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ORGAN POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

Tadeusz Urbarnski *

ZASTOSOWANIE NIEKTORYCH METOD FIZYKOCHEMICZNYCH
DO BADANIA STRUKTURY ZWIAZKOW ORGANICZNYCH **

Jest rzeczy powszechnie wiadoma, ze wspoélezesna chemia organiczna
szeroko korzysta z metod fizykochemicznych i nowoczesne laboratorium
chemil organicznej powinno byé zaopatrzone w takie narzedzia pracy
jak spektrofotometry, polarografy, urzadzenia do pomiaru przewodnic-
twa elektryeznego, pomiarn momentu dipolowego, aparatury do badania
dyfrakeji promieni Roentgena, dyfrakeji elektronéw itd.

Praca nowoczesnego chemika-organika nie ogranicza si¢ obeenie do
syntezy, popularnie i nieslusznie nazywanej pracg w probéwee lub
w kolbie, leez musi byé¢ poparta pomiarami, ktore pozwalaja szybeiej
i ngbiej'snguzyé w istote budowy chemiczne] zwigzkéw organicznych.
Pomiary takie byly dotychezas domeng dzialalnosei fizykochemikow —
obecnie staty sie koniecznym narzedziem pracy organika i mniezwykle
cennym aparatem pomocniczym w jego rekach.

Jest jeszeze inna dziedzina, w ktérej stosowanie metod fizykochemiez-
nyeh ma dla organika donioste znaczenie. Jak wiadomo, nalezyte rozdzie-
lanie substaneji, ich oczyszezanie, izolowanie indywiduum chemicznego
jest jednym z najtrudniejszych zadan pracy organika, szezegélnie zajmu-
jacego sie chemig produktéw naturalnych. W pracy tej w obecnych cza-
sach przychodza z pomocy nowoczesne metody fizykochemiczne: wdo-
skonalone metody destylacji, np. azeotropowej, ktérej piekny rozwoj
zawdzieczamy obecnie W. Swietostawskiemu i jego §wietnej szkole, me-
tody destylacji molekularnej pozwalajacej na wydzielanie substancyi nie
destylujacyeh w zwykiych urzadzeniach nawet w wysokiej prozni, metody
rozdzielania mieszanin substancji drogg réznych sposobéw chromatogra-
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fiecznych — oto w kilku stowach te nowoczesne metody wydzielania
i oczyszezania substancji, z ktérych szeroko korzysta nowoczesny organik.

W referacie swoim ogranicze sie tylko do oméwienia niektérych me-
tod fizykochemicznyeh stosowanyech do wyjasnienia budowych zwigzkow
organicznych.

Bogaty arsenal metod, jakie sa do dyspozycji organika i jakie weiaz
jeszeze powstaja, jest oczywiscie wynikiem normalnej ewolucji, wynikiem
postepu fizyki i chemii. Droga tego rozwoju byla dluga i nrozmaicona.

Juz genialny organik i fizykochemik w jednej osobie M. Berthelot
prowadzi prace nad kinetyka chemiczng, a nastepnie publikuje w 1879
i 1897 r. swe klasyczne dziela o mechanice chemicznej i termochemii,
wigzge dane termochemiczne gléwnie zwiazkéw organieznych z zagad-
nieniami ich budowy. W naszych czasach Berthelot znajduje godnego
nastepee w osobie W. Swietostawskiego, ktéry przez wiele lat od 1910 r.
prowadzil badania nad termochemis zwigzkéw dwuazowyeh i na podsta-
wie osiggnietych wynikéw wysungt teorie ,,deformowanego atomu azotu’,
wyjasniajac tg droga rozmaita reaktywnosé roznych postaci zwigzkéw
dwuazowych. '

Nastepnie w 1928 r. w swej Termochemii daje uogoélnienie tej dziedzi-
ny organicznej fizykochemii, wprowadzajac pojecie ,,charakterystyki
termochemicznej” wigzan miedzy atomami i stwarzajac nowe oryginalne
ujecie powigzania budowy zwigzkéw organieznyeh z danymi termoche-
micznymi.

Dane termochemiczne i obliczenia termodynamiczne (oparte na ITIT
zasadzie termodynamiki) przyezynily si¢ ostatnio do stworzenia podstaw,
na ktérych wyrosta tzw. analiza konformacyjna, omawiajaca budowe
przestrzenna pier§eieni niearomatyeznyeh (a wiee nieplaskich) i potoze-
nia podstawnikéw wzgledem pierScienia. Mianowicie Aston (r.1943)
ustalil, ze z dwoéch mozliwych postaci cykloheksanu, ,krzestowej” (A)
i | siodlowej” (B) (wzér A i B), do przyjecia jest tylko krzestowa, gdyz
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odpowiada ukladowi energetycznie najtrwalszemu. Niezaleznie od niego
Hassel (r.1943) doszedd do identycznego wniosku w oparciu o badania
dyfrakeji elektronoéw przez cykloheksan i jego monopodstawione pochodne.

