformaties mogen beschouwd worden als rotameren om de 

γ-binding (zie S 6.9). In dit hoofdstuk worden de rotatiebarriêres 

o*. ¿» 

Ì -A - m t f * A-r^X-f8 X =5.50,502 
Af fXf Af fXf 

α γ β α γ β 

bepaald om de o- en fl-binding in deze typen sulfinen. De gevonden 

barrières zullen worden geanalyseerd aan de hand van de, in hoofd

stuk 6 besproken, voorkeursconformaties. In sulfinen, waarin de 

arylsubstituent A een isopropyIgroep bevat, wordt in bepaalde ge

vallen een barrière om de isopropy1-aryl binding (ε-binding) 

waargenomen. Al deze barrières hebben betrekking op rotaties om 

enkelvoudige bindingen en worden voornamelijk veroorzaakt door 

sterische factoren. Ze kunnen daarom worden beschouwd als barrières, 

behorende tot het eerste type. 

Rotatiebarrières kunnen in vele gevallen uitstekend worden be

studeerd m.b.v. NMR-spectroscopie. In dit hoofdstuk wordt gebruik 
2-4 gemaakt van twee methoden: de zogenaamde coalescentie-methode 

http://X-S.SO.S0i
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en de methode van de directe equilibrering . Bij de eerste me

thode wordt gebruik gemaakt van het coalesceren van twee signalen. 

Dit zal worden uitgelegd aan de hand van het volgende voorbeeld. 

In het alkeen, getekend in Fig. 7.1, bevinden de beide ne-

thylgroepen zich in een verschillende magnetische omgeving, mits 

A ^ B . Deze methyIgroepen zullen daarom in het NPIR-spectrum als 

A CHjd) А СНз(2) 

(7.1) )=c( ^ y^ 
В СНз(2) в СНзО) 

twee verschillende signalen te voorschijn komen - een toevallige 

samenvalling daargelaten - en zijn dus magnetisch ni et-equivalent. 

Temperatuurverhoging kan resulteren in een snelle rotatie om de 

dubbele binding, met als gevolg, dat er een snelle uitwisseling 

plaatsvindt van de beide methyIgroepen. De methyIgroepen worden 

dan, bij voldoende snelle rotatie, magnetisch equivalent en de me-

thylsignalen gaan coalesceren tot één signaal. De begrippen magne

tisch niet-equivalent en magnetisch equivalent hebben hier betrek

king op de waargenomen verschijnselen in de NMR-spectroscopie. In 

dit verband is het wenselijk, om nader in te gaan op de stereoche

mische relatie tussen de verschillende groepen in een molecuul. 

Hierbij komen de begrippen diastereotoop, enantiotoop sn equiva

lent aan de orde. 

Volgens de substitutie-criteria van Mislow zijn twee groepen 

R in een molecuul diastereotoop, wanneer substitutie van elke 

groep R door een accent-groep R', diastereomere structuren ople

vert, enantiotoop, wanneer er enantiomere structuren ontstaan en 

equivalent, wanneer de zo ontstane structuren identiek zijn. Met 

betrekking tot de NMR-spectroscopie zijn diastereotope groepen in 

principe magnetisch niet-equivalent, terwijl zowel enantiotope als 

equivalente groepen altijd magnetisch equivalent zijn. Om misver

standen te voorkomen, zal in dit hoofdstuk onder equivalent worden 

verstaan, het begrip equivalent zoals dat door Mislow is gedefini

eerd, tenzij anders is vermeld. 

Voor het bovengenoemde alkeen (Fig. 7.1) geldt nu, dat de me-

thylgroepen bij langzame rotatie om de dubbele binding diastereo

toop zijn en bij voldoende snelle rotatie equivalent. Hiermee is 

duidelijk, dat het coalesceren van signalen samenhangt met de ro

tatie om de dubbele binding. 
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Wanneer nu twee coalascerende signalen dezelfde intensiteit 

hebben, kan de vrije activeringsenergie voor rotatie ¿G worden 

bepaald m.b.v. da Eyring-vergalijking (1). 

(1) AG* - 4.57 Τ (10.32 + log Τ /к ) 

с с
 в

 с с 

Hierin is Τ de coalescentietemperatuur en к de snelheidsconstan-
c
 м

 с 
te voor rotatie bij deze temperatuur. De waarde van к kan worden 

с 
berekend uit vergelijking (2), waarin Δν het verschil in chemical 

(2) к = лй / 2 
с ' ' 

shift is (in HzJtussen de twee coalescerende signalen, bij een tem

peratuur die voldoende beneden Τ ligt. Een restrictie voor het 

gebruik van vergelijking (2) is, dat de twee coalescerende signa

len niet met elkaar gekoppeld mogen zijn en dat, bij een tempera

tuur die voldoende beneden Τ ligt, de lijnbreedte van de twee 

signalen bij halve hoogte klein moet zijn ten opzichte van Δν. Is 

aan één van deze voorwaarden niet voldaan, dan is men in vele ge

vallen aangewezen op de techniek, waarbij de spectra worden gesi-
2 

muleerd en vergeleken met de experimenteel verkregen spectra . 

Wanneer twee rotatiediastereomeren X en Y bij kamertempera

tuur isoleerbaar zijn, hetgeen inhoudt dat AG (bij 25 ) groter 

moet zijn dan ^23 kcal/mol, dan biedt zich een tweede methode aan 

om AG te bepalen, nl. de methode van de directe equilibrering. 

Deze methode houdt in, dat uitgaande van één rotatiediastereomeer 

bij constante temperatuur de omzettingssnelheid van dit diastereo-

meer in het andere wordt bepaald. Uit de reactiesnelheidsconstante 

к voor deze equilibrering kan dan m.b.v. de Eyring-vergelijking, 

AG bij de gekozen temperatuur worden berekend. Een gedetailleerde 

beschouwing van deze methode wordt gegeven in § 7.3.3.3. 

7.2. ONDERZOCHTE VERBINDINGEN 

Zoals reeds in de inleiding werd vermeid, worden in dit hoofd

stuk rotatîebarriâres rond drie enkelvoudige bindingen bepaald, te 

weten, rond de aryl(A)-CS0 binding (a-barriêr-e), rond de aryl(B)-

thiolozwavel binding (β-barriêra) en in bepaalde gevallen rond de 

isopropy1-ary1 binding (e-barrière]. 
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De α-barriôre werd bepaald in de E- en Z-sulfoxide-sulfіп п I 

en II, waarin de A-ring een mesitylgroep is. In dit verband werd 

ook de verbinding III, welke geen ortÄo-substituenten t.o.ν. de 

CSO-groep bevat, onderzocht. 

Een tweede serie sulfinen heeft als A-ring de 2,6-dimethy1-3-

isopropy1-4-methoxyfenyIgroep [ds reden voor de keuze van deze 

substituent zal in S 7.3.2 worden uiteengezet). De o-Ьаггіегв werd 

bepaald in de E- en Z-sulfide-sulfinen V en VI, de E- en Z-sulfoxi-

de-sulfinen VII en VIII en in de E- en Z-sulfon-sulfinen IX en X. 

Ter vergelijking werd tevens de rotatiebarrière rond de aryl(A)-CS, 

resp. aryl(A)-C0 binding,in de overeenkomstige dithiobenzoaten XII, 

resp. thiolobenzoaten XI,onderzocht. 

HgU-S-B Н!со-^>ідн© { ¡ У І ^ 
UE) 

a. C2H5 с or-thienyl 

b. CgHg d./J-naftyl 

S - B 
II 
0 

Il(Z) 

e mesityl 

Ш (E) 

0 

I Y ( E ) 

4 5 s ' S S^ N S У О S 
Il II II II II II II II 

A-C-5-B A-C-S-B A-C-^-B A-C-S-B A-C-SOj-B A-C-SOj-B A-C-S-B A-fc-S-B 

Y ( E ) VI(Z) VII (E) VIII(Z) IX(E) X(Z) XI XII 

A _ —ff y-OCHj В = a CgH5 b- /3-naftyl с mesityl 

vtx^y 
XIII x = s 

XIY x = s o 

XY x= so, 

In verbindingen waarin de B-substituent een mesitylgroep is, 

kon de β-barrière worden bepaald. Metingen werden verricht aan de 

sulfide-sulfinen Ve, Vie en XIII, de sulfoxide-sulfinen Ie, H e , 

IV. Vile, Ville en XIV, de suifon-sulfinen IXc. Xc en XV, het thi-

olobenzoaat XIc en het dithiobenzoaat XIIc. 

Een derde serie sulfinen heeft als Α-substituent de 4,6-di

methy 1-3-isopropy1-2-methoxyfenyIgroep. In deze sulfinen XIII, XIV 

en XV werd, naast de α- en fj-barrière, een rotatiebarrière waarge

nomen rond de isopropyl-агу1 binding (ε-Ьаггіегв). 
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Het is van essentieel belang hier op te merken» dat bij alle 

metingen van rotatiebarrières, waarbij sulfinen in verdunde oplos

sing werden verwarmd, soms tot 220 С er nimmer een thermische 

isomerisatie is geconstateerd van E- naar Z- of van Z- naar ff-sul-

finen. 

7.3. BEPALING VAN DE ROTATIEBARRIERE OM DE ARYL(A)-CSO BINDING 

(a-BARRIERE) 

7. 3.1. De a-barrière in de sulfoxide-sulfinen J, II en III 

In S Б.6.1 werd reeds opgemerkt, dat de ort/zo-methyIgroepen 

en eveneens de meta-protonen van ring A in, zowel de E-sulfoxide-
sulfinen I, als de Z-sulfoxide-sulfinen II, in het NMR-spectrum 
twee verschillende signalen geven. Bij toepassing van de substitu

ía 
tiecriteria van Mislow (zie inleiding, S 7.1) op de orifco-methy1-

groepen van de A-ring (Fig. 7.2a) blijkt, dat in deze sulfoxide-

sulfinen de ortfco-methyIgroepen alleen dan diastereotoop zijn, 

mits er een voldoend grote rotatiebarrière om de α-binding aanwe

zig is. De α-binding is namelijk een tweetallige as van symmetrie 

voor deze ort/io-methyIgroepen. Het is van belang op te merken, dat 

(7.2) a 

dlastereomeren 

к O O 
S 

•nantiomerïn 

zowel de aanwezigheid van de asymmetrische suifoxidefunctie, als 

de aanwezigheid van een α-barrière, noodzakelijke voorwaarden zijn 

voor de diastereotopie van deze methyIgroepen. Bij verhoging van 

de temperatuur kan de rotatie om de α-binding dusdanig snel worden, 

dat er een snelle uitwisseling van de ortfto-methyIgroepen plaats

vindt, met als gevolg dat deze groepen equivalent worden. Dus, als 

de rotatie om de α-binding voldoende snel is in de NMR-tijdschaal, 

zal er coalescentie van de signalen van de ortTio-methyIgroepen op

treden. Een voorbeeld van de veranderingen in het NMR-spectrum, 

t.g.v. tamperatuurverhoging, is weergegeven in Fig. 7.3. Door-ge

bruikmaking van de in Í 7.1 gegeven vergelijkingen (1) en (2), 

werd uit de waargenomen coalescentietemperatuur de AG berekend. 



103 

P-C н, 

'«JUL J 

эгч: 

юоТ 

ите 

iu0C 

ιπΐ LJ 
128eC 

2.50 2Л0 ISO ¿(ppm) "uö ÏSÖ 1.20 ¿(ppm) 

Fig . 7 . 3 . 

Coalescsntio van de ort^o-methylsig-

nalsn van IIb, in nitrobsnzeen bij 

дао ΠΗζ. 

Fig. 7.5. 

Coalescentie van de isopropyl-methy1-

signalen van Va, in nitrobenzesn bij 

100 MHz. 
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TABEL 7 . 1 . Coalascentie-gegevans п ΔΕ -waarden voor r o t a t i e om de 

v a-binding in de s u l f o x i d e - s u l f i n e n l i I I en I I I 

Ia 

Ib 

Ie 

ld 

Is 

IIa 

IIb 

lic 

lid 

He 

III 

Δν in Hz (
0
C)

a 

2.7 t 32)
Ь 

31 (1051° 

IS ( 32)
Ь 

34 (105)
С 

25 (105)
С 

2.5 ( 32)
Ь 

95 ( 32)
Ь 

63.4 t 32)
Ь 

109 ( 32)
Ь 

40 ( 32)
Ь 

d 

т (
0
c) 

С 

130 

195 

160 

197 

220 

74 

130 

115 

139 

151 

<-85 

к
с

 ( S
"

1 ) 

6.0 

69.9 

33.3 

75.5 

55.5 

5.6 

218 

141 

242 

88.9 

AG* (kcal/mol) 

22.4 

23.9 

23.7 

23.9 

25.4 

19.2 

19.5 

19.1 

19.9 

21.3 

<̂ 9 

a: Δ« = v e r s c h i l i n chemical s h i f t tussen de ortfto-methylgroepen van 

r i n g A b i j 100 MHz. 

b: i n n i trobenzeen; c: in m-din i t robenzeen 

d: meta-methyIsignalen z i j n nog steeds equiva lent b i j -850C in CHjCl,. 

De AG - w a a r d e n , a l s m e d e a n d e r e e s s e n t i ë l e gegevens a l s Δν, Τ en 
с с 

к , z i j n opgenomen i n T a b e l 7 . 1 . 

Opgemerkt d i e n t t e w o r d e n , d a t b i j de b e p a l i n g van de a - b a r 

r i è r e s i n de s u l f o x i d e - s u l f i n e n I en I I a l l e e n c o a l e s c e n t i e van de 

s i g n a l e n van de o r t u o - m e t h y l p r o t o n e n i s b e s t u d e e r d . Deze b a r r i è r e s 

kunnen i n p r i n c i p e ook worden b e p a a l d d . m . v . c o a l e s c e n t i e m e t i n g e n 

van de s i g n a l e n van de m e t a - p r o t o n e n van de A - r i n g . Aangez ien deze 

p r o t o n e n e c h t e r t a m e l i j k b rede a b s o r p t i e s geven en Δν van deze 

p r o t o n e n eveneens v r i j k l e i n i s , z a l de c o a l e s c e n t i e t e m p e r a t u u r 

m i n d e r n a u w k e u r i g t e b e p a l e n z i j n dan i n h e t g e v a l van de ortho-

m e t h y I g r o e p e n . 

Om na t e gaan w e l k e i n v l o e d o r i f c o - s u b s t i t u t i e van de A - r i n g 

h e e f t op de α - b a r r i è r e , werd h e t ff-sulfoxide-sulfine I I I o n d e r 

z o c h t . I n d i t s u l f i n e z i j n i . p . v . de o r t A o - p o s i t i e s de m e t a - p o s i -

t i e s g e s u b s t i t u e e r d d o o r m e t h y I g r o e p e n . Het b l i j k t , d a t de s i g n a 

l e n van de m e t a - m e t h y I g r o e p e n i n d i t s u l f i n e n i e t v e r s c h i l l e n d 

z i j n , z e l f s n i e t b i j -85 C. H i e r u i t mag g e c o n c l u d e e r d w o r d e n , d a t 

e r i n deze v e r b i n d i n g geen α - b a r r i è r e van v o l d o e n d e g r o o t t e aanwe

z i g i s . K e n n e l i j k i s de voo rwaa rde om g e h i n d e r d e r o t a t i e r o n d b i n 

d i n g α t e v e r k r i j g e n , d a t de ortho-posities i n de A - r i n g v o o r z i e n 

z i j n van g r o t e r e g r o e p e n dan w a t e r s t o f a t o m e n , b . v . m e t h y I g r o e p e n . 



105 

7.3.2. De a-barrière in de aulfide-aulfinen V en VI, de aulfon-aul-
finen IX en X, de thiolobenzoaten XI en de dithiobenzoaten 
XII 

Dm de α-barrière te bepalen in sulfide- en suifon-sulfinen 

kunnen de sulfinen met een mesitylgroep als A-ring niât worden ge

bruikt. Immers, de orífco-methyIgroepen in de mesityl ar- en alkyl-

thio-sulfinen II ел III en in de mesityl ar- en alkyIsulfony1 sul

finen VI en VII, genoemd in hoofdstuk 6, zijn enantiotoop, als er 

gehinderde rotatie is om de α-binding en equivalent, wanneer er 

een snelle draaiing om de α-binding mogelijk is. Dit is, voor de 

sulfide-sulfinen, aanschouwelijk gemaakt in Fig. 7.2b m.b.v. de 

reeds genoemde substitutiecriteria. Aangezien zowel enantiotope 

als equivalente groepen magnetisch equivalent zijn (zie inleiding), 

is deze overgang van enantiotope naar equivalente groepen niet 

waar te nemen m.b.v. NMR-spectroscopie. 

Om de voor de metingen noodzakelijke diastereotope groepen te 

verschaffen, werd in de A-ring op de meta-plaats een isopropyl-

groep geïntroduceerd, welke dan fungeert als diastereotope label. 

Door het invoeren van de isopropyIgroep ontstaat een systeem, dat 
с 

algemeen te formuleren is als een YCX_Z systeem, waarvoor geldt" 

dat de X-groepen diastereotoop zijn wanneer Y en/of Ζ asymmetrisch 

is. In Fig. 7.4 is, m.b.v. de substitutiecriteria van Mislow, voor 

dit specifieke geval aangegeven, dat de methyIgroepen van de iso-

propylgroep diastereotoop zijn, mits er gehinderde rotatie om de 

α-binding aanwezig is. Immers, wanneer de rotatie om de a-binding 

in de NMR tijdschaal gezien, voldoende snel wordt, wordt de asym

metrie t.g.v. het aryl(A)-CS0 gedeelte van het molecuul opgeheven, 

met als gevolg, dat de methyIgroepen van de isopropyIgroep enantio

toop en derhalve magnetisch equivalent worden. Bovengegeven rede

nering geldt voor elke rotatie om de isopropy1-aryl binding. 

R sachiraal 

H,C0 

9 - 1 1 

dlastereomcren enantlomeren 

Door nu het gedrag van de absorptie van de isopropy1-methyl-

groepen te volgen in afhankelijkheid van de temperatuur, kan de a-

Ьаггі&гв worden bepaald. Bij kamertemperatuur zijn de isopropyl-
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mgthylgroepen als twee afzonderlijke doubletten te zien (de me-

thylgroepen zijn diastereotoop), terwijl bij hogere temperatuur 

coalescentie tot één doublet plaats heeft (de methyIgroepen zijn 

enantiotoop) (zie Fig. 7.5). Uit de aldus verkregen coalescentie-

gegevens kan de α-barrière worden berekend met de vergelijkingen 

(1) en (2) in S 7.1. In Tabel 7.2 zijn ûG , Τ , к en Δν opeenomen 
> C G C 

v o o r de E- en Z - s u l f i d e - s u l f i n e n V en V I en de E- en Z - s u l f o n - s u l -

f i n e n IX en X. L a a t s t g e n o e m d e v e r b i n d i n g e n b l i j k e n een AG > 

27 k c a l / m o l t e h e b b e n . De twee i s o p r o p y l - m e t h y I s i g n a l e n w a r e n n i e t 

t o t c o a l e s c e n t i e t e b r e n g e n , z e l f s n i e t b i j 2 2 0 O C . 

