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REAKCJE I WIDMA ABSORPCJI ZWIĄZKÓW POCHODNYCH
tw-NITROSTYRENU. IV*. O WIDMACH ABSORPCJI

w-NITROSTYRENU I JEGO POCHODNYCH PODSTAWIONYCH
W POZYCJI PARA **

Lech SKULSKI i Tadeusz URBAŃSKI
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Przedstawiono próbę interpretacji widm absorpcji w bliskim nadfiolecie
co-nitrostyrertu i jego pochodnych podstawionych w pozycji para, a także
widm analogicznych związków z grupami typu CH=CHY (Y = pod-
stawniki elektronoakceptorowe). Wskazano na analogie w budowie
widm związków tego typu oraz widm p-dwupodstawionych pochodnych

benzenu.

pa6oTa cocTaBJineT noribiTKy BbiacHMTt np0HCX05KfleHiie
nojioc B yjiŁTpacpHoneTOBbix a6cop6ąMOHHwx cneKTpax

co-HMTpocTMpojia M ero npoH3BOflHbix 3aMemeHHtix B IIO3HI;HM napa
a TaKJKe B cneKTpax aiiajiorjMecKHX coep,KHenMii 3aMeme"HHbix rpyraia-
MH TMna CH = CHY (Y = sjieKTpOHoaiujenTopHbie 3aMecTMTejiw). Cy-

rjiySoKwe aHajiorww Mesc^y cneKTpaMW coeflMHeHMft 3ioro
6eH3Ojia.

This paper is an attempt to give an ezplanation oi near UV ateorption
spectra of co-nitrostyrene and of its p-substituted derivatives as
well as of spectra of similar compounds with groups of CH=CHY
(Y — electron-accepting substituents) ty,pe. There is a similarity
between the spectra of this type of compounds and the spectra of

p-disubstituted toenzene derivatives.

Widma absorpcji w bliskim nadfiolecie co-nitrostyrenu (I) i jego po-
chodnych podstawionych w pozycji para składają się z dwóch intensyw-
nych pasm absorpcyjnych: pierwsze, położone w obszarze 290—460 mM-,
obejmuje częściowo widzialny obszar widma i jest przyczyną barwności

* Poprzednia .publikacja z tego cyklu: S k u l s k i L., U r b a ń s k ł T., Rocz-
niki Chem., 34, 445 (1960).

** Publikacja XLVI z cyklu: „O nitrozwiązkach alifatycznych". Praca refe-
rowana na VI Jubileuszowym Zjeździe Polskiego Towarzystwa Chemicznego w War-
szawie w dniu 11.IX.195938).
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Rys. 1. Widma absorpcji w alkoholu: 1 — p-amino-w-nitrostyren (II), 2 — p-nitro-
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Rys. 2. Widma absorpcji w alkoholu: 1 — p-hydroksy-co-nitrostyren (III), 2
p-nitrofenol 2)

Rys. 3. Widma absorpcji w alkoholu: 1 — p-acetyloamino-a-nitrostyren (IV), 2 —
p-nitroacetanilid 2)
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tych związków, drugie zaś, mniej intensywne, znajduje się w obszarze
220—270 m\x. Dla przykładu zamieszczamy zbadane przez nas widma
p-amino- (II), p-hydroksy- (III) i p-acetyloamino-co-nitrostyrenu (IV) X )

oraz wzięte dla porównania z literatury 2> widma odpowiadających im
związków z grupą nitrową (rys. 1-3).

X = H
X==NHa

X = OH

X = NHCOCH3

(I)

(II)
(III)

(IV)

B r a u d e , J o n e s i R o s ę 3 ) pierwsi zbadali widma szeregu nitroolefinów
łańcuchowych oraz związków pochodnych (I) typu CBHS—CH=CRNC-2 (gdzie R=H,
CH3, Cl, Br). Podali oni wykres przedstawiający m. in. widmo absorpcji związku (I)
w alkoholu, dane liczbowe dotyczące widm omawianych związków w alkoholu
i heksanie, omówili wpływ rozpuszczalników oraz podstawników R na widma.
Autorzy ci wypowiedzieli pogląd, że krótkofalowe .pasmo w obszarze widmowym
ok. 220 m.jx obecne w widmach zbadanych przez nich związków, prawdopodobnie
wywodzi się od cząstkowego chromoforu C=C—NO2.

D r a i n i W i l s o n * ) zbadali widma absorpcji w alkoholu i 5n HC1 dwóch
związków p-(CH3)2N-CoH4-CH=CRN02 (gdzie R=H, CHs). Stwierdzili oni, że
widma tych związków w 5 n HC1 są podobne do widma związku (I), gdyż sole
omawianych amin mają budowę nitrostyrenową, natomiast widma wolnych amin
w alkoholu różnią się od widm ich soli, gdyż cząsteczki amin są widocznie hybry-
dami form chinonowej i nitrostyrenowej:

(CH3j2N=<' J>=CH— CR=N— O < > (CH3)iN—
O

Z wykresu w ich notatce wynika, że widma wolnych zasad składają się z dwóch
pasm, charakterystycznych dla podstawionych w pozycji para pochodnych zwią-
zku (I). Przyłączenie protonu do wolnej pary elektronowej grupy dwumetyloami-
nowej powoduje, jak zwykle, hypsochromowe przesunięcie obu pasm8), przy czym
pasmo krótkofalowe przesunęło się do obszaru poniżej 220 mu, wskutek czego nie
odnotowano jego położenia.

