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SPEKTROSKOP!SCHE UNTERSUCHUNGEN 

XVIII *. VERGLEICHENDE ‘H- UND ‘3C-NMR-STUDIE 
ISOELEKTRONISCHER 0-, S-, Se- UND Te-ARYLESTER AROMATISCHER 
CARBONSAUREN ** 

BERND KOHNE, KLAUS PRAEFCKE * und REINHARD ZEISBERG 

Institut fiir Organische Chenzie dcr Technischen Universitiif Berlin, Strasse des 17. Juni 135, 

D-I 000 Berlin 12 (Den tschland) 

(Eingegangen den S. h4Cz 1979) 

Summary 

The 13C resonances of the sp’ hybridized carbon atoms of the isoelectronic 
substituted 0-, S-, Se-, and Te-aryl esters of benzenecarboxylic acids (I-IV) 
and of the benzenedicarboxylic acid (IX) as well as of the diary1 dichalkogenides 
V-VII are assigned. The same is done for the aromatic ‘H NMR peaks of com- 
pounds III, IV, VI and IX. The influence of the chalkogen atoms on the posi- 
tions of these NMR signals in all isoelectronic series of compounds is discussed. 
Furthermore parallels in the effects of the four chalkogenes 0, S, Se, and Te in 
the compounds I-VII and IX as well as the four halogens F, Cl, Br, and I in the 
4-halotoluenes VIII on the ‘H and 13C resonances of the aryl rings directly 
attached to these elements are described and explained- 

Zusammenfassung 

Bei isoelektronischen 0-, S-, Se- und Te-Arylestern I-IV und IX fiinf aroma- 
tischer Carbonsguren und den Diaryldichalkogeniden V-VII werden die 13C- 
Resonanzen der sp’-hybridisierten Kohlenstoffatome sowie bei den Verbindungs- 
reihen III, IV, VI und IX die aromatische ‘H-NMR-Signale zugeordnet. Der 
Einfluss der Chalkogenatome auf die Lagen dieser NMR-Signale in allen iso- 
elektronischen Verbindungsreihen wird diskutiert. Ausserdem werden Parallelen 
in den Effekten der vier Chalkogene 0, S, Se und Te in den Verbindungen I-VII 
und IX sowie der vier Halogene F, Cl, Br und I in den 4-Halogentoluolen VIII 

* XVII. Mitt&l_ s. Ref. 8. Gleichzeitig XXXVIII. Mitt&_ iiber Organische Schwefelverbindungen 

(XXXVII. Mitteil_ s_ Ref. 27): XIII_ Mitt&l. iiber Organische Selenverbindungen (XII. Mitteil. s. 

Ref. 5); sowie VII. Mitt&. ilber Organische Tellurverbindungen (VI. Mitt&. s. Ref. 28. 

** Herm Prof. Dr. Phil. A. SchGnberg zum 87. Geburtstag gewidmet. 
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Dahei hat sich die Hinzunahme der Dia~~~lclicl~alkoget~icle V-VII As Mddl- 
verbindungen fiir den Ring A der untersuchten 0, S-, SC- r~uct ?‘cB-;1uyiest.et 
I-IV, sowie der isoelektronischen Terephthzl~~u~e-~~~s( 0- _ SC- und Tc-p- 
tolyl)ester IX (Tab. 2) als sinnvoll uncl niitzlich erwiesen. 

. Ein Vergleich der Einfliisse auf den Rir,g A der untersuchten Verhinctu~tgcn 
I-VII und IX mit den 4-Halogentoluolen VIII sol1 die grundtiitzlic1-r 5hnli~*hcn 

‘H- uncl ‘3C-NMR-Verbinclungseffekte cler Elernente tier VJ. unri VII. Haupt- 
gxxppe bei Variation von der zweiten bis zw fiinften Periode verdeutlichen. 

1-m 

- 

x9-m 

-0 

R A X 

IILl-IIId ‘GHII OC7H15 0. s. Se. Te 
!Va-IVd CiH,r OCsH,? 0. S. Se. Te 
Vb-Vd H - S, Se. Te 
VIb-VId CH3 - S. Se, Te 
VIId WI,, - Tt? 
VIIIa-VIIId CH, - F. CL Br. .J 

a Die Kennxeichnungen a-d stehen fiit die 

entsprechenden fieteroatome x. %‘a, \-~a und 

VI&-VIIc kommen nicht var. 

