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Zusammenfassung—An Hand der '"H-NMR- und IR-Spektren werden Substituenteneinfliisse und Fragen
der Konfiguration und der IR-Bandenzuordnung im Bereich 500-700cm™! diskutiert. Es werden
Hammett-Bezichungen fiir die CO- und C-Br-Frequenzen aufgestellt und Substituentenkonstanten fiir
die Thienyl<{(2)-gruppe bestimmt.

Abstract—The effect of substituents and problems connected with configuration and determination of
IR bands has been discussed on the basis of '"H-NMR and IR Spectra in the 500-700 cm ™! region.
Hammett relations for CO and C-Br frequencies were found and substituent constants of the thienyl-(2)
group were determined.

Mt der spektroskopischen Untersuchung von Thiophenanaloga des Chalkons haben
sich in jiingster Zeit besonders Cukerman, Lavru$in et al.'~® beschiftigt. Die von
ihnen ermittelte Hammett’sche Substituentenkonstante fiir die Thienyl<(2)-gruppe
von —0-30 beweist den starken, der 4-Methoxygruppe an Phenylkernen sehr
dhnlichen + M-Effekt. Ostman*, Gronowitz,® Thije® und Jaffe” zeigten jedoch, dass
nicht nur die Elektronendonatoreigenschaften des Thiophenkernes bis zu ¢ *-Werten
von —0-80 reichen, sondern dass die Thienyl-(2)-gruppe auch sehr gut und in viel
héherem Masse als der Thienyl{3) oder der Phenylrest als Elektronenakzeptor
fungieren kann und in ihrem -I wie -M-Effekt die beiden anderen Gruppen iibertrifft.

Mit den aus den Thiophenanaloga substituierter Chalkone erhiltlichen Dibro-
miden I und II, iiber deren Darstellung an anderer Stelle berichtet werden wird,®
standen nun Verbindungen zur Verfiigung, die ein Studium der unterschiedlichen
elektronischen Effekte des Thienyl(2)-kernes an einem Grundsystem gestatteten.
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Wir gingen dabei von der Annahme aus, dass der Thienyl<(2)-rest der 2,3-Dibrom-1-
aryl-3-[thienyl{2)]-propanone<(1) (I) vorwiegend induktiv, der der 2,3-Dibrom-1-
[thienyl{(2)]-3-arylpropanone<(1) (II) mesomer wirksam wird. In beiden Fillen
waren interessante Veréinderungen in den 'H-NMR- und IR-Spektren im Vergleich
zu den von uns untersuchten Chalkondihalogeniden® zu erwarten.

t Herrn Professor Dr. Ludwig Reichel zum 70. Geburtstag gewidmet.
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!H-NMR-Spektren. Beim Vergleich der 'H-NMR-Spektren der I (Tabelle 1) mit
denen der Chalkondibromide?® ist eine Reihe von Unterschieden festzustellen. Durch
die’ geringe Loslichkeit der I in CDCl, bedingt werden nur diec Banden 2 und 3 des

TABELLE |. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN DEN 'H-NMR-SPEKTREN
UND IR-CARBONYLFRBQUENZEN VON 2,3-DIBROM-1-ARYL-3-{THIENYL-(2)}-

PROPANONEN<(1)
O—CH—CH—[I jl
{ | S
R 1

Br Br

Nr. R, Tam, 31 Y=o
[ppm] [em™1]

Ia H 406* 4-16* 1683
Ib 4-C1 408° 4:21¢ 1689
Ic 4-Br 403* 416* 1690
Id 4-CHy® 402 4-11° 1677
Ie 4-OCH,* 3974 417¢ 1679
If 4-NO, — — 1695

* Signale 2und 3 des AB-Teiles; *1cy, = 7-55 ppm; “tocy,=6'16ppm;:
¢ 7-Werte der Protonen 2 und 3,J,.; = 10-6 Hz

AB-Spektrums der Protonen der Propanonkette in den Spektren sichtbar, so dass
eine Bestimmung der Spin-Spin-Kopplungskonstante J,.; nur im Falle von Ie
méglich war (Abb. 1). Die Grosse der J,., = 10-6 Hz entspricht der von Fahey und
Schneider an dhnlichen Systemen bestimmten Kopplungskonstante der erythro-
Form.!° In Analogie zu den Chalkondibromiden kann auch fiir die iibrigen I die
erythro- Form angenommen werden.

