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Studies on the Dependence of the Carbonyl Frequency of Monosubstituted
Benzophenones on the Polarity of Solvents

IR-spectroscopic studies have been performed on monosubstituted ben-
zophenones (2-, 3-, 4-NOy; 2-, 3-, 4-Cl; 2-, 3-, 4-NH,). The carbonyl frequency
of the ketones have been measured in various solvents. The force constants and
HMO-bonding orders have been calculated. It has been tried to find a-
correlation between solvent polarity and the strength of the carbonyl bonding
resp. favoured conformations of the two aromatic rings.

( Keywords: Carbonyl bonding, strength of, Conformations; Force constants;
HMO Bonding order; Polarity of solvents)

Einleitung

Die genaue Bandenlage der CO-Valenzfrequenz kann in Relation
mit dem jeweiligen Bindungszustand der Carbonylbindung gesehen
werden. Dieser bewegt sich je nach Elektronenangebot zwischen den
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Abb. 1. Gleichgewicht (1)

beiden bekannten Grenzformen! I und II (Abb.1) und ist von
verschiedenen Faktoren abhingig:

1. Von der Elektronegativitit der Nachbaratome: werden durch einen
induktiven Sog Elektronen vom Carbonylsauerstoff abgezogen, so entspricht
der Bindungszustand eher der unpolaren Grenzform I. Der erhodhten
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Bindungsordnung entspricht eine Erhéhung der Kraftkonstanten, eine Ver-
kiirzung des Atomabstandes und in der weiteren Folge ein Ansteigen der IR-
Frequenz2.

2. Von Hybridisierungsinderungen am C-Atom der CO-Gruppe: Die CO-
Frequenz steigt im allgemeinen infolge Ringspannungen (z.B. in cyclischen
Ketonen) und sinkt bei Winkelaufweitungen (z. B. im ditertidren Butylketon)s.

3. Von Konjugationseinflissen bzw. mesomeren Effekten: Jede Ein-
beziehung der CO-Gruppe in ein Konjugationssystem bewirkt eine Bandenver-
schiebung nach niedrigeren Frequenzen, wobei die Frequenzerniedrigung bei
Arylkonjugation geringer ist als bei Konjugation mit einer olefinischen
Doppelbindung4.

4. Vom Aggregatzustand: Im gasformigen Zustand werden die weitgehend
ungehinderten Molekiilschwingungen beobachtet. Im fliissigen Zustand kénnen
z.B. Molekelassoziationen zu Anderungen der Bandenlagen fithren. Beim
Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand kommt es zu einer starken
Erhdhung der Systemordnung und damit zu einer weiteren Zunahme von
zwischenmolekularen Kriften. Befindet sich die Substanz in geléstem Zustand,
in einem unpolaren Losungsmittel in hoher Verdiinnung, so entspricht das
Spektrum etwa dem des ungestdrten Gaszustandes; es werden die hochsten
Wellenzahlen erhalten bei Aufnahmen z.B. in Cyclohexan, Tetrachlorkohlen-
stoff oder Schwefelkohlenstoff. In polaren Solventien, wie Nitromethan,
Dimethylsulfoxid oder Acetonitril kommt es zu starken Wechselwirkungen
zwischen Losungsmittel und Gelgstem, als deren Folge meist betrachtliche
Frequenzverminderungen beobachtet werden kénnen.

Zusammenhinge zwischen der CO-Bandenlage von aromatischen
Ketonen im IR und Substituenteneffekten bzw. Lésungsmitteleinfliis-
sen wurden zwar vielfach untersucht, aber fiir die tieferen Ursachen
gibt es noch keine ausreichenden theoretischen Erkliarungen, da eine
exakte mathematische Behandlung selbst bei einfachen Problemen
meist nicht moglich ist; weiters sind die sehr wertvollen, aber immer
wieder zu verbessernden, Substituentenkonstanten, bei deren
urspriinglicher Definition ortho-substituierte Verbindungen ausge-
schlossen wurden, mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet4.9.

Aus der Vielfalt der obengenannten Ursachen spektraler Banden-
verschiebungen und um Daten unter vergleichbaren Bedingungen zu
erhalten, werden in dieser Arbeit die CO-Banden von Modellsubstanzen
neu vermessen. Weiters mulBte bei der Wahl der Lésungsmittel der
recht unterschiedlichen Loslichkeit der gewahlten Verbindungen
Rechnung getragen werden.