‘3C-NMR-sxJektroskopische Untersuchungen L 

Die sich aus den isoelektronischen 0; S-, Se- und Te-Arylestern Ia-Id bis 
IVa-IVd ergebenden ‘3C-chemischen Verschiebungen und deren Zuordnung zu 

den Aryl- bzw. Carbonyl-C-Atomen wurden in Tab. 1 z~sammengefasst. Bei der 
Zuordnung der Signale waren fo’lgende Punkte von Bedeutungr 

(a) Es wurden die InterisitZitsverh%ltnisse der Signale in den breitbandentkoppel- 
ten Spektren ausgewertet sowie die bekannten Substituenteneinfliisse an mono- 
substituierten Benzolen [9,11,12] zugrunde gel&. 

(b) Die VerZnderting der chemischen Verschiebung bestimmter C-Atome (2-B. 
C-l) mit der Variation des Chalkogens X liess bei allen untersuchten isoelek- 
tronischen Reihen I-IV vergleichbare Verschiebungstendenzen erkennen. 
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(c.) -41s 3IcrlellverbindrttIgrn fiir den Rinc j A cler isuelelrtroniscl~~~~ Reihrn 
I---I\’ wcttden die Dial-3;lciich~lliogenicte V---VII herangezogen. Die 11ur jeweils 

virt- aromatisuhen “C-Signale dieser Ver~inclung~:klas;se w’aren unier Beriick- 

sichti~tng cler Punkte a unct f, miihelos zuzuurdnen (Tab. 1). Hierbei kamen 
w?r, wie Fig. 1 ue~anschaulicht, fiir ciss 1jereit.s im Rahmen der Diphenyldichd- 
kvgetticle Vb-Vci van Pappalardo et al. 113 1 unr;ersichte Disulfid Vb ZLI einer 
gegeniib,e:- der Angabe dieser Autoren ancleren Zuordnun,g (Vertauschuag) cler 
Sigxtle cler or-ttzo- und nzefn-C-Atome. 

(cl-) -Auf Grund cler ltesonderen Symmetriev~rli?ilt.nisse bei den isoelektro- 
t;ischen Terephthals~iure-bis(3-, S-, Se- und TV-p-tol_vl)-est.erl~ ISa-ISd kommt 

es gegeniiber den BenzoeGiureanaloga 1-W zu eker Entartung wn 13C-Sig- 
nalen im Ring B cler aromatischen Carbons%ure. Die verminclerte Anzahl von 
‘“C-Signakn clieser Verbinclrlngskiass,- erleichterte cleren Z~~orcln~t>g (Tab. 2) 
uncl machte unter Beriicksichtigung des Punktes b auch die Zuurdnung bei den 
Reihen I-IV miigIich. 

Um cl& durcll Variation des Chalkogens X innerhalb einer isoelektronischen 

Reihe auftretenden t3C-Verschiebungseffekte graphisch darzustellen. w2hlten 
wir die Form der Fig. 2. Hier wurden am Beispiel cler Reihen I udn III die fiir 

Pb 
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Fig. 1. 13C-chemische Verschiebuugen (6(TMS) (?) der aromatischen C-Atome der Diaryldichalkogenide 
V und VI. (vgI_ Tab. 1). (a) Graphische Darstellung der‘ikordnung nach Lit_ C131. (b) Graphische 
Darstelhmg unserer Zuordnung. 
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jedes &~idells~off~ttotn h?ztig!ich dvl- O-ESLt?r h bZW. 111~1 dLiI_ch T\'XriX~il.J~~ VU!1 

X auftretenden SIli!‘t-Dit’fererlzen (2~3) aufgetritg~n. 
Folgencie Auswirkungen drr Variation 1,011 X = 0 l)i5 Te in clirsen Esk-121 

r&xiv zu.den 0-Ester-n \verden deutlich (Fig. 2): Die Signale der ciirrkt ;:n _Y 
gebundenen Car’bongl- und C-l-Kohlensroff~~r;oine erleiden die stiirksre. ;tt~i 
gegens&zliche Beeinflussung. So erf:Zhrt clas CariJonyl-C-Atom eine Tieffelcl- 
verschiebung urn - +30 p-pm und xvii-cl damit dem CO-Sigilal eines Ketun5 Lum 
Typ PhCOCH, (E(C0) 19’7-6 ppm 191) ang:en5ixert, w%illl-end C-l um - --GO f)pt:i 
hochfeldverschoben wircl. 

