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Zusammenfassung—Durch Vergleich der 'H-NMR- und IR-Spektren von erythro-2-Brom-3-chlor-
1,3-diarylpropanonen-(1) (1) mit denen analoger Dihalogenide konnten die NMR-Signale des AB-
Teiles den beiden nichtaromatischen Protonen H, oder Hs und Banden im IR-Bereich 500-750 cm™
den C-Halogenschwingungen zugeordnet werden. Es wurden Hammett-Beziehungen fiir die NMR-
Signale und die IR-Carbonylfrequenzen gefunden und Fragen der Weiterleitung von Substituenten-

effekten diskutiert.

Abstract—By comparison of the 'H-NMR- and IR spectra of erythro-2-bromo-3-chloro-1,3-diaryl-
propan-1-ones (1) with those of analogous dihalogenides, the NMR signals of the AB part have been
assigned to both the non-aromatic protons H, or Hg and bands in the IR region 500-750 cm™ to the
C-halogen vibrations, respectively. Hammett relations for NMR signals and IR carbonyl frequencies
were found and problems connected with transmission of the effects of substituents were discussed.

Zum Vergleich des spektroskopischen Verhaltens
der erythro-2-Brom-3-chlor-1,3-diarylpropanone-
(1) (1)' mit dem anderer 2,3-Dihalogen-1,3-diaryl-
propanone-(1) (2-4)° nahmen wir die NMR- und
IR-Spektren dieser Verbindungen auf.

O Ha lils
R,—@-g—é—C—QRz
x ¥
1: X=Br; Y =Cl 2:X=Y=8B

r
IX=Y=Cl 4X=J,Y=CI
(R;und R, sieche Tabelle 1)

'"H-NMR-Spektren. Die in Chloroform gemessenen
NMR-Spektren der 1 weisen wie die der Dichlor-
verbindungen 3 an Stelle des erwarteten AB-
Quartetts ein Singulett der relativen Intensitét 2 im
Bereich 7=4-40—4-47ppm auf, das um durch-
schnittlich —0-09 ppm gegeniiber dem der entspre-
chenden 3 nach niederem Feld verschoben ist. Der
Ersatz des 2-stindigen Chlor in 3 durch Brom in 1
reicht also nicht aus, um die Abschirmung des H,-
Protons soweit zu veridndern, dass wie bei den
Dibromverbindungen 2 fiir H, und Hp getrennte
Signale aufzufinden sind, bewirkt aber offensicht-
lich eine fiir beide Protonen um den gleichen Betrag
vergrosserte Entschirmung, aus welcher die Ver-
schiebung des H,,Hp-Singuletts resultiert. Dieser
Sachverhalt deutet auf eine recht starke Nachbar-
gruppenwechselwirkung zwischen den beiden
Halogenen X und Y hin.

TDDR-104 Berlin, Invalidenstr. 42.

In CHCL-CH¢Gemischen als Losungsmittel
liessen sich die H,,H;-Singuletts in normale AB-
Quartetts auflésen. Entsprechend der ‘“‘carbonyl
plane”-Regel*® sollte bei 1 das hier bei hoherem
Feld erscheinende Dublett des AB-Teiles dem H,-
Proton, das bei niederem Feld liegende Dublett dem
H;-Proton zugehorig sein. Vergleicht man die Sig-
nallagen von erythro-2-Brom-3-chlor-2-deutero-
1-perdeuterophenyl-3-phenylpropanon-(1) (5)

5 (CHCL): mu, =443 ppm
5 (CeHe):THB =4-30 ppm

mit denen von 1a, so wird diese Zuordnung eindeu-
tig bestitigt.

Die in CHCL-CsHs gemessenen vicinalen Kop-
plungskonstanten J.e (Tabelle 1) liegen zwischen
10-6 Hz und 11-4 Hz und damit im Bereich der fiir
die bisher untersuchten erythro-Isomeren 24 ge-
fundenen Groéssenordnung. Sie bestiitigen die
Dominanz” des Konformeren mit antiperiplanaren
Protonen mit 86-94% gegeniiber den méglichen
gouche-Formen.