K a m l e t i G 1 o v e r °) zmierzyli widma (w metanolu) szeregu związków
©

X—C0H4—CH=CHNOa (para) (gdzie X = H, NO2, Cl, CH3O, (CHa)aN, (CH3)2NH)
oraz widma. 3-nitro- i 3,4-metylenodwuoksy-co-nitrostyrenu i analogicznych zwią-
zków z grupą nitrową. Podali oni jednak tylko dane liczbowe odnoszące się do
pasma długofalowego (położenie krótkofalowego pasma odnotowano jedynie dla
p-dwumetyloamino- i 3,4-metylenodwuoksy-(o-nitrostyrenów) i nie zamieścili wy-
kresów. Autorzy ci stwierdzili, że pochodzenie długofalowego pasma w widmach (I)
•1 jego pochodnych można prawdopodobnie wyprowadzić z pierwszego głównego
pasma w widmach benzenu {X = 204 mu) i nitrobenzenu (K = 260 mu). W powsta-
niu tego pasma odgrywają prawdopodobnie dużą rolę struktury typu:

7«
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Cząsteczki są hybrydami rezonansowymi stabilizowanymi przez rezonans tych
struktur, przy czym w stanie pobudzonym przez światło wzrasta udział struktur
jonowych w rezonansie. Przedłużenie sprzężonego układu o grupę winylenową
powoduje batochromowe przesunięcie długofalowego pasma o 36—54 m|x oraz
wzrost intensywności absorpcji (z wyjątkiem 3,(o-dwunitrostyrenu).

Porównanie przez nas widm związków (II), (III), (IV) z widmami analogicznych
związków z grupą nitrową ((w alkoholu)i1) potwierdziło wnioski K a m l e t a
i Gl o v e r a.

S t e w a r t i W a l k er T ) zmierzyli spektrof otometrycznie i metodą miarecz-
kowania potencjometrycznego stałe dysocjacji w roztworach wodnych (w 25°)
m- i p-hydroksy-to-nitrostyrenów oraz kwasów m- i p-(|3-nitrowinylo)-benzoeso-
wych. Widma tych związków mierzyli w kwaśnych i alkalicznych roztworach
wodnych. Znalezione wartości stałych dysocjacji oraz obliczone stałe Hammetta
Cmeta i "paro dla grupy p-nitrowinylowej pozwalają na stwierdzenie elektrono-
akceptorowego charakteru tej grupy. Niestety praca ta znana nam j"est jedynie
ze streszczeń*.

F r e e m a n i S t e v e n s 8 ) zmierzyli ostatnio szereg widm absorpcji w alko-
holu pochodnych związku (I) typu O2NCR=CR'CGH5 (gdzie R=COHS, H; R' = NO2,
J, Cl, H). Wypowiedzieli oni pogląd, że układ trans-co-nitrostyrenu charakteryzuje
się intensywnym pasmem absorpcyjnym w obszarze widmowym 305—325 m(i.

Znajomość omówionych prac oraz nasze dane odnośnie widm związ-
ków (II), (III), (IV) pozwalają nam na próbę interpretacji widm absorpcji
związku (I) i jego pochodnych podstawionych w pozycji para w pierście-
niu aromatycznym. Analiza danych literatury pozwoliła nam jednocześnie
na stwierdzenie istnienia głębokich analogii między widmami związków
pochodnych związku (I) a widmami związków z grupami —CH = CHCOOH,
—CH=CHCHO, —CH=CHCOCH3, —CH = CHCN itp. Cechą charaktery-
styczną wszystkich tych związków jest obecność grup elektronoakcepto-
rowych na końcu nienasyconego łańcucha sprzężonego z pierścieniem ben-
zenowym.

W tablicy 1 zamieszczone są dane liczbowe odnoszące się do położenia

* Patrz przypis na końcu pracy.
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Położenia
T a b l i c a 1

pierwszego głównego pasma w widmach absorpcji

Zwiąż

X—

„o.

NH2

C H 3 •

H

N(CH 3 ) 2

NH2

OH

NHCOCH3

OCH3

Cl

H

NO2

NH(CH3)2

N;CH 3 ) S

H

5k

-(CH=

CH)n-Y

Y—

H

H

H

H

NO2

NO2

NOa

NO2

NO2

NO2

NO2

NO2

NO2

CHO

CHO

n = l

Roz-
pusz-
czal-
nik

E
H

E •

H

"W

E
H
W

E
M

E

E

E

M

M

E
H

M

M
(HC1)

E

CHC13

E
H

Xi m (x
(log ej)

301 (4,16)
289,5 (4,19)

277 (4,20)
272,8 (4,28)

251,5 (3,95)

245,3 (4,18)
245 (4,15)
246,5 (3,99)

435 (4,45)
436 (4,44)

420 (4,36)

359 (4,25)

350 (4,33)

350 (4,31)

315 (4,28)

309 (4,22)
299 (4,25)

304 (4,34)

294 (4,24)

390

289 (4,38)
289 (4,4)
278 (4,35)

n = 0

Roz-
pusz-
czal-
nik

E
H

E
H

W

E
H
W

E
E

E

E

E

E

E

E
heptan

M

W
(HC1)

E

CHC13

E
heptan

(lOg El)

259,5 (3,98)
251,3 (3,95)

234,4 (3,90)
234 (3,88)

206,5 (3,85)

^ 2 0 2 (3,82)
203,5 (3,87)

390 (4,28)
387 (4,26)

375 (4,19)

314 (4,11)

314 (4,06)

305 (4,11)

270 (4,05)

260 (3,90)
251 (3,90)

258 (4,17)

240 (3,90)

340

245 (4,02)
244 (4,2)
240 (4,18)

\in-o)

41,5
38,2

42,6
38,8

45

42
43
43

45
49

45

45

36

45

45

49
48

43

54 -

50

44
45
38

Litera-
tura

n = l

11

11

23

11
11
23

4
6

1

1

1

6

6

3
3

6

6

26

29
12
27

n = 0

11

11

5

11
11

5

9
6

9

2

24

6

6

6
11

6

6

26

28
12
11
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Tablica 1 (c. d.)

