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Es wird die Basizitit einer Reihe von aromatischen Ketonen:
CeH5(CH=CH),, - CO - (CH=CH),, - C¢Hs, bei m = 0,1,2 und
n = 0,1,2 sowie von Fluorenon und «-Naphthylphenylketon
untersucht.

pKpy* wurde innerhalb einer korrigierten Skala mit einer
Genauigkeit von 4 0,1 pK spektrophotometrisch bestimmt.

Die erhaltenen Werte sind in guter Ubereinstimmung mit
der an Hand der LCAO—DMO-Methode von Hiickel berechneten
Protonierungsenergie A ¥ und der Restladung g, des Sauerstoff-
atoms der CO-Gruppe. Der Zusammenhang mit der Wellenzahl
der charakteristischen Schwingung der Carbonylgruppe kommt
viel schwicher zum Ausdruck.

Die vorliegende Untersuchung erméglicht es, die Basizitat
von #hnlichen Ketonen mit Hilfe der LCAO—MO-Methode
VOrauszusagen.

A Study of the Busicities of «,w-Diphenyl Polyene Ketones

Basicities of a series of aromatic ketones of the general
formula CgHs(CH=CH),,CO(CH=CH),C¢Hs, of fluorenone
and of «-naphthyl phenyl ketone have been studied. pKpp+
values were determined spectrophotometrically to - 0,1 pK.
Values obtained showed good agreement with results of the
calculation according to Hiickel’'s LOAO—MO method of pro-
tonation energies A K. and residual charges go at the carbonyl
oxygen. A less marked relationship with the wave number of
the characteristic frequeney was observed. By means of the
present study basicities of related ketones will be predictable
by the ZOAO—MO method.
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Die Basizitdt der Carbonylgruppe organischer Aldehyde und Ketone
duBert sich in der Fahigkeit dieser Gruppe, in saurem Medium protoniert
zu werden:

R-C-R +H+ = R'E'R/
I | (1)
O OH

Wenn man das Ausgangsmolekiil mit B und dessen protonierte Form mit
BH* bezeichnet, so 1d8t sich obiges Gleichgewicht folgenderweise aus-
driicken:

B +H+ = BH+ (1)

Handelt es sich um schwache Basen, wie hier, muf} das Gleichgewicht
in konzentrierten Siurelésungen untersucht werden, wofiir man die
Aktivititskoeffizienten kennen mufl. Wie es aus den schon klassisch ge-
wordenen Arbeiten von Hammeit! bekannt ist, 1a6t sich diese Schwierig-
keit durch Einfithrung der Aciditétsfunktion Hy vermeiden, die durch
folgende Gleichung definiert werden kann:

Ay -YB [B]
= —pK 11
YBH+ pA - log [BH*]

hierin bedeuten: ay+ die Aktivitit der H+-Tonen; [B] und [BH*] die
Konzentrationen der Base und der entsprechenden protonierten Form;
Y8, yeut die korrespondierenden Aktivititskoeffizienten.

Die durch direkte Messungen an einer Reihe von Indikatoren (aromati-
schen Aminen, Carbonylbasen u. a.) bestimmte Aciditdtsfunktion hat die
bemerkenswerte Eigenschaft, bei einer bestimmten Konzentration der
entsprechenden starken Séure konstant zu bleiben. Paul und Long? haben
ausfithrliche Untersuchungen dariiber durchgefithrt wnd ,,die besten
Hy-Werte* fiir eine Reihe von Sduren gegeben. Die zahlreichen Unter-
suchungen der Basizitdt der Carbonylgruppe® ¢ u. a. m., die unmittelbar
den Arbeiten von Paul und Long folgten, fiihrten zur Erweiterung und
genaueren Bestimmung der Hg-Skala s .

H,=—1log {2
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So wird pKgpu+, ein thermodynamisches Mal fiir die Basizitit der
untersuchten Verbindungen, in der Hg-Skala wie folgt bestimmt:

[B]

pKgu+ = Ho—log [BH+] 3)

wobei es gentigt, das Verhéltnis der Konzentrationen [B]/[BH*] spektro-
photometrisch, potentiometrisch usw. zu bestimmen.

