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Przedstawiono prébe interpretacji widm absorpeji w bliskim nadfiolecie

w-nitrostyrenu i jego pochodnych podstawionych w pozycii para, a takie

widm analogicznych zwigzkéw z grupami typu CH=CHY (Y = pod-

stawniki elektronoakceptorowe). Wskazano na analogie w budowie

widm zwigzkéw tego typu oraz widm p-dwupodstawionych pochodnych
benzenu.

Hacrosauiasa pabora cOCTaBJSIET IONLITKY BLIACHUTL IIPOUCXOMKIEHIE
MHTEHCUBHBIX IIOJIOC B YHAETPAMHUONETOBBIX abCOPOUMOHHBIX CHEKTDPaX
W-HUTPOCTUPOJZA ¥ €rc IPOUSEBOAHBLIX 3aMEeMéHHEIX B II03MIUK NAPa
a TakzKe B CIEKTPaX aHAJNIOTMYECKMX COGAMHEHMM 3aMELlEHHBIX rpynna-
vy tuna CH = CHY (Y = sjeKrpoHoaxuenTopHbie samecturenn). Cy-
I[eCTBYIOT TIay0OR¥MEe AHAJIOrMK MEKAY CHOEKTPAMU COeAMHEHMM HTOro
THUIIA M CHEKTpaMu mM-Au3aMeINEHHbLIX NPOU3ROAHbLIX OeH3oJa.

This paper is an attempt to give an explanation of near UV absorption

spectra of w-nitrostyrene and of its p-substituted derivatives as

well as of spectra of similar compounds with groups of CH=CHY

(Y — electron-accepting substituents) type. There is a similarity

between the spectra of this type of compounds and the spectra of
p-disubstituted benzene derivatives.

Widma absorpcji w bliskim nadfiolecie w-nitrostyrenu (I) i jego po-
chodnych podstawionych w pozycji para skladajg sie 2z dwoch intensyw-
nych pasm absorpcyjnych: pierwsze, polozone w obszarze 290—460 mu,
obejmuje cze$ciowo widzialny obszar widma i jest przyczyng barwno$ci

* Poprzednia publikacja z tego cyklu: Skulski L, Urbanski T, Rocz-
niki Chem., 34, 445 (1960).

o Publikacja XLVI z cyklu: ,,0 nitrozwigzkach alifatycznych”, Praca refe-
rowana na VI Jubileuszowym Zjezdzie Polskiego Towarzystwa Chemicznego w War-
szawie w dniu 11.1X.1959 38),
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Rys. 1. Widma absorpcji w alkoholu: 1 — p-amino-w-nitrostyren (II), 2 — p-nitro-
' anilina 2)

400

log & ——
/

r\~‘~\~\
//

N7 l‘;‘ 2 4
3,00 ", \
200 300 400
A R ———

Rys. 2. Widma absorpeji w alkoholu: 1 — p-hydroksy-w-nitrostyren (I1I), 2 -—
p-nitrofenol 2)
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Rys. 3. Widma absorpcji w alkoholu: 1 — p-acetyloamino-w-nitrostyren (IV), 2 —
p-nitroacetanilid 2)
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tych zwigzkoéw, drugie za$, mniej intensywne, znajduje sie w obszarze
220—270 mw. Dla przykladu zamieszczamy zbadane przez nas widma
p-amino- (II), p-hydroksy- (III) i p-acetyloamino-w-nitrostyrenu (IV) Y
oraz wzigte dla poréwnania z literatury ¥ widma odpowiadajacych im
zwigzkoéw z grupg nitrowg (rys. 1-3).

CH=CHNO,
\ X=H 41)
l// “ X = NH, an
X = OH (110)
X = NHCOCH, (IV)
X

Braude, Jones i Rose?® pierwsi zbadali widma szeregu nitroolefinow
lancuchowych oraz zwigzkéw pochodnych (I) typu CeHz—CH=CRNO: (gdzie R=H,
CHs, Cl, Br). Podali oni wykres przedstawiajgcy m. in. widmo absorpcji zwiazku (I)
w alkoholu, dane liczbowe dotyczace widm omawianych zwigzkéw w alkoholu
i heksanie, oméwili wplyw rozpuszczalnikéw oraz podstawnikéw R na widma.
Autorzy ci wypowiedzieli poglad, ze krétkofalowe pasmo w obszarze widmowym
ok. 220 my, obecne w widmach zbadanych przez nich zwigzkéw, prawdopodobnie
wywodzi sie od czgstkowego chromoforu C=C—NOs.

Drain i Wilson+) zbadali widma absorpeji w alkoholu i 5n HCl dwdéch
zwiazkéw p~(CH3)oN~CgHu-CH=CRNO:, (gdzie R=H, CHz). Stwierdzili oni, ze
widma tych zwigzkéw w 5 n HCl sg podobne do widma zwiazku (I), gdyz sole
omawianych amin majg budowe nitrostyrenows, natomiast widma wolnych amin
w alkoholu réznig sie od widm ich soli, gdyz czasteczki amin sg widocznie hybry-
dami form chinonowej i nitrostyrenowej:

5] /
(CHa)aN—< /—CH—CR~N-—- = (CH,HN— 7 \-“CH:CR*—I‘E:O

N

Z wykresu w ich notatce wynika, Zze widma wolnych zasad skiadajg sie z dwoéch
pasm, charakierystycznych dla podstawionych w pozycji para pochodnych zwig-
zku (I). Przylgczenie protonu do wolnej pary elektronowe]j grupy dwumetyloami-
nowej powoduje, jak zwykle, hypsochromowe przesuniecie obu pasm?¥®), przy czym
pasmo krétkofalowe przesunelo sie do obszaru ponizej 220 mp, wskutek czego nie
odnotowano jego polozenia.

