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151. Korrelation von IR.-Absorptionsfrequenzen der Silbersalze
von Carbonsiduren mit Substituentenkonstanten

von C. Pascual und W. Simon

(5. 111. 66)

Im Rahmen von Untersuchungen der sterischen Beeinflussung der Aciditidt von
Carbonséduren [1] hat sich gezeigt, dass sich die IR.-Absorptionsfrequenzen der asym-
metrischen Streckschwingung der Carboxylatgruppen in Silbersalzen von Carbon-
sduren [2] mit den Tarr’schen Substituentenkonstanten o* [3] korrelieren lassen.
Diese in der Figur fiir 24 Salze dargestellte Korrelation ist unabhingig von der ste-
rischen Umgebung der Carboxylatgruppe in hohem Masse erfiillt. So betragen z. B.
v,, fir die Salze von trans-Decalin-2f8-carbonsidure und #rans-Decalin-2a-carbonsiure
1571 bzw. 1570 cm—! 1),

Als Folge der sehr kleinen Standardabweichung der »,.-Werte von 3 cm um die
Regression 7, = 1579,2 + 37,8 o*

von v, auf o* kann man durch eine Messung der Lage der IR.-Absorption der Silber-
salze von Carbonsiuren die ¢*-Werte bestimmen. Aus der Regression

o* = 0,026 v, — 41,02
von ¢* auf 7, ergibt sich eine Standardabweichung um die Regression von 0,09 fiir a*.

Experimentelles. — Die [R.-Spektren wurden an Kaliumbromid-Presslingen (0,5 bis 1,0 mg
Silbersalz in 700 mg KBr) mit einem Spektromcter PERKIN-ELMER Modell 125 aufgenommen.
Es erfolgte jeweils eine Eichung mittels der Banden von Wasserdampf; erzielte Genauigkeit der
Frequenzmessung 4+ 0,5 cm~. — Herstellung der Silbersalze: 0,005 Mol Carbonsiure in 12 ml
Wasser mit 1n Natriumhydroxid bis zu leichter Firbung von Phenolphtalein versetzt. Das Silber-
salz wurde anschliessend durch tropfenweise Zugabe von 0,005 Mol Silbernitrat in 1 ml Wasser
bei Zimmertemperatur unter Riihren gefillt, abfiltriert, mit Wasser, Methanol und Ather ge-
waschen, und 1 Std. bei 25°/30 Torr getrocknet.

1) Den Herren Prof. Dr. J. SicHER und W. G. DAUBEN danken wir fiir die Uberlassung einer Probe
trans-Decalin-2§- bzw. -2«-carbonsiure.
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Korrelation von v, von Silbersalzen mit den TAFT'schen Substituentenkonstanten
1 o,0-Dimethylvaleriansiure 13 Ameisensdure
2 Pivalinsidure 14 Methoxyessigsdure
3 Livopimarsaure 15 Glykolsiure
4 1-n-Propylvaleriansidure 16 Mandelsidure
5 Cyclohexancarbonsidure 17 Phenoxyessigsdure
6 Caprinsidure 18 oa-Brombuttersdure
7 Cyclohexylessigsdure 19 a-Chlorpropionsiaure
8 Essigsdure 20 Benzilsdure
9 Phenylessigsdure 21 Bromessigsdure
10 Tropasdure 22 TFluoressigsdure
11 o,x-Dimethylglykolsdure 23 Dichloressigsaure
12 Milchsdure 24 Trichloressigsaure
SUMMARY

A correlation of TAFT’s substituent constants ¢* with the asymmetric stretching
vibration of the carboxylate group of 24 silver salts of carboxylic acids shows that
o*-values may be determined with a standard deviation of about 0.1 using IR.

i ta. . . .
absorption data Organisch-Chemisches Laboratorium

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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