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ZmammmfwAn Hand da ‘H-NMR- uod IR-Spektra wzrden SubstituenteneintlI und Fragen 
da Konf~guration und da IR-Bandauuordnung im Bereich MO-7oOcm-’ diskutiert. Es werden 
Hammett-Beziehungm fUr die CC& und C-Br-Frcquenzn aufgestellt und Substituentenkonstanten Rir 
die Thienyl-(2grUppe bestimmt. 

Abdmct-The effect of substituenta and problems co~ectcd with configuration and determination of 
IR bands has heeo discussed on the basis of ‘H-NMR and IR Spectra in tbe 500-7OOcm-’ region. 
Hammett relations for CO and C-Br frequencies were found and substitucot constants of the thienyl-(2) 
group were determined. 

Mrr der spektroskopischen Untersuchung von Thiophenanaloga des Chalkons haben 
sich in jtlngster Zeit besonders Cukerman, Lavru#in et al.lm3 beschtiigt. Die von 
ihnen ermittelte Hammett’sche Substituentenkonstante ftir die Thienyl-(Z~gruppe 
von -030 beweist den starken, der 4-Methoxygruppc an Phenylkemen sehr 
finlichen + M-Effekt. C)stman4, Gronowitq5 Thije6 und Jtie’ xeigten jedoch, dass 
nicht nur die Elektronendonatoreigenschaften des Thiophenkemes bis xu o+-Werten 
von -040 reichen, sondem dass die ThienyL(2)gruppe such sehr gut und in vie1 
hoherem Masse als der Thienyl-(3)_ oder der Phenylrest als Elektronenakxeptor 
fungieren kann und in ihrem -1 wie -M-Effekt die beiden anderen Gruppen iibertrilIt. 

Mit den aus den Thiophenanaloga substituierter Chalkone erh5ltlichen Dibro- 
miden I und II, tlber deren Darstellung an anderer Stelle berichtet werden wird,” 
standen nun Verbindungen xur VerlIigung, die ein Studium der unterschiedlichen 
elektronischen Effekte des Thienyl(Z)_kemes an einem Grundsystem gestatteten. 

11:X = Y = Br 
III:X=J:Y=cI 

Wir gingen dabei von der Annahme aus, dass der Thienyl-(2)-rest der 2,3-Dibrom-l- 
aryl-3-[thienyl-(2)]-propanone-(l) (I) vorwiegend induktiv, der der 2,3-Dibrom-l- 
[thienyl-(2)]-3-arylpropanone-(l) (II) mesomer wirksam wird. In beiden Ftilen 
waren interessante Ver~derungen in den ‘H-NMR- und IR-Spektren im Vergleich 
xu den von uns untersuchten Chalkondihalogeniden9 xu erwarten. 

t Herrn Profesor Dr. Ludwig Reichel zum 70. aeblptrtyl gewidmet. 
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‘H-NM&Spe~ren. Reim Vergleich der ‘H-NMR-Spektren der I (Tabelle 1) mit 
denen der Chalkondibromide9 ist eine Reihe von Unterschieden festzustellen. Durch 
die’geringe Loslichkeit der I in CDCl, bedingt werden nur die Randen 2 und 3 des 

TARELIE 1. QEUDCHB VERSCMBBUMXN M DEN lH-NMR-S~~~ 
UNO IR-CAIUIO~ VON 2,3-DlIUtOM-1-ARYL-3+UKNYL-(2)~ 

PIlOPANONBN-(l) 

RQCO-yH-&J 
Br Br 

Ia H 4Q6. 4.16’ 1683 
Ib 4-Cl 4w 4.21. 1689 
IC 4-Br 4Q3. 4.16’ 1690 
Id 4-CH,* 4w 4.11’ 1671 
IC 4-GCH,C 3.97’ 4.11’ 1679 
If 4-NO1 - - 1695 

’ Signak2und3dcsAB-T&s; *7CH, = 7.55ppm; ‘7,,=616ppm: 
’ 7-Wertc der Protoncn 2 und 3, J2., = 1@6 Hz 

AR-Spektrums der Protonen der Propanonkette in den Spektren sichtbar, so dass 
eine Restimmung der Spin-Spin-Kopplungskonstante Jz.J nur im Falle von Ie 
miiglich war (Abb. 1). Die G&se der Jz.l = 10.6 Hz entspricht der von Fahey und 
Schneider an anlichen Systemen bestimmten Kopplungskonstante der erythro- 
F~rm.‘~ In Analogie zu den Chalkondibromiden kann such fiir die tibrigen I die 
erythro- Form angenommen werden. 

