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Es wurden die grundlegenden Spektralcharakteristiken der p- und m-
substituierten Ferrocen-Analoga der Chalkone FcCOCH=CHCH,X (Typ
A) und FecCH=CHCOCH,X (Typ B), wo Fc = Ferrocenyl, einem Stu-
dium unterzogen. Dabei wurden die Moglichkeiten der linearen Korrelatio-
nen der Frequenzen der C=O0-Bindungen, der molaren Absorptivitdten
und der integrierten Absorptionsintensitdten der Banden v(C=O0) mit
den o-Konstanten der Substituenten untersucht.

Ferner wurde die Frage der Konformationsisomerie in Beziehung zu den
Ultrarotspektren im Gebiet der Valenzschwingungen der Carbonylgruppen
einer Losung zugefiihrt.

The fundamental spectral characteristics of p- and m-substituted ferro-
cene analogues of chalcones, FcCOCH=CHCH,X (4-type) and FcCH=
=CHCOCH,X (B-type) where Fc stands for ferrocenyl, were studied.
The possibilities to correlate linearly the C=0O bond frequencies, molar
absorptivities and integrated absorption intensities of v(C=0) bands with
g-constants of substituents were investigated.

The problem of conformational isomerism in relation to infrared spectra in
the region of C=O0 stretching vibration was being solved.

Die Ultrarotspektren substituierter Chalkone des Typs CH,COCH=CHCH,X
bildeten den Gegenstand des Studiums von Cukerman u. Mitarb. [1]. Bei sieben
p-substituierten Derivaten fanden sie eine lineare Abhédngigkeit der Frequenzen
¥(C=0) von den o-Konstanten der Substituenten. In der Arbeit [2] brachte Dimmock
die v(C=0) der o,S-ungesittig'en Ketone des Typs C,H,COCH=CHCH XX,
mit den Hammettschen o-und den Taftschen ¢*-Konstanten in Korrelation. Mit
der Frage der Beziehung zwischen den Ultrarotspektren und der Konformations-
isomerie von o,f-ungesittigten Ketonen befaBiten sich die Autoren in den Arbeiten
[1, 3]. Die relativen Basizitdten der Ferrocen-Analoga der Chalkone des Typs (4)
und (B) haben wir mit Hilfe der Ultrarotspektren in der vorhergegangenen Arbeit
[4] einer Untersuchung unterzogen. In dieser Arbeit haben wir uns auf das Studium
der Ultrarotspektren der Ferrocen-Analoga nachstehender Chalkone eingestellt:
FeCOCH=CHC,H,X (Typ 4) und FeCH=CHCOC,H,X (Typ B), wo Fc = Ferro-
cenyl, im Gebiet der Valenzschwingungen der Carbonylgruppen.

