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СПЕКТРЫ Я.К.Р. С135 5-ЗАМЕЩЕННЫХ 2-ХЛОРТИОФЕНА
И ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В ПРОИЗВОДНЫХ ТИОФЕНА

Наиболее ароматичным гетероциклическим соединением является тио­
фен. Это следует из его устойчивости к окислению, трудности протекания 
реакций присоединения, высокой склонности к реакциям замещения и т. д. 
(см., например (*)).  Указанные свойства тиофена привели к широко рас­
пространенному представлению об эквивалентности атома серы в его ге­
тероцикле виниленовой группе —СН=СН— (*).  Нам представлялось инте­
ресным проследить, как отражается эта аналогия на спектрах я.к.р. соот­
ветствующих производных тиофена и бензола. С этой целью мы изучили 
спектры я.к.р. С135 ряда 5-замещенных 2-хлортиофена (табл. 1) и сопоста­
вили со спектрами 4-замещенных хлорбензола.

Согласно имеющимся представлениям (2, 3), ароматические свойства 
тиофена обусловлены сопряжением Зй-орбитали атома серы с л-электро- 
нами тиофенового кольца. Однако квантовохимические расчеты (4_6), в 
том числе и неэмпирические расчеты ab initio (6), указывают на несу­
щественность вклада Зй-орбиталей атома серы в химические связи тио­
фенового кольца (особенно в л-связывание). Влияние Зй-орбиталей атома 
серы на ароматический характер тпофена не подтверждают и спектры 
я.к.р. С135 (табл. 1) и Вт79 (7) его галогенпроизводных.

Частоты я.к.р. С135 5-замещенных 2-хлортиофена значительно выше час­
тот соответствующих 4-замещенных хлорбензола (3), а также их о- и м- 
изомеров (8), в то время, как электроотрицательности атомов углерода 
(5р2) и серы примерно одинаковы (9). То же самое наблюдается в случае 
аналогичных бромпроизводных тиофена и бензола (7). Частота я.к.р. С135 
2,5-дихлортиофена также выше частот я.к.р. 1,4-дихлорбензола и его изо­
меров. Повышение частот я.к.р. С135 хлорпроизводных тиофена, по срав­
нению с соответствующими хлорпроизводными бензола, объяснено (10) 
тем, что атом серы в хлорпроизводных тиофена в результате перехода его 
З^-электронов на вакантные Зй-орбитали имеет значительно более высокую

Частоты я.к.р. С135 при 77° K(v”) соединений ряда Cl / X и константы 
S

Гаммета (sn) заместителей X

Таблица 1

№ 
п.п. X v”, Мгц

,77 
ср’

Мгц °п
№

п.п. X Мгц
77Vср’ 

Мгц °п

1

2
3
4

CN

SiCls («) 
СНО

Вт

37,530
37,416
37,252
37.123
37,20
37,071

37,473
37,252
37,161
37,071

0,628
0,382
0,45
0,232

5

6

7
8

С1 (8) 

н

СНз (8)
Si(CH3)3

37,071
37,018
36,920
37,044
36,68
36,321

37,044

36,961
36,68
36,321

0,227

0,0 
—0,17 
-0,072
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эффективную электроотрицательность, чем углеродный атом. Это приво­
дит к индукционной поляризации связи С—S и повышает частоту я.к.р.

Существенный вклад индукционного влияния атома серы на замести­
тели в тиофеновом кольце подтверждается спектрами я.к.р. Вг79 дибром­
тиофенов. Более высокие, чем для соответствующих дибромбензолов, зна­
чения частот я.к.р. Вт79 наблюдаются как для 2,5-, так и для 3,4-дибром- 
тиофена. Среднеарифметические величины частот я.к.р. Вг79 2,5- и 3,4-ди­
бромтиофена соответственно равны 293,27 и 289,5 Мгц (7), т. е. по мере

Рис. 1

Рис. 2. Корреляция между частотами я.к.р. С135 5-замещенных 2-хлортиофена и 4-за­
мещенных хлорбензола

Рис. 1. Корреляция между константами Гаммета (<ТП) и частотами я.к.р. C13S 5-заме- 
щенных 2-хлортиофена (вверху) и 4-замещенных хлорбензола (внизу). Здесь и на 