In dieser Arbeit wird versucht, durch Variation der Polaritit der
verwendeten Losungsmittel Aussagen iiber die Bindungsverhéltnisse
der CO-Gruppe von monosubstituierten Benzophenonen (2-, 3-, 4-NOy;
2-, 3-, 4-Cl; 2-, 3-, 4-NH,) und deren BeeinfluBbarkeit treffen zn
kénnen. — Es wird die CO-Frequenz der gemannten aromatischen
Ketone in vier verschiedenen Lésungsmitteln genau vermessen und die
zugehorigen Kraftkonstanten und HMO-Bindungsordnungen berech-
nets.
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Ergebnisse

Ausgehend von Gleichung (1) kann man zu Gleichung (2) kommen;
die daraus zu entnehmende quadratische Korrelation zwischen der
Valenzschwingungsfrequenz v, und der HMO-Bindungsordnung p,,
kann fir groBe Betrige von v, und kleine Bereiche A v, als einfach linear
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Abb. 2

angenommen werden® [Gl. (3); Abb. 2].
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w reduzierte Masse, m; » Atommassen, v Schwingungsfrequenz (em-1).

i X v + vip,, (2)
k Kraftkonstante (dyn cm™1).

Vs Svp + V1 Dy 3)
v,1 Konstante, p,, HMO-Bindungsordnung.

Die Konstanten v, und v; wurden gus den von G. Bertier, P. Pullmann
und J. Pontis? aufgestellten Daten mit Hilfe linearer Regressionsanaly-
sen ermittelt. — Sdmtliche gemessenen und daraus berechneten Daten
sind Abb. 3—5 zu entnehmen.

Diskussion

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist das unsubstituierte Ben-
zophenon, und zwar seine — relativ ungestérte — CO-Absorptionsfre-
quenz gemessen in Tetrachlorkohlenstoff.

Bei Substituenten mit einem —M-Effekt (Cl, NO,) in den Stellungen
2, 3 und 4 konnte ein starkes Ansteigen der Carbonylfrequenz
beobachtet werden. Aus der dadurch bedingten Erhshung der
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Kraftkonstanten bzw. der HMO-Bindungsordnung (s. Abb. 3—35) kann
auf eine starke CO-Bindungsverfestigung geschlossen werden. Das
Gleichgewicht (1) wird eher in Richtung Grenzzustand I verschoben
(Abb. 1).
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen der CO-Bandenlage und dem log der
Dieletrizitatskonstanten (DK) der Solventien (Tetrachlorkohlenstoff, Dioxan,
Chloroform und Acetonitril). (B = unsubst. Benzophenon)

Bei Substituenten mit einem -+ M-Effekt (NH,) in den Stellungen 2,
3, und 4 kommt es zu einer Erniedrigung der Carbonylfrequenz bzw. der
Kraftkonstanten und HMO-Bindungsordnung. Die Carbonylbindung
wird gelockert und das Gleichgewicht (1) eher in Richtung Grenzzu-
stand IT verschoben (Abb. 1).

Es stehen aber die Bindungsverhéltnisse an der Carbonylbindung
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen der CO-Bandenlage und der Kraftkonstanten
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Abb. 5. Zusammenhang zwischen der CO-Bandenlage und der HMO-
Bindungsordnung p,, (B = unsubst. Benzophenon)
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in direktem Zusammenhang mit dem Gesamtkonjugationsgrad in den
einzelnen Modellverbindungen (Abb. 6; Gleichgewicht 2): Ein hohes
AusmaB an — gekreuzter — Konjugation und damit ein hohes MaB an
Gesamtplanaritit bedingen eine Schwichung der Carbonylbindung und
eine Stirkung der Bindungen I und II (Abb.7). Diese, an Innerer
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Energie arme und ideal planare Einstellung des gesamten Systems und
damit die vollstindig gekreuzte Konjugation (IV) (Abb.6) ist aber be-
reits im Grundzustand des unsubstituierten Benzophenons infolge der vier
ortho-stindigen H-Atome ohne Winkelaufweitung von Winkel-© nicht
moglich (Abb.7a); weiters ist auch der Zustand der vollstdndigen
Entkoppelung der drei n-Elektronensysteme {Ring A und B und die
CO-Gruppe; Abb.6) und damit die ungestorte freie Drehbarkeit um die
Bindungen I und Il im unsubst. Benzophenon nicht méglich (VI)

o

S

Abb. 6. Gleichgewicht (2)
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Abb. 7a,b

(Abb. 7b). Die Verdrillung zwischen den beiden Aromatenebenen wird
auf etwa 30° geschétzts.

Bei substituierten Benzophenonen kommt es nun je nach Art und
Stellung des Substituenten zu einer verschiedenen Lage des Gleich-
gewichtes (2) zwischen den moglichen Extremkonformationen (Abb. 6).