Die Resonanzfrequellzen der iibrigen Kohlensl;offatome werden wrniger 
drastisch beeinflusst. Es erfolgt Tieffeldverschiebung in abnehmencier St&-ke 
bei den Kohlenstoffatomen o-C > C-l’ > p-C > M-, 17z’-, p’-C bzw. eine Hush- 
feldverschiebung an o’-C urn - -3 ppm. 

Die in Fig_ 2 nicht dargesr;ellten Esterreihen II und IV verhalten sich vOliig 
analog (Tab. l), ebenso wie die ais Model! fGr den Ring A dienenden Diaryl- 
dichalkogenide V und VI (Tab. 1; Fig. 1) und die isoelektronischen Terepht.h&- 
s%n-e-bis(O-, S-, Se- und Te-yJ-tolyl)ester IX (Tab. 2). 

Stellt man, wie in Fig. 3 am Beispiel der Verbindungen IIIa-IIId gezeigt, die 
durch Variation von X relativ zum O-Ester IIIa auftrer;enclen ‘3C-Verschiebungs- 
effekte (As) der einzelnen Kohlenstoffatome in Abhsngigkeit ihrer Positionen 
zum variierten Chalkogen X dar, so ergibt sich bei Vergleich diesor C-Atome 
untereinander eine alternierende Hoch- und Tieffel&erschiei,ung, deren Amyli- 
tude mit steigender Entfernung von X abnimmt. 

In ~bereinstimmung mit den Ergebnissen der ‘H-I\TMR-Untei.sucnulr~:en sind 
die in Ring A der Verbindungen I-VI und IX auftretenden “C-Verschiebungs- 
effekte qualitativ gut mit den in 4-Halogentoiuolen (VIIIa-VIIId) zu beobzch- 
tenden Verschiebungen vergleichbar, wenn das Halogen X von Fluor bis Jod 
variiert wird (Fig. 2). 

Die Ursache dieser Parallelit% der Auswirkungen von Elementen der VI. und 

VII. Hauptgruppe bei Variation von der zweiten bis zur fiinften Periode lie@ 
einerseits in einer vergleichbaren zunahme der Polarisierbarkeit und des Metall- 
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ch~rakters. sowie andererseits in der abnehmenden ElektronegativiGit. Auch 
eine parallele Anderung der magnetischen Anisotropie beziiglich beider Element- 
gruppen kijnnte von Bedeutung sein. 

Die Auswirkungen der Variation von X auf die Kohlenstoffatome des Ringes 
B der Ester I-IV und IX geht eng mit der VerZnderung der Carbonyl-C-Resonanz- 
frequent einher. Diese liegt fiir die Z&Ester I-IVd sowie IXd mit 6 193.5-196.5 
pprn im typischen Bereich von Arylalkylketonen. Es kann daraus in nberein- 
stimmung mit den ‘H-NMR-Untersuchungen auf eine drastische Anderung des 
Charakters der CO-X-Bindung geschlossen werden. 
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Fig. 3. x3C-Shift-Differenzen e (A6 relativ zum O-Ester IIIa) der sp2-hybridisierten C-Atome der iso- 
elektronischen Ester&he III in Abhgngigkeit ibrer Positionen zum varriierten Chalkogen X. *. 0 resp. 
Q = AS zwischen O-Ester IIIa und S-, Se- resp. Te-Ester (II%--IIId). 

lH-NMR-spektroskopische Untersuchungen 

Ohne GefCihrdung der grundsZtzlichen Aussage haben wir zur Vereinfachung 
auf eine vollsttidige Analyse der fiir die aromatischen Ringe A und B auftre- 
tenden AA’BB’-Spinsysteme versichtet und diese nZherungsweise als Dubletts 
von AB-Systemen ausgewertet. 

