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On the Relation between Parameters of Substituents and Characteristic Vibrational Frequencies

The ability of simple relationships to approximate the characteristic group vibration frequencies
using as parameters the mass, the Taft o* values, the Seth-Paul X (R) constants, and the general-
ized Kagarise Xeff values has been examined for molecules of the general formula R-XY (XY=NO,
OH, CN, SH, SF, SCI). It has not been possible to obtain linear relationships of sufficient gener-
ality and accuracy by applying the four parameters separately or by using parameter combinations.

Einleitung

Seit Flett! zeigte, dal Substituenten das Schwin-
gungsverhalten von Molekiilen weitgehend bestim-
men, ist der Einflul bestimmter Gruppen auf cha-
rakteristische Schwingungen bisher an vielen Ver-
bindungsklassen diskutiert worden2~19. So ist mehr-
fach versucht worden, Schwingungsfrequenzen durch
lineare Beziehungen in Abhiangigkeit von bestimm-
ten Gruppeneigenschaften wie zum Beispiel der
Elektronegativitat > 11714 oder der Taftschen o*-
Werte 4 515,17 darzustellen. Es ist jedoch bisher nur
fiir sehr spezielle kleine Verbindungsklassen gelun-
gen, die beobachteten Frequenzverschiebungen mit
der einen oder der anderen Substituenteneigenschaft
zu beschreiben.

In dieser Arbeit sollen nun die Moglichkeiten,
mit Hilfe verschiedener Gruppenkonstanten fiir R
die Abhéngigkeit der Valenzschwingungen »xy von
Verbindungen R —XY von der Beschaffenheit des
Restes R zu beschreiben, untersucht und miteinander
verglichen werden. Dariiber hinaus soll durch Kom-
bination mehrerer Gruppenparameter und durch
deren geeignete Potenzierung versucht werden, Be-
ziehungen fiir einen iiber spezielle Verbindungs-
klassen hinausgehenden Giiltigkeitsbereich aufzu-
stellen. Dazu wurde fiir Molekiile der Form R — XY
untersucht, inwiefern die Valenzschwingungen »xy
(in em™1) durch Gleichungen der Form

’ny=A+BIP, (1)
ny=A—|—Bxp+qu (2)
* Sonderdruckanforderungen an Dr. C. Bliefert, Fachbe-

reich Chemie der Fachhochschule Miinster, D-4430 Stein-
furt, StegerwaldstraBe 13.

oder
vxy=A+B2?+Cy? + D2z’ (3)

dargestellt werden konnen, wobei A4, B, C und D
charakteristische Parameter fiir verschiedene Ver-
bindungsklassen sind; die Exponenten p, ¢ und r
gehoren zu den jeweiligen Substituentenparametern
z, y und z.

Ergebnisse und Diskussion

Bei den Berechnungen sind anstelle von 2, ¥ und
z in den Gln. (1) bis (3) folgende Konstanten ein-
gesetzt worden:

a) die Masse m der Substituenten R;

b) die Substituentenkonstanten X (R) von Seth-
Paul und van Duyse3® (aus Messungen von CO-
Valenzschwingungen einfacher Carbonylverbindun-
gen empirisch abgeleitete Groflen) ;

c) die Taftschen o*-Werte20; da die Hammett-
schen o-Werte 2! fiir Aliphaten nicht definiert sind
und ferner zwischen den induktiven o;- und den po-
laren o*-Werten eine lineare Abhingigkeit festge-
stellt werden konnte 22, wurden lediglich die o*-
Werte fiir die Berechnung verwendet;

d) die verallgemeinerten Kagariseschen Gruppen-
elektronegativititen X.;;?; die von Kagarise nur fiir
halogensubstituierte Methylgruppen gegebene Elek-
tronegativitdtsdefinition wird in dieser Arbeit auf
beliebige aliphatische und aromatische Reste erwei-
tert, indem die Gruppenelektronegativitat definiert
wird als

Xy=dzs+ = 3
=377+ 5 - El Tye, (4)
wobei n die Anzahl der an das Zentralatom Z ge-
bundenen Atome oder Atomgruppen Y; darstellt;
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zy, ist die Elektronegativitiat der Substituenten Y;,
die sich fir Atomgruppen wiederum nach Gl. (4)
berechnen 1aft; mit dieser fiir aliphatische Gruppen
erklarten Definition lassen sich auch aromatische
Reste berechnen, wenn man den Ring als aus zwei
»Ketten“ bestehend auffafit und jede Gruppe als
halb zu jedem Kettenarm gehorig ansieht.