Kamlet i Glover® zmierzyli widma (w metanolu) szeregu zw1azkow

X—CeHs—CH=CHNO: (para) (gdzie X = H, NO,, Cl, CH30, (CHs)2N, (CH;);NH)
oraz widma. 3-nitro~ i 38,4-metylenodwuoksy-w-nitrostyrenu i analogicznych zwig-
zk6w z grupa nitrows. Podali oni jednak tylko dane liczbowe odnoszace sie do
pasma dlugofalowego (polozenie krotkofalowego pasma odnotowano jedynie dla
p-dwumetyloamino- i 3,4-metylenodwuoksy-w-nitrostyrenéw) i nie zamiescili wy-
kreséw. Autorzy ci stwierdzili, ze pochodzenie dlugofalowego pasma w widmach (I)
i jego pochodnych mozna prawdopodobnie wyprowadzié z pierwszego gldwnega
pasma w widmach benzenu (A = 204 mp) i nitrobenzenu (A = 260 mp). W powsta-
niu tego pasma odgrywaja prawdopodobnie duzg role struktury typu:

T*
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Czasteczki sa hybrydami rezonansowymi stabilizowanymi przez rezonans tych
struktur, przy czym w stanie pobudzonym przez §wiatlo wzrasta udziat struktur
jonowych w rezonansie, Przedluzenie sprzezonego ukladu o grupe winylenows
powoduje batochromowe przesunigeie diugofalowego pasma o 36—54 mu oraz
wzrost intensywno$ci absorpeji (z wyjatkigm 3,w-dwunitrostyrenu).

Poréwnanie przez nas widm zwigzkéw (II), (I1I), (IV) z widmami analogicznych
zwigzkoéw 2z grupa nitrowa (w alkoholu)®» potwierdzilo wnioski Kamleta
iGlovera.

Stewart i Walker? zmierzyli spektrofotometrycznie i metodg miarecz-
kowania potencjometrycznego stale dysocjacji w roztworach wodnych (w 25°
m~ i p-hydroksy-w-nitrostyrenéw oraz kwaséw m- i p—([}—nitrowinylo)—benzoeso—
wych, Widma tych zwigzkéw mierzyli w kwasnych i alkalicznych roztworach
wodnych. Znalezione warto$ei stalych dysocjacji oraz obliczone stale Hammetta
Ometa 1 Opara dla grupy ﬁ-nitrowinylowej pozwalaja na stwierdzenie elektrono-
akceptorowego charakteru tej grupy. Niestety praca ta znana nam jest jedynie
ze streszczen*. : '

Freeman i Stevens® zmierzyli ostatnio szereg widm absorpeji w alko-
hollu pochodnych zwigzku () typu O:NCR=CR'CgHj (gdzie R=C¢Hs, H; R’ = NOs,
J, Cl, H). Wypowiedzieli oni poglad, Ze uklad trans-w-nitrostyrenu charakteryzuje
sie intensywnym pasmem absorpecyjnym w obszarze widmowym 305—325 mu.

Znajomos¢ oméwionych prac oraz nasze dane odnos$nie widm zwigz-
kéw (II), (III), (IV) pozwalajg nam na probe interpretacji widm absorpciji
zwigzku (I) i jego pochodnych podstawionych w pozycji para w pierscie-
niu aromatycznym. Analiza danych literatury pozwolila nam jednoczeénie
na stwierdzenie istnienia glgbokich analogii miedzy widmami zwigzkéw
pochodnych zwigzku (I) a widmami zwigzkéw z grupami —CH=CHCOOH,
—CH=CHCHO, —CH=CHCOCH4, —CH=CHCN itp. Cechg charaktery-
styczng wszystkich tych zwigzkéw jest obecno§é grup elektronoakcepto-
rowych na koncu nienasyconego tancucha sprzezonego z pierscieniem ben-
Zzenowym,

W tablicy 1 zamieszczone sg dane liczbowe odnoszace sie do polozenia

* Patrz przypis na koncu pracy.
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Tablica 1
Polozenia pierwszego giownego pasma w widmach absorpeji
i n=1 n=0
Z_“_’ 1g2ek — i Litera-
X——< >——(C‘H= Roz- Roz- o T tura
= —CH)n—Y pusz- A mp | pusz- Aom e —_;("51)—
czal- (log €,) czal- (log &) tn=0) | |
i E n=1{n=0
X— Y— nik nik
1
= E 301 (4,16) E |259,5(398) | 41,5 :
NO. H {20954,19 | H |25,339) | 382 |11
o E 277 (4,20) E 234,4 (3,90) 42,6 = | I
NH, H | 2728428 | H |23 (388) | 388
CH, H W | 251,5(3.95) | W | 206,5(3,85) | 45 23 | 5
\
E |2453(418) | E 203 42 11 ! 11
H H H | 245 (4,15) H (202 (3,82) | 43 B
W | 2465399 | W [2035(387) | 43 23 ] 5
. - E | 435 (4,45) E | 390 (4,28 | 45 41 9
N{CHa): 0. M | 436 (4,44) E {387 (4,26) | 49 6| 6
NH, NO, E | 420 (4,36) | E l375 (4,19) | 45 1] 9
OH NO, E |39 42| E 314 (4110 | 45 1! 2
: |
NHCOCH, | NO, E 350 (433) | E 5314 (4,06) | 36 1 24
: e | e
OCH, NO» M | 350 (4,31) E 305 (4,11) | 45 6 | 6
. ———— SR s
cl NO, M | 315 (4,28){ E | 270 (4,08) | 45 6| 6
| o i
E | 309 (422 | E 260 (3,90) | 49 3 | 6
= NGO H 299 (4,25) | heptan| 251 (3,90) 48 311
e E= | |l x,_
i ! & i
NO; NO, M | 304 (439 M |258 (417 | 45 6, 6
= S e et = — -
® o | Cw | |
; ' ‘ 54 61 6
NH(CHas). NO, (HCL) 294 (4,24) l (HCD 240 (8,90) ‘
- e 1 R oS Lk
N.CH). | CHO E |39 | B |30 50 26 | 26
CHCL, | 288 (4,38) | CHCI, | 245 (4,02) 44 29 | 28
H CHO E |29 (44) E | 244 (4,2 45 12 | 12
H | 278 (4,35) |heptan! 240 (4,18) ! 38 27 | 11
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Tablica 1 (c. d.)