Związek

x-<>

X—

N 0 2

C H 3

H

N O 2

CH3

H

N 0 2

CH3

H

N O a

OH

C H 3

OCOCH3

H

H

H

H

H

- ( C H =

Y—

COCH3

COCH 3

COCH3

COOCHs

COOCH3

COOCH3

COOCaH5

COOC.H,

COOC2H6

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

CN

COCSH5

SO3CH3

CoH5

Roz-
pusz-
czal-
nik

E

W

E
W

E

W

E
W

E

W

E
W

E

eter

W

eter

eter
E
E
W

. M

E

E

E

(log s j

303,5(4,35)

303 (4,28)

286,5 (4,32)
290,5 (4,32)

299,5 (4,32)

287 (4,29)

278,5 (4,31)
278,5 (4,32)

300 (4,34)

287 (4,31)

277 (4,30)
277 (4,34)

311 (4,23)

293 (4,38)

279 (4,33)

277 (4,42)

266 (4,33)
271 (4,35)
273,5 (4,32)
270 (4,28)

274 (4,23)

310 (4,35)

264 (4,32)

295 (4,43)

n = 0

Roz-
pusz-
czal-
nik

E

W

E
W

E

W

E
W

E

W

E
W

E

eter

W

eter

eter
E
E
W

E

E

E

E

*i m (A

(log <O

262 (4,14)

256 (4,14)

242 (4,08)
246 (4,06)

258,5 (4,09)

241 (4,10)

229 (4,05)
230,5 (4,04)

259 (4,00)

240 (4,08)

229 (4,08)
230,5 (4,01)

269 (3,99)

251 (4,26)

236 (4,03)

235 (4,14)

230 (3,95)
228 (4,00)
224,5 (3,97)
226 (3,91)

225 (4,10)

252 (4,3)

217 (3,83)

250 (4,26)

. 41,5

47

44,5
44,5

41

46

47,5
48

41

47

48
46,5

42

42

43

42

36
43
49
44

49

58

47

45

Litera-
tura

n = l

23

23

23

23

23

23

23

23

23

23

25

23

25

25
27
23
23

29

31

32

12

łi=0

23

23

23

23

23

23

23

23

23

23

25

23

25

25
10
23
23

30

12

32

12

Uwaga: oznaczenia rozpuszczalników w tablicach: E—etanol, M—metanol, H—heksan, W—woda
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pierwszego głównego pasma* w widmach absorpcji związków typu A i B:

/ n=0 B
gdzie: X = H oraz podstawniki obu rodzajów, Y = H oraz podstawniki
elektronoakceptorowe.
We wszystkich przypadkach wprowadzenie grupy winylenowej powoduje
batochromowe przesunięcie pierwszego głównego pasma o 36—58 im*
(przeciętnie o ok. 45 mt^). Jednocześnie obserwuje się wzrost intensywno-
ści absorpcji (efekt hyperchromowy). Efekty tę są niezależne od użytego
rozpuszczalnika.

T a b l i c a 2
Położenia drugiego głównego pasma w widmach absorpcji

Zwii

x-O-<

N(CH3)a

NH2

NHCOCH3

OH

H

CH3

H '

H

jzek

Y -

N O 2

N O 3

N O 2

NOa

N O 3

COOH

COOH

H

n = 1 n = 0
Rozpu-
szczal-

nik

E

E

E

E

H

W

W

heptan

(log ej)

262 (4,01)

259 (4,02)

243 (4,13)

230 (3,95)

223 (4,01)

219 (4,19)

215 (4,23)

203 (4,36)

Rozpu-
szczal-

nik

E

E

E
E

E
W

heptan

W

W

heptan

\ my.
(log »j)

232 (3,97)

227 (3,86)

222 (4,12)
225 (3,57)

225 (3,85)
225,5(3,84)

206 (4,11)

204 (4,12)

202 (3,90)

183 (4,66)

w-

30

32

19,5

17

15

13

20

Literatura

n = 1

4

1

1

1

3

23

23

11

n = 0

9

9

24

33
5

11

10

10

11

Podobne efekty można zaobserwować również w odniesieniu do dru-
giego głównego pasma (tablica 2) z tym, że przesunięcie batochromowe
jest mniejsze i nie zawsze towarzyszy mu efekt hyperchromowy. Małą
liczbę danych w tej tablicy należy tłumaczyć tym, że dopiero stosunkowo
niedawno zwrócono uwagę na występowanie krótkofalowych pasm w wid-
mach pochodnych benzenu 5.M0,i2> i w wielu pracach nie odnotowywa-
no położenia tych pasm (co było też często spowodowane użyciem roz-
puszczalników nieprzezroczystych w tym obszarze widmowym lub trudno-
ściami eksperymentalnymi 9>10>).

Jak wiadomo, widmo absorpcji benzenu w nadfiolecie składa się z trzech pasm:
długofalowe, mało intensywne pasmo (s ~ 200) w obszarze 240—260 mix zwane jest
pasmem ubocznym lub pasmem B 5.12>; drugie, intensywne pasmo (B = 7400) w ob-

* We wszystkich przypadkach, gdy pasma mają zaznaczoną strukturę, war-
tości (X, E)maks. odnoszą się do punktów o największej intensywności (jak to jest
przyjęte w literaturze5)).
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szarże ok. 200 mu zwane jest pierwszym pasmem głównym lub pasmem K5.1 1,1 2);
trzecie bardzo intensywne pasmo (e = 46000) położone w obszarze niedostępnym dla
spektrofotometrów z optyką kwarcową (k = 183,5 mu), zwane jest drugim pasmem
głównym t>,u,iĄ. Widma afosorpcji jedno- i dwupodstawionych pochodnych benzenu
powstają prawdopodobnie przez toatochromowe przesunięcie tych pasm (niezależnie
od rodzaju podstawników), przy czym odnotowano szereg prawidłowości towarzy-
szących tym przesunięciom. Stwierdzono, że w widmach pochodnych benzenu prze-
sunięte batochromowo, bardzo intensywne pasmo K często przesłania mniej inten-
sywne pasmo B 5.12h Z efektem tym. mamy prawdopodobnie do czynienia w przy-
padku omawianych przez nas widm związków z grupami —CH=CHNO2 i NO2,
w których pasmo B jest niewidoczne (ob. też rys. 1-3).

