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O z n a c z o n o metodą spektrofotometryczną wzg l ędne stałe d y s o c j a c j i m -
i p - f e n y l o - , 3,4- i 3 , 5 - d w u f e n y l o - , 3,4,5-trójfenylo- o r a z 3 , 5 - d w u f e n y l o -
- 4 - [ p - x - f e n y l o ] f e n o l i (x = N 0 2 , C l i O C H 3 ) . S t w i e r d z o n o z n a c z n e o g r a ­
n i c z e n i e sprzężenia w układzie 3,4,5-trójfenylobenzenu w porównaniu 

z układem d w u f e n y l u . 

CneKTpodpoTOMeTpMHecKMM MeToaoM onpexejieHbi oTHOCMTejibHbie K O H C -

TaHTbi flMCcoitwauMj-i M- TA 7i-(peHJ«i-, 3,4- M 3,5- f lncpeHi i j i - , 3,4,5-Tpndpe-
HMji M 3,5-flMdpeHMJi-4-[n-x-dpeHMJi]-cpeHOJiOB (x = N 0 2 , C l u O C H 3 ) . 0 6 -
Hapy jKeHo 3aMeTHoe o r p a H i i H e m i e conpHJKeHMH B ciicTeivie 3,4,5-Tpi i rpeHMji-

6eH30Jia B cpaBHeHi iM c CMCTeMoii ßMdpeHMJia. 

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 o f m- a n d p - p h e n y l - , 3,4-, a n d 3 , 5 - d i -
p h e n y l - , 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l p h e n o l s a n d 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - [ p - x - p h e n y l ] p h e n o l s 
(x = N O , , C I , a n d O C H 3 ) w e r e d e t e r m i n e d . A m a r k e d dec r ease i n t h e 
c o n j u g a t i o n i n t h e u i c - t r i p h e n y l s y s t e m as c o m p a r e d to d i p h e n y l s y s t e m 

w a s c o n f i r m e d . 

N i n i e j s z a p r a c a związana j es t z b a d a n i a m i sprzężenia w n i e k o p l a n a r -
n y c h układach d w u - i trój f e n y l o b e n z e n u . Z a g a d n i e n i e to badały P o ­
l a c z k o w a i C z e r w i ń s k a - F e j g i n 1 1 n a z a s a d z i e porównania 
w i d m 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 j a m i n o d w u f e n y l u 
i a n a l o g i c z n y c h p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u ( 4 ' - a m i n o - 4 - x - o - t e r f e n y l u ) o r a z n a 
z a s a d z i e porównania stałych d y s o c j a c j i a m i n 2 ) o b u t y c h szeregów. C e l e m 
t y c h badań by ło s t w i e r d z e n i e , w j a k i m s t o p n i u w n i e k o p l a n a r n y m ukła­
d z i e 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 poz . 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 ( N H 2 ) w p o z y c j i 4' . 

W y n i k i badań a b s o r p c j i w u l t r a f i o l e c i e wskaza ły n a i s t n i e n i e tej 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 4,4 ' 
w układzie d w u f e n y l u . P o r ównan i e stałych d y s o c j a c j i a m i n o b u t y c h s z e ­
r e gów pozwo l i ł o n a przyb l i żone o s z a c o w a n i e 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 w o b u b a d a n y c h układach. 

Zależność sprzężenia o d k o n f o r m a c j i w układzie u ic- tró j feny lobenzenu 
bada łyśmy p o p r z e d n i o 3 - 4 ) n a z a s a d z i e w y z n a c z a n i a stałych d y s o c j a c j i s z e ­
r e g u f e n y l o w y c h 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 i a n i l i n y o r a z d y s k u s j i 
u z y s k a n y c h d a n y c h z p u n k t u w i d z e n i a równania H a m m e t t a . P r a c e t e 

* C z . I: P o r o w s k a N . , Roczniki Chem., 41, 1533 (1967). 
** O b e c n i e Zakład A n a l i t y c z n y I n s t y t u t u Antyb io t yków, W a r s z a w a . 

