
AR HIV Z A KEM I JU 25 (1953) 

Utjecaj ostatka molekule na apsorpcijsku irekvenciju 
karbonilne skupine kinona* 

D. Hadii 
Kemicni institut Slovenske akademije znanosti in umetnosti, Ljubljana 

Primljeno 15. decembra 1952. 

Elektronski utjecaji ostatka molekule na quasi-karakteristiene 
frekvencije u bliskom infracrvenom podrucju Hi su elektrostatiene 
prirode ili se sastoje u :promjeni hibridizacije. U seriji kinona uspo
redena je frekvencija kaTbonila :s redoks-:potencijalom 1 s razlikom 
energije rezonancije kinona i odnosnog hidrokinona. Kod metalnih 
derivata oksikinona objasnjava se jako pomicanje karbonilnog 
apsorpcijskog podrucja analogijom s karhoksilat-ionom. · 
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U praksi grupne analize na temelju apsorpcije u infracrvenom dijelu 
::Spektra uzima se, da su pojedine atomske grupe oscilatori, kojima frekven
<eija .ne zavisi od vibracija osfalog dijela molekule. Ako se spomenute atomske 
grupe, bilo po ma·si i1i po jakosti veze (na pr. C-H, 0-H, C=C, C=O, i t. d.). 
-dovoljno razlikuju od ostalih atoma, koji sacinjavaju moleikulu, ta pretpostavka 
je opravdana i empirijski potvrdena, dapaee, pokazalo se, da i neke grupacije 

jednostruko vezanih 'ugljika mogu imati karakteris1liJcne apsorpcijske fre
:kvencij e. Mnoge grupne frekvencije empirijski su potvrdene i uvelike se upo
trebljavaju u analizi slozenih molekula. Medutim, apsorpcijske frekvencije 
pojedinih grupa u razlicitim molekulama padaju u razmjerno siroke intervale. 

·To moze katkad izazvati poteskoce pri odredivanju pripadnosti, jer se po
·drucja apsorpcija razl.icitih grupa prekrivaju. S druge strane, poznavanje fak
tora, koji djeluju na apsorpcijske frekvencije, omogueuje donosenje zaklju
·caka o okolini grupe, odnosno o ostatku molekule. Proueavanje tih faktor;a 
predstavlja jednu od glavnih zadaea u istrazivanju infracrvenih spektara slq
·zelllih molekula, jer osim koristi za analiticku praksu pomaze i upoznavanju 
:medusobnih utjecaja pojedinih grupa u molekuli. 

Do promjena grupnih frekvencija u slozenim molekulama dolazi bilo zbog 
promjena u rasporedu elektricnih naboja u grupi, a pod utjecajem jakih 
-elektropozitivnih i elektronegativnih grupa u istoj molekuli i1i zbog promjena 
·potencijalne konstante, koje nastaju izmjenom hibridizacije veze pod utjeca
jem ostatka molekule. Ka9 poseban slueaj treba spomenuti promjene grupnih 
frekvencija zbog hidro~silnih i1i slicnih veza, koje mogu biti intermolekularne 
ili intramolekulame. Buduci da se u ovoj radnji govori o frekvencijama karbo
·nilne skupine, navest CU nekoliko primjera . iz literature, koji se odnose na tu 
:Skupinu . . Gilette1 navodi slueaj halo-octenih kiselina. Karbonil octene kiseline 
.apsorbira kod 1721 cm-1, _monoklor-octene ki:seline kod 1736 cm-1

, diklor,-o~tene 

* Priopceno na Sastanku kemicara FNRJ . i I. kongresu za Cis~l;l i. primijenjenu 
. lkemiju NR Hrvatske, Zagreb, u oktobru 1952. 
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k.iseline kod 17 51 cm-1, a triklor-octene kiseline kod 1764 cm -1• U sporedn<> 
s time rastu i konstante disocijacije tih kiselina od 1,86 X 10-5 do 3 X 10-1 • 

Vrlo zanimljiv je utjecaj velicine prstena na frekvenciju karbonila kod ci
klanona2. Karbonil ciklopentanona apsorbira kod 1742 cm-1, cikloheksanona 
kod 1718 cm-:1, a cikloheptanona i visih homologa kod 1709 cm-1, dakle slicno
kao kod a]ifatlcrui.h ketona. Kon:jugacija karbonila s dvostrukom ve~om ili 
aromatskim prstenom snizuje frekvenciju za 20'-30 cni-1 • 

