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Es wird die ]3asizit~t einer Reihe yon aromatischen Kegonen: 
C6Hs(CH=CI-I)m �9 CO �9 (CK----CI-[)~ �9 C6H5, bei m = 0, 1, 2 und 
n = 0, 1, 2 sowie yon Fluorenon und ~-Naphthylphenylketon 
untersueht. 

pKB~ + wurde innerha!b einer korrigierten Skala mit  emer 
Genauigkeit yon • 0,1 pK  spektrophotometriseh besgimmt. 

Die erhaltenen Werte sind in guter ~bereinst irmmmg mit  
der an Hand der LUAO--MO-Methode  yon Hi~ckel berechneten 
Protonierungsenergie A E= und der Restladung qo des Sauerstoff- 
atoms der CO-Gruppe. Der Zusammenhang mit  der Wellenzahl 
der charakteristisehen Schwingung der Carbonylgruppe kommt  
viel sehwiicher zum Ausdruck. 

Die vorliegende Untersuehung erm6glicht es, die Basizit~t 
yon ii,hnlichen Ketonen mitb tt i lfe der LCAO--ll/lO-Methode 
vora.t~sz~sagen. 

A Study o] the Basicities o[ a,r Polyene Ketches 

Basicities of a series of aromatic ketches of the general 
formula 06t{5 ( O H :  OH ) mC O (CI-I = OH ) nO 6I-I5, Of fluorenone 
and of ~-naphthyl phenyl ketone have been studied, pKBn+ 
values were determined spectrophotometrically to ~ 0,1 pK. 
Values obtained showed good agreement with results of the 
calculation according to Hiickel's LCAO--I]/IO method of pro- 
tonation energies A E~ and residual charges qo at the carbonyl 
oxygen. A less marked relationship with the wave number of 
the characteristic frequency was observed. By means of the 
present s tudy basicities of related ketones will be predictable 
by t.he LCLdl?--MO met.hod. 
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Die Basizit/tt der Carbonylgruppe organischer Aldehyde und Ketone 
/iuSert sich in der F/ihigkeit dieser Gruppe, in saurem ~ed ium protoniert  
zu werden : 

§ 
~ ' C ' R ' + H +  ~ R ' C ' R '  

li I (1) 
o oI~ 

Wenn man das Ausgangsmolekiil mi t  B und dessen protonierte Form mit  
BI~+ bezeichnet, so I/il3t sieh obiges Gleichgewieht folgenderweise aus- 
driicken: 

B + H + = B H  + (1) 

Handelt  es sieh um sehwache Basen, wie hier, mul~ das Gleichgewieht 
in konzentrierten S/iurelSsungen untersueht werden, wofiir man die 
Aktivitii~skoeffizienten kenner~ muB. Wie es aus den sehon klassiseh ge- 
wordenen Arbeiten yon Hammet t  I bekannt  ist, I/il]t sich diese Schwierig- 
keit dureh Einfiihrung der Acidit/~tsfunktion H0 vermeiden, die dureh 
folgende Gleiehung definiert werden kann: 

Ho - - -  log~ a E .  ~'B _ _  p K  -}- log [ B ]  (2) 
7B~+ [ BH+] 

hierm bedeuten: all+ die Aktivit/it der H+-Ionen; [B] und [BI{+] die 
Konzentrationen der Base und der entsprechenden protoniet"6en Form; 
yB, yBH+ die korrespondierenden Aktivit/~tskoeffizienten. 

Die dureh direkte Messungen an einer l~eihe yon Indikatoren (aromati- 
sehen Aminen, Carbonylbasen u. a.) bestimmte Aeidit//tsfunktion hat  die 
bemerkenswerte Eigensehaft, bei einer best immten Konzentrat ion der 
entsprechenden starken S/iure konstant  zu bleiben. Paul  und Long ~ haben 
ausfiihrliehe Untersuehungen dartiber durehgefiihrt und ,,die besten 
H0-Werte" fiir eine Reihe yon S/~uren gegeben. Die zahlreiehen Unter- 
sueImngen der Basizit/it der Carbonytgruppe 3, ~ u. a. m., die unmit telbar  
den Arbeiten yon Paul  und Long folgten, fiihrten zur Erweiterung und 
genaueren Best immung der H0-Skala 5, 6 
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L.  P .  Hammet t ,  Chem. Revs. 16, 67 (1935); PhysieM Org. Chem., Chap. IX, 
MeGraw-I-Hll Book Comp. N.Y. (1940). 
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So wird pKBH+, ein thermodynamisehes Mat  fiir die Basizit'~t der 
untersuehten Verbindungen, in der H0-Skal~ wie folgt best immt:  