H,co—-@—co—cn —CH —@
|

Br Br

] 1
2 4 6

ppm

Ass 1. 'H-NMR-Spektrum von 2,3-Dibrom-1-[4-methoxyphenyl]-3-[thienyl<(2)]-
propanon~(1) (Ie).
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Interessant ist, dass die Schwerpunkte der AB-Teile in den Spektren der I (4-07-
4-15 ppm) gegeniiber denen der Chalkondibromide (4-20-4-27 ppm) deutlich nach
niederem Feld verschoben sind. Zuriickzufithren ist diese Verschiebung auf den
Einfluss der 3-stdndigen Thienyl-(2)-gruppe, die demnach als -I-Substituent anzusehen
ist.

TABELLE 2. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN DEN 'H-NMR-SPEKTREN UND IR-
CARBONYLFRBQUENZEN VON 2,3-DIBROM-1{THIENYL-(2)]-3-ARYLPROPANONEN~(1)

[I ll CO—CH—CH—R
$ | |

Br Br
Nr R Tau, 3m Vo=o
(ppm] [em™']
Ila CgH, 4-32 1670
b 4Cl—C,H, 442 1657
lIc 4CH, —C H,* 436 437 1660
11d 4CH,0 —C H,* 434 1668
Ile 34{CH,0);—CsHy* 434 1660
1 34-OCH,0—C.H;* 438 1668
1ig 4NO,—CH, 434 1660
437 454
Ih C.H,S* - = 1667

® tey, = 761 ppm; * Signale 2 und 3 des AB-Teiles; ¢ toeu, = 615 ppm;
¢ Toat, = 604 und 607 ppm; © Togy,o = 394ppm; / in CeDg t-Werte der
Protonen 2 und 3, J,.; = 111 Hz; * C,H,S = Thienyl{(2).

In den Spektren der II (Tabelle 2) fallen dagegen die beiden Dubletts des AB-Teiles
zusammen (Abb. 2). Das dafiir auftretende Singulett besitzt die relative Intensitit 2.
Im Falle von IIg konnte gezeigt werden, dass dieses Singulett bei der Aufnahme des
Spektrums in Benzol-Dy in ¢in normales AB-Spektrum aufgelost wird. (Abb. 3). Die
jetzt dem Spektrum zu entnehmende Kopplungskonstante J,.; = 11-1 Hz spricht
fiir das Vorliegen der erythro-Form, die auch fiir die iibrigen 11 anzunehmen ist.

@co—cn —CH —O—NO;
| |
Br Br

2 4 6
ppm
ABB 2. '"H-NMR-Spektrum von 2,3-Dibrom-1-[thienyl(2)]-3-[4-nitrophenyl]-propanon<(1)
(Ilg) in CHQL,.
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Ans 3. "H-NMR-Spektrum von 2,3-Dibrom-i-{thienyl{(2)]-3-[4-nitrophenyl]-propanon<{1}
(I1g) in C,Ds.

Die Singuletts der AB-Teile der II mit t-Werten zwischen 4-32 und 4-42 ppm liegen
im Vergleich zu den Schwerpunkten der AB-Teile der 1 wie der Chalkondibromide
bei hoherem Feld. Diese Verschiebung ist auf den starken +M-Effekt der 1-stindigen
Thienyl<(2)-gruppe zuriickzufiihren, durch den die Anisotropie der CO-Gruppe und
damit deren negative Abschirmung auf das C;-Proton vermindert wird. Da man
annchmen muss, dass entsprechend der Erhohung der Elektronendichte am Carbonyl-
C-Atom auch in geringerem Mass die Elektronendichten an den C-Atomen 2 und 3
erhdht werden, sollte das Resonanzsignal des C,;,-Protons ebenfalls nach hdherem
Feld verschoben werden. Da diese Verschiebung des Ci-H-Signals kleiner ist als
die des C,-H-Signals, finden sowohl die Entartung der beiden Resonanzsignale zu
einem Singulett als auch dessen Verschiebung iiber den 7-Wert des C,,-H-Signals
der Chalkondibromide hinaus nach hdherem Feld ihre Erkldrung.

Die AB-Teile in den NMR-Spektren der Verbindungen 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 1 dagegen als Elektronenakzeptor wirkt.