TABEL 7.2. Coalsscentie-gsgevens en AG -waarden voor r o t a t i e om de 

a-binding in de s u l f i d e - s u l f i n e n V en V I , ds s u l f o n - s u l -

f i n e n IX en X, de th io locarbonzure esters XI en in de 

dithiooarbonzure esters X I I 

Va 

Vb 

Vc 

Vla 

Vlb 

Vìe 

IXa-c 

Xa-c 

Xla.XIc 

Xlla 

ХІІЬ 

XIIc 

Δν in Hz (
0
C)

a 

5.7 ( 3 2 )
b 

4.0 ( 3 2 )
b 

6.7 (105)
C 

10.0 ( 32)
b 

27.5 ( Э 2 )
Ь 

2.5 ( 3 2 )
Ь 

2.9-7.2 (105)
C 

d 

4.2 ( 32)
b 

2.5 ( 3 2 )
Ь 

7.2 ( Э2)
Ь 

т
с
 (

0
C) 

111 

98 

172 

137 

140 

92 

>220 

<-90 

Б9 

52 

102 

k
c
 Cs-

1
) 

12.7 

Θ.9 

14.9 

22.2 

Б1.1 

5.В 

9.Э 

5.6 

16.0 

Δ0* (kcal/mol) 
С 

20.7 

20.2 

24.0 

21.7 

21.0 

20.2 

>%27 

<%9.5 

18.6 

18.0 

20.0 

a: Δν " v e r s c h i l in chemical s h i f t tussen de isopropyl-methylgroepen 
b i j 100 MHz. 

b: i n n i t robsnzeen; c: in m-dinitrobenzeen. 

d: isopropyl-methyls ignalen z i j n nog steeds equivalent b i j -90oC in CS7. 

T e r v e r g e l i j k i n g z i j n ook de o v e r e e n k o m s t i g e d i t h i o b e n z o a t e n X I I 

en t h i o l o b e n z o a t e n X I g e m e t e n . I n de l a a t s t g e n o e m d e v e r b i n d i n g e n 

b l e k e n de i s o p r o p y l m e t h y I g r o e p e n n i e t op t e s p l i t s e n , z e l f s n i e t 

b i j - 9 0 O C . D i t w i j s t op een AG* < 9 . 5 k c a l / m o l . 

I n de i n l e i d i n g i s u i t e e n g e z e t , d a t v e r g e l i j k i n g ( 2 ) ( k 

ігД / 2) i n p r i n c i p e a l l e e n mag w o r d e n t o e g e p a s t , wanneer o . a . aan 

de v o o r w a a r d e i s v o l d a a n , d a t Δν g r o o t i s t . o . v . de l i j n b r e e d t e 

van de twee a f z o n d e r l i j k e s i g n a l e n b i j h a l v e h o o g t e , b i j een t e m 

p e r a t u u r d i e v o l d o e n d e beneden Τ l i g t . U i t de gegevens i n T a b e l 
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7.2 volgt, dat Δν varieert van 2.5-27.5 Hz. Voor de betreffende 

isopropy1-methyIsignalen bedraagt de lijnbreedte bij halve hoogte 

ongeveer 2 Hz. Aangezien het verschil tussen Δν en de lijnbreedte 

bij halve hoogte in bepaalde gevallen dus klein is, zou toepassing 

van vergelijking (2) aanleiding kunnen geven tot foutieve к -waar

den. Echter, zelfs al zou voor к een waarde worden berekend die 
с 

een orde van grootte afwijkt, hetgeen zeer onwaarschijnlijk is, 
dan zou voor AG een waarde worden verkregen die nog minder dan 

c
 . 11 

1 kcal/mol zou afwijken . Om deze reden zal toepassing van verge

lijking (2) ook in deze gevallen vrij betrouwbare waarden voor AG 

geven. 

7.3. 3. De a-barriëre in de sulfoxide-sulfinen VII en Vili 

7. Ζ. 3.1. Rotatiediaetereomerie in VII en Vili 

In de sulfoxide-sulfinen VII en Vili is, naast de asymmetri

sche suifoxidefunctie, nog een tweede asymmetrisch centrum aanwe

zig, nl. het aryl(A)-CS0 gedeelte, mits er gehinderde rotatie is 

om de binding α. In dit verband is het van belang op te merken, 

dat bij snelle rotatie om de α-binding de isopropyImethyIgroepen 

diastereotoop blijven, omdat in het molecuul dan nog steeds de 

asymmetrische sulfoxidefunctie aanwezig is. Coalescentie van de 

signalen van deze methyIgroepen t.g.v. een snelle rotatie om bin

ding α, zoals dit werd aangetroffen in S 7.3.2, kan in deze sul-

foxide-sulfinen dan ook niet plaatsvinden. 

T.g.v. de aanwezigheid van de twee asymmetrische centra, kun

nen in het NMR signalen verwacht worden voor twee diastereomeren. 

Deze diastereomeren kunnen het beste worden aangeduid als rotatie-

diastereomeren. Voor de E-sulfoxitle-sulfinen VIIa-c zijn dit X en 

Y en voor de Z-sulf oxide-sulf inen VIIIa-c Ρ en Q. Deze rotatied.ia-

stereomeren zijn in Fig. 7.6 weergegeven in de voorkeursconforma-
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ties,welke in § 6.6 werden afgeleid voor de overeenkomstige sulfi-

nen, waarin de A-ring een mesitylgroep is (zie Fig, 6.3, conforma-

tie 6̂  voor de ff-sulfoxide-sulfinen en conformatie 9. voor de Z-sul-

foxide-sulfinen) . 

In de spectra van deze E- en Z-sulfoxide-sulfinen VII en VIII 

zijn de genoemde rotatiediastereomeren inderdaad te herkennen. De 

NPIR-gegevens ervan zijn opgenomen in Tabel 7.3. De toekenning van 

de verschillende signalen aan de respectievelijke rotatiediastereo-

meren kon op da volgende wijze worden gerealiseerd. Van de sulfi-

nen VIIa-c en Ville kon, bij kamertemperatuur, één der rotatiedia-

stereomeren geïsoleerd worden (dit is mogelijk, omdat AG van de 

a-barriêra > 23 kcal/mol is, zie Tabel 7.4 en 7.5). Aldus kon het 

spectrum van één diastereomeer separaat worden opgenomen. Met dit 

gegeven is de set signalen behorend bij één van de twee diastereo-

meren in een evenwichtsmengsel eveneens eenvoudig vast te stellen. 

In Fig. 7.7 is dit gef1lustreerd aan de hand van de respectieve

lijke spectra van Vila. Voor de sulfinen Villa en VlIIb was isola

tie van één der diastereomeren niet mogelijk, aangezien AG van de 

a-barriêre < 23 kcal/mol is (vergelijk S 7.3.3.2, Tabel 7.4). Ech

ter, in het evenwichtsmengsel is één rotatiediastereomeer in een 

iets grotere hoeveelheid (57%) aanwezig, waardoor het mogelijk is 

de signalen te selecteren die bij één rotatiediastereomeer horen. 

Nu de sets van de bij elkaar horende signalen bekend zijn, dient 

nog te worden vastgesteld welke verzameling signalen hoort bij 

welk rotatiediastereomeer. Deze vraag werd als volgt beantwoord. 

In de voorkeursconformaties van de E- en Z-sulfoxide-sulfinen 

(Fig. 7.6) ondervindt het meta-proton van de A-ring in het diaste

reomeer X van de E-sulfinen en in het diastereomeer Ρ van de Z-

sulfinen een intramoleculaire shielding van ring B. Dit proton zal 

daarom in X, resp. P, bij hoger veld absorberen dan in het diaste

reomeer Y, resp. Q. Bovendien geldt, om dezelfde reden, dat de 

isopropy1-methyIsignalen in Y, resp. Q, bij hoger veld liggen dan 

in X, resp. P. Dp deze gronden werden de twee sets van signalen 

voor de sulfinen VIIa-c en Villa en VlIIb toegewezen aan de res

pectievelijke rotatiediastereomeren (Tabel 7.3). 

De toekenning van de sets van signalen aan de respectievelijke 

rotatiediastereomeren van het Z-sulfoxide-sulfine Ville is echter 

gecompliceerder. Dit wordt veroorzaakt door het feit, dat in Ville, 

waarin de B-ring een mesitylgroep is, de voorkeursconformatie niet 



TABEL 7.3. NNR-gsgevgns ven de rotatiediastsreomaren van ds E- en Z-sulfoxids-sul-

finen VII en VIII 

V i l a 

І І Ь 

V i le 

V i l l a 

V U I b 

V i l l e 

ізотввг 

Χ* 

Y 

Χ 

Υ· 

χ· 

Υ 

Ρ 

0 
Ρ 

"0 

Ρ > 32 0 C 

ο · 
Ρ } - 4 5 0 C 

A-protonen 

« o - C H 3 ( 1 ) 

2 . 0 9 

1.52 

2 . 1 0 

1.48 

2 . 2 2 

1.70 

2 . 3 8 

1.44 

2 . 4 0 

1.27 

1.93 

1.76 

1.53 

2 . 1 2 

« о - С Н 3 ( 2 ) 

1.70 

2 . 2 7 

1.75 

2 . 3 5 

1.83 

2 . 3 2 

1.51 

2 . 4 3 

1.41 

2 . 4 5 

2 . 0 0 

2 . 1 5 

2 . 3 6 

1.88 

6 т-Н 

6 . 5 0 

6 . 6 0 

6 . 4 6 

6 . 6 4 

6.4В 

6 . 6 0 

6 . 4 8 

6 . 7 0 

6 . 4 2 

6 . 7 0 

6 . 5 6 

6 . 5 8 

6 . 6 4 

6 . 5 3 

6 і - р г . C H j ' s 

1 . 2 8 ; 1 . 2 5 

1 . 1 9 ¡ 1 . 1 7 

1 . 3 1 a 

1 . 2 0 ( 1 . 1 3 

1 . 2 6 a 

1 . 2 4 ¡ 1 . 1 9 

1 . 3 3 ( 1 . 2 7 

1 . 2 1 a 

1 . 2 5 a 

1 . 1 3 a 

1 . 1 9 ( 1 . 1 8 

1 . 2 0 ( 1 . 1 8 

t осн3 

3 . 7 5 

Э.7 

3 . 7 6 

3 . 8 2 

3 . 7 3 

3 . 7 7 

3 . 7 8 

3 . 8 2 

3 . 7 4 

3 . 8 1 

3 . 7 6 

3 . 7 6 

3 . 8 0 

3 . 7 7 

B-protonen 

6 ο - 0 Η 3 · 9 

2 . 6 1 ( 1 . 9 0 b 

2 . 6 7 ( 1 . 8 0 Ь 

2 . 2 3 

2 . 1 9 

2 . 7 3 ( 1 . 6 2 Ь 

2 . 5 2 ( 1 . 9 0 b 

De spectra werden opgenomen in CDCl, bij 320C en 60 MHz, behalve voor Villo, waarvan de 
spectra werden opgenomen bij 100 MHz in C0C1,. 

Het isomeer gemerkt met * werd in nagenoeg zuivere vorm geïsoleerd. 

a: hoewel de isopropyl-methyIgroepen diastereotoop zijn. absorberen ze toevallig bij de

zelfde {-waarde; iti.b.v. Eu(dpm) geven deze methylgroepen verschillende signalen. 

b: deze ortAo-msthylgroepen zijn diastereotoop t.g.v. een gehinderde rotatie om de B-

binding (zie S 7.4). 
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Fig. 7.7. NHR-spactra van Vila in CDC13 (32 C ) , bij 60 ΠΗζ 

a: van het evenwichtsmengsel; b: van het zuivsra rotatiediastersomeer 

X; c: van het mengsel, bestaande uit hoofdzakelijk rotatiediastereo-

meer Y. 
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zo eenduidig bepaald is als in de Z-sulfoxide-sulfinen Villa en 

VlIIb, waarin de B-ring een fenyl-, resp. een β-naftylgroep, is. 

Evenals voor het Z-mesityl mesityIsulfinyl sulfine (zie S Б.6.5, 

conformaties Ò' en £ ' ) , bestaat er in het Z-sulfoxide-sulfine Ville 

bij kamertemperatuur een evenwicht tussen de twee conformaties _1_ 

en 2, zoals die zijn weergegeven voor het diastereomeer 0 in Fig. 

7.В. Bij lagere temperatuur wordt conformatie 2_ de enige voorkeurs-

/P (Z) 

(7.Θ) 

conformatie, terwijl in de sulfinen Villa en VlIIb, zowel bij ka

mertemperatuur als bij lagere temperatuur, de conformatie van het 

type J_ de voorkeursconformatie is. Derhalve mag gesteld worden, 

dat bij lage temperatuur het meta-proton van ring A in diastereo

meer 0 van VIIIc een intramoleculaire shielding van ring В onder

vindt en daarom bij hoger veld zal absorberen dan het overeenkom

stige proton in diastereomeer P. Door combinatie van de gegevens 

uit de spectra van VIIIc, opgenomen bij 32 en -45 , kan de toe

wijzing van de sets van signalen aan de rotatiediastereomeren Ρ en 

0 plaatsvinden (zie Tabel 7.3). 

7.3.3.2. Bepaling van de a-barrière in de sulfoxide-aulfinen VII 

en Vili m.b.v. de coaleacentiemethode 

Wanneer in de E- en Z-sulfoxide-sulfinen VII en VIII een snel

le rotatie om de α-binding plaatsvindt, wordt de asymmetrie van 

hst aryl(A)-CS0 gedeelte opgeheven. Aan de voorwaarde voor het be

staan van de rotatiediastereomeren is dan niet langer voldaan en 

derhalve zullen de signalen van deze diastereomeren in het NMR-

spectrum niet meer afzonderlijk worden waargenomen. Dit zal in het 

NMR tot consequentie hebben, dat de verschillende signalen van el

ke groep protonen coalesceren tot één. Dit houdt in, dat de a-bar

rière in deze sulfoxide-sulfinen kan worden bepaald m . b . v . de coa-

lescentiemethode genoemd in S 7.1. Voor de verbindingen Vila, Vllh 
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en VlIIb werd de coalescentie van het p-OCH_ signaal benut om de 

ÛG te bepalen en voor Villa het o-CH^tl) signaal. De aldus gevon-
c J * 

den coalescentie-data zijn opgenomen in Tabel 7.4. De ÛG -waarden 

voor rotatie om binding α in Vile en Ville konden met deze methode 

niet worden bepaald, omdat deze sulfinen ontleedden (bij ongeveer 

180 C), voordat de coalescentietemperatuur van één der signalen 

was bereikt. 
TABEL 7.4. CoalescentiB-gegevens en iG -waarden voor rotatie om de 

с 

o-binding in de sulfoxide-sulfinen VII en VIII 

Vila 

ІІЬ 

VIIo 

Villa 

ІІІЬ 

Ville 

Δ« in Hz (
0
C) 

1.3 M D 5 )
a 

2.9 (1Q5)
a 

с 

З (105)
Ь 

3.5 t BS)a 

с 

т
с
 c

0
c) 

154 

171 

169 

127 

k
c
 ta"

1
) 

2.9 

6.4 

1B4 

7.θ 

4G* (kcal/mol) 

24.4 

24.7 

21.6 

22.0 

Δν = verschil in chemical shift tussen: a.de signalen van de para-me-

thoxygroep en b, da signalen van de ortfto-methylgroep (1) van de 

A-ring in de twee rotatiediastereomeren, bij 100 MHz. 

c: ontleding, voordat er coalescentie had plaatsgevonden. 

Oplosmiddel: m-dinitrobenzeen voor VlIa-VIIc en Ville; nitrobenzeen 

voor Villa en VlIIb. 

7.3.3.3. Bepaling van de a-barrière in de sul foxide-sulfinen VII 

en VIII m.b.v. directe equilibrering 

Zoals reeds in 9 7.3.3.1 werd opgemerkt, kunnen de rotatie

diastereomeren in de sulfinen VIIa-c en Ville bij kamertemperatuur 

van elkaar worden gescheiden. Voor deze sulfinen kan de a-barrière 

nu ook d.m.v. directe equilibrering worden bepaald (zie ook i 7.1). 

Deze methode berust erop dat een bepaald rotatiediastereomeer, bij

voorbeeld X van sulfine Vila, in oplossing zal isomeriseren tot Y, 

tot de evenwichtssamenstelling bij de gekozen temperatuur is be

reikt» 

X »• Y К = [Υ]/[Χ] = к_/к 

Voor deze isomerisatie geldt de volgende vergelijking 



из, 
[x] t . \ к. • к. 1 1 2 

(3) log I - = - t •' const. 

[X] + [Υ] К + l/ 2.303 

Door de linker term van deze vergelijking uit te zettsn tegen de 

tijd t, wordt een rechte verkregen (Fig. 7.9). Uit de helling 

hiervan kan de som (k + k
7
) worden berekend. Uit de experimenteel 

gevonden evenwichtsconstante К (= k-Zk.) en de som (k.
 +
 k^) kun

nen dan de afzonderlijke snelheidsconstanten k. en k^ worden be

paald. Substitutie van k. , resp. k
7
, in de Eyring vergelijking (4) 

geeft de vrije activeringsenergie ДС„, resp. ¿Gy, voor een tempe

ratuur Τ waarbij de isomerisatiesnelheid werd bepaald door de in-

(4) AG* = 4.57 Τ (10.32 + log T/k) 

tegratie van eenzelfde ort/zo-methyIsignaal in beide diastereomeren 

op gezette tijden te meten. Bij deze isomerisatiemetingen werd uit 

gegaan van het in Tabel 7.3 met · gemerkte rotatiediastereomeer. 

De aldus bepaalde reactiesnelheidsconstantes zijn·opgenomen in Ta

bel 7.5. Voor de sulfinen Vlla-c werd voor К een waarde van 1 ge

vonden. Dit betekent dat AG
y
 = ДС

у
 en dat het energieverschi1 tus

sen beide diastereomeren nul is (AG = -RT In K). Voor sulfine VIII 

is К = [Ρ]/ [θ] = 0.75. Diastereomeer Q is voor dit sulfine dus sta 

bieler dan diastereomeer Ρ met een bedrag van AG = -RT In К = 0.2 

kcal/mol (bij 40 C). De AG -waarden voor rotatie om binding α in 

deze sulfoxide-sulfinen werden bij meerdere temperaturen bepaald 

(Tabel 7.5). Uit de gegevens in deze tabel blijkt, dat de AG -waar 

den van Vila en Vllb goed overeenstemmen met die gevonden d.m.v. 

coalescentiemetingen (zie Tabel 7.4), vooral als in aanmerking 

wordt genomen, dat de AG -waarden niet bij dezelfde temperatuur 

zijn bepaald. 

