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O z n a c z o n o p o t e n c j o m e t r y c z n i e wzg lędne stałe d y s o c j a c j i p o c h o d n y c h 
4 - a m i n o - 4 ' - X - d w u f e n y l u i 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r f e n y l u w r o z t w o r z e w o d ­
n y m 50°/o e t a n o l u . O t r z y m a n e w y n i k i p r z e d y s k u t o w a n o n a p o d s t a w i e 

równania H a m m e t t a . 

nOTeHI^MOMeTpWHeCKMM MeTOflOM OnpefleJieHbl OTHOCHTejIbHbie KOHCTaH-
Tbl flMCCOUMaUHJ-l np0M3B0flHbIX 4-aMMHO-4 ' -X- f lMCpeHHJia H 4 ' - a M M -
n o - 4 - X - T e p d p e H H J i a B 50 °/O-HOM B O ^ H O M pacTBope STaHOJia. n o j i y n e H H t i e 

p e 3 y j i b T a T f a i o ó c y j K ^ e H M H a o c H O B e y p a B H e H M H T a i v i M e T a . 

T h e r e l a t i v e d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s of 4 - a m i n o d i p h e n y l a n d 4 ' - a m i n o - o -
t e r p h e n y l dérivâtes i n 50°/o a l c o h o l — w a t e r s o l u t i o n w e r e d e t e r m i n e d 
p o t e n t i o m e t r i c a l l y . T h e r e s u l t s a r e d i s c u s s e d on the H a m m e t t s e q u a t i o n 

bas i s . 

O p i s a n e p o p r z e d n i o 1 } w y n i k i b a d a n i a a b s o r p c j i w u l t r a f i o l e c i e p - p o d -
s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h 4 - a m i n o d w u f e n y l u (I) i 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u (II) 
p r o w a d z o n e g o w c e l u s t w i e r d z e n i a , c z y w n i e k o p l a n a r n y m układzie o-
- t e r f e n y l u ** w p ł y w ' p o d s t a w n i k a w p o z y c j i 4 p r z e n o s i się p o p r z e z d w a 
pierścienie n a p o d s t a w n i k w p o z y c j i 4', wskaza ły n a i s t n i e n i e t e j t r a n s ­
m i s j i n i e w i e l e odbiegającej o d t r a n s m i s j i m iędzy p o d s t a w n i k a m i p ,p ' 
w układzie d w u f e n y l u . 

/ / — V A—V ^ — ^ 
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W c e l u o s z a c o w a n i a różnicy w p r z e k a z y w a n i u w p ł y w ó w e l e k t r o n o ­
w y c h pods tawników w o b y d w u b a d a n y c h układach wyznac zy ł y śmy o b e c ­
n i e stałe d y s o c j a c j i w y m i e n i o n y c h n a wstępie a m i n i o t r z y m a n e d a n e 
po równa ł y śmy n a p o d s t a w i e równania H a m m e t t a . 

A n a l o g i c z n e do b a d a n e g o p r z e z nas z a g a d n i e n i e t r a n s m i s j i wp ł ywu p o d s t a w ­
n ików 4 , 4 ' - d w u p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h d w u f e n y l u badało k i l k u autorów. P i e r w s i 
b a d a l i je B e r l i n e r i B l o m m e r s - ) w r . 1951 n a z a s a d z i e porównania s t a -

* C z . I: Roczniki Chem., 40, 429 (1966). 
** K ą t y między pierścieniami w cząsteczce o - t e r f e n y l u w r o z t w o r z e w v n o s z a 

ok . 43°. 

7 Roczn ik i Chemi i 
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łych d y s o c j a c j i kwasów 4 ' - X - b i f e n y l o k a r b o k s y l o w y c h ze stałymi p - p o d s t a w i o n y c h 
p o c h o d n y c h k w a s u benzoesowego . N a p o d s t a w i e równania H a m m e t t a a u t o r z y o b l i ­
c z y l i wartość współczynnika Q = +0,49 d l a d y s o c j a c j i kwasów s z e r e g u d w u f e n y l u 
w s t o s o w a n y c h w a r u n k a c h r e a k c j i i o d p o w i e d n i o ô = +1,32 d l a d y s o c j a c j i kwasów 
p - X - b e n z o e s o w y c h . D a n e te świadczą o z m n i e j s z o n e j do 1/3 t r a n s m i s j i w p ł y w u 
podstawników w układzie d w u f e n y l u w porównaniu z b e n z e n e m . W d y s k u s j i n a d 
s p o s o b e m p r z e n o s z e n i a się w p ł y w u p o d s t a w n i k a w p o z y c j i para n a grupę — C O O H 
p r z e z d w a pierścienie a u t o r z y wyraża ją pogląd, że g d y b y e f ek t i n d u k c y j n y p o w o ­
dował transmisję w układzie d w u f e n y l u , to je j n iewie lką e fektywność mogłaby 
powodować z n a c z n a odległość p o d s t a w n i k a od c e n t r u m r e a k c j i (wzór a), w p r z y ­
p a d k u zaś r e z o n a n s o w e g o oddzia ływania podstawników (wzór b) b r a k ścisłej k o ­
planarności d w u f e n y l u obniżałby stopień t r a n s m i s j i . 

