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Die Untersuchung der '*C-NMR-Spektren mehrerer Thiophenverbindungen zeigt, daB sie fiir die
Strukturaufklirung derartiger Verbindungen von Bedeutung sein konnen, da in allen Fiilen klare
Interpretationen moglich sind.

Polyacetylenic Compounds, 234"’

'3C-NMR-Spectroscopy of Thiophene-acetylenic Compounds

The investigation of the '*C-n.m.r. spectra of several thiophene-acetylenic compounds shows that
they can be of importance for the structure elucidation of compounds of this type, as in all cases
clear interpretations are possible.

In Compositen kommen relativ hiufig Thienyl- und Bithienylacetylenverbindungen
vor, bei denen die Zuordnung der Thiophenprotonen im 'H-NMR-Spektrum meistens
sehr problematisch ist. Wir haben daher von einigen Bithienylderivaten die '3C-NMR-
Spektren aufgenommen, um festzustellen, ob hier eindeutige Zuordnungen mdglich sind.
Das Bithienylbutenin 1 gibt ein Spektrum, in dem alle !3C-Signale getrennt erscheinen.
Um jedoch die Signale zuordnen zu konnen, war es notwendig, die Spektren von Ver-
gleichssubstanzen mit in die Untersuchung einzubeziehen.

Die Spektren der Bithienyle 2 —4 erlauben bei den nicht entkoppelten Spektren sowie
unter Beriicksichtigung der Signalintensitdten in den breitband-entkoppelten Spektren,
die durch den unterschiedlich wirksamen Overhauser-Effekt stark verschieden sind, eine
klare Zuordnung, die durch die Werte fiir die entsprechenden Monothiophene 5§—82'
gesichert wird (s. Tabelle).

Fiir die Unterscheidung der Signale von C-1 und C-2 haben wir auch die Spektren der
Acetale 9 und 10 sowie die von 11 und 12 hinzugezogen. Zusammen genommen sind alle
Daten sinnvoll zuzuordnen, wie in der Tabelle angegeben.

Uberblickt man die Werte, so erkennt man, daBl der zweite Thiophenrest nur einen
relativ geringen EinfluB auf die Signallage der C-Atome des ersten hat. Am groBten ist
erwartungsgemiB der Effekt auf das a-C-Atom, bei dem eine chemische Verschiebung
von ca. 10 ppm zu tieferem Feld feststellbar ist. Der EinfluB auf das C-Atom ist abhingig
von der Substitution des zweiten Thiophenrestes; die Verschiebung zu hoherem Feld
betrdgt jedoch maximal nur 5 ppm.
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Die Kopplungskonstanten werden nur geringfiigig durch die Art der Substitution
beeinfluBlt. Wie bei Benzolderivaten® ist die ' *C- und 3-H-Kopplung stets groBer als die
'*C-2-H-Kopplung.

Die Kopplungen zwischen den C-Atomen des einen Thiophenringes und den H-Atomen
des zweiten sind sehr klein, sie konnten in keinem Falle eindeutig bestimmt werden. Die
Werte fur die mittleren Acetylen-C-Atome bei 12 zeigen klar, daB der Thiophenrest
stark entschirmend auf das zum Thiophen B-standige C-Atom wirkt, so daB die Zuordnung
in der Seitenkette auch bei den anderen Verbindungen (1, 9, 10 und 11) eindeutig sein
diirfte. Uberraschend grof ist der entschirmende Effekt eines Phenylrestes auf das o-
Thiophen-C-Atom (s. 11).

Zusammenfassend 1Bt sich feststellen, daB '3C-NMR-Spektren in dieser Reihe gut
geeignet sind, um Strukturprobleme zu klidren, die durch *H-NMR-Spektroskopie nicht
losbar sind. Dabei ist es wichtig, daB die Signale der quartidren C-Atome zwar deutlich
kleiner sind, jedoch relativ groB, so daB ihre Auffindung bei diesen Verbindungen nicht
schwierig ist und Substanzmengen von 100—200 mg ausreichen.
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13C-NMR-Daten

® 2» 39 99 1ne 129
C-1 ddd 124.8 ddd 1265 m 1424 - - ddd 1276
C-2 dt 1278 dt 1282  dbr) 126.2 - - ddd 129.0
C-3 ddd 124.1 ddd 1256 dd 1262 - - ddd 132.1
C-4 m 1364® m 1363 m 1337 - - dd 1225%
c-5 m 1389% m 1456 m 1477  ddd 1278 dd 1465  dd 1226%
C-6 dd 1233 dd 1241 dd 1234 dt 1270 dd 1229  dd 1315
C-7 dd 13238 dd 1334 dd 1374  ddd 1329 dd 1341  ddq 1307
foX] dd 121.6 dd 1424 m 1411 m 1216 dd 1211  ddq 1260
c-r m 836 qd 1901 dd 1823 d 790 dt 800 dq 729
c2 ddd 932 q 263 - d 878 t 878 q 916
c-¥ dd 1167 - - dg 936 t 528 q 44
c-4 td 1267 - - - - -

*)

b}

c

d

e}

Evtl. austauschbar.