Zatrzymamy sie mieco na sprawie dyfrakejl promieni Roentgena
i dyfrakeji elektronow.
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DYIFRAKCJA PROMIENI ROENTGENA I ELEKTRONOW

0Od ezasu wielkiego odkrycia dokonanego przez Lauego w 1912 r.,
ze tzw. siatka krystaliezna utworzona z atoméw dziata na promienie
Roentgena jak siatka dyfrakeyjna przestrzenna, przez wiele lat analiza
rentgenograficzna ograniczata si¢ do badania nieskomplikowanych soli
nieorganicznych. Dopiero w 1923 r. Dickinson 1 Raymond zbadali po raz
pierwszy bardziej skomplikowang czasteczke organiczng. Wyboér padi
na heksametylenotetraming (I), substancj¢ interesujaca z punktu widze-
nia budowy chemieznej i niezmiernie wazng pod wzgledem praktycznym.
W owym czasie spofrod kilku proponowanych przez organikéw wzordéw
HMTA najwieksza popularnoseia cieszyl si¢ wzor Dudena (wzor I), ktory
zostal wyprowadzony przez tego autora juz w 1895 r. 1 najlepiej odpo-
wiadal wlasnogciom chemicznym heksametylenotetraminy.

LCH,

4
Ne N

CH, CH,

)

"N
|
CH, CH, CH,

N

Analiza rentgenograficzna 1)otwierdziln calkowicie wzér Dudena. Byl to
wielki triumf klasycznej chemii organicznej, ktérej wywody znalazly
potwierdzenie przez uzycie nowej niezwykle subtelnej metody fizycznej.
Nastepnie udalo sie zbadaé zwigzki aromatyczne. Pierwszym z nich byl
sze§ciometylobenzen zbadany w 1929 r. przez Lonsdale’a. Na rys. 1 po-
daje budowe antracenu wyprowadzong z pomiaréw dyfrakeji promieni
Roentgena. Widaé tu doskonata zgodno§é danych tej analizy ze wzorem
wyprowadzonym na podstawie samych tylko chemicznych wlasnosei
substancji.

Zebranie ogromnego materialu dof§wiadezalnego na temat dyfrakeji
promieni Roentgena przez zwigzki organiczne umozliwilo dokladne okre-
§lenie dlugo§ei wigzan miedzyatomowych i katéw miedzy wiazaniami
atomowymi, dajac organikom nowg bron w ustalaniu budowy przestrzen-
nej zwigzkow organicznych. W pracy codziennej organika uzewnetrznia
sig to w korzystanin z precyzyjnych modeli atomowych, nieocenionych
gdy mamy szybko wyjaéni¢ zagadnienia steryczne i ustalié budowe nie-
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ktorych zwigzkow. Dzigki modelom mozZemy np. odrzuecié¢ budowe prze-
strzennie niemozliwa 1 wybraé te, ktéra uklada sie w modelu. Przytocze
jedno z prostych zagadnien z zakresu przeszkod sterycznych, jakie udato
sie wyjasni¢ z pomocyg modeli atomowyeh, a nastepnie potwierdzié dy-
frakeja promieni Roentgena: w o-dwunitrobenzenie model wykazuje,

Rys. 1

ze¢ tylko jedna grupa nitrowa moze zajal polozenie w plaszezyznie pier-
$eienia benzenowego, druga natomiast musi umiejscowié sig poza plasz-
ezyzng, pod pewnym katem do niej (rys. 2). Fakt ten thumaczy niektore
wlhsnogei o-dwunitrobenzenu réznigee go od izomerdow m i p, w ktérych
grupy nitrowe lezg w jednej plaszezyznie.

Zmajomosé odleglosci miedzyatomowyeh i katéw miedzy wiazaniami
umozliwia wykonanie szeregu obliczenn przestrzennych, o czym bede
méwil dalej.

Jednym z osiagnieé wyplywajacyeh z dyfrakejl promieni Roentgena
jest studiowanie i okreflanie istnienia tzw. wigzania wodorowego, mimo
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ze ustalenie polozenia atomu wodoru jest bardzo trudne z powodun bardzo
malej jego masy. Mianowicie, zostalo ustalone, ze trwale wigzanie wo-
dorowe moze istnie¢ tylko tam, gdzie odleglosé¢ miedzy wodorem a ato-
mem, z ktérym tworzy wiazanie ,,wodorowe” (niekowalentne), jest
mniejsza niz 3 A.

Zasade proszkowej metody Debye’a 1 Scherrera stosowanej do bada-
nia dyfrakeji promieni Roentgena rozszerzono nastepnie na dyfrakcje
wigzki elektronéw. Metoda ta umozliwia badanie nie tylko cial stalych,
ale 1 gazéw, 1 cieesy.