Omówione poglądy na pochodzenie pasm w widmach związków szeregu ben-
zenowego podziela obecnie wielu badaczy, istnieją jednak również i inne poglą-
dy o,i2,i&). w widmach niektórych pochodnych 'benzenu (np. acetofenonu itp.) obser-
wuje się również słabe pasma R1 2.1 8).

Ku ml er 8 ) stwierdził występowanie następujących prawidłowości w szeregu
widm 18 p-dwupodstawionych związków pochodnych benzenu (w alkoholu): ze
wzrostem długości fali pierwszego głównego pasma 'ttiWks. wzrasta również sto-
sunek (Wta)maks., natomiast maleje stosunek (B2/Ei)maks. (wielkości li i 81 odnoszą
się do pierwszego pasma głównego, które K u m l e r nazywał pasmem x; wielko-
ści Xi i 82 — do drugiego pasma głównego, które nazywał pasmem x'). W widmach
związków z grupą nitrową występują pewne anomalie. D o u b i V a n d e n b e l t 5 )
potwierdzili występowanie itych prawidłowości w widmach szeregu p-dwupodsta-
wionych związków pochodnych benzenu w roztworach wodnych.

Analiza tablic 3 i 4 pozwala na stwierdzenie występowania podobnych
zależności w widmach związków typu A i na stwierdzenie istnienia ana-
logii z szeregiem widm związków typu B. Wskazuje to, że pasma absorpcji
w widmach związków typu A są prawdopodobnie również pochodzenia
benzenowego. Przedłużenie sprzężonego układu przez grupę winylenową
powoduje batochromowe przesunięcie obu głównych pasm w widmach
absorpcji („vinylene shift").

Analiza widm pozwala również na wyciągnięcie wniosków dotyczą-
cych własności podstawników typu —CH=CHY (gdzie Y — podstawniki
elektronoakceptorowe). Jak wiadomo, podstawniki tego typu należą,
wbrew spodziewaniu, do podstawników skierowujących w pozycje ortp
i para i dezaktywujących podstawiony przez nie pierścień aromatycz-
ny i*.1 5 '1 s) (podobnie jak chlorowce). Analizując oddziaływanie tych pod-
stawników, na widma absorpcji podstawionych nimi związków szeregu
benzenowego stwierdziliśmy, że zachowują się one jak typowe podstaw-
niki elektronoakceptorowe (antyauksochromy).

Jak wiadomo podstawienie pierścienia benzenowego podstawnikami
obu typów powoduje batochromowe przesunięcie pierwszego głównego
pasma w widmie. Obliczona wartość AA = Ax — 203 mn(li — doświadczal-
nie zmierzona długość fali maksimum pierwszego głównego pasma dla
jednopodstawionej pochodnej benzenu; 203 — długość fali maksimum
tego pasma dla niepodstawionego benzenu) jest do pewnego stopnia miarą



Reakcje i widma absorpcji, związków pochodnych w-nitrostyrenu. IV 1315

o
' 1! d) •* o * cn 10 -t< w

5° ca 1L co CM M r-i

U "3 '
,j • * ( £ ) T-( •-( w co co eo co *

„ i . raco b- •* o c - c n c- co
a\ u •* "* -rp •& m co co ^ co

_ , ! - , COCO IO CO Oi O) H W (M
^< L < Co CO CP CO CO CO •# 1H M

Q< t - ^ C O ^ H C O W - t f C N r - l
b : ± '"S 0 5 0 5 CO CO CO CO CO ~H i-ł
yj G w co co co co co co co Ti? T^

1 o 5 » ». n
Cp < < C i C - J r t C - Ć O t O 1 O I O M t o

O ! i I M I M l N l M M I M M M M
ca *-

s
*9 c o c o o i O c o c o o i r a o
5 r L ^ i < N C ^ r - f C S j T - ł O O O O3
2 S «-« v-> a 0 3 c - t - c O r H r t i H m
G--^ c o c o r t c o c o c o c o c o w
Bj i.l

S1 J4 « l « i ( D CO CO O C O C O C O f N O i C O C O C O
C S - g I ? c ? C O M < * U S t O l O l O t - t - C O C O C O

o 5̂ o o* o" o" o" o" o" o" o" o" o" i o"

3) -5 << •<' <*>, <o, « i "V * j m co rt^ •<*_ c\ «_ >«__

•f-ł Li ._* i l

_ r t k C £ - < ^ » - t O CN l O C O C O r H t ^ c O i - t C O C S l

•~ •« o a- ,« o o o^ cn w cn ô  OJ o o_ ro o_
« > U , - < » - * £ D C D ŁO « T ł i C M C M c N J C M M C M C D

J ^ g ^ ^ I N < N <M <N C N , C M C N 1 N C < 1 < M « I M
• w ( p . ' ' •"

o g - < ' - ; l O ' * t o IO P 3 M " n i » « 1 0 > t D O

a o g u - * • * « IM n N c ^ o T H O ^ o N

K " 3 " O m c c i o O J o o ) c n < a > o m « o
g X ! r < d e o t o I N i n m o c n c o M O C B M
j ^ O — ^ r H Tj< C O C O C O C M C O C O C O I N ^
m , , , , , 1 —

•X N | 1 |

1 d
CC ' ' " £a w « a
«> | 1 d 6 d d d o o
1 £ ^ s * * * * <5 <5 ^ ?
f u § ^ W jrj
P4 1 • a o o u i

| o II II II J' A rf H ? 1
V 1 i i a w 8 » w, 9 8 5
" a r



1316 L. Skulski i T. Urbański

T a b l i c a 4

Położenia maksimów pierwszego (Xi, e j i drugiego (Xa, EJ) pasma w widmach
absorpcji oraz obliczone wielkości (Xi/?.2)maics. i («a/*i)maii8.