Als Maf fiir die Giite einer Naherung durch eine
der Gln. (1), (2) oder (3) wurde die Standardab-
weichung gewiahlt; die Konstanten 4, B, C bzw. D
lieBen sich nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate ermitteln, die Exponenten p und ¢ wurden
im Fall der NO-Verbindungen so lange variiert, bis
die Abweichungen einen minimalen Wert annah-
men. [Fir Gl. (3) wurde auf eine Optimierung ver-
zichtet und p=¢g=r=1 gesetzt.] Um vergleichbare
Ergebnisse zu erhalten, fanden bei allen Rechnun-
gen nur Frequenzen reiner Verbindungen Verwen-
dung, fiir die sdmtliche vier Konstanten zugéinglich
waren.

Am Beispiel von Molekiilen der Form R --NO
sollen die Ergebnisse ausfiihrlicher erldutert werden.
Diese Verbindungsklasse ist fiir unsere Untersuchun-
gen besonders gut geeignet, da fiir diese einfachen
quasi dreiatomigen Molekiile von einer ausreichend
groflen Anzahl von Verbindungen mit verschieden-
artigen Resten alle interessierenden Substituenten-
parameter und Frequenzen bekannt sind. Ahnliche
Rechnungen wurden fiir die Verbindungsklassen
R—-OH, R—CN, R-SH, R—SF und R-SCI
durchgefiihrt, deren Ergebnisse sich nicht wesentlich
von den hier fir die Klasse R —NO wiedergegebe-
nen Resultaten unterscheiden. Allerdings sind die
Abschitzungen mit den Verbindungen R —SY (Y =
H, F, Cl) dabei weniger aussagekréftig, da nur sehr
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wenige Molekiile dieser Struktur mit allen notwen-
digen Konstanten bekannt sind. In Tab. 1 sind die
zur Berechnung verwendeten Molekiile R — NO nebst
Frequenzen und Substituentenparametern aufge-
fiihrt. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse fiir die NO-
Verbindungen.

Aus allen Rechnungen ergibt sich unmittelbar,
dal} keiner der vier Parameter m, ¢*, X und
X (R) es erlaubt, Gleichungen der Art (1) mit dem
Exponenten p=1 aufzustellen, die eine sinnvolle
Vorhersage der Frequenzverschiebungen erlauben.
Zwar lassen sich durch geeignete Potenzierungen die
Niaherungen stets noch verbessern, die Standard-
abweichungen &ndern sich jedoch nur um wenige
em™!. Auch ergeben sich oft Verbesserungen, wenn
die Naherungsgleichungen Kombinationen von zwei
Molekiilparametern enthalten. Doch werden die Ab-
weichungen nicht in allen Fallen kleiner, wenn man
nicht nur zwei [Gl. (2)], sondern drei Molekiil-
parameter [Gl. (3)] benutzt. Immer jedoch fihrt
eine geeignete Potenzierung zu einer kleinen Ver-
besserung der Abschitzung im Vergleich zu den Er-
gebnissen mit p =g =1.

Bei Berechnungen, die mit allen in Tab. 1 aufge-
fiihrten Verbindungen durchgefiihrt wurden, zeigte
sich, daf} die Seth-Paulschen und auch noch die Ka-
gariseschen Werte, allein oder in Verbindung mit
anderen, jeweils die ,besten“ Resultate lieferten.
Zwar lafit die begrenzte Zahl der zur Berechnung
benutzten Verbindungen keine allgemeinen Schliisse
zu; jedoch zeigen die Ergebnisse, dafl gerade bei der
Auswahl stark unterschiedlicher Reste alle vier Kon-
stanten zur Beschreibung des Einflusses dieser Sub-
stituenten auf das Schwingungsverhalten versagen.

Tab. 1. Substituentenparameter und

Verbindung X—NO VNO m Xett 2 X®R)b  o* NO-Valenzschwingungen ausgewihlter
Nitrosylverbindungen.

p—J—CgH,—NO 1488 25 203,003 2,441 1,125 0,70 22

p—Br—CgH,—NO 1497 %5 156,008 2,443 1,116 0,66 22

p—CH;0—C40,—NO 1497 107,133 2442 0920 0,542

CeH;—NO 1506 25 77,107 2436 1070 0,602

p—CH;—C¢H,—NO 1508 25 91,134 2,438 0,990 0,58 22

p—F—CsH,—NO 1511 25 95,097 2,451 1,080 0,59 22

p—NO,—CgH,—NO 1513 % 122,105 2,445 1,320 0,86 22

H—-NO 1570 28 1,008 2,100 2,130 0,49 20

CF;—NO 1595 27 69,006 3,265 2,930 2,58 17

CCl;—NO 1621 27 118,370 2,855 2,440 2,65 20

C,H,0—-NO 1676 4 45,061 2,901 2,570 1,3518

CH;0—NO 1681 27 31,034 2,883 2,770 1,45 15

HO—-NO 1700 28 17,007 2,770 3,100 1,55 20

Cl—NO 1800 26 35.453 3,160 3,150 2,94 15 a Berechnet nach Gl. 4), zugrunde ge-

Br—NO 1801 26 79.909 2,960 2,800 2,80 15 legt wurden die Pauling-Elektronega-

F—NO 1844 2 18,998 3,980 3,750 3,085 _tivititen®4.

b Alle Werte 3 entnommen.