W r . 1953 B e r l i n e r i L i u 3 ) b a d a l i t e n s a m p r o b l e m n a p o d s t a w i e s z y b ­
kości a l k a l i c z n e j h y d r o l i z y estrów t y c h s a m y c h co p o p r z e d n i o dwóch s e r i i kwasów. 
Wartość współczynnika Q d l a tej r e a k c j i w y n o s i w s z e r e gu d w u f e n y l u +0,594 i o d ­
p o w i e d n i o + 2,567 w s z e r e gu b e n z e n u , z a t e m t r a n s m i s j a w p ł y w u podstawników 
p r z e z d w u f e n y l w y n o s i w t y m p r z y p a d k u ok . 1/4 t r a n s m i s j i p r z e z pierścień b e n ­
z e n o w y . 

Omów ione p r a c e dowodzą, że s u m a r y c z n y w p ł y w e l e k t r o n o w y p o d s t a w n i k a 
( i n d u k c y j n y i sprzężenia) jest p r z e k a z y w a n y p r z e z o b y d w a pierścienie d w u f e n y l u , 
n i e przesądzają j e d n a k o sposob i e p r z e k a z y w a n i a tego wp ł ywu . 

P r o b l e m s p o s o b u p r z e n o s z e n i a się w p ł y w u p o d s t a w n i k a p r z e z układ d w u f e ­
n y l u b a d a l i w r. 1954 K r e i t e r , B o n n e r i E a s t m a n 4 ) : po p i e r w s z e n a p o d ­
s t a w i e porównania wartości p K a 4 ' - n i t r o - 4 - h y d r o k s y d w u f e n y l u (8,95) i 4 - h y d r o k s y -
d w u f e n y l u (9,40), które wskazało, że g r u p a — N O , w p o z y c j i para zwiększa k w a s o ­
wość 4 - h y d r o k s y d w u f e n y l u niespełna t r z y k r o t n i e , a w p r z y p a d k u f e n o l u p r a w i e 
650 r a z y . P o d r u g i e wartości p K „ 4 ' - n i t r o - i 3 ' - n i t r o - 4 - h y d r o k s y d w u f e n y l u (9,14) 
wskazują n a n iewie lką różnicę i c h stałych d y s o c j a c j i ( A p K a 0,19), stanowiącą 
z a l e d w i e 1/6 różnicy pomiędzy t y m i stałymi d l a p - n i t r o - (7,14) i m - n i t r o f e n o l u 
(8,35). D a n e te sugerują, że decydujący w p r z e n o s z e n i u w p ł y w u p o d s t a w n i k a j es t 

e f ek t i n d u k c y j n y g r u p y p - n i t r o f e n y l o w e j : H O — < ^ > — \ © N / = N 0 2 , a e f ek t 

sprzężenia m a t y l k o drugorzędne z n a c z e n i e . Skądinąd n i e w i e l k i e różnice p K i - i p o ­
między 4 - h y d r o k s y d w u f e n y l e m i j ego 4'-nitropochodną ( A p K u 0,45), a ściśle k o p l a n a r -
n y m i układami 2 - h y d r o k s y f l u i r e n u i 2 - n i t r o - 7 - h y d r o k s y f l u o r e n u ( A p K u 0,57) n i e d o ­
starczają także d o w o d u n a zależność m o c y k w a s u b a d a n y c h f e n o l i od k o p l a n a r ­
ności cząsteczki, co po zos t a j e w sprzeczności z hipotezą j a k o b y niekoplanarność 
pierścieni w d w u f e n y l u powodowa ła o g r a n i c z e n i e t r a n s m i s j i w p ł y w u p o d s t a w n i k a 
w t y m układzie *. 

W n i o s k i z tej p r a c y n i e są z godne z w y n i k a m i d a w n i e j s z e j p r a c y S h e r w o o d a 
i C a l v i n a 5 ) , którzy n a p o d s t a w i e w i d m U V w y z n a c z y l i stałe d y s o c j a c j i 4 - a m i -
n o - 4 ' - n i t r o d w u f e n y l u i jego 3,3'- o r a z 2 , 2 ' - d w u m e t y l o p o c h o d n y c h , stwierdzając duży 
w p ł y w dwóch g r u p C H : i - w o,o'- n a zwiększenie zasadowości związku bez g r u p 
m e t y l o w y c h ( A p K w +0,52) i z n a c z n i e m n i e j s z y w p ł y w t y c h g r u p w m , m ' - ( A p K u +0,7). 

P o r ó w n a n i e e fektywnośc i t r a n s m i s j i w p ł y w u p o d s t a w n i k a w ukła­
d a c h d w u f e n y l u i o - t e r f e n y l u może dostarczyć p e w n y c h przesłanek d o 
wy jaśn ien ia p r o b l e m u zależności te j t r a n s m i s j i o d koplanarności czą­
s t e c z k i . 

