Prof. dr T. URBANSKI

DALSZE BADANIA NAD WIAZANIEM WODOROCWYM
W NITROZWIAZKACH ALIFATYCZNYCH

W ramach zorganizowanej przez Dowodztwo Wojskowej Akademii
Technicznej w 1953 r. dyskusji na temat budowy zwiazkéw crganicznych,
autor wysunal hipoteze: ze w szeregu nitroalkoholi i nitroaminoalkoholi
grupa nitrowa moze by¢ polaczona wigzaniem wodorowym z grupa lub
grupami wodorotlenowymi albo grupa aminowa pierwszo- lub drugorze-
dowa. W ten sposéb powstalyby pierscienie chelatowe szeScioczlonowe.

Hipoteza ta byla oparta poczatkowo na spostrzezeniach z zakresu kine-
tyki chemicznej, a nastepnie szczegélowiej na podstawie analizy widm
absorpeji w ultrafiolecie badanych zwiazkow ). Réwniez badania kinetyki
estryfikacji pozwolily na wyprowadzenie hipotezy, ze grupa nitrowa moze
poprzez wigzanie wodorowe tworzyé pierscien chelatowy siedmioczlonowy
z grupa karboksylowa w pozycji orto ). Poniewaz jest rzeczg wiadoma, ze
istnienie wigzania wodorowego mozna ustalié¢ na podstawie widma absorp-
cji w podezerwieni, dalsze prace autora zmierzaly ku temu, by zagadnie-
nie ostatecznie rozstrzygnaé w drodze analizy widmowej w podczerwieni.

W pracy niniejszej opisane sa wlasnie wyniki badania widma absorpcji
w podczerwieni niektérych nitroparafinéw 1 alkoholi, tworzacych sie przez
przylaczanie formaldehylu do nitroparafinéw. Dla poréwnania zbadano
rowniez widmo absorpeji w pedezerwieni pentaerytrytu ze wzgledu na
podobienstwo budowy tego zwigzku z badanymi wielowodorotlenowymi
alkocholami. Brak grupy nitrowej w tej substancji moze zarazem pomoe
w ustaleniu wplywu grupy nitrowej na widmo absorpcji.

Zbadano nastepujace substancje:

I nitroetan CH,CH,NO,

CH.CHNO,
II 2-nitro-1-propanol |

CH,OH
CH,OH

IIT 2-nitro-2-metylo-1, 3-propandiol CH,CNO,
(IJHZOH

IV l-nitropropan C,H,CH,NO,
V 2-nitro-1-butanol C,H;CHNO,
CH,OH
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CH,OH
VI 2-nitro-2-etylo-1, 3-propandiol C.H.CNO,
C|H30H
VII 2-nitropropan CH,
CH?,CIHNoz

CH,
|
VIII 2-nitro-2-metylo-1-propanol CH,CNO,
: |
CH,0H

CH,0H
IX 2-nitro-2-hydroksymetylo-1, 3-propandiol HOCH.“,ClNO2
éH._.OH
CH,OH
X pentaerytryt HOCHJJCH._.OH
ClHBOH

Wyniki analizy widmowej w podczerwieni podaja tabele 1 (dlugoéci fal)
i 2 (czestosci drgan) oraz wykresy: rys. 1—10. Pomiary widma absorpcji
wykcnaty mgr T. Kraczkiewicz i mgr B. Kontnik w pracowni fizycznej
Instytutu Chemii Ogélnej pod kierunkiem doc J. Swigtostawskiej. Autor
korzysta ze sposobnodci, aby zlozyé¢ im wyrazy podziekowania za dostar-
czony mu material doswiadczalny.

Analiza danych pozwala na wysuniecie nastepujacych wnioskoéw:

1. Bardzo slabe pasmo n; w poblizu czestosci okolo 7 000 em—' wyste-
puje tylko w zwigzkach, ktére zawieraja jedna lub wiecej grup OH. Bardzo
mala intensywno$é pasma wzbudzala podejrzenie, czy faktycznie ono ist-
nieje. Wiobec tego powtérzono wielokrotmie pomiary. Potwierdzily one ist-
nienie tego pasma.