Interessant ist die Abhingigkeit der in
CHCL,-C:H; gemessenen Signallagen der Methin-
protonen von den o -Konstanten der Aryl-
substituenten R, und R,. Die Ursache der mit stei-
gendem Elektronenattraktionsvermogen von R; er-
folgenden Signalverschiebung nach héherem Feld
sollte in der durch die Substituenten bewirkten
Verstirkung der Wechselwirkung zwischen dem
negativen -System des anisotropen L&sungs-
mittelanteiles Benzol und dem positivierten C-
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Atom der polarisierbaren Carbonylgruppe der 1 zu
suchen sein, welche zu einer mit steigendem o'-
Wert des Arylsubstituenten verstirkten Abschir-
mung vor allem des H,-Protons fithrt." Dement-
sprechend hingt die Signallage des H.-Protons in
den Verbindungen 1a-1g von R, ab (Gleichung 1):

7u, [IPppPmM]=0-2680" +4-57 )
r=0987 5=0-015 n=7

Da aber die H.-Signallage bei den Verbindungen
1i-1m in gleicher Weise vom Substituenten R,
abhiingig ist (Gleichung 2):

Tu, [Pppm]=0-1940" +4-61 )
r=098 s5=0-021 n=4

muss R, iiber die CHBr-CHCI-Gruppierung hinweg
noch in beachtlichem Masse die Carbonylgruppe
beeinflussen.

Eine derartige Unterscheidung des Einflusses
von Ry bzw. R; auf das Hz-Signal wird fiir die Mehr-
zahl der einfach substituierten 1 nicht mehr deut-
lich. Die Lage des Signals fiir das Hp-Proton hangt
bei 1a, 1d, 1e und 1g (eventuell auch fiir 1b und 1¢)
in gleichem Masse von R; wie bei 1i-1m von R, ab
(Gleichung 3):

Tu [DppM) = 0-2140" +4-45 3
r=0974 5s=0-016 n=8

Wir glauben, in der unterschiedlichen Beeinflus-
sung von 7y, und 7y, durch die verschiedenen Aryl-
substituenten R, bzw. R; eine Unterstiitzung fiir die
sich aus den IR-Spektren ergehende Weiterleitung
von Substituenteneffekten iiber die CHX-CHY-
Gruppe (siehe unten) gefunden zu haben.

IR-Spektren. Die Festkorper-Infrarotspekiren
der 1 sind im Bereich von 800 cm™' bis 1700 cm™' de-
nen der entsprechenden 2-4 sehr dhnlich. Wemn
man von Intensititséinderungen und geringfiigigen
Bandenverschiebungen absieht, weisen die
Spektren gleichartig substituierter 1-4 trotz unter-
schiedlicher Halogene an der Propanonkette in der
Regel keine wesentlichen Unterschiede auf. Deut-
liche Differenzen zwischen den Spektren der vier
Verbindungsklassen treten dagegen im Bereich
400-800 cm™' auf, in dem eine Vielzahl mittlerer bis
sehr starker Banden neben einigen schwachen zu
finden ist.

Eine Zuordnung diskreter Absorptionen zu den
C-Halogenschwingungen stiess auch bei den 1 auf
erhebliche Schwierigkeiten, da im gleichen Bereich
sowohl die Geriist- als auch die Aryl-
out-of -plane-Schwingungen liegen. Durch Ver-
gleich der Spektren der 1 (Tabelle 2) mit denen der
2-4 ergab sich, dass die im Bereich 590-611cm™’
auftretende starke bis sehr starke Absorption mit
grosser Wahrscheinlichkeit der C,-Br-Schwingung
zugeordnet werden kann.
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Als ausgesprochen problematisch erwies sich
zunichst die versuchte Zuordnung der C;-Cl-
Schwingung. Hier durfte auf Grund der Spektren-
vergleiche angenommen werden, dass diese im
Bereich der out-of-plane-Schwingungen der
Phenylprotonen absorbiert und moéglicherweise in
den Bereich 675-710 cm™' fiillt, so dass sie nicht un-
bedingt als gesonderte Bande gefunden werden
muss. Die in einigen Fillen beobachtete Verbreite-
rung der sonst scharfen Absorption des monosub-
stituierten Phenylkernes spricht dafiir. Eine starke
Unterstiitzung findet diese Annahme dadurch, dass
die Verbindung 1a eine sehr starke Doppelbande
mit scharfen Peaks bei 692 cm™ und 700 cm™' mit
einer angedeuteten Schulter bei 685cm™ zeigt,
wihrend die strukturanaloge, partiell deuterierte
Verbindung 5 eine mittelstarke Bande bei 683 cm™'
und eine sehr starke bei 700 cm ™' aufweist. Letztere
ist der out-of-plane-Schwingung des 3-stindigen
Phenylkernes zuzuordnen, wihrend wir die Bande
bei 683 cm ™' als C;-Cl-Absorption ansprechen. Die
out-of-plane-Schwingung des 1-Phenylkernes wird
durch die Deuterierung nach niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben und kénnte mit der im Spektrum
von § neu auftretenden starken Bande bei 583 cm™
identisch sein.