X—

N(CH3)

N(CH3)

OCH3

N0 2

NOa

N O 2

CH3

H

H

CH 3

CH 3

CH„

H

H

H

Związek

s

s

"Y

COOC 2 H B

CN

COCH„

COOH

COC(CH 3 ) 3

C O C H 3

COCH 3

COC(CH 3 ) 3

COCH 3

COOC 2 H 5

COOCHn

COOH

COOCH 3

COOC S H 6

COOH

Koz-
pusz-
czal-

n i k

M

M
M

E

E

E

E
E

W

E

E
E
W

W

w

w

E
W

E
W

E
W

do

363,5

362
362

322

311

307

m (J.

(4,42)

(4,55)
(4,60)

(4,27)

(4,23)

(4,43)

305 (4,34)
303,5 (4,35)

303

292

287
286,5
290,5

287

287

279

276,5
278,5

277
277

273,5
270

(4,28)

(4,31)

(4,34)
(4,32)
(4,32)

(4,31)

(4,29)

(4,33)

(4,31)
(4,32)

(4,30)
(4,34)

(4,32)
(4,28)

X2 ra (J.
(log *s)

244

245,1
245,5

233,5

226

213

211,5
216

228

222

(4,01)

(4,06)
(4,05)

(3,923

(4,02)

(4,12)

(4,11)
(4,05)

(3,96)

(4,06)

220 (4,04)
221 (4,00)
221,5 (4,02)

221,5

221

219

216,5
216,5

216,5
217

216
215

(4,08)

(4,07)

(4,19)

(4,15)
(4,14)

(4,14)
(4,27)

(4,18)
(4,23)

'i

1,49

1,48
1,48

1,38

1,38

1,44

1,44
1,41

1,33

1,32

1,31
1,30
1,31

1,30

1,30

1,27

1,28
1,29

1,28
1,28

1,27
1,26

0,39

0,32
0,28

0,45

0,62

0,49

0,59
0,50

0,48

0,57

0,51
0,48
0,50

0,59

0,60

0,72

0,69
0,66

0,69
0,85

0,72
0,89

Li-
tera-

29

29

31

23

31

31
23

23

31

31
23
23

23

23

23

23

23

23
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T a b l i c a 5
Batochromowe przesunięcia maksimum pierwszego głównego pasma (h) w widmach
absorpcji jednopodstawionych pochodnych benzenu w odniesieniu do położenia tego

pasma w widmie niepodstawionego benzenu (ki ^ 203 m (A; W etanolu)

Związek

\=/ x

X—

N(CH 3 ) 2

NH2

OH

N O 2

CHO '

COCH3

COOH

CH=CHNO3

CH=CHCHO

CH=CHCOCH3

CH=CHCOOC2H5

CH=CHCN

CH=CHCOOH

C0H5

CH=CH 2

Roz-
pusz-
czal-
nik

E
E

E
E

E

E
E

E
E

E
E

E
E

E

E

E
E

E

M

E
E

E

E
E

?v! m \J.

251
251

234,4
234

215

260
259,5

244
244

244
242

224,5
227

309

289

286,5
287

277

274

273,5
271

250

245,3
244

AX =
= V - 203

48

31

12

57

41

40

23

106

86

84

74

71

70

47

42

Typ podstawnika w reak-
cjach elektrofilowego pod-

stawiania pierścienia

Podstawniki elektronodono-
rowe (skierowujące w po-
zycje orto i paro i aktywu-

jące pierścień)

Podstawniki elektronoakce-
ptorowe (skierowujące w po-
zycje meta i dezaktywujące

pierścień)

Podstawniki elektronoakce-
ptorowe (skierowujące w po-
zycje orto i para i dezakty-

wujące pierścień)

Łatwo polaryzujące sią pod-
stawniki (skierowujące w
pozycje orto i para i akty-

wujące pierścień)

Lite-
ratu-

ra

35

11
30

30

6
11

12
27

12
23

23
30

3

12

23
31

1

23

29

23
27

12

11
12
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T a b l i c a 6
Znalezione doświadczalnie (AXdośw. - Xi - 203) oraz obliczone (AXObi. = AXxł + AXy) ba-
tochromowe przesunięcia maksimum pierwszego głównego pasma (Ai) w widmach
absorpcji p-dwupodstawionych pochodnych benzenu w odniesieniu do położenia tego

pasma w widmie niepodstawionego benzenu (X! ̂  203 mu; w etanolu)

Związek
X -\I/ > ~ Y

V

N(CH 3 ) 2

N H 2

OH

N O 2

N O a

NO2

COOH

NO2

N O j

CHO

NO2

CHO

NOa

NO 2

N O j

NO 2

C H = C H N O a

CH=CHNO3

CH=CHCHO

CH=CHCOOC2H6

CH=CHCN

CH=CHNO2

NO3

N O 2

C«H5

C H = C H a

Y—

NH2

• NHs

NH2

COOH

COCHs

NO2

COOH

N(CH 3 ) 2

NH2

N(CH 3 ) 2

OH

OH

CH=CHCOOH

CH=CHNO2

CH=CHCOCH3

CH=CHCOOC2H6

N(CHA

NH2

N(CH a ) 2

N(CH 3 ) 2

N(CH 3 ) 2

OH

C6H6

C H = C H a

NHa

NH 2

Roz-
pusz-

czalnik

eter

E
E

E

E

E

M

E

E

E

E

E

E

M

E

E

E .
E

E

M

M

E

E

M
E
E
E

• E

Xi m [L

258

244
244

234

269

262

258

238

390

375

342

314

284

311

304

303,5

300

435

420

390

363,5

362

359

306

300
301

278
278

277

AX|j O ś w .=

= ^ - 2 0 3

55

41

31

66

59

55

35

187

172

139

111

81

108

101

100,5

97

232

217

187

160,5

159

156

103

98

75

74

AXobI.=
-AXX+AXY

79

62

43

80

97

114

46

105

88

89

69

53

127

163

141

131

154

137

134

122

119

118

104

99

78

73

Li-
tera-
tura

36

36

30

23

23

6

30

9

9

9

2

30

23

6

23

23

4

1

26

29

29

1

37

6
11

36
37

11
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siły elektronoakceptorowe] lub elektronodonorowej podstawnika "K W ta-
blicy 5 podajemy obliczone w ten sposób wartości liczbowe Â  dla jedno-
podstawionych różnymi podstawnikami pochodnych benzenu.

