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Zusammenfassung—Durch Reaktion von Jodbenzoldichlorid mit Chalkonen werden erythro-2,3-Dichlor-
1,3-diarylpropanone-(1) (/) erhalten. Die Signale der vicinalen Protonen der Propanonkette in den NMR-
Spektren werden zugeordnet und die Lagen der C-Cl-Frequenzen in den IR-Spektren bestimmt.

Abstract—Reaction of iodobenzene dichloride with chalcones yielded erythro-2,3-dichloro-1,3-
diarylpronan-1-ones (I). Signals of the vicinal protons of the propanone chain in the NMR spectra have been
assigned and the positions of C—Cl frequencies in the IR spectra have been determined.

WR haben in fritheren Arbeiten iiber die spektroskopische Untersuchung von erythro-
2,3-Dibrom- und erythro-2-Jod-3-chlor-1,3-diarylpropanonen-(1)! sowie deren
Thiophenanaloga® berichtet. Es war daher naheliegend, die in der Literatur seltener
beschriebenen erythro-2,3-Dichlor-1,3-diarylpropanone-(1) (I) unter gleichen Aspekten
zu untersuchen. Dabei hofften wir, durch Vergleich der NMR- und IR-Spektren mit
denen der entsprechenden erythro-2,3-Dibrom- (II) und erythro-2-Jod-3-chlor-
Verbindungen (IIT) zu Aussagen iiber die Signalzuordnung und die Lage der IR-C-
Halogenfrequenzen zu gelangen.

Da wir bevorzugt erythro-1 zu erhalten suchten, kam der Wahl eines geeigneten
Chlorierungsmittels und eines Reaktionsmediums, in dem Nebenreaktionen weitgehend
unterbleiben, einige Bedeutung zu. Von den an Chalkonen und Olefinen bereits erprob-
ten Mitteln zur Chloraddition wie Cl, in verschiedenen Losungsmitteln,’® NCI,,?
SO,Cl,'° oder C{H,JC1,'! gaben wir letzterem den Vorrang. Wie Untersuchungen von
Heublein'" "2 an cis- und trans-Stilbenen gezeigt hatten, verlauft die Chloraddition bei
Verwendung des gut dosierbaren Jodbenzoldichlorids stereospezifisch zu den meso-
Stilbendichloriden. Dabei ist die Stereospezifitit auf Grund des Fehlens einer
Verwendung des gut dosierbaren Jodbenzoldichlorids stereospezifisch zu den meso-
mender Polaritit des verwandten Losungsmittels wegen der steigenden Solvatstabilisie-
rung des klassischen Carboniumions weiter zuriick, wobei in verstirktem Masse Elimi-
nierungsreaktionen aufreten.
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Die beim Jodbenzoldichlorid vorhandene Moglichkeit zur Anionenstabilisierung
durch Ausbildung des komplexen Anions [C¢H,-J-Cl1]™ erhoht ihrerseits die Lebens-
dauer des Zwischenzustandes und vergrossert damit die Eliminierungsrate, erméglicht
aber die frans-Addition."?

Als Losungsmittel kam folglich bevorzugt das unpolare CC], in Betracht, daneben
noch CHC]l, mit den erwéhnten nachteiligen Folgen. Als wenig giinstig erwiesen sich bei
der Verwendung von Jodbenzoldichlorid die hohen Reaktionstemperaturen und langen
Reaktionszeiten, durch welche Eliminierungsreaktionen begiinstigt werden. Die in
vielen Fillen zu beobachtende HCl-Entwicklung und die im Durchschnitt niedrigen
Ausbeuten bestiitigen dies. Die gegeniiber anderen Chlorierungsmitteln offensichtlichen
Vorteile des Jodbenzoldichlorids rechtfertigten jedoch dessen Einsatz.

Da uns besonders die als Hauptprodukte entstehenden erythro-I interessierten, wurde
auf die Isolierung der Nebenprodukte verzichtet. Die experimentellen Ergebnisse sind in
Tabelle 3 zusammengefasst.

Obwohl Untersuchungen von Crowell et al.” am 4,4’-Dichlorchalkondichlorid
gezeigt hatten, dass selbst in neutralem Athanol in messbarem Masse Eliminierung zum
a-Chlorchalkon zu verzeichnen ist, waren die I gegeniiber Athanol als Kristallisations-
medium hinreichend stabil. Dagegen ist von 4-Methoxychalkondibromiden aus der
Literatur bekannt, dass das 3-stindige Brom der Propanonkette leicht gegen Hydroxy-
oder Alkoxygruppen ausgetauscht wird.’*"' Die in Analogie dazu bei den ent-
sprechenden Dichloriden zu erwartenden 2-Chlor-3-athoxypropanone waren fiir uns als
Vergleichssubstanzen fiir die spektroskopische Untersuchung der I von Interesse.

