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O NITROZWIAZKACH ALIFATYCZNYCH. XXXV. WIDMA
ABSORPCJI W PODCZERWIENI AMINONITROZWIAZKOW
POCHODNYCH NITROPARAFIN

Tadeusz URBANSKI

Zaktad Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa

Analiza widma absorpcji w podczerwieni kilku aminonitrozwigzkéw po-

chodnych 1- i 2-nifropropanu potwierdzita hipoteze o istnieniu wigzania

wodorowego migdzy grupg aminowsg a nifrowsg., Réwniez w przypadku

zwigzkoéw z pierScieniem tetrahydro-1,3-oksazyny lub 1-oksa-3-azacyklo-

oktanu stwierdzono obecno§é pasma charakteryzujgcego wigzanie C—O—C
w eterach cyklicznych,

VIndpa-gpacHble CIEeKTPL! HOTVOLIEHMA HECKOJIbKMUX MPOU3BOAHLIX 1- 1 2-
HUTPOIIPOTIaHa IOATBEPAUIIM OPEIKAC BLICKA3aHHYIO TUIIOTE3yY O CYIIEeCTBO-
BaHMM BOJOPOJHOM CBA3K MEXAY aMMHO — M HUTPO-rpyrmioi. B Tex ciy-
Y4afax, e U3yJanuch CIIeRTPbl COeRMHEHUM ¢ TeTParmaApo-1,3-0KcazuHOBbIM
unm 1-okca-3-a3alMKJIOOKTAHOBBIM KOJIBLAMY, KOHCTATUPOBAHO CYIIECTBO~-
BAHME IIOJIOCHI XapaKTepHOM AuA cBaAsu C-O-C B murImueckux sdmpax.

Infra-red absorption spectra of a few aminonitroderivatives of 1- and

2-nitropropane have been examined. They confirmed the former hypothe-

sis of the presence of hydrogen bonds between amino and nitro groups.

A presence of a band corresponding to the C—O—C bond in cyclic ethers

confirms the structure of tetrahydro-1,3-oxazine and 1-oxa-3-azacyclo-
octane derivatives.

Dotychczasowa analiza widm absorpcji w podczerwiend alkoholi, po-
chodnych nitroparafin® podtwierdzila wysunietg poprzednio hipoteze?
o istnieniu wigzania wodorowego miedzy grupa nitrows a alkoholowsg lub
alkoholowymi, oraz miedzy grupg nitrowg (lub grupami nitrowymi) a grupg
aminowsg pierwszo- lub drugorzedows.

W pracy niniejszej autor postawil sobie za zadanie zanalizowanie widm
absorpcji w podczerwieni kilku pochodnych 1-i 2-nitropropanu zawieraja-
cych obok grupy nitrowej réwniez grupe aminowsg drugo- lub trzeciorze-
dowg i ustalenie, czy w badanych zwigzkach wystepujg wigzania wodoro-
we miedzy grupa nitrowsg a grupami wodorotlenowymi lub aminows.
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Niektore z tych zwigzkéw, pochodne 1-nitropropanu zawierajg pierscien
heterocykliczny z atomem tlenu i azotu: tetrahydro-1,3-oksazyny (I i II)
i 1-oksa-3-azacyklooktanu (III)®,

Jednym z celéw opisanej tutaj analizy widmowej bylo réwniez potwier-
dzenie istnienia wspomnianych pierscieni heterocyklicznych,

Zwigzek (IV) otrzymuje sie ze zwigzku (II) przez otwarcie pierScienia
oksazynowego w drodze odszczepienia czgsteczki formaldehydu i przyla-
czenia czasteczki wody. Zwigzek (V) o budowie zblizonej do (IV) otrzymano
z 2-nitropropanu, formaldehydu i amoniaku®. Chrakteryzuje go brak grup
wodorotlenowych.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Pomiary widma absorpcji w podczerwieni wykonano za pomocs spektrofotome-
tru Hilgera H-868, jednozwigzkowego, z optyks z soli kuchennej, w zakresie od 1
do 10 p. Substancje krystaliczne byly zawieszone w oleju parafinowym w stosunku
wagowym 1 :8. Grubo§é¢ warstwy wynosita 0,1 mm lub 0,02 mm,.