Die daraus resultierenden ‘H-chemischen Verschiebungen und deren Zuord- 
nung wurden fiir die Esterreihen III und IV sowie fiir die Ditolyldichalkogenide 
VI in Tab, 3 und fiir die TerephthaEiureester IX in Tab. 4 zusammengefasst. 

Wie die graphische Darstellung der ‘H-chemischen Verschiebungen am Bei- 
spiel der 0; S-, Se- und Te-Arylester HIa--IIId und IXa-J_Xd sowie der 
Ditolyldichalkogenide VIh-VId in Fig. 4 zeigt, sind die ortho- und ortho’-Pro- 
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T:\BELLE 3 

1 II-CIIEMISCIIE \:ERSCHIEBUNGEN (6 in ppm. 6 (T&IS) = 0) DER AROMATISCHEN PROTONEN 

DI-:I< J-ALKOXYBE~ZOES;~URE O-. S-. Se- UND 7-cXRYLESTER = III. IVa-IVd. DER DITOLYL- 
I)ICII_ALKOGENIDE Vib-VId UND DER +HALOGENTOLUOLE ’ VIIIa-VIIId. 

m-H o-H ’ 

H,,&&& (&$X) H;&X 

2 

tm- 19) (PI) (XIII) 
-___ 
Verb. x ??I-H o-u o’-H tn.-H 

.-- -__ .--- --.-- .-.-~ ---- _. - -.._._- 
IIIa 0 7.1” 7.03 8.05 6.85 

b S 7.15 7.32 7.93 6.84 

c SC i.13 7.40 7.84 6.85 

ti Te i-06 i-60 7.65 6.82 

IVa 0 7.13 7.04 8.05 6.86 

b S 7.11 7.31 7.92 6.83 
L’ Se 7.12 7.38 7.83 6.83 
d Te 7.07 7.39 7.6-Z 6.83 

Vlb S 7.05 7.30 

c Se 7.00 7.40 

d Ti? 6.93 7.60 

v111a 1111 F 7.01 6.85 
11 CI 7.05 i-18 

c Br 6.99 7.31 

d 1161 I 6.84 7.62 

---__.._. .~. . .~ .~.. -.-- -. -- ----- --- 
u Beziiglich des Substituenten R’ sirhe Substituententabelle S. 50. b i\Iit Ausnahme der Verbindungen 
VIIIb und VIIIc (in CDC13) wurden alle Substanzen in CC14 gemessen. Die Auswertung der Spektren 

wan VIIIb und c erfolgte nach der auf S. 56 angcgebenen Vrreinfachung. 

TABELLE 3 

‘H-CIIEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6 in ppm. S(TMS) = 0) DER AROMATISCHEN PROTONEN DER 

TEREPHTHALSAURE-BIS(O-. S-. Se- UND Te-p-TOLYL)ESTER IX=--IXd’ 

m-H o-H o’-H o’-H o-H m-H 

Verb. X ??I-H o-H o’-H 
-- --- 

IXZ 0 7.25 7.14 8.37 

b S 7.29 7.41 8.15 
c Se 7.26 7.49 8.06 

d Te 7.21 7.68 7.85 

a AIIe Verbindungen wurden in CDC13 gemessen. 
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Fig. 4. *H-chemixhe Verschiebungen (6 (TMS) = 0) aromatischer Prntnnen der 0-. S-. se- und Tc-Aryl- 
ester III und IX. der Ditnlyldichakogenide VI und der 4-Halogentoluole VIII (vgl. Tab. 3 und 4) im 
Vergkich zu Benzol. 
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C.~arhot~yIgruppt van X getrennten Ringes B der Verbindungen I-IV und IX 
(‘l’ab. 3, 4; Fig. 4) l&t t-nit cler Variation von X eine &derung des X-CO- 
l~inclungscl~arakters vermuten. 