Wiihrend Ih bei kurzzeitigem Erhitzen in Athanol keine merklichen Mengen 2-Chlor-
3-dthoxy- 1-phenyl-3-[4-methoxyphenyl]-propanon-(1) (IV) lieferte, wurden nach
lingerem Erhitzen in Athanol wechselnde Mengen IV durch fraktionierte Kristallisation
abgetrennt.

Das rasch aus dem Dichlorderivat entstehende 2-Chlor-3-ithoxy-1,3-bis-{4-

methoxyphenyl]-propanon-(1) (V) liess sich allerdings nur unter hohen Verlusten
reinigen.
'H-NMR-Spektren. Fiir die isolierten erythro-1 war anzunehmen, dass sie in der sterisch
giinstigen Anordnung der Substituenten mit antiperiplanaren Methinprotonen vorliegen
(Abb. 1), deren Spin-Spin-Kopplungskonstante J, ; folglich von der gleichen Grossen-
ordnung wie bei den erythro-1l und erythro-1II sein sollte.

C,H,CO H
Cl

ABB 1. Bevorzugte Konformation von erythro-2,3-Dichlor-1.3-diarylpropanonen-(1)
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Die in CDCl, aufgenommenen NMR-Spektren zeigten jedoch das gleiche Bild, das
wir frilher bei erythro-2,3-Dichlor-1-[2-hydroxy-5-chlorphenyll-3-phenylpropanon-
(1) gefunden hatten. An Stelle des AB-Quartetts der vicinalen Protonen der Propan-
onkette traten regelmiissig Singuletts der relativen Intensitit 2 auf, die sich wie bekannt
(l.c. ™) durch Zusatz von Benzol auflésen liessen. (Abb. 2a und 2b). Die nunmehr
bestimmbaren Kopplungskonstanten J, ; liegen mit durchschnittlich 10-6 Hz
geringfiigig unter den fiir die IT und IIT mit 11 Hz ermittelten Werten. Damit wird das
Vorliegen der I in erythro-Form bestitigt.
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ABB 2a. 'H-NMR-Spektrum von erythro-2.3-Dichlor- I-phenyl-3-[4-methoxyphenyll-propanon-

(1) (1h) in CDCY4

ABB 2b. AB-Teil von Ih in CDCL-CH,
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AufTallend ist, dass die Lage der Singuletts (1,4, 35 =4-36—4-59 ppm in CDCI,) bzw.
der Schwerpunkte der AB-Teile der I (1=4.38—4.71 ppm in CDCl,-C4H;) deutlich
gegeniiber den Schwerpunkten der AB-Teile der I ( =4-20—4-27 ppm) wie auch der Il
(1=4.12—4-39 ppm)' nach héherem Feld verschoben ist (Tabelle 1). Eine dhnliche
Umkehrung der Signallage der vicinalen Protonen wurde in jlingster Zeit von Kingsbury
und Best'’ fiir 3-alkyl-substituierte 2,3-Dihalogenpropane angegeben.

Schwieriger als urspriinglich angenommen erwies sich die Zuordnung der einzelnen
Signale der AB-Teile zu den Protonen an den C-Atomen 2 und 3 der Propanonkette. Da
AB-Quartetts nur in Gegenwart von C;H, zu beobachten waren, musste zunéchst die
durch Benzol verursachte Verschiebung der einzelnen Protonensignale in den gebildeten
Kollisionskomplexen ermitteit werden. Nach der “carbonyl plane”-Regel von Williams
und Connolly'® ¥ sollte das oberhalb einer gedachten Ebene zwischen C=O—Gruppe
und Molekiilrumpf liegende C;,—H entschirmt, das unterhalb dieser Ebene liegende
C—Proton dagegen abgeschirmt werden. Demzufolge waren die bei héherem Feld
liegenden Signale jeweils den C,,—Protonen, die bei tieferem Feld liegenden Signale
den C;,—Protonen zuzuordnen.

Da weiterhin anzunehmen war, dass bei den nur am 1-Phenyl substituierten Verbin-
dungen Ia—If vor allem das Signal des C;,—H stark von den Substituenten beeinflusst
wird, bei den nur am 3-Phenylkern Substituenten tragenden Verbindungen Ig—Ii dagegen
das Signal des C;,—H, ergab sich eine weitere zusitzliche Moglichkeit der Zuordnung,
deren Aussage mit der zuvor vorgenommenen iibereinstimmte. Lediglich die Zuordnung
von Ik erfolgte in Analogie zu dem entsprechenden Dibromderivat.'