Zwiazek n=1 = Litera-
x—< \\>—(CH= Roz- Roz- _XM= | tura
= pusz- }ymi | pusz- Mmp | Cum=D
=CH@n—Y —Ai(n—0)
czal- (log ;) czal- (log &) o= Y
S } Y— nik nik
NO, COCH, E 303,5 (4,35) E 262 (4,14) | . 41,5 23 | 23
CH, COCH,| W [303 (42890 | w |256 (414 | 47 23 | 23
E o [2865(432) | & | 242 (408) | 445 |
H COCH: | v [2005(432) | W |246 (4,080 | 445 28
NO, |coocH,| E |2995(432) | E | 2585409 | 41 23 | 23
CH, |COOCH,| W [287 (429) | W |24l (410)| 46 23 | 23
: E | 276,5(4,31) E | 229 (4,05) 47,5 ‘ ‘
= COOCHs| w |orgs5ea32) | W | 2305400 | 48 44 | 25
NO; |COOCH, E |300 (4,3¢) | E |259 (4,000 | 41 23 | 23
CH, |COOCH, W |[287 (431) | W |240 (4,08) | 47 23 | 23
E 277 (4,30) E 229 (4,08) 48
H COOCHs v | g7 (a34) | W |2305(a01) | 465 | 23| 28
NO, COOH | E |[311 (423 | E |269 (3,99 | 42 23 | 23
OH COOH | eter | 293 (4,38) | eter | 251 (4,26) | 42 25 | 25
CH, COOH | W |219 (433 | W |236 (403 | 43 23 | 23
OCOCH, | COOH | eter | 277 (4,42) | eter | 235 (4,14) | 42 25 | 25
eter | 266 (4,33) | eter | 230 (3,95) 36 25 | 25
E |21 (435 | E |228 (4,000 | 43 27 | 10
H COOH | g | o13504,32) | E | 2245397 | 49 23 | 23
W | 270 (428) | W |226 (3,91) | 44 23 | 23
H CN M | 274 423 | E |225 (410 | 49 20 | 30
H COCH;| E |310 (435 | E |252 (43 58 31 | 12
H SO.CH,| E |264 (432) | E |217 (3,83 | 47 32 | 32
H CeH; E (205 (443) | E 250 (426 | 45 12 | 12

Uwaga: oznaczenia rozpuszczalnikéw w tablicach: E—etanol, M—metanol, H~heksan, W—woda
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plerwszego giéwnego pasma* w widmach absorpcji zwigzkéw typu A i B:
X—<—_\\\,—(CH=CH)n—Y :;é ‘;

gdzie: X = H oraz podstawniki obu rodzajow, Y = H oraz podstawniki
elektronoakceptorowe.

We wszystkich przypadkach wprowadzenie grupy winylenowej powoduje
batochromowe przesuniecie pierwszego giéwnego pasma o 36—58 mu
(przecigtnie o ok. 45 mu). Jednocze$nie obserwuje sie wzrost intensywno-
$ci absorpeji (efekt hyperchromowy). Efekty te sg niezalezne od uzytego
rozpuszczalnika.

- Tablica 2
Polozenia drugiego gléwnego pasma w widmach absorpcji
Zwigzek n=1 n=70 L.
= JiE= iteratura
X—</‘\>—(CH=CH);Y Rozpu-| | Rozpu- : A=
= szezal-| 2 ¥ lsgezpl-| M MU j(;nml)
e ¥ nik | (08 %) | e | (logen) | Thameo Iy —yln =9
N(CHjy)e NO, E |262 (4,01)] E |232 (397)| 30 4 9
NH, NO, E |259 (402)] E |227 (3,86)] 32 1 9
NHCOCH, | NO, B |oa3 g13)| E 222 (412)) g5 1|
: E 225 (3,57)
OH NO, E |230 395)| E |22 (385) _5 p | %8
W | 225,5(3,84) 5
H NO, H 223 (4,01) |heptan|206 (4,11)| 17 3 l 11
CH, COOH W 1219 (4,19)| W 204 (4,12)] 15 23 } 10
H COOH W (215 (423)| W |202 (3,90)| 13 23 | 10
H H heptan| 203 (4,36) | heptan|183 (4,66)| 20 11 | 1

Podobne efekty mozna zaobserwowat rowniez w odniesieniu do dru-
giego gléwnego pasma (tablica 2) z tym, ze przesuniecie batochromowe
jest mniejsze i nie zawsze towarzyszy mu efekt hyperchromowy. Malg
liczbe danych w tej tablicy nalezy ttumaczy¢ tym, Ze dopiero stosunkowo
niedawno zwrécono uwage na wystepowanie krétkofalowych pasm w wid-
mach pochodnych benzenu 91022 j w wielu pracach nie odnotowywa-
no polozenia tych pasm (co bylo tez czesto spowodowane uzyciem roz-
puszczalnikéw nieprzezroczystych w tym obszarze widmowym lub trudno-
gciami eksperymentalnymi %19)),

Jak wiadomo, widmo absorpeji benzenu w nadfiolecie sklada sie z trzech pasm:

dtugofalowe, malo intensywne pasmo (s ~ 200) w obszarze 240—260 mp zwane jest
pasmem ubocznym lub pasmem B 3.12); drugie, intensywne pasmo (¢ = T400) w ob-

* We wszystkich przypadkach, gdy pasma majg zazpaczong strukiureg, war-
tosei (A, £)maks. odnosza sie do punkiéw o najwiekszej intensywnosci (jak to jest
przyjete w literaturze® ).
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szarze ok, 200 my zwane jest pierwszym pasmem gléwnym lub pasmem K 511,12);
trzecie bardzo intensywne pasmo (¢ = 46000) polozone w obszarze niedostepnym dla
spektrofotometréw z optyka kwarcowa (. = 183,5 myu), zwane jest drugim pasmem
gléwnym 5,11,12) Widma absorpeii jedno- i dwupodstawionych pochodnych benzenu
powstajg prawdopodobhie przez batochromowe przesunigcie tych pasm (niezaleznie
od rodzaju podstawnikéw), przy czym odnotowano szereg prawidiowodci towarzy-
szacych tym przesunieciom. Stwierdzono, Ze w widmach pochodnych benzenu prze-
suniete batochromowo, bardzo intensywne pasmo K czesto przestania mniej inten-
sywne pasmo B512), Z efektem tym. mamy prawdopodobnie do czynienia w przy-
padku omawianych przez nas widm zwigzkéw z grupami —CH=CHNO: i NOs,
w ktérych pasmo B jest niewidoczne (ob. tez rys. 1-3).

