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IR-Untersuchungen heterocyclischer Verbindungen

II. Substituentenabhangigkeit der Intensitaten der aromatischen CH-Valenzschwingungen 2-substituierter
Thiophenderivate

R. Joeckig, E. LEmpERLE und R. MECKE

Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofergesellschaft, Freiburg i. Br.

(Z. Naturforschg. 22 a, 403—106 [1967] ; eingegangen am 6. Dezember 1966)

Wie bei Benzol- und Pyridinderivaten besteht auch bei 2-substituierten Thiophenderivaten ein
funktioneller Zusammenhang zwischen den Intensititen der CH-Valenzschwingungen IcH und den
Tarrschen Substituentenparametern o1(X). Die IcH-Werte nehmen mit wachsender Elektronen-
akzeptorwirkung des Substituenten ab. Thre Empfindlichkeit gegeniiber Substituenteneffekten haben
wir durch das Verhiltnis der CH-Intensititen der Methyl- zur Chlorverbindung ausgedriickt. Sie
nimmt bei den bisher untersuchten Verbindungsreihen in der Reihenfolge Benzol (3,0), Pyridin

(2,5) und Thiophen (1,5) ab.

Seit geraumer Zeit wird bereits iiber die Substi-
tuentenabhéngigkeit der Intensitdten /¢y der aroma-
tischen CH-Valenzschwingungen von monosubstitu-
ierten 1 2, ortho-3 und paradisubstituierten * Benzol-
derivaten sowie von 2-, 3- und 4-substituierten Pyri-
dinderivaten 5 gearbeitet. Bei diesen Untersuchungen
stellte sich u. a. heraus, dal} bei allen Verbindungs-
reihen ein funktioneller Zusammenhang zwischen den
Intensititen /-y und den Tarrschen Substituenten-
parametern o7(X) (Induktivanteil der HammErT-
Konstanten o) besteht. Mit zunehmendem elektro-
philen Charakter des bzw. der Substituenten ist eine
Intensitatsabnahme zu beobachten. Es war nahelie-
gend, die Giiltigkeit dieses Resultats auch bei ande-
ren Verbindungsklassen zu priiffen. Im folgenden
wird iber die Substituentenabhingigkeit der CH-
Intensitaten von 2-Thiophenderivaten berichtet.

Messungen

Die Messungen wurden mit dem B e ck m a n-Gitter-
spektrophotometer, Modell IR 9, in Tetrachlorkohlen-
stoff-Losung durchgefiihrt. Zur Untersuchung gelangten
sechs 2-substituierte Thiophenderivate, deren Substi-
tuenten die Skala der or-Werte verhdltnismdflig gut
tiberstreichen. Die Reinheit der verwendeten Substan-
zen, handelsiibliche Produkte von Fluka, lag iiber
97%. Vor jeder Einwaage wurden die Proben frisch
destilliert.
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In Abb. 1 sind die Extinktionskurven der 2-sub-
stituierten Thiophenderivate im Bereich von 2700
bis 3300 cm™! wiedergegeben. Monosubstituierte
Thiophenderivate gehoren der Punktgruppe Cs an,
wenn man von einigen nichtebenen mehratomigen
Substituenten absieht, die die Molekiilsymmetrie auf
C; erniedrigen. Zu den in der Rasse A’ auftretenden
15 Grundschwingungen gehoren auch die drei CH-
Valenzschwingungen: »,, »,, v3. Wir ordnen die
Banden in Abb.1 zwischen 3109 —3117 cm™! der
-, zwischen 3086 — 3102 cm ™! der », und zwischen
3075 —3083 cm™! der 7;-Grundschwingung zu. Die
relativ schwache Bande bei 3010 —3060 cm™! ent-
spricht wahrscheinlich der Oberschwingung der »,-
Bande bei ca. 1510 cm™! 6. Trotzdem haben wir bei
der Integration zur Bestimmung der Icy-Werte diese
Bande mit einbezogen, da sich bei Intensitdtsmes-
sungen an deuterierten Benzolisotopen gezeigt hat,
daf} auch Ober- und Kombinationsschwingungen
gleicher Rasse zur Intensitit der Grundschwingun-
gen beitragen 7.

Den Spektren der 2-substituierten Thiophenderi-
vate sind folgende Absorptionsdaten entnommen und
in Tab. 1 zusammengestellt:

1. die Wellenzahlen der in den Spektren auftreten-

den Banden:

veg in ecm ™1 Fehler: =1 cm™1;
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Abb. 1. Absorptionsspektren der CH-Valenzschwingungen einiger 2-substituierter Thiophenderivate. Ordinate linear in Extink-
tion, die Zahlen geben den Wert des Produkts aus Konzentration (V) und Schichtdicke (Z) in 10— % Mol/cm? an.