Rys. 2

Jednym z najeiekawszych osiggnieé byto udowodnienie na podstawie
dyfrakeji elektronéw, ze monopodstawione c¢ykloheksanu 1 jego pochodne
maja ksztalt piereienia krzestowy, o czym juz byla mowa, z ekwato-
rialnym polozeniem podstawnika.

Wielkie zastlugi w stosowaniu metod fizykochemicznych w chemii
organicznej potozyt na przelomie XIX i XX stulecia Arthur Hantzsch.
Swg dziatalnoéé naukowsa rozpoczat jako organik, wybijajac si¢ znale-
zieniem znanej metody syntezy pochodnych pirydyny, jednakze wkrotce
w wyniku swyeh badan nad oksymami i zwigzkami dwuazowymi doszed}
do dobrze juz znanego nam obeenie wniosku, Ze zwykle wzory struktu-
ralne chemii organicznej uie moga wytlumaczyé budowy wszystkich
polaczen organicznych. Ten wniosek doprowadza go do innej konkiuzji,
a mianowicie, ze konieczne jest mocene oparcie sie organikéw o pomiary
fizykochemiczne. Zaczyna wige szeroko stosowaé metody elektrochemicz-
ne (np. bada przewodnictwo elektryezne), a zastanawiajac sie nad przy-
czyng zmian barwy niektorych zwigzkow organicznych w czasie tworzenia
przez nie soli, przez 12 lat bada widma absorpeji zwigzkéw organicznych
w ultrafiolecie 1 widzialnej czesei.
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WIDMA ABSORPCJI W ULTRAFIOLECIL

Nie potrzebuje chyba podkreslaé¢ znaezenia, jakie zyskalo sobie ba-
danie widm absorpeji zwigzkoéw organicznych w rozwigzywaniu zagadnien
struktury, kinetyki i analizy zwigzkoéw organicznych. Spektrografia ab-
sorpeyjna w ultrafiolecie i czeSei widzialnej rozwinela si¢ szczegdlnie
intensywnie w okresie miedzy dwiema wojnami §wiatowymi.

Jednym z pionieréw analizy spektrograficznej w ultrafiolecie byt
Leon Marchlewski, ktéry w latach 1925-1939 badatl widma absorpeji
cukréow, zwigzkéw heterocyklicznyeh i polimeréw. Badania Marchlew-
skiego nad widmami absorpeji cukréow byly przez wiele lat jedynymi
tego rodzaju pracami nad weglowodanami i do dnia dzisiejszego uwazane
s za prace klasyezne. Przez wiele lat byla to jednak domena do$é eks-
kluzywna, uprawiana przez bardzo nielicznych organikéw i dopiero
okolo 1928 r. zwrécono wieksza uwage na spektrofotometrie, dzieki temu,
ze udato sie w tym czasie metode spektrofotometryczna zastosowadé do
wykrywania i szybkiego iloSciowego wyznaczania zawartosel witaminy A
w produktach naturalnych. Nastepnie analiza widmowa karotenoidow,
zwigzkéw genetyeznie zwiazanych z witaming A, prowadzona w latach
1930-1947 przez takich wielkich organikéw, jak R. Kuhn i Karrer,
pomogla w uporzadkowaniu tej niezwykle skomplikowanej dziedziny
chemii organieznej.

Nie ulega watpliwosel, ze szybki rozwo¢j nauki o witaminach, jaki
obserwujemy w trzeeim dziesigtku lat biezacego stulecia, zawdzigezamy
w duzej mierze stosowanin w tym ezasie analizy widmowej.

Byloby trudno w krétkim wykladzie przedstawié szerzej zastosowania
analizy widmowej w ultrafiolecie. Ogranicz¢ si¢ do zanotowania jednego

z nowszych spostrzezen, ktore wyszlo
B z maszej pracowni. '

Zbadanie widma absorpeji w ultra-
fiolecie szeregu nitrozwigzkéw alifa-
tyeznyeh i cyklieznyeh niearomatyes-
nych wykazalo, Ze zwigzki te mozna
podzieli¢ na dwie gimpy: A i B.

Zwiazki A daja wyrazne maksi-
mum okolo 260-270 myp, charaktery-
stvezne dla grupy nitrowej. Zwigzki B
nie daja maksimum, lecz tylko mmiej
Iub wieee] wyrazne przegiecie przesu-

8 nigte w kierunku fal dluzszyeh 270-
Lo~ — . _1_14__,. -285 mu (rys. 3).