Oméwione poglady na pochodzenie pasm w widmach zwigzkéw szeregu ben-
zenowego podziela obecnie wielu badaczy, istnieja jednak réwniez i inne pogla-
dy 9,12,18), W widmach niektérych pochodnych benzenu (np. acetofenonu itp,) obser-
wuje sie ré6wniez slabe pasma R 1213),

Kumler? stwierdzit wystepowanie nastepujgcych prawidlowofei w szeregu
widm 18 p-dwupodstawionych zwiazkéw pochodnych benzenu (w alkoholu): ze
wzrostem diugodei fali pierwszego ‘giéwnego pasma {A1)maks. wzrasta réwniez sto-
sunek (A1/A2)maks., natomiast maleje stosunek (so/e1)muks. (wielko$ei Ay i &1 odnoszg
sie do pierwszego pasma gléwnego, ktére Kumler nazywal pasmem Xx; wielko-
§ci A2 i e2 — do drugiego pasma glownego, kiére nazywal pasmem x’). W widmach
zwigzkéw z grupa nitrowa wystepuig pewne anomalie, Doub i Vandenbelt®
potwierdzili wystepowanie tych prawidiowo$ci w widmach szeregu p-dwupodsta-
wionych zwigzkéw pochodnych benzenu w roztworach wodnych.

Analiza tablic 3 i 4 pozwala na stwierdzenie wystgpowania podobnych
zaleznosci w widmach zwigzkéw typu A i na stwierdzenie istnienia ana-
logii z szeregiem widm zwigzkéw typu B. Wskazuje to, ze pasma absorpcji
w widmach zwigzkow typu A sa prawdopodobnie réwniez pochodzenia
benzenowego. Przedluzenie sprzezonego ukladu przez grupe winylenowsg
powoduje batochromowe przesuniecie obu gléwnych pasm w widmach
absorpcji (,,vinylene shift”).

Analiza widm pozwala rdéwniez na wyciggnigcie wnioskéw dotycza-
cych wlasnodci podstawnikéw typu —CH=CHY (gdzie Y — podstawniki
elektronoakceptorowe). Jak wiadomo, podstawniki tego typu naleza,
wbrew spodziewaniu, do podstawnikéw skierowujgcych w pozycje orto
i pare i dezaktywujgcych podstawiony przez nie pierScien aromatycz-
ny 1415.18) (podobnie jak chlorowce). Analizujgc oddziatywanie tych pod-
stawnikéw. na widma absorpcji podstawionych nimi zwigzkéw szeregu
benzenowego stwierdziliémy, ze zachowujg sie one jak typowe podstaw-
niki elektronoakeeptorowe (antyauksochromy).

Jak wiadomo podstawienie pierécienia benzenowego podstawnikami
obu typéw powoduje batochromowe przesuniecie pierwszego gltownego
pasma w widmie. Obliczona wartosé AL = Ay — 203 mu(ky — doswiadczal-
nie zmierzona diugo$¢ fali maksimum pierwszego gléwnego pasma dla
jednopodstawionej pochodnej benzenu; 203 — dlugosé fali maksimum
tego pasma dla niepodstawionego benzenu) jest do pewnego stopnia miarg



‘

kow poc

i, zwigqz

dma absorpc)

cje i wi

Reak

hodnych a-nitrostyrenu. 1V 1315

14 99°0 | 62°T | (20'%) 92| (02'F) 02F| H |*ONCHDID=HO—'H*DO—N(*HD)—d
€8°0 | TeT | (86'¢) €38 | (80P e6E| H S = 3
# £8'0 | sg°T | (10%) 922 | (60'P)cog| = ON(HDO=HO—H'D
g 64°0 | ZF'T | (80F) 922 | (E1F)0%8| I FONIDO=HDO—H’D
€ 2.0 | EF°T | ($6°8) 92 ) (80P)bBE! B FONIFO=TID—H'D
d . . ]
uey | gc0 | $8°1 | (107 €22 | (S2P) 662 H |
¢ € 3 ¢ < € I | ]
IT 1 € | 890 | 28T | (I1'%) 8908 | (06°€)€'1SC | _qay | 9o | 9g°T | (86%C) 222 @9 e0e| @ *ON H
= |
P2 | T | LT°T |21 | (B1%) %% | (20F) 91€ T |90 | ¥PT | (ETP)IEPT|(ESPI0SE| A *ON *HOODHN
g 69°0 | THT | (8°€) ¢cEz | (00%%) SuTE | M o . ‘6) %) . "
T |10 {681 | (c8') czz | (e0%p) z1e | = |00 98T |(S6€)08T (se'P)6se| & ON HO
g 0S°0 | 69°T | (e8'8) 9%% | (E1%) 188 | M
P2 T | $P0|€9T| (¥8%8) 828 | (0%} 2gLE | A |9P0 (29T ((B0F)6YT|(9EW0EY| H | ‘ON SHN
6 L¥D | S9°1 | (98°¢) Le% | (61F) cLe |
e | 9 [gb0|89T| (¥6°2) 7182 | (92F) 188 H | 920 | 99°T | (00%)59e | (FPP)9eH| I 4 =
< < £, <. ‘ £ 4 v Oz ﬂ HlHOvz
6 | ¥ [ 650|897 (L6°) 28 | (8%'F%) 068 | H | 98°0 | 99°T |(10P) 29z |(SP P csh| A :
o=U|I=u % . Y vﬁ.ﬂ o MH:H — & —X
m 3 2 (3= Foy) (*s 3or) -1ezd \W e (®s 8ol) | (*= 80]) | -1eZD Lo
33 Ty 7 ux sy 7 ug Ty -zsnd| ®s Ty Ao s | 7w Yy |-zsnd Wl:ﬁ.HOHH.HUv.I\//(\V|N
emj -Z20Y -Z0Y
eIy
|=u =% f SRRt

SHBW (T3 Zz) [ SABW(Ty ‘Ty)[OSOH[SIM dUO0ZII[QO ZBIO
tfodrosqe yoewpim m ewsed (32 %y) 08918nap I (' ‘Ty) o8ozsmIald MOUWIISHEWE BIUSZOIOJ

g BOITQRL




1316

Polozenia maksiméw pierwszego (A, €
absorpeji oraz obliczone wielkosei (A/)a)maks. i

L. Skulski i T. Urbaitski

Tablica 4
;) i drugiego (%s, 1) pasma w wxdmach

(e2/21)maxs.