Tab. 2. Ergebnisse zu den Berechnungen mit den Gln. (1), (2) und (3). (Die erste Zeile jeder Dreiergruppe gibt die Ergebnisse fiir alle Substituentenparameter

aus Tab. 1 wieder, die beiden folgenden Zeilen reprisentieren die Ergebnisse fiir Aromaten bzw. Aliphaten; s ist die Standardabweichung in cm—1.)

p=q=r=1 optimierte Werte
x y z A B C D s P q A e s
172505  —1,414 99,165 1,067 1719,81 —0,988 99,105
m 1522,04  —0,158 6,416 3,342 1508,56 —4,08-10~7 5,999
1713,55  —0,322 103,440  —8,000 1714,75 —154,278 90,553
] 1017,78 216,591 75,954 0,217 —1280,61 2328,372 75,329
[ Xott 254,96 510,956 9,565 25 1451,26 —1,04-10—8 9,527
+ 1306,09 131,471 77,539 0,738 1167,12 237,661 77,509
‘[f 1370,19 116,803 50,705 1,887 1464,71 31,854 47,922
5 X(R) 1479,77 21,209 9,513 25 1501,11 0,011 8,716
N 1240,33 160,882 66,460 0,595 925,52 415,881 66,389
1459,89 104,584 67,668 0,430 1270,40 307,297 66,703
o* 1493,88 13,867 9,813 25 1501,17 593,955 8,676
1557,43 67,277 81,340 11,611 1643,86 4,73-10—4 64,336
1083,67 226,033  —0,981 70,322  —5,295 —0,308 1640,87 —2,86-10% 494,035 53,405
Xett m —16,39 630,178  —0,163 6,109 25 2,099 1460,19 1,04-10-8 —3,34-10—¢ 6,026
1226,22 180,857  —1,028 93,123 —25 —2,470 1724,28 —2,28-1013 2,04-105 74,065
1370,85 116,642 —4,15-10—3 52,619 1,750 —0,636 1460,18 38,649 —36,407 48,975
" XR) m 1479,77 43,182  —0,197 3,462  —0,872 1,962 1568,45 —57,341 —8,71-10—¢ 3,239
> 1227,36 163,240 0,135 71,565 1,930 —0,290 1501,99 28,574 —56,388 71,143
:’_ 1551,79  —0,861 88,373 51,731 0,621 0,320 1308,95 —6,861 372,498 49,614
2 m o* 1495,93  —0,210 50,114 3,940 2,000 —4,310 1527,49 —8,19-10—4 —1,394 3,420
Q 1560,78  —1,608 101,063 65,547 1,253 0,445 1361,17 —0,493 297,735 62,917
i 1302,11 72,872 75,563 67,980 25 0,500 1338,31 9,33-10—14 234,971 65,393
~ Xott  o* 352,68 468,213 9,673 10,635 25 25 1468,52 6,61-10—° 465,184 9,501
I 1665,07 —48,902 83,367 85,7713 —25 12,500 1662,21  —1,04-101° 1,58:10—% 58,753
ol 1380,94 90,800 29,580 49,934 0,746 10,100 1352,15 142,006 1,61-10—% 43,633
= X(R) o* 1450,75 116,953 —116,234 9,665 1,810 —2,000 1280,97 109,576 36,757 5,974
1275,00 131,583 23,244 69,363  —6,970 12,780 1688,19 —2,41-10¢ 1,01-10—* 57,464
1335,80 16,128 112,507 52,504 —11,220 1,784 1468,38 —1,50-10° 35,636 48,991
Xett X(R) 552,45 381,302 16,300 10,578 25 25 1468,40 6,63-10—° 0,010 9,541
1258,73 —11,035 165,561 71,707 25 —0,860 2328,88 —1,68-10—11 —1465411 58,532
9 1471,81  —0,830 35,427 74,841 53,130
Q m Xott o* 374,83  —0,217 461,541 42,134 3,434
+ 1579,97 —1,659 —9,185 106,118 71,746
2 1291,08  —0,142 52,240 91,193 52,915
O m Xett X(R){ 614,89  —0,110 355,463 26,074 9,493
T 1222,33 0,345 —49,584 213,569 77,656
8§ 1452,66 ~ —0,405 48,971 58,083 50,024
ﬁ m o*  X(R){1479,22 —0,196 —2,269 44,958 3,996
< 1484,38  —1,268 82,121 35,266 71,334
I 1350,58 14,787 25,267 88,892 51,852
2 Xet o*  X(R){1798,97 7,476 —464,475 113,779 217,303
ES 1329,71 —89,953 41,536 193,184 73,129
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Eine grobe Unterteilung in Aliphaten und Aro-
maten verringert nur fir die aromatischen Verbin-
dungen die Abweichungen wesentlich (vgl. Tabelle 2).
Oft bilden die Reste CF; und Br, manchmal auch C]
und CCly, Verbindungen, deren Schwingungsfre-
quenzen »xy sich besonders unbefriedigend durch
die Niherungsgleichungen beschreiben lassen, was
auch schon O’Sullivan und Sadler * iiber die Abhén-
gigkeit der NO-Valenzschwingungen von den Taft-
schen ¢*-Werten berichtet haben. So erniedrigt sich
die Standardabweichung fiir aliphatische Verbindun-
gen, berechnet mit Gl. (2) fir x=X(R) und y = 0%,
von 57,5 auf 23,4cm™!, wenn man CF;NO und
BrNO bei den Betrachtungen ausschlief3t.