* A u t o r z y wysuwają sugestię, że o g r a n i c z e n i e t r a n s m i s j i w p ł y w u p o d s t a w n i k a 
w układzie d w u f e n y l u s p o w o d o w a n e jest wysoką energią s t r u k t u r y c h i n o i d o w e j 

e / = \ / = \ © 
( 0 , N = < ^ / > T = \ / / = O H ) , które j osiągnięcie byłoby k o s z t e m e n e r g i i r e z o n a n s u 

dwóch pierścieni b e n z e n o w y c h , p o d c z a s g d y n p . w p - n i t r o f e n o l u — k o s z t e m e n e r g i i 
r e z o n a n s u t y l k o j ednego pierścienia a r o m a t y c z n e g o . 
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Stałe d y s o c j a c j i p o c h o d n y c h 4 - a m i n o - 4 ' - X - d w u f e n y l u ( X = O H , O C H 3 , 
C l , C O C H 3 ) i 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r f e n y l u ( X = O H , O C H 3 , C H 3 N 0 2 ) o z n a ­
c zy ł yśmy metodą p o t e n c j o m e t r y c z n e g o m i a r e c z k o w a n i a c h l o r o w o d o r ­
k ó w w 50°/o-owym r o z t w o r z e a l k o h o l o w o - w o d n y m ze wzg l ędu n a i c h 
małą rozpuszczalność w w o d z i e . O t r z y m a n e wartośc i p K H p o d a n o 
w t a b l i c y 1. 

T a b l i c a 1 

P o z o r n e stałe dysoc jac j i p o c h o d n y c h 4 ' - a m i n o d w u f e n y l u i 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u w 50%-
- o w y m e t a n o l u (obj.) w t emp. 20 ± 1° 

B a d a n y związek K B - 1 0 1 0 

L i c z b a 
p o m i a ­

r ów 
s A p K H 

D a n e 
d l a 

pochodn . 
a n i l i n y 

A p K * 

4 - A m i n o d w u f e n y l 1,78, 4,252 6 0,011 4,58 13) 
4 - A m i n o - 4 ' - h y d r o -

k s y d w u f e n y l 2,793 4,44o 6 0,014 + 0,19 5,50 13) + 0,92 
4 -Amino - 4 ' -me to -

k s y d w u f e n y l 2,355 4,372 8 0,031 + 0,12 5,29l3> + 0,71 
4 - A m i n o - 4 ' chloro-

d w u f e n y l 1,352 4,13! 6 0,015 —0,12 3,8113> —0,77 
4 - A m i n o - ł ' -acety-

l o d w u f e n y l 0,953 3,97» 5 0,01 —0,27 2,29 M) —2,29 
4 ' A m i n o - o - t e r f e n y l 1,452 4,162 8 0,042 
4 ' am ino - 4 -hyd ro -

k s y - o - t e r f e n y l l,65c 4,21, 7 0,033 + 0,05 
4 ' - Amino -4 -me to -

k s y - o - t e r f e n y l 1,55, 4,19, 6 0,020 + 0,03 
4 ' - A m i n o - 4 - m e t y -

l o - o - t e r f e n y l 1,51, 4,18, 6 0,01 + 0,02 
4 ' - A m i n o - 4 - n i t r o -

- o - t e r f e n y l 0,755 3,878 

6 
0,035 —0,28 

* A p K — r ó ż n i c a p K , , pomiędzy aminą pcdstiwioną i niepodstawioną. 

Po równan i e stałych d y s o c j a c j i a m i n s z e r e g u d w u f e n y l u p o z w a l a 
s twierdz ić , że zasadowość p - a m i n o d w u f e n y l u z m i e n i a się p o d w p ł y w e m 
pods tawn ików w p o z y c j i p ' — jakośc iowo p o d o b n i e , i lośc iowo zaś 
w z n a c z n i e m n i e j s z y m s t o p n i u niż zasadowość a n i l i n y , z g o d n i e z o b s e r ­
w a c j a m i B e r l i n e r a i w s p ó ł p r a c . 3 ) d l a p o c h o d n y c h k w a s u b e n z o e s o ­
w e g o . O b y d w a p o d s t a w n i k i e l e k t r o n o d o n o r o w e w 4 ' ( — O H , — O C H 3 ) 
zwiększają wartość p K H n i e p o d s t a w i o n e j a m i n y , c h l o r w p o z y c j i 4 ' 
z m n i e j s z a ją, g r u p a — C O C H 3 z m n i e j s z a ją w s t o p n i u z n a c z n i e w i ęks z ym . 

W p ł y w g r u p — O H i — O C H 3 n a zasadowość 4 ' a m i n o - o - t e r f e n y l u j e s t 
z n a c z n i e słabszy ( A p K H + 0 , 0 5 i +0 ,03 ) o d w p ł y w u w y w i e r a n e g o p r z e z te 
g r u p y n a zasadowość 4 - a m i n o d w u f e n y l u ( A p K H — 0,19 i 0,13). T e j różn i ­
c y n i e u z a s a d n i a słaby e l e k t r o n o a k c e p t o r o w y w p ł y w i n d u k c y j n y p o d ­
s t a w n i k a f e n y l o w e g o , o b e c n e g o w t y m s a m y m pierścieniu, co g r u p a — N H 2 
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w p o c h o d n e j o - t e r f e n y l u . Można b y się w t y m dopat rywać r a c z e j p r z e ­
słanki, że w p ł y w p - p o d s t a w n i k a w 4 - a m i n o d w u f e n y l u p r z e n o s z o n y jes t 
p r z e z o b y d w a pierścienie n a z a s a d z i e e f e k t u sprzężenia. W t e d y w y d a w a ­
łoby się l o g i c z n e , że obecność w p o z y c j i p a r a g r u p — O H i — O C H 3 

w m n i e j s z y m s t o p n i u zwiększa zasadowość 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u n a s k u ­
t e k o g r a n i c z e n i a sprzężenia w t y m b a r d z i e j o d d w u f e n y l u n i e k o p l a n a r -
n y m układzie. 