Voor de sulfinen Vila en Vllb werd de isomerisatiesnelheid 

bepaald voor drie verschillende temperaturen. Uit de helling van 

de rechte, die wordt verkregen door voor deze sulfinen log k. of 
-1 ' 

log k
9
 uit te zetten tegen Τ (Fig. 7.10), kan de Arrhenius-ac-¿ 5 

tiveringsenergie E worden berekend m.b.v. vergelijking (5). De a * Φ 

activeringsenthalpie AH en de activenngsentropie AS werden ver

volgens bepaald m.b.v. de vergelijkingen (6) en (7). 

(5) log к = const. - E /4.56 Τ 
3 
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~5o ίο 
t(min) 

Fig. 7.9. 

Kinetiak van de evenwichtsinstelling 

in Vila, uitgaande van het rotatiedi-

astereomeer X (in nitrobenzeen bij 

50
o
C). 

Fig. 7.10. 

Arrheniiis-grafisk voor de X/Y isoms-

risatie in Vila Ik'k.'ky), in nitro

benzeen. Combinatie van de resulta

ten uit de directe equilibrering —(·) 

en uit de coalescentiemetingen-(Ό . 

TABEL 7.5. Energie-parameters voor rotatie om de o-binding in de sulfoxide-

sulfinen VIIa-c en Ville 

Vila 

Vllb 

Vile 

Ville 

T(
0
C] 

25 

40 

50 

25 

40 

50 

60 

70 

40 

50 

ка 

0.75 

0.75 

к
Ь 

s"
1
 χ IO"

4 

0.14 

1.12 

2.85 

0.15 

0.97 

2.80 

1.21 

4.07 

4.0 [k
1
);3.02tk

2
) 

1.35tk
1
);1.02tk

2
] 

LG* 

kcal/mol 

24.0 

24.0 

24.2 

24.0 

24.1 

24.2 

25.5 

25.4 

23.2(P]i23.4t0) 

23.2(Ρ)ί23.4(0) 

E
a 

kcal/mol 

23.5 

23.3 

AH* 

kcal/mol 

22.9 

22.7 

e.u. 

-3.5 

-4.5 

a: voor V i l l e i s К ·= [Ρ] / [θ] = k ^ k . ^ 

b: voor V H a - V I I c i s к » к. = к , . 

Oplosmiddel: nitrobenzeen voor VIIa-cs CDCl, voor VIIIc. 



115 

(6) ΔΗ* = E
a
 - RT 

(7) Δ5* = (ΔΗ* - AG*)/T 

Deze energieparameters werden alleen bepaald voor de ff-sulfoxide-

sulfinen Vila en Vllb (Tabel 7.5), aangezien voor deze sulfinen к 

en Τ eveneens bekend zijn (zie Tabel 7.4). Hierdoor is het moge

lijk' de к - en Τ -waarde ook in de Arrhenius-grafiek te gebruiken 

(Fig. 7.10). Deze combinatie van de gegevens uit coalescentieme-

tingen en de directe equilibrering geeft E -waarden, die veel be

trouwbaarder zijn dan die, welke worden verkregen door alleen de 

gegevens van de directe equilibrering over een klein temperatuur-

gebied te beschouwen. 

7.4. BEPALING VAH DE ROTATIEBARRIERE OM DE MESITÏL(B)-THIOLOZWAVEL 

BIN DlHG (β-ВARRIERE) 

In meerdere sulfinen waarin de B-ring een mesitylgroep is, 

werden verschillende NHR-signalen gevonden voor de ortho-methy1-

protonen van deze B-mesityIgroep (in sommige gevallen echter pas 

bij lagere temperatuur). Dit betekent, dat in deze sulfinen deze 

ortho-metbyIgroepen diastereotoop zijn, hetgeen alleen denkbaar 

is door sen gehinderde rotatie om de mesityl(B)-thiolozwavel bin

ding (ß-binding) aan te nemen. Deze binding is namelijk een twee-

tallige as van symmetrie voor deze ortfco-methyIgroepen. Voorts 

dient aan de noodzakelijke voorwaarde van de aanwezigheid van een 

asymmetrisch centrum in het molecuul te zijn voldaan. Als zodanig 

kan fungeren de pyramidale suifoxidefunctie in de sulfoxide-sul-

finen Ie, H e , IV, Vile, Ville en XIV en het aryl(A)-CSD gedeelte 

in het molecuul, zulks alleen onder de condities, dat de rotatie 

om de α-binding gehinderd is en dat de A-ring asymmetrisch is ge

substitueerd. Laatstgenoemde situatie wordt aangetroffen in de 

sulfide-sulfinen Vc, Vlo en XIII en de sulfon-sulfinen IXc, Xe en 

XV. Een bepaling van de β-barrière is in deze gevallen echter al

leen mogelijk als wordt voldaan aan de voorwaarde, dat de a-bar

rière groter is dan de S-barrière. Immers, als hieraan niet zou 

zijn voldaan, zou, met het opheffen van de a-barriêre, de asymme

trie en daarmee tevens de noodzakelijke voorwaarde voor het dia-

stereotoop zijn van de ort^o-methyIgroepen van de B-ring worden 
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weggenomen. Ge aanwezigheid van de β-barrière zou dan niet meer 

gedetecteerd kunnen worden. Echter, in de onderzochte gevallen was 

de β-barrière aanzienlijk kleiner dan de a-barrière. 

Wanneer de rotatie om de 0-binding in de NMR-tijdschaal snel 

wordt, zullen de diastereotope ortho-methyIgroepen van de B-ring 

equivalent worden, met als gevolg dat de separate NMR-signalen 

zullen gaan coalesceren. Op de wijze, als geschetst in S 7.1 en 

S 7.3.1, werd de coalescentie van deze ortho-metbyIgroepen van de 

B-ring gemeten. De relevante gegevens zijn vermeld in Tabel 7.6. 

Het bleek dat de ortfco-methyIgroepen in de ff-sulfide-sulfinen Vc 

en XIII zelfs bij lage temperatuur (-85°) als één signaal in het 

spectrum te voorschijn kwamen. Dit betekent dat voor deze sulfinen 

AG < ^9 kcal/mol. Hetzelfde geldt voor het eveneens onderzochte 

thiolobenzoaat XIc en dithiobenzoaat XIIc. 

In de sulfoxide-sulfinen Vile, Ville en XIV, voor welke sul

finen twee rotatiediastereomeren zichtbaar zijn in het NMR, zijn 

in principe twee β-barriêres aanwezig, nl. een β-barrière in elk 

der diastereomeren. Er kon echter geen verschil in AG worden aan-
c 

TABEL 7.6. Coa Isscentів-gBgevens en UG -waarden voor rotatie om de 
ß-binding 

Vie 
Vile 
Ville 

IXc 
Xe 

XIV 
XV 
І 

IIB 

IV 

Ve, XIIc, 

XIII 

Δν in Hz (
D
C)

a 

10 (-45) 

63 ( 32) 

16 (-10) 

20 (-15) 

16 (-55) 

86 ( 32) 

64 (-20) 

75 ( 32) 

60 (-10) 

31 (-84) 

b 

T
c
 t D c ) 

-5 

103 

9 

33 

-50 

64 

3 

94 

23 

-58 

<-85 

k
c
 ( s

"
1 ) 

22.2 

140 

35.5 

44.4 

35.5 

191 

142 

167 

133 

68.9 

4G* (kcal/mol) 

14.0 

18.5
C 

14.5
е 

15.6 

11.э
с 

16.3
C 

13.4 

17.9 

14.4 

10.6 

<·χ,9 

a: Δν » verschil in chemical shift tussen de ortÄo-methyIsignalen van 
ring В, bij 100 MHz. 

b: de ortho-methyIsignalen van de B-ring zijn nog steeds equivalent 

bij -85° in CH Cl . 

с: AG bepaald voor het rotatiediastereomeer X van Vile, 0 van Ville 

en F van XIV. 

Oplosmiddel: nitrobenzeen voor Vile en les chloorbenzeen voor Xci 

CDClj voor Ville, XIV en Ile; CH
2
C1

2
 voor Vlo, IXc, XV 

en IV. 
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getoond voor de ß-Ьаггіагв in de twee diastereomeren. Daarom zijn 

in Tabel 7.6 voor deze sulfinen slechts de experimentele gegevens 

opgegeven voor de β-barrière in één der diastereomeren. 

7.5. BESPREKING VAN DE a- EN i-BARRIERES 

Bij de bespreking van ds resultaten vermeld in S 7.3 en S 7.4, 

zal eerst enige aandacht geschonken worden aan de α-Ьаггі ге in 

thiolobenzoaten en dithiobenzoaten, daarna aan de a-barriêre in 

sulfinen waarin de B-substituent geen mesitylgroep is, dan aan de 

α-barrière in verbindingen waarin de B-ring wel een mesitylgroep 

is en tenslotte aan de β-barriôre in deze laatstgenoemde verbin

dingen . 

Bij de analyse van de barrières in de sulfinen zullen veel

vuldig de voorkeursconformaties voor deze verbindingen aan de orde 

komen. Er werd aangenomen, dat de voorkeursconformaties van de 

sulfinen met als A-substituent da 2,6-dimethy1-3-isopropy1-4-me-

thoxyfenyIgroep, dus de verbindingen V t/m X, dezelfde zijn als 

die, welke in hoofdstuk 6 werden gevonden voor de sulfinen met de 

mesitylgroep als Α-substituent (zie hoofdstuk 6, sulfinen II t/m 

VII). Een rechtvaardiging voor deze aanname is, dat de informatie 

die kan worden verkregen uit de posities van de absorpties van de 

verschillende protonen van de A- en B-substituent, gelijk is aan 

die, welke in hoofdstuk 6 is gepresenteerd. De conformaties in 

Fig. 7.11, 7.12 en 7.13 worden daarom zonder verder commentaar ge

geven . 

Het is verder van belang op te merken, dat de verschillen in 

barrières alleen dan mogen worden toegeschreven aan verschillen in 

voorkeursconformaties, als deze bij hogere temperatuur dezelfde 

zijn als in het temperatuurgebied waarin deze conformaties zijn 

bepaald. Dit blijkt inderdaad het geval te zijn, aangezien bij de 

coalescentiemetingen, afgezien van het feit dat twee signalen coa-

lesceren tot éên signaal, de spectrale kenmerken van de overige 

protonen waarop de conformaties in hoofdstuk 6 zijn toegekend, de

zelfde blijven. 
13 Nakamura en Qki bestudeerden de rotatiebarrière om de aryl-

CO binding in aromatische ketonen (Ar-CO-R), waarin beide ortho-

waterstofatomen van de arylring zijn gesubstitueerd door een me-

thylgroep en een halogeenatoom, of door een methyl- en een methoxy-
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groep. Zij vonden AG -waarden variërend van 9-15 kcal/mol. In de 

thiolobenzoaten Xla en XIc, waarin beide ortfco-posities van de A-

ring zijn ingenomen door een methyIgroep, kon geen α-barrière wor

den waargenomen (AG < 9 kcal/mol). Echter, vervanging van de car-

bonylgroep door de sterisch omvangrijkere thiocarbonyIgroep resul

teerde wel in een aanzienlijke α-barrière van 18-20 kcal/mol (zie 

de dithiobenzoaten XIIa-c, Tabel 7.2). Een dergelijk verschil in 

sterische omvang tussen de thiocarbony1 - en carbonylfunctie werd 

ook aangenomen om het verschillend spectroscopisch gedrag van 2-

methyIgesubstitueerde benzofenonen en thiobenzofenonen te verkla-
14 

ren 

De £-sulfide-sulfinen Va en Vb hebben een α-barrière, die on

geveer 2 kcal/mol groter is dan die in de dithiobenzoaten Xlla en 

Xllb. Deze grotere barrière werd ook verwacht, omdat in de ff-sul-

fide-sulfinen het sulfine-zuurstofatoom tussen de ortho-metby1-

groepen van de A-ring is gelegen en daardoor rotatie rond binding 

α bemoeilijkt. In de Z-sulfide-sulfinen Vla en VIb daarentegen, is 

een dergelijk belemmerend effect van het sulfine-zuurstofatoom 

niet aanwezig en daarom werd een barrière verwacht, kleiner dan 

die gevonden voor de E-sulfide-sulfinen Va en Vb. Dit blijkt ech

ter niet het geval te zijn: de AG -waarden voor Vla en VIb zijn 

ongeveer 1 kcal/mol groter dan die voor Va en Vb. Waarschijnlijk 

is de grotere α-barrière het gevolg van aanzienlijke sterische in

teracties tussen de beide aryIsubstituenten A en В in de gevouwen 

voorkeursconformatie 3_ (Fig. 7.11) van de Z-sulfide-sulfinen. Der

gelijke interacties zijn in veel mindere mate aanwezig in de voor

keursconf ormaties 4 en 5 van de ff-sulfide-sulfinen. 

(7.11) 

И* 

(E) 

OCH, 

De a-barrière in de ff-sulfoxide-sulfinen Vila en Vllb is on

geveer 4 kcal/mol groter dan in de overeenkomstige E-sulfide-sul-

finen Va en Vb. Ten dele zal deze hogere barrière veroorzaakt wor

den, doordat de conformaties van Vila en Vllb (zie conformaties X 
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en Y in Fig. 7.Б) in vergelijking met de conformaties £ en S_ van 

Va en Vb [Fig. 7.11) meer gevouwen zijn. De α-barrière in de Z-

sulfoxide-sulfinen Villa en VlIIb is ongeveer even groot als die 

in de Z-sulfide-sulfinen Via en VIb. Waarschijnlijk is hier spra

ke van een compromis tussen de volgende twee tegengesteld werken

de effecten: sterische interacties van de ortfto-methyIgroepen van 

ring A met het sulfoxide-zuurstofatoom in de voorkeursconformatie 

van de Z-sulfoxide-sulfinen (zie conformaties Ρ en Q in Fig. 7.6) 

zullen de a-barriêre van Villa en VlIIb, in vergelijking met die 

in de Z-sulfide-sulfinen waarin dergelijke interacties niet aan

wezig zijn, vergroten; echter, de interactie tussen de twee aryl-

ringen in de half-gevouwen conformatie van de Z-sulfoxide-sulfi-

nen zal kleiner zijn dan die in de gevouwen s-cis conformatie 3̂  

van de Z-sulfide-sulfinen, waardoor de α-Ьаггііге van Villa en 

VlIIb wordt verkleind t.o.v. die in Vla en VIb. 

Bij vergelijking van de voorkeursconformaties van de E- en 

Z-sulfoxide-sulfinen VII en VIII (X en Y, resp. Ρ en 0, in Fig. 

7.6) springen twee duidelijke verschillen naar voren, nl. de ori

ëntatie van het sulfine-zuurstofatoom en de oriëntatie van het 

sulfoxide-zuurstofatoom. Uit het verschil in oriëntatie van het 

sulfine-zuurstofatoom zou een grotere α-barrière verwacht worden 

voor de ff-sulfoxide-sulfinen. Het verschil in oriëntatie van het 

sulfoxide-zuurstofatoom daarentegen, zou een grotere a-barrière 

voor de Z-sulfoxide-sulfinen doen verwachten, aangezien het sul-

foxide-zuurstofatoom in de voorkeursconformatie van de Z-sulfinen 

een grotere sterische hinder met de ortfto-methyIgroepen van de A-

ring teweegbrengt, dan het sulfoxide-zuurstofatoom in de voor

keursconf ormatie van de E-sulfinen. Kennelijk is het eerste effect 

groter, omdat de α-barrières in de ff-sulfoxide-sulfinen VII т. 3 

kcal/mol groter zijn, dan in de overeenkomstige Z-sulfoxide-sulfi-

nen VIII. Eenzelfde redenering geldt uiteraard ook voor de ver

schillen in α-barrière tussen de E- en Z-sulfoxide-sulfinen I en 

II. 

Wanneer de α-barrière in de ff-sulfoxide-sulfinen VII wordt 

vergeleken met die in I en die in de Z-sulfoxide-sulfinen VIII met 

die in II, dan blijkt dat de α-barrière in het geval van de ff-iso-

meren is toegenomen met 0.5-0.S kcal/mol en in het geval van de Z-

isomeren met ^2 kcal/mol. Deze toename van de α-barrière door de 

introductie van de isopropyIgroep moet worden toegeschreven aan 
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het feit, dat de sterisch gevulde isopropyIgroep de naastgelegen 

ortho-metbyIgroep wegduwt. Hierdoor wordt de sterische interactie 

van deze ortho-metbyIgroep met het CSO-systeem vergroot, hetgeen 

resulteert in een verhoging van de a-barriêre. Dit duweffect staat 
14 15 bekend onder de naam 'buttressing effect' ' 

De α-barriâres in de E- en Z-sulfon-sulfinen IX en X zijn al

le groter dan 27· kcal/mol. Deze verhoging van de a-barriêre, in 

vergelijking met die in de E- en Z-sulfoxide-sulfinen VII en VIII, 

moet worden toegeschreven aan de invoering van een tweede zuur

stofatoom aan het thiolozwavelatoom. Hierdoor worden deze molecu

len extra gevuld, met als gevolg dat de rotatie om binding α be

moeilijkt wordt. In de half-gevouwen voorkeursconf ormaties Б_ en 7_ 

(Fig. 7.12) van de £-sulfon-sulfinen zullen sterische interacties 

van de ortho-metbyIgroepen met zowel de B-ring, als met één van de 

sulfonyl-zuurstofatomen de α-barrière doen toenemen, in vergelij

king met de E-sulfoxide-sulfinen, waarin wel sterische interacties 

van de ortho-metbyIgroepen met de B-ring, maar niet met het sul-

foxide-zuurstofatoom aanwezig zijn (zie Fig. 7.6, X en Y). 

(E) (Z) 

θ _ 

In de voorkeursconformaties В en 9̂  van de Z-sulfon-sulfinen is de 

a-barrière extra bemoeilijkt door de 'staggered' positie van één 

van de su l f ony l - zuu rs to fa tomen met de ortTio-methyIgroepen van r i n g 

A. 

