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Bekanntlich 16sen die Reduktionsformen aromatischer
Carbonylverbindungen (ACV) eine anionische Polymerisation
von Vinylmonomeren .aus. Das Vermégen der Reduktions-
formen von ACV, den mit ihnen in Wechselwirkung tretenden
Molekiilen ein Elektron zu iibertragen, wird von der Elek-
tronenaffinitét beider Partner bestimmt. Um Angaben beziig-
lich der Elektronenaffinitdt zu ermitteln, wurden. die Potentiale
-der polarographischen Reduktion gemessen und mit den nach
der Hiickel-Methode berechneten Energiewerten des niedrigsten
antibindenden Molekulorbitals korreliert. Far eine Reihe struk-
turell verwandter Verbindungen wurde eine lineare Abhéngig-
keit zwischen den Halbstufenpotentialen der polarographischen
Reduktion und des niedrigsten antibindenden Molekiilorbitals
gefunden. Die so erhaltene Reihe stimmt mit einer bereits frither
aufgestellten uberein.

Auf Grund quantenmechanischer Berechnungen und der
gemessenen polarographischen Halbstufenpoternitiale der 4CT
wurden die Anderungen der Freien Enthalpie, die Enthalpie-
Anderung und die Gleichgewichtskonstante des Uberganges
eines Elektrons von der Reduktionsform zum Monomeren er-
mittelt. Ferner wurde der Zusammenhang zwischen Initiierungs-
vermoégen. der Reduktionsformen von 40V und der Elektronen-
affinitédt diskutiert.

Reduced Forms of Some Nonenolizing Aromatic Ketones and
Quinones Capable to Initiate Vinyl Polymerization

It is known that the reduction forms of aromatic carbonyl
compounds (ACC) initiate anionic polymerization of vinyl
monomers. The ability of the reduction forms to transfer an
electron to the interacting molecules is defined also by the
electron affinity of the partners. To obtain data about the



1798 I. B. Rashkov u.a.: . [Mh. Chem., Bd. 101

electron affinity the half-wave potentials of polarographic
reduction were measured and compared with the values of the
lowest antibonding molecular orbital, according to the Hiickel’s
method.

A linear correlation between the potentials of polarographic
reduction and the energy of the lowest antibonding molecular
orbit was found. )

The results prove the correctness of the previously deter-
mined.electroaffinity defined by electron transfers between the
reduction forms and neutral molecules.

From the data of quantum chemical calculation and the
polarographic reduction of 40C the changes of the free energy,
enthalpy and the equilibrum constant for electron transfer
reaction were calculated. The initiation ability of the reduction
forms of ACC and the eletron-affinity discussed.

Bekanntlich initiieren die Reduktionsformen (RF) aromatischer
Carbonylverbindungen (ACV), erhalten durch Einwirkung von Alkali-
metallen in aromatischen Lésungsmitteln, die anionische Polymerisation
von. Vinylmonomeren!: 2. 3. Wir wiesen nach? dall manche dieser
Reduktionsprodukte imstande sind, eine Polymerisation auch durch
Elektroneniibertragung hervorzurufen. Da ihr Initiierungs-Vermdégen
durch die Elektronenaffinitit der ACV bestimmt wird, ist das Ziel der
vorliegenden Arbeit, Angaben iiber die Elektronenaffinitit einer Reihe
von ACV zu erhalten, deren RF fihig sind, eine Vinylpolymerisation zu
initiieren.

Die Elektronenaffinitit einer Verbindung 148t sich auf Grund der
Energie des niedrigsten antibindenden Orbitals schitzen®. Bei manchen
aromatischen Verbindungen® 7 ist der lineare Zusammenhang zwischen
der Energie. des niedrigsten antibindenden Molekiil-Orbitals mit dem
Halbstufenpotantial der polarographischen Reduktion schon nach-
gewiesen. Bei der Reduktion solcher nicht .enolisierenden Carbonyl-
verbindungen in aprotischen Losungsmitteln (Dimethylformamid [DM F],
Dimethylsulfoxid [DMSO0]) verliuft gewdhnlich der erste Schritt als
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Einelektronen:Ubergang, wobei sich ein Anionradikal (AR) bildet; bei
negativeren Potentialen wird ein zweites Elektron iibertragen und es
entstehit-ein Dianion (DA4). Auf eine dhnliche Weise lassen sich 4CV
auch. beim Kontakt mit Alkalimetallen reduzieren. Im: Zuge unserer
. Untersuchungen wurden die Halbstufenpotentiale der polarographischen
Reduktion der ACV mit den entsprechenden Energlewerten des anti-
bindenden Orbitals verglichen.