Um die so erhaltenen und in Tabelle 1 niedergelegten Signalzuordnungen zu
iiberpriifen, versuchten wir, die t,,-Werte von Ia—If und die t;,,-Werte von Ia und Ig-Ti
mit den Substituentenkonstanten der jeweiligen Phenylsubstituenten zu korrelieren.
Diese Methode war schon von Jovtscheff et al.? erfolgreich bei der Bestitigung der
Signalzuordnung von 2-Brom-3-acetoxy-1-phenyl-3-arylpropanonen-(1) angewandt
worden.

Wie Abb. 3 zeigt, lisst sich in beiden Fillen eine recht gute Korrelation mit den 0¥
Werten?! herstellen. Dabei tritt allerdings das Paradoxon auf, dass hier mit steigendem
Elektronenzug der Substituenten die t-Werte steigen, wiahrend im Normalfalle wegen
der sinkenden Abschirmung eine Verschiebung nach niederem Feld zu verzeichnen ist.
Moglicherweise werden Elektronendichte-Anderungen an den C-Atomen der propa-
nonkette, die durch die Phenylsubstituenten bewirkt werden, durch Anderung der
C—CI-Bindungspolarisierung ausgeglichen.

Der Versuch, die so vorgenommene Signalzuordnung durch Heranziehen der NMR-
Spektren der 2-Chlor-3-dthoxy-Verbindungen IV und V bestitigen zu kdnnen, schiug
fehl. Nach der Regel von Shoolery?? sollte das Methinproton der —CH(OC,H;)—
Gruppierung dieser Verbindungen bei héherem Feld erscheinen als das der —CHCl—
Gruppen der I der CHCIl—Gruppe von IV und V selbst. Es zeigte sich jedoch, dass
entgegen unseren Erwartungen in den Spektren von IV und V kein AX-Teil fiir die
vicinalen Methinprotonen, sondern wieder das von den I bekannte typische AB-Quartett
auftritt, allerdings um 0.6 ppm nach héherem Feld verschoben (Abb. 4):

Ih (CDCl;/C¢H,): 134, =4-37 ppm 1,4 =4-51 ppm J, ;=10-5Hz
IV (CDCL): ©t,=490pp 1t,=5-18 ppmJ, ;=9-5Hz
V (CDCL): 1,=4.93 ppm 1,=5-19 ppm J, ;=10-0H
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ABB 3. Korrelation zwischen gH-Konstanten und den chemischen Verschicbungen der C,,)-
Protonen von Ia—If (O) bzw. der Cy,-Protonen von la, Ig-Ti ({)).
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ABB 4. 'H-NMR-Spektrum von 2-Chlor-3-éthoxy-1-phenyl-3-[4-methoxypheny!)-propanon-(1)
(IV) in CDCl,
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Daneben ist das AX-Spektrum der OC,H,—Gruppe zu finden, welches die fiir [Vund V
angenommene Struktur bestatigt.

IR-Spektren. Die Festkorper-Infrarotspektren der erythro-1 (Tabelle 2) weisen im
Bereich 500-800 cm™ zahlreiche Banden mittlerer bis sehr starker Intensitat auf. Durch
Vergleich mit den Spektren der erythro-11 und erythro-111' ist es moglich, Geriistschwin-
gungen weitgehend auszusondern, so dass die Zuordnung der C;—Cl— und C;,—
Cl—Schwingungen erleichtert wird.

In Analogie zu Angaben von Drefahl?® und Heublein?* sind die Banden um 515 c¢cm™
den Geriistschwingungen und die Banden um 620 cm™ und 635 cm™* den Deformations-
schwingungen der Phenylkerne zuzuschreiben, wihrend die starken bis sehr starken
Absorptionen um 700 cm™! von den out-of-plane-Schwingungen monosubstituierter
Phenylkerne verursacht werden. Von den im genaninten Bereich verbleibenden Absor-
ptionen treten die um 540 cm™! und 575 cm™! sowohl in den II als auch bei den III auf,
scheinen also systemeigenen Schwingungen zurechenbar zu sein. Lediglich die Banden
um 660 cm™* erwiesen sich als identisch mit den bei den erythro-III gefundenen C;,-Cl-
Absorptionen. Folglich kénnen die Absorptionsbanden im Bereich 655 cm™ bis 673
cm’! den C;,-Cl-Schwingungen der erythro-I zugeordnet werden.