*** K ą t y między pierścieniami w cząsteczce o - t e r f e n y l u wynoszą ok. 43° (w r o z ­
t w o r z e ) . 

9 Roczn ik i Chemi i 
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doprowadz i ł y do w n i o s k u , że w m o c y kwasów 3 , 4 - d w u f e n y l o i 3,4,5-trój-
f e n y l o b e n z o e s o w y c h o r a z w m o c y 3 , 4 - d w u f e n y l o i 3,4,5-trój fenyloani l iny 
n i e u j a w n i a się w p ł y w sprzężenia pods tawników f e n y l o w y c h z c e n t r a l n y m 
pierśc ieniem b e n z e n o w y m , l e c z t y l k o słaby i c h w p ł y w i n d u k c y j n y . 

N a t o m i a s t B u z a i P o l a c z k o w a 5 , 6 1 n a p o d s t a w i e s t w i e r d z o n e j 
o r i e n t a c j i para w r e a k c j i n i t r o w a n i a u ic- t ró j feny lobenzenu o r a z n a p o d ­
s t a w i e w y n i k ó w współzawodniczącego n i t r o w a n i a tego w ę g l o w o d o r u 
w m i e s z a n i n i e z b e n z e n e m , które wskaza ły n a 2 0 - k r o t n i e w iększą r e a k t y w ­
ność t ró j f eny lobenzenu niż b e n z e n u ( lecz o p o ł o w ę mniejszą niż d w u f e ­
n y l u ) , doszły do w n i o s k u , że przyczyną t y c h w y n i k ó w j e s t e f e k t sprzęże­
n i a . T ę pozorną sprzeczność z p o p r z e d n i o omów ionym i p r a c a m i a u t o r k i 
przypisują ca łkowic ie o d m i e n n y m w a r u n k o m pomiarów stałej d y s o c j a c j i 
i r e a k c j i e l ek t ro f i ł owego p o d s t a w i e n i a , w które j a t a k e l e k t r o f i l u s t w a r z a 
t a k duże z a p o t r z e b o w a n i e n a e l e k t r o n y , że d o c h o d z i d o c h w i l o w e g o pła­
s k i e g o ułożenia dwóch pierścieni w cząsteczce t ró j f eny lobenzenu k o s z t e m 
j e s z c z e w i ększego w y c h y l e n i a z p łaszczyzny d w ó c h pozostałych pierścieni. 
Dz ięk i t e m u w s t a n i e p r ze j ś c i owym r e a k c j i n i t r o w a n i a j e d e n z p o d s t a w ­
n ików f e n y l o w y c h j e s t sprzężony z c e n t r u m r e a k c j i . W y n i k i t e n i e p r z e ­
sądzają o k o n f o r m a c j i u ic- t ró j feny lobenzenu w s t a n i e n i e w z b u d z o n y m . 

Kontynuu jąc b a d a n i a zależności sprzężenia o d k o n f o r m a c j i , j a k o o b i e k t 
badań obra łyśmy f e n y l o f eno l e . Dokona łyśmy s y n t e z y 7 ) i zm i e r z y ł y śmy 
stałe d y s o c j a c j i s e r i i f e n o l i a n a l o g i c z n e j d o p o p r z e d n i o b a d a n y c h s e r i i 
kwasów i a m i n , t j . n i - i p - f e n y l o - , 3 ,4- i 3 , 5 - d w u f e n y l o - i 3,4,5-trój fenylo-
f e n o l i . P o n a d t o , chcąc zbadać moż l iwość t r a n s m i s j i w p ł y w u pods tawników 
p o p r z e z d w a pierścienie w układzie u ic- t ró j feny lobenzenu, w y z n a c z y ­
ł y śmy pKâ k i l k u p o c h o d n y c h 3 , 5 - d w u f e n y l o - 4 - [ p - x - f e n y l o ] f e n o l i i p o ­
r ówna ł y śmy i c h kwasowość z kwasowością 4 - [ p - x - f e n y l o ] f e n o l u (x = N 0 2 , 
C l , O C H 3 ) o r a z 3 - [ p - x - f e n y l o ] f e n o i u (x = N O z , C l ) . 