A n a l o g i c z n y w n i o s e k n a s u w a f a k t różnicy t rwałośc i ch l o rowodorków 
4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o d w u f e n y l u i 4 ' - a m i n o - 4 - n i t r o - o - t e r f e n y l u . P i e r w s z y 
z n i c h j es t t a k n ie t rwały , że n a w e t p o d c z a s ostrożnego s u s z e n i a t r a c i 
ch lorowodór , d r u g i można wyodrębn ić i p r z e chowywać w z w y k ł y s p o ­
sób. Sprzężenie g r u p — N H 2 i — N 0 2 p o p r z e z d w a pierścienie s t a b i l i z u j e 
wo lną aminę, n i e s t a b i l i z u j e zaś c h l o r o w o d o r k u , w i ę c sprzężenie m i ędzy 
t y m i g r u p a m i p r z e s u w a s t a n r ównowag i n a korzyść w o l n e j a m i n y . W 4 ' -
- a m i n o - 4 - n i t r o - o - t e r f e n y l u o g r a n i c z e n i e c z y n n i k a stabi l izującego wo lną 
aminę p o w o d u j e większą t rwałość c h l o r o w o d o r k u . 

Z e wzg l ędu n a nietrwałość c h l o r o w o d o r k u 4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o d w u f e -
n y l u n i e mog ł y śmy oznaczyć stałej d y s o c j a c j i t ego zw iązku stosowaną 
p r z e z n a s metodą. Z n a n a z l i t e r a t u r y war tość stałej ( K H 1 0 + 1 . 1 0 - 4 ) , 
o z n a c z o n a s p e k t r o f o t o m e t r y c z n i e 5 ) n i e j es t p o r ównywa lna z n a s z y m i d a ­
n y m i d l a pozostałych a m i n ze wzg l ędu n a odmienną metodę i w a r u n k i 
p o m i a r u . 

Z porównania wartośc i p K H b a d a n y c h a m i n w y p ł y w a w n i o s e k , że 
układ o - t e r f e n y l u t r a n s m i t u j e w p ł y w p o d s t a w n i k a , l e c z w m n i e j s z y m 
s t o p n i u , niż układ d w u f e n y l u . 

P r z e d y s k u t o w a n i e d a n y c h , z e s t a w i o n y c h w t a b i . 1 w świe t l e r ówna ­
n i a H a m m e t t a pozwo l i ł o b y n a i lośc iowe porównan ie te j t r a n s m i s j i . W a r ­
tość współczynnika Q Z t ego równania j es t miarą s t o p n i a , w j a k i m s u ­
m a r y c z n y w p ł y w e l e k t r o n o w y p o d s t a w n i k a ( i n d u k c y j n y i sprzężenia) 
j es t t r a n s m i t o w a n y p r z e z układ a r o m a t y c z n y w b a d a n e j r e a k c j i . D l a 
o m a w i a n y c h p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u ( 1 , 2 - d w u f e n y l o b e n z e n u ) należałoby 
do równania H a m m e t t a ws taw i ć wartości współczynnika o d l a m - C ( i H 5 

i p - C 6 H 4 - X , j e d n a k wartośc i o d l a pods tawników p - C 6 H 4 - X n i e zostały 
dotąd ściśle u s t a l o n e . 

B e r l i n e r i współprac. '- . 3 ) do wyk r e sów zależności l o g stałych d y s o c j a c j i 
kwasów 4 - b i f e n y l o k a r b o k s y l o w y c h o r a z l o g stałych szybkości h y d r o l i z y estrów 
t y c h kwasów wzg l ędem a użyl i k l a s y c z n y c h wartości a. Następnie n a p o d s t a w i e 
z n a l e z i o n y c h wartości p d l a d y s o c j a c j i kwasów i Q d l a h y d r o l i z y es trów o b l i c z y l i 
wartości o d l a niektórych p - p o d s t a w i o n y c h g r u p f e n y l o w y c h . D a n e o b l i c z o n e n a 
p o d s t a w i e t y c h dwóch s e r i i r e a k c j i różnią się między sobą dość z n a c z n i e , więc i c h 
wartości średnie muszą być o b a r c z o n e dużym błędem; wykazują o n e także n i e ­
zgodność z wartośc iami a o b l i c z o n y m i t e o r e t y c z n i e p r z e z D e w a r a G ) d l a g r u p 
p - X - f e n y l o w y c h . 

M a 1 a w s k i i D r a p a ł a 7 ) w s w o i c h p r a c a c h n a d p o c h o d n y m i d w u f e n y l u 
j a k o ap_c,H<-x przyję l i sumę ap-c.H5 + fip-.\ , którą p r z y j m u j e się d l a d w u p o d s t a w i o -
n y c h p o c h o d n y c h b e n z e n u . 