265mu 280 mu Brak maksimum i przesuniecie
Rys. 3 (przesuniecie batochromowe) w tym
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drugim przypadku przypisalem w 1953 r. obecnofel wigzan wodorowych
w nitroalkoholach typu (II), ktérym moglibySmy przypisa¢ budowe
z wigzaniami wodorowymi (II a), albo w aminonitrozwiazkach (III),
dla ktéryeh wysunglem budowe z wiazaniem wodorowym rozgalezio-
nym (IIT a):
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We wszystkich tyeh przypadkach, gdy wystepuje maksimum grupy
nitrowej, nie ma tego typu wiagzan wodorowych. Sa to zwigzki, w ktérych
nie wystepuja grupy —OH, lub >NH badZ tez zwiazki, w ktoéryech od-
leglo$é migdzy H i tlenami grupy NO, jest wieksza niz 3 A.

W owym czasie w literaturze nie byl przyjety poglad, ze wigzanie
wodorowe mozna wykryé na podstawie widma absorpeji w ultrafiolecie.
Zazwyczaj wigzanie wodorowe wykrywano na podstawie badania widma
absorpeji w podezerwieni. Prace te, poparta nowymi danymi doswiadezal-
nymi o widmach absorpeji przeszlo 50 zwigzkow, referowatem na sympo-
zjum o wigzaniun wodorowym w Ljubljanie w 1957 r. Wéwezas zagadnieniu
wykrywania wigzania wodorowego na podstawie widma absorpeji w ultra-
fiolecie poswiecono specjalne posiedzenie z wieloma referatami.

Préez tej metodyceznej, powiedzialbym, nowosei, praca ta pozwala
na wysuniecie jeszeze jednego wniosku rzueajacego nieco $wiatla na istote
wigzania wodorowego.

Mianowicie, aby zamieni¢ maksimum jednej grupy nitrowej w prze-
giecie, potrzebne sa 2 grupy OH, ezyli 2 atomy wodoru, lub jedna grupa
>'NH, czyli wystarcza tutaj jeden atom wodoru. 7 jednej strony manmy

tutaj grupe nitrows, ktéra jest akeeptorem elektronéw, z drugiej strony
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grupy donorowe OM i \'._NII. Grupa OH jest stabszym, a grupa >NH
silniejszym donorem. Stad wynikaloby silniejsze oddziatywanie grupy
>NH na grupe nitrows. Byloby to dodatkowym dowodem, ze wigzanie
wodorowe ma gltéwnie elektrostatyczny charakter.

Mimo wielkiego znaczenia jakie badanie widma absorpeji w ultra-
fiolecie miato dla rozwoju chemii organieznej, nie moglo ono wniknaé
w sposéb ogélny w istote wigzan chemicznych. Na pomoc przyszly tu
inne metody, z ktéryeh pierwszg bylo widmo Ramana.

WIDMO RAMANA

Odkrycie zjawiska Ramana w 1928 r. umozliwito hadanie czestosei
drgann wigzan chemicznych i w latach 1930-1940 notujemy olbrzymig
liczbe prac, ktore nmozliwily zebranie bogatego materialu eksperymental-
nego dotyczgeego czestofei drgan charakteryzujacych poszezegdlne wig-
zania chemiczne. Badania widma Ramana czasem sg niezastapione, np.
gdy badamy roztwory wodne substancji, czasami jednak maja ograni-
czone zastosowanie, np. gdy idzie o gazy lub ciala stale — zarejestrowanie
widma absorpeji stwarza powazne trudnogei. Dlatego tez w ostatnich la-
tach punkt ciezkodel analizy widmowej zwigzkéw organicznych prze-
sunal sie ku badaniu widm absorpeji w podezerwieni.

Niemniej widmo Ramana pozostaje bardzo cennym narzedziem
w rekach chemikéw, nzupehiajac dane w podezerwieni. Nadto, podobnie
jak badania w podezerwieni, pozwala obliezy¢ dane termodynamiczne
zwigzkéw ze wzordw fizyki teoretycznej, a mianowicie: energie swobod-
ng, entropie, zawarto$é ciepla i cieplo wlagciwe.

WIDMA ABSORPCJI W PODCZERWIENI

Dziedzina ta rozwinela si¢ nadzwyczajnie w czasie 1L wojny $wiato-
wej. Do 1940 r. badano w podezerwieni przewaznie nieduze czgsteczki
w fazie gazowej, np. wode, amoniak, metan, chlorek metylu. W c¢zasic
II wojny S$wiatowej, szezegélnie w Anglii, rozwinieto technike badania
zwigzkOw organicznych w podezerwieni dla celow praktycznych, np.
opracowano tg droga szybkie metody analizy takiego waznego artykulu
jak benzyna lotnicza. Zwykle metody analizy trwajace kilka lub kilka-
nadcie godzin ndalo si¢ w ten sposoéb zastapié analizg trwajgcy kilkanageie
minut. Najwigksze zastugi potozyl tutaj H. W. Thompson i G. B. B. M.
Sutherland. :

Obecnie, dzigki olbrzymiemu postepowl w aparaturze, udoskonalo-
nemu przez zastosowanie auntomatycznej rejestracji, badanie widma
absorpeji w podezerwieni stalo si¢ jedna z najpopularniejszych metod
badan w rekach chemikéw-organikow.
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Przytocze kilka przykladéw zastosowania tej metody.