Die Spektren der drei untersuchten 2-Jod-3-chlor-1-[thienyl{2)}-3-arylpropanone-
(1) (111, Tabelle 3) liegen dem Ausseren Bild nach zwischen denen der I und der I
Die Schwerpunkte ihrer AB-Teile (4-31-4-42 ppm) stimmen mit den Schwerpunkten
der entsprechenden II diberein, Dabei sind im Spektrum von II1a nur die dicht bei-
sammen liegenden Banden 2 und 3 des AB-Spektrums und im Spektrum von IIlb
statt dessen ein Singulett zu finden. IIlc zeigt ein vollstindiges AB-System mit einer
Differenz der chemischen Verschiebungen der beiden Propanonprotonen von
0-14 ppm. Die Spin-Spin-Kopplungskonstante J,.; = 10-8 Hz weist auch in diesem
Falle das Vorliegen der erythro-Form aus.

Auf eine Zuordnung der Signale unterhalb t = 3-2 ppm haben wir wegen der
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TABELLE 3. CHEMISCHE VERSCHIBBUNGEN IN DEN 'H -NMR-SPEKTREN
UND IR-CARBONYLFRBQUENZEN VON 2-JOD-3-CHLOR-1-{THIENYL-

(2)]-3-ARYLPROPANONEN~(1)

[' ]—l co—»cu—cu-@x
s P

|
Nr. R “an. 3w o=
{ppm] [em™]
1119 H 43 432 " 1658
1Ib a 442 1654
Ilc CH, 429 443 1653

* Signale 2 und 3 des AB-Teiles; ® 1oy, = 765 ppm; © t-Werte
der Protonen 2 und 3, J,., = 10-8 Hz.

2511

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

IR-Spektren. Die Infrarot-Festkorperspektren der 1 und II (Tabellen 4 und 5)

weisen im Bereich der C-Br-Schwingungen zwischen 500 und 700 cm ™! zahlreiche
Banden auf, von denen sich einige durch ihre Intensitidt deutlich von der Mehrzahl

TABELLE 4. IR-ABSORPTIONSRANDEN VON 2,3-DIBROM-1-ARYL-3-{ THIENYL-(2)]-PROPANONEN~(1)

Absorptionsbandenlage [cm '] bei ca.

Nr. 500 530 555 575 590 620 645 665 680

Ia 506 m 554 m 590 ss 644 m 658 m 682m

Ib 534m 560 m 597 m 650 sw 668 sw

Ic 517m 558m 595s 666 w

Id 505w 5543 580s 587s 619w 650w 677Tm

Ie 556 m 576s 586s 616 m 651w 680 w

If 512m 557Tm 596 m 648 w 665 w 688 w
TaBELLE 5. IR-ABSORPTIONSBANDEN VON 2,3-DIBROM-1-[THIENYL~(2)}-3-ARYLPROPANONEN(1)

Absorptionsbandenlage [cm ™ '] bei ca.

Nr. 500 530 556 575 590 620 640 660 680

[la S00m 572s 582s 640w 665w 695s

Iib 527m 556w 579s 627 sw 642 m 665w

Ilc 506m 531w 556 w 582s 633 sw 659 m

IId 490m 5585 579s 658 w

Ile 545m 558 605w 619 w 665 m

I 9im S22m 554m 568w ~ 608m 668 m

IIg 536w 556w 577s 625 w 702

IIh 49im 553m 561w 590s 644 sw 661 m 673w

unterscheiden. Auffallend ist, dass die Lage einiger mittlerer bis starker Absorptions-
banden gut mit dhnlichen Banden in den Spektren der Chalkondibromide® iiber-
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Daraus darf geschlossen werden, dass die Absorptionen um 590cm™! und um
555cm™! in den Spektren der I und um 575 cm ™! und um 555cm™" in denen der 11
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 Abhéngigkeit von den Substituenten am Phenylkern verlagern und
beim Ubergang zu den II wegen des ausgeprigten +M-Effektes der 1-stindigen
Thienylgruppe nach niederen Wellenzahlen verschoben werden.