Zwigzek Roz- { Li-
Sy - M m [ As m |4 A € =
7N —CH— poNe g Sl | tera-
X— __ )~ CH=CH—Y czal- | (oge) | (oge | % | & |0
X— [ Ve nik
|
N(CHa): COO0C.H; M 363,50 (4,42) | 244 (4,01) 1,49 \‘ 0,39 29
M | 362 (4,55) | 245,1 (4,06) | 1,48 | 0,32
i 29
N(CHa) CN M | 362 (4,60) | 245,5(4,05) | 1,48 | 0,28
OCH, COCH, E | 322 (427 | 233,5(3,92) | 1,38 | 045 | 31
NO, COOH E 311 (4,23) | 226 (4,02) 1,38 | 0,62 23
NO, COC(CH,)s E 307 (4,43) | 213 (4,12) 1,44 | 0,49 31
E 305 (4,34) | 211,5 (4,11) | 1,44 | 0,59 31
NO; COCH : ! ; f
2 E 303,5(4,35) | 216 (4,05) | 1,41 | 0,50 23
CH, COCH, W | 303 (428) | 228 (3,96) | 1,33 | 0,48 | 23
H COC(CHy)a E 292 (4,31) | 222 (4,06) 1,32 | 0,57 31
B 287 (4,34) | 220 (4,04) | 1,31 | 0,51 31
H COCH, E 286,5 (4,32) | 221 (4,00) | 1,30 | 0,48 23
W | 290,5(4,32) | 221,5(4,02) | 1,31 | 0,50 | 23
CH, COOC;H; W 287 (4,31) | 221,5 (4,08) 1,30 | 0,59 23
CH, COOCH, W | 287 (4,29) | 221 (4,07) | 1,30 | 0,60 | 23
CH, COOH W 279 (4,33) | 219 (4,19) | 1,27 | 0,72 | 23
H COOCH; ' B 276,5 (4,31) | 216,5 (4,15) 1,28 | 0,69 23
w 278,5 (4,32) | 216,5 (4,14) 1,29 | 0,66
5 COOC,H, E 1277 (430) | 2165 (4,14) | 1,28 | 0,69 | 5y
w 277 (4,34) | 217 (4,27) 1,28 | 0,85
H COOH E 273,5(4,32) | 216 (4,18) 1,27 | 0,72 93
w .270 (4,28) | 215 (4,23) 1,26 | 0,89
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Tablica 5

Batochromowe przesuniecia maksimum pierwszego gléwnego pasma (A;) w widmach
absorpcji jednopodstawionych pochodnych benzenu w odniesieniu do polozenia tego
' pasma w widmie niepodstawionego benzenu (; =2 203 m i1; w etanolu)

Zwiazek Roz- :
= =l oty Typ podstawnika w reak- Lite-
< \/—X P Ao ST cjach elektrofilowego pod- | ratu-
— czal- =i —203 e ol
S : stawiania pierScienia ra
Ko nik ]
E 251
N(CH,) 48
( ale F 951 35
(i . Podstawniki elektronodono-
o 934 4 rowe (skierowujgce w po- 11
NH, = 234’ 31 zycje orto i para i aktywu- 30
jace pierScien)
OH E 215 12 30
E 260 6
NO, E 259,5 | O7 11
E 244 o 12
CHO E 244 41 Podstawniki elektronoakce- o7
ptorowe (skierowujace w po-
zycje meta 1 dezaktywujace
COCH, £ atd 40 7 pierScien) TR 12
3 E 242 ¥ 23
E 224,5 2 23
COOH E 227 30
CH=CHNO; E 309 106 3
CH=CHCHO E 289 86 12
E 286,5 e 23
CH=CHCOCH; E 287 84 Podstawniki elektronoakce- 31
) ptorowe (skierowujace w po-

_ zycje orto i para i dezakty- ~
CH:CHCO(_)CZI_'I“ B - 277 4 wujace pierécien) ]
CH=CHCN M 274 71 29
S N A=\ i I

E 273,5 ; 23 |
CH=CHCOOH B 271 0 97
CH; E 950 47 Latwo polaryzujgce sig pod- 12
stawniki (skierowujgce w |--———
E 245,3 pozycje orto i para i akty- 11
=k E 244 =2 wujace piercien) 12
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Tablica 6
Znalezione dogwiadczalnie (AMdosw. = M\ — 208) oraz obliczone (ANobr, = Ahx+ 4+ Adg) ba-
tochromowe przesuniecia maksimum pierwszego gléwnego pasma (\) w widmach
absorpcji p-dwupodstawionych pochodnych benzenu w odniesieniu do polozenia tego

pasma w widmie niepodstawionego benzenu (A, 22203 mp; w etanolu)

ZWijzek il Adgosw.= | Alobr= ke
= D | M | anatn
X— Y—
N(CH,), NH, eter 258 55 79 36
E 244

NH, NH, E 944 41 62 36

OH NH, E 234 3l | 43 | 30

NO, COOH E 269 66 80 23
NO, COCH, E | 262 59 o7 | 23

NO, NO: M 258 55 114 6
COOH COOH E 238 | 35 46 | 30
NO: N(CHy) E 300 187 105 9
NO; NH; E 375 172 88 9
CHO N(CHa), E 342 139 | 89 9
NO. OH E 314 | 111 69 2
CHO OH F 284 81 53 | 30
NO, CH—CHCOOH F 311 108 127 | 23
NO, CH=CHNO, M | 804 | 101 | 168 | 6
NO» CH=CHCOCH, E 303,5 | 1005 | 141 | 23

~ NO. CH=CHCOOCH; | E | 30 | o7 | 131 | 23
CH=CHNO, N(CHa)z E 435 232 | 154 4
CH=CHNO, NH, E | 420 217 | 137 | 1
CH=CHCHO N(CHD, E 30 | 187 13¢ | 26
CH=CHCOOCWH; |  N(CHJ) M | 635 | 1605 | 122 | 20
CH=CHCN N(CH,); M 362 | 150 119 | 29
| CH=CHNO, OH B 350 156 118 N
NO, C(,I:Ii - E 306 103 '"1_04 37
CH=CH, NH, E | om 4 73 | 11
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sity elektronoakceptorowej lub elektronodonorowej podstawnika %. W ta-
blicy 5 podajemy obliczone w ten sposéb wartosci liczbowe A) dla jedno-
podstawionych réznymi podstawnikami pochodnych benzenu.