Experimenteller Teil

Losungsmattel: DMSO wurde durch Rektifikation im Vak. an einer
Kolonne vom Typ ,,Heligrid“ gereinigt und tiber einem Molekularsieb
Linde 5 A getrocknet. Tetrahydrofuran (THF) wurde auf die. bereits be-
schriebene Weise 3 gereinigt und getrocknet:

Aromatische Carbonylverbindungen: Michlers Keton, 4-Methoxybenzo-
phenon, 4-Methylbenzophenon, Benzophenon, Xanthon, Fluorenon, Anthra-
chinon, Benzanthron — alles Handelspriparate — wurden durch mehrfaches
Umkristallisieren und in einigen Féllen durch Destillation gereinigt und im
Vak. tdber P205 getrocknet.. Die Darstellung von Benzoylnaphthalin,
9-Benzoylanthracen, 9- Benzoylphenanthren, 4-Benzoyldiphenyl®, Benzil,
Acenaphthenchinon und Phendnthrenchinon 2 ist bereits beschrieben.

Monomere: Acrylnitril (AN) und Methylmethacrylat (MMA) wurden in
bekannter Weise? gereinigt und getrocknet

Polymerisationsversuche: Sie wurden in der bereits beschriebenen Weise?
durchgefiithrt.

Polarographische Reduktion: Die zu untersuchende Losung wurde zu-
néchst 20 Min. mit reinem, trockenem Ny durchblasen. Die Strom—=Span-
nungskurven wurden mit Hilfe -eines Polarographen ,,Heyrovsky* LP 55
(Laboratorny pristroje, Prag) aufgenommen. Als indifferenter Elektrolyt
wurde eine 0,1m-Losung von Tetradthylammoniumperchlorat benutzt. Die
Konzentrationen der ACV waren von der GroBenordnung 10-3 Mol/l. Die
Messungen erfolgten gegentiber Boden-Quecksilber. Die Halbstufenwerte
wurden durch logarithmische Analyse® ermittelt. .

Quantenchemische Parameter und thermodynamische Griflen: Die Werte
der Energie. des ersten antibindenden Orbitals (£_;) wurden nach der
Hiickel-Methode (HMO) berechnet, indem man folgende Parameter benutzte.

hy = 1,3 Koo =12

hs = 2 Ko = 0,01
hig = 1,3 Kox = 110
by = 0,5 Kooy — 1,47
he(—cmg = —0,610 Ke-ocmy =1
hocH; = 1
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Die Gleichgewichtskonstante K des Elektroneniibergang-Prozesses wurde
aus dem Halbstufenpotential der polarographischen Reduktion nach den
Formeln berechnet13:

AG — P(BY — BY) und InK = — AG/RT , Y

worin A G die Aﬁderung der Freien Enfha,lpie, F die Faradaysche Konstante,

E 11/” und B 3, die Halbstufenpotentiale des Polymerisationsinitiators (AC0V)
bzw. des Monomeren (4N oder MMA) bedeuten.

Die Werte von A H Wurden nach der Formel
AH = (B —BX)- 8] (2)

abgeschatzt, wo E™ ~% und E_l die Energie des niedrigsten antibindenden
Orbitals der entsprechenden Carbonylverbindung bzw. diejenige des Mono-
meren in $-Einheiten sind.

Der Wert von [B] wurde aus der Bezichung

v[em ] = (B-1— E+1) - [8] = Am [§] 3

ermittelt, wo v [em~1] dem langstwelligen Ubergang in den UV-Spektren von
finf der untersuchten Ketone entspricht; .1, K41 bezeichnen die Energien
des niedrigsten antibindenden bzw. héchsten bindenden MO.

Ergebnisse und Diskussion

In Tab. 1 sind die von uns ermittelten Halbstufenpotentiale sowie
die Energien der ersten antibindenden Orbitale der untersuchten Ketone,
Chinone und Monomeren enthalten.

In Ubereinstimmung mit aligemeinen Literaturangaben wurde auch
von uns bei den untersuchten Ketonen ein linearer Zusammenhang
zwischen dem E, und der Energie des ersten antibindenden Orbitals
festgestellt (Abb. 1). Fluorenon und Xanthon wurden nicht beriick-
sichtigt, weil sie strukturell stark von den tibrigen Ketonen abweichen.