‘l’ats5chlich wird dieser Hochfeldverschiebungseffekt der o&o’-Protonen 
verst%ndlich, wenn angenommen wird, class die Estercarbonylg-ruppe fiir die 
Variation von X = 0 bis Te zunehmend die Eigenschaft der Carbonylgruppe 
tines Arykalkylketons annimmt, was im iibrigen such durch die 13C-Unter- 
suchungen (Tab. 1 und 2; Fig. 2) und durch IR-Messungen 1161 bestZtigt werden 
konnte. Ob dieser spektroskopische Befuncl Riickschliisse auf die chemischen 
Reaktivitaten cler Selenol- und Tellurolestercarbonylgruppen gestattet, bleibt 
zu priifen. 

Die Gberraschend gute obereinstimmung der ‘H-Verschiebungseffekte im 
Ring A sowohl der 0-, S-, Se- und Te-Arylester Ia-Id bis IVa-IVd und IXa- 
IXd als such der Dia~yldichalkogenide Vb-Vd und VIb-VId mit den als Ver- 
gleichsverbindungen dienenden 4-Halogentoluolen VIIIa-VIIId macht such 
hier die grund&zlich Zhnlichen Auswirkungen der Elemente der VI. und VII. 
Hauptgruppe deutlich (Tab. 3 und 4; Fig. 4). 

ivie schon fiir die in Halogenbenzolen auftretenden ‘H-NMR-Verschiebungs- 
effekte vermutet wurde [ 111, diirfte die starke Tieffeldverschiebung der ortho- 

Protonen such bei den von uns untersucbten Verbindungsreihen I-VI und IX 
im wesentlichen durch die sich inder Elementgruppe 0, S, Se und Te Zndernde 
magnetische Anisotropie verursacht werden. 

Ein Vergleich der durch Variation des Chalkogens X verursachten 13C- und 
‘H-NMR-Verschiebungseffekte in diesen Verbindungen ergibt fiir die Signale 
der direkt mit.einander verbundenen or_fIzo- bzw. orfho’-H- und C-Atome eine 
gleiche Verschiebungstendenz. So werden z-B_ in den Verbindungen IIIa-IIId 
mit der Variation von X = 0 bis Te, relativ zu dem 0-Esterm IIIa, die Signale der 
ortjzo-Protonen unci -Kohlenstoffatome gemeinsam zu tiefem Feld verschoben, 
w5hrend die Signale der Protonen und Kohlenstoffatome in ortho’-Stellung 
eine Hochfeldverschiebung erfahren. Fiir die Protonen und Kohlenstoffatome 
in nzeta- und nleta’-Position ist eine solche Korrelation nicht feststellbar (Fig. 
2, 4). 

Der in clieser Arbeit angestellte Vergleich der Effekte in Ring A der Ester- 
reihen I-IV und IX mit den 4-Halogentoluolen VIII hat die Zhnlichen Auswir- 
kungen der Variation des Heteroatoms X (Chalkogene, Halogene) auf die 13C- 
und ‘H-NMR-Signale ergeben. Es bleibt zu priifen, ob sich ein entsprechender 
Vergleich such fiir Ring B der Verbinclungen I-IV und IX anstellen &St, wenn 
man als Vergleichsverbindungen die Benzoylhalogenide X heranzieht. 

(X = F, Cl, Br, J: 
R’ = H, OCH,) 

X 

Esperimentelles 

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Electrothermal Melting-Point-Apparatus_ 
IR-Spektren: Beckman IR 9. ‘H-NMR-Spektren (-5 proz. LGsungen in Tetra- 



Mit Ausnahme des Selenolesters IIIc und cles Tellurolesters IITtI wurcIct11 allc 

in clieser Untersuchung verwencleten Verl~inclungen 11ereit.s in cler Litcmtur 

heschieben: Ia [lT7], 11, [IS], Ic [19]. Id [Lc]) IIa (2,201, IIb [2,20,91], IIc [1,2]. 
IICI [2,4], IIIa UIlCI IVa [3,22], IIIb und IVl, [3,23], IVC und IVcl [3,S]: \‘cf ~IIlCl 

VId 1241, VIc [19], VIId [S], IXa [2,25], 1X1>-IScl [2]. _-\ls Iiritericn ihrer 
Reinheit clienten Schmelzpunkte, Element~u-nnl\l~sen LIIICI spektroskopische 