Stwierdzono, ze w szeregu p-dwupodstawionych pochodnych benzenu,
gdy obydwa podstawniki sg tego samego rodzaju (elektronoakceptorowe
lub elektronodonorowe) obserwowane doswiadczalnie przesuniecie pierw-
szego gléwnego pasma Alge. = A —203 jest mniejsze od obliczonej
" wartoSci Mop;, = AdcFHAM, (Aly, A}y — wartodci obliczone podobnie jak
w tabl. 5 dla jednopodstawionych podstawnikami X i ¥ pochodnych ben-
zenu). Natomiast gdy podstawniki sg réznego rodzaju, Alge.. jest zwykle
znacznie wieksze od Al,y,, przy czym efekty te sg tym wieksze, im wy-
razniej sg zaznaczone wiasnoéci elektronoakceptorowe lub elektronodo-
norowe podstawnikéw X i Y 9.

Podobne obliczenia wykonali§my dla szeregu zwigzkéw podstawio-
nych grupami —CH=CHY (Y — podstawniki elektronoakceptorowe)
(tabl. 5 i 6). Z obliczenn tych wynika, ze grupy te pod wzgledem ich od-
dzialywania na widma absorpcji zachowujg sie jak typowe grupy elektro-
noakceptorowe (antyauksochromy) *.

Jak wynika z naszych obserwacji, zwigzki (II) i (III) pod wieloma
wzgledami zachowujg sie podobnie do analogicznych zwigzkéw z grupa
nitrowa (np. amina (II) w czasie dwuazowania zachowuje sig jak typowa
staba amina). Fakty te réwniez wskazujg na elekironoakceptorowy cha-
rakter grupy —CH=CHNO,.

Jest natomiast interesujgce, ze takie podstawniki jak CHs=CH—
lub CgHs— zachowujg sie wzgledem podstawionych w pozycji para grup

* Przytoczone w pracy Stewarta i Walkera7 wartoéei stalych dyso-
cjacji fenoli i kwaséw benzoesowych podstawionych w pozycjach meta i parc
grupg B-nitrowinylowsa, a takze obliczone przez nich dodatnie wartoéci stalych
Hammetta (cpars = 10,26 1 Omera = +0,34) dla grupy nitrowinylowej, wskazuja
na elektronoakceptorowy charakter tej grupy, zaznaczony jednak slabiej niz dla
grupy nitrowe]j. )

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

COOH

|

4 X © H  m—CH=CHNO, m—NO, p—CH=CHNO,; p—NO;
| l pK 4190 3.87 3,49 3,94 3,42
N\

XXy

IOH

N X . H  m—CH=CHNOs, m—NO, p—CH=CHNO;, p—NO;
‘ || pK 9,89 9,08 8,28 7,98 7,15
X
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elektronodonorowych jak stabe podstawniki elektronoakceptorowe*,
a wzgledem grup elektronoakceptorowych — jak stabe podstawniki elek-
tronodonorowe (Ahgosy. = Adopy) (tablica 6), co wskazuje na ,,0bojnacze”
wiasnosci tych grup:

Y
OQN@—@CHQ H,K \ CH=Q:H,

Z powyzszego wynika, ze w czasteczkach zwigzkéw typu CeHy—CH=
=CHY w stanie niepobudzonym przez §wiatto lub atakujgce je odeczyn-
niki, rozklad ladunku elektronowego jest prawdopodobnie taki, jak to
zaznaczyliémy na ponizszym przykladzie:

ot (‘o
CHQ—N/

~0
Y 8+

%
Utrudnia to z jednej strony atak odczynnika elektronofilowego na pozy-
cje orto i para pierScienia aromatycznego (czynnik statyczny), z drugiej
strony dobrze tlumaczy znane bardzo liczne reakcje przylgczania od-
czynnikéw nukleofilowych do podwojnego wigzania grupy winyleno-
wej 17, np.:

C,H,-CH=CHNO, N2H%% , ¢ 11 CH(SO,Na)CH,NO,
CeH,-CH=CHCOOH XX, ¢ 1 CH(NHOH)CH,COOH

W przypadku zaatakowania pierscienia przez odczynnik elektronofilowy,
pole atakujgcego kationu powoduje przemieszczenie sie radunku elektro-
nowego pierscienia, co z kolei prawdopodobnie powoduje, ze para elek-
tronéw n grupy winylenowej przemieszceza sie w kierunku pierscie-
nia 19:18) (efekt dynamiczny), stabilizujac powstale kompleksy przejscio-
we typu C (ob. str. 1321).
Energia tych komplekséw wskutek sprzezenia z grupg —CH=CHY jest
mniejsza od energii hipotetycznego kompleksu D, gdyz w tym przypadku
grupa winylenowa nie bierze udzialu w sprzezeniu i stabilizacji kom-
pleksu. '
W kompleksach typu C grupy elektronoakceptorowe w pozycji w nie
' 83 sprzezone z reszty ukiadu sprzezonego czgsteczki (stan odsprzezony —

* W szeregu pochodnych 4-aminoazobenzenu podstawionych w pozyeji 4" grupy
te pod wzgledem ich oddzialywania na widma zachowuja sie jak podstawniki
elektronoakceptorowe 18), Interesujgce uwagi o zachowaniu sie grupy winylowej
w widmach p-amino- i p-nitrostyrenéw podali réwniez Burawoy i Crit-
chley1l),
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NO, NO,
® | ® |
CH CH
|
CH
H
lub No,
6+] (S+) (6+) 6+)
H "NO,
C D

entkoppelter Zustand). Dziatanie elektronoakceptorowe tych grup ostabia
efektywnost sprzezenia m pary elektronoéw z pierscieniem aromatycznym
1 zmniejsza trwalos¢ kompleksu przejsciowego. Sixma 1% przewidu-

je, ze w przypadku C6H5—CH=CH1(‘J\BT(CH3)3 nalezy sie spodziewaé wy-
stapienia efektu skierowywania podstawnikéw w pozycje meta pier-
§cienia.