P o z o r n e stałe d y s o c j a c j i oznaczy łyśmy metodą spektro fo tometryczną 
w g B i g g s a 8 ) , korzysta jąc ze z n a n e j zależności: 

p?c = p H + l o g ~~~~~~~~ (1) 
£ — E H B 

g d z i e : £B> £ H B i £ oznaczają m o l a r n e wspó łczynnik i e k s t y n k c j i o d p o w i e d n i o 
j o n u f e n o l a n o w e g o , f e n o l u n i e z d y s o c j o w a n e g o i m i e s z a n i n y . 

W t a b l i c y 1 p o d a n o wartośc i pK'a f e n o l i z p o d s t a w n i k a m i f e n y l o w y m i . 
S z e r e g wartośc i stałych d y s o c j a c j i w p o d a n e j s e r i i f e n o l i układa się l o ­
g i c z n i e , jeśl i przy jąć, że j e d y n i e w cząsteczce 4- f e n y l o f e n o l u p o d s t a w n i k 

T a b l i c a 1 

ApKi K'xlO12 

Stosunek kwaso­
wości fenylofenoli 

do fenolu 

Feno l 11,22 6,03 1 
3-Fenylofenol 11,10 0,12 7,95 1,3 
3,5-Dwufcnylofcnol 10,97 0,25 10,72 1,77 

4-Fenylofenol 10,92 0,30 12,02 2,0 

3,4-Dwufenylofenol 10,91 0,31 12,30 2,04 

3,4,5-Trójfenylofenol 10,93 0,29 11,75 1,95 
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p - f e n y l o w y j e s t sprzężony z p ierśc ieniem f e n o l u , co o b j a w i a się d w u k r o t ­
n y m w z r o s t e m m o c y k w a s o w e j t ego zw iązku w porównaniu z f e n o l e m . 

K i e f e r i R u m p f " w r . 1954 p o d a l i o z n a c z o n e metodą s p e k t r o f o -
tometryczną wartośc i p K a d l a f e n o l u (9,92) o r a z d l a m - i p - f e n y l o f e n o l i 
( p K a o d p . — 9,63 i 9,55) i największą m o c kwasową p - f e n y l o f e n o l u p r z y ­
p i s a l i r ówn ież sprzężeniu. 

O s t a t n i e t r z y zw iązk i w p o d a n y m s z e r e g u wykazu ją j e d n a k o w e , w g r a ­
n i c a c h błędu p o m i a r u , stałe d y s o c j a c j i . G d y b y p o d s t a w n i k p - f e n y l o w y 
by ł sprzężony z p ierśc ieniem c e n t r a l n y m w cząsteczce 3,4,5-trój fenylo-
f e n o l u , to zw iązek t e n musia łby być m o c n i e j s z y m k w a s e m o d p - f e n y l o f e ­
n o l u ze wzg l ędu n a słaby w p r a w d z i e , a l e przyczyn ia jący się do w z r o s t u 
kwasowośc i , 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 dwóch pozostałych 
pods tawników f e n y l o w y c h , t y m c z a s e m m o c k w a s o w a o b u t y c h f e n o l i j e s t 
j e d n a k o w a . Stąd w n i o s e k , że w cząsteczce 3,4,5-trój fenylofenolu o d d z i a ­
ł ywan i e n a grupę O H w s z y s t k i c h t r z e c h pods tawników f e n y l o w y c h p o l e g a 
n a i c h w p ł y w i e i n d u k c y j n y m *. 