Der Zusammenhang zwischen Basizitdt und Molekiilstruktur ist
qualitativ seit langem bekannt. So konnte man z. B. stabile Oxoniumsalze
nur bei stark konjugierten Systemen isolieren? 8. Eine quantenmechani-
sche Betrachtung der Basizitdt von aromatischen Aldehyden und Ketonen
wird zum erstenmal von Culbertson und Pettit? gegeben. Diese Autoren
sind der Meinung, daB die Anderung der freien Protonierungsenergie
strukturdhnlicher Verbindungen die Anderungen der O—H-Bindungs-
bzw. Solvatationsenergie, die gering sind, nicht einschlieBt. Der von
ihnen eingefiihrte Begriff ,, Protonierungsenergie” A Ex entspricht also der
Differenz zwischen den w-Elektronenenergien der protonierten und
neutralen Molekiile*. Indem sie eine von Dewar® vorgeschlagene Per-
turbationsmethode fiir die Berechnung von A Er benutzen, finden sie eine
gute Korrelation mit den pK pg+-Werten. Kendel® verwendet die Methode
des ,,Self Consistent Field” (SOF), indem er Parameter von Pariser und
Parr™! benutzt, um eine analoge Korrelation auch bei nicht alternierenden
Carbonylverbindungen nachzuweisen. Auf Grund der von Pdrkdnyi,
Horak, Pecka und Zahradnik'? veroffentlichten Daten ist aber diese Kor-
relation unbefriedigend. Diese Autoren finden einen besser ausgeprigten
Zusammenhang zwischen pKpg+ und der Wellenzahl der charakteristi-
schen Vibration der Carbonylgruppe (vo—o). Wie die Autoren selbst be-
merken, liegen die von ihnen erhaltenen Daten fiir pK g+ innerhalb einer
pK-Einheit, was unter Beriicksichtigung der Genauigkeit, mit der diese
bestimmt worden sind, zu gering ist.

Das Ziel der gegenwirtigen Arbeit ist die (Gegeniiberstellung der
experimentell gefundenen pK gg+-Werte und einiger nach der konventio-
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nellen Methode von Hiickel (LCAO—MO) berechneten Parameter von
#,0-Diphenylpolyenketonen nachstehender Reihe:

Ce¢H5(CH=CH), - CO - (CH=CH),, - C¢Hj5
bei m = 0 und » = 0 (0-—0), 1 (1—0), 2 (2—0),
m=1 7 =1 {1—1), 2 (2—1),
m=2 n = 2 (2—2)%,

sowie von «-Naphthylphenylketon (Nph) und Fluorenon (F1).

Tabelle 1
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* Die Berechnung von El,z wurde mit folgenden Parametern ausgefiihrt

ao = a¢ + 1,3 Bec _
- ‘ und  Boo = /2 Bec
ag = ac + 0,2 Beo

** Bei der Berechnung von ETB;IH wurden folgende Parameter benutzt:

oo = ac + 2 Boc

oag = ag + 0,2 Bee
denen die Werte fir E£H+, A E_ und g, entsprechen.
Der Index ¢ bezeichnet das C-Atom der CO-Gruppe.

Die Matrixberechnungen wurden auf einer elektronischen Rechenmaschine
(Minsk-2) mit einem von der quantenchemischen Gruppe des Instituts fir
organische Chemie der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften aufgestell-
ten Programm ausgefiihrt.

und dann  Beo = 0,6cc bzw. Beo = 0,8 Bee,
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Wir haben schon die obigen Verbindungen mit der LCAO—MO-
Methode untersucht und eine gute Korrelation zwischen den Energien der
N—V;-Uberginge und denen der lingstwelligen 7 — n*.-Maxima fiir
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Abb. 1. Die Aciditétsfunktion Hgy fiir Hs804 nach Daten von:

A — Paul und Long?
O — Bascombe und Bell5
o — Jorgenson und Hartter®

g
_Hﬁ .
A —A
Abb. 2. Die Abhingigkeit: log ——2 2% _ £ (_H,)
Az—Azp

* In Klammern sind die im Text benutzten Abkiirzungen angegeben,
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neutrale!® sowie protonierte!* Molekiile gefunden. Obige Arbeiten ent-
halten auBlerdem die Molekiildiagramme, die Werte der zwei hochsten
bindenden und der zwei niedrigsten antibindenden MOs sowie die gesamte
r-Elektronenenergie B, = 2 3} g, (gx sind die bindenden Orbitals).

wyn
4wt
Al
00k oM
T 0-0
-6mf

L i 1 i { | 1
4290 4300 g0 4500 9600
A4 fj[[ﬁ/ —
Abb. 3a
-.ﬁ,ﬂﬂ(
-4+
T -300 [
' -g00 00
ES i -0 &0
Y 3
t\’ 500 (
a0t &7 re
7-7 N3
-300
-200 L L I I ! L
9590 4600 4797 Q800
ALy [B] —=
Abb. 3b

Abb. 3. Die Abhéngigkeit: pKgu+ = { (A Ex)
a) Bco = 0,6 BCC b) BCO = 0,8 BCC

Tab. 1 zeigt die H.-Werte fiir die neutralen und protonierten Molekiile
sowie die Differenz A H in 8-Einheiten. Wie aus dem Text zu der Tabelle

13 H, TwoTioakos, E. [Macnanee und A. Kowyxaposa. Hayusu tpya. BMXBII,
14, Nr. 2, 169 (1966).

1 N. Tjutjulkov, E. Paspaleev und A. Kojucharova, Compt. rend. Acad.
Bulg. Sci. 22, Nr. 4, 415 (1969).
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hervorgeht, wurden die protonierten Molekiile mit zwei Werten des
Resonanzintegrals Bco berechnet, was zu den Doppelwerten von EfHJr,
A Exund go (die Restladung, des Sauerstoffatoms) fithrt. Die Wellenzahlen
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Abb. 4. Die Abhingigkeit: pKpg+ = f (— ¢,)
a) Beo = 0,6 Bee b) Bco = 0,8 Bcc

v(c=0y der charakteristischen Vibration der Carbonylgruppe wurden den mit
Spektrophotometer UR-10, C. Zeiss, Jena, aufgenommenen IR-Spektren
der Chloroformlésungen der Ketone entnommen.