Obliczenia teoretyczne Sixmy 19 oraz pomiary kinetyczne tzw.
$redniej stosunkowej wartodci szybkosci nitrowania kwasu cynamono-
wego i chlorku styrylosulfonylu '8) wskazujg, ze podstawniki typu
—CH=CHY dezaktywujg pierscien do ktérego sg przyigczone podobnie
jak chlorowce %), Nalezy wiec przypuszczaé, ze efekt skierowywania
podstawnikow w pozycje orto.i para plerscienia jest réwniez spowodo-
wany przewagsg efektéw dynamicznych nad statycznymi jak w przypad-
ku chlorowcéw.

Nalezy doda¢, ze istnieje wiele przyktadéw reakcji elektrofilowego
podstawiania pierscienia benzenowego w pozycjach orto i para, mimo,
ze kierujgcy podstawnik w pierdcieniu ma charakter formalnie elektrono-
akceptorowy 19-22) np.:

o~ S > BEEEG o N S-no,

(oraz izomery o7to)

NO;
|
2N V2R VR
0:N— ~N=N-— —NO.
'\\\ﬂ \ﬁO‘NB.P/ e =" S
J N
N
N —2nly o\ I\
ﬁ o e s
/ bear—d] —
A |
\Y%
NO, NO, NO,

l |
( Sn=N— J—no,
//

N e e
P i B

l
. nmowame
o y-nen—(y 2L,

Br

N—
N—

N\ =
ON—_ D—N=N— <>

—0 0,

O o)
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Podstawniki w tych zwigzkach mimo swego elektroujemnego charakte-
ru*, majg (podobnie jak grupy typu —CH=CHY) ruchliwe pary elek-
tronéw n, ktére prawdopodobnie moga stabilizowa¢ powstajace kom-
pleksy przejsciowe, wbrew przyciggajgcemu elekirony dzialaniu grup
nitrowych:

NOZ NOa NOZ
[(3+)

. b,

\\ ﬁo—‘_)(b‘%—)\ € F)___EE__) \\\

7\ “ ((a I—)\ }/// w

N/ )“*) N/
2 NO:

NO, NO, NO: NO:
A AN AN A
() () B )
N N \,/ g

| @ ‘D I @ |

I NO. | 1\|I —— l\lI =H lﬁ

| I i \
AN AN /(/?r'r\)\'\ y L8
O e

H ."'Nog %o l\lloz

CZESC DOSWIADCZALNA

Syntezy zwigzkéw (II), (III), (IV) omdwiono poprzednio #?). Widma absorpciji
tych zwigzkéw w 95%-owym alkoholu etylowym (do: roztworu zwigzku (III) do-
dano krople steZ, ch.cz. kwasu solnego w celu cofnigcia dysocjacji) badano za
pomocy spektrografu kwarcowego polgczonego z fotometrem ,,Spekker” firmy Hil-
ger. Jako zZrodlo $wiatla siuzyla iskra sterowana miedzy elektrodami ze stali
wolframowej (napigcie 15000 V). W czeSci widzialnej widma postugiwano sie
spektrofotometrem Hilgera-Nuttinga. UZzywano mikrometrycznych naczyniek z okien-
kami z topionego kwarcu firmy Hilger.

* Ob. tez prace Mizuno i Simamury!? dotyczaca nitrowania nitro-
dwufenyli. Grupa nitrofenylowa dezaktywuje pierScien benzenowy, do ktérego
jest przylgczona, skierowujgc jednak wehodzace podstawniki w polozenia orto
i para. ' -
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Stezenia badanych roztwordw omawianych zwiazkéw byly nastepujace:
(I1) — 1,62; (IIT) — 2,68; (IV) — 2,04 milimola/L

Pomiary prowadziliémy w Zakladzie Fizyki Ogéblnej A Politechniki Warszaw-
skiej. Autorzy dzigkuja prof. W. Szymanowskiemu za udostepnienie spek-
trofotometréw.

Otrzymano 14.X.1959.

PRZYPIS

Przesylajac niniejsza prace do druku nie wyzyskaliémy w niej danych Ste-
warta 1 WalkeraT, gdyz praca ich znana nam byla jedynie ze streszczen
w czasopismach referatowych. Ostatnio autorzy ci przeslali nam uprzejmie odbitke
swojej pracy, co pozwolilo nam wyzyskaé ich dane dotyczace widm absorpeji
(w roztworach wodnych) w-nitrostyrenu, p~(3-nitrowinylo)-fenolu i jego anionu oraz
kwasu p-(B-nitrowinylo)-benzoesowego i jego anionu. Zamieszczone w dalszym cig-
gu tablice la—3a, 5a, 6a stanowig rozszerzenie i uzupelnienie tablic 1—3, 5, 6 za-
mieszczonych w tekécie naszej publikacji. Wszystkie dane liczbowe w tych tabli-
cach odnosza sie do widm absorpcji w roztworach wodnych, Dane odnoénie widm
absorpcji nitrobenzenu i jego pochodnych wazigliémy z pracyb). Dane liczbowe do-
tyczace polozenia drugiego gléwnego pasma w widmach o-nitrostyrenéw odezy-
taliémy z wykreséw zamieszczonych w pracy 7). Dane zebrane w tablicach la—3a,
5a, 6a sg naszym zdaniem dalszym dowodem slusznosei naszych pogladéw.

Pragniemy wyrazi¢ wdzigeznosé autorom kanadyjskim za przestanie nam od-
bitki ich pracy.

Przypis otrzymano 15.I1V.1960.