Experimenteller Teil

Das Herstellungsverfahren, das Reinigen und die Schmelzpunkte der untersuchten
Analoga der Chalkone haben wir in der Arbeit [4] angefiihrt. Die Spektralmessungen
haben wir auf einem Doppelstrahl-Ultraspektrophotometer UR-20 Zeiss im Gebiet
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1600—1700 cm~! ausgefuhrt. Die Wellenzahlskala des Monochromators haben wir
mittels einer Mischung von Inden, Cyclohexanon, Kampfer gemafl [5] kalibriert. Die
Linearitéit der spektrophotometrischen Skala haben wir in tblicher Weise uberpruft.
Bei der Messung der Wellenzahl v(C=0) haben wir 2.10-3 M Losungen der Chalkone
in CCl,; und NaCl-Kiivetten von einer Dicke von ~ 0,5 cmm benutzt. Bei den nichtsubsti-
tuierten Grundchalkonen haben wir die Wellenzahlen v(C=O0) unter den gleichen Bedin-
gungen auch in CHCIl;-Lésungen und in Nujol-Suspensionen in einer Schichtendicke
von ~ 0,02 mm gemessen. Die Wellenzahlen v(C=0) der in CCl,-Lésungen gemessenen
substituierten Acetophenone haben wir aus der Arbeit [6] dbernommen, aufler den
Wellenzahlen der p-N(CH,),, p-CN und m-Br Derivate, die wir unter denselben Bedin-
gungen in CCl,;-Lésungen gemessen haben. Die Wellenzahlen der Maxima der Absorptions-
banden haben wir mit einer Genauigkeit von 40,5 cm~—! abgelesen. Bei der Ermittlung
der integrierten Absorptionsintensititen und der molaren Absorptivititen haben wir
mit Serien von Lésungen in einer Konzentration von 10-2 — 10-3 M in CCl, in NaCl-
Kiivetten von Dicken von 0,10—0,26 cm gearbeitet. Die Durchldssigkeit haben wir
mit einer Genauigkeit von + 0,59 abgelesen. Die geometrische Breite des Spalts wahrend
samtlicher Messungen wurde konstant auf 0,18 mm eingestellt. Die Spektralbreite des
Spalts bewegte sich im Intervall von 7,02—7,16 cm~!. Die Spektren haben wir mit einer
Geschwindigkeit von 10 em~!/Minute aufgenommen. Die Flichen unterhalb der Ab-
sorptionskurven haben wir mit Hilfe der Simpsonschen Regel in Intervallen von 25 em-!
zu beiden Seiten des Absorptionsmaximums mit einer Dichte der gemessenen Punkte
je 0,5 em-! bestimmt. Die restliche vernachlissigte Flache unterhalb der Fliigel der
Absorptionshanden haben wir nach Ramsay [7] aus Tabellen bestimmt, die wir je nach
Bedarf erweitert und préizisiert haben [8]. Fir die Berechnung der Scheinwerte der
integrierten Absorptionsintensititen haben wir die Methode nach Bourgin [9] benutzt.
Die wahren Werte der integrierten Intensitdten haben wir durch Extrapolation der
reziproken Werte der integrierten Scheinintensititen auf die Nullwerte In (I,/I) erhalten.
Die Parameter der linearen Korrelationen haben wir aus den urspriinglichen nicht appro-
ximierten statistischen Beziehungen [10] auf der automatischen Ziffernrechenmaschine
Gier berechnet. In sémtlichen Fillen haben wir die o-Konstanten der Substituenten
nach Me Daniel und Brown [11] benutzt.

Ergebnisse und Diskussion

Wie man aus der Tabelle 1 bei den Analoga der Chalkone des Typs (B) beim
Ubergang aus der festen Phase in Losungen organischer Losungsmittel zu ersehen
vermag, dndert sich im Gebiet der Valenzschwingungen C=O0 die Grundstruktur
des Spektrums. Auf dem Spektrum der Nujol-Suspension beobachtet man im Carbo-
nylgebiet beim Grundchalkon des Typs (B) eine einzige Absorptionsbande, die der
v(C=0) des s-cis-Isomers zugehorig ist. In CCl- und CHCl;-Losungen findet man
in diesem Gebiet zwei Absorptionsbanden vor, von denen die Bande bei der niedrige-
ren Wellenzahl der v(C=O0) des s-trans-(I), und die Bande bei der hoheren Wellen-
zahl der v(C=O0) des s-cis-(II) der Konformation zugehoérig ist (s. Schema). Die
Erhohung der Wellenzahl von v(C=0) des s-cis-Isomers gegeniiber der Wellen-
zahl v(C=0) des s-trans-Isomeren wird wahrscheinlich durch die Schwingungsinter-
aktion zwischen den Schwingungen v(C=0) und v(C=C) ausgeldst.

H 0 \ H CeH;
N_/ N_/
l*‘c—/ N\ Fc——/ N
i C.H, O
s-trans 1 s-cis [T
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Tabelle 1
Frequenzen der C=0-Bindungen [cm~!] und die molaren Absorptivitdten der Banden
v(C=0)
Verbindung v(C=0)(CCl,) v{C=0)(CHCl,) v(C=0)
(Nujol)
CH;CH=CHCOCH; 1670 (412)0, 1655  (93) 16650, 16390 —
FeCH=CHCOCH; 1665,5 (388). 1641.5 (I1) 1658.5 1616.5 1649
FeCOCH=CHCH; 1660 (542) 1656 1654

¢,H,CH = CHCOC(CH,), 1687 (430)b 16810 .