CO-CH - CH 

I I 
Br Br 

2 4 6 

pm 

ABLI 1. ‘H-NMR-Spcktrum van 2,3-Dibrom-1-[4-methoxyphcnyl]-3-f_thicnyl~2)]- 
proppnondl) (Ier 
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Interessant ist, dass die Schwerpunkte der AB-Teile in den Spektren der I (4+7- 
4.15 ppm) gegeniiber denen der Chalkondibromide (4-W-27 ppm) deutlich nach 
niederem Feld verschoben sind ZutiickzuftIhren ist diese Verschiebung auf den 
Einfluss der 3-stllndigen Thienyl-(2)-gruppe, die demnach als -I-Substituent anzusehen 
ist. 

TABBLLB 2. CHEMISCHB VIEEHIEB UNMN IN DBN ‘H-NMR-SPLUURBN UND IR- 
CMlBO~N VON 2,3-Dnu0u-1+HLENYL -(2)]-hRYUROPAN0NEN~1) 

Co-cH-Y-R I 
Br Br 

Nr R %I& 3lg k=0 
CpPml Cm-‘1 

11a GH, 4.32 1670 
IIb ~-GH, 442 1657 
IIC 4-CH, --C,H,* 436’ 43P 1660 
III 4-CH,O -C,,H,’ 4.34 1668 
IIC 34-(CH10)1-C6H,’ 4.34 1660 
IIf 3+OCH@-C,H; 4.38 1668 
II8 4-N01-C6H, 4.34 1660 

4.37f 4-w 
IIll C,H,S’ - - 1667 

E %I, = 7.61 ppm; b Signak 2 und 3 da AETeilcs; ’ 7-, = 615ppm; 
‘7-,= 604 und 6mppm; ’ foQI* A 394ppm; ’ in C,D, r-W&c dcr 
Protonen 2 und 3. J2., - 11.1 Hz; ’ C,H,S = Thicnyl~2~ 

In den Spektren der II (Tabelle 2) fallen dagegen die beiden Dubletts des AB-Teilcs 
zusammen (Abb. 2). Das da&r aultretende Singulett besitzt die relative Intensitit 2. 
Im Falle von IIg konnte gezeigt werden, dass dieses Singulett hei der Aufnahme des 
Spektrums in Benzol-D, in ein normales AB-Spektrum aufgeltist wird. (Abb. 3). Die 
jetzt dem Spektrum zu entnehmende Kopplungskonstante J1., = 11.1 Hz spricht 
fiir das Vorliegen der my&o-Form, die such fi3r die tibrigen II anzunehmen ist. 

IQ-CO-W 
I -creNo2 

Br Br 

2 4 6 

wm 

Am 2 ‘H-NMR-S@trum van ~3-Dibrom-1-[thisayl~2)]-~[~~~o~~yl]-~o~on~l) 
(IIg) in CHc!l* 
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@ CO-CH -CH 1 I +NOt 

Br Br 

Die Singuletts der AB-Teile_der II mit r-Werten zwischen 4.32 und 4.42 ppm liegen 
im Vergleich zu den Schwerpunkten der AB-Teile der I wie der Chalkondibromide 
bei hijherem Feld. Diese Verschiebung ist auf den starken + M-Effekt der l-stfindigen 
~ie~yl~2)-~p~ ~~ck~~~~ durch den die Anisotropie der CO-Gruppe und 
damit dercn negative Abschirmung auf das C&Proton vermindert wird. Da man 
annehmen muss, dass entsprechencl der ErlGhung der Elektronendichte am Carbonyl- 
C-Atom such in geringerem Mass die Elek~onendicht~ an den G-Atomen 2 und 3 
erhiiht werden, sollte das R~onan~i~~ des C,,,-Protons ebenfalls nach hiiherem 
Feld verschoben werden. Da diese Verschiebung des &,-H-Signals kleiner ist als 
die des t&-H-Signals, finden sowohl die Entartung der beiden Resonanzsiguale zu 
einem Singulett als such dessen Verschiebung iiber den z-Wert des C(,,-H-Signals 
der Chalkondibro~de hinaus nach hiiherem Feld ihre Erklilrung. 