Fiir die Lage der IR-Carbonylfrequenzen der 1
hatten wir auf Grund unserer bisherigen Erfah-
rungen'""” erwartet, dass diese sich etwa in der
Mitte zwischen den CO-Frequenzen der 2 und der 3
einordnen wiirden, Es zeigt sich aber, dass die vc—o
der 1 in der Nahe der vc—o der Dibromverbindungen
2 liegen. Man darf daher annehmen, dass die Beein-
flussung der Carbonylgruppe bei den 1 durch das
benachbarte Brom bestimmt wird und dass der Ein-
fluss des B-stindigen Chlor hier geringer als erwar-
tet bleibt.

Wie Tabelle 3 zeigt, weisen die vco der 1 den
gleichen substituentenabhingigen Gang auf, wie
wir ihn bereits bei den 2, 3 und 4 konstatiert hat-
ten.>'"? Wie erwartet gehorchen die Carbonyl-
frequenzen der nur am 1-Phenylkern substituierten
Verbindungen 1a-1h der Geradengleichung (4):

Ve—o [cm™'1=24-680 + 1680-8 @)
r=0988 s=134 n=8

Bei den Verbindungen 1i, 1k und 1p, mit
Einschrankungen bei 1In, lidsst sich der durch die
CHBr-CHCI-Gruppe abgeschwichte Einfluss des
jeweiligen Substituenten R, auf die Carbonyifre-
quenz durch den aus der Bezichung (5)" ermittelten
Abschwichungskoeffizienten

fCHX-CHY = —0- 17857 E U?.Y + 125 (5)

fenprcna =0-225 erfassen. Dagegen haben wir bei
1Im und 1o (R, =CH;O0) entsprechend unseren bis-
herigen Erfahrungen mit den analogen 2 und 4" den
unkorrigierten o;-Wert fiir die Methoxygruppe und
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Tabelle 3. IR-Carbonylfrequenzen und Substituentenkonstanten

f- Rza Vemo
Nr. R, R, R, (f=0-225) o [cm™]
1la H H 0-0 0-0 0-0 1682
1b Br H 0-45 0-0 0-45 1691
Iic Cl H 0-47 0-0 0-47 1692
id F H 0-52 0.0 0-52 1693
le CH, H 0-19° 0-0 0-19 1686
1f CH:O H -027 0-0 -027 1672
1g CH; H -0-10° 0-0 -0-10 1680
1th NO;, H 0-63 0-0 0-63 1697
1i H Br 0-0 0-10 0-10 1685
1k H Cl 0-0 0-11 0-11 1683
1 H CH; 0-0 0-19° 0-19 1687
Im H CH:O 0-0 0-25° 0-25 1688
In H NO. 0-0 0-14 0-14 1688
1o CH.0O CHO -027 0-25° -0-02 1682
1p NO, Cl 0-63 0-11 0-52 1694

“ors+ nach l.c.;* "aus o, =0-49 o°

im Falle von 11 die gs-Konstante fur R,=CH;
verwandt. Damit l4sst sich nun fiir die Verbindun-
gen 1i-1p eine der Gleichung (4) vergleichbare Be-
ziehung (6) aufstellen:

Voo [cm™']1=2294 f . %20+ 1682-1 ©6)
r=0981 s=149 n=6
wobei 1n zuniichst nicht beriicksichtigt wurde.
Die relativ geringen Unterschiede zwischen den
Gleichungen(4) und (6) lassen eine einheitliche Kor-
relationsgerade zwischen den vc—o-Frequenzen und
S.o* fiir alle 1 sinnvoll erscheinen. In diese Korre-
lation wurde 1n einbezogen, obwohl dadurch ein et-
was niedrigerer Korrelationskoeffizient und eine
grossere Standardabweichung in Kauf genommen
werden mussten. Die so erhaltene Gerade gehorcht
der Gleichung (7):