J(C-1, 1-H) = 188 Hz; J(C-1, 2-H) = 6; J(C-1, 3-H) = 10; J(C-2, 1-H) = J(C-2, 3-H) = 5;
J(C-2, 2-H) = 168; J(C-3, 1-H) = 9; J(C-3, 2-H) = 6; J(C-3, 3-H) = 168; J(C-6, 6-H) = 168;
J(C-6, T-H) = 5; J(C-7, 6-H) = 5; J(C-T, T-H) = 170; J(C-8, 6-H) = 11; J(C-8, T-H) = 6;
J(C-2, 3-H) = 2: J(C-2, 4-H) = 9 J(C-¥, 3-H) = 168; J(C-¥, 4-H),;; = 6; J(C-3', 4-H),, < 1
J(C-4, 3-H) = 6; J(C-4, 4-H) = 163.

JC-1, 1-H) = 188; J(C-1, 2-H) = 7; J(C-1, 3-H) = 11; J(C-2, 1-H) = J(C-2, 3-H) = 5;
J(C-2, 2-H) = 171; J(C-3, 1-H) = 9; J(C-3, 2-H) = 6; J(C-3, 3-H) = 168; J(C-6, 6-H) = 170;

J(C-6,7-H) = 5; J(C-7, 6-H) = 5; J(C-7, 7-H) = 168; J(C-8, 6-H) = 8; J(C-8, 7-H) = 6; J(C-1’,
7-H) = 3; J(C-1, 2-H) = 7; J(C-2, H-2') = 128.

J(C-2, 2-H) = 170; J(C-3, 2-H) = 5; J(C-3, 3-H) = 168; J(C-6, 6-H) = 171; J(C-6, 7-H) = 5;
J(C-7, 6-H) = 5; J(C-7, 7-H) = 168; J(C-1', I'-H) = 178; J(C-I', 7-H) = 4.

J(C-5, 5-H) = 188; J(C-5, 6-H)=7; J(C 5, 7-H) = 11; J(C-6, 5- H) J(C-6, 7-H) = 5;
J(C-6, 6-H) = 171; J(C-7, 5-H) = 9; J(C 7, 6-H) = 6; J(C-7, 7-H) = 171; J(C-1’, 3-H) = 9;
J(C-2,3-H) = 3.

J(C-5, 6-H) = 5; J(C5 7-H) = 10; J(C-6, 6-H) = 169; J(C-6, 7-H) = 5; J(C-7, 6H)=5
J(C-7, 7-H) = 168; J(C-8, 6-H) = 12; J(C-8, 7-H) = 6; J(C-1’, 7-H) = J(C-1, 3-H) = 4;
J(C-2', 3-H) = 8; (C 3, 3-H) = 153.

J(C-1, 1-H) = 189; J(C-1, 2-H) = 7; J(C-1, 3-H) = 11; J(C-2, I-H) = 9; J(C-2, 3-H) = 4;
J(C-3, 1-H) = 10; J(C-3, 2H)—6 J(C-3, 3-H) = 172; J(C-4, 2H)—10 J(C-4, 3-H) = 5;
J(C-5, 6-H) = 5; J(C-5, T7-H) = 10; J(C-6, 6-H) = 172; J(C-6, 7-H) = 5; J(C-7, 6-H) = 5;
J(C-7, 7-H) = 172; J(C-7, 3-H) = 2; J(C-8, 6-H) = 11; J(C-8, 7-H) = 6; J(C-8, 3-H) = 3;
J(C-1',7-H) = J(C-1', 3-H) = 4; J(C-2', 3-H) =

Dem ERP-Sondervermégen danken wir fiir die Forderung dieser Untersuchung,

Experimenteller Teil

Die untersuchten Substanzen wurden durch Chromatographie und, falls moglich, durch Kri-

stallisation gereinigt. Die *3C-NMR-Spektren wurden im Varian CFT 20 in CDCl; in 10— 50 proz.
Losung mit TMS als innerem Standard aufgenommen. Zur Interpretation der zunichst breitband-
entkoppelten Spektren dienten ,.off-resonance” und nicht entkoppelte Spektren sowie z. T. partiell
entkoppelte. Die Signallagen (auf 0.1 ppm abgerundet) und die Kopplungskonstanten (auf 1 Hz
aufgerundet) sind mit einem maximalen Fehler von +0.1 ppm bzw. +1 Hz behaftet. Das Aufls-
sungsvermogen war besser als 1 Hz.
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