Die AB-Teile in den NMR-Spektren der Verbmdungen I und II zeigen also sehr 
deutlich, dass der ThienyL(2)rest in den II durch die Konjugation mit der CO- 
Gruppe als Elektronendonator, in den I dagegen als Elektronenakzeptor wirkt. 

Die Spektren der drei untersuchten 2-Jod-3~hlor-l-~t~~yl~2)J-~a~lpro~none- 
(1) (III, Tabelle 3) liegen dem iusseren Bild nach zwischen denen der I und der II. 
Die Schwerpunkte ihrer AB-Teile (4.31-442 ppm) stimmen mit den Schwerpunkten 
der entsp~chenden II iiberein. Dabei sind im Spektrum von IIIa nur die dicht bei- 
sammeu liegenden Banden 2 und 3 des AB-Spektrums und im Spektrum van IIIb 
statt dessen ein Singulett zu finden. 111~ zeigt ein vollstilndiges AB-System mit einer 
Differenz der chemischen Verschiebungen der beiden Propanonprotonen van 
(314 ppm_ Die Sp~~p~-Kopplungskons~nte f,., = lQ8 Hz weist such in diesem 
Falle das Vorliegea der erythto-Form aus. 

Auf eine Zuordnung der Signale unterhalb z = 3-2 ppm haben wir wegen der 



IH-NMR- und IR-Spcktreo von 23-Dibrom-l-aryl-3-[thian~l~2~]- 2511 

TABQM 3. CHEMMXB V~~SCHEUKJNGEN EN DEN ‘H -NMR-SPERTREN 

WD IR-CNLBO N~LRCBPUENZEN VON 2-J~3-cxi~m-i _~THIWYL- 
(~)]-~-ARYL~oPA~~N-(~) 

IIIa H 4-w 4.32 . 1658 
IIIb Cl 492 1654 
IIIC CHxb 4-w 4.43’ 1653 

l Signale 2 und 3 dcs AETcilca; ’ fM, = 7.65 ppm; * T-Werte 
da Protonen 2 uad 3, Js.:, = 10.8 Hz 

tilagerung der Signale von Phenyl- und Thienylprotonen zu Multipletts ver- 
zichtet. 

IR-Speben bie Infrarot-Festk&perspektreu der I und II (Tabellen 4 und 5) 
weisen im Bereicb der C-Br-Schwingungen zwischen 500 und 700 cm-’ zahlreiche 
Banden auf. von denen sich einige durch ihre Intermit& deutlich von der Mehrzahl 

TABBLLB 4. IR-ABMRPTIOWBANDBN VON 2,3-I&mowl-ARYL-~+H~ENYL_(~)]-PROPANO~N+) 

Nr. 500 530 
Absorptionsbandcnlag [cm-‘] bei ca. 

555 575 590 620 645 665 680 

Ia 506m 554m 59os.s 644m 658 m 682m 
Ib 534m 56Om 597 m 650 SW 668 SW 
Ic 517m 558 m 595 6 666W 

Id 505W 554s 580s 587 s 619~ 650~ 677 m 
Ie 556 m 576 s 586 s 616m 651 w 68ow 

If 512m 557 m 5%m 648~ 665w 688~ 

TAB- 5. IR-ABKBRP~~ONSBANDEN VAN 2,~DIBROY-l-[_Nn-(2)]-3-~YLPROPANONEN-(i) 