Zgodnie z pracg Ellis i Bath 3), stabe pasmo okoto 1,44 p (tj. okolo 7 000
cm™!) w celulozie odpowiada grupie wodorotlenowej; Nikitin 4) znalazl, ze
pasma 1,48 i 2,09 p (tj. 6757 1 4785 em—!) w niskonitrowanej (7,6% N) ni-
trocelulozie moga by¢ przypisane wigzaniu wodorowemu. W Swietle tych
wypowiedzi mozna przyjaé, ze pasmo to w zwigzkach II, III, V, VI, \VIII,
IX i X jest spowodowane grupg hydroksylows, zwigzang wigzaniem wo-
dorowym, lgczacym te grupe z innymi grupami wodorotlenowymi lub gru-
Pa nitrowsa.

2. Slabe pasmo n, tworzy sie prawdopodobnie przez sumowanie kilku
dinnych pasm o mniejszej czestosci, np. pasma ny z jednym z pasm ny —n,,
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1 pasmem o czestosci nizszej niz 1000 ecm—! (czestoéci ponizej 1 000 em—!
nie byly przez nas badane).

3. Pasmo n; jest prawdopodobnie utworzone przez sumowanie sie pasm
n; 1 ng. Odnosne obliczenia zebrane sg w tabeli 3.

Tabela 3
: Czesto$é n; w cm *
Zwigzki o
zauwazona obliczona z sumy n, ~+ n,

I 4545 4483
11, 111 4545 4494
v, IX 4444 4449
v 4545 4449
VI 4444 4589
v 4545 4505
A'04 4444 4405
X 4545 | 4363
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Zgodno$é wynikow pochedzacych z bezposredniego pomiaru jest wy-
starczajaca.
4. Pasma n, (4167 cm—Y) i n; (3704 em—!) odpowiadaja prawdopodobnie
wigzaniom miedzy weglem a aktywnym wodorem, tj. C—H w drugo-
~H
rzedowych i C w pierwszorzedowych nitroparafinach.

Pasmo n, charakteryzuje wigzanie C — H przy grupie nitrowej wow-
czas, gdy do tego samego wegla dolaczona jest grupa CH,OH, a wiec gdy
mamy uktad
LY

H
I

T R
|

CH,OH

Jezeli natomiast do wegla z grupg nitrowa dolaczona jest grupa metylo-
wa, tj. mamy uklad

H

|
N

|
CH,

wowezas czesto$é jest inna i odpowiada czestoSci nj;, charakteryzujacej
poza tym wigzanie CH, w pierwszorzedowej grupie nitrowej.

Mala intensywnos$¢ pasm n, i ny nalezaloby tlumaczyé mozliwoscia ist-
nienia wigzania wodorowego miedzy wodorem aktywnym a grupg nitro-
wag w my$l schematéow (A):

H H
s Lilaant,
o z x
i " NN =0 (A)
| H 1
O o

Schematy te odpowiadalyby istniejacym obecnie pogladom na tauto-
merie, wedlug ktérych bylyby to przejsciowe postacie. W postaciach tycn
aktywny wodor zwiazany jest wiazaniem wodorowym z atomem, z ktérym
nastepnie moze wiazaé sie w sposéb trwaly %).

5. Pasmo ng (3448 lub 3333 ecm—!) niewatpliwie nalezy do grupy wodoro-
tlenowej zwigzanej wigzaniem wodorowym. Zgodnie z Rodebushem ¢)
wolna grupa OH daje czesto$é 3640 cm—!, natomiast grupa OH zlgczona
wigzaniem wodorowym daje czestoéé 3330 ecm—!. Tak wiec dostrzezona
przez nas czestosé ng odpowiada grupie OH zlaczonej z inng grupg wiagza-
niem wodorowym wewnatrzezasteczkowym lub miedzyczasteczkowym.
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Na obszerniejsze omoéwienie zastuguja tutaj badania L. P. Kuhna 7) nad
widmami absorpcji w podczerwieni, jakie daja glikole. Badania te dopro-
wadzily go do wniosku, ze glikole majg budowe (B), ktorg poprzednio juz
zaproponowal Davies & dla pirckatechiny.