Die Ziffern in Klammern sind die molaren Absorptivititen in 1 mol-* em~-1,
b — Aus der Arbeit [3] ibernommene Angaben.

Beim Ubergang aus der CCl,-in die CHCl,-Lésung beobachtet man bei v(C=0)
der s-cis-Konformation einen beildufig dreifach niedrigeren Losungsmitteleffekt
wie bei v(C=0) der s-trans-Konformation. Zu analogen Ergebnissen gelangten
auch die Autoren in den Arbeiten [1] und [3] beim Grundchalkon, was wir zum
Vergleich in Tabelle 1 anfiihren.

Unterschiedlich verhalten sich jedoch die Analoga der Chalkone des Typs (4).
Beim Ubergang aus der festen Phase in Lésungen organischer Losungsmittel nimmt
man bei diesen Verbindungen keine Aufspaltung der Grundbande v(C=O0) wahr,
wie dies bei den Chalkonen des vorhergehenden Typs der Fall ist. Daraus kann
geschlossen werden, dafl derartige Chalkone unabhingig vom Medium nur ein ein-
ziges Konformationsisomer bilden. Bei diesen Chalkonen ist am Carbonylkohlen-
stoff anstatt des Phenyls der raumfiillendere Ferrocenyl-Rest gebunden, der sterisch
die Entstehung s-trans-Konformationen verhindern kann. Ein solches Chalkon
kommt wahrscheinlich in der nichtplanaren Konformation vor. Analog verhalten
sich auch die Carbonylverbindungen des Typs C;H,CH=CHCOC(CH,); (s. Tabelle 1),
bei denen am Carbonylkohlenstoff ein tert. Butylrest gebunden ist [3].

Vergleicht man die molaren Absorptivititen des nichtsubstituierten Analogons
des Chalkons des Typs (B) und des Grundchalkons C;H,CH=CHCOCH; aus der
Arbeit [3], dann kann man feststellen, daBl beim Chalkon des Typs (B) der relative
Anteil der Absorption des s-trans-Isomers in CCl,-Losung beildufig sechsmal niedri-
ger ist als beim Grundchalkon. Geméif der Beziehung

a
[ Es-trans- _4_:| . 102
a (t
Es-trans- + Es-cis-

(WO &l rans. und €ly,. die molaren Absorptivitdten der Banden v(C=O0) der zugeho-
rigen Isomeren bedeuten) fiir Chalkone des Typs (B) betrdagt der relative Anteil
der Absorption des s-trans-Isomers 3%, und fiir das Grundchalkon aus den Angaben
gemil [3] betrdgt dieser Anteil 189%,. Bei den substituierten Chalkonen des Typs (B)
dndert sich dieser relative Anteil der Absorption im Gleichgewichtsgemisch mit dem
Charakter des Substituenten praktisch nicht.

Bei den Chalkonen des Typs (4) lassen sich die Wellenzahlen der v(C=0) bei
elf Derivaten mit den ¢g-Konstanten der Substituenten in Korrelation bringen (Ta-
helle 2, Abb. 1). Die semiempirische Abhiingigkeit, die man erhilt, ist bedeutsam
beim Testen auf einem einprozentigen Niveau der statistischen Bedeutsamkeit:
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Tabelle 2 '

Spektraldaten und o-Konstanten der Substituenten der Chalkone des Typs (4)
FecCOCH=CHCH,X

Nr. X o v(C=0) e A .10-4
1 p-N(CH,), —0,83 1656,0 461 2,78
2 p-NH, —0,66 1657,5 483 -
3 p-OCH, —0,27 1658, 616 2,65
4 p-CH, —0,17 1658,5 611 2,33
5 3,4-CH,0, --0,16 1658,5 610 2,62
6 H 0,00 1660,0 542 2,58
7 p-F 0,06 1660,5 588 2,44
8 p-Cl 0,23 1661,0 515 2,54
9 m-Cl 0,37 1662,0 581 2,56