Wyniki doSwiadczen podajg tablice 1 i 2 oraz rys. 1—b5.

Précz tego zbadano do celdéw poréwnawczych widmo absorpcji morfoliny (VI)
(w stanie ciektym, warstwy grubosci 0,01 i 0,02 mm).

Silne pasma 1481—1460 cm—! oraz 1395—1874 cm—1, zaznaczone na wykresach
linig przerywang powodowane sa grupami CHs i CHs wystepujgcymi zaréwno w ba-
danych substancjach, jak i w oleju parafinowym. Nie sg one wobec tego odnotowane
na tablicach 11 2,

DYSKUSJA

Proponuje sie nastepujgce przypisanie grup odpowiadajgcych pasmom
przytoczonych widm. Omawiane sg tylko grupy najbardziej charakte-
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rystyczne dla danego typu zwigzkéw, a wiec aminowe, wodorotlenowe,
nitrowe i wigzanie pierscieniowe eterowe.

1. Grupy aminowe

We wszystkich badanych zwiazkach wystepuja silne pasma w poblizu
3 n. Odpowiadaja one drganiom rozciggajgcym grupy aminowej.

W chlorowodorku drugorzedowej aminy (I) wystepujg trzy pasma, ktére
s prawdopodobnie wywolywane przez grupe aminows. Pasma wyzszej
czestosei 3509 i 3333 cm™' mogy odpowiadaé drganiom wolnej grupy NH
(w postaci chlorowodorku). Natomiast bardzo silne pasmo 3030 cm™1 wy-
daje sie odpowiadaé drganiom tejze grupy zwigzanej miedzyczasteczkowy-

5%
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mi wigzaniami wodorowymi, ktére mogg istnie¢ w badanych substancjach
i ktérych istnienie jest jedng z cech charakteryzujacych postaé stalg

zwigzkow.
Tablica 4

Zwigzek Diugo§é fal w

i wykres (s) —silne, (m) — $rednie, (sh) — przegigcie

Compound Wave lengths w

and figure (s) — strong, (m)— medium, (sh) — shoulder

(I) fig, 1 1,05 —1,10 — 1,22 — 1,35 — 1,47 — 1,55 — 1,65 — 1,80 — 1,95 — 2,15 —
2,25(m) — 2,40 — 2,50 — 2,75 — 2,85 — 3,00 — 3,30(s) — 3,45(s) — 4,05 —
4,45 — 4,55 — 4,85 — 5,00 — 5,15 — 5,30 — 5,42 — 5,57(m) — 5,92 —
6,20 — 6,42(m) — 7,53(m) — 8,20 — 8,27(m) — 8,42(m) — 8,48 — 8,80(m)

9,00 — 9,20(m) —9,70(m)

an fig. 2 | 1,06 —1,15 — 1,25 — 1,32 — 1,45 — 1,65 — 1,80 — 1,95 — 2,00 — 2,15 —
2,30 — 2,40 — 2,60 — 2,75 — 2,90(s) — 3,25(s) — 3,50 — 3,70 — 4,07 —
4,30 — 4,55 —5,12(m) —5,37 — 5,95 — 6,48(s) — 6.61 — 7,42(s) — 8,05(s) —
8,18 — 8,37 — 8,50 — 8,58(m) — 9,0(m) — 9,30(m) — 9,65(m) — 9,85(m) —

9,95

(I1I) fig. 3 | 1,06 —1,17—1,25—1,35 — 1,40 — 1,656 — 1,86 — 1,95 — 2,256 — 2,35 —
2,55 — 2,85(s) — 3,08 — 3,30(s) — 3,40(s) — 3,95 — 4,45 — 4,90 — 5,17 —
5,31 — 5,67 — 6,46(s) — '7,45(m) — 8,02(s) — 8,17(m) — 8,37 — 8,60(m) —