W t a b l i c y 2 z e s t a w i o n o wartośc i p K a p o d s t a w i o n y c h f e n o l i z p o d s t a w ­
n i k a m i N 0 2 , C l i O C H 3 o r a z w y n i k i pomia rów p K a s e r i i m - p o d s t a w i o n y c h 
p o c h o d n y c h f e n o l u . S z e r e g n i t r o f e n y l o f e n o l i d e f i n i t y w n i e w s k a z u j e n a 

T a b l i c a 2 

X ' X l O 1 2 

kwasowość podstawionego 
w stosunku do n icpod-

stawionego układu 

3-(p-Nitrofenylo)fenol 10,55 28,19 3,57 mocniejszy 
3,5-Dwufenylo-4-(/>-nitrofenylo)fenol 10,37 42,66 3,6 ' „ 
4-(p-Nitrofenylo)fenol 10,22 60,26 5 
3-(/>-Chlorofenylo)fenol 10,92 12,05 1,5 „ 
4-(p-Chlorofenylo)fenol 10,76 17,38 1,4 „ 
3,5-Dwufenylo-4-(p-chlorofcnylo)fenol 10,73 18,62 1,6 „ 
4-(/>-Metoksyfenylo)fenol 11,02 9,55 1,26 słabszy 
3,5-Dwufenylo-4-(p-metoksyfenylo)fenol 10,99 10,24 1.14 „ 
F e n o l 11,22 6,03 
tti-Nitrofenol 9,26 549,5 
Hi-Chlorofcnol 10,24 57,55 
Hj-Bromofenol 10,13 74,13 
/«-Krezol 11,42 3,82 

b r a k t r a n s m i s j i r e z o n a n s o w e j w p ł y w u g r u p y N 0 2 n a grupę O H w czą­
s t e c z c e t ró j f eny lo feno lu . W p ł y w g r u p y n i t r o w e j p o p r z e z d w a pierścienie 
n a kwasowość g r u p y O H w t y m układzie j e s t p r z e k a z y w a n y w t y m s a ­
m y m s t o p n i u j a k w cząsteczce 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) f e n o l u , p o d c z a s g d y 
u 4 - ( p - n i t r o f e n y l o ) f e n o l u z a z n a c z a się wzmożen i e w p ł y w u g r u p y N 0 2 

n a grupę O H ( 5 - k r o t n y w z r o s t m o c y k w a s o w e j 4 - ( p - n i t r o f e n y l o ) f e n o l u 
w s t o s u n k u do n i e p o d s t a w i o n e g o 4 - f e n y l o f e n o l u ) . 

W s z e r e g u a n a l o g i c z n y c h t r z e c h c h l o r o f e n y l o f e n o l i p rawid łowośc i t e 
występują m n i e j w y r a ź n i e ze wzg l ędu n a k r z y żowan i e się e f ek tów sprzę­
żenia i i n d u k c y j n e g o , k o n k u r e n c y j n i e działających n a m o c kwasową f e -

* P o d pojęc iem e f e k t u i n d u k c y j n e g o r o z u m i e m y w s z y s t k i e sk ładowe tego w p ł y ­
w u , z g o d n i e z pog lądem D e w a r a (e fekt p o l a o r a z e f e k t y i n d u k c y j n e a i x). 

9* 
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n o l i . Stąd najsłabszy w p ł y w w p r o w a d z o n e g o do cząsteczki c h l o r u o b s e r ­
w u j e się u 4 - p - c h l o r o f e n y l o f e n o l u , k tóry j e s t 1,4 r a z y m o c n i e j s z y m 
k w a s e m o d n i e p o d s t a w i o n e g o 4 - f e n y l o f e n o l u . W pozostałych układach 
3 - f e n y l o f e n o l u i 3,4,5-trój fenylofenolu w p r o w a d z e n i e c h l o r u w y w o ł u j e 
n i e c o w i ększy w z r o s t kwasowośc i ( o d p o w i e d n i o 1,5 i 1 ,6 -k ro tny ) , co s u g e ­
r u j e także z a n i k e f e k t u sprzężenia pomiędzy pierśc ieniami w układzie 
u ic- tró j fenylobenzenu. 