De uG -waarden voor rotatie om binding α in de verbindingen 
с 

Va, Vla en Xlla, waarin de B-ring een fenylgroep is, zijn ongeveer 

0.6 kcal/mol groter dan die in de overeenkomstige verbindingen Vb, 

VIb en Xllb, waarin de B-ring een fj-naftyIgroep is. Dit kan worden 

verklaard door aan te nemen, dat de grondtoestand van de ß-naftyl-

verbindingen is gedestabiliseerd t.o.v. de grondtoestand van de 

fanyIverbindingen t.g.v. een grotere sterische hinder van de ß-

naftylgroep, terwijl deze destabilisatie in de overgangstoestand 

minder uitgesproken is. Dit zal resulteren in een lagere active-
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ringsenergie voor rotatie in de ß-naftyIverbindingen (sterische 

versnelling). 

De α-barrière in de verbindingen waarin de B-ring een mesi-

tylgroep is, verdienen een speciaal commentaar, omdat verwacht kan 

worden, dat in deze verbindingen sterische interacties van de 

ort/zo-methyIgroepen van de B-ring met het A-gedeelts van het mole

cuul een belangrijke rol spelen. 

De a-barrière in het mesityIgesubstitueerde dithiobenzoaat 

XIIc is 1.4 kcal/mol groter dan in het fenyIgesubstitueerde di

thiobenzoaat Xlla. Dit effect kan worden toegeschreven aan het 

'buttressing effect' van de ortfco-methylgroepen van de B-ring op 

de thiocarbonylfunctie in de gestrekte voorkeursconformatie J_0 

(Fig. 7.13) van deze dithiobenzoaten, een effect dat de rotatie 

om de α-binding bemoeilijkt. 

De a-barrière in het E-sulfide-sulfine Ve is 3.3 kcal/mol 

groter dan in Va, waarin de B-ring een fenylgroep is. Aangezien 

Va en Vc ongeveer dezelfde voorkeursconformaties bezitten (£ en 5 

in Fig. 7.11 voor Va en J_1_ en 1_2 in Fig. 7.13 voor Vc), moet deze 

grotere α-barrière van Vc wel worden toegeschreven aan sterische 

interacties van de ortho-methyIgroepen van ring В met die van ring 

A. De α-barrière in het Z-sulfide-sulfine Vic is echter 1.5 kcal/ 

(7.13) 

(Ζ) 

mol kleiner dan in het fenyIgesubstitueerde Z-sulfide-sulfine Vla. 

Deze kleinere barrière is in goede overeenstemming met het feit, 

dat de voorkeursconformaties voor Vie (̂ 3 en V4 in Fig. 7.13) vael 

minder gevouwen zijn dan die voor Vla (conformatie 3 in Fig. 7.11)Î 

immers, voor de rotatie om de α-binding is de interactie van de 

fenylgroep met de A-ring in conformatie 3̂  van Vla groter dan de 

interacties tussen beide mesityIringen in conformaties 1_3 en J_4. 

van Vlo. 

In de mesityIgesubstitueerde E- en Z-sulfoxide-sulfinen Ie, 
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Ile. Vile en Ville is de a-barrière 1.5-2.0 kcal/mol groter dan in 

de overeenkomstige fenylgesubstitueerde E- en Z-sulfoxide-sulfinsn 

lb, lib, Vila en Villa. Aangezien de voorkeursconformaties in deze 

sulfinen weinig verschillen, moet de grotere o-barrière voor de 

eerstgenoemde sulfinen ook weer worden toegeschreven aan sterische 

interacties tussen de ortuo-methylgroepan aan de beide aromaat-

ringen, interacties die ontbreken in de laatstgenoemde sulfinen. 

Tot slot zal de g-barrière worden besproken in de verbindingen 

waarin de B-ring een mesitylgroep is. De e-barrière in het thiolo-

benzoaat XIc en dithiobenzoaat XIIc, welke verbindingen de lineaire 

s-tvana conformatie bezitten, is kleiner dan 9 kcal/mol. Voor het 

ff-sulfide-sulfine Ve is de g-barrière eveneens kleiner dan 9 kcal/ 

mol. Echter, in het Z-sulfide-sulfine Vie wordt een veel grotere 

β-barriêre gemeten, nl. 14 kcal/mol. De voorkeursconformaties van 

deze E- en Z-sulf ide-sulf inen verschillen alleen in de oriè'ntatie 

van het sulfins-zuurstofatoom (zie Fig. 7.13, conformaties 1_1_ en 

12 voor Vc, 1_3 en J_4 voor Vie). Het ligt daarom voor de hand aan 

te nemen, dat de hogere barrière in Vie veroorzaakt wordt door 

sterische interacties van de or-t^o-methyIgroepen van de B-ring met 

het sulfine-zuurstofatoom, welke groter zijn dan de interacties 

van de ortfco-methyIgroepen van ring В met het vrije electronenpaar 

op het sulfine-zwavelatoom in Vc. 

Terwijl voor het Z-sulfide-sulfine Vic een grotere g-barrière 

werd gevonden dan voor het Ε-sulfide-sulfine Vc, is de situatie in 

de sulfoxide-sulfinen omgekeerd. De β-barriêre voor de Z-sulfoxide-

sulfinen H e en Ville (14.4, resp. 14.5 kcal/mol), is namelijk -v, 4 

kcal/mol kleiner dan die voor de overeenkomstige F-sulfoxide-sul-

finen Ie en Vile (17.9, resp. 1Θ.5 kcal/mol). Uit molecuuImodellen 

van de half-gevouwen voorkeursconformaties van de E- en Z-sulfoxi-

de-sulfinen (Fig. 7.3, zie ook Fig. 6.7) blijkt, dat voornamelijk 

sterische interacties van de ortfco-methyIgroepen aan de beide aro-

maatringen verantwoordelijk zijn voor de g-barrière. Interacties 

van de ortJio-methyIgroepen van ring В met het sulfine-zuurstofa-

toom, zoals hierboven werden aangetroffen in het Z-sulfide-sulfine 

Vie, zijn in de half-gevouwen conformaties van de Z-sulfoxide-su 1-

finen nagenoeg afwezig. Het feit nu, dat in de Z-sulfoxide-sulfi-

nen H e en Ville een kleinere g-barrière wordt aangetroffen dan in 

de ff-sulfoxide-sulfinen Ie en Vile, terwijl in deze E- en Z-sulfi-



123 

п п dezelfde soort sterische interacties tussen de ortho-mebhy1-

groepen van beide ringen aanwezig zijn, kan wellicht worden ver

klaard door aan te nemen, dat rotatie om de 3-binding gekoppeld is 

aan rotatie om de α-binding d.m.v. een tandwieleffeet. Omdat de a-

barrière in H e , resp. Ville, kleiner is dan die in Ie, resp. Vile 

zal dit ook gelden voor de ß-barriere. Het bestaan van een derge

lijke koppeling tussen de α- en p-barrière wordt bevestigd door 

het feit, dat in het ff-sulfoxide-sulfine IV, waarin de ortho-via-

terstofatomen van de A-ring niet zijn gesubstitueerd door methyl-

groepen en waarin geen meetbare a-barrière werd aangetroffen, de 

β-barrière eveneens veel kleiner is (10.6 kcal/mol) dan in de E-

sulfoxide-sulfinen Ie en Vile. 

Voor het ff-sulfon-sulfine IXc werd een ß-barriere gemeten van 

15.6 kcal/mol, terwijl voor het Z-sulfon-sulfine Xe een aanzienlij 

kleinere barrière van 11.3 kcal/mol werd gevonden. Dit verschil in 

β-barrière voor deze geometrische isomeren kan goed worden ver

klaard aan de hand van de voorkeursconformaties van deze sulfinen. 

In hoofdstuk 6 (§ Б.7) is aangegeven, dat de voorkeursconformaties 

van de E- en Z-sulfon-sulfinen waarin de B-ring een mesitylgroep 

is, zeer sterk gelijken op die, waarin de B-ring een fenylgroep is 

(zie conformaties B_-9 in Fig. 7.12). In de E-verbinding IXc is in 

half-gevouwen voorkeursconformaties een aanzienlijke interactie te 

constateren tussen de ortho-methyIgroepen aan de beide aromaat-

ringen. Echter, met het oog op de voorkeursstand van de B-ring zal 

deze interactie in de half- lineai re voorkeursconformaties van het 

Z-sulfine Xe kleiner zijn. In laatstgenoemde sulfine wordt de ß-

barrière in hoofdzaak veroorzaakt door interactie van de 'ortho-me-

thylgroepen van de B-ring met het sulfine-zuurstofatoom. 

In bovenstaande beschouwing omtrent de B7barriêre zijn tel

kens de barrières in de geometrische 'isomeren met elkaar vergele

ken. Een onderlinge vergelijking tussen de sulfide-, sulfoxide- en 

sulfon-sulfinen kan niet worden gegeven, omdat de aard van deze 

koolstof(В)-thiolozwavel binding (ß-binding) verschillend is in de 

drie typen sulfinen. 
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7.6. ROTATIEBARRIERES IS DE E-SULFINEN XIII, XIV EN XV 

7.6.1. Rotatiebarrières от de α- en ^-binding 

Voor ds ff-sulfinen XIII, XIV en XV waarin de A-ring de 4,6-

dimethyl-3-isopropyl-2-methoxyfenyIgroep is, mogen rotatiebarriê-

res om de α- en, B-binding verwacht worden, die in dezelfde orde 

van grootte liggen als die, welke werden gevonden voor de E-sulfi-

nen Ve, Vile en IXc waarin de A-ring de 2,6-dimethy1-3-isopropy1-

4-methoxyfenyIgroep is. Immers, de sterische hinder om de α- en β-

binding in deze twee typen sulfinen is ongeveer gelijk· Aangenomen 

mag worden, dat de voorkeursconformaties van XIII, XIV en XV even

eens sterk gelijken op die van Ve, Vile en IXc, omdat de spectrale 

kenmerken op grond waarvan de voorkeursconformaties werden toege

kend, in beide typen sulfinen dezelfde zijn (zie ook S 6.7). 

De a-barrière in de sulfinen XIII en XV kon niet worden be

paald, omdat de signalen voor de diastereotope isopropy1-methy1-

protonen toevallig samenvallen, waardoor geen coalescentie van de

ze signalen kan worden waargenomen. Het bestaan van de o-barrière 

werd bewezen door complexering van XIII en XIV met Eu(dpm),. Hier

door kwamen de isopropy1-methyIsignalen wel als twee verschillende 

doubletten in het NMR-spectrum tevoorschijn. 

In het sulfoxide-sulfine XIV zijn twee asymmetrische centra 

aanwezig, nl. de sulfoxidefunctie en het arylCA)-CSO gedeelte, het 

laatste onder voorwaarde, dat er een gehinderde rotatie om de o-

binding aanwezig is. Dezelfde situatie werd aangetroffen in de sul-

foxide-sulfinen VII en VIII in § 7.3.3. Als gevolg van deze twee 

asymmetrische centra zijn in het NMR-spectrum twee rotatiediastere-

omeren F en G (Fig. 7.14) zichtbaar. Deze konden bij kamertempera

tuur gescheiden worden. Rotatiediastereomeer F kon nagenoeg zuiver 

worden verkregen. D.m.v. directe equilibrering, uitgaande van dia-

stereomeer F (vergelijk 5 7.3.3.3), werd voor dit sulfine de o-bar-

OCH, = 3.62S 6 o-CH3(A) = 1.B3 

o-CH-j'siB) =• 2.61 en 1.67 ppm 

OCH = 3.27; <S e>-CH3(A) ' 2.44 

o-CH'siB): verscholen onder de 

andere signalen 

(7.H) 

F: δ 

6 

G: δ 

δ 
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riere bepaald [bG (30 ) = 24.0 kcal/mol). De toekenning van da 

twee sets van signalen aan de respectievelijke diastereomeren F en 

G was in dit geval vrij eenvoudig. In diastereomeer F ondervindt 

namelijk de ortfco-methylgroep en in diastereomeer G de ortho-me-

thoxygroep, een intramoleculaire shielding van de mesitylring B. 

De ß-barriares voor deze sulfinen zijn weergegeven in Tabel 

7.6 (XIII: < 9 kcal/mol; XIV: 16.3 kcal/mol; XV: 13.4 kcal/mol). 

Uit bovenstaande resultaten blijkt dat, voorzover de α- en 8-

barriâres zijn bepaald, deze in alle gevallen iets kleiner zijn 

[ъ 2 kcal/mol) dan in de ff-sulfinen Ve, Vile en IXc. Dit is in 

overeenstemming met het feit, dat een methoxygroep een iets klei

nere sterische omvang heeft dan een methylgroep. Dit heeft zowel 

een verlaging van de α-barrière in XIV tot gevolg, als een verla

ging van de β-barriôre in XIV en XV, omdat ook hier weer aangeno

men mag worden, dat er in de half-gevouwen voorkeursconformaties 

van XIV en XV (Fig. 7.14 en 7.16) een koppeling aanwezig is van de 

ß-Ьаггіег met de a-barrière (tandwieleffeet, vergelijk § 7.5). 

7.6.2. De rotatiebarrière om de ieopropyl-aryl binding (^-bar
rière) 

Naast de in 9 7.6.1 genoemde α- en β-barriôre werd in de sul

finen XIII, XIV en XV nog een derde barrière aangetroffen. Bij la

ge temperatuur worden sommige signalen van de A-protonen, te weten 

de ortfco-methyIgroep, de para-methylgroep, de isopropyl-methylgroe-

pen en het isopropyl-methine proton in tweeen gesplitst. Deze op

splitsingen zijn weergegeven in Fig. 7.15 voor het £-9ulfon-sulfine 

XV. De spectra van XIII en XIV geven dezelfde verschijnselen voor 

deze protonen of groepen van protonen. Opgemerkt dient te worden, 

dat in het spectrum van XV de opsplitsing van het signaal van de 

orifco-methylgroepen van de B-ring (aangeduid als p) in de twee 

signalen p. en p2 veroorzaakt wordt door de ß-Ьаггі г (zie § 

7.6.1). 

Op het eerste gezicht zou man voor de verklaring van de op

splitsing van de genoemde signalen van de A-protonen geneigd zijn 

te denken aan een rotatiebarrière om de centrale sulfinekoolstof-

thiolozwavel binding (γ-binding). Deze mogelijkheid kan echter om 

de volgende redenen worden uitgesloten. In § 6.7 werd geconclu

deerd, dat in het E-sulfon-sulfine XV slechts één voorkeursconfor-



Fig. 7.15. NMR-spectra van het E-sulfon-sulfina XV bij verschillande temperatuur, 

in chloorbenzaen bij 100 MHz. 

p: o-CH's van ring В q: o-CH, van ring А г: p-CH van ring A 

a-. 

а. 



127 

(7.16) 

matie aanwezig is, namelijk _1_5 (Fig. 7.16). Conformatie J_6 bleek 

niet voor te komen, meest waarschijnlijk vanwege afstotende elec-

trostatische interacties tussen het methoxy-zuurstofatoom en één 

van de su Ifony1-zuurstofatomen. Omdat er slechts één conformatie 

aanwezig is, kunnen de waargenomen opsplitsingen niet worden ver

klaard aan de hand van een γ-barriêre. Bovendien zou een barrière 

om de γ-binding, naast de verdubbeling van de genoemde signalen 

van de A-ring, ook een opsplitsing moeten geven van de verschil

lende signalen van de B-ring. Dit wordt niet waargenomen, afgezien 

van de opsplitsing van de B-ortfto-methylgroepen ten gevolge van de 

B-barrière. 

De genoemde waarnemingen kunnen alleen worden verklaard door 

een rotatiebarrière om de isopropy1-ary1 binding (ε-binding) aan 

te nemen. Deze conclusie is in volledige overeenstemming met het 
1 R 

werk van Mannschreck . Door deze auteur werd om de isopropyl-

arylbinding een rotatiebarrière gemeten van 12.θ kcal/mol in 2,6-

dimethylisopropyIbenzeen en van Э.6 kcal/mol in 2,6-dimethoxyiso-

propyIbenzeen. Op grond van deze waarden zal ook een meetbare bar

rière verwacht worden in de hiergenoemde sulfinen waar de isopro-

pylgroep zich bevindt tussen een methyl- en een methoxygroep. In 
IR 17 

analogie met de beschouwing van Mannschreck ' worden voor de 

isopropyIgroep in deze sulfinen twee voorkeursconformaties ver

wacht, namelijk _1_7 en 1_θ (Fig. 7.17). Deze conformaties zijn ge

tekend in Newman projecties in de richting van de isopropy1-aryl 

binding. De verschillende groepen, getekend in Fig. 7.17, liggen 

(7.17) 
(IOHJC -Q^ocHa 

CH, 

(OHjC 

CH, CH, 

OCH, 
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in conformatis _1_7 in een andere magnetische omgeving dan in con-

formatie 1_θ. Wanneer de canformaties Y7. вп 1§. sneller in elkaar 

overgaan dan met NMR gemeten kan worden, zal een gemiddeld signaal 

voor de verschillende groepen van protonen verwacht worden. Echter, 

wanneer, t.g.v. temperatuurverlaging, de uitwisseling tussen de 

beide conformaties voldoende langzaam wordt, zullen de desbetref

fende protonen wel elk twee verschillende signalen geven. De on

derlinge intensiteit van deze twee signalen is een maat voor de 

evenwichtsconstante K, en dus voor de relatieve stabiliteit, van 

deze twee conformaties (AG = -RT In M . In de beschouwde sulfinen 

werd geen meetbaar verschil in onderlinge intensiteit waargenomen. 

Hieruit mag geconcludeerd worden dat het energieverschi1 tussen 

beide conformaties zeer gering is. 

De ortfto-methylgroep q van de A-ring bevindt zich in de para

positie t.o.v. de isopropyIgroep en is derhalve vrij ver verwij

derd van deze groep. Niettemin wordt het signaal van deze ortho-

methylgroep eveneens in twee signalen, q. en q_, opgesplitst. Ken

nelijk hebben de partiële conformaties 1_7. e n 1§. enige invloed op 

de magnetische omgeving van de ortfeo-methylgroep q in de totale 

conformatie 15. 

Opgemerkt dient te worden, dat het signaal van de ortho-me-

thoxygroep niet in tweeën wordt gesplitst. De magnetische omge

ving voor deze methoxygroep is dus nagenoeg gelijk in de confor

maties 1_7 sn 1_6. Wel is het signaal van deze groep bij -80 С enigs

zins verbreed. Dit is ook het geval voor het signaal van de ortho-

methylgroep p
?
 van de B-ring, terwijl het signaal van de andere 

ort/io-methylgroep p. van de B-ring bij zeer lage temperatuur (-Θ0 ) 

scherp blijft. Waarschijnlijk is het zo, dat het verschil in magne

tische omgeving, teweeggebracht door de stand van de isopropyIgroep 

in de conformaties J_7 en _1_θ, voor de nabij de isopropylgroep gele

gen oriÄo-methyIgroep p7 groter is dan voor de verderweg gelegen 

p1 [zie conformatie 15). 