X(R) und X sind bei allen untersuchten Ver-
bindungsklassen am besten zum Beschreiben der
Frequenzverschiebungen geeignet. Bei den Werten
von Seth-Paul kann dies leicht damit erklart werden,
daf} diese Konstanten aus Schwingungsfrequenzen
gewonnen worden sind. Auch die Kagarise-Werte
haben mit den Seth-Paulschen eine gewisse Ahnlich-
keit: Wiahrend die letzteren die Summe der Elektro-
negativititen benachbarter Gruppen in der zweiten
Potenz bei der Berechnung substituierter Methyl-

1 M. St. C. Flett, Trans. Faraday Soc. 44, 767 [1948].

2 R. E. Kagarise, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1377 [1955].

3 W. A. Seth-Paul u. A. van Duyse, Spectrochim. Acta 28 A,
211 [1972].

4 D. G. O’Sullivan u. P. W. Sadler, J. Chem. Soc. 1957,
4144.

5 H. W. Thompson u. D. A. Jameson, Spectrochim. Acta 13,
236 [1958].

6 N. Fuson, M. L. Josien u. E. M. Shelton, J. Amer. Chem.
Soc. 76, 2526 [1954].

7 A. M. de Roos, Rec. Trav. Chim. 87, 1359 [1968].

8 L. L. Ingraham, J. Corse, G. F. Bailey u. F. Stitt, J. Amer.
Chem. Soc. 74, 2297 [1952].

9 N. A. Puttnam, J. Chem. Soc. 1960, 5100.

10 A. W. Baker, J. Phys. Chem. 62, 744 [1958].

11 J, Bell, J. Heisler, H. Tannenbaum u. J. Goldenson, J.
Amer. Chem. Soc. 76, 5185 [1954].

12 J, K. Wilmshurst, J. Chem. Phys. 26, 426 [1957].

13 J. K. Wilmshurst, Can. J. Chem. 35, 937 [1957].

14 R. G. Jones u. W. J. Orville-Thomas, Spectrochim. Acta
20, 291 [1964].

15 H. W. Thompson, Spectrochim. Acta 16, 238 [1960].

16 A. L. Smith u. N. C. Angelotti, Spectrochim. Acta 15, 412
[1959].

G. Morawietz und C. Bliefert - Substituentenparameter und charakteristische Gruppenfrequenzen

derivate benutzen, ist bei den erstgenannten nur das
arithmetische Mittel der Summe der einfachen Elek-
tronegativititen der jeweils benachbarten Atome
bzw. Gruppen beriicksichtigt [vgl. Gleichung (4)].
Die verallgemeinerte Kagarise-Konstante hat den
Vorteil, dal man mit Hilfe etwa der iiblichen Pau-
ling-Elektronegativititen 2 2¢  fiir jede beliebige
Gruppe deren Elektronegativitat rechnerisch bestim-
men kann. Bei den Werten von Seth-Paul ist man
auf Messungen von Frequenzen entsprechender CO-
Verbindungen angewiesen. Die Taftschen o*-Werte
beriicksichtigen nur polare Effekte der Substituenten
und stellen damit eine ebenso einseitige Beschrei-
bung der Reste dar wie die Masse. Samtliche Nahe-
rungen sind im allgemeinen so wenig ausreichend,
dall man von einer ,,universellen Substituentenkon-
stante” in keinem Fall sprechen kann. Es wird wei-
ter eine Aufteilung in kleinere spezielle Molekiil-
klassen notwendig sein, um Frequenzverschiebungen
erkldren und vorhersagen zu konnen.
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