10 p-CN 0,66 1662,5 478 2,65

11 m-NO, 0,71 1665,5 517 2,36

12 p-NO, 0,78 1662,5 438 2,78

Die v(C=0) werden angegeben in cm=-?, die molaren Absorptivititen & in 1 mol-!
cm~!, und die wahren integrierten Absorptionsintensitidten 4 in 1 mol-! em~2. Zwecks
Vereinfachung haben wir in diese Tabelle auch den Stoff Nr. § einbezogen, auch wenn
fur diesen Stoff die obenangefiihrte allgemeine Formel nicht gilt.

v(C=0) = 4,261 0 + 1659,7;
R = 0974, S = 40,525, SA = 40,333, SB = -+0,001.

(R den Korrelationskoeffizienten, S die Residualstreuung, S4 den mittleren Fehler
fir den Richtungskoeffizienten, und SB den mittleren Fehler fiir den Abschnitt
auf der y-Achse der rechtwinkligen Koordinaten bedeuten.)

In die Korrelation haben wir nicht das m-NO,-Derivat einbezogen, das eine ano-
mal hohe Wellenzahl der v(C 0) aufweist. Diese Anomalie ist bei den Korrelatio-
nen der Nitroderivate auch eines anderen Typs iiblich.

V (C=0)
cm'!

1664 E

1660

1656

-08 -04 0 04 08 6~

Abb. 1. Abhingigkeit der v(C=0) der Chalkone des Typs FeCOCH=CHCH,X von den
o-Konstanten der Substituenten.
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Wenn man den Versuch unternimmt, eine lineare Abhingigkeit der Wellenzahlen
der v(C=0) der s-cis-Isomeren bei Chalkonen des Typs (B) von den ¢-Konstanten
zu finden, stellt man fest, daB sich unter dreizehn substituierten Chalkonen nur
die Wellenzahlen von elf Derivaten (Tabelle 3, Abb. 2) befriedigend korrelieren lassen.
Die lineare Abhingigkeit ist bedeutsam beim Testen auf einem fiinfprozentigen
Niveau der statistischen Bedeutsamkeit:

v(C=0) (s-cis-) = 5,422 ¢ 4+ 1662,1;
R = 0,965, S = 40,747, SA = +0,493, SB = +0,3.

Tabelle 3

Spektraldaten und o-Konstanten der Substituenten der Chalkone des Typs (B)
FeCH=CHCOCH,X

Nr. X a v(C=0) & Ay(C=0)
13 p-N(CH,), —0,83 1657,0 — 18,0
14 p-OCH, —0,27 1660,5 440 22,5
15 p-CH, —0,17 1662,5 427 25,0
16 H . 0,00 1665,5 388 25,5
17 p-F 0,06 1664,5 401 27.5
18 m-OCH, 0,12 1662,0 336 27,5
19 p-Cl 0,23 1663,5 388 28,5
20 p-Br 0,23 1663,0 347 30,0
21 m-Cl 0,37 1664,5 324 31,0
22 m-Br 0,39 1665,0 324 32,0
23 p-CN 0,66 1664,5 319 36,5
24 m-NO, 0,71 1666,0 284 34,5
25 p-NO, 0,78 1666,5 - 33,5

Die v(C=O0) (s-cis-) und die 4»(C=0) = y(C=0)AF — y(C=O0)CH werden in cm-1!
angegeben. Die molaren Absorptivitdten e* (s-cis-) werden in 1 mol-! em-! angegeben.

V (C=0)

cm?!

1666

1662

1658

013
1 ! 1 I 1

-08 -04 0 04 a8 6

4bb. 2. Abhingigkeit der v(C=0) der Chalkone des Typs FeCH=CHCOCH,X von den
o-Konstanten der Substituenten.
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Bei der gleichen Serie von Chalkonen erhélt man eine statistisch bedeutsamere
Abhéngigkeit, wenn man mit den ¢-Konstanten die Unterschiede der Wellenzahlen
der substituierten Acetophenone (aus denen die Chalkone hergestellt wurden)
und der zugehorigen Chalkone des Typs (B) korreliert. Unter dreizehn dem Studium

AV (C=0)
cm’