De rotatiebarrière om de ε-binding werd nu bepaald m.b.v. coa-

lescentiemetingen. In al deze drie sulfinen werd het signaal van de 

ortho-metbyIgroep q van de A-ring benut voor deze metingen. De coa-

lescerende signalen hebben dezelfde intensiteit. Daarom mogen, voor 

het bepalen van AG , ds vergelijkingen (1) en (2) uit S 7.1.worden 

toegepast. De resultaten zijn weergegeven in Tabel 7.7. 

Zoals gezegd, werd door Mannschreck in 2,6-dimethoxyisopropy1-

benzeen een lagere barrière gemeten voor de ε-binding (9.6 kcal/ 
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TABEL 7.7. Coalescentie-gegevens en AG -waarden voor rotatie om de 

e-binding 

XIII 

XIV 

XV 

Δν in 

6 

6 

14 

Hz t°C)
a 

(-50) 

-50) 

-40) 

т
с
 (

0
C) 

-30 

-31 

-22 

к (s"
1
) 

С 

13.5 

13.3 

31.2 

AG* tkcal/mol) 

12.9 

12.8 

12.9 

a: Δν · verschil in chemical shift tussen de signalen q. en q van de 

ortJio-methylgroep van ring A, bij 100 MHz. 

Oplosmiddel: CH Cl voor XIII; С0СЦ voor XIV; chloorbanzeen voor XV. 

mol] dan in 2,6-dimethylisopropylbenzeen (12.a koal/mol). Hieruit 

mag gBconcludeerd worden dat de methoxygroep sen kleinare steri-

sche omvang heeft dan de methylgroep. Dp grond hiervan zou ver

wacht worden, dat in de beschouwde sulfinen XIII, XIV en XV, con-

formatie 1Θ stabieler zou zijn dan conformatie _1_7, waardoor dus 

voor de opgesplitste signalen een verschillende intensiteit zou 

worden voorspeld. Dit verschil in intensiteit werd niet waargeno

men. Waarschijnlijk is dit het gevolg van een 'buttressing effect' 

van de naastgelegen CSO-functie op de methoxygroep, waardoor de 

sterische interactie tussen de methoxy- en de isopropyIgroep wordt 

vergroot en deze interactie ongeveer gelijk wordt aan die tussen 

de methyl- en de isopropylgroep. De grootte van de ε-barrière (̂  

12.9 koal/mol, zie Tabel 7.7) is nagenoeg gelijk aan de door Mann-

schreck gevonden barrière van 12.θ kcal/mol in 2,6-dimethylisopro-

pylbenzeen. Dit bevestigt de conclusie dat de methoxygroep door 

het genoemde 'buttressing effect' ongeveer dezelfde effectieve 

sterische omvang heeft gekregen als de methylgroep. 

Het verschil tussen de E-sulfinen Ve, Vile en IXc en de E-

sulfinen XIII, XIV en XV is, dat alleen de methyl- en de methoxy

groep naast de isopropylgroep van plaats zijn verwisseld. Daarom 

zou men ook voor de sulfinen Ve, Vile en IXc verwachten, dat een 

ε-barrière waargenomen zou kunnen worden. Echter, temperatuurver-

laging tot -B0OC in CH2C12 gaf geen opsplitsing of verbreding van 

de signalen van de A-protonen in deze sulfinen te zien. Dit ver

schil in gedrag met de sulfinen XIII-XV is waarschijnlijk toe te 

schrijven aan het feit, dat in de sulfinen Vc, VIIc en IXc, in te

genstelling tot de sulfinen XIII-XV, het 'buttressing effect' van 

de CSO-functie op de methoxygroep afwezig is. Dit heeft tot gevolg 

dat ds methoxygroep in deze sulfinen wel een effectief kleinere 
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sterische omvang heeft dan de methyIgroep, waardoor het evenwicht 

volledig naar de kant van conformatie J_8 verschuift. Dit geldt ook 

voor alle andere verbindingen V-XII, welke dezelfde A-ring hebben 

als Ve, Vile en IXc. In geen van deze verbindingen werd namelijk 

bij temperatuurverlaging (tot -ВО ) een opsplitsing of verbreding 

van de A-protonen waargenomen. Dat relatief kleine energieverschil

len een grote invloed hebben op de evenwichtssamenstelling is een

voudig in te zien aan de hand van enkele getallen. Aannemende dat 

conformatie IB 2 kcal/mol stabieler is dan conformatie _1_7' wordt 

m.b.v. de uitdrukking ûG = -RT In K. voor К (= [l_B] / [l7] ) bij -4Q0
C 

een waarde berekend van 70 en bij -80 С van 160. Voor een energie-

verschil van 3 kcal/mol is deze K-waarde 600, resp. 2400. 

7.7. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 

De NMR-spectra werden opgenomen met een Varian HA100 of T60 

spectrometer met TMS (6 = 0) als interne standaard. De probe tem

peratuur werd gemeten met een koper-constantaan thermokoppel 

(̂  0.5°). 

De sulfoxida-sulfinen I en II (in hoofdstuk 6 genummerd als 

IV en V) zijn reeds genoemd in § 6.11. De synthese van de nieuwe 

sulfinen III, IV en Va-c t/m Xa-c en van de dithiobenzoaten XIIa-c 

is beschreven in hoofdstuk 8. De thiolobenzoaten Xla en XIc werden 

gemaakt door ozonisatie van de overeenkomstige F-sulfide-sulfinen 

Va en Vc (Xla: smpt. 155-157°; XIc: smpt. 127-129°). 
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H O O F D S T U K β 

SYNTHESE VAN DE VERBINDINGEN 

8.1. BESPREKING VAN DE GEBRUIKTE BEREIDINGSWIJZEN 

In dit hoofdstuk wordt de synthese beschreven van de nog niet 

eerder in de literatuur vermelde sul-Finen, te weten de 4,4'- en 

3,3'-digesubstitueerde difenyIsulfinen genoemd in de hoofdstukken 

2 t/m 5 en de sulfinen, afgeleid van dithiobenzoaten, ni.: de E-

en Z-aryl ar- en alkylthio sulfinen, de E- en Z-aryl ar- en alkyl-

sulfinyl sulfinen en de E- en Z-aryl ar- en alkylsulfony1 sulfinen, 

die zijn genoemd in de hoofdstukken Б en 7. 

De gesubstitueerde difenyIsulfinen werden bereid uit de over

eenkomstige thiobenzofenonen door oxidatie met een peroxycarbon-

zuur (Schema Θ.1). Als peroxycarbonzuur werd in alle gevallen het 

n-chloorperbenzoözuur (MCPBA) gebruikt. In het geval dat X^t Y, 

werden twee geometrische isomeren {E en Z) verkregen. De benodigde 

thiobenzofenonen werden verkregen uit de overeenkomstige benzofeno-
2-4 nen via methoden, die bekend zijn in de literatuur 

De sulfinen genoemd in de hoofdstukken Б en 7, werden bereid 

door stapsgewijze oxidatie van de overeenkomstige dithiobenzoaten 

met MCPBA (Schema Θ.2). In de eerste stap werd, uitgaande van het 

dithiobenzoaat, nagenoeg in alle gevallen een mengsel van twee geo

metrische isomeren verkregen, nl. de E- en Z-sulfide-sulfinen. Ech-

MCPBA (2equiv.) 
(a2) ô  Ζ ¡3 

A r l s - R MÇPIA A r _g_ s _ R MçpBA Ar_l 

S / (E) ( l e 4 U 1 ^ (E) 8 {UqUlw) (E) 
. И MCPBA/ 

А Г " 1 ' " Ь " К (1equiv.)\ s ^ ^ 0 ^ 0 
\ A U " ~ MCPBA _ t ДсоМСРЕЗА ü 

R adkyl of aryl ^ — ^ * Jü^r A r ¿-^ R ñiíJÑTΑΓ-(^°2-* 
t 

MCPBA(2equiv.) 



133 

ter in het gavai, waarin zowel de substituent Ar als R de sterisch 

sterk gevulde mesityIgroep is, werd uitsluitend het ff-isomeer ge

vormd. De tweede oxidatiestap gaf het gewenste sulfoxide-sulfine 

slechts in zeer geringe opbrengst, wanneer R de sterisch gehinder

de mesitylgroep en Ar een fenylgroep is. In dat geval vond hoofd

zakelijk oxidatie plaats van de sulfinefunctie tot de carbonyl-

groep en niet van de thiolozwavel tot het sulfoxide (Schema B.3). 

Oxidatie van de sulfinefunctie tot de carbonyIgroep speelt ook een 

rol, wanneer thiobenzofenonen met een overmaat perzuur worden ge

oxideerd. 

о ^ о ^й 
( β

·
3 ) C6H5-cí-S-mes ̂

C P B^ .C^-H-S-mes + C6H5-t-S-mes 6 5 (lequiv.) ^ 5 5 

In het Nijmeegs laboratorium werden twee nieuwe methoden ont

wikkeld om sterisch gehinderde sulfinen te maken, nl. a) ozonisa-

tie van thiocarbonyIverbindingen (Schema B.4a) en b) reactie van 

thiocarbonyIverbindingen met chloor gevolgd door hydrolyse van het 

chlooradditieproduct en dehydrochlorering o.i.v. pyridine (Schema 

.4Ь). Deze beide laatstgenoemde methoden resulteerden in het ge-

(8.4) 

- S 0^5 S * 0 

mes-C-S-mes—-—• mes-C-S-mes + mes-C-5-mes 
(E) (Z) 

b CI OH 
" s S S Q*S S* 0 

и СЬ ' Н-эО X „ pyridine и Д _ 
mes-C-S-mes —-^-»mes-C-S-mes-^—>mes-Ç-S-mes »mes-C-Smes + mes-C-S-mes 

Ci Cl ( - H C l ) (E) (Z) 

val waarin Ar = R = mesityl, wel in de vorming van twee geometri

sche isomeren en wel in een verhouding van ongeveer 1:1. De me

thode genoemd onder B.4b, is synthetisch aantrekkelijker dan de 

eerste: deze sulfinebereiding kan op redelijke schaal worden uit

gevoerd en geeft vrij hoge opbrengsten. De ozonisatiemethode daar

entegen, kan slechts met relatief kleine hoeveelheden stof worden 

uitgevoerd. Met nadruk zij erop gewezen, dat de methoden genoemd 

in Schema 0.4, alleen toepasbaar zijn voor de bereiding van sulfi

nen met sterisch sterk gevulde substituenten. 
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De dithiobenzoaten, die nodig zijn voor de synthese van de 

sulfinen genoemd in Schema В.2, werden verkregen door behandeling 

van een thiol RSH met thiofosgeen tot het overeenkomstige chloor-
Q 

dithioformiaat , gevolgd door Friedel-Crafts thioacylering met een 
g 

geschikte aromaat ArH volgens de methode van Mayer en medewerkers 

(Schema B.5). 

(Θ.5) 

CSCU ft ArH
 A
 В,-o 

RSH ^ » R S C a - ^ » A r C S R 
AICI3 

8.2. EXPERIMEllTEEL GEDEELTE 

8.2.1. Algemene opmerkingen 

De elementanalyses werden uitgevoerd in de micro-analytische 

afdeling van het Chemisch Laboratorium van de Rijksuniversiteit te 

Groningen onder leiding van de heer W.M. Hazenberg en in de micro-

analytische afdeling van het Organisch-chemisch Laboratorium van 

de Katholieke Universiteit te Nijmegen onder leiding van de heer 

Û. Diersmann. De analyses werden in duplo uitgevoerd; het gemid

delde van deze duplo-waarden is gegeven in het experimenteel ge

deelte. De IR-spectra werden opgenomen met een Perkin Elmer 125 of 

257 'Grating Spectrophotometer*. De NMR-spectra werden opgenomen 

met een Varían ABO, T60 of HA100 spectrometer*, met TMS (δ = 0) 

als interne standaard. De belangrijkste NMR-gegevens zijn, voorzo

ver deze niet in de vorige hoofditukken zijn genoemd, in dit hoofd

stuk opgenomen. De massaspectra van de verschillende typen sulfi

nen staan vermeld in de referenties 10 en 11. De smeltpunten zijn 

bepaald met een Reichert smeltpuntsmicroscoop en zijn niet gecor

rigeerd. Voor de oxidatie met perzuur (Schema B.1 en B.2) werd ge

bruik gemaakt van meta-chloorperbenzoëzuur (MCPBA) van Aldrich 

Chemical Comp. (perzuurconcentratie B5%). Bij kolomchromatografie 

werden Al^O- (activiteit I, neutraal, Merck), silicagel (BDH) en 

florisil (60-100 mesh, Fluka) gebruikt. Bij de dikkelaagchromato-

grafie werd gebruik gemaakt van 'Kieselgsl 60 PF--«' (Merck) en 

bij de dunnelaagchromatografie van 'Kieselgel G nach Stahl' 

(Merck). 

* We willen mevr. L.C.J, van Herpen- de Cock bedanken voor het op

nemen van de vele HA100 NMR-spectra. 
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De synthese van de gesubstitueerde difвпуIsulfinan ward meest

al uitgevoerd onder uitsluiting van licht (in kolven omwikkeld met 

aluminiumfolie), omdat meerdere van deze sulfinen gevoelig zijn 

voor het licht van TL-buizen of fel daglicht. Deze afscherming van 

licht bleek niet noodzakelijk voor de sulfinen, afgeleid van de di-

thiobenzoaten. De sulfinen werden bewaard in een vrieskist bij -20 . 

8.2.2. 4,4'- en 3,3'-Digesubstitueerde difenylaulfinen 

UITGANGSSTOFFEN 

12 13 
3,3'-Dichloorbenzofenon , 3,3'-dinitrobenzofenon , 3,3'-di-

14 12 15 
methoxybenzofenon , 3,3'-dimethyIbenzofenon ' , 3,3'-dichloor-

2 3 
thiobenzofenon , 3,3'-dinitrothiobenzofenon , 3,3'-dimethoxythio-

3 4 4 
benzofenon ' , 3 ,3'-dimethyIthiobenzofenon , 4,4 '-dichloorthioben-

2 2 

zofenon en 4-methy1-4'-nitrothiobenzofenon werden gemaakt vol

gens de aangegeven literatuur. Het 4-methyl-4'-nitrobenzofenon 

werd gemaakt door de heer P.H.J. Ooms, via een Friedel-Crafts re

actie van tolueen met p-nitrobenzoyIchloride (smp.t. 122-124 ). De 

overige 4,4'-digesubstitueerde benzofanonen en thiobenzofenonen 

zijn vermeld in § 3.5. De thiobenzofenonen zijn blauwe, in de 

meeste gevallen vrij instabiele, verbindingen. Ze ontleden vrij 

snel tot onder andere de overeenkomstige benzofenonen. Daarom werd 

niet getracht deze verbindingen grondig te zuiveren, maar werden 

ze direct verder geoxideerd tot de overeenkomstiga sulfinen. 
SULFINEN 

De synthase van de gesubstitueerde difenylsulfinen verloopt 

analoog aan de methode, die in referentie 1 is beschreven voor het 

ongasubstitueerda difenylsulfine en voor 4,4'-dimethoxydifenyIsul-

f ine. 

Algemeen voorschrift. Aan een oplossing van 5-10 g van hat thio-

benzofenon in ongeveer 100 ml ether werd, onder roeren en ijs-

koeling, een oplossing van 1 equiv. MCPBA in ether (1 mmol/mol) 

toegedruppeld, waarna het mengsel nog 30 min. werd geroerd. Het г -

actiemangsal werd geöxtraheerd met een verzadigde NaHC0_-oplossing 

en vervolgens met water. De etherlaag werd afgescheiden en gedroogd 

met MgSD.. Na afdampen van de ether werd het nog niet zuivere sul-

fine verkregen, meestal in de vorm van een olie. De sulfinen warden 
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gezuiverd, zoals hierna voor de afzonderlijke verbindingen wordt 

aangegeven. De gesubstitueerde difenyIsulfinen zijn gele tot groen

achtige verbindingen. 

4,4'-dichloordifenylsulfine (hfdst.2:Ib; hfdst.3:Vb; hfdst.5:Ib) 

Kolomchromatografie over silicagel met als elutiemiddel benzeen en 

kristallisatie uit pentaan-ether (1:1) bij -40 С gaf 74% zuiver 

product, smpt. Θ7-Β9 . Analyse, gevonden: C, 55.02; H, 2.93; Cl, 

24.90; S, 11.16; berekend voor C^HgC^OS: C, 55.13; H. 2.85; Cl, 

25.05; S. 11.32. 

4,4'-dimethyldifenylsulfine (hfdst.2:Ic; hfdst.3:Vc; hfdst.5:Ic) 

Kolomchromatografie over silicagel (elutiemiddel benzeen) en 2 χ 

kristallisatie uit petroleum ether (kpt. 60-BO ) gaf een opbrengst 

van 70%, smpt. 92-93 . Analyse, gevonden: C, 74.22; H, 5.68; S, 

13.05; berekend voor C^H^GS: C, 74.35; H, 5.82; S, 13.23. 

3,3'-dichloordifenylsulfine (hfdst.4:Ia; hfdst.5:XVa) 

Als voor 4,4'-dichloordifenyIsulfine. Opbrengst 70%, smpt. Б2-64 . 

Analyse, gevonden: C. 55.37; H, 2.80; Cl, 24.94; S, 11.08; bere

kend voor C
1 3
H

e
Cl

2
0S: C, 55.13; H, 2.85; Cl, 25.05; S, 11.32. 

3,3'-dinitrodifenylsulfine (hfdst.4:Ib; hfdst.5:XVb) 

Kristallisatie uit CHCl- (3 x) gaf een opbrengst van 79%, smpt. 

162-164°. Analyse, gevonden: C. 51.06; H, 2.80; N. 9.28; S, 10.58; 

berekend voor C^HgN OgS: C, 51.32; H, 2.65; N, 9.20; S. 10.54. 

3,3'-dimethoxydifenvlsulfine (hfdst.4:Ic; hfdst.5:XVc) 

Het ruwe reactiemengsel was een gele olie, verontreinigd met onge

veer 5% van het overeenkomstige benzofenon (bepaald m.b.v. NMR). 

Pogingen om uit dit mengsel het sulfine zuiver te verkrijgen mis

lukten. Kolomchromatografie over silicagel gaf ontleding van het 

sulfine en destillatie onder verminderde druk resulteerde in de 

vorming van het uitgangsmateriaal (3,3'-dimethoxythiobenzofenon). 