N a j m n i e j c z y t e l n y j e s t w p ł y w g r u p y O C H 3 n a grupę O H w dwóch 
b a d a n y c h f e n o l a c h . Zrozumia łe j es t , że p o d s t a w n i k O C H 3 osłabia m o c 
kwasową p - f e n y l o f e n o l u ze wzg l ędu n a w y w i e r a n y e l e k t r o n o d o n o r o w y 
w p ł y w g r u p y p - m e t o k s y f e n y l o w e j : 

H O - < ^ = ) > - < - < ^ \ = C — C H 3 

T a k s a m o działa p r a w d o p o d o b n i e p o d s t a w n i k p - m e t o k s y f e n y l o w y w czą­
s t ec zce 3,4,5-trój fenylofenolu, l e c z s u m a r y c z n y w p ł y w i n d u k c y j n y t ego 
p o d s t a w n i k a e l e k t r o n o d o n o r o w e g o i dwóch e l e k t r o n o a k c e p t o r o w y c h g r u p 
f e n y l o w y c h wyraża się s t o s u n k o w o w i ę k s z y m osłabieniem m o c y k w a s o w e j 
t ró j f eny lo feno lu niż w p ł y w j e d n e g o p o d s t a w n i k a p - m e t o k s y l o w e g o 
w układzie p - f e n y l o f e n o l u . 

P o d a n e w t a b l i c y 2 wartośc i pKâ m - p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h f e n o l u 
spełniają równanie H a m m e t t a p r z y wspó łczynn iku k o r e l a c j i r = 0,988, 
posłużyły w i ęc do o b l i c z e n i a wartości współczynnika Q ( = 2,78) d l a r e ­
a k c j i d y s o c j a c j i f e n o l i w 50°/o-owym e t a n o l u . Wartość t a j e s t zbl iżona d o 
p o d a n e j p r z e z J a f f e g o 1 0 ) (o = 2,548) d l a r e a k c j i A r O H ^ A r O ~ + H + . 

Znając wartość Q ob l i c zy łyśmy wartośc i wspó łczynn ików o n a p o d s t a ­
w i e stałych d y s o c j a c j i ( t ab i . 2) k i l k u pods tawników p - X - f e n y l o w y c h 
w p o z y c j a c h meta i p a r a w z g l ę d e m c e n t r u m r e a k c j i ( t a b i . 3). Wartośc i 
wspó ł c zynn ików o> o b l i c z o n e z r e a k c j i d y s o c j a c j i p o c h o d n y c h f e n o l u są 

T a b l i c a 3 

Podstawnik om °p 

C„H 5 0,04 0,11 
/> -C 6 H 4 N0 2 0,24 0,36 
p - C 6 H 4 C l 0,11 0,17 
/>-C„H 4OCH 3 - 0 , 0 7 

większe niż o d p o w i e d n i e wartośc i u z y s k a n e p r z e z B e r l i n e r a i L i u u ) 

z r e a k c j i d y s o c j a c j i 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 . T łumaczy się t o 
z n a c z n i e w i ęks zym udziałem e f e k t u sprzężenia p o d s t a w n i k a p - X - f e n y l o -
w e g o z c e n t r u m r e a k c j i w p r z y p a d k u f e n o l i niż w p r z y p a d k u kwasów . 

W r o z p a t r y w a n y m układzie u ic - t ró j feny lobenzenu u z y s k a n a wartość 
Ö P - X - < D n j e S pe łn ia l i n i o w e j zależności H a m m e t t a ( r y s u n e k ) . N a t o m i a s t , 
j eże l i p r z y j m i e się d l a p o d s t a w n i k a w p o z . 4 w 3,4,5-trój fenylofenolu w a r ­
tość współczynnikaojJ~ x ~*"- wówczas u z y s k u j e się pełną addy tywność w a r ­
tości pods tawników i o d p o w i e d n i e p u n k t y w y k r e s u leżą n a p r o s t e j . 
Św iadczy to n i ewą tp l iw i e o g ł ówn ie i n d u k c y j n y m w p ł y w i e p o d s t a w n i k a 
w poz . 4 w n i e w z b u d z o n e j cząsteczce 3,4,5-trój fenylofenolu. 