32

28

24

20

o I 1 1 1 I

-08 -04 0 04 08 &

Abb. 3. Abhingigkeit der Ay(C=0) = vy(C=0)AF — y(C=O0)H von den o¢-Konstanten
der Substituenten fur Chalkone des Typs FecCH=CHCOCH,X.

unterworfenen Chalkonen erfiillen die lineare Abhéngigkeit die Werte A»(C=0)
bei zwolf substituierten Derivaten mit der Korrelation von einer statistischen Be-
deutsamkeit auf einem 0,1-prozentigen Niveau (Abb. 3):

Ap(C=0) = 10,691 ¢ + 26,5;
R = 0,984, S = 40,895, S4 = +0,618, SB = +0,3.

(A»(C=0) = v(C=0)AT — y(C=0)CH; y(C=0)*F jst die Wellenzahl des substituierten
Acetophenons, und v(C=0)¢" die Wellenzahl des substituierten Chalkons.)

Aus der Korrelation haben wir das p-CN-Derivat ausgelassen, das einen anomal
hohen Wert 4»(C=0) aufweist.

Aus der Tabelle 3 ist zu ersehen, daBl wir beim Erhalten des ersten der letzten
beiden semiempirischen Bezichungen (Abb. 2) mit verhiltnismifig kleinen Unter-
schieden zwischen den Wellenzahlen der einzelnen substituierten Chalkone gearbeitet
haben. Nach dem Einfithren der Differenz A»(C=0) erweiterte sich uns die be-
nutzte Wellenzahlenskala nahezu auf das zweifache, als dessen Folge sich auch die
Genauigkeit der Korrelation erhéhte. Der Richtungskoeffizient dieser linearen
Abhingigkeit weist einen anndhernd zweifachen Wert des vorhergegangenen Rich-
tungskoeffizienten auf.
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tog €° T T T
08
07
Abb. 4. Abhéngigkeit der Logarithmen
der molaren Absorptivitdten der Ban-
o6 - . den v(C=0) der Chalkone des Typs
I 1 1 L FeCOCH=CHC;H,X von den o¢-Kon-
-04 0 04 08 o~ stanten der Substituenten.

Bei Chalkonen des Typs (A4) sowie auch Lei Chalkonen des Typs (B) erzielt man
bei der Korrelation der Logarithmen der molaren Absorptivititen der Banden
y(C=0) mit den o-Konstanten in Serien von neun substituierten Derivaten solche
Abhéngigkeiten, die bedeutsam sind beim Testen auf einem fiinf- bis zehnprozenti-
gen Niveau der statistischen Bedeutsamkeit (Abb. 4 und 5):

Typ (4):log e? = — 0,142 ¢ 4 0,755;
R = — 0,959, § = 40,017, S4 = 40,016, SB = +0,008.
Typ (B): log ¢¢(s-cis-) = — 0,184 ¢ + 0,594;
R = — 0,970, S = 40,017, SA = +0,017, SB = +0,012.
log €[ T
06 -
Abb. 5. Abhéngigkeit der Logarithmen 85 -
der molaren Absorptivitdten der Ban-
den v(C=O0) der Chalkone des Typs
FeCH=CHCOC:H,X von den ¢-Kon- \ . ! ;
stanten der Substituenten. -04 ] 04 08 6~

Vergleicht man die Richtungskoeffizienten der linearen Abhingigkeiten der Wellen-
zahlen, bzw. der Logarithmen der molaren Absorptivititen von den o-Konstanten
hei Chalkonen des Typs (4) mit den Richtungskoeffizienten dieser Abhingigkeiten
bei Chalkonen des Typs (B), dann erkennt man, daB diese bei Chalkonen des Typs
(4) stets grofler sind als bei den Chalkonen des Typs (B). Diese Tatsache befindet
sich in guter Ubereinstimmung mit den starken Elektronendonor-Eigenschaften