Nr. 500 530 
Absorptionsbattdenlage [cm- ‘1 bei ca 

556 575 590 620 640 660 680 

IIa 5OOm 572s 582 s 64oW 665W 695 s 
IIb 527m 556W 579 s 627 SW 642m 665W 
IIC 506m 531 w 556 w 582 s 633 SW 659 m 
IId 49Om 558 s 579 s 658 w 
Iie 545m 558 s 605w 619 w 665m 
IIf 491 m 522m 554m 568w 608m 668m 

IIg 536 w 556W 577 8 625 w 702 
IIll 491 m 553 m 561 w 590s 644SW 661m 673 w 

unterscheiden. Auffallend ist, dass die Lage einiger mittlerer bii starker Absorptions- 
banden gut mit tilichen Banden in den Spektren der Chalkondibromideg iiber- 
einstimmt. 
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Daraus darf geschlossen werden, dass die Absorptionen um 590 cm- l und urn 
555 cm- ’ in den Spektren der I und urn 575 cm- ’ und urn 555 cm- 1 in denen der II 
den C-Br-Schwingungen zuzuordnen sind Dabei sollte sich die der C(,,-Br-Schwing- 
ung zuzuschreibende Bande bei den I gleichsinnig mit der Verschiebung der CO- 
Frequenz in Abhangigkeit von den Substituenten am Phenylkern verlagem und 
beim Ubergang zu den II wegen des ausgepr&ten +M-Effektes der I-stiindigen 
Thienylgruppe nach niederen Wellenzahlen verschoben werden. 

Das triflt bei der Absorptionsbande der I urn 59Ocm-’ zu, die bei den II urn 
575 cm-’ liegt, so dass diese Absorption der C,z,-Br-Schwingung zuzuordnen ist. 
Die bei 555 cm-’ liegende Bande kann wahrscheinlich der Cc,,-Br-Schwingung 
zugeschrieben werden. 

Ob und in welchem Umfange Rotationsisomere in den festen I und II vorliegen, 
kann z.Z. nicht bestimmt werden. Interessant und in diesem Zusammenhang 
enviihnenswert ist, dass die C(,,-Br-Frequenz um 590 cm-’ bzw. 580 cm- 1 in der 
Niihe des Frequenzbereiches liegt, der von Heublein et al.“*” Rir die v,(C-Brb 
Schwingung der trans-Form von meso-1,2-Diphenyl-1,Zdibromlithan und eryrhro- 
l-Phenyl-2-cyclohexyl-1,Zdibromlthan mit 595-610 cm- ’ festgestellt wurde. Die 
wahrscheinliche C(,,-Br-Frequenz ist mit der von l.c.” bestimmlen v(-Br) der 
gauche-Formen der genannten Verbindungen identisch. Da Ramanspektren bislang 
nicht vorliegen, mtichten wir aus der Ubereinstimmung der Bandenlagen jedoch 
nicht den naheliegenden Schluss ziehen, dass die Verbindungen I und II Gemische 
rotationsisomerer Formen sind, zumal gleichartige Hinweise weder in den NMR- 
Spektren noch im Bereich der IR-Carbonylbande zu linden sind. 

Trotz der zweifellos vorhandenen starken Ahnlichkeit zwischen den Sprektren der 
II und der III (Tabelle 6) im Bereich tlber 700 cm-’ ist auf Grund der zu geringen Zahl 

TABELLE 6. IR-ABXDRPTIOPLSBANDEN VON ~-JOD-~-CHL~R-~-(THIENYL-(~)]-~-ARYLPR~PA?~NEN-(~) 

Absorptionsbandcnlagc [.xn-‘1 bci ca. 

Nr. 505 520 530 548 568 575 642 665 695 

IlIa 508 SW 541 w 568s 511 m 665s 695 ss 

IlIb 530 m 549m 569 s 642m 673 w 696 w 

IIIC 502m 517m 530 w 555 w 573 m 659 w 

untersuchter Verbindungen nur die Aussage zulhsig, dass in Analogie zu den 
Chalkon-JCI-Additionsverbindungen9 mit grosser Wahrscheinlichkeit die CI,-J- 
Schwingung bei 568 cm -’ und die Cts,- Cl-Schwingung im Gebiet 640-665 cm-’ 
absorbieren. 

