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Spektrofotometrické stanovenie disociaénych kon$tint derivitov
2-hydroxybenzofenénu a 2,2'-dihydroxybenzofenénu

P. HRDLOVIC, D. BELLUS

Ustav polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Spektrofotometrickou titrdciou sa zmerali hodnoty disociadnych konstdnt,
vyjadrenych ako pK’, derivatov 2-hydroxybenzofenénu a 2,2’-dihydroxy-
benzofenénu. Zo zneranych hodnét pK’ sa vypodéital rozdiel energie medzi
vnuatromolekulovou a medzimolekulovou vodikovou vézbou pri 2-hydroxy-
benzofenéne a 4-hydroxybenzofendne, ktory sa rovnd 2 kcal/mol. V pri-
pade derivdtov 2,2’-dihydroxybenzofenénu sa zistila znizend pevnost vodi-
kovej viizby, o sthlasi so zvySenou reaktivitou jednej hydroxylovej skupiny
v polohédch 2 a 2’ v porovnani s reaktivitou hydroxylovej skupiny pri deri-
vatoch 2-hydroxybenzofenénu pri esterifikaénych a éterifikaénych reakeidch.

Derivaty 2-hydroxybenzofenénu a 2,2’-dihydroxybenzofenénu javia roz-
dielnu reaktivitu pri éterifikaénych a esterifikaénych reakeidch. Napriklad
2,4,4'-trihydroxybenzofenén pri medzifazovej polykondenzicii ekvivalentom
chloridu kyseliny dikarbénovej v pritomnosti dvoch ekvivalentov zasady
poskytuje linedrne rozpustné polyestery (funkénost = 2), zatial éo 2,2',4,4'-
-tetrahydroxybenzofenén za rovnakych podmienok tvori nerozpustné sieto-
vané produkty (funkénost > 2) [1]. Usudzuje sa, ze esterifikadnej reakcie pri
2,2',4,4'-tetrahydroxybenzofenéne sa zudastiiuji aj fenolické skupiny v po-
lohach 2,2’.

Ultrafialové absorpéné spektra derivatov 2-hydroxybenzofenénu merali
viaceri autori [2—5]. Na zmenu absorpénych spektier tychto zlidenin v za-
saditom prostredi upozornili R. J. Weth a A. C. Signore [6]. Potenciometricky
titraéné krivky derivatov 2-hydroxybenzofenénu sledovali A. F. Strobel
a S. C. Catino [7]. Posuny vo frekvenciach karbonylovych a hydroxylovych
pasov sposobené vnitromolekulovou vodikovou védzbou v infradervenych
spektrach vySetrovali N. M. Cullinane a spolupracovnici [8] a J. R. Merrill
[9]. Pomocou NMR Studovali vnittromolekulovi vodikovi védzbu J. R.
Merrill [9]a J. H. Chaudet a J. W. Tamblyn [10].

Pouzitie spektrofotometrickej titracie sa zaklada na rozdielnosti absorpénych
spektier vySetrovanych latok v kyslom a zasaditom prostredi. V praci sa
spektrofotometrickou titraciou stanovili disociaéné konStanty derivatov
2-hydroxybenzofenénu a 2,2-dihydroxybenzofenénu. VySetroval sa vplyv
substituentov na disociaéni konstantu tychto zli¢enin. Na zaklade rozdiel-
nych hodnét disociaénych konstant jednotlivych deriviatov sa diskutuje
o pevnosti vnitromolekulovej vodikovej vézby.
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Experimentilna &ast

Ultrafialové absorpéné spektré sa merali jednoliéovym neregistrujl’lciﬁl spektrofoto-
metrom VSU-1 fy Carl Zeiss, Jena.

Pri spektrofotometrickej titrdcii sa zo zékladnych zdsobnych roztokov o koncentracii
103 mol/l vySetrovanych latok v etanole pipetovalo 0,5 ml a doplnilo sa Brittono-
vym—Robinsonovym tlmivym roztokom v 10 ml odmernej banke po znacku. Koncen-
trdcia 5 9, etanolu sa vo vSetkych roztokoch nemenila a koncentrécia meranych roz-
tokov bola 5. 104 mol/l. Na meranie pH sa pouzival pH meter 22 fy Radiometer (Kodan,
Dénsko) so sklenou elektrédou typu G 200 B so zanedbatelnou solnou chybou. Sklend
elektréda sa $tandardizovala tlmivym roztokom kyslého ftalanu sodného o pH 4,00
a bordtovym tlmivym roztokom o pH 9,18. Merania sa robili pri teplote 25 + 0,1 °C.