Wroce do wigzania wodorowego. Zostato stwierdzone, ze grupa OH
daje ostre i bardzo intensywne pasmo o czesto$ei okolo 3600 em—1. Je-
zeli jest wiazana wiazaniem wodorowym, ulega przesunieciu ku mniej-
szym ezestoseiom, od 3500 do 2500 e¢m~1. Im silniejsze jest to wigzanie,
tym mniejsza jest czesto$é pasma. Roéwniez ksztalt krzywej absorpeji
sie zmienia: zamiast ostrego waskiego maksimum o duZej intensywnosci,
mamy krzywa wskazujaca stabg absorpeje, ale bardzo szeroka, charakte-
ryzujaca sie pasmem ,rozmytym” (rys. 4).

W przytoczonym przeze mnie poprzednio przykladzie wiazania wo-
dorowego udalo sie stwierdzi¢ obecnos§é grupy O —H zwigzanej wigzaniem
wodorowym. Nadto zostato stwierdzone, ze grupa NO, ma wiéwezas
czestosé zmmiejszong: dla drgan asymetrycznyeh o 12-24 em—?, dla sy-
metryeznych o 30-40 cm~%

W ten sposéb uzyskaliémy dodatkowy dowdd istnienia wigzania
wodorowego miedzy grupa nitrowsa a grupg —OH (lub >NH).

Z wielu zastosowan spektrofotometrii w podezerwieni wspomne
0 mozliwogei réznicowania izomerdéw, w tej liczbie ustalenie polozen
podstawnikéw orto, meta i para, badanie polimeréw i Sledzenie polime-
ryzacji addyeyjnej, w ezasie ktérej nastepuje zanikanie wigzan podwdj-
nych itd.

Jednym z ostatnich osiagnieé¢ jest powigzanie z widmami w podezer-
wieni tzw. stalej Hammeta ¢ w réownaniu:

1 K
g= -log—,
0 1o

gdzie o — ,,stala podstawienia” oznaezajaca miare zdolnosel podstawnika
zmiany zageszezenia elektronéw w ofrodku reaktywnym, o — stala re-
akeji charakteryzujaca zmiang réwnowagi pod wplywem zmiany zage-
szezenia elektronéw, K — stala réwnowagi danego podstawnika, K, -
stala réwnowagi niepodstawionego zwigzku.

Okazuje si¢, na podstawie prac szeregu autoréw, ktore zapoczatkowal
Flett w 1948 r., ze czestosé drgani w podezerwieni réznyeh grup funkey;-
nyeh jest proporejonalna do wartosel o.

Bellamy (1958 r.) przytacza, ze czestosé drgan wigzan aromatyeznyeh
C—H, wychodzacyeh -poza plaszezyzne pierfcienia zwigzkéw aromatyez-
nych w podstawlonych pochodunyeh benzenu, szezegoélnie 1,3 lub 1,:3,5,
albo 1,4, jest zalezna liniowo od reaktywnosei zwiazku (rys. 5). A wiee
wydaje sig, ze istnieje bezposrednia zalezno$é miedzy czestoscia drgan
podstawnika przy pierscienin benzenowym a szybkoseig, reakeji.
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Z innych zastosowan podam daune, ktére uzyskali w naszej pracowni
Hofman, Ostrowski i Witanowski. Mianowicie odnosza si¢ one do badan
nad zweglaniem celulozy i ligniny w wysokie] temperaturze. Badania te
mogg mieé pewne znaczenic w poglagdach na pochodzenie wegla kamien-
nego, ktory wedlug Bergiusa pochodzi ze zweglania celulozy, a wedlug
Fischera i Schradera — ze zweglania ligniny.
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Produkty rozkladu termicznego ecelulozy w réznych temperaturach
od 200 do 575° badaliSmy w spektrofotometrze dla podczerwieni. Badania
to umozliwilty stwierdzenie, z¢ powyZej 300° alifatyezna struktura celulo-
zy zanika 1 zamienia si¢ w strukture aromatyezng o pier§ecieniach skon-
densowanych. Widoezne jest to wyraZnie na rys. 6.

Podobne wykresy daje rozklad ligniny, z tg réznics, Ze tutaj przeskok
jest mniej zaakcentowany, gdyz sama lignina zawiera pier§cienie aroma-
tyczne, Powyzej 350° zanika cze$¢ alifatyczna struktury ligniny i powsta-
ja pierscienie aromatyczne skondensowane (rys. T).

SPEKTROGRAFIA ZA POMOCA MIKROFAL

Analize widmowa w podezerwieni prowadzi si¢ zazwyczaj w zakresie
L-15u, gdy pryzmat jest z chlorku sodu. Rzadziej stosuje sie zakres od
15-50y, gdy pryzmat jest z bromku cezu. Wreszcie istniejg specjalne
urzadzenia do badania widm absorpeji promieniami odbitymi o zakresie
100-300g.