Die Carbonylfiequenzen der I (Tabelle 1) liegen zwischen 1677 und 1695 cm-’ 
und sind damit den CO-Absorptionen der Chalkondibromide vergleichbar. Gegen- 
iiixr den v-- Werten der entsprechenden thiophenanalogen Chalkone (1653- 
1660 cm- 1)Z. 13 sind sie urn durchschnittlich + 27 cm- 1 nach hiSheren Wellenzahlen 
verschoben. Wie Tabelle 1 zeigt, ist eine Abhiingigkeit der CO-Frequenz von der 
Art des Phenylsubstituenten vorhanden. 

Im Gegensatz zu den I liegen die Carbonylabsorptionen der II (Tabelle 2) bei 
niedrigeren Wellenzahlen zwischen 1657 und 1670 cm-’ und sind im Vergleich zu 
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den entsprechenden Thiophenanaloga des Chalkons (1640-1665 cm-1)2*13 nur urn 
durchschnittlich + 11 cm- ’ verschoben. Die gegentiber den I bedeutend niedrigeren 
v--Frequenzen der II sprechen fiir den ausgepriigten + M-Effekt der l-stindigen 
Thienyl-(2)-gruppe. Dass hier die Substituenten am 3-Phenylkern zudtzlich die Lage 
der CO-Bande beeinflussen, war in Analogie zu den ~a~ondihalogeniden14 zu 
erwarten. Dcr EinlIuss dieser Substituenten ist im Falle der II jedoch sehr un- 
regelmtisig. 

Der Ersatz der CHBr-CHBr-Gruppe der II durch die CHJ-CHCl-Gruppierung 
in den III bewirkt ein weiteres Absinken der CO-Frequenz, wie wir es such bei den 
Chalkondihalogeniden beobachtet hatten. Ansonsten trifft fiir die III das bereits bei 
den II Gesagte zu. 

IR-Frequenzen und Substituentenkonstanten. Ktirzlich berichteten wir iiber die 
lineare Abh~~~eit der v-- Frequenzen der Chalkondih~ogenide von den 
Substituentenkonstanten der am 1-Phenylkern belindlichen Gruppen. Der Einfluss 
der Substituenten am 3-stiindigen Phenylkem liess sich in die erhaltene Korrelation 
einbeziehen, wenn fIir die ---CHBr-CHBr-Gruppierung ein Abschwiichungsfaktor 
von O-25 angenommen wurde.” Da die v,, -Lagen der I auf eine analoge AbhZingig- 
keit hinwiesen, haben wir versucht, die Carbonylfrequenzen mit den Substituenten- 
konstanten der Phenylsubstituenten unter Verwendung der o,-Werte”* i6 zu 
korrelieren (Tabelle 7). 

TABELLE 7. IR-C~~~~NYLPR~VENZENUNDSUBS~TUENFENKONSTANTEN R,--,CO-CHBr-CHBr-RR, 

Nr. R, R, RP R26 is7 k==o 

[cm- ‘1 

la C,H, C,H$V 0 @14 0.14 1683 
Ib 4-CI--C,H, C&S 0.47 014 0.33 1689 
Ic 4-Br--C,H, C.H$ 0.45 a14 0.31 1690 
Id 4-CH,-C,H, G&S -031 @14 -0.17 1677 
Ie 4-CH,0ZhH, C,H,S -0.27 @I4 -0.13 1619 
If CNO,--C,H, CJ%S 0.63 0.14 049 1695 
IIa C.H,S C,H, -044 0 -044 1670 
IId C,H,S 4-CH,O--C,H, -044 0.06 -0.50 1668 
IIf C,H,S 3.4-OCH,O-C,H, -044 004 - 0.48 1668 
IIh GH,S C,H,S -044 @14 -0.58 1667 

p C,H,S = Thienyl42). 