pKBH+ H lo [B] = 0 -  g [BH+ ] (3) 

wobei es geniigt, das Verh/~ltnis der Konzentrationen [B]/[BH +] spektro- 
photometriseh, potentiometriseh usw. zu bestimmen. 

Der Zusammenhang zwischen Basizitgt und Molekiilstruktur ist 
qualitativ seit langem bekannt. So koImte man z. B. stabile Oxoniumsalze 
nut  bei stark konjugierten Systemen isolieren 7, s. Eine quuntenmeehani- 
sche Betrachtung der Basizit//t yon aromatischen Aldehyden und Ketonen 
wird zum erstenmal yon Culbertson und Pettit ~ gegeben. Diese Autoren 
sind der Meinung, dag die Anderung der freien Protonierungsenergie 
struktur/~hnlicher Verbindnngen die Jknderungen der 0- -H-Bindungs-  
bzw. Solvatationsenergie, die gering sind, nieht einsehliegt. Der yon 
ihnen eingefiihrte Begriff ,,Protonierungsenergie" A E~ entsprieht also der 
Differenz zwisehen dan ~-Elektronenenergien der protonierten und 
neutrMen Molekiile*. Indem sic eine von Dewar 9 vorgesehlagene Per- 
turbationsmethode fiir die Bereehnung yon A E= benutzen, finden sic eine 
guts Korrelation mit  den pKBE+-Werten. Kende ~~ verwendet die Methode 
des ,,Self Consistent Field" (SCF) ,  indem er Parameter  yon Pariser und 
Parr 11 bemlt.zt., um eine analoge Korrelation auch bei nieht alternierenden 
Carbonylverbindungen nachzuweisen. Auf Grund der yon Pdrkdnyi ,  

Horak, Pe~ka und Zahradnilc ~ ver6ffentliehten Daten ist abet diese Kor- 
relation unbefriedigend. Diese Autoren linden einen besser ausgeprggten 
Zusammenhang zwischen pKBg+ und der Wellenzahl der eharakteristi- 
sehen Vibration der C~rbonylgruppe (~c=o). Wie die Atltoren selbst be- 
merken, liegen die yon ihnen erhaltenen Daten fiir pKBg+ innerhalb einer 
pK-Einheit,  was unter Bertieksiehtigung der Genauigkeit, mit  der diese 
best immt worden sind, zu gering ist. 

Das Ziel der gegenw/~rtigen Arbeit ist die Gegeniiberstellung der 
experimentell gefundenen pKBg+-Werte und einiger naeh der konventio- 

* Fth" ausfiihrlichere Information siehe: O. Chalvet, I2. Daudel und 
2'. Perade]ordi, J. Chim. Physique 59, 709 (1962). 

'~ K.  A.  Ho[mann, Ber. dtseh, chem. Ges. 42, 1857 (1909). 
s p .  P]eiHer, Ann. Chem. 412, 253 (1916). 
9 M.  J.  S. Dewar, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3344 (1952). 

lo A.  Kende, The applic, of Wave Mechanic Methods in Chem. Physics 
VII,  133, J. Wiley, N.Y. 1964. 

11 R. Pariser und R. G. Parr, J. Chem. Physics 21, 767 (1953). 
12 C. Pdrkdnyi, V. Horak, J.  Pedlca und R. Zahradnilc, Coll. Czeehoslov. 