Tablica la
Zwigzek n=1 n=0
X—<:_—\>—(CH = CH)"—NOZ Ay mu-. A my . Ak = xl(ﬂnl)~)‘l(ﬂ=0)
= (log &) (log &)
o®° 456 (4,37) | 402,5 (4,28) 53,5
OH 363 (4,25) 317,5 (4,00) 45,8
H 320 (4.12) | 2685 (3,89) 51,5
coo® 319 (4,24) | 274 (4,03) 45
COOH 313 (4,26) | 264,5 (4,09) 48,5
Tablica 2a
Zwigzek n=1 n=70
x—{ N (CH = CH)»—NO: ) =
=/ s ' A mip A mp. Ao (n=1)— A2 (n=0)
X (log &) (log €2)
Oe 261 (3,86) 226 (3,81) 35
OH 236 (3,94) 225,5 (3,84) 10,5

8 Roczniki Chemil




L. Skulski ¢ T. Urbatiski

1324

) _ A A 850 ; 9g°T (36%) 182 | (98%) €1¢ HOOD

_F. _ ” _ 690 | 68T (80'%) 0g% | (¥8'%) 61¢ Relee)

_ 69°0 1_ 5T | (#8°€) g'cee | (00%) S°LEE “ 690 w_ pe'1 (6°e) 9g2 | (S5%) €98 HO

_l ¢m"c|]w; 8LT 118°2)  92% 7. (8%°%) ¢G0F _ 120 _! SLT (98'e) 19z | (28'%) 9% e

A, mxmaﬁ.wlmv | mxmﬁﬁ.ﬁv m Aim mﬁ.i * c,m mwo h mmeA”lJ “ mmeAWv q,m mwc ‘ Q,w cmmc 27

| ) il T _ = i i _ s FON—*(HD = mQI@IN
”_ 0=1u Q I=u HozbmZ

e BO2IIqEeL




a

Reakcie 1 widma absorpcji zwiqzkdéw pochodnych o nitrostyrenu. IV

Tablica fa
Zwigzek
I
\\:/_X A mp AN =%, —203,5
X
[S]
0 235 31,5
OH 210,5 7
NO. 268,5 65
COOH 230 26,5
coo® 224 20,5
CH=CHNO:; 320 116,5
Tablica 6a
Zwigzek
Y =
x={_>—Y A m oot = | Mdow, = MhxAby
= v = = ]
X Y
cooH | NO. 284,56 61 91,5
COOH CH=CHNO, 313 109,5 143
CO0© NO, 274 70,5 83,3
CO0® | CH=CHNO: 319 115,5 1317
oo NO. 402,5 199 96,5
oo CH=CHNO:; 456 252,65 148
OH NO. 317,5 114 72
OH CH=CHNO, 363 159,5 123,5
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REACTIONS AND ABSORPTION SPECTRA OF COMPOUNDS
DERIVING FROM o-NITROSTYRENE. IV. ON ABSORPTION SPECTRA
OF w-NITROSTYRENE AND ITS PARA-SUBSTITUTED DERIVATIVES

by L. SKULSKI and T. URBANSKI
Department of Organic Technology 11, Institute of Technology, Warszawa

Near UV absorption spectra of w-nitrostyrene and of its para-substi-
tuted derivatives are composed of two primary absorption bands of high
intensity .34 (fig. 1, 2, 3). The first of the bands lies in the region
290—460 mp and falls partly into the visible spectrum. 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 to Braude, Jones and
Rose® it can probably be ascribed to the partial chromophore C=C—
—NOs. :

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

X——<::\>»—(CH=CH),,—-Y z:z g

By comparing absorption spectra 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-
chromnic 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).

Kumler® and Doub and Vandenbelt® have found a regula-
rity in the absorption spectra of p-disubstituted benzene derivatives: the
ratio (A1/A2)max Increases with the increase of (Ai)mex, but the ratio
(62/€1)max decreases (A1, €1 and A, ep are referred to the first and second
primary bands, respectively). We found a similar regularity in the spec-
tra of compounds A (table 3 and 4). This seems to indicate a benzenoid
origin of both primary bands of our spectra.

It is possible to 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 AA = }; — 203 mu is given in table 5 (A1
is the wavelength of the first primary band in the monosubstituted deriva-
tives of benzene CgHsX, 203 mup is the wavelength of the first primary
band in the spectrim of benzene in ethanol, Ak is the experimentally
determined bathochromic shift produced by the substituent X).
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Table 6 gives similar data: Akex, of the experimental bathochromic
shift of the first primary band in p-disubstituted derivatives of benzene
of the type X—C¢Hs—Y, and Aleic = Adg T Ay mu (where Adx, YAy are
figures calculated from the table 5 for the given substituents X and Y),
By comparing the values of Adexp, and Aleyr. it is possible to conclude that
Mhexp << Aheyc when both substituents X and Y are of the same type, and
Ahexp = Aheqre., when X and Y are of different types. The stronger the
electron-accepting and electron-donating properties of the substituents,
the greater is the difference between experimental and calculated values
of Al 9,

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 spectra is typical of antiauxo-
chromes. It is important to note that Stewart and Walker?
have demostrated the electrone-accepting character of the group CH=
=CHNO; by calculating the ¢ Hammett constant (o > 0). Ak, is approxi-
mately equal to Ay of the groups CH=CH: and C¢Hjs in both cases:
when NOs or NHs is in para position. This would indicate an easy pola-
risation 1116 (p, 1320).

The electron-~accepting character of the group of the general CH =
=CHY type is responsible for the assumption, that distribution of the
electron charge makes the attack cn the aromatic ring of the electro-
philic reagents more difficult (desactivation of the aromatic ring *58),
On the other hand it well explains the direction 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 x pair of electrons of the vinylene group sta-
bilizes the transient ortho and para complexes *%18) (dynamic 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 electron-accepting. Such examples are
given in our paper. However the substituents (similarly to such groups .
as CH = CHY) posses mobile pairs of n electrons which can stabilize the
transient complexes. Subsequently the effect of directing substituents
in position ortho and para is produced by the prevalence of dynamic over
static effects.

SUPPLEMENT

The tables la—3a, 5a, 6a extend the data given in tables 1—3, 5, 6, and in our
opinjon. they constitute a further confirmation of our thesis. The data included
in these tables are taken from the literature 5,7) and pertain to the absorption spec-
tra in the aqueous solutions.
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