Wir errechneten nach Jaffe” ftir die Verbindungen Ia-If unter Ausserachtlassen 
des Einflusses der Thienylgruppe die Beziehung 

vGo [cm- ‘] = 16-87 Rio, + 1682.8 (1) 
r“ = 0.986 s* = 1.28 n=6 

Urn such den Einfluss der Thienyl-(2)-gruppe betiicksichtigen zu kiinnen, wurde 
unter Verwendung der Ha~ett-~~ehung fiir die ChaIkondibromide14 

v,, [cm-*] = 26.1 Ca, + 1679.1 (2) 

* Korrelationskoeffiient ; ’ Staodardabweichung. 

101 
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und der CO-Frequenz von Ia der a,-Wert ftir die ThienyL(2)gruppe zu +0*15 
bestimmt. Unter Einbeziehung dieses Wertes errechneten wir ftir Ia-If die Gleichung 

“G=o [cm - ‘1 =s ‘=“*;4? + 6”l; (3) 
r = 0.983 

Mit Gleichung (3) wurden die den CO-Frequenzen entsprechenden Eu-Werte und 
daraus die ot-Werte der Thienylgruppe fir jedes einzelne I ermittelt. Der daraus 
erhaltene Mittelwert von 0, = 0.14 ftir den Thienylrest wurde !%r die erneute 
Berechnung der Korrelationsgeraden der Verbindungen Ia-If herangezogen, wobei 
wir jetzt die Beziehung 

v- [cm- ‘1 = 25.86 Ca + 1681.3 (4) 
r = O-985 s = 1.33 n=6 

erhielten. 
Damit bot sich zugleich die Moglichkeit, den angenommenen Abschwlchungs- 

koeffiienten ftir die -CHBr-CHBr-Gruppierung von 0.25 zu iiberprtifen. 
Da der o-Wert 0.14 nur den Einfluss der 3-stiindigen Thienyl-(2)gruppe tiber die 

-CHBr-CHBr-Gruppierung hinweg auf die v-- Frequenz widerspiegelt, muss der 
ursprtingliche o,-Wert urn das Vierfache grosser sein. Die ThienyL(2hgruppe besitzt 
demnach die induktive Substituentenkonstante 6, = 0.56. Dieser Wert stimmt gut 
mit dem in l.c.’ angegebenen von 0.58 tiberein und verifiziert damit die Gr&e des 
Abschwiichungskoefenten. 

Eine der Gleichung (4) entsprechende Beziehung liisst sich ftir die II nicht angeben. 
Da die CO-Frequenzen der Verbindungen Ha, IId, IIf und IIh (Tabelle 7) in der 
Ntie der der I liegen, wird tiber sie unter Verwendung von Gleichung (4) eine 
Bestimmung der Substituentenkonstante ftir den Thienyl-(2)-rest der II miiglich. 
Ffir IIa erhglt man so den a-Wert -044. 

Da die v~- Frequenzen der genannten II mit steigenden 0*25R%,-Werten absinken, 
muss die Summe der Substituentenkonstanten bei den II ebenso wie bei den I und 
den in beiden Phenylkernen substituierten Chalkondibromiden gem&s 

Ea = R1c+25R2a, 

gebildet werden. Ausnahmen stellen nur Id und Ie dar. Im Falle von einseitig 
substituierten 2,3-Dihalogen-1,3diarylpropanonen-(l) und deren unsubstituierten 
Heteroanaloga wie z.B. Ia und IIa werden die Werte R1cr bzw. 0.25R2a, anstelle von 
Za benutzt. Dementsprechend ergeben sich ftir IId, IIf und IIh die Co-Werte -0.50, 
-0.48 und -0.58. 

Ffir die tibrigen II mtissten Ca-Werte von -0.80 und darunter angenommen- 
werden, damit ftir sie Gleichung (4) erffillt wird. Eine Begriindung fIir das starke 
Abweichen dieser Verbindungen haben wir bis jetzt nicht gefunden. 

Berechnet man fti die in Tabelle 7 aufgehihrten I und II Gleichung (4) neu, so 
unterscheidet sich die erhaltene Gleichung 

“- [cm -‘I ; “;“oY + 1681.3 (5) 
r = 0.996 n = 10 

bis auf verbesserte Korrelation und geringere Standardabweichung kaum von 
Gleichung (4). Die der Gleichung (5) entsprechende graphische Darstellung zeigt 
Abb. 4. 