B r a k ścisłych wartości ap~x-e,B4 un iemoż l iw ia i lościową ocenę s t o p n i a 
t r a n s m i s j i w p ł y w u pods tawn ików w d w u f e n y l u i o - t e r f e n y l u n a p o d ­
s t a w i e n a s z y c h d a n y c h . M o ż l i w e j es t t y l k o przyb l i żone o s z a c o w a n i e 
s t o p n i a t e j t r a n s m i s j i p r z e z użycie do w y k r e s ó w zależności p K n w z g l ę ­
d e m o, wartośc i wspó ł c zynn ików 0 d l a pods tawników w p o c h o d n y c h b e n ­
z e n u . T e d a n e l i c z b o w e w z i ę ł y ś m y z k o m p i l a c j i M c D a n i e l a i B r o w -
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n a " . W p r z y p a d k u op_N.0i! zależność l in iową spełnia wartość 1,27, uży ­
w a n a d l a pods tawników sprzężonych z c e n t r u m r e a k c j i , n p . d l a r e a k c j i 
a n i l i n y i f e n o l u . 

1,2 10 08 0,6 0,4 0,2 0 -0,2 -0,4 
0 

Zależność p K n w z g l ę d e m o m a c h a r a k t e r l i n i o w y w o b y d w u b a d a n y c h 
układach ( r y s u n e k ) , l e c z o d p o w i e d n i e p r o s t e mają różne kąty n a c h y l e n i a 
( Q ) . O b l i c z o n a metodą n a j m n i e j s z y c h kwadra tów w g J a f f e g o 8 ' w a r ­
tość współczynnika Q w y n o s i w s z e r e g u d w u f e n y l u 0,524 (współczynnik 
k o r e l a c j i r = 0,998, średnie o d c h y l e n i e s = 0,012) ( p ros ta I), w s z e r e g u 
o - t e r f e n y l u 0,202 (r = 0,992, s = 0,024) ( p r o s t a II). A z a t e m układ d w u ­
f e n y l u w y k a z u j e przeszło 2,5 r a z y większą zdolność d o t r a n s m i s j i w p ł y w u 
pods tawników o d układu o - t e r f e n y l u . Z w a ż y w s z y , że w o b u układach 
p o d s t a w n i k i w z g l ę d e m s i e b i e są u s y t u o w a n e j e d n a k o w o i że e l e k t r o n o w y 
w p ł y w p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o w p o z y c j i meta w układzie o - t e r f e n y l u 
j e s t z n i k o m y , różnicę e fektywnośc i t r a n s m i s j i w o b u układach można 
przypisać p r a w i e wy łączn i e b a r d z i e j n i e k o p l a n a r n e m u ułożeniu się t r z e c h 
pierścieni w p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u . S t a n o w i to jednocześnie pośredni 
dowód p r z e n o s z e n i a się w p ł y w u p,p ' -podstawników w d w u f e n y l u n a z a ­
s a d z i e e f e k t u sprzężenia, gdyż e f ek t i n d u k c y j n y pods tawników X w o b u 
układach j es t j e d n a k o w y . 

P o p r z e d n i o s tw ierdz i ł yśmy, że w s t a n i e w z b u d z o n y m cząsteczki 
sprzężenie m iędzy pierścieniami j es t w y d a t n e , pon ieważ w i d m a U V 4 ,4 ' -
- d w u p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u wykazu ją p a s m o sprzęże­
n i a b a r d z o n i e w i e l e przesunięte w stronę f a l dłuższych, j e d y n i e o m n i e j ­
s z y m natężeniu w porównan iu z p a s m e m sprzężenia w w i d m a c h 4 , 4 ' - d w u -
p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h d w u f e n y l u . 

O t r z y m a n i e p o c h o d n y c h 4 - a m i n o d w u f e n y l u i 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u 
op isa łyśmy p o p r z e d n i o 9 ) . A n a l o g i c z n i e o t r z yma łyśmy o b e c n i e 4 ' - a m i n o -
- 4 - m e t y l o - o - t e r f e n y l , wychodząc z 4 - m e t y l o d e z o k s y b e n z o i n y i m e t y l o -
w i n y l o k e t o n u . Z k o n d e n s a c j i M i c h a e l a t y c h substratów w obecności K O H 
w y o d r ę b n i ł y ś m y oprócz 1 , 5 - d w u k e t o n u [ l - f e n y l o - 2 - ( p - t o l i l o ) h e k s a n o d i o -
n u - 1 , 5 , t.t. 80—81°] i z o m e r y c z n y z n i m związek o t.t. 193—195°, k tóremu 
p r z e z analogię z p o p r z e d n i o opisaną kondensacją M i c h a e l a 4 - c h l o r o d e -
z o k s y b e n z o i n y z m e t y l o w i n y l o k e t o n e m 9 ) p r z y p i s u j e m y budowę 3 - h y d r o -
k s y - 3 - f e n y l o - 4 - t o l i l o - c y k l o h e k s a n o n u . 
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C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

Pomiary s t a ł y c h dysocjacji j o n ó w ani l iniowych 

p K i i p o c h o d n y c h 4 - a m i n o d w u f e n y l u o r a z 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u o z n a c z a n o m e ­
todą p o t e n c j o m e t r y c z n e g o m i a r e c z k o w a n i a i c h ch lorowodorków, które o t r z y m a n o 
z c h e m i c z n i e c z y s t y c h a m i n i c h . cz . k w a s u so lnego w r o z t w o r z e a l k o h o l o w o - w o d -
n y m . P o k i l k a k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i c h l o r o w o d o r k i s u s z o n o p o d z m n . ciśn. n a d K O H 
i P , 0 5 . T . t . ch lo rowodorków p o d a n o w t a b i . 2. 