des Ferrocenyls, das bei Chalkonen des Typs (4) direkt an den Carbonylkohlenstoff
gebunden ist.
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Bei der Bestimmung der integrierten Absorptionsintensititen bei Chalkonen
des Typs (A) haben wir festg3stellt, dafl die Genauigkeit der iiblicherweise benutzten
Methoden bei der Messung und Korrektion der Flichen der Absorptionsbanden
fiir diese Serie von Stoffen nicht entsprechend ist, da die Unterschiede zwischen
den berechneten integrierten Intensitdten der einzelnen Derivate verhiltnismiBig
klein sind. Die Absorptionsbanden v(C=O0) liegen bei diesen Chalkonen an der
unteren Grenze des Intervalls der Wellenzahlen der Valenzschwingungen der C=0-
Gruppen, wo sie sich bereits teilweise mit den Fliigeln der Banden v(C=C) iiber-
decken. Aus diesen Griinden haben wir bei der Bestimmung der Flichen der Ab-
sorptionsbanden schmilere Integrationsintervalle ~50cm~! benutzt (anstelle
der laufend benutzten ~100 cm—!) und die Korrektionen fiir die vernachlissigte
Fliache unterhalb der Fliigzl der Banden haben wir aus verbreiterten und préazisier-
ten Tabzllen [8] ermittelt. Unter diesen Bedingungen haben wir festgestellt, daf
sich unter den ermittelten wahren integrierten Absorptionsintensititen von elf
Chalkonen d=s Typs (4) diese bei sechs Derivaten gut mit den ¢-Konstanten der
Substituenten korrelieren lassen. Die semiempirische lineare Abhéngigkeit (Abb. 6),
die man erhilt, ist bedeutungsvoll beim Testen auf einem zweiprozentigen Niveau
der statistischen Bedeutsamkeit:

A .10~ = — 0,267 ¢ + 2,574;

R = — 0,991, S = 40,020, SA = +0,018, SB = 40,002.

Hier mull bemerkt werden, dal im Falle, wenn fiir die Korrelation die Werte

log 4 oder VA benutzt werden, man Ergebnisse mit schlechteren Korrelationspara-
metern erzielt. Die Tatsache, dafl von elf ermittelten integrierten Absorptionsinten-
sitdten nur sechs eine lineare Abhéngigkeit erfiillen, 146t sich damit erkliren, daf
die Unterschiede zwischen den integrierten Absorptionsintensitéten der einzelnen
Stoffe verhéltnismaBig klein sind und dafBl deshalb bei der Korrelation auch in gréfe-
rem MaBe bei deren Bestimmung ein Fehler zum Ausdruck gelangt. Infolge dieser
Tatsache haben wir fiir die Serie der Chalkone des Typs (B) die integrierten Absorp-
tionsintensitdten nicht bestimmt. Wie wir bereits angefiihrt haben, tritt bei diesen

~

A0 T T T T T

27

25

25

24

L L ! ' 1 o 1
-08 -04 0 04 08 &

Abb. 6. Abhéngigkeit der wahren integrierten Absorptionsintensititen der Banden
v(C=0) der Chalkone des Typs FeCOCH=CHCH,X von den o-Konstanten der Sub-
stituenten.
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Chalkonen in CCl;-Losungen eine Aufspaltung der urspriirglichen Bande v(C=O0)
in zwei Absorptionsbanden ein, die sich teilweise iiberdecken. Die nach der Trennung
dieser Banden durch die iibliche graphische Methode bestimmten intergrierten
Absorptionsintensititen sind mit einem verhéltnisméBig groBen Fehler belastet
und lassen sich nicht fiir den Erhalt der semiempirischen Abhangigkeit verwenden.
Infolgs der nicht geniigenden Loéslichkeit in CCl; wurden die molaren Absorptivi-
titen auch bei den Stoffen I3 und 25 und die integrierte Absorptionsintensitit
beim Stoff 2 nicht bestimmt.

Wir danken Herrn Doz. RNDr. S. Toma, CSc. (die Naturwissenschaftliche Fakultiit
an der Komensky-Universitit) fir die frdl. Uberlassung von Proben der Ferrocen-Analoga
der Chalkone. Ebenso danken wir Herrn Doz. Dr. Ing. §. Kovdé, CSc. (die Chemische
Fakuitit an der Slowakischen Technischen Hochschule) fur seine wertvollen Bemerkungen
zu dieser Arbert.
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