Mozemy zasigg spektroskopii przenieS¢ do fal jeszeze dluzszych.
Wkraczamy woéwezas w spektroskopie za pomocy fal radiowych diugosei
1-4 cm, stosowanych w technice radarowej, w tzw. spektroskopi¢ mikro-
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Rys, 6. Widma w podezerwioni produktéw termicznego rozkladu celulozy
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falowg. Olbrzymi postep techniki radarowej, jaki nastapil w czasie II
wojny Swiatowej, zostal wykorzystany do analizy widmowej zwigzkéw
chemicznych.

Najwazniejszym chyba rodzajem widma otrzymywanego w obszarze
mikrofal jest widmo rotacyjne, w ktéorym energia absorbowana pod-
wyzsza poziom energetyezny czasteczki z jednego poziomu skwantowa-
nego energii rotacyjnej do innego. Tym si¢ wlasnie rézni spektroskopia
mikrofalowa od badania w podezerwieni, w ktérej mamy do czynienia
z energiy wibracyjng nakladajaca sie na zmiany rotacji. Z danyeh ekspe-
rymentalnyeh widm w obszarze mikrofal mozemy z réwnan mechaniki
kwantowej obliczyé szereg pa-

rametréw odnoszacych sig do B 16°41° H
budowy czasteczek. Staje sie w B S
wiec mozliwe obliczenie diu-

gofel wigzan i katéw walen- C

¢yjnyeh, na razie dla substancji
gazowych pod bardzo niskim
cignieniem (0,001-0,1 mm Hg).
Na przyklad zostaly ta droga
zbadane dokladnie halogenowe
pochodne metanu, chlorek wi-
nylu, proste aldehydy 1 ketony.
Dam przyklad tlenku etylenu,
dla ktérego Gwinn i wspolpra-
cownicy (1951 r.) znaleZzli dane
przedstawione na rys. 8.

. C
Spektrografia w mikrofalach o8k >
stosowana jest czesto w pola- 3
czenin  z oddziatywaniem na H H

substancje pola magnetyeznego. Rys. 8

Rozszerza to stosowanie spek-

troskopii w falach ultrakrétkich na ciala stale 1 ciekle. W ten sposéb
powstaly metody tzw. rezonansu -elektronowego paramagnetycznego
(EPR) (Zawojski, ZSRR 1844 r.) albo rezonansu magnetyeznego j;ydfn-
wego (nuklearnego) (NMR) (Purcell i Bloeh, USA 1946 r.), lub tez jadro-
wego (nuklearnego) rezonansu kwadrupolowego (NQR) (Dehmelt i Krii-
ger, Niemey; Pound, USA 1950 r.).

Metody te opieraja si¢ na tym, ze elektrony i niektove jadra maja
momenty magnetyczne, ktr()rc moga przyjaé szereg rézmych orientacji
okre§lonyeh wartoSeiami spinu. W oseylujacym polu magnetyeznym
o okreslonej czestosel absorpeja energii zachodzi przez przeorientowanie
(reorientowanie) momentow.

1472 A
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Przykladem zastosowania rezonansu magnetyeznego jadrowego moze
byé widmo alkoholu etylowego (rys. 9). Spostrzegamy tutaj 3 pasma o in-
tensywnosei wzglednej 1:2:3, pochodzace z atoméw wodoru trzech grup

Rys. 9
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N |

th

|
k4
Iy
i

wystepujacych w tym zwigzku:
OH, CH, i CH,. Mamy tutaj
niejako fotografie zwigzku.
Jesli idzie o rezonans elek-
tronowy, to badano go gléwnie
w czgsteczkach majgeyeh nie-
parzysty liczbe elektronéow, tj.
w jonach i wolnyeh rodnikach.
Na przykiad bardzo intere-
sujace bylo badanie rezonansu
elektronowego tréjfenylometylu
(IV) (Jarrett, 1954 r.). Okazuje

iy
I ‘.‘.- [ LIS "
i

Rys. 10

sie, ze roztwor benzenowy tej substancji daje az 72 maksima i minima
(rys. 10). Swiadezy to o tym, ze wolny elektron nie pozostaje nieruchomo
przy centralnym atomie wegla, lecz wedruje do pierdcieni benzenowyeh
1 zatrzymuje si¢ przy réznych atomach wodoru. Znaczyloby to, ze wolny
elektron zajmuje molekularna orbitale, utworzong przez atomowe orbitale

wszystkich atoméw i rodnik.

v

ya

>,
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Jedna z nowoczesnych metod badania struktury zwigzkéw chemicznych
jest polaczenie nuklearnego rezonansu kwadrupolowego z badaniem tzw.
zjawiska Zeemana. Umozliwito to Japoiczykom Morino, Chiba i Shimo-
zawa (1959 r.) dokonanie analizy konformacyjnej zwigzkéw z ciezkimi
podstawnikami, jak np. chlor.