9,0(m) — 9,32(m) — 9,65(m) — 9,85(m)

(1v) fig. 4 | 1,05—1,10—1,15 — 1,22 — 1,30 — 1,41 — 1,47 — 1,67 — 1,80 — 1,95 —
2,08 — 2,25(s) — 3,15(sh) — 3,25(s) — 3,40(s) — 4,00 — 4,40 — 4,80 —
5,256 —6,1%(m) — 6,40(s) — 6,75(s) — 7,46(m) — 8,00(m) — 8,22 — 8,40 —

8,50 — 8,75 — 9,30(m) — 9,55(m) — 9,85(m)

(V) fig. 5 1,06 — 1,10 — 1,15 — 1,25 — 1,37 — 1,65(m) — 2,07 — 2,27(m) —

3,27(s) — 3,40(s) — 3,70(s) — 4,15 — 4,67 — 4,82 — 5,32 — 5,62 — 5,88 —
6,38(s) — 7,38(m) — 8,23(s) — 8,45(s) — 9,45(m) — 9,60{m)

Nalezy zwro6ci¢ uwage na to, ze w zwigzku (I) jest mato prawdopodobne
wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe miedzy grupag nitrowa a grupa
aminows, z powodu zbyt duzej odlegtosci miedzy tymi grupami.

Dlatego w zwigzku tym mozemy prawdopodobnie mieé do czynienia tyl-
ko z wigzaniem wodorowym miedzy grupa aminows, a grupa nitrows in-
nej czgsteczki wedtug schematu (A):
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Tablica 2
Zwigzek Czestosci pasm em™
i wykres (s) — silne, (m)— $rednie, (sh) — przegigcie
Compound Absorption frequencies cm=*
and figure (s) — strong, (m) — medium, (sh) — shoulder

(1 fig. 1 9524, 9091, 8197, 7407, 6803, 6452, 6061, 5556, 5128, 4651, 4444(m), 4167,

4000, 3636, 3509, 3333, 3030(s), 2899(s), 2469, 2247, 2198, 2062, 2000, 1942,

1887, 1845, 1795(m), 1689, 1613, 1558(m), 1328(m), 1220, 1209(m), 1188(m),
1179, 1136(m), 1111, 1087(m), 1031(m)

(II) fig. 2 9524, 8696, 8000, 7576, 6897, 6061, 5556, 5128, 5000, 4651, 4348, 4167, 3846,

3636, 3448(s), 3077(s), 2857, 2703, 2457, 2326, 2198, 1953(m), 1862, 1681,

1543(s), 1511, 1348(m), 1242(s), 1222, 1195, 1176, 1166(m), 1111(m), 1075(m),
1036(m), 1015(m), 1005

(IIT) fig. 3 | 9524, 8547, 8000, 7407, 7143, 6061, 5405, 5128, 4444, 4255, 3922, 3509(s),
3247, 3030(s), 2941(s), 2532, 2247, 2041, 1934, 1880, 1764, 1546(s), 1342(m),
1247(s), 1224(m), 1195, 1163(m), 1111(¢m), 1073(m), 1036(m), 1015(m)

(IV) fig.4 9524, 9091, 8696, 8197, 7692, 7092, 6803, 5988, 5556, 5128, 4878, 4444(s),
3175(sh), 3077(s), 2941(s), 2500, 2273, 2083, 1905, 1621(m), 1563(s), 1481(s),
1342(m), 1250(m), 1217, 1190, 1176, 1143, 1075(m), 1047(m), 1015(m)

(V) fig. 5 9524, 9091, 8696, 8000, 7299, 6061(m), 4831, 4405(m), 3058(s), 2941(s),
2703(s), 2410, 2141, 2075, 1880, 1779, 1701, 1567(s), 1355(m), 1215(s), 1183(s), |
i 1058(m), 1042(m)

Mozna przypusci¢, ze cze$t czgsteczek nie jest zwigzana wigzaniem ty~
pu (A) i ze istnieje réwnowaga miedzy czgsteczkami zwigzanymi a nie
zwigzanymi przesunieta ku czgsteczkiom zwigzanym. Czgsteczki nie zwigza-
ne dawalyby stabe pasma wyzszej czestosei (3509 1 3333 cm™1). Bedzie to
przedmiotem osobnych badan substancji w roztworach,