Chem. Comm. 31, 835 (1966). 
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n e l l e n  M e t h o d e  y o n  Hiickel (LCAO--MO) b e r e c h n e t e n  P a r a m e t e r  y o n  

~ , r  n a c h s t e h e n d e r  R e i h e :  

C 6 t t s ( C H = C t t ) m  �9 CO �9 ( C H = C H ) n  �9 C~H5 

bei  m = 0 u n d  n = 0 ( 0 - - 0 ) ,  1 ( 1 - - 0 ) ,  2 ( 2 - - 0 ) ,  

m = I n = I ( 1 - - 1 ) ,  2 ( 2 - - 1 ) ,  

m = 2  n = 2 ( 2 - - 2 ) * ,  

s o w i e  y o n  ~ - N a p h t h y l p h e n y l k e t o n  (Nph) u n d  F l u o r e n o n  (F1). 

T a b e l l e  1 

Ver-  E • , EBtt§ ** hEr: EBIt+ EB b i n d u n g  ~ = = ~ = q o  pKBrI+ v(c=o) [em -1] 

- -  21,4988 0,3080 - -  0,9191 
0 - - 0  - -  21,1908 - -  21,7740 0,5832 - -  0,8579 - -  6,40 1668 

- -  24,0846 0,3974 - -  0,9313 
1 - - 0  - -  23,6872 - -  24,3618 0,6746 - -  0,8797 - -  5,15 1672 

- -  26,6502 0,4562 - -  0,9394 
1 - - 1  - -  26,1940 - -  26,9284 0,7344 - -  0,8939 - -  3,95 1660 

- -  26,6530 0,4360 - -  0,9371 
2 - - 0  - -  26,2170 - -  26,9326 0,7156 - -  0,8905 - -  5,20 1667 

- -  29,2098 0,4866 - -  0,9434 
2 - - 1  - -  28,7232 - -  29,4896 0,7664 - -  0,9013 - -  3,80 1658 

- -  31,7656 0,5131 - -  0,9465 
2 - - 2  - -  31,2522 - -  32,0460 0,7938 - -  0,9068 - -  3,50 1653 

- -  21,7524 0,2462 - -  0,9094 
F1 - -  21,5062 - -  22,0322 0,5260 - -  0,8417 - -  7,20 1723 

- -  27,2338 0,3382 - -  0,9249 
Nph - -  26,8956 - -  27,5150 0,6194 - -  0,8684 - -  7,00 1668 

* Die  B e r e c h n u n g  v o n  E B w u r d e  m i t  f o l g e n d e n  P a r a m e t e r n  ausge f f i h r t  

s o  = ~c + 1,3 ~cc 
~nd  ~co = V2-~cc 

~ = ~-c + 0,2 ~cc 

** Bei  der  B e r e e h n u n g  v o n  E =  BH+ w u r d e n  fo lgende  P a r a m e t e r  b e n u t z t :  

u.o = ~ c  + 2 ~cc 
u n d  d a n n  ~co = 0 ,6cc bzw.  ~co = 0,8 ~cc,  

~c = ~c + 0,2 ~cc 

d e n e n  die W e r t e  ffir E~ H+, A Er: und qo e n t s p r e e h e n .  

D e r  I n d e x  ~ b e z e i e h n e t  das  C - A t o m  der  C O - G r u p p e .  

Die  M a t r i x b e r e c h n u n g e n  w u r d e n  au f  e iner  e lekt ronisehei1  R e e h e n m a s e h i n e  
(Minsk-2)  m i t  e i n e m  y o n  der  q u a n t e n e h e m i s e h e n  G r u p p e  des  I n s t i t u t s  ffir 
o r g a n i s e h e  Chemie  der  B u l g a r i s e h e n  A k a d e m i e  der  W i s s e n s e h a f t e n  aufges te l l -  
t e n  P r o g r a m m  ausge f i ih r t .  
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Wir  haben  schon die obigen Verb indungen  mi t  der L C A O  M O -  

Methode un te r such t  u n d  eine gute Korre la t ion  zwisehen den Energ ien  der 