3,3'-dimethy Idi fenyIsulfine (hfdst.4:Id; hfdst.5:XVd) 

Kristallisatie uit petroleum ether (kpt. 40-60 ), waaraan een wei

nig CH^Cl- was toegevoegd, gaf 76% zuiver product, smpt. 51.5-

52.5 . Analyse, gevonden: C, 74.61; H, 5.93; S, 13.10; berekend 

voor C
1 5
H

1 4
0S: C, 74.35; H, 5.82; S, 13.23. 
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g- en Z-4-mBthy1-4'-nitrodifenylsulfine (hfdst.2:Ie, resp. If; 

hfdst.3:IIa,rBsp.IIb) 

Oxidatie van het overeenkomstige thiobenzofenon gaf in een op

brengst van 76% een mengsel van de twee geometrische isomeren in 

een verhouding van ongeveer 1:1. Kolomchromatografie en dikkelaag-

chromatografie gaf nagenoeg geen scheiding van de beide isomeren. 

De isomeren konden wel gescheiden worden m.b.v. gefractioneerde 

kristallisatie uit CCI. of uit een mengsel van ether-pentaan (1:1) 

waaraan een weinig CH_C1
7
 was toegevoegd. Het F-isomeer (hfdst. 2: 

Ie; hfdst. 3: IIa) kristalliseerde als eerste in zuivere vorm uit, 

smpt. 116-118 . Het Z-isomeer kon na verschillende kristallisaties 

uit ether-pentaan (1:1) worden verkregen in een zuiverheid van 85% 

(• 15% van het ff-isomeer), smpt. 95-102 . Analyse F-isomeer, ge

vonden: C, 61.47; H, 4.03; N, 5.07; S, 11.59; Z-isomeer, gevonden: 

C, 61.35; H, 4.06; N, 5.03; S, 11.54; berekend voor Cj ̂  ^Ο,,Β : С, 

61.52; Η, 4.06; Ν, 5.12; S, 11.73. 

Alle difenylsulfinen vertonen in het IR-spectrum sterke sulfine-

1 -1 

absorpties in de buurt van de 1000 en 1100 cm . De belangrijkste 

NMR-gegevens van deze difenylsulfinen staan vermeld in de Tabellen 

2.1, 3.4, 4.1 en 4.2. 

8.2.3. E- en Z-sulfide-, sulfoxide- en 3ulfon-sulfinen 

UITGANGSSTOFFEN 

Voor de synthese van de onderhavige sulfinen zijn achtereen

volgens als uitgangsstoffen nodig (zie Schema 8.5): thiolen, 

chloordithioformiaten, aromaten en dithiobenzoaten. 

Thiolen. Ethaanthiol. thiofenol en 2-naftal'eenthiol zijn in de 
1 fi 

handel verkrijgbare producten; 2-thiofeenthiol en mesityleen-
1 7 

thiol werden volgens de aangegeven literatuur gemaakt. 

1 R 
Chloordit hi oformiaten. Ethyl chloordithioformiaat en fenyl-

α 

chloordithioformiaat werden bereid volgens de aangegeven litera

tuur. De nieuwe chloordithioformiaten (oranje verbindingen) werden 

gemaakt volgens referentie 8. Achtereenvolgens zijn voor deze for-

miaten vermeld het smeltpunt (of kookpunt), het oplosmiddel waar

uit werd gekristalliseerd, de opbrengst en de analyse. 
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g-thienyl chloordithioformiaat. Kpt. 93 /1 mmj 75% (gevonden: C, 

30.55; H, 1.Б1; Cl. 18.47; S, 43.03; berekend voor C
5
H CIS : C, 

30.B4; H. 1.55; Cl. 18.21; S, 49.41). 

g-naftyl chloordithioformiaat. Smpt. 86.5-87.5 (petroleum ether 

60-80°); 61% (gevonden: C. 55.49; H. 2.99; Cl. 14.84; S, 26.78; 

berekend voor C^H C1S
2
: C, 55.34; H. 2.95; Cl, 14.84; S. 26.85). 

mesityl ohloordithioformiaat• Smpt. 88-89 (pentaan); 63% (gevon

den: C. 52.35; H, 4.88; Cl, 15.33; S. 27.50; berekend voor 

C
1 0
H

1 1
C1S

2
: C. 52.05; H. 4.80; Cl. 15.37; S. 27.78). 

Aromaten. In de Friedel-Crafts reactie tot de dithiobenzoaten werd 

gebruik gemaakt van mesityleen, benzeen, 2,6-dimethylanisool (EGA) 

en 2,4-dimethy1-6-methoxy-isopropyIbenzeen. Dit laatste aromaat 

werd als volgt bereid: 3,5-dimethylanisool (EGA)(20 g, 147 mmol) en 

isopropanol (8.8 g, 147 mmol) werden onder roeren gedurende één 

nacht verhit in 90 g 80%-ig H^SD bij een temperatuur van 75 . 

Hierna werd de bovenstaande vloeistoflaag afgescheiden en opgenomen 

in ether, waarna de etherlaag werd gewassen met 4 N NaOH (tot neu

traal) en water. Na drogen met MgSO. werd de ether afgedampt en het 

product gedestilleerd, kpt. 55 /0.3 mm, opbrengst 23.4 g (90%). 

Dithiobenzoaten, De bereiding van fenyl 2,4,6-trimethyIdithioben-

zoaat (hfdst. 6: Ib) staat vermeld in referentie 9. In deze refe

rentie worden twee wijzen van uitvoering beschreven, nl., één 

waarbij de katalysator A1C1., wordt toegevoegd aan het mengsel van 

het chloordithioformiaat en de aromaat, en één waarbij het chloor

dithiof ormiaat wordt toegevoegd aan het mengsel van A1C1_ en de 

aromaat. Voor de synthese van de nieuwe dithiobenzoaten (oranje 

tot dieprode verbindingen) werd telkens de eerste wijze van uit

voering gevolgd. Als oplosmiddel werd doorgaans 1,2-dichloorethaan 

gebruikt. In bepaalde aangegeven gevallen echter, werd de aromaat 

zelf als oplosmiddel genomen. Achtereenvolgens zijn voor de nieuwe 

verbindingen vermeld, het smeltpunt, het oplosmiddel waaruit werd 

gekristalliseerd (wanneer een andere zuiveringsmethode werd toege

past, is dit aangegeven), de opbrengst en de analyse. 

ethyl 2,4,S-trimethyIdithiobenzoaat (hfdst. 6: Ia). Smpt. 45.5-

47.5° (pentaan); 86% (gevonden: C, 64.34; H, 7.13; S, 28.25; bere

kend voor C^H.-S-,: C, 64.23; H, 7.19; S, 28.58). 
Ί ¿ Ίο ¿ 

q-thienyl 2,4,6-trimethyldithiobenzoaat (hfdst. 6: Ie). Smpt. 70-

70.5 (na kolomchromatografie over ΑΙ-,Ο̂ , met als elutiemiddel ben-
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zeen); 47% (gevonden: С, ВО.40; H, 4.99; S, 34.4Θ; berekend voor 

C
1 4
H S : С, 60.З ; H, 5.07; S, 34.54). Als katalysator werd in 

dit geval SnCl. gebruikt, omdat A1C1_ bij thiofeenverbindingen 

teervorming veroorzaakt. 

g-naftyl 2.4.6-trimethyldithiobenzoaat (hfdst. 6: ld). Smpt. 137-

139° (petroleum ether 60-60°); 66% (gevonden: C. 74.45; H, 5.55; 

S, 19.64; berekend voor C^
n
H,

Q
S

0
: C. 74.49; H, 5.63; S, 19.88). 

Als oplosmiddel werd mesityleen gebruikt. 

mesityl 2,4,6-tгl·methyldithiobenzoaat (hfdst. 6: Ie). Smpt. 142-

143 (werd direct zuiver uit het reactiemengsel verkregen); 96% 

(gevonden: C, 72.33; H, 6.92; S, 20.42; berekend voor C..qH__S_: 

С 72.56; H, 7.05; S. 20.39). Oplosmiddel: mesityleen. 

mesityl dithiobenzoaat. Smpt. 65-66 (pentaan); 43% (gevonden: C, 

70.64; H. 5.BI; S, 23.42; berekend voor C
1 6
H

1 6
S

2
: C, 70.54; H, 

5.92; S, 23.54). Oplosmiddel: benzeen. 

fenyl 3,5-dimethvl-4-methoxydithiobenzoaat. Rode olie (na kolom-

chromatografie over A1_0 met als elutiemiddel benzeen); 77%. Het 

NMR-spectrum gaf de verwachte absorpties. 

fenyl 2,6-dimethyl-3-isopropyl-4-methoxydithiobenzoaat (hfdst. 7: 

Xlla). Smpt. 119-120° (petroleum ether 60-80°); 52% (gevonden: C, 

69.19; H, 6.87; Ξ, 19.34; berekend voor
 c

1
g

H
2 2

0 S
2

: C
'

 6 9
·

0 6 ! H
' 

6.71; S, 19.40). 

B-naftyl 2,6-dimethvl-3-isopropyl-4-methoxydithiobenzoaat (hfdst. 

7: Xllb). Smpt. 121-122 (na chromatografie over A1_0_ met als 

elutiemiddel petroleum ether 60-80 en kristallisatie uit petrole

um ether 60-80°); 25% (gevonden: C, 72.55; H, 6.49; S, 16.70; be

rekend voor C
2 3
H

2 4
0S

2
: C, 72.59; H, 6.36; S. 16.85). 

mesityl 2,6-dimethyl-3-isopropyl-4'-methoxydithiobenzoaat (hfdst. 

7: XIIc). Smpt. 161-163 (na kolomchromatografie over silicagel -en 

kristallisatie uit petroleum ether 60-80 ); 45% (gevonden: C, 

70.72; H. 7.70; S, 17.43; berekend voor C
2 2
H 0S

2
: C, 70.92; H, 

7.58; S, 17.21). 

mesityl 4
<
6-dimBthyl-3-isopropyl-2-methoxydithiobenzoaat. Dit di

thiobenzoaat was een bijproduct in de synthese van het bovenstaan

de dithiobenzoaat XIIc. Na uitkristallisatie van XIIc en indampen 

van de moederloog werd een rode olie verkregen. Deze olie bevatte. 

naast XIIc en andere bijproducten, het mesityl 4,6-dimethy1-3-iso-
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propy1-2-methoxydithiobsnzoaat. Pogingen om dit dithiobenzoaat te 

isoleren mislukten. Daarom werd de rode olie geoxideerd met MCPBA 

(tot ontkleuring), waarna kolomchromatografie over silicagel met 

als elutiemiddel benzeen een mengsel gaf van E- 2,6-dimethyl-3-

isopropy1-4-methoxyfeny1 mesitylthio sulfine Chfdst. 7: Vc) en E-

4,6-dimethy1-3-isopropy1-2-methoxyfeny1 mesitylthio sulfine (hfdst. 

7: XIII)· Deze sulfide-sulfinen konden worden gescheiden m.b.v· 

gefractioneerde kristallisatie uit ether-pentaan (1:1). Het laatst

genoemde E-sulfida-sulfine kristalliseerde als eerste uit in een 

opbrengst van 4% (berekend op chloordithioformiaat en aromaat in 

de Friedel-Crafts reactie tot XIIc). 

SULFINEN 

De synthese van de verschillende sulfide-sulfinen, sulfoxide-

sulfinen en sulfon-sulfinen verloopt analoog aan die, welke is be

schreven in referentie 5 voor de sulfinen afgeleid van fenyl 

2,4,6-trimethyldithiobenzoaat (hfdst. VI, Ilb-VIIb) (zie ook Sche

ma B. 2). 

Algemeen voorschrift. 

Eerste oxidatiestap. Aan een oplossing van het dithiobenzoaat 

in ether (10 mmol in 30 ml ether) werd, onder roeren en ijskoeling, 

1 equiv. MCPBA in ether toegedruppald. De oxidatie verliep vrijwel 

momentaan, aangezien, na toevoeging van 1 equiv. MCPBA, de rode 

kleur van het dithiobenzoaat nagenoeg was verdwenen. De oplossing 

werd nog 15 min. geroerd, waarna het reactiemengsel werd uitge

schud met een verzadigde NaHCD^-oplossing en vervolgens met water. 

Na drogen van de etherlaag met MgSO. werd de ether afgedampt. Het 

primair verkregen reactieproduct was een mengsel van E- en Z-sul-

fide-sulfine, dat werd gescheiden d.m.v. kristallisatie of chroma-

tografie, zoals is aangegeven bij de afzonderlijke verbindingen. 

Tweede oxidatiestap. Aan een oplossing van een E- of Z-sulfide-

sulfine in ether (10 mmol in 30 ml ether) werd, onder roeren en 

ijskoeling, 1 equiv. MCPBA in ether toegedruppeld. Hierna werd het 

reactiemengsel in de ijskast geplaatst bij een temperatuur van 3 . 

Het reactievarloop werd gevolgd met dunnelaagchromatografie en met 

de KI-test op nog niet gereageercf perzuur. Het reactiemengsel werd 

opgewerkt, wanneer er geen perzuur meer aanwezig was. De reactie

duur varieerde van enkele uren tot enkele dagen. Het opwerken van 

het reactiemengsel geschiedde op dezelfde manier als bij de eerste 
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oxidatiestap. Er werd in de meeste gevallen in eerste instantie 

een gele olie verkregen, die bestond uit hst sulfoxide-su lfine, 

verontreinigd met kleine hoeveelheden van sulfon-sulfine en niet 

gereageerd sulfide-sulfine. M.b.v. kristallisatie waren deze ver

ontreinigingen zeer moeilijk te verwijderen. Kolomchromatografie 

over florisil bleek echter een uitstekende zuiveringsmethode te 

zijn voor deze sulfoxide-sulfinen. Het als verontreiniging aanwe

zig zijnde sulfon-sulfine en sulfide-sulfine werden geölueerd met 

dichloormethaan, terwijl het sulfoxide-sulfine nagenoeg boven in 

de kolom geadsorbeerd bleef. Het sulfoxide-sulfine kon vervolgens 

in zuivere vorm worden verkregen door elutie met ether (de duur 

van deze kolomchromatografische scheiding bedroeg slechts 15 min!). 

Derde oxidatiestap. Aan een oplossing van een E- of Z-sulfide-

sulfine in ether (10 mmol in 30 ml ether) werden, onder roeren en 

ijskoeling, 2 equiv. MCPBA in ether toegedruppeld. Hierna werd het 

reactiemengsel in de ijskast (3 ) geplaatst en het reactieverloop 

werd gevolgd met dunnelaagchromatografie en met de KI-test op per-

zuur. Soms bleek de reactie bij 3 nagenoeg niet te verlopen. In 

deze gevallen werd de reactietemperatuur verhoogd tot +_ 20 . Het 

reactiemengsel werd opgewerkt, wanneer er geen sulfide-sulfine en 

sulfoxide-sulfine meer gedetecteerd konden worden met dunnelaag

chromatograf ie. Soms was er meer dan 2 equiv. MCPBA nodig om de 

reactie volledig te laten verlopen (dit is aangegeven bij de be

schrijving van de afzonderlijke verbindingen). Het reaotiemengsel 

werd vervolgens uitgeschud met een verzadigde oplossing van NaHSO, 

om nog aanwezig perzuur te verwijderen en daarna met een verzadig

de oplossing van NaHCO, om het chloorbenzoëzuur te verwijderen. Na 

drogen van de etherlaag met MgSO., werd de ether afgedampt en het 

verkregen sulfon-sulfine gezuiverd door kristallisatie. 

N.B. De hier gevolgde bereiding van de sulfon-sulfinen door oxida

tie van de sulfide-sulfinen gaf in het algemeen hogere overall op

brengsten, dan die waarbij het intermediaire sulfoxide-sulfine 

wordt geïsoleerd en in een separate bewerking verder wordt geoxi

deerd tot het sulfon-sulfine. 

De eerste oxidatiestap werd uitgevoerd op een schaal van 3-10 

g, de tweede en derde oxidatiestap doorgaans op een schaal van 

0.1-3 g. In die gevallen, waarbij de uitgangsstof niet goed oplos

baar was in ether, werd zoveel dichloormethaan toegevoegd tot een 

heldere oplossing werd verkregen. Alle verkregen sulfinen werden 
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omgekristalliseerd uit ether-pentaan (1:1) of uit ether-pentaan 

(1:1], waaraan een weinig dichloormethaan was toegevoegd, bij een 

temperatuur van 3 of -20 . Bij de oxidatie van de Z-sulfide-sul-

finen tot de Z-sulfoxide-sulfinen en Z-sulfon-sulfinen werd, voor

al in het geval waarin zowel de substituent Ar als R een mesityl-

groep is, naast de gewenste Z-sulfinen een tamelijk grote hoeveel

heid van de overeenkomstige ff-sulfoxide-sulfinen, resp. E-sulfon-

sulfinen gevormd. Bij de beschrijving van de afzonderlijke verbin

dingen staat aangegeven hoe deze Z-sulfinen zuiver werden verkre

gen. 

De smeltpunten, opbrengsten en elementanalyses van de nieuwe 

sulfinen genoemd in hoofdstuk Б, zijn opgenomen in Tabel Θ.1 en 

die genoemd in hoofdstuk 7, in Tabel Ö.2. 

Opmerkingen bij de synthese van de verbindingen, genoemd in Tabel 
8. 1. 

Ad sulfinen Ila, Illa, lic, IIIc, lid en Illd. Het mengsel van de 

E- en Z-sulfide-sulfinen IIa en lila, lic en IIIc, en lid en Illd, 

dat werd verkregen door oxidatie van het overeenkomstige dithio-

benzoaat, werd in al deze drie gevallen gescheiden d.m.v. dikke-

laagchromatografie met silicagel als drager en CH_C1 als ontwikke

laar. Na ontwikkelen werden de banden van de plaat gehaald (de bo

venste band bestond uit het ff-sulfide-sulfine] en geëxtraheerd 

met ether. 