In Analogiezuden C,,-Br-Frequenzen, deren Bestimmung uns bei den Thiophenana-
loga der II* gelang, sollte auch die C,;,-Cl-Bande bei hoheren Wellenzahlen als die C,;,-
Cl1-Schwingung zu finden sein und einen in Abhédngigkeit von den Substituenten zur CO-
Absorption parallelen Frequenzgang zeigen. Nach Angaben von Bellamy? und in
Anbetracht der relativ hohen Absorptionslage der C;,-J- und C,,,-Br-Frequenzen
kamen fir die C,,-C1-Schwingung Banden im Bereich 710-800 cm™' in Betracht. Da in
dieser Region aber die out-of-plane-Schwingungen von monosubstituierten Aromaten
(730-770 cm™) liegen, war eine Zuordnung relativ schwierig.

Durch Vergleich mit den Spektren der IT und HI gelang es, die Absorptionsbanden
festzustellen, die mit grosser Wahrscheinlichkeit der C,,)-Cl-Schwingung zuzuordnen
sind. Die v, der I liegen zwischen 735 cm™ und 779 cm™ (Tabelle 2). Diese Banden
sind auch in den Spektren der 2-Chlor-3-ithoxy-Verbindungen IV und V zu finden,
wihrend die der C;,-Cl-Schwingung zugeschriebene Bande bei 660 cm™ in beiden
Fillen fehlt.

Unterstiitzt wird die vorgenommene Zuordnung dadurch, dass fiir die Verbindungen
Ib-If sowie In die erwartete Abhéingigkeit der C;,-Cl-Frequenz von den Substituenten
am l-stindigen Phenyl auftritt (Abb. 5).

Die starken bis sehr starken Absorptionen der Carbonylgruppen der I sind gegeniiber
denen der II um durchschnittlich +9 cm™ nach hoheren Wellenzahlen verschoben und
weisen, wie Tabelle 1 zeigt, eine starke Abhéngigkeit von der Art des jeweiligen
Phenylsubstituenten auf.

Insgesamt zeigen die IR-Spektren der I im Bereich 800—1700 ¢cm™! starke Ahnlichkeit
in Lage und Form der Banden mit den Spektren der II, wenn diese auch nicht so
ausgeprigt ist wie die zwischen den Spektren der I1 und III bestehende Ahnlichkeit. Die
Untersuchungen werden fortgesetzt.

EXPERIMENTELLES

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Gerdt JNM-3H-60 (Fa. Jeol, Tokio) bei 60 MHz, Raumtem-
peratur und Sattigungskonzentration aufgenommen. Als innerer Standard diente TMS (:"MS= 10 ppm). Die
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ABB 5, Korrelation zwischen C"Cli-Frequenzen und Substituentenkonstanten.

ve—e lem™]=21-63 o + 766- 1
r=0.996s=1-08 n=6

den mit einem UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena in KBr gemessen und sind gegen Polystyrol
korrigiert. Die relativen Intensititen der Banden sind durch die Zeichen sw=sehr wenig,
=mittel, s = stark, ss = sehr stark, Sh = Schulter und b = breit ausgedriickt. Die Schmelzpunkte

ichlor-1,3-dlarylpropanone-(1) (Ia-In, Tabelle 3). 0-01 Mol des entsprechenden 1,3-
on-(1) wurden in dem zum Lésen notwendigen Minimum an wasserfreiem Losungsmittel mit

-1-phenyl-3-[4-methoxyphenyll-propanon-(1) (IV). Neben Th beim Umkristallisieren des
aus abs. Athanol als leichter 13sliche Fraktion. Ausbeute: 27%, F. 80-82.5° (A.).

W2, 3=9-5Hz;t00p,=6- 17 ppm, ey ,=9-04 ppm, 1¢y =6-63 ppm,Jey .cy =7Hz;IR (KBr):CO
2-Cl 761 cm™.

-1,3-bis-[4-methoxyphenyl)-propanon-(1) (V). Analog Ih bzw. IV aus 4,4'-
on und Jodbenzoldichlorid durch 10 min langes Kochen in CCl,, Eindunsten und
mehrfaches Kristallisieren aus abs. Athanol. F. 80-84°. (C,,H,,Cl0O,, 348-8: Ber: C, 65-42; H, 6-07. Gef:
C.65-04; H,)6-05%), NMR (CDCl,): 1,=4-93 ppm, 1,=5- 19 ppm,J; ;= 10-0 Hz tocy,=6- 16und 6-20 ppm;
Ten,=9-04 ppm, 1¢y,=6-65 ppm, Jeg,.cu,=7 Hz; IR (KBr): CO 1679 cm™, C,,-Cl 761 cm™.

Danksagung—Die Autoren danken Frl. Dr. Wendel fiir die Anfertigung der IR-Spektren und Herrn Dr.
Jancke (DAW Berlin-Adlershof) fiir die Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren sehr herzlich.
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