Sieht man von den Punkten 4 und 6 ab (Abb. 1), so 148t sich nach
der Methode der kleinsten Quadrate (r = 0,997) eine Gerade ziehen, die
der Gleichung

EI

=437 E,—0,011 4)

geniigt, wo B 3, das aus der ersten Reduktionsstufe gemessene und in Volt
ausgedriickte Halbstufenpotential ist, wihrend E_; die Energie des
ersten antibindenden Molekularorbitals in 3-Einheiten darstellt.

Die bei 1-Benzoylnaphthalin und 9-Benzoylanthracen beobachteten
Abweichungen von der Korrelationsgeraden (Abb. 1) kénnen nicht durch
Non-Plaharitat dieser Molekiile allein verursacht werden, da 9-Benzoyl-

18 H. Kawazura, Makromol. Chem. 59, 201 (1963).
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Tabelle 1. Halbstufenpotentiale und niedrigste antibindende
 HMO-Energien einiger ACV

Nr. Verbindung —Ey,(V)y  —EV) E_1(B)
1 Michlers Keton 2,33 2,69 0,5192
2 4-Methylbenzophenon 2,00 2,46 0,4604
3 4-Methoxybenzophenon 1,96 2,35 0,4733
4 1-Benzoylnaphthalin 1,89 2,39 0,3457
5 Benzophenon. 1,86 2,27 0,4174
6 9-Benzoylanthracen 1,73 2,029 0,2393
7 4-Benzoyldiphenyl 1,62 2,17 0,3834
8 9-Benzoylphenanthren 1,562 1,93P 0,3428
9 Xanthon 1,58 1,89¢ 0,5032

10 Fluorenon 1,46 2,20 0,2407

11 Benzanthron 1,11 1,86 0,2631

12 Bengzil 1,33 1,88 0,1917

13 Anthrachinon 0,95 1,54 0,1452

14 Acenaphthenchinon 0,94 —d 0,2179

15 Phenanthrenchinon 0,62 1,37 0,0929

16 Acrylnitril 2,31 —_ 0,6393

17 Methylmethacrylat 2,49 e 0,7189

a, b, ¢ Die angegebenen Verbindungen ergeben bei ihrer po]arographi-

schen Reduktion auch eine dritte Stufe, deren Halbstufenpotential E 1/ T ent-
sprechend die Werte — 2,20, — 2,40 und — 2,37 V besitzt.

4 Das Acenaphthenchmon zeichnet sich in Dimethylformamidlosung
durch vier Reduktionsstufen? aus.

phenanthren (bei welchem &hnliche sterische Verhéltnisse wie bei
1-Benzoylnaphthalin vorliegen miiten) gut korreliert. Der Grund fiir
die Abweichungen kann zur.Zeit nicht sicher angegeben werden; fiir
eine gute Korrelation miifite £ _; die Werte von 0,4350 8 (1-Benzoyl-
naphthalin), bzw. 0,3993 (9-Benzoylanthracen) besitzen.

Aus Tab. 1 und Abb. 1 ersieht man, dafi mit der Abnahme der Energie
des antibindenden Orbitals das polarographische Halbstufenpotential zu
positiveren Werten verschoben wird; entsprechend wichst die Elektro-
affinitit der untersuchten Verbindung. ITm Falle von Metallkomplexen
der ACYV lassen sich nicht nur aus diesen Angaben, sondern auch daraus,
ob zwischen ihnen und den entsprechenden ACV Elektroneniiberginge
stattfinden, wie sie frither fiir eine Gruppe aromatischer Ketone nach-
gewiesen wurden$, Schliisse beziliglich der Elektronenaffinitit der
Liganden (ACV) ziehen. Dabei soll hervorgehoben werden, daff die
Bedingungen, unter denen diese Elektroneniiberginge untersucht wur-
den, den Polymerisationsbedingungen nidherstehen, als es bei der

i L. M. Parayotov und I. B. Rashkov, C.r. Acad. Bulg. Sci. 21, 885
(1968).
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polarographischen Reduktion der Fall ist. Die frither festgestellte Reihen-
folge steigender Elektronenaffinititen (Abb.2) stimmt mit den aus ¥y, I
erhaltenen uberem In der zitiertén Arbeit8 wurde die- Annahme gemacht
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Halbstufenpotentlale (2 ,/) in Volt von der Energie
des niedrigsten antibindenden Orbitals (£_1) in §- -Einheiten. Die Ziffern ent-
sprechen der Numerierung der Verbindungen in Tab. 1