‘H-NMR- und IR-Spektren van 23Dibrom-l-aryt-3-[thicnyI~2)3 2515 

h.NB 4. Hammctt-Ikziehung fik die CO-Frcquenzen da 1 und II v- = 2%97 Zu + 1681.3. 

Bemerkenswert erscheinen uns die geringen Differenzen zwischen den Parametern 
von Gleichung (5) und denen der fur die Chalkondibromide gtiltigen Gleichung (2), 
welche die weitgehend gleichartige Beeinflussung der Carbonylfrequenz durch 
Substituenten trotz unterschiedlicher Arylgruppen bestiitigen. 

TABELLE 8. IR-Cc,,-BR-FREQUENZEN UND SIJ~TI~~NKO~ANTE~~P 

Nr. R,a R2@ 

Ia 0 0.14 
lb 047 0.14 
Ic 0.45 0.14 
Id -0.31 &14 
Ie -0.27 0.14 
If 063 014 
IIa -044 0 
IIb -044 @I2 
IIC -044 -0Ql 
IId -044 0% 
IIg -044 0.16 

a R, und R2 side vorstehendc Tabelle. 

z7 VC-B, 

[cm-‘1 - 
O-14 590 
0.33 597 
031 596 

-&17 587 
-013 587 

049 596 
-044 582 
-@56 579 
- 0.43 582 
-@SO 579 
-060 577 

Analog den CO-Frequenzen korrelieren such die Ctl,-Br-Frequenzen der I, so wie 
wir es bei der Zuordnung der vcB,- Banden ftir miiglich gehalten hatten, linear mit 
den Substituentenkonstanten (Tabelle 8). Fiir die Abhbgigkeit von den “*a-Werten 
der Phenylsubstituent~ ergab sich die Beziehung 

VQzflr [cm-r] = 11*30R’a + 5*3 
r=O98 s=146 n=6 
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Au& hier bietet sich die Miiglichkeit, den jeweiligen Einfluss der Thienyl-(2)-gruppe 
und der anderen Substituenten zu beriicksichtigen und fii alle I und II, ausgenommen 
He und IIf, mit Hilfe der Ea-Werte eine einheitliche Korrelationsgerade (7) zu 
berechnen : 

>i~BbJ~- ‘1 s = = 18.25 1.36 Co n + = 589.1 11 

Die dieser Gleichung zugrundeliegende graphische Darstellung zeigt Abb. 5. 

600- 

7 590- 
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ABB 5. Hammett-Beziehung 8ir die C,,,-Br-Frequenzen der I und II ~,-__a, = 18.25 Zo 
+ 589.1. 

(7) 

Zusammenfassend l&st sich feststellen, dass die aus den NMR-Spektren abge- 
leiteten Uberlegungen tiber die unterschiedliche Funktion der Thienyl-(2)gruppe in 
den I und den II bei der Aufstellung der Hammett-Beziehungen ftlr IR-Frequenzen 
ihre Bestiitigung gefunden haben. Dabei erwies sich der 3-stilndige Thienylrest der I 
als starker -I-Substituent (at = 056) und der l-Thienylrest der II als starker + M- 
Substituent (a = - 044). Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

EXPERIMENTELLES 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit dem Gergt JNM-3H-60 (Fa. Jeol, Tokio) bei 60 MHz, Raum- 
temperatur und SILttigungskonzentration in CDC& aufgenommen. Als innerer Standard diente TMS 
(zTL8 = 10 ppm). Die IR-Spektrm wurden mit einem UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena in KBr gemessen 
und sind gegen Polystyrol als Eichsubstanz korrigiert. Die relativen Intensit8ten da Banden sind durch 
die Zeichen SW = sehr wenig, w = wenig m = mittel, s = stark, ss = sehr stark ausgedriickt (Tabellen 
4-6). 

Da?tksogmq,-Der Autor dankt Frl Dr. I. Wendel ftIr die Aufttahm der IR-Spektrm und Herm Dr. G. 
Engelhardt (DAW Berlin-Adler&of) fiir Messung da NMR-Spcktren sehr herzlich. 
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