Stwierdzono, że w szeregu p-dwupodstawionych pochodnych benzenu,
gdy obydwa podstawniki są tego samego rodzaju (elektronoakceptorowe
lub elektronodonorowe) obserwowane doświadczalnie przesunięcie pierw-
szego głównego pasma A^dośw = Xi —203 jest mniejsze od obliczonej
wartości A ôbi, — AAX+A?iv (AAX, AXy — wartości obliczone podobnie jak
w tabl. 5 dla jednopodstawionych podstawnikami X i Y pochodnych ben-
zenu). Natomiast gdy podstawniki są różnego rodzaju, AXdoS,v. jest zwykłe
znacznie większe od AXobl-, przy czym efekty te są tym większe, im wy-
raźniej są zaznaczone własności elektronoakceptorowe lub elektronodo-
norowe podstawników X i Y 5 l

Podobne obliczenia wykonaliśmy dla szeregu związków podstawio-
nych grupami —CH=CHY (Y — podstawniki elektronoakceptorowe)
(tabl. 5 i 6). Z obliczeń tych wynika, że grupy te pod względem ich od-
działywania na widma absorpcji zachowują się jak typowe grupy elektro-
noakceptorowe (atityauksochromy) *.

Jak wynika z naszych obserwacji, związki (II) i (III) pod wieloma
względami zachowują się podobnie do analogicznych związków z grupą
nitrową (np. amina (II) w czasie dwuazowania zachowuje się jak typowa
słaba amina). Fakty te również wskazują na elektronoakceptorowy cha-
rakter grupy —CH = CHNO2.

Jest natomiast interesujące, że takie podstawniki jak CH2=CH—
lub CoH5— zachowują się względem podstawionych w pozycji para grup

* Przytoczone w pracy S t e w a r t a ł W a l k e r a 7 ) wartości stałych dyso-
cjacji fenoli i kwasów benzoesowych podstawionych w pozycjach meta i par-a
grupą |3-nitrowinylową, a także obliczone przez nich dodatnie wartości stałych
Hammetta (apa,-B = +0,26 i omeia ~ +0,34) dla grupy nitrowinylowej, w.skazują
na elektronoakceptorowy charakter tej grupy, zaznaczony jednak słabiej niż dla
grupy nitrowej.

Stałe dysocjacji w roztworach wodnych w temp. 25°C (dane liczbowe dla
nitrozwiązków wg Kalendarza Chemicznego, t. I, "Warszawa 1954):

COOH

X H, m—CH=CHNO2, m - N 0 5 , p—CH=CHNO2, p—NOj
pK 4.19 3.87 3,49 3,94 3,42

X , H, m—CH=CHNO2, m—NO2, p - C H = C H N O ? ) p—NO2

pK 9,89 9,08 8,28 7,98 7,15
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elektronodonorowych jak słabe podstawniki elektronoakceptorowe*,
a względem grup elektronoakceptorowych — jak słabe podstawniki elek-
tronodonorowe (AXdośw. = AXobl.) (tablica 6), co wskazuje na „obojnacze"
własności tych grup:

Z powyższego wynika, że w cząsteczkach związków typu C0H5—CH=
=CHY w stanie niepobudzonym przez światło lub atakujące je odczyn-
niki, rozkład ładunku elektronowego jest prawdopodobnie taki, jak to
zaznaczyliśmy na poniższym przykładzie:

Utrudnia to z jednej strony atak odczynnika elektronofilowęgo na pozy-
cje orto i para pierścienia aromatycznego (czynnik statyczny), z drugiej
strony dobrze tłumaczy znane bardzo liczne reakcje przyłączania od-
czynników nukleofilowych do podwójnego wiązania grupy winyleno-
wej 1 Y ), np.:

C8H5-CH=CHNO2 -^5!°i^ CeH5CH(SO3Na)CH2NO2

C8H5-CH=CHCOOH ^i°JL> C0H6CH(NHOHjCH2COOH

W przypadku zaatakowania pierścienia przez odczynnik elektronofilowy,
pole atakującego kationu powoduje przemieszczenie się ładunku elektro-
nowego pierścienia, co z kolei prawdopodobnie powoduje, że para elek-
tronów jt grupy winylenowej przemieszcza się w kierunku pierście-
nia 1 5 ' 1 8 ) (efekt dynamiczny), stabilizując powstałe kompleksy przejścio-
we typu C (ob. str. 1321).
Energia tych kompleksów wskutek sprzężenia z grupą —CH=CHY jest
mniejsza od energii hipotetycznego kompleksu D, gdyż w tym przypadku
grupa winylenowa nie bierze udziału w sprzężeniu i stabilizacji kom-
pleksu.