Ad sulfinen lie en lile. Oxidatie van 2,4,6-trimethyIdithiobenzo-

aat gaf uitsluitend het ff-isomeer H e . Het Z-sulfide-sulfine lile 

werd verkregen als aangegeven in schema B.3b: aan een oplossing 

van 4.5 g (14.3 mmol) van het dithiobenzoaat in 50 ml CHC1_ werd 

20 ml pyridine en 40 ml H^G toegevoegd. Vervolgens werd aan dit 

mengsel 1 equiv. van een verdunde Cl_-oplossing in tetra toege-

druppeld. Aan het eind van de reactie was de rode kleur van de 

dithioester verdwenen en werd een gele oplossing verkregen. De or

ganische laag werd afgescheiden, uitgeschud met een verdunde zout

zuur-oplossing en gedroogd mat MgSO.. Na indampen werd een 1:1 

mengsel verkregen van lie en lile (totale opbrengst 81%). Deze 

isomeren werden gescheiden door aan dit mengsel ether toe te voe

gen. Het E-isomeer H e ging in oplossing, terwijl het Z-isomeer 

lile, dat zeer slecht oplosbaar is in ether, als vaste stof ach

terbleef. 
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Ad sulfine Ve. Het 2-sulfoxide-sulfine Ve werd verkregen door oxi

datie van Hie met 3 equiv. MCPBA gedurende 4 dagen bij 3 . Dit 

gaf een mengsel van IVe en Ve (1:1), verontreinigd met sulfide-

sulfine, sulfon-sulfine en het overeenkomstige thiolobenzoaat. Ko-

lomchromatografie over florisil met als elutiemiddel CH„C1_ gaf 

eerst de laatstgenoemde verontreinigingen en vervolgens het E-sul-

foxide-sulfine IVe. Elutie met ether gaf daarna zuiver Ve. 

Ad sulfine Vile. Oxidatie van lile met 5 equiv. MCPBA gedurende 4 

dagen bij 25 gaf een mengsel van Vie en Vile (5:1). De totale op

brengst was 60%. Door meerdere gefractioneerde kristallisaties uit 

ether werd hieruit zeer moeizaam zuiver Vile verkregen. 

Ad sulfine Illg. Oxidatie van mesityl dithiobenzoaat gaf een meng

sel van Illg en het overeenkomstige f-isomeer, welke werden ge

scheiden door gefractioneerde kristallisatie uit ether-pentaan (1: 

1). Illg kristalliseerde als eerste uit. Het ff-isomeer werd ver

kregen in een opbrengst van 70% (smpt. 62-63 ). Dit £-sulfide-sul-

fine isomeriseerde bij staan in de vrieskast naar een (1:1) meng

sel van E- en Z-isomeer en is daarom niet gebruikt voor de dipool-

momentbepalingen in hoofdstuk 6. 

Opmerkingen bij de synthese van de verbindingen, genoemd in Tabel 
8.2. 

Ad sulfine III. Oxidatie van fenyl 3,S-dimethyl-4-methoxydithio-

benzoaat gaf een mengsel van het E- en Z-sulfide-sulfine welke 

werden gescheiden d.m.v. kolomchromatografie over silicagel. Met 

CH^Cl^ als elutiemiddel werd het ff-sulfide-sulfine verkregen (90%, 

gele olie) en met CH_Cl2-ether (1:1) het Z-sulfide-sulfine (B%, 

smpt. 108-110 ). Het ff-sulfide-sulfine werd vervolgens geoxideerd 

tot III met 1.5 equiv. MCPBA gedurende 1 nacht bij 3 C. Zoals alle 

sulfoxide-sulfіп п werd ook III gezuiverd d.m.v. kolomchromatogra-

fie over florisil. 

Ad sulfine IV. Oxidatie van ff-fenyl-mesitylthio-sulfinq gaf een 

mengsel, dat hoofdzakelijk bestond uit het overeenkomstige thiolo

benzoaat (zie Schema 6.4). Kristallisatie van het mengsel uit pen-

taan-ether (2:1) bii -20° gaf slechts een opbrengst van 14% aan 

IV. 

Ad sulfinen Va, Vla, Vb en VIb. Het mengsel van de E- en Z-sulfide-

sulfinen'Va en Vla, dat werd verkregen door oxidatie van het over-
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TABEL 8.1. Sulfinen van hoofdstuk Б 

Ile 

Illa 

IVa 

Va 

Via 

Vila 

Ile 

IIIc 

IVc 

Ve 

Vie 

Vile 

Ild 

Illd 

IVd 

Vd 

Vid 

Vlld 

Ile 

Illa 

IVe 

Ve 

Vie 

Vile 

Illg 

OpbrBnEst
£ 

(%) 

57 

34 

50 

52 

60 

61 

46 

48 

33 

20 

81 

70 

52 

27 

59 

60 

51 

77 

80 

40 

47 

16 

56 

10 

19 

Smpt C
0
C) 

olie 

76 

85 

- 78 

- 86.5 

olie 

117 

73. 

27 

124 

84 

111 

105 
b { 

153 

166 

102. 

117 

133. 

132 

155 

178 

130 

204 

144. 

139. 

166. 

198 

101. 

-118 

5- 74 

- 28.5 

-125 

- 86 

-112 

-105.5 

-153.5 

-169 

5-104 

-118 

5-134.5 

-134 

-156 

-180.5 

-130.5 

-206 

5-145.5 

5-141 

5-167.5 

-200 

5-103 

Elementanalyses | 

ε 
С 

60 

56 

52 

52 

57 

57 

54 

53 

51 

51 

70 

70 

67 

67 

64 

65 

68 

68. 

65 

65 

62 

62 

66. 

16 

05 

61 

86 

16 

14 

19 

92 

52 

33 

86 

87 

96 

49 

71 

03 

78 

86 

57 

84 

88 

68 

43 

evonden 

Η 

6.72 

6.31 

6.09 

5.93 

4.79 

4.80 

4.71 

4.54 

4.45 

4.42 

5.28 

5.35 

5.16 

4.85 

4.78 

4.82 

6.63 

6.90 

6.23 

6.57 

6.06 

Б.08 

5.61 

S 

26.69 

24.98 

23.37 

23.76 

32.93 

32.70 

31.04 

30.70 

29.4Б 

29.35 

19.09 

19.03 

18.08 

18.05 

17.42 

17.26 

19.41 

13.52 

18.42 

18.66 

17.47 

17.48 

21.91 

b 

С 

59.96 

56.21 

52.91 

52.91 

57.10 

57.10 

54.15 

54.15 

51.50 

51.50 

70.97 

70.97 

67.77 

67.77 

64.84 

64.84 

69.05 

69.05 

65.86 

65.86 

62.95 

62.95 

66.52 

г к п 

H 

6.71 

6.29 

5.92 

5.92 

4.79 

4.79 

4.55 

4.55 

4.33 

4.33 

5.36 

5.3Б 

5.12 

5.12 

4.90 

4.90 

6.71 

6.71 

6.40 

6.40 

6.12 

6.12 

5.62 

d 

S 

26.68 

25.01 

23.54 

23.54 

32.67 

32.67 

30.98 

30.98 

29.47 

29.47 

18.95 

18.95 

18.09 

18.09 

17.31 

17.31 

19.41 

19.41 

18.51 

18.51 

17.70 

17.70 

21.81 

a: de opbrengst van de E- en 2-sulfide-sulfinen werd berekend op dithio-
benzoaat; voor de totale opbrengst aan sulf ide-sulf ine (i

1
 • Ζ) dienen 

deze beide opbrengsten bij elkaar worden opgeteld. 

b: twee modificaties met een verschillend smeltpunt. 
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TABEL Э.2. Sulfinen van hoofdstuk 7 

III 

IV 

Va 

Vla 

Vila 

Villa 

IXa 

Xa 

Vb 

VIb 

Vllb 

ІІІЬ 

IXb 

Xb 

Vc 

Vie 

Vile 

Ville 

IXc 

Xe 

XIII 

XIV 

XV 

Opbrengst
3 

m 
33 

14 

55 

41 

70
Ь 

35 

65 

30 

44 

30 

46
Ь 

43 

59 

61 

80 

40 

41
Ь 

в
Ь 

50 

В 

4 

30
Ь 

48 

Smpt. 

Ol 

77 

115 

Ol 

108 

86 

148 

156 

115 

127 

136 

115 

126 

135. 

173 

152 

163 

178 

143 

127 

153 

151 

(
α
Ο 

ie 

- 79.5 

-116 

ie 

-110.5
C 

- 87 

-150 

-158 

-118 

-129 

-137
 c 

-118 

-129 

- 84 

5-137 

-175 

-153.5° 

-166
 C 

-180 

-146 

-129.5 

-163
 C 

-153 

E 

С 

63.49 

65.94 

62.86 

62.77 

60.44 

60.49 

69.28 

69.78 

66.90 

66.94 

64.78 

64.31 

67.83 

65.49 

65.48 

62.65 

68.11 

65.26 

62.80 

Element 

evonden 

H 

5.45 

6.52 

6.22 

5.98 

5.87 

5.90 

6.14 

6.10 

5.89 

5.97 

5.78 

5.57 

7.38 

6.72 

7.13 

6.77 

7.42 

7.05 

6.75 

S 

21.01 

18.25 

17.55
C 

17.64 

16.98 

17.08 

16.16 

16.32 

15.58
e 

15.58 

14.91 

14.96 

16.47 

16.02
C 

15.67
e 

15.35 

16.78 

с 

15.48 

analyses 

b 

С 

63.13 

65.86 

62.96 

62.96 

60.29 

60.29 

69.66 

69.66 

66.98 

66.98 

64.46 

64.46 

68.00 

65.31 

65.31 

62.83 

68.00 

65.31 

62.83 

егек г 

H 

5.30 

6.40 

6.12 

6.12 

5.86 

5.86 

6.10 

6.10 

5.86 

5.86 

5.64 

5.64 

7.25 

6.98 

6.98 

6.71 

7.25 

6.98 

6.71 

d 

21 

18 

17 

17 

16 

16 

16 

16 

15 

15 

14 

14 

16 

15 

15 

15 

16 

15 

15 

S 

.07 

.50 

.69 

69 

95 

.95 

.17 

17 

54 

54 

96 

96 

51 

85 

85 

25 

51 

85 

25 

a: zie noot a. Tabel 8.1. 

b: deze opbrengst werd berekend op het mengsel van twee diastereomeren 

(zie S 7.3.3). 

с: smeltpunt en elemantanalyse van diastereomeer X van Vila en VIIc, van 

diastereomeer Y van Vllb, van diastereomeer 0 van VIIIc en van diaste-

reomeer F van XIV (zie S 7.3.3 en S 7.6)· 

d: twee modificaties met een verschillend smeltpunt· 
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eenkomstige dithiobenzoaat, werd gescheiden door kristallisatie 

uit ether-pentaan (1:1) bij 3 . Va kristalliseerde uit, terwijl 

Vla (olie) in oplossing bleef. Het mengsel van Vb en VIb werd ge

scheiden d.m.v. kolomchromatografie over silicagel met als elutie-

middel benzeen. Vb kwam als eerste van de kolom. 

Ad sulfinen Vc en Vie. Oxidatie van het overeenkomstige dithioben

zoaat gaf uitsluitend het ff-isomeer Vc. Het Z-sulfide-sulfine Vie 

werd op dezelfde manier verkregen, als hierboven werd beschreven 

voor lile in Tabel 6.1. Oxidatie met chloor gaf een mengsel van Vc 

en Vlo. Kolomchromatografie over silicagel met CH_C1_ als elutie-

middel gaf slechts een gedeeltelijke scheiding. Vie bleef veront

reinigd met ongeveer 25% van Vc. Andere scheidingsmethoden hadden 

geen succes. 

Ad sulfine XIII. Het ff-sulfide-sulfine XIII werd verkregen, zoals 

beschreven bij de synthese van mesityl 4,Б-dimethyl-3-isopropy1-2-

methoxydithiobenzoaat. 

Ad sulfinen Vila, Vllb, Vile, Ville en XIV. Bij de oxidatie tot de 

ff-sulfoxide-sulfinen Vila, Vllb, VIIc en XIV en bij de oxidatie 

tot het Z-sulfoxide-sulfine Ville werden twee diastereomeren ge

vormd (zie S 7.3.3 en S 7.6). Door meerdere gefractioneerde kris-

tallisaties uit een mengsel van ether-pentaan (1:1), waaraan een 

weinig CH_C1_ was toegevoegd (bij 3 ), kon één diastereomeer zui

ver worden verkregen (zie noot c. Tabel B.2). 

De beste resultaten voor de synthese van Vile, Ville en XIV werden 

verkregen door oxidatie met 3 equiv. MCPBA bij 3 С gedurende 2 da

gen en vervolgens kolomchromatografie over florisil. Bij de syn

these van Ville werd tevens een aanzienlijke hoeveelheid van het 

ff-isomeer VIIc gevormd. Deze isomeren werden gescheiden d.m.v. ko

lomchromatograf ie over florisil. Elutie met CH^Cl^ gaf VIIc, waar

na Ville door elutie met ether zuiver kon worden verkregen. 

Ad sulfinen IXa, IXb, IXc, XV. De oxidatie tot deze ff-sulfon-sul-

finen werd uitgevoerd met 3-5 equiv. MCPBA gedurende 2 dagen bij 

kamertemperatuur. 

Ad sulfinen Xa, Xb, Xe. Evenals voor de E-sulfon-sulfinen werden 

voor deze Z-sulfon-sulfinen de beste resultaten verkregen door de 

oxidatie uit te voeren met 3-5 equiv. MCPBA gedurende 2 dagen bij 

kamertemperatuur. Bij deze oxidatie van de Z-sulfide-sulfinen werd 

als bijproduct het overeenkomstige ff-sulfon-sulfine gevormd. De 



147 

b e i d e i s o m e r e n werden g e s c h e i d e n d . m . v . g e f r a c t i o n e e r d e k r i s t a l l i -

s a t i e u i t B t h e r - p s n t a a n ( 1 : 1 ) b i j 3 ° . 

De Е- п Z - s u l f i d e - s u l f i n e n geven i n h e t I R - s p e c t r u m s t e r k e 
5 -1 -1 

s u i f i n e a b s o r p t i e s t u s s e n 9 8 5 - 1 0 1 5 cm en t u s s e n 1100-1130 cm . 
De E- en Z - s u l f o x i d e - s u l f i n e n v e r t o n e n een s t e r k e s u 1 - F i n e a b s o r p t i e 

- Ί 
t u s s e n 1090-1125 cm en een s t e r k e s u i f o x i d e a b s o r p t i e t u s s e n 

- ι 
1 0 5 5 - 1 0 8 0 cm . De E- en Z - s u l f o n - s u l f i n e n geven n a a s t een s t e r k e 

s u l f i n e a b s o r p t i e t u s s e n 1123-1137 cm , s t e r k e s u l f o n a b s o r p t i e s 

t u s s e n 1315-1330 en 1137-1152 cm" . De b e l a n g r i j k s t e NHR-gegevens 

van de v e r b i n d i n g e n u i t h o o f d s t u k Б z i j n v e r m e l d i n de T a b e l l e n 

6 . 1 , 6 . 2 , 6 . 3 en 6.Ö en d i e van de E- en Z - s u l f o x i d e - s u l f i n e n V I I 

en V I I I u i t h o o f d s t u k 7 i n T a b e l 7 . 3 . De NMR-gegevens van de E- en 

Z - s u l f i d e - s u l f i n e n V en V I , van de E- en Z - s u l f o n - s u l f i n e n IX en X 

en van de d i t h i o b e n z o a t e n X I I u i t h o o f d s t u k 7 z i j n opgenomen i n Ta

b e l Θ . 3 . 

TABEL Θ.3. NMR-gegBvens van de A-protonen in de E- en Z - s u l f i d e -

s u l f i n e n V en V I , de E- en Z - s u l f o n - s u l f i n e n IX en X 

en de d i th iobenzoaten X I I , genoemd in hoofdstuk 7 

(20 mg/D.5 ml i n CDC13 b i j 6D MHz) 

Va 

Vb 

Vc 

Vla 

VIb 

Vìe 

IXa 

IXb 

IXc 

Xa 

Xb 

Xe 

Xlla 

ХІІЬ 

XIIc 

5 o-CH
3
t1)

a 

2.17 

2.2D 

2.37 

2.17 

2.2D 

2.28 

1.75 

1.67 

1.74 

2.21 

2.20 

2.02 

2.36 

2.36 

2.43 

6 o-CH
3
(2)

b 

2.21 

2.24 

2.37 

2.27 

2.31 

2.40 

1.92 

1.95 

1.96 

2.21 

2.20 

2.23 

2.36 

2.36 

2.43 

« m-H 

6.56 

6.57 

6.66 

6.43 

6.33 

6.56 

6.55 

6.57 

6.55 

6.6D 

6. 63 

6.60 

6.57 

6.54 

6.59 

Í i-pr.CH^s 

1.26c 

1.24i1.22 

1.30C 

i.iec 

1.10(0.81 

1.25И.21 

1.22
е 

1.18
е 

1.22(1.20 

1.28i1.26 

1.26|1.25 

1.23
е 

1.29
е 

1.28
е 

1.39»1.36 

« осн
3 

3.77 

3.76 

3.80 

3.70 

3.57 

3.80 

3.77 

3.78 

3.74 

3.80 

3.81 

3.80 

3.7В 

3.75 

3.81 

a: methylgroep, ortho t . о . ν . de isopropyIgroep. 

b: methylgroep, para t . o . v . de i s o p r o p y l g r o e p . 

c: hoewel de isopropyl-methyIgroepen d iastereotoop z i j n , absorberen 

ze t o e v a l l i g b i j dezelfde 6-waarde¡ in nitrobenzeen en m - d i n i t r o -
benzeen geven deze me thyIgroepen ve rsch i l l ende s ignalen (z ie 
i 7 . 3 . 2 ) . 
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SUMMARY 

This thesis deals with the structure and properties of sul-

fines. The introductcry chapter summarizes hriefly the synthesis 

and some general features of these S-mono-oxides of thiocarbonyl 

containing compounds. They represent a rather new class of non

linear heterocumulenes. Due to the bent structure of the CSO sys

tem, geometrical isomers [E and Z) can exist for sulfines XYOS = 0 

with У, φ. Y, From an X-ray analysis it is known that the sulfine 
2 

carbon atom is sp -hybridized and that the sulfine oxygen atom 

lies in this sp -plane. The CSO bond angle amounts to 110-115 . 

Chapter 2 deals with the dipolo moments of 4,4'-disubstituted 

diphenyIsulfines, fused aromatic sulfines, adamantanethione-S-oxide 

and chloro substituted sulfines . The group dipole moment of the 

CSO system (μ
Γ
„

η
), obtained by a vector analysis, amounts to 3.64 

D, directed towards the sulfine oxygen atom at an angle of 20 with 

the C=S bond. The CSO function in the aromatic diphenyIsuIfines and 

in thiofluorencne-S-oxide has a positive mesomeric moment (+ 0.2Θ D 

and + 3.75 D, respectively) in contrast with the carbonyl group in 

the corresponding ketones. These positive mesomeric moments are 

attributed to contributions from resonance structures such as F. 

The measured moment of xanthione-S-oxide is much larger than that 

0,
 0

-

Τ 
.•'β 

itr^r^ 

G · 

obtained by vector addition of group moments. This indicates con

tributions of zwitterionic structures such as G, in which negative 

charge is donated to the CSO function, a situation opposite to 

that of structure F. The CSO group moment was used to calculate 

LipCZl and the C-Cl group moment in the isomeric E- and Z-chloro-

phenyIsulfines. The results indicate that the mesomeric interac

tion between the halogen atom and the CSO function is negligible. 