Die pKpat+-Werte wurden nach Gl.(3)in HoSO4 (p. a., E. Merck) spek-
trophotometrisch bestimmt. Aus Mangel an iibereinstimmenden Literatur-
angaben begliglich der Aciditdtsfunktion (Hy) der Siure besonders fiir
héhere Konzentrationen, fithren wir die von uns benutzte Skala in gra-
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phischer Form an (Abb. 1). Wie daraus zu ersehen ist, stimmen ,,die besten
Werte von Paul und Long innerhalb 35 bis 559, mit den von Bascombe
und Bell gefundenen iiberein, doch sind sie i Gebiet tiber 659, positiver
als die von Jorgenson und Hariter korrigierten, Dieser Unterschied erreicht
etwa 1 Ho-Einheit in 96proz. HaS04. Wir benutzten die korrigierten Werte
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Abb. 5. Die Abhdngigkeit: pKpu+ = f(Yg_0o)

(die ausgezogene Linie in Abb. 1). Jedes Keton wurde in 4 - 10—5sm-Losun-
gen in 10 vorher festgelegten HoSOs-Konzentrationsbereichen bei 20° C
mit dem ,,SP-800 Unicam® spektrophotometriert, so dal} die der neutralen
und protonierten Form entsprechende Maxima gleichzeitig registriert
wurden.

Das Verhiltnis der Konzentrationen wurde durch die korrespondieren-
den Extinktionskoeffizienten wiedergegeben:

[B]  Ae — ,AFB 7
[BH*]  Acpm+ —Ac’

wo Ag =g, — =z in einer c-proz. HaS04 gemessen wurde*. Hier be-
zeichnen :

2y, die Wellenlinge des Absorptionsmaximums der neutralen Form,

2 die Wellenldnge des Maximums der protonierten Form.

Acpat = (&3, — ey)m,s0, Wurde in konzentrierter Siure gemessen,

Aep = (en,—2x,),0 hingegen in der verdiinntesten Siure, so dafl
e, gegen Null geht.

* Den von Campbell und Edward [Canad. J. Chem. 38, 2109 {1960)]
beschriebenen Effekt, der sich in einer Rotverschiebung von Amax bei hohen
Konzentrationen von HsSO, ausdriickt, beobachteten wir bei manchen
unserer Substanzen (1—0, FI und Nph). In diesen Fillen wurde Az bei
Amax Zemessen.
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Ae BHT — Ae

Nach Formel (3) ergibt die graphische Darstellung von log Ao Aen

gegen —H eine Gerade, bei der: —pKgu+ = (Ho)o. Abb. 2 enthilt die

auf diese Weise erhaltenen Geraden, aus welchen die pKpu+-Werte be-
stimmt wurden (in den Fehlergrenzen von - 0,1 pK).

In Abb. 3 (a, b) ist die Korrelation zwischen pKpg+ und A E, wieder-

gegeben. Die entsprechenden Lineargleichungen sind:
a) —pKpp+t =172 — 143 A E
b) —pKpu+ = 14,6 — 14,2 A E,.. (4)

Die Werte fiir 2-—0 und Nph sind um eine pK-Einheit positiver als er-
wartet.

Die Korrelation zwischen pA und ¢ ist in Abb. 4 (a, b} wiedergegeben.
Die diesen Geraden entsprechenden Lineargleichungen sind:

a) —pKpu+ = 102,6 — 105,0 go
b) —pKpa+ = 61,0 — 63,4 go. (5)

Auch in diesem Falle erhielten wir fiir 2—0 und Np? positivere Werte.

In Abb. 5 sind die pK pu+-Werte gegen korrespondierende v(c—o)-Werte
aufgetragen. Wenn man die Werte fiir Nph (die auch obige Korrelation
nicht befriedigen) sowie den Wert fiir 0—O0 nicht beriicksichtigt, kénnte
angenommen werden, daB eine Korrelation vorhanden ist, bei der die
Zunahme der Basizitdt zur Abnahme von v(c-g) fithrt.

Zum Schluf koénnte man hervorheben, dafl auf Grund der erhaltenen
Korrelationen zwischen pK gy+ und den anhand der LCAO—MO-Methode
berechneten A E. und go die Basizitdt dhnlicher Verbindungen befriedi-
gend vorausgesagt werden kann. Die Abhingigkeit von pKpg+ von der
aus dem IR-Spektrum erhaltenen Wellenzahl der charakteristischen
Schwingung der Carbonylgruppe erméglicht es, die Basizitdt nur in quali-
tativer Form vorauszusagen.

Hs ist uns eine angenehme Pflicht an dieser Stelle, Herrn Prof. Tjutjul-
kov fiir die Unterstiitzung in Zusammenhang mit der gegenwirtigen
Arbeit unsren verbindlichen Dank auszusprechen.