рис. 2 номера точек соответствуют нумерации соединений в табл. 1

увеличения расстояния между атомами брома и серы и при сближении 
атомов брома между собой частота я.к.р. Вг79 понижается. При переходе 
же от п- и .и-дибромбензола к о-изомеру частота я.к.р. заметно повышает­
ся (8). Такое изменение частот я.к.р. Вг79 дибромпроизводных тиофена 
возможно, если электроноакцепторные свойства атома серы значительно 
выше, чем у атомов брома. *

Одной из вероятных причин повышения частот я.к.р. 2-хлор- и 2-бром­
тиофена, по сравнению с соответствующими 3-галогенпроизводными тио­
фена и галогенбензолами, а также частот 2,5-дихлор- и 2,5-дибромтиофе­
нов, по сравнению с соответствующими 3,4-дигалогенпроизводными тио­
фена и дигалогенбензолов, может быть, по-видимому, взаимодействие меж­
ду атомом серы и о-электронами a-связи С—С1, возможно с участием ва­
кантных Зй-орбиталей атома серы, так как, судя по частотам я.к.р. атома 
хлора, находящегося в «-положении тиофенового ядра, о-электронная 
плотность этого атома ниже, чем у хлорбензола. В этом случае, по-види- 
мому, образуется внутримолекулярная трехцентровая связь замкнутого 
типа. В пользу такого предположения говорит характер спектров я.к.р.

I
С135 некоторых геминальных систем Cl—С—X, в которых также предпола- 
_________ I

* Электроотрицательность же атома серы (2,66) ниже, чем у атома брома 
(2,90) (9). 
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гается образование трехцентровых связей (* 1-13). Если в гем-положенпи к 
атому хлора находятся атомы М, обладающие вакантными d-орбиталями, 
например Si, Ge или Sn, то частоты я.к.р. G135 молекул ряда CICHzMPR'R" 
оказываются выше, чем у соответствующих органических аналогов 
(М=С) (“, 12). Если же в гем-положении находится атом с неподеленной 
парой электронов, например атом кислорода в (хлорметил)-алкиловых 
эфирах, происходит понижение частоты я.к.р. С135.

* Из этого уравнения мы определили константу Гаммета трихлорсилильной груп­
пы (<тп = +0,382), получив для этого спектр я.к.р. С135 п-хлорфенилтрихлорсилана. 
Он состоит из четырех линий. Две из них одинаковой интенсивности с частотами 
v” 35,029 и 34,825 Мгц принадлежат атому хлора в ароматическом кольце, а линии 
с частотами v77 1 9,537 и 19,372 Мгц (с соотношением интенсивностей 1:2) — трихлор­
силильной группе.

В 5-замещенных 2-хлортиофена, возможно, проявляются оба механиз­
ма взаимодействия между атомами хлора и серы: индукционная поляри­
зация связи С—С1 за счет увеличения электроноакцепторных свойств ато­
ма серы и взаимодействие между о-электронами связи С—С1 и d-орбита­
лями атома серы с образованием трехцентровой связи между атомами С, 
С1 п S.

Таким образом, с точки зрения распределения электронной плотности 
в кольце никакой аналогии между бензолом и тиофеном нет. Атом серы 
в тиофене и его производных ни в коем случае нельзя приравнять виниле­
новой группе — СН=СН—.