Voo [cm™'1=23-96 S+ 1681-6 N
r=0975 s=147 n=15

und ordnet sich damit bezuglich des Anstieges an
der unteren Grenze der fiir die erythro-
2,3-Dihalogen-1,3-diarylpropanone-(1) bisher erhal-
tenen Korrelationen ein. Gleichung (6) beweist,
dass ebenso wie bei den Verbindungsklassen 2—4
die iiber die CHX-CHY-Gruppierung erfolgende
Weiterleitung der elektronischen Effekte der Aryl-
substituenten R, auch bei den 1 vorhanden und
quantitativer fassbar ist, wobei der Grad der Wei-
terleitung von der Natur der Halogene X und Y an
der Propanonkette abhingt (Gleichung 5). Dieser
abgeschwichte Einfluss des Substituenten R, darf,
wie Gleichung (7) zeigt, auch bei den 1 gegeniiber
dem direkten Einfluss von R, auf die Carbonyl-
gruppe nicht vernachlissigt werden.

*Zur Bedeutung von I o siehe l.c.*"

nach l.c.;” o, unkorr.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die
1 in ihrem NMR-spektroskopischen Verhalten
stark den Dichlorverbindungen 3 ihneln. Beziiglich
der IR-C-Halogenfrequenzen ordnen sich die 1 gut
zwischen die 2 und 3 ein. Die C,-Br-Absorption ist
etwas nach hoheren Frequenzen gegeniiber den 2
verschoben, wihrend die C;-Cl-Schwingung bei
hoheren Wellenzahlen als bisher angenommen ab-
sorbiert. Beziiglich der Substituentenabhéngigkeit
der vc—o dhneln die 1 sehr den Dibromverbindungen
2. Die hier gefundene Weiterleitung von Substi-
tuenteneffekten iiber die CHBr-CHCI-Gruppierung
wird durch die NMR-Untersuchungen bestétigt.

EXPERIMENTELLES

Die NMR-Spektren wurden mit einem Geridt KRS 60
des VEB Carl Zeiss Jena bei 24°C und Siittigungskon-
zentration gemessen. Als Losungsmittel wurden, wenn
nicht anders angegeben, CHCl, und CHCL-C.Hs (1:3)
verwandt. Als innerer Standard diente HMDS. Die Signal-
lagen sind simtlich auf +™° =10 ppm bezogen. Die IR-
Spektren wurden mit einem UR 20 des VEB Carl Zeiss
Jena in KBr aufgenommen und sind gegen Polystyrol als
Eichsubstanz korrigiert. Die relativen Intensititen der
Banden sind durch die Zeichen w = wenig, m = mittel, s =
stark, ss = sehr stark und Sh = Schulter ausgedriickt.

Erythro -2-Brom -3-chlor -2-deutero -1-perdeuterophen -
yl-3-phenylpropanon (1) (5). Entsprechend Methode C in
l.c.' wurde ,2',3'.4',5'6'-Hexadeuterochalkon" in frisch
aus Acetanhydrid und D,O dargestellter CH,COOD mit
der dquimolaren Menge NBS und iiberschiissigem DCl in
CH,COOD (aus CH,COCI und D,O) umgesetzt. Nach
wiederholtem Kristallisieren aus Athanol farblose Kris-
talle vom F. 130-132°C (korr.); Ausbeute 15%.

Erythro-2-Brom-3-chlor-1-(4-fluorphenyl)-3-phenylpro -
panon-(1) (1d). Analog Methode C in l.c.' wurden 0-01
Mol 4'-Fluorchalkon mit 0-01 Mol NBS in Eisessig wie
folgt umgesetzt:

(a) in Gegenwart von 2 ml konz. HCI; Ausbeute 34%;

(b) in Gegenwart von 0-01 Mol Tetraithylammonium-
chlorid; Ausbeute 39%;
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«©) in Gegenwart von 0-01 Mol
Tetraithylammoniumchlorid und 1 ml 65 %iger H;PO,;
Ausbeute  34%. Wiederholtes Kristallisieren aus
wissrigem Athanol ergab farblose Kristalle vom F.
160-161°C (korr.). C:sH,,BrCIFO, 341-6: Ber. C, 52-74; H,
3-24. Gef. C, 53-03; H, 2:99%).

Danksagung-—Die Autoren danken Herrn Dr. H. Koppel
fiir die Aufnahme der NMR-Spektren sehr herzlich.
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