Promjene u hibridizaciji veze i1i u rasporedu elektrienih naboja u nekoj 
grupi izazivaju istovremeno i pr.omjene u reaktivnosti te grupe. Opisani su 
primjeri; gdje ·postoji jednostavan odnos izmedu obih vrsta ·promjena, ka<> 
na pr. kod supstituiranih fenola3 i supstituiranih benzoevih kiselina i derivata4

• 

Kao mjerilo utjecaja supstituenata na reaktivnost grupe autori su u oba slu
eaja uzeli Hammettove konstante d. Na temeliu takvih relacija moze se iz 
spektralnih podataka lako predvidjeti reaktivnost grupe. Jednostavan odnos: 
izmedu reaktivnosti neke grupe i njezine apsorpcijske frekvencije mozemo oce
kivati u onim slueajevima, gdje postoji jednostavan reakcioni mehanizam i 
istovremeno prilicno »cista« grupna frekvencija. 

Pri istrazivanju konstitucije pigmenata nekih insekata primijetili smo 
· neobicno niske frekvencije karbonila policiklicnih 'kinona. Pozrtato je, da iz
mjereni redoks.;.potencijali pojedinih kinona dosta dobro odgovaraju razlikama 
u energiji rezonancije izmedu kinona i odgovarajuceg hidrokinona5• 6• Zato smo 
pokusali usporedi·ti redoks-potencijale s apsorpcijsk.im frekvencijama odgovara
jucih karbonila. Prema ocekivanju pokazalo se, da kinoriima s visokim poten
cijalom i velirkom razlikom u energiji rezonancije odgovaraju niske frekven
cije karbonila i obratno. 

I 
I 

TABLIOA I 
Apsorpcijska frekvencija, razlike energije rezonancije i redoks-potenci]ala 

nekih kinona 

Absorption frequency of C = O group, difference in resonance energy and redox 
potential of quinones 

Razlika e~~rgije \ 
Apsorpcijske rezonanc1Je u Redoks- · 
frekvencije obliku integrala I potencijal 

C=O u -cm-1 rezonancije ~ umV . 

. r 

. , 

Absorption Resonance ene<rgyl Red.ox potential frequency of difference in 
C=O u -cm-1 terms of reso- in mV 

nance integral ~ I 
Stilbenkinon 1618. 2.40 

I 
0.854 

Difei:iokinon, 1626 2.46 0.95.4 
p-benwktno.n 1660 2.0 0.715 

. 1,4-naftaikinon 1664 1.68 ,0.484 . 
Antrakinon . 1678. 0.153 
N aftacen~irion 1676 1.26 0.1 
9, lO~fenaintrelil!kinon 1668 1.22 0.490 
1,2-naftakinon 1,650 1.26 0.576 
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substituted· by deuterium atoms 

3. Potassium salt · 
4. Complex with Sn CJ~-
5. 5,8-dihydroxy naphthaquinone 
6. Potassium salt . . . 
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Iz tablice 1 vidi se, da odnos. izmedu frekvencije karbonila i ostalih 
velicina, koje karakteriziraju molekulu, nije jednostavan. To se objasnjava 
time, sto su vibracije grupe C=O jako povezane s vibracijama dvostrukih veza 
ugljika, pa prema tome otpada jedan od uvjeta za jednostavan fllnkcionalni 
odnos izmedu grupne frekvencije i reaktivnosti, u ovom slucaju redoks
potencijala. 

Niske frekvencije karbonila imaju pored pravih kinona i njima srodni 
poliaromatski ketoni, kao lJirantron (1655 cm-1

), dibenzantron (1638 cm-1
), 

4,4'-dibenzatronil (1630 cm-1
) i drugi slicni ketoni7. U tom slueaju nije sigurno, 

da je kinonski karakter karbonila uzrok smanjenju frekvencije. Sliene niske 
frekvencije nalazimo, naime, i kod benzofenona (1665 cm·'1), dibenzal-acetona 
(1656 cm-1) 8 i benzantrona (1644 cm-1). Niske frekvencije, koje sam naveo kod 
prije spomenutih ketona, treba usporediti s frekvencijama benzantrona, jer 
je uzrok snizenju u tim slucajevima isti. To svakako nije samo konjugacija 
karbonila s aromatskim (kondenziranim) prstenima, jer na pr. fluorenon po
kazuje »normalnu« frekvenciju karbonila (1718 cm-1