Aus den hier vorliegenden Ergebnissen a8t sich, in Uber-
einstimmung mit dem massenspektrometrischen Verhalten der unter-
suchten Modellsubstanzen® feststellen, dall bei Substituenten mit
einem —M-Effekt (Cl, NO,) in den Stellungen 3 und 4 das Gleich-
gewicht (2) zwischen den Extremkonformationen III und V stérker
nach ITT verlagert wird ; daher ist die Wahrscheinlichkeit héher, daB die
CO-Gruppe im statistischen Mittel mit dem unsubstituierten Aroma-
tenkern A in Konjugation tritt als mit dem substituierten. Die aus
diesem ,,Herausdrehen‘ des substituierten Aromatenkernes resultie-
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rende Festigung der Carbonylbindung findet ihren Niederschlag in
einer hoheren CO-Valenzfrequenz — relativ zum unsubst. Keton,
gemessen in Tetrachlorkohlenstoff — und steigenden Zahlenwerten der
Kraftkonstanten bzw. HMO-Bindungsordnung. Damit im Einklang
steht die Festigung von Bindung I und ein bevorzugter massen-
spektrometrischer Bruch in Bindung 119 2-NO,-Benzophenon nimmt
eine Sonderstellung ein, woriiber an anderer Stelle berichtet wird10.
Bei einem Substituenten mit einem + M-Effekt wird das Gleich-
gewicht (2) stirker nach der Grenzform V verlagert; die CO-Gruppe
tritt im statistischen Mittel eher mit dem substituierten Aromatenkern
B in Konjugation als mit dem unsubstituierten. Der unsubstituierte

Abb. 8a,b

Ring A , dreht heraus‘, die Einbeziehung in das groBere, elektronenrei-
chere Konjugationssystem lockert die CO-Bindung; in der Folge sinkt
die CO-Frequenz bzw. die Zahlenwerte der Kraftkonstanten und HMO-
Bindungsordnung. (Das Gesamtausmall der Verdrillung ist aber
geringer als bei den erstgenannten.) — Analog dem Vorhergesagten
kommt es zur Festigung von Bindung II und einem bevorzugten
massenspektrometrischen Bruch von Bindung 19 (Bei 2-NH,-Ben-
zophenon ist als einer der Faktoren fiir das besonders markante
Absinken der CO-Frequenz die hier mogliche intramolekulare Wasser-
stoffbrickenbindung mit zu beriicksichtigen.)

Beim Ubergang vom dipolmomentfreienTetrachlorkohlenstoff zu
polaren Solventien wurde bei simtlichen untersuchten Ketonen ein
Sinken der CO-Valenzfrequenz beobachtet. Diese Verschiebungen sind
hauptsdchlich bedingt durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit dem
Gesamtkonjugationssystem. Der Angriff des Dipols kann nun am
Aromatensystem (Ring A oder B) und/oder an der CO-Gruppe direkt
erfolgen (Abb.8) (z. B. bei den Aufnahmen in Chloroform; hier kénnen
H-Brickenbindungen sowohl zum Carbonylsauerstoff als auch zum
Aromatensystem eintreten ; dies konnte die besonders starke Frequenz-
erniedrigung bei allen untersuchten Verbindungen in Chloroform
erklaren). Infolge dieser obengenannten Wechselwirkungen konnte die
Lage des Gleichgewichtes (2) zwischen den einzelnen moglichen
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Konformation durch die polaren Solventien beeinfluit und damit die
Innere Energie der einzelnen Molekiile verdndert werden.

Nun ist die Innere Energie eines nichtebenen Konjugationssystems
im Vergleich zu einer entsprechend ebenen Molekel angehoben. Die
Wahrscheinlichkeit derartiger Uberginge zwischen nichtebenen
Grundzustdnden und ebenen Anregungszustidnden ist aber umso
geringer, je grofler die Abweichung des Grundzustandes von der ebenen
Anordnung ist'!. Der Losungsmitteleinflul erméglicht so eine starkere
Beteilignng von energiereichen Formen und auf diesem Wege eine
mehr oder minder weitgehende Einebnung des Gesamtkonjugationssy-
stems.

Bei allen untersuchten Modellsubstanzen kénnte nun aus dem
beobachteten Sinken der CO-Frequenz durch steigende Losungsmittel-
polarititen? ein , Einebnen der betreffenden Molekel abgelesen
werden. Diese Konformationsinderungen miiten z.B. durch ent-
sprechende UV-Untersuchungen erhartet werden kénnen. Dariiber
wird berichtet werden.

Experimenteller Teil

Die Messungen erfolgten an einem Infrarotgerit von Perkin-Elmer der
Type 325. Die verwendeten Losungsmittel waren Uvasole von Merck
(Ausnahme Chloroform; die Absolutierung erfolgte itber Phosphorpentoxid
nach Standardbedingungen). Die MeBwerte wurden direkt am Gerit abgelesen.
Wenn nicht anders angegeben wurden 10 Gew % Lésungen verwendet. -— Bei
folgenden Substanzen mufite infolge zu geringer Intensitit der CO-Bande die
Konzentration bzw. Schichtdicke auf 1 bzw. 2mm erhéht werden (durch
Parallelmessungen konnte festgestellt werden, dal} geringe Konzentrationsén-
derungen keinen EinfluB auf die Bandenlage haben):

Chloroform: 2-NH,-Benzophenon (1 mm); 3-NH; (2mm); 4-NH, (1 mm}; 2-
NO; (2mm). Acetonitril: 4-NO, (0,5 mm ; 30 Gew %).
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