2. die Maximalextinktionskoeffizienten:
ecp in cm?/Mol;  Fehler: 15 —20%;
3. die Wellenzahlen des Schwerpunkts der Banden-
komplexe:
op= 2¢&v;/2¢g in ecm™;
4. die integralen Intensitdten des gesamten Banden-
komplexes der CH,,-Valenzschwingungen:
Ich in cm3/Mol;  Fehler: 10 —-20%.
Ausfiihrliche Darstellungen der MeSmethodik und
Diskussionen der Fehlergrenzen finden sich in frii-
heren Mitteilungen® % 8. Wenn in allen Fillen die
gleiche Auswertetechnik angewandt wird, erniedrigt
sich der relative Fehler von Iy erheblich.

8 E. D. Scumip, F. Lancexsucuer u. H. W. WiLson, Spectro-
chim. Acta 19, 835 [1963].

Diskussion

Die Abhéngigkeit des Bandenschwerpunktes ¥cq
der CH-Valenzschwingungen 2-substituierter Thio-
phenderivate vom Induktivparameter o1(X) wurde
in Abb. 2, die der integralen Intensitédt Iog in Abb. 3
dargestellt. Aus den beiden Abbildungen und aus
Tab. 1 146t sich folgendes entnehmen:

1. In der angegebenen Reihenfolge, d. h. mit wach-
sendem elektrophilen Charakter der Substituen-
ten verschiebt sich der Bandenschwerpunkt ¥y
ins Kurzwellige, wihrend die Intensitaten /g ab-
nehmen. Fiir die Wellenzahlen oy und die Maxi-
malextinktionskoeffizienten ¢cy der Einzelbanden
gilt dies nur bedingt.

2. Trotz der relativ wenigen Mellpunkte ist ersicht-
lich, daf} eine Korrelation zwischen den ¥cg- bzw.
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26
17

9
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14
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2
19
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13
2

11
11
17

1
13

-
i

14

1
14
6
14

Icu
cm3/Mol

(loge)
0,124

0,125

0,095

0,083

0,082

0,08,

N.g. 108 |Iiomstions.
Mol/cm?2 Sl
51,8 3000—3300
46,9 2975—3250
65,8 2925 —3250
65,3 2900 — 3250
93,1 2900 —3325
93,7 2900 — 3300

* Die in Klammer gesetzten Frequenzen konnten nicht eindeutig CH-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Diese Tatsache blicb bei der Integration je-
doch unberiicksichtigt 7.

Tab. 1. Absorptionsdaten der CH-Valenzschwingungen einiger 2-substituierter Thiophenderivate.
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Abb. 2. Korrelation zwischen den Bandenschwerpunkten ¥cn
der CHjyr-Valenzschwingungen 2-substituierter Thiophenderi-
vate und den Tarrschen Substituentenparametern oy (X).

Icg-Werten einerseits und den Induktivparame-
tern o1(X) der Substituenten andererseits besteht.

3. Ein funktioneller Zusammenhang mit anderen
Substituentenparametern, beispielsweise der Ham-
merT-Konstanten oy,;, oder deren Resonanzanteil
oR , konnte nicht beobachtet werden.
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Abb. 3. Korrelation zwischen den integralen Intensitdten IcH
der CHjar-Valenzschwingungen 2-substituierter Thiophenderi-
vate und den Tarrschen Substituentenparametern oy . Bezeich-
nungen wie in Abb. 2. Die wenigen Meflpunkte schlieBen nicht
aus, daBl der funktionelle Zusammenhang zwischen IcyH und
o1(X) wie bei den Benzol- —% und Pyridinderivaten & besser
durch die gestrichelte Kurve (,Parabel®) dargestellt wird.

| X | CH; CH; COCHy

COH  Br | C
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2

3

4 5 6

Die durch die MeBpunkte gelegte Gerade wurde mit Hilfe der

Ausgleichsrechnung ermittelt.
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4. Die Absolutwerte der CH-Intensititen 2-substi-
tuierter Thiophenderivate sind wesentlich kleiner
als die der entsprechenden Benzol- und Pyridin-
derivate > ®, auch wenn man die unterschiedliche
Anzahl der CH-Bindungen in Rechnung stellt.
Der unter Punkt 1—3 aufgefiihrte Sachverhalt