Das trifft bei der Absorptionsbande der I um 590cm ™! zu, die bei den II um
575 cm™! liegt, so dass diese Absorption der C,,-Br-Schwingung zuzuordnen ist.
Die bei 555cm™! liegende Bande kann wahrscheinlich der C;)-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
erwdhnenswert ist, dass die C;Br-Frequenz um 590cm ™! bzw. 580 cm™! in der
Nihe des Frequenzbereiches liegt, der von Heublein et al.''-'2 fiir die v, (C—Br)-
Schwingung der trans-Form von meso-1,2-Diphenyl-1,2-dibromiithan und erythro-
1-Phenyl-2-cyclohexyl-1,2-dibromédthan mit 595-610cm™"' festgestellt wurde. Die
wahrscheinliche C;)-Br-Frequenz ist mit der von lc.!! bestimmten W(C—Br) der
gauche-Formen der genannten Verbindungen identisch. Da Ramanspektren bislang
nicht vorliegen, méchten 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 finden sind.

Trotz der zweifellos vorhandenen starken Ahnlichkeit zwischen den Sprektren der
11 und der III (Tabelle 6) im Bereich iiber 700 cm ™! ist auf Grund der zu geringen Zahl

TABELLE 6. IR-ABSORPTIONSBANDEN VON 2-JOD-3-CHLOR-1-{THIENYL-(2)}-3-ARYLPROPANONEN-(1)

Absorptionsbandeniage [cm~!] bei ca.

Nr. 505 520 530 548 568 575 642 665 695
Illa 508 sw 547w 568s 577m 665s 695 ss
HIb 530m 549 m 569s 642 m 673w 696 w
Illc  502m 517m 530w 555w 573m 659 w

untersuchter Verbindungen nur die Aussage zuldssig, dass in Analogie zu den
Chalkon-JCl-Additionsverbindungen® mit grosser Wahrscheinlichkeit die C,;,-J-
Schwingung bei 568 cm ™! und die C;-Cl-Schwingung im Gebiet 640-665cm™*
absorbieren.

Die Carbonylfrequenzen der I (Tabelle 1) liegen zwischen 1677 und 1695¢cm™!
und sind damit den CO-Absorptionen der Chalkondibromide vergleichbar. Gegen-
iiber den vc—o-Werten der entsprechenden thiophenanalogen Chalkone (1653-
1660 cm ~!)* '3 sind sie um durchschnittlich +27 cm ™! nach héheren Wellenzahlen
verschoben. Wie Tabelle 1 zeigt, ist eine Abhangigkeit 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 ™ *)*** nur um
durchschnittlich + 11 cm™! verschoben. Die gegeniiber den I bedeutend niedrigeren
ve—g-Frequenzen der II sprechen fiir den ausgepragten + M-Effekt der 1-stindigen
Thienyl-(2)-gruppe. Dass hier die Substituenten am 3-Phenylkern zusitzlich die Lage
der CO-Bande beeinflussen, war in Analogie zu den Chalkondihalogeniden'* zu
erwarten. Der Einfluss dieser Substituenten ist im Falle der II jedoch sehr un-
regelmaissig.
Der Ersatz der CHBr-CHBr-Gruppe der I durch die CHJ-CHCI-Gruppierung
in den III bewirkt ein weiteres Absinken der CO-Frequenz, wie wir es auch bei den
Chalkondihalogeniden beobachtet hatten. Ansonsten trifft fiir die I1II das bereits bei
den II Gesagte zu.
IR-Frequenzen und Substituentenkonstanten. Kiirzlich berichteten wir iiber die
lineare Abhiingigkeit der v.—o-Frequenzen der Chalkondihalogenide von den
Substituentenkonstanten der am 1-Phenylkern befindlichen Gruppen. Der Einfluss
der Substituenten am 3-stindigen Phenylkern liess sich in die erhaltene Korrelation
einbeziechen, wenn fiir die —CHBr-CHBr-Gruppierung ein Abschwachungsfaktor
von 0-25 angenommen wurde.'* Da die vc—o-Lagen der I auf eine analoge Abhingig-
keit hinwiesen, haben wir versucht, die Carbonylfrequenzen mit den Substituenten-

konstanten der Phenylsubstituenten unter Verwendung der op-Werte
korrelieren (Tabelle 7).