H B
P R (B)
| H | H
Gt ] (et Sa
b

Mamy wigc tutaj jedng grupe wodoroillenows (a) ,,wolna”, a druga {b)
zwigzana wigzaniem wodorowym. '

Kuhn znalazl fakt przemawiajacy za takg budowsg, mianowicie glikole
daja dwa pasma absorpcji, jezeli dlugo$é wigzania wodorowego obliczona
z budowy (B) jest mniejsza niz 3,3 A. Pasmo, jakie daje wolna grupa OH
(a) ma czestos¢ 3 600—3 644 cmm—1. Pasmo, jakie stwarza grupa OH zwiagza-
na wiazaniem wodorowym (b) ma czesto$é 3448—3602 cm—!. Pasmo zwig-
zanej grupy wodorotlenowej ma znaczng intensywmnosé, aczkolwiek mniej-
szg niz intensywnosé pasma wolnej grupy OH.

W przypadku zwigzkéw opisywanych w pracy obecnej instnieje moznosé
wystepowania dwéch rodzajow wigzan wodorowych:

1° wedlug schematu (C), podanego w pracach poprzednich!), w mysl
ktorego grupa wodorotlenowa jest zwigzana z grupg nitrowa;

2° wedlug schematu (D), wzorowanego na przytoczonym wyzej schema-
cie (B):

Den e (D)

W jednowodorotlenowych nitroalkoholach (II i V) pasmo ng jest bardza
silne. Przeciwnie, w alkoholach wielowodorotlenowych (IX i X) pasmo jest
znacznie slabsze, lecz szersze. W glikolach (III i VI) oraz w przypadku po-
lgczenia (VIII), ktére zawiera jedng tylko grupe wodorotlenows, pasmo
w ogole zanika i zamienia sie¢ w przegiecie krzywej absorpcji.

Analizujac to zjawisko. nalezy wzigé pod uwage, ze zgodnie z danymi
literatury ?), 7) grupy wodorotlenowe zwigzane mostkiem wodorowym da-
ja pasma szersze niz te, ktére pochodza z grup niezwigzanych. Nadto
z szerokosci pasm mozna wnioskowaé o sile wigzania wodorowego.

Przyjeta wiec budowa (C) i (D) zgadza sie z widmami absorpcji polaczen
(III), (VI), (IX) i (X). Zadne z tych polgczen mie ma ,;wolnej grupy OH,
stad zadne z polgczen nie wskazuje podwéjnych pasm absorpcji grup wo-
dorotlenowych, ktére wykryt Kuhn. W przypadku zwigzku (X) mozna przy-
ja¢ budowe (E), w ktérej brak ,,wolnej* grupy OH:
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W zwigzkach jednowodorotlenowych (II, V i VIII) moze oczywiscie ist-
nie¢ tylko budowa (C) i wigzanie typu (D) jest oczywiscie niemozliwe.
Istotnie, bardzo slabe przegiecie krzywej absorpcji odpowiadajace grupie
OH obserwujemy w przypadku zwigzku (VIII). Natomiast pozostale dwa
zwigzki (II i V) wykazujg silne pasmo absorpcji ng. Trudno na razie objas-
nié¢ to zjawisko. Istotng réznica miedzy, zwigzkami (II i V) a (VIII) jest to,
ze dwa pierwsze maja w czasteczce aktywny wodoér przy grupie nitrowej,
podezas gdy zwiazek (VIII) ma grupe nitrowa trzeciorzedowa. Mozliwe jest
wiec, ze akiywne atomy wodoru, tworzac z grupa nitrowa wigzania poda-
ne na schemacie (A), ostabiaja jednoczesnie wigzanie miedzy OH a grupg
nitrowa, przedstawione na schemacie (C). Wynikajaca z tego stabos¢ wia-
zania miedzy grupg OH a grupg nitrows (schemat C) nie powinna cdbié sie
na czestodei drgan grupy NO,, tj. pasma ng i n’y odpowiadajace tej grupie
powinny by¢ bardzo bliskie pasmom ,,wolnej*“ grupy nitrowej. Istotnie tak
jest (szczegdlowiej o pasmach grupy nitrowej ng i n’y mowa dalej).