Na meranie sa pouzili tieto litky:

. 4-hydroxybenzofenén o b. t. 135 °C,

. 2-hydroxybenzofenén s b. t. 37 °C,

. 2-hydroxy-4-metoxybenzofenén o b. t. 61 °C,

. 2,2’-dihydroxy-4-metoxybenzofenén s b. t. 70 °C,

. 2,2’-dihydroxy-4,4’-dimetoxybenzofenén o b. t. 133—136 °C,

. 2-hydroxy-4-(B-hydroxyetoxy)benzofenén s b. t. 89—90 °C,

. 2-hydroxy-4,4’-bis(S-hydroxyetoxy)benzofenén o b. t. 128 °C,

. 2,2’-dihydroxy-4,4’-bis(f-hydroxyetoxy)benzofenén s b. t. 152 °C.

Co 3 © O I Qo D N

ZlGgeniny 1, 2, 7 a 8 sa pripravili v Ustave polymérov SAV. Zludeniny 3 a 6 sa pripra-
vili v Zévodnom vyskume ChZJD Bratislava a zliéeninu § poskytol dr. Schlimper
{Institut fiir organische Hochpolymere) z Lipska, za ¢o autori dakuji. Zlidenina 4 je
obchodny produkt Cyasorb UV 24, ktory sa dvakrat prekryStalizoval z benzénu.

Tabulka 1

Ultrafialové absorpéné spektréd derivatov 2-hydroxybenzofenénu
a 2,2’-dihydroxybenzofenénu v 0,2 M-HCl

A 3 lmax lmax i lmax Amax
Zlicenina k] ab Frin] ab Foa] ab [am] ab

4-hydroxybenzofenén 224 6 900 | 260 5800| 292 9 100
2-hydroxybenzofenon 217 9100, 263 | 12800 332 3 900
2-hydroxy-4-metoxybenzo- ) '

fenén 220 | 11000 | 242 9700| 293 | 14200| 325 | 10 000

| 2,2’-dihydroxy-4-metoxy-

benzofenén 220 | 12000| 232 9300 289 | 13700 324 9 600
2,2’-dihydroxy-4,4’-dimeto-

xybenzofenén 218 | 15800| 2352 | 11000| 285 | 14000| 335 | 13 000
2-hydroxy-4-(8-hydroxy- . .

etoxy)benzofenén 219 | 10800| 242 8000 290 | 14100| 320 | 10400
2-hydroxy-4,4’-bis(f-hydroxy-

etoxy)benzofendén 222 | 11800 2352 | 9600| 294 | 15500, 323 | 13 900
2,2’-dihydroxy-4,4’-bis(s- )

-hydroxyetoxy)benzofenén | 220 | 13000| 2352 | 10300 | 297 | 13600| 334 | 13 000

a) Nie pés, ale ramienko (inflexny bod).
b) Moléarna absorptivita sa uddva v I mol~—! em™1
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Vysledky

Udaje o ultrafialovych spektrdch vysetrovanych latok v 0,2 M-HCl a 0,2 Mm-NaOH
st zhrnuté v tab. 1 a 2, kde sti uvedené vinové dizky poloh absorpénych pésov s pres-
nostou 4 1 nm a moldrne absorptivity s presnostou -+ 500 1 mol-! cm-:. Na obr. 1 je
zndzornené spektrum 4-metoxy-2-hydroxybenzofenénu v 0,2 M-HCl a 0,2 M-NaOH
a v tlmivom roztoku o pH 9,80. Na obr. 1 vidiet, Ze absorpéné krivky sa pretinaji v dvoch
izosbestickych bodoch, éo poukazuje na to, Ze v tomto pripade ide o jednoduchii rovno«
vahu. V spektre 2,2’-dihydroxy-4,4’-dimetoxybenzofenénu, uvedenom na obr. 2, ab-
sorpéné krivky sa v izosbestickych bodoch nepretinaju a zrejme ide o zloZitej$iu rovno-
vahu.