stimmt mit den an Benzol- "% und Pyridinderiva-

ten 3 gefundenen Resultaten iiberein und liBt sich in
gleicher Weise interpretieren: Mit zunehmend elek-
tronensaugendem Charakter der Substituenten wer-
den in den einzelnen CH-Bindungen Momente der
Polaritit C” — H* induziert. Wie in fritheren Arbei-
ten bereits ausfiihrlich diskutiert %10, diirften die
substituentenbedingten Intensitatsinderungen Alcy
innerhalb einer Mefreihe in erster Linie auf Mo-
mentidnderungen Ay, ; der einzelnen CH-Bindun-
gen zuriickzufithren sein. Unter der Annahme, daf}
dies auch bei 2-substituierten Thiophenderivaten zu-
trifft, bedeutet die beobachtete Intensitatsabnahme
eine Polaritit der CH-Bindungen in Thiophen und

seinen 2-substituierten Derivaten von C* —H™ 11,
Der Einflul der Substituenten auf die Elektro-

nendichteverteilung in den einzelnen CH-Bindungen

lafit sich am besten durch eine rein klassische Dipol-

Dipol-Wechselwirkung beschreiben 2.

Eine Beeinflussung der Ladungsverteilung in den
CH-Orbitalen durch p.-Elektronen, die iiber das
7-Elektronensystem des Rings iibertragen wiirden,
sollte wegen der fehlenden Korrelation der Intensi-
tdten mit 0y, nicht auftreten.

Die kurzwellige Verschiebung des Bandenschwer-
punkts 7cy mit wachsendem o;(X) steht in Einklang
mit dhnlichen Beobachtungen an verschieden deute-
rierten Benzol-Monoderivaten 2. Ihr Betrag liegt zwi-
schen den Werten, die fiir ortho- (ca. 40 cm™!) und
fiir meta- bzw. para-(ca. 10 cm™!)stindige CH-Bin-
dungen gefunden wurden. Verschiedene Autoren 3 14

9 E. D. Scamip, V. Horrmany, R. JoeckLE u. F. LANGENBUCHER,
Spectrochim. Acta 22, 1615 [1966].

10 E. D. Scamip, Spectrochim. Acta 22, 1659 [1966].

' Dalcn = X IcH,j = 2 Iortho + 2 Imeta , 163t sich die Po-
laritat streng genommen nur fiir mindestens ein dquivalen-
tes CH-Bindungspaar ableiten.
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konnten zeigen, daf} Hybridisierungséinderungen von
Bindungsorbitalen Verschiebungen von Gruppenfre-
quenzen zur Folge haben. Es ist durchaus vorstell-
bar, dall die beobachtete kurzwellige Verschiebung
des Bandenschwerpunkts 7cy; auf einer substituenten-
bedingten partiellen Zunahme des s-Charakters der
CH-Orbitale beruht.

Die CH-Intensitaten 2-substituierter Thiophen-
derivate liegen in der gleichen Groflenordnung wie
die der einfachen heterocyclischen Fiinfringe (Teil
I) 1. Wie dort bereits ausgefiihrt, gibt es u. E. zwei
Ursachen fir die gegentiber Benzolderivaten sehr
kleinen CH-Intensititswerte (Punkt 4): einmal die
partielle Anderung des Hybridisierungsverhiltnisses
der CH-Bindungen (Zunahme des s-Charakters) beim
Ubergang Benzol — Thiophen, zum anderen die spe-
zielle Bindung der Heteroatome in diesen Fiinfringen,
die jeweils zwei ihrer p,-Elektronen dem Ring zur Bil-
dung des z-Elektronensextetts zur Verfiigung stellen,
dadurch selbst an Elektronen verarmen und diesen
Mangel durch erhéhte Saugwirkung auf die o-Bin-
dungen auszugleichen suchen.

Abschlieflend wollen wir noch die Empfindlichkeit
der CH-Intensitdten gegentiber Substituenteneffekten
bei den bisher untersuchten Verbindungsreihen ver-
gleichen. Als Maf} fiir die Empfindlichkeit nehmen
wir das Verhéltnis der CH-Intensitat der entspre-
chenden Methyl- und Chlorverbindung, zum Beispiel
Icns-o/lci- s . Dieses Verhiltnis betrigt bei mono-
substituierten Benzolderivaten 3,0, bei monosubsti-
tuierten Pyridinderivaten im Mittel 2,5 und sinkt
schliefllich bei 2-substituierten Thiophenderivaten
auf 1,5 ab. Es sei hier vermerkt, dal die Abnahme
der Empfindlichkeit in gleicher Richtung geht wie
die Zunahme des s-Charakters der CH-Orbitale.

Fiir die Mithilfe bei der Aufnahme der IR-Spektren
haben wir Frl. H. WancLER zu danken.
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14 P J. Kruecer, Can. J. Chem. 40, 2300 [1962].

15 R. JorckiE, E. LemperLe u. R. MEecke, Z. Naturforschg. 22 a,
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