U z y s k a n e p r z e z n a s w y n i k i są f r a g m e n t a r y c z n e z p o w o d u małe j d o ­
stępności p o c h o d n y c h t ró j f eny lo - i d w u f e n y l o b e n z e n u , a n a w e t m - f e n y -
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l o b e n z e n u . S y n t e z y t a k i c h zw ią zków są k łopot l iwe , w s k u t e k c zego n a s z e 
b a d a n i a p rowadz i ł y śmy n a skąpym m a t e r i a l e doświadcza lnym. N i e p r e ­
tendują w i ęc one do wyczerpu jące j o d p o w i e d z i n a p o s t a w i o n e z a g a d n i e ­
n i e , c z y n i ewątp l iw i e n i e k o p l a n a r n a b u d o w a cząsteczki u ic - t ró j f eny lo -
b e n z e n u uniemoż l iw ia sprzężenie, c z y n i e . 

O d c h y l e n i a od addytywnośc i wartośc i o 

Z p r a c y B ö h m a 1 2 ) w y n i k a , że w t y m układzie moż l iwa j e s t z s y n ­
c h r o n i z o w a n a r o t a c j a podstawników f e n y l o w y c h , co po tw ie rdz i ł y 
s k o m e n t o w a n e w y ż e j b a d a n i a B u z y i P o l a c z k o w e j . 

Na l e ży j e d n a k wz iąć p o d uwagę , że p o r ó w n y w a ł y ś m y m . i n . p - p o d s t a -
w i o n e a n a l o g i c z n e p o c h o d n e 4 - f e n y l o f e n o l u i 3,4,5-trój fenylobenzenu, 
w k tórych odległość pomiędzy grupą O H a grupą podstawioną w d r u g i m 
pierścieniu w poz . p a r a j es t j e d n a k o w a , co przesądza o j e d n a k o w y m j e j 
w p ł y w i e i n d u k c y j n y m w o b y d w u układach. T o skłania n a s do p r z y p i s a n i a 
z a o b s e r w o w a n y c h różnic e fektywnośc i t r a n s m i s j i w p ł y w u p-podstawników 
różnicy w sprzężeniu pomiędzy d w o m a pierścieniami w o b u układach. 

T a k w i ęc nas z e w y n i k i n i e wskazują n a rezonansową transmisję w p ł y ­
w u pods tawników w p o c h o d n y c h 3 , 5 - d w u f e n y l o - 4 - ( p - X - f e n y l o ) f e n o l u . 

C Z Ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

3 - [ p - N i t r o f e n y l o ] f e n o l o t r z y m a n o p r z e z aromatyzac ję 3 - [ p - n i t r o f e n y l o ] c y k l o -
h e k s e n - 2 - o n u . 

3 - [ p - N i t r o f e n y l o ] c y k l o h e k s e n - 2 - o n - l o t r z y m a n o a n a l o g i c z n i e do o d p o w i e d n i e j p o ­
c h o d n e j m e t o k s y l o w e j c y k l o h e k s e n - 2 - o n u u ) p r z e z k o n d e n s a c j e 3 - d w u m e t y l o a m i n o -
- 4 ' - n i t r o p r o p i o f e n o n u z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u . 

W 40 c m 3 t - b u t a n o l u r o z p u s z c z o n o 0,3 g s o d u , d o d a n o 1,7 g a c e t y l o o c t a n u e t y l u 
i następnie d o d a n o 2,6 g 3 - d w u m e t y l o a m i n o - 4 ' - n i t r o p r o p i o f e n o n u o t.t. 176—177°. 
Mieszaninę o g r z e w a n o 14 godz . n a łaźni w o d n e j . B u t a n o l o d d e s t y l o w a n o z parą 
wodną, pozostałość z a k w a s z o n o k w a s e m s o l n y m . Ż yw i c owa t y p r o d u k t r e a k c j i r o z ­
p u s z c z o n o w b e n z e n i e i n a n i e s i o n o n a kolumnę z S i 0 2 " , o t r z y m a n o 0,55 g p r o d u k t u 
o t.t. 138—140°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C , , H n N 0 3 — O b l i c z o n o : 66,34°/o C , 5 ,10% H , 6,45°/o N ; 

o t r z y m a n o : 66,68°/o C , 5 ,06% H , 6 , 8 3 % N . 
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3 - [ p - N i t r o f e n y l o ] f e n o l 