N--Vi-f~ 'berg~nge u n d  denen  der 1/~ngstwelligen s - - s * - M a x i m a  far  
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Abb. 1. Die Acidit/~tsfunktion H 0 fiir ~ - I 2 S 0  4 naeh Daten yon:  

A - -  P a u l  und L o n g  ~ 

C - -  B a s c o m b e  m i d  Bel~  5 

0 I J o r g e n s o n  und H a r t t e r  6 
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Abb. 2. Die Abh~nglgkeit: log 
A CBH+ - -  A r 

A~- -ASB 
f ( - - H o )  

* In  Klammern sind die im Text benutzten Abkiirzungen angegeben. 
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neutrale 13 sowie protonierte 14 Molekiile gefunden. Obige Arbeiten ent- 
halten aul]erdem die 1V[olekfildiagramme, die Werte der zwei h6chsten 
bindenden und der zwei niedrigsten antibindenden MOs sowie die gesamte 
~z-Elektronenenergie E~ ---- 2 ~ ~• (~• sind die bindenden Orbitals). 
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: 7 z : ? " ~ . ~  

-~,JL I i t 1 I I 
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Z E~ [ z }  .- 
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Abb. 3 a 
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o~oo o,6oo o,:og o, sog 

__A 

Abb. 3b 

Abb. 3. Die Abh/~ngigkeit: pK~H+ = f(AE=) 
a) [3co = 0,6 [3cc b) [3co = 0,8 [3cc 

Tab.  1 zeigt die E=-Werte fiir die neutralen und protonierten Molektile 
sowie die Differenz A E~ in ~-Einheiten. Wie aus dem Text  zu der Tabelle 

az H. TIOTIOaKOB, E. HacrIa~eB und A. Ko~yxapoBa. Hayqmi rpya. B!AXBH, 
14, Nr. 2, 169 (1966). 

14 N .  T]u t ]u lkov ,  E .  P a s p a l e e v  und A .  K o ] u c h a r o v a ,  Compt. rend. Acad. 
Bulg. Sci. 22, Nr. 4, 415 (1969). 
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hervorgeht, wurden die protonierten 3[olekiile mit zwei Werten des 
/~TBtt + Resonanzintegrals ~co berechnet, was zu den Doppelwerten yon ~= , 

A E~ und qo (die Restladung, des Sauerstoffatoms) ffihrt. Die Wellenzahlen 
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Abb. 4. Die Abh/~ngigkeit : pKsn+ = f ( - -  %) 
a) ~co = 0,6 ~ee b) ,Sco = 0,8 ~cc 

:~(c=o) der el~arakteristisehen Vibration der Carbony]gruppe warden den mi~ 
Spektrophotometer UR-10, C. Zeiss, Jena, ~ufgenommenen IR-Spektren 
der Chloroforml6sungen der Ketone entnommen. 

Die pKBia+-Werte wurden naeh G1. (3) in H~S04 (p. a., E. Merck) spek- 
trophotometriseh bestimmt. Aus ~angel  an tibereinstimmenden Liter~tur- 
ang~ben beziiglieh der Acidit/itsfunktion (H0) der Si/ure besonders fiir 
hShere Konzentrationen, ~iihren wir die yon uns benutzte Skala in gra- 
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phiseher F o r m  an (Abb. l). Wie daraus zu ersehen ist, s t immen ,,die besten 
Wer te"  von  Paul und Long innerhalb 35 bis 55% mit  den yon  Bascombe 
und  Bell gefundenen iiberein, doeh sind sis im Gebie~ fiber 65% positiver 
als die yon  Jorgenson und  Harrier korrigierten. Dieser Untersehied erreieht 
e twa 1 H0-Einheit  in 96proz. H2S04. Wir  benutz ten  die korrJgierten Werte  
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Abb. 5. Die Abh~ngigkeit: pK~i~+ = f (~c=o) 

(die ausgezogene Linie in Abb.  1). Jedes Ke ton  wurde in 4 .10 - s r~ -L6sun  - 
gen in 10 vorher  fes~gelegten H2S04-Konzen~rationsbereichen bei 20~ 
mit  dem ,,SP-800 Unieam"  spek~rophotometriert ,  so dab die der neutralen 
und  protonier ten F o r m  entsprechende Maxima gleichzeitig registriert 
wurden. 