W kompleksach typu C grupy elektronoakceptorowe w pozycji w nie
są sprzężone z resztą układu sprzężonego cząsteczki (stan odsprzężony —•

* W szeregu pochodnych 4-aminoazobenzenu podstawionych w pozycji 4' grupy
te pod względem ich oddziaływania na widma zachowują ,się jak podstawniki
elektronoakceptorowe16). Interesujące uwagi o zachowaniu się grupy winylowej
w widmach p-amino- i p-nitrostyrenów podali również B u r a w o y i C r i t -
c h 1 e y 11).
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H "NO

D

entkoppelter Zustand). Działanie elektronoakceptorowe tych grup osłabia
efektywność sprzężenia it pary elektronów z pierścieniem aromatycznym
i zmniejsza trwałość kompleksu przejściowego. S i x m a 1 5 ) przewidu-

je
je, że w przypadku C6H5—CH=CHN(CH3)3 należy się spodziewać wy-
stąpienia efektu skierowywania podstawników w pozycje meta pier-
ścienia.

Obliczenia teoretyczne S i x m y 1 5 > , oraz pomiary kinetyczne tzw.
średniej stosunkowej wartości szybkości nitrowania kwasu cynamono-
wego i chlorku styrylosulfonylu18' wskazują, że podstawniki typu
—CH = CHY dezaktywują pierścień do którego są przyłączone podobnie
jak chlorowce1 4'. Należy więc przypuszczać, że efekt skierowywania
podstawników w pozycje orto i para pierścienia jest również spowodo-
wany przewagą efektów dynamicznych nad statycznymi jak w przypad-
ku chlorowców.

Należy dodać, że istnieje wiele przykładów reakcji elektrofilowego
podstawiania pierścienia benzenowego w pozycjach orto i para, mimo,
że kierujący podstawnik w pierścieniu ma charakter formalnie elektrono-
akceptorowy 1 S - 2 2 ) , np.:

(oraz izomery orto)
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Podstawniki w tych związkach mimo swego elektroujemnego charakte-
ru*, mają (podobnie jak grupy typu —CH=CHY) ruchliwe pary elek-
tronów n, które prawdopodobnie mogą stabilizować powstające kom-
pleksy przejściowe, wbrew przyciągającemu elektrony działaniu grup
nitrowych:

NOa

H NO2

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Syntezy związków (II), (III), (IV) omówiono poprzednio39). Widma absorpcji
tych związków w 95*/o>-owym alkoholu etylowym (do- roztworu związku (III) do-
dano kroplę stęż, ch. cz. kwasu solnego w celu cofnięcia dysocjacji) badano za
pomocą spektrografu kwarcowego połączonego z fotometrem „Spekker" firmy Hil-
ger. Jako źródło światła służyła iskra sterowana między elektrodami ze stali
wolframowej (napięcie 15000 V). W części widzialnej widma posługiwano się
spektrofotometrem Hilgera-Nuttinga. Używano mikrometrycznych naczyniek z okien-
kami z topionego kwarcu firmy Hilger.

* Ob. też pracę M i z u n o i S i m a m u r y 1 9 ) dotyczącą nitrowania nltro-
dwufenyli. Grupa nitrofenylowa dezaktywuje pierścień benzenowy, do którego
jest przyłączona, skierowując jednak wchodzące podstawniki w położenia orto
i para.
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Stężenia badanych roztworów omawianych związków były następujące:
(II) — 1,52; (III) — 2,68; (IV) — 2,04 milimola/1. .

Pomiary prowadziliśmy w Zakładzie Fizyki Ogólnej A Politechniki Warszaw-
skiej. Autorzy dziękują prof. W. S z y m a n o w s k i e m u za udostępnienie spek-
trofotometrów.

Otrzymano 14.X.1959.

PRZYPIS

Przesyłając niniejszą .pracę do druku nie wyzyskaliśmy w niej danych S t e-
w a r t a i W a l k e r a 7 ) , gdyż praca ich znana nam była jedynie ze streszczeń
w czasopismach referatowych. Ostatnio autorzy ci przesłali nam uprzejmie odbitkę
swojej pracy, co pozwoliło nam wyzyskać ich dane dotyczące widm absorpcji
(w roztworach wodnych) co-nitrostyrenu, p-(|3-nitrowinylo)-fenolu i jego anionu oraz
kwasu p-(i|5-nitrowinylo)-benzoesowego i jego anionu. Zamieszczone w dalszym cią-
gu tablice la—3a, 5a, 6a stanowią rozszerzenie i -uzupełnienie tablic 1—3, 5, 6 za-
mieszczonych w tekście naszej publikacji. Wszystkie dane liczbowe w tych tabli-
cach odnoszą się do widm absorpcji w roztworach wodnych. Dane odnośnie widm
absorpcji nitrobenzenu i jego pochodnych wzięliśmy z pracy5). Dane liczbowe do-
tyczące położenia drugiego głównego pasma w widmach co-nitro.styrenów odczy-
taliśmy z wykresów zamieszczonych w pracy7). Dane zebrane w tablicach la—3a,
5a, 6a są naszym zdaniem dalszym dowodem słuszności naszych poglądów.

Pragniemy wyrazić wdzięczność autorom kanadyjskim za przesłanie nam od-
bitki ich pracy.

Przypis otrzymano 15.1V.196O.

T a b l i c a la
Związek

X-<^ ^>-(CH = CH)„—NO*

X

• o e

OH
H
cooe

COOH

n = l

Xi mix
(log O

456 (4,37)
363 (4,25)
320 (4.12)
319 (4,24)
313 (4,26)

n = 0

Xi mji
(lOg ^)

402,5 (4,28)
317,5 (4,00)
268,5 (3,89)
274 (.4,03)
264,5 (4,09)

AX = Xj( 7 1_i)—X1 ( n_0)

53,5
45,5
51,5
45
48,5

Tablica 2a

Związek

X—<f %—(CH = CH)„~NO2

X

o e

OH

n = l

x 2 mM-
(log ea)

261 (3,86)
236 (3,94)

n— 0

Xa mix
(log e2)

226 (3,81)
225,5 (3,84)

AX =
X2(n«i)—Xa(n_o)