The configuration of thiaxanthione-S,Ξ'-dioxide was determined to 

be anti by means of vector addition of group moments. 

The characteristic features of the proton NMR-spectra of aro-
2 

matic sulfines are discussed in chapter 3. In benzophenones and 

thiobenzophenones the ortfto-protons of both aromatic rings absorb 

at lower field than the remaining aromatic protons as a consequence 
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of the anisotropic deshielding effect of the carbonyl and thio-

carbonyl function, respectively. However, in 4,4'-disubstituted 

diphenyIsulfines only the two ortho-protons syn to the CSO func

tion absorb at lower field by about 0.6 ppm relative to the almost 

unperturbed anti-ortho-protons. This deshielding of the syn-ortho-

protons has been attributed to the influence of the SO group of 

the CSD function, the deshielding of the CS part is negligible. 

The shielding and deshielding cones of the CSD function are indi

cated in the figure. 

XX , T . « 

The chemical shifts of the aromatic protons in 4,4 '-disubsti

tuted diphenyIsulfines are analysed in terms of substituent con

stants. The effects of the solvents benzene (ASIS) and acetone on 

the spectra of these sulfines were investigated. It was found that 

the ASIS effect of the st/rc-ortuo-protons is strongly negative, 

while the anti-ortho-protons show a strong positive ASIS effect. 

This difference in ASIS effect was used to differentiate between 

geometrical isomers of sulfines (see chapter 5). 

A comparison of the anisotropic deshirlding effect on the 

syn-ortho-proton in fused aromatic sulfines provides information 

about the contribution of zwitterionic structures (such as G) and 

the degree of folding of the molecules. 

In chapter 4 the rotational isomerism in 3,3'-disubstituted 

3 

diphenyIsuIfines is described. The deshielding of the ortho-pro
tons Ну and H

fi
 syn to the CSO system has been determined (Δ^ and 

Δρ.) and discussed in terms of an equilibrium between a more polar 

and less polar rotamer. When X is N0_ or Cl, rotamer Ρ is the more 

polar rotamer, while rotamer Q is the more polar one when X is СІ-Ц 

or OCH-,. The population of the respective rotamers in the solvents 

СС1
Д
, benzene and acetone has been determined by a careful analysis 

ô s o*._ 

d : X
=

C H
3 ρ Q 
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of the chemical shifts, particularly those of the syn-ortho-pra-

tons, by applying the additivity rules of substituent constants 

and solvent effects. It was concluded that in all cases the less 

polar rotaroer is favoured over the more polar one in the apolar 

solvent carbon tetrachloride. In polar solvents the rotational 

equilibrium is shifted towards the more polar rotamer. For in

stance, for X is NO- a P/0 ratio of 20/Θ0 is calculated in the 

apolar solvent CCI-, while this ratio is completely reversed 

(80/20) in the polar solvent acetone. 

In chapter 5 some applications of the use of lanthanide shift 

reagents in the NMR-spectroscopy of sulfines are described. Com-

plexation of Eutdpm)., takes place at the sulfine oxygen atom. Be

cause the CSD group has a bent structure, the protons in the syn 

position with respect to the sulfine oxygen atom are shifted most 

to lower field on complexation with Eu(dpm)-,. It was shown that 
4 

this observation affords a good method to differentiate between 

geometrical isomers of sulfines, provided complexation takes place 

at the sulfine oxygen atom, 

In su Ifoxide-sulfines, Eu(dpm)_ coordinates preferentially 

with the sulfoxide oxygen atom and not with the sulfine oxygen 

atom. It was concluded from intramolecular competition experiments 

that the complexing ability of sulfoxides is about eight times as 

large as that of sulfines. A comparison of sulfide-sulfines and 

su Ifone-sulfines in their complexing ability with Eu(dpm)_ reveals 

that the sulfine oxygen atom in the latter sulfines is the least 

basic because of the strong electron withdrawing effect of the 

sulfone function. 

In this chapter a new method is introduced to prove the chira-

lity in thermally labile enantiomers. From the sulfines XIV a pair 

' 2 % 

~яг<- MtO 

S-R 
<·, - •• Mi 

XIY 
• : R = C

6
H

5
 b: R = />-n«ttyl 

of enantiomers can exist, provided the rotation about the aryl(A) 

to sulfine bond is sufficiently hindered. However, at ambient tem

peratures the enantiomers are too labile to allow resolution. The 

chirality could be proved by the introduction of an isopropyl 

group in the aryl(A) group as a diastereotopiс marker. Indeed, for 
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these sulfines the NMR signals of the isopropyl methyl groups show 

up as two separate doublets. Alternatively, complexation of the 

sulfine function with a chiral shift reagent provides an elegant 

method of showing chirality in such rotational enantiomers. As 

shown,each of the NMR signals of the ortho-methyl groups of ring A 

in the sulfines XIV is doubled upon addition of the chiral shift 

reagent tris [3-(1-hydroxy-2,2-dimethylpropylidene)-d-camphorato]-

europium. 

The effect of added shift reagent on the MMR spectra of 3,3'-

disubstituted diphenylsulfines was also studied (cf. chapter 4). 

The results show that the ratio of the rotamers Ρ and Q in the 

complexed state differs considerably from that in the uncomplexed 

state. Complexation of Eu(dpm)_ with these sulfines shifts the 

equilibrium towards rotamer Q. These results are rationalized by 

assuming steric interactions between Eutdpm)^, attached to the 

sulfine oxygen atom, and the substituent X in rotamer P, which 

makes this rotamer less favoured in comparison with the complexed 

rotamer Q, in which such steric interactions are absent. 

The chapters 6 and 7 deal with the structurally related sul

fines derived from dithiobenzoates by stepwise oxidation with per-

acid, viz. E- and Z-sulfide-, sulfoxide- and sulfone-sulfines. 

0.V ^ o 

л -A ^ ^ ¥ ^ 8 д-'С-^^^В X=S.S0.S02 

α γ β α Υ β 

By means of a detailed NMR analysis (chemical shifts, ASIS and 
с 

LIS) and dipole moments the preferred conformations of these 

types of sulfines in which the substituent A is a mesityl group 

and В an aryl or ethyl group, are established (chapter 6). In 

these E- and Z-mesityl substituted sulfines the rotation about 

bond о is restricted (see chapter 7). Therefore, the mesityl-CSO 

part of these molecules may be considered as a rigid orthogonal 

system. As the rotation about bond β is also reasonably well de

fined, the observed preferred conformations are essentially rota

mers of the central bond γ. A comparison of the NMR data of the 

aforementioned sulfines for which В is aryl and for which В is 

ethyl, shows that in most cases strong intramolecular shielding 

effects are present in the spectra of the sulfines for which В is 

aryl. These observations point to more or less folded conforma-
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tions for these sulfines. 

The ortho-methyl groups of the mssityl ring A in the E- and 

Z-sulfoxide-sulfines show up as two different signals in the NMR 

spectra, because these methyl groups are diastereotopiс when the 

rotation about bond α is restricted. One of these orifco-methyl 

groups absorbs relatively at very high field which points to half-

folded conformations in which one ortuo-methyl group is intramole-

cularly shielded by the aryl ring B. A closer look at the chemical 

shift data of these E- and Z-sulfoxide-sulfines reveals that two 

equilibrating half-folded conformations are present (6 and 7_ for 

the г-sulfines and В and £ for the Z-sulfines). 

0
 ( E )

 Π & ( Z )
 л 

6 7 8 9 

The predominant rotamer in each of these rotational equilibria 

was established by means of LIS and ASIS effects on the ortho-me

thyl groups. For the ff-sulfoxida-sulfines this is conformation 6̂  

and for the Z-sulfoxide-sulfines this is conformation £. In the E-

sulfoxide-sulfines a remarkable effect of the added Eu(dpm), on 

the equilibrium composition of 6̂  and 7 was observed. While confor

mation 6̂  is favoured in the absence of shift reagent, conformation 

7_ becomes favoured in the complexed state. By measuring the chemi

cal shifts of the orifto-methyl groups of these sulfoxide-sulfinas 

in the temperature range +Б0 till -60ο
ε, the thermodynamic para

meters of the conformational equilibria (B_ *• 7_ and jî *• £) could be 

determined. 

The preferred conformations of the E- and Z-sulfide-sulfines 

(enantiomeric gauche conformations 2 and 3̂  for the E-sulfines and 

the folded а-оів conformation J_ for the Z-sulfines) and the E- and 

Z-sulfone-sulfines (enantiomeric half-folded conformations 10 and 

11 for the E-sulfines and enantiomeric half-linear conformations 

12 and 1_3 for the Z-sulfines) are also established by means of NMR 

data (more or less intramolecular shielding). Valuable independent 

information about the preferred conformations was obtained by a 

comparison of the experimental dipole moment with those calculated 



154 

10 11 12 13 

for all rotamers of bond γ. 

The preferred conformations of the different types of sul-

fines are discussed in terms of the following interactions: the 

steric and/or electrostatic (dipole-dipole) interaction of the CSO 

system with the sulfide-, sulfoxide- or sulfone function (CSO/S, 

CSQ/SD or CSO/SO- interaction), the interaction of the sulfine 

oxygen atom with the aryl ring В (CSO/B interaction) and the in

teraction between the two aromatic rings A and В (А/В interaction). 

As shown, a compromise between these interact!ins will govern the 

preferred conformations. The differences in preferred conformations 

between the E- and Z-sulfines are due to a different orien

tation of the sulfine oxygen atom. A comparison has been made with 

the dithiobenzoates, which possess the linear э-trans conformation. 

Most strikingly, in none of these sulfines was such a linear con

formation encountered. In Z-mesityl mesitylthio sulfine where both 

aryl rings are a mesityl group, strong steric interactions between 

the ortfco-methyl groups of both rings are responsible for the 

change in conformation from the folded β-σίβ conformation for sul

fines in which the B-substituent is e.g. a phenyl group, to enan

tiomeric gauche conformations. 

The determination of the barrier to rotation about the aryl(A) 

to sulfine bond (o-barrier) in the E- and Z-sulfoxide-sulfines I 

and II is described in chapter 7. In these molecules the ortho-

methyl groups of ring A are diastereotopiс provided rotation about 

bond α is restricted. By increasing the temperature the rotation 
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XIY X = 5 0 
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about bond a may become fast with the consequence that the ortho-

methyl groups are no longer diastereotopic, but become equivalent. 

The barrier to rotation can be determined by measuring the coales

cence of the signals of the ortuo-methy1 groups (AG : 22-25 kcal/ 

φ
 c 

mol for sulfines I; ¿G : 19-21 kcal/mol for sulfines II). The pre

sence of the orifco-methyl substituents is essential for the obser

vation of an α-Ьаггіег because no barrier could be detected in the 

ff-sulfide-sulfine III, in which the ortho-positions of ring A are 

not substituted by methyl groups. 

In order to determine the α-Ьаггіег in sulfide- and sulfone-

sulfines, a diastereotopic marker, viz. an isopropyl group, was 

introduced in the meta-position of the Α-ring. Provided rotation 

about bond a is restricted, the methyl groups of the isopropyl 

group in these molecules are diastereotopics upon fast rotation 

they become enantiotopic. Coalescence of the two doublets of the 

isopropyl methyl groups in the sulfide-sulfines V and VI and in 

the sulfone-sulfines IX and X provide a method to measure the a-

barrier in these sulfines (AG : 20-24 kcal/mol for the ff-sulfide-

*
 c 

sulfines V; AG : 20-22 kcal/mol for the Z-sulfide-sulfines VI ; 
Φ
 c 

AG : > 27 kcal/mol for the E- and Z-sulfone-sulfines IX and X). 
с 

For comparison, the o-barrier in the corresponding thiolocarboxy-
lates XI (AG : < 9 kcal/mol) and dithiocarboxylates XII (AG : 

с •' с 
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18-20 kcal/mol) were also determined. 

The NMR spectra of the E- and Z-sulfoxide-sulfines VII and 

VIII, which have an isopropyl group in the meia-position of ring 

A, show the presence of two rotational diastereomers (X and Y for 

the ff-sulfoxide-sulfines, Ρ and 0 for the Z-sulfoxide-sulfines). 

When rotation about bond α becomes fast, the condition for the 

existence of these rotational diastereomers is no longer ful

filled. Consequently, at higher temperatures the separate signals 

for these diastereomers will coalesce. This change in the spectra, 

by varying the temperature, provides an alternative method for the 

determination of the α-Ьаггіег in these sulfoxide-sulfines (AG : 
t
 c 

24-25.5 kcal/mol for the ff-sulfines; AG : 21.5-23.5 kcal/mol for 
с 

the Z-sulfines). In the F-sulfoxide-su Ifines Vlla-c and in the Z-

sulfoxide-sulfines Ville the α-Ьаггіег is sufficiently high (AG : 
с 

> 23 kcal/mol) to permit the isolation of the respective rotatio

nal diastereomers at ambient temperatures. In ^hese cases the o-

barrier can also be measured by equilibrating the rotational dia

stereomers (direct equilibration method). The results agree well 

with those obtained from the coalescence measurements. 

In the sulfines where В is a mesityl group a rotational bar

rier about the mesityl(B) to thiolosulfur bond (ß-Ьаггіег)
 W
as ob

served in most cases. This barrier was determined by means of coa

lescence of the two ortuo-methy1 groups of ring B. 

The observed a" and g-barriers in these structurally related 

sulfines are discussed in terms of steric interactions encountered 

in the preferred conformations of the different types of sulfines. 

The st/n-position of the sulfine oxygen atom with respect to the A-

ring in the E-series will enlarge the α-Ьаггіег compared with the 

Z-aeries. Folding of the molecules also give larger α-barriers. The 

о-Ьаггі г in the sulfoxide-sulfines VII and VIII is somewhat higher 

than in the sulfoxide-sulfines I and II, which is ascribed to a 

buttressing effect of the isopropyl group on the adjacent ortho-
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methyl group in VII and VIII. The lower ß-barrier for the Z-sul-

foxide-sulfines lie and Ville compared with the ß-barrier for the 

E-sulfoxide-sulfines has been explained by assuming a coghweel 

effect of the B-ring and the A-part of the molecule. 

The £-sulfines XIII, XIV and XV show, besides a rotational 

barrier about the a- and ß-bond, a third barrier to rotation. At 

lower temperatures the absorptions of the ortho- and para-methyl 

group, the isopropyl methyl groups and the isopropyl methine pro

ton are split into two signals, while that of the ortfco-methoxy 

group is broadened. This indicates a rotational barrier about the 

isopropyl to aryl bond (ε-Ьаггіег). This ε-Ьаггіег was determined 

by means of coalescence measurements (AG : 12.В kcal/mol). 
с 

In chapter В the synthesis of the new compounds encountered 

in this study, is described. Almost all sulfines were prepared by 

peracid-oxidation of the corresponding thiocarbonyl compound. The 

E- and Z-sulfide-, sulfoxide- and sulfone-sulfines were synthe

sized by stepwise oxidation of the corresponding dithiobenzoates 

with peracid. 
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S T E L L I N G E N 

I 

Roberts en medewerkers houden in hun beschouwing over het gebruik van 
lanthanide shift-reagentia bij de bestudering van conformatie-evenwichten ten 
onrechte geen rekening met de mogelijkheid dat shift-reagentia een verschui-
vmg in het conformatie-evenwicht kunnen veroorzaken. 

J.D. Roberts, G.E. Hawkes, J. Husar, A.W. Roberts en D.W. Roberts, Tetra
hedron 30, 1833 (1974) 

II 

De veronderstelling van Jones en Keams, dat het mogelijk is om m.b.v. lantha
nide shift-reagentia de drie-dimensionale structuur van tRNA op te lossen, is 
uiterst voorbarig. 

CR. Jones en D.R. Kearns, J. Amer. Chem. Soc, 96, 3651 (1974) 

III 

De door Marchand en Allen voor hun publicatie gebruikte titel "An improved 
synthesis of pentacyclo [5.4.0.0 2 , 6 .0 3 ' 1 0 .0 S ' 9 ] undecane", geeft een ver
tekend beeld van de waarde van dit artikel. 

A.P. Marchand en R.W. Allen, J. Org. Chem., 39, 1596 (1974) 

IV 

De verschillen in bindingsafstanden in de sulfonylgroep van 5 H, 8 Я-dibenzo 
[d,f] [l,2]dithiocin-l,l-dioxide zijn geen indicatie voor het optreden van no-
bond resonantie, maar slechts het gevolg van de gevonden wanorde in de 
structuur. 

G.H. Wahl Jr., J. Bordner, D.N. Harpp en J.G. Gleason, Acta Cryst., B29, 
2272(1973) 

V 

De synthesische benadering van 3-chloor-2-oxo-2#-cyclohepta[6]-thiofeen 
door Cabrino en medewerkers is i.v.m. de lage opbrengst (0.3%! ) en een 
onvoldoend structuurbewijs uiterst bedenkelijk. Voorts past een publicatie 
van een dergelijke aard niet in een tijdschrift met als titel "Synthesis". 

R. Cabrino, G. Biggi en F. Pieüa, Synthesis, 276 (1974) 



VI 

Het structuurbewijs welke Yoshimura en Sugiyama geven voor 4-alkyl-3-alkyl-
aminocarbonyl-S-benzyl-ó-benzyhdeen-S-oxo-S^.S.ó-tetrahydro-l^^-dithia-
zine is onvoldoende 

J Yoshimura en Y Sugiyama, Bull Chem Soc Japan, 45, 1554 (1972) 

VII 

Lehmann schrijft het anisochroon zijn van de methylgroepen van de isopro-
pylgroep in 2,4-din]trofenyl-2',6'-diisopropylfenyl ether toe aan een gehinder
de rotatie om de isopropyl-aryl binding Dit is volstrekt onjuist 

PA Lehmann F, Org Magn Res , 2, 467 (1970) 

VIII 

De arbeid welke gepaard gaat met het opstellen van wetenschappelijke stel
lingen in de natuurwetenschappen staat in geen enkele verhouding met het 
nut ervan Met het oog hierop wordt de hoop uitgesproken dat stelling nr 7 
de laatste is die ooit aan een academisch proefschrift wordt toegevoegd 

IX 

Het personeelsbeleid bij Rijkswaterstaat dient zodanig te worden herzien dat 
er meer rekening wordt gehouden met de eisen die aan deze dienst mogen 
worden gesteld t a ν de milieuproblematiek 

Χ 

Het gezegde "er zijn kapers op de kust" is verouderd De uitdrukking dient te 
worden vervangen door "er zijn kapers in de lucht" 

Albert Tangerman Nijmegen 1974 