T a b l i c a 2 

A m i n a t.t,°C C h l o r o w o d o r e k , t.t.°C 

4 - A m i n o d w u f e n y l 54—56 subì. 281—283 
4 - A m i n o - 4 ' - c h l o r o d w u f e n y l 131,5—133 s u b i . 254—256 
4- A m i n o - 4 ' - m e t o k s y d w u f e n y l 145,5—147,5 s u b i , 245—247 
4 - A m i n o - 4 ' - h y d r o k s y d w u f e n y l 269—271 s u b i . 
4 - A m i n o - 4 ' - a c e t y l o d w u f e n y l 175—177 — 
4 ' - A m i n o - o - t e r f e n y l 95—96 s u b i . 247—249 

4 ' - A m i n o - 4 - m e t y l o - o - t e r f e n y l s u b i , 218,5—220,5 
4 ' - A m i n o - 4 - m e t o k s y - o - t e r f e n y l 105—106,5 s u b i . 228—230 
4 ' - A m i n o - i - h y d r o k s y - o - t e r f e n y l 196—198 s u b i . 267—270 rozkł . 
4 ' -Amino-ł-nitro-o-terfenyl 173—175 230—233 

Z e wzg lędu n a słabą rozpuszczalność ch lo rowodorków w w o d z i e m i a r e c z k o w a n o 
r o z t w o r y w o d n o - a l k o h o l o w e w stos . ob j . 1:1. 

A l k o h o l e t y l o w y ( r e k t y f i k a t ) używany do r o z p u s z c z a n i a ch lo rowodorków d e s t y ­
l o w a n o d w u k r o t n i e n a k o l u m n i e W i d m e r a z n a d B a ( O H ) 2 , a następnie u s u w a n o 
resztę r o z p u s z c z o n e g o C O , p r z e z 1-godz. o g r z e w a n i e do w r z e n i a a l k o h o l u . 

Wodę d e s t y l o w a n o d w u k r o t n i e z n a d B a ( O H ) , , następnie u s u w a n o resztę C 0 2 j . w . 
Roz twór K O H (ok. 0,01 m) przyrządzono p r z e z r o z p u s z c z e n i e p o t a s u w a l k o ­

h o l u w o l n y m od C O , , a następnie rozcieńczenie wodą (w stos. 50 cz . ob j . a l k o h o l u 
i 50 cz . ob j . w o d y ) . 

C h l o r o w o d o r k i a m i n r o z p u s z c z a n o w a l k o h o l u i n a t y c h m i a s t d o d a w a n o taką 
samą objętość w o d y . W każdej s e r i i pomiarów odważkę (0,00009 mo l a ) r o z p u s z ­
c z a n o w 50 m l a l k o h o l u i 50 m l w o d y . Po ł owę zobojętnienia w y z n a c z a n o g r a f i c z n i e 
z m i a r e c z k o w a n i a p o t e n c j o m e t r y c z n e g o (3 próbki po 25 m l ) , a następnie s p r a w d z a ­
n o p H r o z t w o r u połowicznie zobojętnionego. W y k o n a n o 2 l u b 3 s e r i e pomiarów. 

M i a r e c z k o w a n i e r o z tworów p r o w a d z o n o w naczyńku, do którego d o p r o w a d z a n o 
p r z e z wąską rurkę stały strumień w o l n e g o od C O , a z o t u , który mieszał m i a r e c z ­
k o w a n y roz twór . W s z y s t k i e n a c z y n i a używane do m i a r e c z k o w a n i a p r z e d p o m i a r e m 
płukano a z o t e m . 

A p a r a t u r a : p o m i a r y w y k o n a n o n a p e h a m e t r z e R a d i o m e t e r P H M 3 z zas t oso ­
w a n i e m e l e k t r o d s z k l a n e j i k a l o m e l o w e j . E lektrodę szklaną s p r a w d z a n o każdora­
z o w o p r z e d i po p o m i a r z e n a b u f o r a c h s t a n d a r d o w y c h . 

Synteza 4 ' -amino-4 -metylo-o-terfenylu 

M a t e r i a ł y w y j ś c i o w e 

4-Mety lodezoksybenzo inę o t r z y m a n o a n a l o g i c z n i e do d e z o k s y b e n z o i n y 10) z c h l o r ­
k u p - m e t y l o f e n a c e t y l u i b e n z e n u . S u r o w y p r o d u k t d e s t y l o w a n o , otrzymując 4 - m e -
ty lodezoksybenzoinę o t . w r z . 190—194°/13 m m H g w ilości 34,9 g (0,166 mo l a ) z 33,2 g 
(0,22 mo l a ) k w a s u p - m e t y l o f e n y l o o c t o w e g o . P o d w u k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u 
o t r z y m a n o 28 g (60%) p r o d u k t u o t.t. 95—97°. 
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. A n s i i y ti * 
D l a w z o r u C „ H u O (210,26) — O b l i c z o n o : 8 5 , 6 7 % C , 6 , 7 1 % H ; 

o t r z y m a n o : 85 ,39% C, 6 ,62% H . 