1,1 g s u r o w e g o k e t o n u o t.t. 123—130° r o z p u s z c z o n o w 20 c m 3 l o d . k w a s u o c t o ­
w e g o i d o d a n o w t e m p . 80° g b r o m u w 10 c m 3 k w . o c t owego . P o zakończeniu w y d z i e ­
l a n i a się H B r mieszaninę z a l k a l i z o w a n o i o g r z e w a n o 1 godz . P o z a k w a s z e n i u p r z e d e ­
s t y l o w a n o p r o d u k t w s u b l i m a t o r z e w 220—230°/3 i k r y s t a l i z o w a n o z E t O H . T . t . c z y ­
stego p r o d u k t u 184—186°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 2 H 9 N 0 3 — O b l i c z o n o : 66,97«/» C , 4,22%> H , 6,51%> N ; 

o t r z y m a n o : 66,71%> C , 4 , 3 3 % H , 6 ,83% N . 

3 - [ p - C h l o r o f e n y l o ] f e n o l o t r z y m a n o z 3 - [ p - n i t r o f e n y l o f e n y l o ] f e n o l u p r z e z k a t a ­
l i tyczną redukcję i następnie reakc ję S a n d m a y e r a a m i n y (bez wyodrębniania pó ł ­
p r o d u k t u ) . Pochodną chlorową p r z e d e s t y l o w a n o w s u b l i m a t o r z e w t e m p . 180—185°/3 
i następnie k r y s t a l i z o w a n o z b e n z y n y . O t r z y m a n o p r o d u k t o t.t. 74—75,5°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 2 H s C ł O — O b l i c z o n o : 7 0 , 4 1 % C , 4 , 4 3 % H , 17 ,33% C l ; 

o t r z y m a n o : 70,21°/o C , 4 , 3 0 % H , 17 ,67% C l . 

P o m i a r y stałych d y s o c j a c j i 

P o z o r n e stałe d y s o c j a c j i f e n o l i o z n a c z o n o metodą spektrofotometryczną w g 
B i g g s a 8). 

P o m i a r y p r o w a d z o n o z z a c h o w a n i e m tego samego stężenia r o z two rów f e n o l u , 
z a t e m do w z o r u (1) z a m i a s t m o l a r n y c h współczynników a b s o r p c j i p o d s t a w i a n o w a r ­
tości a b s o r p c j i o d c z y t a n e bezpośrednio. 

W y z n a c z a n o wartości a b s o r p c j i w o d n o a l k o h o l o w y c h r o z two rów f e n o l i w 0,1 
n N a O H , w 0,1 n H C l o r a z w r o z t w o r a c h b u f o r o w y c h z z a c h o w a n i e m tego s a m e g o 
stężenia. Wartości p K ' o b l i c z o n o z wartości a b s o r p c j i p r z y różnych długościach f a l i 
w n a j d o g o d n i e j s z y c h odległościach o d p u n k t u i z o zbe s t y c znego . 

