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Elektronski utjecaji ostatka molekule na quasi-karakteristi¢ne
frekvencije u bliskom infracrvenom podrudju ili su elektrostati¢ne
prirode ili se sastoje u promjeni hibridizacije. U seriji kinona uspo-
redena je frekvencija karbonila s redoks-potencijalom i s razlikom
energije rezonancije kinona i odnosnog hidrokinona. Kod metalnih
derivata oksikinona objasSnjava se jako pomicanje karbonilnog
apsorpcijskog podruéja analogijom s karboksilat-ionom. ‘

U praksi grupne analize na temelju apsorpcije u infracrvenom dijelu
sspektra uzima se, da su pojedine atomske grupe oscilatori, kojima frekven-
«cija.ne zavisi od vibracija ostalog dijela molekule. Ako se spomenute atomske
grupe, bilo po masi ili po jakosti veze (na pr. C—H, O—H, C=C, C=0, i t. d.).
«dovoljno razlikuju od ostalih atoma, koji sa¢injavaju molekulu, ta pretpostavka
-je opravdana i empirijski potvrdena, dapace, pokazalo se, da i neke grupacije

jednostruko vezanih ‘ugljika mogu imati karakteristi¢ne apsorpcijske fre-
kvencije. Mnoge grupne frekvencije empirijski su potvrdene i uvelike se upo-
trebljavaju u analizi sloZenih molekula. Medutim, apsorpcijske frekvencije
pojedinih grupa u razlid¢itim molekulama padaju u razmjerno Siroke intervale.
To moZe katkad izazvati poteS$kote pri odredivanju pripadnosti, jer se po-
-druéja apsorpcija razli¢itih grupa prekrivaju. S druge strane, poznavanje fak-
tora, koji djeluju na apsorpcijske frekvencije, omogucéuje donoSenje zaklju-
¢aka o okolini grupe, odnosno o ostatku molekule. Proudavanje tih faktora
‘predstavlja jednu od glavnih zadaéa u istraZivanju infracrvenih spektara slo-
Zenih molekula, jer osim koristi za analiticCku praksu pomaZe i upoznavanju
medusobnih utjecaja pojedinih grupa u molekuli.

Do promjena grupnih frekvencija u sloZenim molekulama dolazi bilo zbog
promjena u rasporedu elektriénih naboja u grupi, a pod utjecajem jakih
-elektropozitivnih i elektronegativnih grupa u istoj molekuli ili zbog promjena
‘potencijalne konstante, koje nastaju izmjenom hibridizacije veze pod utjeca-
jem ostatka molekule. Kao poseban slu¢aj treba spomenuti promjene grupnih
frekvencija zbog hidroksilnih ili sli¢nih veza, koje mogu biti intermolekularne
ili intramolekularne. Buduéi da se u ovoj radnji govori o frekvencijama karbo-
nilne skupine, navest ¢u nekoliko primjera iz literature, koji se odnose na tu
-skupinu. Gilette! navodi slu¢aj halo-octenih kiselina. Karbonil octene kiseline
apsorbira kod 1721 em™, monoklor-octene Kiseline kod 1736 cm™, diklor-octene

* Priopeno na Sastahku kemicéara FNRJ i I. kongresu za Cistu i primijenjenu
kemiju NR Hrvatske, Zagreb, u oktobru 1952.
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kiseline kod 1751 ecm™, a triklor-octene kiseline kod 1764 cm™. Usporedno
s time rastu i konstante disocijacije tih kiselina od 1,86 X 107 do 3 X 107.
Vrlo zanimljiv je utjecaj veli¢ine prstena na frekvenciju karbonila kod ci-
klanona®. Karbonil ciklopentanona apsorbira kod 1742 cm™, cikloheksanona
kod 1718 cm™ a cikloheptanona i vi§ih homologa kod 1709 em™, dakle sli¢no
kao kod alifatiénih ketona. Konjugacija karbonila s dvostrukom vezom ili
aromatskim prstenom snizuje frekvenciju za 20—30 cm™.

Promjene u hibridizaciji veze ili u rasporedu elektri¢nih naboja u nekoj
grupi izazivaju istovremeno i promjene u reaktivnosti te grupe. Opisani su
primjeri; gdje -postoji jednostavan odnos izmedu obih vrsta promjena, kao
na pr. kod supstituiranih fenola® i supstituiranih benzoevih kiselina i derivata®.
Kao mjerilo utjecaja supstituenata na reaktivnost grupe autori su u oba slu-
caja uzeli Hammettove konstante o. Na temelju takvih relacija moZe se iz
spektralnih podataka lako predvidjeti reaktivnost grupe. Jednostavan odnos
izmedu reaktivnosti neke grupe i njezine apsorpcijske frekvencije moZemo ode-
kivati u onim sluéajevima, gdje postoji jednostavan reakcioni mehanizam i
istovremeno priliéno »éista« grupna frekvencija.

Pri istrazivanju konstitucije pigmenata nekih msekata primijetili smo
neobitno niske frekvencije karbonila policikliénih kinona. Poznato je, da iz-
mjereni redoks-potencijali pojedinih kinona dosta dobro odgovaraju razlikama
u energiji rezonancije izmedu kinona i odgovarajuéeg hidrokinona® 8. Zato smo
pokusali usporediti redoks-potencijale s apsorpcijskim frekvencijama odgovara-
juc¢ih karbonila. Prema o¢ekivanju pokazalo se, da kinonima s visokim poten-
cijalom i velikom razlikom u energiji rezonancije odgovaraju niske frekven-
c13e karbonila i obratno.