M e t y l o w i n y l o k e t o n o t r z y m a n o w g n ) . U żywano do r e a k c j i a z e o t r o p u o t . w r z . 
72—75° o składzie m e t y l o w i n y l o k e t o n : a ce t on : w o d a = 3 : 3 : 1 w g 1 2). 

l -Fenylo-2(p -metyIofenylo)-heksanodion-l ,5 

D o o g r z a n e g o do t e m p . 45° r o z t w o r u 18,35 g (0,087 mo l a ) 4 - m e t y l o d e z o k s y b e n -
z o i n y w 60 m l b e n z e n u i 150 m l m e t a n o l u , do którego d o d a n o 39,2 m l 0,006 mo l a ) 
m e t a n o l o w e g o r o z t w o r u K O H , w k r o p l o n o w ciągu 1,5 godz . 28 g a z e o t r o p u ( z a w i e r a ­
jącego 0,174 m o l a c zys t ego m e t y l o w i n y l o k e t o n u ) . W c zas i e w k r a p l a n i a p o d n i e s i o n o 
t e m p . r o z t w o r u do 50°; b a r w a jego zmieni ła się z jasnożółtej n a o l i w k o w o b r u n a t -
ną. W t e m p . 50° m i e s z a n o zawartość k o l b y p r z e z 4 godz . aż do u z y s k a n i a b a r w y 
j a s n o b r u n a t n e j . P o zwyk łe j p r z e r óbce 9 ) o t r z y m a n o 20,9 g s u r o w e g o p r o d u k t u . P o 
k r y s t a l i z a c j i z b e n z y n y ( t .wrz . 80—100°) o t r z y m a n o d w i e f r a k c j e : I — ła two r o z ­
puszczalną w b e n z y n i e o t.t. 78—81° w ilości 16,4 g (67,3%; po d w u k r o t n e j k r y s t a ­
l i z a c j i z b e n z y n y t.t. 80—81°) o r a z I I — t r u d n o rozpuszczalną o t.t. 193—195° w ilości 
1,5 g (6,3%). 

A n a l i z a s u b s t a n c j i I (t.t. 80—81°): 
D l a w z o r u C l a H , 0 O , (280,35) - O b l i c z o n o 8 1 , 4 1 % C, 7 ,19% H ; 

o t r z y m a n o : 8 1 , 2 7 % C , 7 ,18% H . 
A n a l i z a s u b s t a n c j i I I (t.t. 193—195°) 

o t r z y m a n o : 8 1 , 1 1 % C , 7 , 1 1 % H . 

D a l s z e przejścia prowadzące do 4 ' - a m i n o - 4 - m e t y l o - o - t e r f e n y l u w y k o n a n o a n a ­
l o g i c z n i e do u p r z e d n i o o p i s a n y c h 9). 

3-Fenylo-4-(p-metylofenylo)-cykloheksen-2-on 

O t r z y m a n o p r z e z 48-godz . o g r z e w a n i e w a t m o s f e r z e a z o t u r o z t w o r u 1 ,2 -dwu-
a r y l o h e k s a n d i o n u - 1 , 5 (5 g) w k w a s i e o c t o w y m i 2 0 % - o w y m H 2 S 0 4

 9). P o d e s t y l a c j i 
s u r o w e g o p r o d u k t u o t r z y m a n o 3,7 g (79,1%) gęstego, jasnożółtego o l e j u o t . w r z . 
220—224°/l m m H g . Zw iązek t e n z i d e n t y f i k o w a n o w p o s t a c i 2 , 4 - d w u n i t r o f e n y l o -
h y d r a z o n u . 

2 , 4 - D w u n i t r o f e n y l o h y d r a z o n o t r z y m a n y z 0,1 g (0,00036 mo l a ) w . w . s u b s t a n c j i 
o l e i s t e j i z 0,07 g (0,00036 mo l a ) 2 , 4 - d w u n i t r o f e n y l o h y d r a z y n y wytrąc i ł się po 15 m i n 
o g r z e w a n i a substratów w ilości 0,14 g (wyd . p r a w i e i lościowa) w p o s t a c i w iśn io ­
w y c h kryszta łów o t.t. 219—220°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C , s H . „ 0 4 N 4 (442,46) — O b l i c z o n o : 67 ,85% C, 5 , 0 1 % H , 12 ,64% N ; 

o t r z y m a n o : 6 7 , 7 6 % C , 4 , 9 0 % H , 12 ,34% N . 

P o a r o m a t y z a c j i 7,25 g (ok. 0,026 mo la ) s u r o w e g o o k s y m u " ) p o p r z e d n i e g o k e ­
t o n u o t r z y m a n o 7,3 g p r o d u k t u , który o c z y s z c z o n o c h r o m a t o g r a f i c z n i e *. O t r z y m a n o 
6,6 g a c e t y l o a m i n y o t.t. 209—212°, po k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u 4,65 g (60%>) o t.t. 
210—212°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C ^ H ^ O N (301,37) — O b l i c z o n o : 83 ,35% C, 6 ,35% H , 4 ,64% N ; 

o t r z y m a n o : 8 3 , 4 1 % C , 6 ,32% H , 4 , 9 7 % N . 