Odważkę f e n o l u r o z p u s z c z o n o w e t a n o l u (rekt. ) w o l n y m o d C 0 2 w k o l b i e m i a r o ­
w e j p o j . 250 c m 3 . Z k o l b y p o b i e r a n o pipetą po 25 c m 3 r o z t w o r u do 9 k o l b po j . 50 c m 3 

i uzupełniano k o l b y do k r e s k i w następujący sposób: 1 kolbę — w o d n y m r o z t w o r e m 
0,2 n H C l , drugą — 0,2 n N a O H i następne — b u f o r e m b o r a n o w y m p r z y g o t o w a n y m 
t a k , a b y uzyskać końcowe p H ' r o z two rów w g r a n i c a c h 10,2—11,4. W y n i k i o b l i c z a n o 
z pomia rów a b s o r p c j i przeciętnie d l a 5—6 r o z two rów o różnych p H ' . Absorpc ję 
m i e r z o n o n a s p e k t r o f o t o m e t r z e U n i c a m S P 500, p H ' m i e r z o n o w układzie 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 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 . P o m i a r y a b s o r p c j i i p H ' 
w y k o n a n o w t e m p . 2 2 ± 1 ° . Z e s t a w i e n i e w y n i k ó w z a w i e r a t a b l i c a 4. 

Otrzymano 6.III.1969. 
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STUDIES OF T H E CONJUGATION OF T H E 
V I C - T R I P H E N Y L B E N Z E N E SYSTEM. PART II. DISSOCIATION 

CONSTANTS OF P H E N Y L DERIVATIVES O F PHENOL 

b y N . P O R O W S K A , W . P O L A C Z K O W A , a n d S . K W I A T K O W S K A 

Department of Organic Chemistry, Polytechnical University, Warszawa 
Laboratory of Physicochemical Methods and Analysis, Institute of Organic 

Chemistry, Polish Academy of Sciences, Warszawa 

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 t h e f o l l o w i n g p h e n o l s h a v e b e e n d e t e r m i n e d 
s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y i n öO'/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 22°C ( in 
p a r a n t h e s e s the pKń v a l u e s ) : 3 - p h e n y l p h e n o l (11.10); 3 , 5 - d i p h e n y l p h e n o l (10.97); 4 -
- p h e n y l p h e n o l (10.92); 3 , 4 - d i p h e n y l p h e n o l (10.91); 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l p h e n o l (10.93); 3 -
- [ p - n i t r o p h e n y l ] p h e n o l (10.55); 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - [ p - n i t r o p h e n y l ] p h e n o l (10.37); 4 - [p -
n i t r o p h e n y l j p h e n o l (10.22); 3 - [ p - c h l o r o p h e n y l ] p h e n o l (10.92); 4 - [ p - c h l o r o p h e n y l ] p h e -
n o l (10.76); 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - [ p - c h l o r o p h e n y l ] p h e n o l (10.73); 4 - [ p - m e t o x y p h e n y l ] p h e -
n o l (11.02); 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - [ p - m e t o x y p h e n y l ] p h e n o l (10.99). 

F r o m t h e p K ^ v a l u e s o f t h e meta s u b s t i t u t e d p h e n o l s : m - n i t r o - (9.26); m - c h l o r o -
(10.24); m - b r o m o - (10.13); m - h y d r o x y - (11.42), a n d of t h e p h e n o l i t s e l f (11.22) t h e 
v a l u e of t h e i o n i z a t i o n r e a c t i o n of t h i s se r i es (o = 2.78) h a s b e e n c a l c u l a t e d a n d 
h e n c e t h e am a n d o D v a l u e s of p - x - p h e n y l s u b s t i t u e n t s h a v e b e e n d e t e r m i n e d 
x = H (0.04 a n d 0.11); x = N O , (0.24 a n d 0.36); x = C I (0.11 a n d 0.17) r esp . , x = O C H 3 

(op = —0.07). T h e s e o n v a l u e s do no t f o l l o w the l i n e a r d e p e n d e n c e i n the 3 , 5 - d i p h e n y l -
- 4 - [ p - x - p h e n y l ] p h e n o l se r i es , w h i l e the m - v a l u e s do f o l l o w i t . T h i s m u s t be due to 
t h e l a c k of c o n j u g a t i o n of the s u b s t i t u e n t i n 4 - p o s i t i o n w i t h t h e c e n t r a l r i n g a c r o s s 
t h e b o n d j o i n i n g t w o r i n g s . 
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