daB die Nichtkoplanaﬁté’ut des 1-Benzoylnaphthalins zu einer Abnahme
seiner Elektronenaffinitit fithrt. In Einklang hiermit lassen sich bei
Hinzufiigen des AR des Benzophenons zum 1-Benzoylnaphthalin in der
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Reaktionsmischung alle vier am . Gleichgewicht beteiligten Partner
feststellen. Dieses Gleichgewicht weist auf die vergleichbare GroBe der
Bl 3~ Werte beider Verbindungen hin. Diese Annahme wird durch die
gefundenen Ej,-Werte von 1,890 V (1-Benzoylnaphthalin) bzw. 1,864 V
(Benzophenon) bestitigt.
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In einer fritheren Arbeit? wurde gezeigt, daBl es durchaus méglich ist,
die Initiierung der AN-, bzw. der MM A-Polymerisation durch AR
mancher: ACV infolge Elektronenuberganges von dem AR zum Mono-
meren zu verwirklichen.' Die Lage' dieses Gleichgewichts wird von der
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Elektronenaffinitit der Reaktionspartner bestimmt. Wenn wir als MaG
fiir die Elektronenaffinitit der Reduktionsformen der ACV und des
Monomeren das Halbstufenpotential & II/Z annehmen, 148t sich die Gleich-
gewichtskonstante K des Vorgangs berechnen!® (Tab.2). Wie auch
andere Autorenl?® feststellten, streuen die K-Werte in dem breiten
Bereich von 103 bis 108. Natiirlich besitzen diese Werte nur orientieren-
den Charakter. Den DA der aromatischen Ketone, die als aktivere
Katalysatoren wirken und die Polymerisation auch des Styrols hervor-
rufén?, entsprechen auch wesentlich negativere Reduktionspotentiale

Tabelle 2. Aus Gl. (1) berechnete Werte der Gleichgewichts-
konstante fir den Elektronenibergang von RF der ACV zua
den jeweiligen Vlnylmonomeren

Kagz'x
Nr Acrylnitril Methylmethacrylat
- Anion- . Anion- L.
radikal ~ Dianion radikal Dianion
1 1,95 3,24 - 106 1,58+ 103 2,51 - 108
2 5,37 - 106 4,74 - 102 4,79 - 1079 3,63 - 101
4 6,17 - 108 2,50 - 101 4,47 - 10-11 1,96 - 102
5 1,86 - 108 2,14 - 101 1,38 - 10-11 1,66 - 104
6 1,07 - 1010 — 8,91 - 10714 —_
7 1,41 - 1012 3,30- 103 1,00 - 10-15 2,57 - 10-6
8 2,63 - 1014 e 1,86 -10-17 —_—
9 2,88 - 10-13 — 1,95 - 1016 —
10 2,09 - 10-15 1,17 - 102 1,14 - 10717 9,12 - 106
11 3,47 - 10-20 1,55 - 108 1,78 - 10—24 ~ 6,31 - 10-10
12 1,29 - 10717 4,10 - 10-8, 1,74 - 1021 3,24 - 10-11
13 4,27 - 1024 5,13 - 1014 2,63 - 1027 4,07 - 1017
14 2,88 - 1024 — 1,51 - 1027 —_—
15 1,29 - 1030 6,03 - 10-17 4,47 - 1033 4,68 - 1020



1804 : I. B. Rashkov u. a.: [Mh. Chem., Bd. 101
bzw. groBere K:Werte. In Einklang mit den positiveren polarographi-
schen Reduktionspotentialen -der Chinone steht auch - die - niedrige
katalytische Aktivitdt ihrer Reduktionsformen3. Andererseits sinkt mit
Zunahme der Elektronenaffinitat der ACV. die Polymerisationsgeschwin-
digkeit von AN und MM A (Tab. 3).

Tabelle 3. Polymerisation von AN und MM A4, durch die AR von
ACYV bewirkt (Lésungsmittel T'HF, Gegenion K+, Zimmertemp.)