Tabulka 2

Ultrafialové absorpéné spektré derivatov 2-hydroxybenzofenénu
a 2,2’-dihydroxybenzofenénu v 0,2 M-NaOH

{2 3 j'IJ‘IB-X zmax ;-max
Zluéenina [m] a® [am] a [ a

4-hydroxybenzofenén 246 7200 346 | 11 600
2-hydroxybenzofenon 240 | 15200 378 3 500
2-hydroxy-4-metoxybenzofenén 243 | 15000 370 6 000
2,2’-dihydroxy-4-metoxybenzofenén 240 | 17 000| 279 8800 357 9 200
2,2’-dihydroxy-4,4’-dimetoxybenzofendn 244 | 17200 275 9900| 355 | 10100
2-hydroxy-4-(f-hydroxyetoxy)benzofenén 240 | 15000 369 5 400
2-hydroxy-4,4’-bis(f-hydroxyetoxy)ben- d

zofendén 230 | 14000 287 | 14100| 370 5700
2,2’-dihydroxy-4,4’-bis(f-hydroxyetoxy)-

benzofenén 240 | 16 000| 277 9700 357 9 700

a) Moldrna absorptivita sa uddva v 1 mol=! em™1.

1 Obr. 1. Ultrafialové spektrum 2-hydro-
xy-4-metoxybenzofenénu v 0,2 m-HC1
(1); 0,2 M-NaOH (2);

) v tlmivom roztoku o pH 9,80 (3);
300 350 400 A [om] ¢=25.10""mol/l; d = 1,00 cm.
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Obr. 2. Ultrafialové spek-
trnm  2,2’-dihydroxy-4,4’-
-dimetoxybenzofenénu v 0,2
M-HCI (7); 0,2 m-NaOH (2);
v tlmivom roztoku o pH

9,95 (3); ¢ = 5.10%mol/l; ) ) .
d = 1,000 cm. 210 zs'o 300 350 400 A[om]

)

Pre stanovenie disociaénych konstént spektrofotometrickou titraciou plati rovnica [11]:

A — Ana
K = pH —log ————— — log 7, 1
p p I p— gy ()
kde pK = — log K, pri¢om K je disociaénd konStanta,
Ara = log K absorbancia nedisociovanej formy,
Ax— = absorbancia disociovanej formy,
A = absorbancia pri danom pH,

log y = korekeia na aktivitu iénov zudastiiujacich sa rovnovahy.

V tejto préci sme zmerané hodnoty disociaénych konStdnt nekorigovali na vplyv
iénovej sily, a preto ich oznac¢ujeme pK’.

Hodnota pK’ sa stanovila graficky vyndSanim pomeru A4A4/A4Amax pri zvolenej vlino-
vej dizke proti pH. 44 je rozdiel Aus — A pre absorpéné pésy, ktoré s pH sttpali, resp.
A — Aa- pre absorpéné pésy, ktoré s rasttcim pH klesali. A4 max jo rozdiel Aga — Aa—.
‘Takto sa dostdvaji rézne zmeny absorbancie pre jednotlivé absorpéné pésy do jednot-
nych stradnic 0 — 1 a hodnota pH zodpovedajica pomeru 44/4Amax = 0,5 je hodnota
pK’. V pripade jednoduchej rovnovéhy sa titraéné krivky, merané pri stipajiicom a kle-