W pozostalych dwéch chlorowodorkach amin drugorzedowych (IV) i (V)
wystepujg tylko pasma grup aminowych zwigzanych wigzaniem wodoro-
wym. Majg one czestosé 3077 wzglednie 3058 cm™2, Obok wigzania typu (A)
istnieje w tych zwiazkach réwniez wigzanie wewnatrzezasteczkowe, mie-
dzy grupg aminowa a nitrowa, o czym byla mowa w pracach poprzed-
nich12,

Trzeciorzedowe aminy (IT) 1 (III) wykazujg bardzo silne pasma o czgs-
tosei 3077 e~ 1 3030 ecm™ 1. Mozliwe, Ze pasma te sg wywolane trzecio-
rzedows grupg aminows. Brak podstaw teoretycznych do uzasadnienia te-
go przypuszczenia®.

W obszarze drgah deformacyjnych grupy aminowej, w poblizu 6 p wy-
stepujg w widmie chlorowodorku (I) pasma o czestoéci 1689 i 1613 em™1.
Pierwsze z tych pasm odpowiada prawdopodobnie wolnej grupie aminowej,
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natomiast drugie — tejze grupie zwigzanej wigzaniem miedzyczasteczko-
wym typu (A). Zwigzek (II) z tym samym pierscieniem tetrahydro-1,3-~
-oksazyny lecz z trzeciorzedowym azotem w pierscieniu wykazuje tylko
jedno pasmo o czestosci 1681 em™1, a wiec niemal identycznej z czgstodeia
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pasma grupy aminowej w zwigzku (I). W przypadku widma zwigzku (I11)
z oSmioczionowym pierscieniem 1-oksa-3-aza-cyklooktanu wystepuje pasmo
o wigkszej czestosci 1764 cm™1. Mozliwe, ze jest ono wywolane réwniez
ukladem C—N—C w pierscieniu.

W chlorowodorku drugorzedowej aminy (IV) pasmo niskiej czestosci
1621 em™?! pochodzi prawdopodobnie z grupy aminowej zwigzanej wigza-
niem wodorowym wewnatrzczgsteczkowym (i miedzyczasteczkowym) z gru-
pg nitrows. W przypadku chlorowodorku (V) obecnosé pasma odpowiada-
jacego drganiom deformacyjnym grupy aminowej nie jest wyraznie za-
znaczona. Nie jest wykluczone, ze drganiom tym odpowiada pasmo o czes-
tosci dosé duzej — 1701 em™1,

Dla drgan rozciggajgeych wigzania C—N migdzy weglem a azotem grupy
aminowej autor proponuje przyjgé szereg pasm w poblizu dtugosci fal 8,2 p

i 9,6 u, a mianowicie:
I 1220, 1209, 1031 cm—t
II 1222, 1195, 1036 cm™
IIT 1224, 1195, 1036 cm™
IV 1217, 1190, 1047 cm™
V 1215, 1183, 1042 cm™.
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2. Grupy hydroksylowe

Jak wiadomo, wyznaczenie pasm grup hydroksylowych w widmie pod-
czerwieni zwigzkéw zawierajgeych grupy amonowe jest dos¢ skompliko-
wane, gdyz pasma drgan rozciggajgcych obydwoéch tych rodzajéw grup
zwigzanych wiazaniem wodorowym pokrywajg sie czesciowo.

Na podstawie prac poprzednich? i podanego wyzej wyznaczenia grup
aminowych autor proponuje przypisaé silne pasma 3448 i 3509 cm™!
w widmach zwigzkéw (1) i (III) grupom hydroksylowym. W zwigzku (II)
grupa hydroksylowa jest zwigzana z grupg nitrows wigzaniem wodorowym
gléwnie wewnatrzczgsteczkowym. Zaréwno niska czestosgé (3448 cm™1) jak
i ksztalt krzywej tego pasma {szerokie pasmo o stabo zaznaczonym malksi-
mum) $wiadezylyby, ze istotnie grupa OH jest tutaj zwigzana wigzaniem
wodorowym.