35
10,5

8 Roczniki Chemii
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T a b l i c a fa

Związek

w-x

X

o e

OH

COOH

cooe

CH=CHNO,

Xi my-

235
210,5

268,5
230

224

320

AX = Xi-203,5

31,5
7

65
26,5

20,5

116,5

T a b l i c a 6a

Związek

„ /ft .̂ y
\=/

X

COOH
COOH

cooe
cooe

oe
oe
O H
O H

Y

NOi
CH^CHNOj

N O .
CH=CHNO2

N O 2

CH=CHNOS

NOa
CH=CHNO8

Xi jnt^

264,5
313
274
319

402,5
456
317,5
363

A X d 0 Ś w . =
X1-203,5

61
109,5

70,5
115,5

199
252,5
114
159,5

91,5
143
83,5

137

96,5
148

72
123,5
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REACTIONS AND ABSORPTION SPECTRA OF COMPOUNDS
DERIVING FROM co-NITROSTYRENE. IV. ON ABSORPTION SPECTRA
OF «-NITROSTYRENE AND ITS PAiM-SUBSTITUTED DERIVATIVES

by L. SKULSKI and T. URBAŃSKI

Department of Organie Technology U, Institute. of Technology, Warszawa

Near UV absorption speetra of w-nitrostyrene and of its para-substi-
tuted derivatives are composed of two primary absorption bands of high
intensity i-3-4' (fig. 1, 2, 3). The first of the bands lies in the region
290—460 mp. and falls partly into the visible speetrum. It is responsible
for the colour of the compounds. The second primary band of lower inten-
sity lies in the region 220—270 mu. According t o B r a u d e , J on e s and
R o s ę 3 ' it can probably be ascribed to the partial chromophore C ^ C —
—NO 2 .

We shall now discuss absorption speetra of compounds A and B (X ==
= H or various substituents, Y = H or eleetron attracting substituents).

X—<^ __/—(CH=CH)n—Y n=21 A

By comparing absorption speetra of the compounds A and B the
conclusion can be drawn that extension of conjugated double bonds by
including the vinylene group into the system produces a batho- and hyper-
chromic shifting of the first primary band (a „vinylene shift"). This
effect is independent of the used solvent (table 1). The bathochromic
shift of the second primary band is less pronounced and is not always
accompanied by the hyperchromic effect (table 2).

K u m l e r 9 1 and D o u b and V a n d e n b e l t ^ have found a regula-
rity in the absorption speetra of p-disubstituted benzene derivatives: the
ratio (Xi/A2)max inereases with the inerease of (A.i)max. but the ratio
(e2/ei)max decreases (li, £i and 1%, e2 are referred to the first and second
primary bands, respectively). We found a similar regularity in the spee-
tra of compounds A (table 3 and 4). This seems to indicate a benzenoid
origin of both primary bands of our speetra.

It is possible te> draw a conclusion concerning the character of
substituents, on the basis of the position of the first primary band. The
bathochromic shift of the latter M — h — 203 mp- is given in table 5 (Xi
is the wavelength of the first primary band in the monosubstituted deriva-
tives of benzene CoH5X, 203 mu is the wavelength of the first primary
band in the speetrum of benzene in ethanol, lsX is the experimentally
determined bathochromic shift produced by the substituent X).
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Table 6 gives similar data: MexP of the experimental bathochromic
shift of the first primary band in p-disubstituted derivatives of benzene
of, the type X—CtiH4—Y, and A^cnic = AAX + Ay mu (where AAX, Vxvare
figures calculated from the table 5 for the given substituents X and Y).
By comparing the values of AXexp and AAcaic- it is possible to conciude that
AlHp < AA.caic when both substituents X and Y areóf the same type, and
Axexp > A ĉaio., when X and Y are of different types. The stronger the
eleetron-accepting and electron^donating properties of the substituents,
the greater is the difference between experimental and calculated values
of AJL 5>.

It can be seen from table 6, that CH=CHNO2 and other groups
CH = CHY (where Y is electron-attracting substituent) are electron-
-accepting groups. Their influence on the speetra is typical of antiauxo-
chromes. It is important to notę that S t e w a r t and W a l k e r 7 )
have demostrated the eleetrone-accepting character of the group CH=
= CHNO2 by calculating the a Hammett constant (o > 0). A^exp is approxi-
mately eąual to Mca\c of the groups CH = CH2 and C0H5 in both cases:
when NO2 or NH2 is in para position. This would indicate an easy pola-
risation1 1-1 6', (p. 1320).

The eleetron-accepting character of the group of the generał CH =
=CHY type is responsible for the assumption, that distribution of the
eleetron charge makes the attack an the aromatic ring of the electro-
philic reagents morę difficult (desactivation of the aromatic ring 15>18)).
On the other hand it well explains the direetion of addition of nucleophilic
reagents (static effect of the CH=CHY group). In the case when the aro-
matic ring is attacked by electrophilic reagents, the field of the appro-
aching cation polarises the ring, the conjugation of group Y with the
ring is weakened and the JI pair of eleetrons of the vinylene group sta-
biłizes the transient ortho and para complexes 1 ! 5 ' 1 8) (dynamie effect of
the group CH=CHY).

There are a great many examples of electrophilic substitution of the
aromatic ring in ortho and para positions, although the ring contains
substituents which formally are eleetron-accepting. Such examples are
giyen in our paper. However the substituents (similarly to such groups
as CH — CHY) posses mobile pairs of JI eleetrons which can stabilize the
transient complexes. Subseąuently the effect of direeting substituents
in position ortho and para is produced by the prevalence of dynamie over
static effects.

SUPPLEMENT
The tables la—3a, 5a, 6a extend the data given in tafoles 1—3, 5, 6, and in our

opinion they constitute a further confirmation of our thesis. The data included
in these tables are taken from the literaturę5.7) and pertain to the afosorption spee-
tra in the aąueous solutions.
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