Oto zasada na ktorej opiera sie¢ metoda: Jezeli krysztal zawierajacy
wigzanie C—Cl poddaé dziatanin pola magnetycznego, to pasmo nukle-
arnego momentun kwadrupolowego wywolane obecnofcig jadra Cl rozdzie-
la sie na kilka komponentéw. Liczba komponentéw zalezy od kata dzia-
lania pola magnetyeznego i znajac zaleznosé katows kazdego komponentn
linii mozna “vl\ry‘n&czyé k;l,f, wzgl@dnej 01'ientacji pOSZCZGgO]HYCh \\Tia_vZ‘dul'l

chaells . : . « — BHC

_ Rys. 11 1;0(1&](} analize szes- 9a = o 55 = "
ciu pasm (A-F) widma nuklear- 44 o
nego momentu kwadrupolowego \ ‘ : H \ ‘
izomeréw o« 1 y-heksachloro- 3e 36,0 36.5 MC
cykloheksanu (znanej substancji Ia .},, { 33 3(6) 6(3)
owadobdjeze]). : y — BHC 8

Brak cmsu‘me pozwz_mla, mé- ®2a v, 1% e i

wié jeszeze o innych, lieznych .~ ‘ | H ’
metodach fizykochemicznych, ;
stosowanych przez organikow. An 4 gﬁ,o . .3i6.5 MC
Wspomne tylko o popularnym 2a s éu‘: ;5 :
i szeroko stosowanym — dzieki Rys. 11

tatwogel eksperymentowania —

pomiarze wspoélezynnika zalamania $wiatla, badaniu wlasnogei magne-
tyeznych zwiazkow, badaniu napigeia powierzchniowego i obliczaniu tzw.
Parachory, przeréznych pomiarach z zakresu kinetyki i mechanizmu reakeji
chemicznyeh, szezegdlnie z zastosowaniem zwigzkow znaczonych izotopami.

Sa to metody bardzo cenne, ale na zakonezenie zwréce uwage Paii-
Stwa na jeszeze jedna metode badan zwiazkéw organicznych: pomiar
1 obliczenia tzw. momentéw dipolowyech, ktoryeh definicje i teorig podal
Debye w 1912 r.

Moment dipolowy okresla si@ eksperymentalnie oraz moze byé obli-
czony 7z ,ceometrii” czasteczki, gdy znane sa dlugoSei wigzan i katy
miedzy mnimi. Poréwnanie danyeh obliczonych z eksperymentalnymi
umozliwia sprawdzenie stusznoei wzorn strukturalnego.

Podam przyklady analizy konformacyjnej za pomocg pomiaru i obli-
¢zenia momentéw dipolowyeh.

W pracy z Kolinigskim i Piotrowska (1958 r.) interesowaliSmy si¢ bu-
dowa przestrzenng zwiazkéw o ogélnym wzorze V, tj. pochodnej diaza-
c¢yklooktanu.
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Sposrod réznych ksztaltéw pierscienia dokonali§my selekeji za pomoca
modeli przestrzennych, znajdujac, Ze mozliwe sa trzy ksztalty: VIA,
VIB i VIC. Z pomiaréw i obliezenn momentu dipolowego stuszny okazat

sie tylko ksztalt VIA. Wynika to z warto$ci momentu dipolowego zmierzo-
nego i obliczonego. Moment dipolowy zmierzony wynosil u = 5,4 D;
obliczony dla: VIA u = 5,4-6,0 D, VIB 4 = 3,0-3,6 D, VIC 4 = 1,9-3,5 D
(rézne wartosei zalezne od orientacji podstawnikéw). Ostateczna prze-
strzenna budowa zwigzkow jest podana we wzorach VIIA i VIIB.

To o)
FA e |0y
DL - N \nN
ﬁ"\y\‘\yo” N Ao,
] /
H H
A B
VII

Innym przykladem jest praca Girne (1959), ktora réwniez wyszla
z naszej pracowni, w ktérej nsitowalismy ustalié konformacje pochodnych
1,3-oksazyny (VIII).

N — CgHy,
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Okazalo sig, ze spoSroéd mozliwych stuszna jest jedynie budowa krze-
stowa VIITA z grupa nitrowg w polozeniu aksjalnym, dla ktorej wielko§é
u zostala obliczona: p = 4,37 D. Wielkosei eksperymentalne wynoszg:
u = 4,41-4,56 D.

Inne postacie, jak np. VIII B z grupg nitrowa w polozeniu ekwato-
rialnym lub postaé VIIIF o strukturze siodlowej, daja warto$ei nizsze
niz eksperymentalna.