6. Czestoé¢ n, w poblizu 3 000 em™' prawdopodobnie odpowiada drga-
niom rozciggajacym grupy CH, i CH,.

7. Pasma ng i n’y sg pasmami typowymi grupy nitrowej. W zwigzkach (I),
(IV) i1 (VII), gdzie brak grup OH, czestosé tych pasm wynosi 1567 em—!,
wzglednie 1342, 1361 i 1316 emx—'. W przypadku zwigzkow (II) i (V), w kto-
rych jest tylko jedna grupa hydroksylowa oraz aktywny atom przy gru-
pie nitrowej wodoru, czesto§¢ pasma ng nie ulega zmianie, natomiast cze-
sto§é pasma n’y ulega nieznacznemu obnizeniu (Av = 9 i 6 ecm™1). W zwia-
zku (VIII), w ktorym wystepuje jedna grupa wodorotlenowa i brak aktyw-
nego wodoru przy grupie nitrowej, czestosé¢ pasma ng obniza sie do 1555
R,

W przypadku zwiazkéw z dwiema grupami wodorotlenowymi, ktére mo-
ga tworzy¢ dwa szescioczlonowe pierscienie chelatowe z grupg nitrowa,
czestesé pasma ng spada do 1543 em—! (zwiazek III) lub 1534 cm—! (zwia-
zek V), czestosé pasma n’s spada do 1310 wzglednie 1319 em—!, a zarazem
zmniejsza sie ich intensywnosé i staja sie one szersze., Zwiazek (IX), w kto-
rym wystepujg trzy grupy hydroksvlow= (a wiec jedna z grup pozostaje
zwiazana tylko wigzaniem typu D, a dwie sa zlaczone z grupa nitro-

w3a), czestoS¢ pasma ng wynosi 1555 em—!, pasma n’ 1319 ecm™!, sg tez cne
bardzo slabe i szerokie.

Wyrazne obnizenie czestosci drgan grupy nitrowej ped wplywem zwia-
zania z dwiema grupami OH oraz zmniejszenie intensywno$ai i rozsze-
rzenie pasma stol w zgedzie z hipoteza poprzednio wysunieta na pod-
stawie widm abscrpeji w ultrafiolecie. W zwigzkach tych cbserwowaliémy
zanik maksimum w poblizu 270 mu, co autor pracy niniejszzj przypisywat
wlasnie wplywowi lgczenia sie¢ grupy nitrowej z dwiema grupami OH 2).
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8. Pasma od ny do N3 mozna rozklasyfikowaé na podstawie danych li-
teratury na pasma nastepujace:

n, drgania CH, zginajgce;

n;, drgania CH, trzesace;

n,; drgania CH, skrecajgoe:

ny, drgania CH, lub — C— wahajace;

n,; drgania wigzania C—N miedzy weglem a azotem grupy nitrowej.

Streszezenie

Widma absorpcji w podezerwieni wykonane dla szeregu nitroalkoholi,
pochodnych nitroparafinéw potwierdzaja hipoteze poprzednio wysunietg
przez autora o istnieniu wigzan wodorowych miedzy grupg nitrows a gru-
pami alkoholowyms. e

Oto najwazniejsze wnioski wyplywajace ze zbadania widma absorpeji
W podczerwieni kilku nitroparafinéw i nitroalkoholi, utworzonych przez
przylaczenie formaldehydu do nitroparafin oraz pentaerytrytu:

1. Pasma 3450 c¢cm—! charakterystyczne dla grupy OH stajg sie bardzo
slabe i szerckie w razie obecnogei dwoch grup OH i grupy nitrowej w cza-
Steczce,

2. Pasma 1567 cm—! i 1340—42 em—! cha-ra‘kberyst%czne dla grupy nitro-
wej ulegaja przesunieciu do 1543—1555 ‘em—! wzgl." 1310—19 em—! oraz
staja sie slabe i szerckie w razie obecnosci w czasteczee dwéch grup OH,
ktére mogy z grupg nitrows tworzy¢ pierscienie chelatowe sze$cioczlono-
we.

S
2. Wigzanie C—H lub C ' wegla z wodorem aktywnym lub wodorami
NH

aktywnymi w nitreparafinach daje pasmo absorpcji 3704 cm=—! albo 4187
em—!, zaleznie od budowy zwigzku.

4. Bardzo slaba linia absorpcji 6897 em—!, albo 6993 em™! albo 7143

em~—! spowodowana jest prawdopodobnie grupg wodorotlenows, .zwigzana
wigzaniem wo dorowym:.
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