C h l o r o w o d o r e k o t r z y m a n o w w y n i k u kwaśnej h y d r o l i z y 3 - f e n y l o - 4 - ( p - m e t y l o -
f e n y l o ) a c e t a n i l i d u z wydajnością i lościową. P o k r y s t a l i z a c j i z m i e s z a n i n y e t a n o l u 
i stęż. k w a s u so lnego (4:1 obj.) t.t. 218,5—220,5°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 0 H 1 8 N C 1 (295,799) — O b l i c z o n o : 11 ,99% C l ; 

o t r z y m a n o : 11 ,84% C l . 

Otrzymano 1S.XI.1966. 

* Używano t l e n k u g l i n u do c h r o m a t o g r a f i i I a k t . w g B r o c k m a n a , obojętnego. 
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C O N J U G A T I O N I N T H E o - T E R P H E N Y L S Y S T E M . P A R T I I . 
D I S S O C I A T I O N C O N S T A N T S O F 4 - A M I N O - 4 ' - X - D I P H E N Y L A N D 

4 ' - A M I N O - 4 - X - o - T E R P H E N Y L D E R I V A T I V E S 

b y E . C Z E R W I Ń S K A - F E J G I N a n d W . P O L A C Z K O W A 

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa 

T h e r e l a t i v e d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s of 4 - a m i n o - 4 ' - X - d i p h e n y l a n d 4 ' - a m i n o - 4 -
- X - o - t e r p h e n y l d e r i v a t i v e s w e r e d e t e r m i n e d p o t e n t i o m e t r i c a l l y i n 50"/o (by v o l u m e ) 
w a t e r e t h a n o l s o l u t i o n at 20° ( in p a r e n t h e s e s the p K n v a l u e s ) : ( X — H , 4.25;' X = 
= O H 4.45; X = O C H 3 , 4.37; X = C O C H 3 , 3.98; X = C I , 4.13 a n d X = H , 4.16; X = 
= O H , 4.22, X = O C H 3 , 4.19; X = C H 3 , 4.18; X = N 0 2 , 3.88, r e s p e c t i v e l y ) . 

T h e c o m p a r i s o n of t h e p K n v a l u e s o f 4 - a m i n o d i p h e n y l a n d i ts d e r i v a t i v e s 
( X = O H , O C H 3 , C O C H 3 , CI) w i t h those of 4 ' - a m i n o - o - t e r p h e n y l a n d i ts d e r i v a t i v e s 
( X = O H , O C H 3 , C H 3 , N O , ) ( tab le 1) s h o w s , t h a t the s u b s t i t u e n t e f fect is q u a l i ­
t a t i v e l y the s a m e i n b o t h s y s t e m s b u t the t r a n s m i s s i o n of t he e f fects is c o n s i d e r ­
a b l y less i n o - t e r p h e n y l se r i es . 

T h e pK]i v a l u e s p l o t t e d a g a i n s t H a m m e t t ' s s i g m a v a l u e s f o l l o w a l i n e a r r e l a ­
t i o n s h i p . T h e 0 v a l u e s c a l c u l a t e d b y the l eas t s q u a r e s m e t h o d f o r the i o n i s a t i o n o f 
t h e s tuddeh a m i n e s i n d i p h e n y l (g = 0.524) a n d o - t e r p h e n y l (o = 0.202) se r i es a l l o w 
a n a p p r o x i m a t e e s t i m a t i o n of t h e t r a n s m i s s i o n of t h e s u b s t i t u e n t e f fect i n b o t h 
se r i es , p r o v i n g i t to be a b o u t 2 1/2 t i m e s less i n o - t e r p h e n y l t h a n i n b i p h e n y l 
s y s t e m . D o u b t l e s s the s a m e c o m b i n a t i o n of i n d u c t i v e a n d c o n j u g a t i o n e f fects m u s t 
be r e s p o n s i b l e f o r the t r a n s m i s s i o n of t he s u b s t i t u e n t ef fect i n b o t h s y s t e m s . T h e 
p o s i t i o n of t he s u b s t i t u e n t s a n d t h e i r d i s t a n c e i n t h e m o l e c u l e b e i n g i n b o t h cases 
t h e s a m e , t h e i r i n d u c t i v e e f fects c a n n o t be d i f f e r e n t . 

S i n c e t h e w e a k e l e c t r o n a t t r a c t i n g ef fect of t h e s e c o n d p h e n y l s u b s t i t u e n t i n 
o - t e r p h e n y l d e r i v a t i v e s is n e g l i g i b l e , t h e a p p r e c i a b l y less e f f e c t i v e t r a n s m i s s i o n i n 
t h e o - t e r p h e n y l s y s t e m t h a n t h a t i n d i p h e n y l m u s t be d u e to a r e s t r i c t e d c o n j u g a ­
t i o n ac ross t h e b o n d j o i n i n g t w o r i n g s a r i s i n g f r o m the g r e a t e r n o n p l a n a r i t y of 
m o l e c u l e s of o - t e r p h e n y l d e r i v a t i v e s . 
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