NO, ‘R COHu'
o
R~ °“NJE"° Lot
: Q)
% A i
A 2 YNO,
CH,, !CaHu
A B F
VIIT
pno=4,41-4,56 D n=2"73D po=3740

Pomiar g = 4,381

Pomiar momentu dipolowego moze sluzyé do ustalenia swobodnych
lub hamowanych obrotéw podstawnikow. Na przyklad w przypadku
orto podstawionych pochodnych benzenu mamy czesto duze odehylenia
miedzy wartogciami u obliczonymi a znalezionymi eksperymentalnie.

Tabela 1. Momenty dipolowe pochodnyeh benzenu

Moment dipolowy
Zwiazek besel ==l =
obliczony | znaleziony

o-fenvlodwuamina 3,73 D 1,44 D
m-fenylodwuaming 1.32 D 179D
p-fenylodwuamina ; 1,39D | 153D
o-chlorofenol | 218D 1.31 D
m-chlorofenol 291D . 210D

Duze odchylenia znalezione dla orto pochodnyeh thamaczy sie hamo-
wanymi obrotami wskutek przeszkod sterycznych.
Interesujacy jest prayklad o-nitrofenolu:
obliczone u = 4,22 D, znalezione u = 3,10 D,
Tak duzg réznice mozna, moim zdaniem, wytlumaczyé wplywem wig-
zania wodorowego miedzy NO, i OH (IX), ktérego obecno$é zostala
stwierdzona innymi metodami.

2 — Wiadomoéci Chemiczne, z. 3/60
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W jednej z ostatnich prac, jeszeze nie opublikowanych, Catus i Jan-
kowska zmierzyli, a Piotrowska obliczyla, momenty dipolowe B-nitro-
alkoholi (X):

R\ /CHZOH
0

U N
R \NO,
X
obliczone u = 4,1 D, znalezione u = 3,35-3,50 D.
Obnizenie momentu przypisujemy istnienin wigzania wodorowego
(XI):

v CH.,—0O.
B\ H—0\
g &
R N—0"
ANy
(@)
XI

Uwzgledniajge to wiazanie mozna obliezyé warto$é momentu dipo-

lowego:
obliczone p = 3,2 D,
co jest dostatecznie zgodne z eksperymentem,

Konezage swoj wyklad pragne jeszeze dodaé kilka stow ogblnych.

Chemia organiczna zeszlego stulecia opracowala szereg pieknych
wlasnych metod, ktére slhnzg do ustalania budowy zwiazkéw organicz-
nych. Doprowadzily one do rozkwitu chemii organieznej i weiaz sa stoso-
wane jako metody klasyczne.

Stuszno$é tyeh metod znalazla ostatnio potwierdzenie w metodach
fizykochemicznych. Przykladem jest wspomniana budowa heksametyle-
notetraminy. Innym przykladem jest ustalenie metodami klasyeznymi
budowy penicyliny, z bardzo niezwyklym pierSeieniem ezteroczlonowym
B-laktamu, ktoéra to budowa nastepnie zostala calkowicie potwierdzona
analizg rentgenograficzna.
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Nawet tak skomplikowane zagadnienia jak konformacja mogg byé
rozwigzane metodami klasyeznymi. Wspomne tu o pieknych pracach
J. Suszki nad konformacja pochodnych eykloheksenu.

Metody fizykochemiczne maja te zalete, ze w wiekszosel przypadkéw
sa szybkie lub wzglednie szybkie. Wzbogacajac nasze mozliwosei, umozli-
wiajy réwniez wnikanie w takie zagadnienia, ktéryeh klasyezne metody
rozwigzaé nie moga.

Jestedmy $wiadkami jak zaciera sie réznica miedzy chemia fizyczng
& chemia organiczna lub nieorganiczna, jak od organika lub nieorganika
wymaga sie, zeby swobodnie operowal wieloma dziatami chemii fizycznej,
a przede wszystkim umial stosowaé fizykochemiczne metody badan.
Czesto organik pracuje w bardzo waskiej tematyce, jednakze powinien
umieé korzystaé z szerokiego wachlarza metod fizyeznyeh i fizykoche-
micznych.

Zakoricz¢ tym od czego zaczalem: rozwdj nowoczesnej chemii orga-
nicznej jest nie do pomyS$lenia bez stosowania nowoczesnyeh metod
pracy. PowinniSmy dazyé do tego, by nasze pracownie zostaly jak naj-
szerzej zaopatrzone w te nowoczesne narzedzia pracy, o ktérych moéwitem
i te, o ktérych nie zdazylem powiedzied.

Rekopis prayjeto do druku 17. X. 1959



	image - 0070
	image - 0071
	image - 0072
	image - 0073
	image - 0074
	image - 0075
	image - 0076
	image - 0077
	image - 0078
	image - 0079
	image - 0080
	image - 0081
	image - 0082
	image - 0083
	image - 0084
	image - 0085
	image - 0086
	image - 0087
	image - 0088