Daten. 
Die Disulfide Vb und VIb (EGA-Chemie) uncl clas Diselenicl Vc (Eastman 

Kodak) sincl kiufliche Proclukte. 
Die Synthese cler Se- uncl Te-Arylester 111~ und IIIcl erfolgtt: analog ZL~ den 

Verbindungen IVc und IVd [S 1. Die im Foigenden angegel>ene Ausbeute van 
111~1 gilt fiir das Rohproclukt, welches zur Bestimmun, m cler annlytischen Daten 

in kleiner Merge analog IVcl 1 S 1 gereinigt werden musste. 

4-HeptyloxyselerzobenzoescYure-Se-4-pen tylpfzenylester (IIIc) 

Ausb_: S-5 g (19% bez. auf 4-Brompentylbenzol) bei 0.1 1‘11 Ansatz. Schmp. 
53°C (farblose Nadeln aus n-Hesan). KlZrpunkt: 73°C 13 ]_ IR (Ccl,): v(C=O) 
1668 cm-‘. MS (90°C): m/e 446 (““S&1’, l%), 41s (M’ - CO, l%), 366 (M’ - 
“Se, cl%), 338 (C,,H,,O, I%), 228 (6%), 227 (2%), 219 (C,,H,.,O,, IOOW), 
121 (C7H502, 97%), 91 (37%). ‘H-NMR: aliph. H m(22 H) 0.8-1.9, Ar-CH, 
t(J- 7 Hz, 2 H) 2.61, Al--OCH> t (J- 6 Hz, 2 H) 3-95, m’-H cl (J- 9 Hz, 
2 H) 6.85, m-H d (J - 8 Hz, 2 H) 7-13, o-H cl (J - S Hz, 2 H) 7.40, o’-H cl (J- 
9 Hz, 2 H) 7.84. ‘3C-NMR: aliph. C 14.1, 22.6, 26.0, 29.1, 31.0, 31.6, 31.5, 
35.8, 68.4, m’-C 114.5, C-l 122.8, m-C 129.5, o’-C 129.7, C-l’ 131.3, o-C 136.4, 
p-C 144.0, p’-C 163.9, CO-C 191.6. Analyse: Gef.: C!, 67.05; H, 7.41. 
C25H3102Se (445.5) her.: C, 67.40; H, 7.69%. 

4-Nep tyloxy tellurobenzoesh-e-Te-4-pen tylphenylester (Illdl 

Ausb_: 23 g (47% bez. auf eingesetztes VIId) bei 0.05 AI Ansatz Schmp. 
40°C (zitronen@be BEttchen aus n-Hexan). KEkpunkt: 42°C [3]. IR (CCL): 
v(C=O) 1688 cm-‘, 1736 cm-’ (Fermi-Bande [26]). MS (11OOC): m/e 496 
( 130TeM*, -O-l%), 468 (M’ - CO, 9%), 366 (AZ+ - 130Te, I%), 338 (C24H3A02, 
l%), 278 (4%), 277 (6%), 219 (C,,H,,OI, lOO%), 121 (C7H501, 71%), 91 
(430/o)_ ‘H-NMR: aliph. H m (22 H) O-S-1.9, Ar-CH, t (J- 7 Hz, 2 H) 2.61, 
&-O-C&I, t (J- 6 Hz, 2 H) 3.94, m’-H d (J- 9 Hz, 2 H) 6.S2, m-H d (J- S Hz, 
2 H) 7.06, o-H d (J- 8 Hz, 2 H) 7.60, o’-H d (J- 9 Hz, 2 H) 7.65. ‘3C-NMR: 
aliph. C 14.0, 22.6, 25.9, 29.0, 31.0, 31.5, 31.7, 35.8, 68.5, C-l 110.1, m’-C 
114.6, o’-C 129.5, m-C 129.8, C-l’ 135.4, o-C 140.4, p-C 143.9, p’-C 163.9, 
CO-C 193.5. Analyse: Gef.: C, 60.62; H, 6.90. CZsH3;102Te (494.2) ber.: C, 
60.77; H, 6.94%. 
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