Ta zgodno$t z przewidywaniem jest tym wieksza, ze w zwigzku (I11),
w ktérym wigzanie wodorowe wewngtrzczgsteczkowe nie moze wystepo-
waé, czesto$é omawianego pasma jest wyraznie wyzsza (3509 cm™1).

W widmie chlorowodorku (IV) pasmo o czestosci 3175 cm™! moze odpo-
wiadaé grupie wodorotlenowej zwigzanej wigzaniem wodorowym. Potwier-
dzeniem tego przypuszczenia byloby to, Ze pasmo takie nie wystepuje
w widmie chlorowodorku (V), podobnego pod wzgledem budowy do chloro-
wodorku (IV), lecz réznigcego sie od niego brakiem grup hydroksylowych.
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W obszarze nadtonéw grupe hydroksylows charakteryzujs prawdopo-
dobnie pasma 6897 em™? (zwigzek 1I), 7143 cm™? (zwigzek III) i 6803 cm—?
(zwigzek 1V). Najwyzszg czestosé wykazuje zatem zwigzek (III), w ktérym
grupa wodorotlenowa nie jest zwigzana wewnatrzczasteczkowym wigza-
niem wodorowym.

Drganiom rozciggajacym wigzania C—O miedzy weglem a grupg hydro-
ksylowg prawdopodobnie odpowiada pasmo o czestosei 1015 em™1, Wyste-
puje ono we wszystkich zwigzkach zawierajgcych grupe hydroksylowsg (II,
II11 IV).
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3. Wigzania cykliczne eterowe

Wedlug danych literatury® czestosé dngan rozciggajacych wigzan
C—0O—C tworzacych czeéé wigkszego pierScienia wynosi 1140—1070 em™L.
Istotnie w zbadanych zwigzkach cyklicznych (I), (II), i (III) znajdujemy
pasma o czestodci 1111 cm™2. Ponadto w tych samych zwigzkach wystepu-
ja pasma: 1942 lub 1953, lub 1934 cm™1, S one nieobecne w zwigzkach nie-
cyklicznych (IV) i (V). W zwiazku z tym autor proponuje przyjgé je jako
charakteryzujgce wigzanie cykliczne C—O—C.
Stabe pasma o czestodci 4000, 3846 i 3922 em™1, wystepuja réwniez
w widmach zwigzkow (I), wzgl. (II), wzgl. (III). Mozliwe, Ze sg one wywo-~
tane nadtonami drgan wigzania eterowego cyklicznego.
Chege sprawdzié liczby uzyskane dla takiego wiazania z liczbami, jakie
dawataby substancja wzorcowa o podobnej budowie, zbadano widmo

absorpcji morfoliny (VI). W widmie tym wystepujg nastepujace stabe
pasma;
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2,5 n czyli 4000 cm™?
2,15 n , 1942 cm™?

i silne pasmo
91 pm , 1099 cm™?

Istnieje wiec zupelna zgodnosé z obserwacjg poczyniong dla tetrahydro-
-1,3-oksazyn. “

4. Grupy nitrowe

W okolicy 6,4 p ustalono obecnos$é nastepujacych silnych pasm wywoty-
wanych przez asymetryczne drgania rozciggajace grupy nitrowej:

1558 em™1 (w zwigzku I), 1543 i 1511 ecm™1 (II), 1546 cma—* (11I), 1563 cm™?
(IV), 1567 em™1 (V).

Tak wiec w zwigzkach (I-1II) mamy do czynienia z czesto$ciami wyraz-~
nie obnizonymi wskutek wigzan wodorowych, W zwiazkach (I) i (III) wy-
stepujg prawdopodobnie wigzania miedzyczgsteczkowe typu (A).