TABLICA I
Apsorpcijska frekvencija, razlike energije rezonancije i redoks- potencwala
nekih kinona :

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

Razlika energije
Apsorpcijske rezonancije u
fgek?én(]:ije obliku integrala p%fgx?g?;l
C=0 ucm? rezonancije umV
sorpti esonance ener :
ﬁ%?éﬁff’& S iforonce M- HedoLroeptn
C=0 ucm™? terms of reso-
nance integral B
Stilbenkinon : 1618 2.40 . 0.854
Difenokinon 1626 2.46 0.954
. p-benzokinon 1660 2.0 0.715
1,4-naftakinon 1664 : 1.68 0.484
Antrakinon - 1678. — 0.153
Naftacenkinon 1676 1.26 0.1
9,10-fenantrenkinon 1668 1.22 0.490
1,2-naftakinon 1650 1.26 0.576
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Iz tablice 1 vidi se, da odnos izmedu frekvencije karbonila i ostalih
veliéina, koje karakteriziraju molekulu, nije jednostavan. To se objasnjava
time, Sto su vibracije grupe C=0 jako povezane s vibracijama dvostrukih veza
ugljika, pa prema tome otpada jedan od uvjeta za jednostavan funkcionalni
odnos izmedu grupne frekvencije i reaktivnosti, u ovom sludaju redoks-
potencijala. {

Niske frekvencije karbonila imaju pored pravih kinona i njima srodni
poliaromatski ketoni, kao pirantron (1655 cm™), dibenzantron (1638 cm™),
4,4'-dibenzatronil (1630 cm™) i drugi sli¢ni ketoni’. U tom sludaju nije sigurno,
da je kinonski karakter karbonila uzrok smanjenju frekvencije. Sli¢ne niske
frekvencije nalazimo, naime, i kod benzofenona (1665 cm™), dibenzal-acetona
(1656 cm™)% i benzantrona (1644 cm™). Niske frekvencije, koje sam naveo kod
prije spomenutih ketona, treba usporediti s frekvencijama benzantrona, jer
je uzrok sniZenju u tim sluajevima isti. To svakako nije samo konjugacija
karbonila s aromatskim (kondenziranim) prstenima, jer na pr. fluorenon po-
kazuje »normalnu« frekvenciju karbonila (1718 em™)%. Za obja$njenje tih inte-
resantnih odnosa treba provesti dalja istraZivanja. A

Drugi primjer sniZavanja apsorpcijske frekvencije karbonila kinona od-
nosi se na utjecaj jako polarnih supstituenata. Iz Flettova rada o oksiantra-
kinonima® jasno se vidi jak utjecaj protonske veze, koja snizuje frekvenciju
vezanog karbonila za otprilike 50 em™. U toku mojih istraZivanja snimio sam
spektra nekoliko kalijevih i kositrenih soli, odnosno kompleksa oksiantrakinona
i oksinaftakinona. Tu je sniZenje frekvencije jo§ izrazitije, tako da u nekim
sluéajevima apsorpcija pada u podrudje apsorpcije karbosilat-iona (oko
1500 cm™). Ti su podaci izneseni u tablici 2.

TABLICA II

Apsorpcijske frekvencije kalijevih soli i SnCls-kompleksa nekih oksikinona
Absorption frequencies of potassium salts and Pfeiffer’s complexes of oxyquinones

Apsorpcijske frekvencije u cm™t
Absorption frequency in ecm of

kompleksa sa

oksikinona kalijevih soli SnClg~

oxyquinone potassium salts Pfeiffer’s

complexes

1-oksiantrakinon (1671) 1637 (1640) 1618 (1655) 1610
2-oksiantrakinon 1670 1655

1,4-dioksiantrakinon 1624 1586 1531

1,5-dioksiantrakinon 1637 1621 1570
2-hidroksinaftakinon (1680) 1640 (1680) 1592
| 5,8-dioksinaftakinon 1608 1590

(Brojke u zagradama odnose se na apsorpciju karbonila, koji je udaljen od oksi-skupine.
Numbers in brackets refer to carbony! groups distant to the oxy-group) ’

Iz tih se podataka jasno vidi, da kompleksi s kositrom apsorbiraju pri
vetim valnim duZinama, nego odnosne kalijeve soli. To je veé opisao Pfeiffer.



APSORPCIJSKA FREKVENCIJA KARBONILNE SKUPINE KINONA 37

U oba slucaja promjena karaktera veze C = O mora biti slitna kao kod soli
karbonskih kiselina, ali je jaée izraZena u slutajevima Pfeifferovog kompleksa:

/C\"'O Me

Tu promjenu dokazuje i istovremeno pomicanje pojasa apsorpcije, koji vje-
rojatno pripada vibraciji veze C=0 (1250 cm™) na novi polozaj (1420 cm™).
Dodjeljivanje tih podrugja apsorpcije izvrieno je na osnovu promjena u
spektrima kod zamjene fenolnog vodika deuterijem i metalima. Detaljna ana-
liza tih promjena i asignacija pojedinih nadina vibracije grupe O—H bit ¢e
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 fre-
quencies 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 to be related to the C=0 absorption frequencies. Metal derivates of the
hydroxyquinones have a strongly shifted carbonyl band. The amount of shifting
depends on the character of the hydroxiquinone as well as on the complexing metal.
The assignements of some bands in the hydroxyquinone spectra have been made
by comparing them to the spectra of the deuterated analogs. It is noteworthy that
the O—H stretching mode is not observed in the 1.4- and 1.5-dihydroxy anthraquino-
nes, meanwhile the corresponding O—D band appears regularly at 4.43 and 438
respectively.
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