Частоты я.к.р. С135 5-замещенных 2-хлортиофена (табл. 1) коррелиру­
ются с константами Гаммета оп заместителей (v77 = 36,872 + 0,878 о„, 
г = 0,963) (рис. 1). Такая же коррелляция, но с гораздо меньшей величи­
ной г (г = 0,877) наблюдается для n-замещенных хлорбензола (v77 = 
= 34,556 + 0,471о„) (13). Однако если коррелировать константы о„ и час­
тоты я.к.р. С135 соединений ряда п-ХС6Н4С1 при тех же значениях X, что 
и в изученных 5-замещенных 2-хлортиофена, то для n-замещенных хлор­
бензола получим уравнение (v77 = 34,617 + 0,812о„, г = 0,991‘) даже с 
несколько лучшим коэффициентом корреляции, чем для замещенных хлор­
тиофена. Значения коэффициентов проводимости в этих двух уравнениях 
оказываются близкими (в ряду тиофена величина р несколько выше) 
Близкие по величине значения г и р в уравнениях для 5-замещенных 2- 
хлортиофена и 4-замещенных хлорбензола позволяют сделать вывод об 
одинаковых проводимости и механизме передачи влияния заместителей 
на атом хлора в этих рядах соединений. В соответствии с этим частоты 
я.к.р. С135 5-замещенных 2-хлортиофена и 4-замещенных хлорбензола ли­
нейно связаны между собой (рис. 2). От этой зависимости отклоняются 
только точки, соответствующие соединениям с X=Si(CH3)3 и Х=СНО. 
Причем точка, соответствующая тиофеновому соединению с X=Si(CH3)3, 
сильно отклоняется от корреляционной прямой v77 = /(о„) для 5-замещен­
ных 2-хлортиофена (наблюдаемое отклонение превышает величину пре­
дельного кристаллографического расщепления (14), поэтому при расчете 
корреляционного уравнения эта точка не учитывалась), тогда как для со­
ответствующего 4-замещенного хлорбензола она лежит на корреляцион­
ной прямой (рис. 1). Точка, соответствующая соединению с Х=СНО, на­
оборот, лишь незначительно отклоняется от корреляционной прямой v” = 
= /(а„) для 5-замещенных 2-хлортиофена и довольно сильно отклоняется 
от аналогичной прямой для 4-замещенных хлорбензола (она не учитыва­
лась при расчете корреляционного уравнения для 4-замещенных хлорбен­
зола). Линейная корреляция частот я.к.р. С135 5-замещенных 2-хлортио­
фена и 4-замещенных хлорбензола между собой и с константами оп пока­
зывает, что механизм передачи электронных эффектов на атом хлора через 
тиофеновое и бензольное ядра одинаков отнюдь не для всех заместите­
лей.
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Мы прокоррелировали также частоты я.к.р. G135 5-замещенных 2-хлор­
тиофена (v77 = 36,998 + 0,3297'’ + 0,9837?, г = 0,991) и 4-замещенных хлор­
бензола (v77 = 34,620 + 0,4377'’ + 0,8027?, г = 0,992) с индукционными 
(F (15)) и резонансными (7?(15)) константами заместителей. Коэффициен­
ты в уравнениях для этих рядов соединений при соответствующих пере­
менных близки, что подтверждает предположение об одинаковых механиз­
мах передачи влияния заместителей на атом хлора в 5-замещенных 
2-хлортиофена и 4-замещенных хлорбензола. Большие же, чем при индук­
ционных, значения коэффициентов при резонансных параметрах свиде­
тельствуют, что влияние заместителей на атом хлора в обоих рядах соеди­
нений передается в основном по механизму сопряжения. Об этом же го­
ворит двухпараметровая корреляция химических сдвигов Fia 5-замещен­
ных 2-фтортиофена с константами F ий (1в).

Таким образом, спектры я.к.р. свидетельствуют, что характер переда­
чи электронного влияния заместителей через тиофеновое и бензольное 
ядра в общем аналогичен. Однако в ряде случаев наблюдаются исключе­
ния. Характер же распределения электронной плотности в бензольном и 
тиофеновом кольцах существенно различается из-за присутствия в тиофе­
нах сильно электроноакцепторного атома серы (влияние которого на за­
местители в тиофеновом кольце передается в основном по индукционному 
механизму) и его способности взаимодействовать с а-заместителями.

Спектры я.к.р. С135 5-замещенных 2-хлортиофена получены при 77° К 
на импульсном спектрометре я.к.р. типа ИС-3 СКБ ИРЭ АН СССР.

Спектр я.к.р. 2-хлортиофена (6) дублетный. Низкочастотная линия 
в два раза интенсивней высокочастотной. Для 5-бром-2-хлортиофена (4) 
наблюдается сравнительно широкая (Av «0,2 Мгц) несимметричная ли­
ния с максимумом 37,071 Мгц, которая представляет собой, по-видимому, 
неразрешенный дублет. Спектр я.к.р. Cl35 Cl^^CHO состоит из двух 

линий одинаковой интенсивности, но различной ширины. Высокочастот­
ная линия примерно в полтора раза шире низкочастотной и также пред­
ставляет собой, по-видимому, неразрешенный дублет. Дублетный спектр

хорошо разрешен. Обе линии одинаковой интенсив­

ности. Для 5-триметилсилил 2-хлортиофена найдена одна узкая (несколь­
ко кгц) линия.

Исследуемые соединения очищались перегонкой в вакууме на колонке, 
и их чистота установлена хроматографически.
Иркутский институт органической химии 
Сибирского филиала Академии наук СССР
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16 IV 1973
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