T T T T T T T

dA/AA max

Obr. 3. Titraénd krivka
2-hydroxy-4-metoxybenzofenénu.
¢ =5.10"°*mo/l; d = 2,00 cm. Krivka (1)
urdend zo zmeny absorbancie pri A = .
= 320 nm a krivka (2) pri A = 370 nm. 60 70 80 80 10 140 120 pH
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Obr. 4. Titra¢nd krivka 2,2’-dihydroxy-
. wr -4,4’-dimetoxybenzofenénu.
5 PRy ¢=5.10"%mol/l; d = 2,000 cm. Krivka.
o je uréend zo zmeny absorbancie pri
< A = 310 nm.
05
— pK'
0
60 70 80 90 100 70 130 130 pH
Tabulka 3
Hodnoty pK’ derivatov 2-hydroxybenzofenénu a 2,2’-dihydroxybenzofenénu
ZlGgenina pK’ (+0,1)
1 4-hydroxybenzofenén 7,85
2 .2-hydroxybenzofenén 9,33
3 2-hydroxy-4-metoxybenzofendn 9,45
4 - 2,2’-dihydroxy-4-metoxybenzofenén 7,85; 10,80
a 2,2’-dihydroxy-4,4’-dimetoxybenzofenén 7,80; 11,50
6 2-hydroxy-4-(8-hydroxyetoxy)benzofenén 9,50
7 2-hydroxy-4,4’-bis(f-hydroxyetoxy)benzofenén 9,30
8 - 2,2’-dihydroxy-4,4’-bis(8-hydroxyetoxy)benzofenén 7,80; 9,7

sajucom absorpénom pése, pretinaji v jednom bode a maja obvykly tvar (obr. 3). V pri--
pade derivédtov 2,2’-dihydroxybenzofenénu mé titraénéd krivka zloZitejsi tvar (obr. 4)..
Zmerané hodnoty pK’ st zhrnuté v tab. 3.

Diskusia

Derivaty 2-hydroxybenzofenénu, ktoré maji hydroxylovd skupinu pevne
viazani do vniutromolekulovej vodikovej vézby, maji hodnotu pK’ okolo:
9,40. Pri 4-hydroxybenzofenéne sa vnitromolekulova vodikova vézba ne-
vytvara a mé hodnotu pK’ = 17,80. Vplyv substituentov na pK’ v pripade.
derivatov 2-hydroxybenzofenénu sa prejavuje len velmi malo, ako to vidiet.
pri zltdeninidch 3 a 6 v tab. 3. Pri derivatoch 2,2’-dihydroxybenzofenénu sa
titra¢nd krivka rozpada na dve ¢asti. Z prvej Gasti titraénej krivky odvodena.
hodnota pK’ je okolo 7,80 a z druhej Sasti odvodend hodnota pK’ pre rozne
derivaty je v oblasti 9,50—11,50. Hodnoty pK’, odvodené z prvej dasti titradnej
krivky, st blizke hodnote pK’ pri 4-hydroxybenzofenéne. Z tohto je zrejmé, Ze
pevnost vodikovej vizby pri 2,2'-hydroxybenzofenéne a jeho derivatoch je znize-
né tak, Zze pK’ jednej hydroxylovej skupiny je rovnaké ako pK’ 4-hydroxyben-
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zofenénu. Ak sa jeden vodikovy kruh otvori, dal§f kruh, vytvarany vnutromo-
lekulovou vodikovou vézbou, je stabilny rovnako, pripadne viacej nez pri
2-hydroxy-4-alkoxyderiviatoch. Pri nesymetrickej substitiicii sa rozdiel v di-
sociaénych konstantach jednotlivych hydroxylovych skupin derivatov 2,2'-di-
hydroxybenzofenénu méze zvaésit. Rozdielom v pevnosti vnitromolekuloiej
vodikovej vizby derivatov 2-hydroxybenzofendénu a 2,2’-dihydroxybenzofens-
nu mozno vysvetlit ich nerovnaka reaktivitu pri esterifikaénych a éterifikac-
nych reakciach. J. H. Chaudet a J. W. Tamblyn [10] usudzujd na zdklade
merani NMR na nerovnaku pevnost vnutromolekulovej vodikovej vizby
derivatov 2-hydroxybenzofenénu a 2,2’-dihydroxybenzofenénu, &o suhlasi
s naSimi zédvermi.

Ak rozdiel v hodnotich pK’ pri 2-hydroxybenzofenéne a 4-hydroxybenzo-
fendne je sposobeny vodikovou védzbou a zmena entropie pri disocidcii 2 a 4
substituovaného derivatu je rovnaka, mozno rozdiel energie vypocitat podla
rovnice

iy

K
AHy— AHy, = RT In R = 2,0 keal/mol, (2)

0

kde K, = disocia¢nd konstanta 4-hydroxybenzofenénu,
K, = disocia¢na konstanta 2-hydroxybenzofenénu.