Das Verh&ltnis der Konzent ra t ionen wurde dureh die korrespondieren- 
den Extinktionskoeffizienten wiedergegeben: 

[ B ]  A s  - -  A~B 
[Bt t  +] - -  A~BtI+ - -  As ' 

wo A ~ ---- ~z n - - ~ z  i in einer c-proz. H~S04 gemessen wurde*,  t i ler  be- 

zeiehnen: 

kn die Wellenl~nge des Absorpt ionsmaximums der neutralen Form, 
ki die Wellenl/~nge des Maximums der protonier ten Form.  
A SB~+ ~ (~Zn--S~i)H~SO ' wurde in konzentrierter  S/~ure gemessen, 

A SB = (r n -  sz~)~.~o hingegen in der verdfinntesten S~ure, so dab 

r gegen Null geht. 

* D e n  v o n  C a m p b e l l  u n d  E d w a r d  [Canad.  J .  Chem.  38, 2109 (1960)] 
beschriebenen Effekt, der sich in einer Rogversehiebung yon },max bei hohen 
Konzontrationen yon H2SO4 ~us(trfiekt, beobaehteten wir be/ manehen 
unserer Substanzen (1--0, F l  und Nph). In  diesen F/illen wurde A z bei 
;~max gemessen. 
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ASBH + - - A ~  
Nach Formel (3) ergibt die graphische Durstellung yon log A ~ - -  A ~B 

gegen - -H0 eine Gerade, bei der: --pKBH+ =- (Ho)0. Abb. 2 enth~lt die 
uuf diese Weise erhaltenen Geraden, aus welchen die pKBE+-Werte be- 
stimmt wurden (in den Fehlergrenzen yon • 0,1 pK). 

In Abb. 3 (u, b) ist die Korrelation zwischen pKB~+ und A E= wieder- 
gegeben. Die entsprechenden Lineurgleiehungen sind: 

a) --pKBH+ = 17,2 - -  14,3 A E,~ 

b) --pKBH+ = 14,6 - -  14,2 A E~. (4) 

Die Werte fiir 2--0 und Nph sind um eine pK-Einheit  positiver uls er- 
wurtet. 

Die Korrelution zwisehen pK und q0 ist in Abb. 4 (a, b) wied~rgegeben. 
Die diesen Geraden entsprechenden Lineurgleichungen sind: 

u) --pKBE+ = 102,6 - -  105,0 q0 

b) --pKB~+ --~ 61 ,0 - -  63,4 q0. (5) 

Auch in diesem Falle erhielten wir ~iir 2- -0  und Nph positivere Werte. 
In Abb. 5 sind die pKBi4+-Werte gegen korrespondierende ~(c=o)-Werte 

aufgetragen. Wenn man die Werte fiir Nph (die auch obige Korrelation 
nicht befriedigen) sowie den Wert fiir 0--0 nicht beriieksichtigt, kSnnte 
angenommen werden, d~[t eine Korrelution vorhanden ist, bei der die 
Zunahme der Basizit~t zur Abnuhme yon v(c=o) fiihrt. 

Zum Schlul] kSnnte m~n hervorheben, dal~ uuf Grund der erhaltenen 
Korrelationen zwischen pKB~+ und den unhand der LCAO--MO-iKethode 
berechneten A E~ und qo die Basizit~t /~hnlicher Verbindungen befriedi- 
gend vorausgesagt werden kann. Die Abh~ngigkeit yon pKB~+ yon der 
aus dem IR-Spektrum erhaltencn Wellenzahl der eharakteristisehen 
Sehwingung der Curbonylgruppe ermSglicht es, die Basizit~t nut  in quali- 
tativer Form vorauszusagen. 

Es ist uns eine angenehme Pflieht an dieser Stelle, Herrn Prof. Tjutjul- 
kov fiir die Unterstiitzung in Zusummenhung mit der gegenw~rtigen 
Arbeit unsren verbindliehen Dank &uszuspreehen. 