15,16 Zu

TABELLE 7. IR-CARBONYLFREQUENZEN UND SUBSTITUENTENKONSTANTEN R;-- CO—CHBr—CHBr—R,

Nr. R, R, R;0 R,o Zo Voo
fem™]
Ia CeHs C.H,8¢ 0 014 014 1683
Ib 4-ClI—C.H, C.H,S 047 014 033 1689
Ic 4-Br—CsH, C.H,;S 0-45 014 031 1690
Id 4-CH,—C¢H, C.H,S ~031 014 -017 1677
Ie 4-CH,0—C¢H, C,H;S8 -027 014 -013 1679
i 4-NO,—C¢H, C.H,S 0-63 014 049 1695
Ha C.H,S CeH, -044 0 —-044 1670
IId C.H;S 4-CH,0—C¢H, ~0-44 0-06 -0-50 1668
IIf C,H,S 3-4-OCH,0—C¢H; ~0-44 0-04 - 048 1668
ITh C,H,S C,H,S -04 014 -058 1667

2 C,H;S = Thienyl{(2).

Wir errechneten nach Jaffe!” fiir die Verbindungen la-If unter Ausserachtlassen
des Einflusses der Thienylgruppe die Bezichung

Voo [cm™1] = 1687 R, + 16828

r‘ = 0986

st =128

n=2©6

M

Um auch den Einfluss der Thienyl<(2)-gruppe beriicksichtigen zu konnen, wurde
unter Verwendung der Hammett-Beziehung fiir die Chalkondibromide'*

Yoo [cm 1] = 261 Zo, + 16791

¢ Korrelationskoeffizient; * Standardabweichung.

101

@
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und der CO-Frequenz von Ia der o-Wert fiir die Thienyl-(2)-gruppe zu +0-15
bestimmt. Unter Einbezichung dieses Wertes errechneten wir fir Ia-If die Gleichung

Yoo [em™1] = 2677 X6 + 16812 3)
r=0983 s=142 n=6

Mit Gleichung (3) wurden die den CO-Frequenzen entsprechenden Zo-Werte und
daraus die o-Werte der Thienylgruppe fiir jedes einzelne I ermittelt. Der daraus
erhaltene Mittelwert von o, = 0-14 fiir den Thienylrest wurde fiir dic erneute
Berechnung der Korrelationsgeraden der Verbindungen Ia-If herangezogen, wobei
wir jetzt die Beziehung
Ve—o [cm '] = 2586 o + 16813 )
r = 0985 s =133 n=~6
erhielten.

Damit bot sich zugleich die Moglichkeit, den angenommenen Abschwichungs-
koeffizienten fiir die —CHBr-CHBr-Gruppierung von 0-25 zu iiberpriifen.

Da der o-Wert 0-14 nur den Einfluss der 3-stindigen Thienyl-(2)-gruppe iiber die
—CHBr-CHBr-Gruppierung hinweg auf die ve—o-Frequenz widerspiegelt, muss der
urspriingliche s-Wert um das Vierfache grosser sein. Die Thienyl-(2)-gruppe besitzt
demnach die induktive Substituentenkonstante a; = 0-56. Dieser Wert stimmt gut
mit dem in l.c.” angegebenen von 0-58 iiberein und verifiziert damit die Grosse des
Abschwichungskoeffizienten.

Eine der Gleichung (4) entsprechende Beziehung lasst sich fiir die II nicht angeben.
Da die CO-Frequenzen der Verbindungen Ila, IId, IIf und IIh (Tabelle 7) in der
Nihe der der I liegen, wird iiber sie unter Verwendung von Gleichung (4) eine
Bestimmung der Substituentenkonstante fiir den Thienyl-(2)-rest der II mdglich.
Fiir IIa erhdlt man so den o-Wert —0-44.

Da die ve—o-Frequenzen der genannten II mit steigenden 0-25*20,-Werten absinken,
muss die Summe der Substituentenkonstanten bei den II ebenso wie bei den I und
den in beiden Phenylkernen substituierten Chalkondibromiden gemass

To = Rig-0-25Rq,

gebildet werden. Ausnahmen stellen nur Id und Ie dar. Im Falle von einseitig
substituierten 2,3-Dihalogen-1,3-diarylpropanonen-(1) und deren unsubstituierten
Heteroanaloga wie z.B. Ia und Ila werden die Werte ®ig bzw. 0-25%?¢, anstelle von
T benutzt. Dementsprechend ergeben sich fur I1d, IIf und 1Th die Zo-Werte —0-50,
—0-48 und —0-58.