W zwigzku (II) jedna z grup nitrowych moze byé¢ zwigzana wigzaniem
wodorowym wewnatrzczasteczkowym z grupg wodorotlenows. Dawalaby
ona pasmo niskiej czestosei (1511 cm™?). Druga grupa nitrowa bylaby ,,wol-
na”’, badZ zwigzana wigzaniem miedzyczasteczkowym i dawata pasmo wiek-
szej czestosci (1543 cm™1). W ten sposéb mozna by wytlumaczyé obecnosé
w widmie tego zwigzku dwéch pasm, prawdopodobnie nalezacych do grupy
nitrowej.

W przypadku zwigzkéw (IV) i (V) mogg wystepowaé zaréwno wigzania
wewngtrz- jak i migdzyczasteczkowe, jednakze nie wywierajg one wyrazne-
go wplywu na czesto$¢ omawianych pasm.

W obszarze 7,0—7,5 p ustalono obecnoé¢ nastgpujacych umiarkowanie
silnych pasm, wywolywanych przez symetryczne rozciggajgce drgania grupy
nitrowej: 1328 cm™1 (w zwigzku I), 1348 cm ™1 (II), 1342 cm ™t (III) i (IV),
1355 cm~! (V). Czestosci te w przypadku zwigzkéw (I) — (IV) s dosyé
niskie. Obnizenie takie jest prawdopodobnie spowodowane wigzaniami wo-
dorowymi miedzyczasteczkowymi we wszystkich omawianych zwigzkach
i wewnatrzczgsteczkowymi w niektérych z nich. Takie wigzanie wewnatrz-
czasteczkowe moze istnie¢ miedzy grupg nitrows a grupami: hydroksylowg
w zwiagzku (II), hydroksylows i aminowg w zwigzku (IV).

Poza jednym przypadkiem zwigzku (V) obnizenie czestosci obu pasm
pod wplywem wigzania wodorowego jest wiec tego rzedu, co opisane w pra-
cach poprzednich?’.

W przypadku zwigzku (V) czesto§é drgan symetrycznych odpowiada
liczbie jakg podaje nowsza literatura® dla nitroparafin (a wiec zwigzkéw,
w ktérych nie wystepuje wiazanie wodorowe). Wedlug tych danych drugo-
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rzedowe nitroparafiny dajg pasmo o czestosci ok. 1357 em™!. Poniewaz
zwigzek (V) nie zawiera grup hydroksylowych mozna by przypisa¢ wzgled-
nie wysokg czesto$é wlasnie nieobecnodei tych grup przy jednoczesnej bu-
dowie lancuchowej. Wiprawdzie zwigzek (I) réwniez nie zawiera grup
hydroksylowych, jednakze wystepuje tutaj pierscien, a wigc uktad usztyw-
niony, ktéry moze mie¢ wplyw steryczny na grupe nitrows.

Wedtug danych literatury nitrozwiazki dajg réwniez bardzo stabe pasma
w obszarze 4,00—4,17 n. Substancje opisane w pracy niniejszej dajg naste-
pujace pasma prawdopodobnie wywolywane przez grupy nitrowe: 2469
em~1 (I), 2457 cm™1 (II), 2532 cm™ ! (III), 2500 em™1 (IV), 2410 cm™t (V).

Drgania rozciggajgce wigzania C—IN miedzy weglem a azotem grupy
nitrowej odpowiadajg prawdopodobnie pasmom 1087 cm™?1 (I), 1075 ¢m™1
(I1iIV), 1073 em™? (11I), 1058 cm™ 1 (IV), zgodnie z wyznaczeniem dokona-
nym w pracy poprzedniejd).

Autor sklada podzigkowanie mgr T. Kraczkiewicz imgr B. Kontnik
z Instytutu Chemii Ogdlnej za wykonanie pomiaréw widma absorpcji w podczerwie-
ni,mgr U Schestokat-Dabrowskiej za zbadanie widma absorpcji
w podczerwieni morfoliny w Katedrze Fizyki Politechniki Warszawskiej, a prof. dr
W. Szymanowskiemu, kierownikowi Katedry, za umozliwienie wykonania
doSwiadezen. :

Autor dzigkuje serdecznie doc. J. Swietostawskiej za przedyskutowanie
eksperymentalnych wynikéw oraz ich interpretacji.

