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A C-13 NMR Study on lodothiophenes ( Short Communication)

The carbon-13 NMR data of all possible isomeric iodo-substituted thiophenes
are discussed.
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Seit 1963 sind mit der Synthese von 2,4-Dijodthiophen durch Grono-~
witz und Vilks' alle méglichen Jodthiophene beschricben. Im Gegensatz
zu den analogen Bromthiophenen? existiert mit Ausnahme der beiden
monosubstituierten und des 2,5-disubstituierten Isomeren wenig Material
liber ihre spektroskopischen Figenschaften. Speziell C-13 NMR Daten
sind nur von den beiden Monojodverbindungen beschrieben®—>,

Besonderes Interesse verdienen Jodthiophene deshalb, weil einige
Vertreter dieser Substanzklasse durch das Vorhandensein leicht polari-
sierbarer Atome einen hohen Brechungsindex aufweisen und dabei einen
niedrigen Schmelzpunkt besitzen. Sie eignen sich daher als Immersions-
fliissigkeiten in der Kristallographie®.

Die Synthese der Jodthiophene erfolgte nach bekannten Vorschrif-
ten'"”, In Tab. 1 sind die C-13 Daten zusammengefaft.

Die Zuordnung der C-13 Resonanzlinien der beiden monosubstituier-
ten Jodthiophene 2 und 3 erfolgt durch die unterschiedliche Kopplungs-
konstante 1113C1H in Position 2/5 (Bereich 188-196 Hz), beziehungsweise
3/4 (Bereich 170—181 Hz), sowie durch selektive Protonenentkopplung.



W. Robien und H. Steind!:

686

0T'LS T1'90T 11901 0TLS usydomppolenal-¢'v¢’z 01
67T 8081 8¢ 711 1S°6L ILYPT  9Sv6  ST'88 uoydorgipofliL-¢'¢'z 6
6561 01> 101 8¢ £9°9¢T 6568 €L90T 688 uoydomipofisL-4¢’ 8
0S'0ET  9¢'16 9¢'I6  0S'0€1 wydomppolig-#'c L
SHoL 0T6ET  0T6E1  SP9L uwoydompoli(1-¢‘c 9
'8 8L 8¢
861 67 I'6L1 1'9 [9°6€1 SO°LL 16T $9bL uwoydompoltd-+'z ¢
89 TP 0P 8¢
6061 8GLT 811 Sl PIPET  09°GET  LSE6 0098 uoqdompolia-¢z ¢
£$ 8t L1 Sy
69 98 L1 $'g
pe W1 7681 ShLI Sel 9761 O8'LTT  8SHET  9L9L 88°8C1 wydompof-¢ €
0L 8P 79 6'¢
001 8P I'6 $9
W1 6881 €0LT LY 9¢] 0%°1€T  S6'8TI  TOLEL  08TL voydomgipof-z
vz W 8571 9.7l 9'LT1 86Tl woydonyy, [
D a0 €D (48 0] a®) €D (4o
usjueisuodssunjddoyy 3uUNQaOSIoA SYOSTIUSY)) Zurisqng

817 =SD/p-u0100y 0I—8 “p-U0100V L—7 [onnusfunso

‘zy ut unueysuoxssuniddoy ‘Syyr uede8 wdd ur Fungamyosiop SyosTWLY)) OT— duaydoiyipor 4ap uaIn YIWN £1-D "1 dPqRlL



C-13 NMR 687

Ebenso lassen sich C-4/5 und C-3/5 in den beiden unsymmetrischen
Dijodderivaten 4 und 5 unterscheiden. C-3in 8 und C-2in 9 kénnen an den
trans-Kopplungen von 10.1 Hz (11.2 Hz) erkannt werden. Substitution an
C-2 mit Jod beeinfluBt sowohl C-2, C-3 als auch C-5 (siche 1/2}, erfolgt die
Substitution in Position 3 wird nur C-3 und C-4 wesentlich beeinfluf3t
(siche 1/3). Beim Vergleich von 4 mit 9 sollte daher C-3 etwa konstant
bleiben, analog dem Kohlenstoff 3 von 8 und 10, C-2 hingegen eine
Tieffeldverschiebung von etwa 6 ppm (exp. 4.25 ppm) erfahren. Dieselbe
Uberlegung kann zur Zuordnung der beiden verbleibenden Resonanz-
linien von 5 und 8 im Vergleich mit 9 und 10 herangezogen werden.

Die Anwendung von Substituenteninkrementen, abgeleitet aus 1, 2
und 3 ergibt fiir die protonierten Kohlenstoffe eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung, ebenso fiir jodsubstituierte C-Atome, die kein weiteres
Jodatom am Nachbarkohlenstoff besitzen.
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