Tato hodnota predstavuje rozdiel energie medzi vnatromolekulovou vodi-
kovou vézbou pri 2-hydroxybenzofenéne a medzimolekulovou vodikovou véz-
bou pri 4-hydroxybenzofenéne. Pri 2-hydroxybenzofenéne vnutromolekulova
vizba méze byt ovplyviiovand polaritou rozpustadla. S rasticou polaritou
rozpustadla bude sa pravdepodobne oslabovat. Pri 4-hydroxybenzofenéne
sa moéze vytvarat medzimolekulovd vizba dvoch typov: medzi molekulami
4-hydroxybenzofenénu a medzi molekulami 4-hydroxybenzofenénu a vodou.
Tento druhy typ vodikovej vizby bude v naSom pripade prevySovat, pretoze
pri spektralnych meraniach sa pouziva nizka koncentricia vySetrovanych
latok. Pre vypodet absolitnej hodnoty vnatromolekulovej vodikovej vizby
by bolo treba poznat hodnotu energie medzimolekulovej vodikovej vézby
4-hydroxybenzofenén—voda a vplyv polarity rozpustadla na vnatromoleku-
lova vodikovu vizbu.

CIHHERTPO®POTOMETPNYECKOE OIPEIEJEHNE
ROHCTAHT OUCCOLIMAIIMM IIPOM3BOOHBIX -
2-OKCH- I 2,2"-TNOKCUBEH30OPEHOHA

II. TppaoBuny, . Beaayum
HucruryT nonumepos CiroBankoii akageMiun HayK,
Bparncirasa

DByt usMepeHsl 3HAYeHMsI KOHCTAHT Auccoumanun pK’ mponsBopHeix 2-okcu- U 2,27-
-AuoKcnlensoenona crnekTpodoToMeTpuyecKuM TUTpoBaHuMeM. VlcxomAa ua sHaveHuii pK”



416 P. Hrdlovit, D. Bellu$

‘OBITIA- pAcUUTAHA PABHOCTL MEHKAY OHeprueld BHYTPUMOJIEKYJAPHON M MeMOJEeKyIAPHOK
BOOPOAHOI cBA3M [uA 2-oKcu- ¥ 2,2’-muokcubeH30f)eHOHA COOTBETCTBEHIIO, M COCTABIAET
2 kraa/mos. BEIO 00HAPYHEHO NMOHMMKEHUE dHEePTMM BOAOPOAHOI CBA3M HJIA MPOU3BONHEIX
2,2'-nuokcubeH30feHOHA, UYTO COIJIACYeTCA C IOBHILIGHMEM peaKIMOHHON cmocoGHOCTH
-OfHOI1 M3 OKCHM-TPYINA B TOJOMEHUAX 2 ¥ 2’ 10 CPABHEHHMIO C PEAKIMOHHON CIOCOGHOCTHIO
OKCH-TPYNI [JIA MPOM3BOJHHIX 2-0KCuOeH30(eHOHA B peaxlnax TepHUKaLMM.

Prelozil O. Kysel

SPEKTROPHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG
DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN VON DERIVATEN
DES 2-HYDROXY- UND 2,2-DIHYDROXYBENZOPHENONS

P. Hrdlovié, D. Bellus

Institut fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Mittels der spektrophotometrischen Titration wurden die Werte der Dissoziations-
konstanten von Derivaten des 2-Hydroxy- und 2,2’-Dihydroxybenzophenons bestimmt.
Aus den gemessenen pK’-Werten wurde beim 2-Hydroxy- und 4-Hydroxybenzophenon
die Energiedifferenz von 2 kcal/Mol zwischen der innermolekularen und intermolekularen
Wasserstoffbindung berechnet. Bei den Derivaten des 2,2’-Dihydroxybenzophenons
konnte eine verminderte Festigkeit der Wasserstoffbindung festgestellt werden; dies
steht im Einklang mit der erhohten Reaktivitit einer Hydroxylgruppe in der 2- und
2’-Stellung im Vergleich mit der Reaktivitdt der Hydroxylgruppe der Derivate des
2-Hydroxybenzophenons bei den Esterifikations- und Atherifikationsreaktionen.’

Prelozil M. Liska
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