Otrzymano 3.1V, 1957.
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ON ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. XXXV. ON INFRA-RED
ABSORPTION SPECTRA OF AMINONITROCOMPOUNDS
DERIVING FROM NITROPARAFFINS

by T. URBANSKI
Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Science, Warszawa

The author formerly examined infra-red absorption spectra of nitroalco-
hols, obtained by aldolic addition of formaldehyde to nitroparaffins®. This
led to the confirmation of the hypothesis previously postulated, that hydro-
gen bonds may exist between alcoholic and nitro groups. To extend these
experiments infra-red absorption spectra of five compounds deriving
from 1- and 2-nitropropane and containing secondary or tertiary amino-
groups were now investigated. Some of the compounds contain also an
alcoholic group (or groups) and some of them a fetrahydro-1,3-oxazine
ring. The formulae of the compounds are given below (I-V).

The infra-red absorption spectra were measured with a Hilger H-668
single beam spectrophotometer, using optics of sodium chloride for the
range 1 p to 10 p.

Solid specimens were used as mulls in paraffin oil, the ratio of the
substance to the oil being 1 : 8. The thickness of the layer was 0.1 mam or
0.02 mm.

The results obtained are summarised in tables 1 and 2, and the curves
are reproduced in fig. 1—5.

For comparison morpholine (i.e. tetrahydro-1,4-oxazine) was also
examined. Strong bands 1481—1460 ecm—? and 1395—1374 cm—* (shown on
the diagrams with dotted lines) belong to CH». and CHjs vibrations, mainly
in the paraffin oil.

The following assignments are suggested.

1. Amino groups

Strong bands in the 3 p region of the amine group stretching vibrations
exist in all examined compounds, both: hydrochlorides of secondary amines
(I, IV, V) and free tertiary ring bases (II, III).

In the hydrochloride (I) three bands are probably produced by the
aminogroup: 3509 and 3333 em™! (free NH group vibrations) and a very
strong band 3030 cm™2. The latter seems to correspond to NH groups bonded
with intermolecular hydrogen bonds, existing in the solid state.

The same strong bands 3077 and 3058 e~ probably characterising NH
groups bridged with inter- and intramolecular hydrogen bonds exist in the
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spectra of two other hydrochlorides of secondary amines: (IV) and (V)
respectively. These is nt free NH group band in the spectrum of the
compounds (IV) and (V). This corresponds to the previously expressed
hypothesis on existance of hydrogen bonds between NH and NO. groups.

The spectra of tertiary amines (II) and (III) contain very strong bands
3077 and 3030 cm!~ respectively, which are difficult to assign.

In the region of deformation vibrations of amino groups near 6 w the
following bands are present: 1689 and 1613 ecm™* in the compound (I). The
latter probably corresponds to the amino group attached to intermolecular
hydrogen bonds. In the compounds (II), (III), (IV) and (V) the frequencies
are 1681, 1764, 1621 and 1701 cm—? respectively. The six member 1,3-oxazi-
ne ring compounds (I) and (II) show much the same frequencies: 1689 and
1681 em~ 1. The eight member ring of the 1-oxa-3-azacyclooctane compo-
und (I1I) gives a higher frequency band 1764 cm™! which seems to be also
produced by the ring nitrogen. A low value (1621 cm™?) in the compound
(IV) is presumably produced by intermolecular hydrogen bonds between
amino and nitrogroups.

iC—N stretching vibrations give a number of bands. They seem to be
placed in the region of frequencies 1224—1215 cm™?! (all compounds),
1209—1190 cm™?! (compounds I, IT and IV), 1047—1031 cm~?* (all compo-
unds).

2. Hydroxyl groups

The assignment of hydroxyl groups is rather complicated because of
overlapping between the stretching frequencies of hydrogen-bonded
hydroxyl groups and those of free and bonded amino groups.