Qualitative Schitzung der Polymeri-
sationsgeschwindigkeit des
AN (2 Mol/l) MMA (5 Mol/l)

AR, in einer. 10~ Mol/l-
Lésung gebildet

explosibnsartig

1 sehr schnell*
4 explosionsartig schnell
5 explosionsartig schnell **
7 schnell - - malig**
9 schnell schnell**
10 langsam*** langsam***

* Die Farbe der AR-Lésung verschwindet sofort.
** Die Farbe der AR-Losung verschwindet langsam.
#*%* Die Farbe der 4 R-Losung bleibt bestehen.

Da die Wachstumsgeschwindigkeit der Polymerketten bei gleichen
Versuchsbedingungen und Mechanismus unverindert bleiben  soll,
miissen die Differenzen in den Polymerisationsgeschwindigkeiten beim
Initiieren mit verschiedenen Katalysatoren auf ungleiche Initiierungs:
geschwindigkeiten zuriickgehen. Die erhaltenen Ergebnisse weisen ‘somit
auf einen Zusammenhang zwischen der Inltnerungsgeschmndlgkelt der
Polymerisation und der Elektronenaffinitit der Ketone. -

Der Wert fiir £ in der Gl. (2) wurde aus Gl. (3) errechnet, da zwischen
v (em~1) und A m ein lineares Abhingigkeitsverhaltnis festgestellt wurde.
Aus der nach der Methode der kleinsten Quadrate erhaltenen Ausgleichs-
geraden (r = 0,951), die von der nachstehenden Gleichung

v(em™) = 12392 - A m + 22 032 )

beschrieben wird, wurde § = — 1,54 eV berechnet. ' :

Die fiir A H erhaltenen Werte sind in der Tab. 5 enthalten. Sie
andern sich nach der Folge, in welcher die K-Werte abnehmen. Es muf
hervorgehoben werden, daB bei einem groBen Teil der untersuchten
Ketone die Werte der Anderung der freien Energie gut mit den A H-Wer-
ten iibereinstimmen. (Fiir Reaktionen von diesem Typ wird angenom-
men1 15 daB die Entropieinderungen unbedeutend sind und vernach-
lassigt Werden kénnen, d. h. AH ~ AG.)

15 K. Higasi, H. Baba und A. Rembaum, ,,Quantum Org Chem.** im
[russ.] Verlag Mir, Moskau, 1967, S. 343.
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Tabelle 4. Spektren von ACV

Am
Nr. A max** v (em1) nach der HMO-
Methode
7 291 34364 1,0164
18% 289 34602 1,0408
3 283 35336 1,0280
2 259 38610 1,3300
5 253 39526 1,4173

* 4,4’-Dimethoxybenzophenon.
** Nach Lit. 6,

Tabelle 5. Anderung der F¥Freien Enthalpie beim Elektronen-
ubergang von AP der ACV zu Vinylmonomeren

Acrylnitril Methylmethacrylat
Nr. AG AH AG AH
keal/mol keal/mol keal/mol keal/mol
1 —0,46 4,26 3,77 7,09
2 7,11 6,35 11,28 9,18
3 8,15 5,89 12,32 8,72
4 12,04 10,42 13,90 13,25
5 12,74 7,88 14,50 10,72
6 13,43 14,20 17,51 17,03
7 15,96 9,09 20,13 11,91
A ¢': Berechnet aus Gl. (1) nach Angaben in Tab. 1.
A H: Berechnet aus Gl. (2) nach Angaben in Tab. 1 bei § = — 1,54 eV,

Wahrscheinlich existieren Grenzwerte von K, bei denen die AR nicht
mehr imstande wiren, ein Elektron zu tibertragen und damit die Poly-
merisation einzuleiten. So z. B. soll der Grenzwert von K bei der Poly-
‘merisation des M M A zwischen den entsprechenden Werten fiir die Falle
mit dem Fluorenon und dem Benzil (1,14 - 10-18 bzw. 1,74 - 10-21) liegen.

Zum Nachweis dieser Annahme und zur Aufklirung der Griinde fiir
das Vorliegen dieses Grenzwertes ist eine zusdtzliche Untersuchung des
Polymerisationsvermogens und des Initiierungsmechanismus bei Vinyl-
monomeren unter der Wirkung der Reduktionsformen von aromatischen
Carbonylverbindungen mit verhaltnisméBig hohen Elektronenatfinitdten
notwendig. ‘

18 K. Hiroyama, ,,Handbook of UV and Visible Absorption Spectra of
Org. Compounds‘‘, Plenum Press Data Division, New York, 1967, S. 166—170.