)
8

• Za objasnjenje tih inte-
resantnih odnosa treba provesti dalja is,traZivanja. · 

Drugi primjer snifavanja apsoTpcijske frekvencije karbonila kinona od
nosi se na utjecaj jako polarnih supstituenata. Iz Flettova rada o oksiantra
kinonima9 jasno se vidi jak utjecaj protonske veze, koja snizuje frekvenciju 
vezanog karbonila za otprilike 50 cm-1

. U toiku mojih istrazivanja snimio sam 
spektra nekoliko kalijevih i kositrenih soli, odnosno kompleksa oksiantrakinona 
i oksinaftakinona. Tu je snizenje frekvencije jos izrazitije, tako da u nekim 
slucajevima apsorpcija pada u podrucje apsorpcije karbosilat-iona (oko 
1500 cm-1

). Ti su podaci izneseni u tablici 2. 

i 

TABLIOA II 

Apsorpcijske frekvencije kalijevih soli i SnClrkompleksa nekih oksikinona 
Absorption frequencies of potassium salts and Pfeiffer's complexes of oxyquinones 

1-oksiantrakinon 
2-oksiantrakinon 

-1,4 d1oks1antrakmon 
1,5-dioksiantrakinon 
2-hidroksinaftakinon 
5,8-dioksinaftakinon 

Apsorpcijske frekvencije u cm-1 

Absorption frequency in cm-1 of 

oksikinona 
oxyquinone 

(1671) 1637 
1670 
1624 
1637 

(1680) 1640 
1608 

I 

kalijevih soli 
potassium salts 

(1640) 1618 
1655 
1586 
1621 

(1680) 1592 
1590 

kompleksa sa 
SnCls~ 

Pfeiffer's 
complexes 

I 

(1655) 1610 

1531 
1570 

(Brojke u zagradama odnose se na apsorpciju karbonila, koji Je udaljen od oksi-skupine. 
Numbers in brackets refer to carbonyl groups distant to the oxy-grou~) 

Iz tih se podataka jasno- vidi, da kompleksi s kositrom apsorbiraju pri 
vecim valnim duzinama, nego odnosne kalijeve soli. To je vec opisao Pfeiffer10

• 
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U oba slucaja promjena kairaktera veze C == O mora biti slicna kao kod soli 

karbonskih kiselina, ali je jace. izrazena u slueajevima Pfeifferovog kompleksa: 

-· 

"'-.. ./-· OJ- -+ 
/c ,

0 
. Me . 

..... QJSnCl,+ 

. .... Q 

Tu promjenu dokazuje i istovremeno pomicanje pojasa apsorpcije, koji v.j~ 

rojatno pripada vibraciji veze C=O (1250 cm-1
) na novi polofaj (1420 cm-1

). 

Dodjeljivanje tih podrucja apsorpcije izvrseno je na osnovu promjena u 

spektrima kod zamjene fenolnog vodika deuterijem i metalima. Detaljna ana

liza tih promjena i asignacija pojedinih nacina vibracije grupe 0-H bit ce 
objavljena na drugom mjestu. 
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ABSTRACT 

Electronic Influences upon Quasi-Characteristic Infrared Absorption 
of Carbonyl Group in the Quinone Series 

D. Hadzi 

Electronic influences upon quasi-characteristic infrared group absorption frequencies are briefly reviewed. In the quinone series, redox potentials and the dif
ferences in resonance energy of the quinone and the parent hydroquinone are shown tQ be related to the C = O absorption frequencies . Metal derivates of the hydroxyquinones have a strongly shifted carbonyl band. The amount of shifting 
depends oh the character of the hydroxiquinone as well as on the complexing metal. The assignements oL some bands in the hydroxyquinone spectra have been made by comparing them to the spectra of the deuterated analogs. It is noteworthy that the 0-H stretching mode is not observed in the 1.4- and 1.5-dihydroxy anthraquinones, meanwhile the corresponding 0-D band appears regularly at 4.43 and 4.38 !" r espectively. 
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