The author suggests to assign strong bands 3448 and 3509 cm™1! in the
compounds (II) and (III) to hydroxyl groups. In the compound (II) the
hydroxyl group is bonded with the nitro group. The shape of the band and
its frequency is in good agreement with formerly described spectra of
nitroalcohols®.

Frequency in the compounds (III) is higher due to the lack of internal
bond between the hydroxyl and nitro group.

A weak band with frequency 3175 ecm™* would correspond to a bonded
hydroxyl group in the spectrum of the compound (IV). This band cannot
obviously exist in the spectrum of the amine (V) similar to (IV) from the
point of view of the structure, but differenciated by a lack of the hydroxyl
group. _

In the overtone region hydroxyl frequencies are 6897, 7143 and
6803 cm™! in the spectra of compounds (II), (III) and (IV) respectively. The
highest frequency is in the compound (III), where no internal hydrogen
bonds are present,
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In the C—O stretching or O—H deformation region, near 10 u, a fre-
quency 1015 em™1! in the spectra of all hydroxyl containing compounds (11,
IIT and IV) is present.

3. Cyclic C-O-C bond

It is known, that the C—O—C stretching frequency in cyclic ethers
with larger rings is 1140—1070 cm™1 9.

In the spectra of cyclic compounds (I), (II) and (III) the corresponding
frequency is 1111 cm~*. In addition, a band with a frequency 1942, 1953
and 1934 ecm™1! respectively should also be assigned to the ether bond. It
does not exist in open chain eompounds (IV) and (V).

The same observation applies to bands 4000, 3846 and 3922 cm™1
respectively, which can probably be assigned as overtone frequencies of the
same group C—O—C.

To chedk these figures, the infra-red absorption spectrum of morpholine
was also examined. The following bands, which could be assigned to the
cyclic ether C—O—C, bond have been found: 1089, 1942 and 4000 cm—1.
They all are in agreement with those observed in the absorption spectrum
of the compounds (I) — (III).

4. Nitro group

In the region of 6,4 p corresponding to the assymmetric stretching va-
lence vibrations of the nitro group, the following are strong bands recorded
in the examined absorption spectra: 1558 ecm™1 (I), 1543 em~1 (II), 1546
cm 1 (I11), 1563 em™1 (IV), 1567 cm ™1 (V). Their frequencies correspond to
the free nitro group or a nitro group bonded through a hydrogen bridge
with only one hydroxyl group and one amino group (compound (IV). The
frequency is not very much affected by hydrogen bonds and this is in
agreement with the facts previously observed for nitroalcohols?).

Only in the instance of the compound (II) the spectrum shows the
existence of a weak band of low frequency 1511 em~* which may be assigned
to one of the nitro groups, which is bonded with a hydroxyl group.

In the region of 7—7.5 p corresponding to symmetric stretching valence
vibrations of the nitro group, moderatly strong bands were recorded:
1328 em™1 (1), 1348 cm~* (I1), 1342 cm™1 (III) and (IV), 1355 em™1 (V).
Relatively low frequencies in the instance of the compounds (I-III) may be
due to a steric influence on the nitro group of rings. The frequency in the
compound (IV) is probably lowered by hydrogen bonds between the
hydroxyl and amino groups and the nitro group. One amino group (without
hydroxyl groups) in the compound (V) did not lower the frequency. The
latter corresponds to the one described in the literature®.
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No definite influence of hydrogen bonds on the frequency of these bands
could be detected.

Kornblumetal® confirmed the existence of very weak nitro group
bands in the 4.00—4.17 u region, which, however, cannot serve for diagnos-
tic purposes. It seems, that such bands are present in the spectra of all our
compounds (I-V). They are: 2469, 2457, 2532, 2500 and 2410 cm™—? respecti-
vely.

The stretching vibrations of the C—N, bond between carbon and nitro-
gen of the nitro group should probably be assigned to the frequencies:
1087 em™1 (I), 1075 ¢cm™1 (Il and IV), 1073 cm™1 (III), 1058 cm™1 (IV). This
would be in agreement with the former assignment of this band?®.
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