Fiir die iibrigen II miissten Zg-Werte von —0-80 und darunter angenommen-
werden, damit fiir sie Gleichung (4) erfiillt wird. Eine Begriindung fiir das starke
Abweichen dieser Verbindungen haben wir bis jetzt nicht gefunden.

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

Ve—o [em '] = 2597 Z¢ + 1681-3 (5)
r = 0996 s = 103 n =10
bis auf verbesserte Korrelation und geringere Standardabweichung kaum von

Gleichung (4). Die der Gleichung (5) entsprechende graphische Darstellung zeigt
Abb. 4.
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Asg 4. Hammett-Beziehung fiir dic CO-Frequenzen der 1 und Il ve—p = 2597 Zo + 16813,

o
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Bemerkenswert erscheinen uns die geringen Differenzen zwischen den Parametern
von Gleichung (5) und denen der fiir die Chalkondibromide giiltigen Gleichung (2),
welche die weitgehend gleichartige Beeinflussung der Carbonylfrequenz durch

Substituenten trotz unterschiedlicher Arylgruppen bestitigen.

TABELLE 8. IR-C;,-BR-FREQUENZEN UND SUBSTITUENTENKONSTANTEN®

Nr. R,o R,0 o Ye_sBr
[em™']
Ia 0 014 014 590
Ib 047 014 033 597
Ic 045 0-14 031 596
Id -031 014 —-017 587
Ie -0-27 014 —013 587
If 063 014 049 596
ITa —0-44 0 —-044 582
IIb -044 012 —0-56 579
Iic -0-44 ~001 —043 582
Id —-044 006 —0:50 579
g ~0-44 016 —0-60 577

¢ R, und R, siche vorstehende Tabelle.

Analog den CO-Frequenzen korrelieren auch die C,)-Br-Frequenzen der 1, so wie
wir es bei der Zuordnung der ve_g,-Banden fiir moglich gehalten hatten, linear mit
den Substituentenkonstanten (Tabelle 8). Fiir die Abhangigkeit von den *'o-Werten

der Phenylsubstituenten ergab sich die Beziehung

Veay—nr [cm '] = 11:30%g + 5903
$ = 106

r = 098

n==6

©)
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Auch hier bietet sich die Mdglichkeit, den jeweiligen Einfluss der Thienyl-(2)-gruppe
und der anderen Substituenten zu beriicksichtigen und fiir alle I und II, ausgenommen

Ile und IIf, mit Hilfe der Zo-Werte eine einheitliche Korrelationsgerade (7) zu
berechnen :

VCay—Br [em~!] = 182520 + 589-1 ?
r = 0984 s = 1-36 n=11

Die dieser Gleichung zugrundeliegende graphische Darstellung zeigt Abb. 5.

600

590

cm

Ve-Bre

580

o

AsB 5. Hammett-Beziehung fiir die C,-Br-Frequenzen der I und I v¢, g5 = 1825 Lo
+ 589-1.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die aus den NMR-Spektren abge-
leiteten Uberlegungen iiber die unterschiedliche Funktion der Thienyl-(2)-gruppe in
den I und den II bei der Aufstellung der Hammett-Beziehungen fiir IR-Frequenzen
ihre Bestatigung gefunden haben. Dabei erwies sich der 3-stindige Thienylrest der 1
als starker -I-Substituent (¢; = 0-56) und der 1-Thienylrest der II als starker + M-
Substituent (6 = — 0-44). Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

EXPERIMENTELLES
Die 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Gerdt JNM-3H-60 (Fa. Jeol, Tokio) bei 60 MHz, Raum-
temperatur und Sittigungskonzentration in CDCl; aufgenommen. Als innerer Standard diente TMS
(z™® = 10 ppm). Die IR-Spektren wurden mit einem UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena in KBr gemessen
und sind gegen Polystyrol als Eichsubstanz korrigiert. Die relativen Intensititen der Banden sind durch

die Zeichen sw = sehr wenig, w = wenig, m = mittel, s = stark, ss = sehr stark ausgedrickt (Tabellen
4-6).

Danksagung—Der Autor dankt Frl. Dr. I. Wendel fiir die Aufnahme der IR-Spektren und Herm Dr. G.
Engelhardt (DAW Berlin-Adlershof) fiir Messung der NMR-Spektren sehr herzlich.
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