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B A D A N I E S P R Z Ę Ż E N I A W U K Ł A D Z I E o - T E R F E N Y L U 
I u i c - T R Ö J F E N Y L O B E N Z E N U . I V . * S T A Ł E 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 - o - T E R F E N Y L U 
i l - A M I N O - 3 , 5 - D W U F E N Y L O - 4 - ( p - X - F E N Y L O ) B E N Z E N U 

E w a K O Ł A C Z K O W S K A i W a n d a P O L A C Z K O W A 

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 c h l o r o w o d o r ­
ków 3 - ( p - X - f e n y l o ) - 4 - f e n y l o a n i l i n y ( X = H , C H 3 , O C H 3 , C l , N 0 2 ) o r a z 
3 , 5 - d w u f e n y l o - 4 - ( p - X - f e n y l o ) a n i l i n y ( X = H , O C H 3 , C l , N 0 2 ) i p r z e d y s k u ­

t o w a n o o t r z y m a n e w y n i k i . 

nOTeHU.MOMeTpMHeCKM Onpef le j ieHbl OTHOCHTejIbHbie K O H C T a H T b l flMCCOI4Ma-
I 4 M M x j ioprMf lpaTOB 3- (n-X-cbeHMJi ) -4-pbeHMJiaHMJiMHa ( X = H , C H 3 , O C H 3 

C l , N O , ) M 3,5- f lncpeHMJi-4- (n-X- ipeHMJi )aHMJiMHa ( X = H , O C H - , , C l , N 0 2 ) 
M npof lMCKyTMpoBaHbi no j i yneHHb ie pe3yj ibTaTbi . 

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 h y d r o c h l o r i d e s o f 3 - ( p - X - p h e n y l ) - 4 -
- p h e n y l a n i l i n e ( X = H , C H 3 , O C H 3 , C I , N 0 2 ) a n d 3, 5 - d i p h e n y l - 4 - ( p - X -
- p h e n y l ) a n i l i n e ( X = H , O C H 3 C I , N 0 2 ) 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 a n d the r e s u l t s w e r e d i s c u s s e d . 

O b e c n a p r a c a j e s t kontynuacją badań zależności sprzężenia o d k o n ­
f o r m a c j i w układach o - t e r f e n y l u i u ic- tró j fenylobenzenu. P o p r z e d n i o 
j e d n a z n a s r a z e m z C z e r w i ń s k ą - F e j g i n n a p o d s t a w i e po równa­
n i a wartości p K , ' t dwóch s e r i i a m i n , p o c h o d n y c h d w u f e n y l u i o - t e r f e n y l u 
t j . p - X - f e n y l o a n i l i n y i 3 - f e n y l o - 4 - ( p - X - f e n y l o ) - a n i l i n y stwierdzi ła, że 
m i e r z o n a zasadowością o d p o w i e d n i c h a m i n t r a n s m i s j a w p ł y w u p o d s t a w ­
n i k a p o p r z e z d w a pierścienie f e n y l o w e j e s t z g o d n i e z o c z e k i w a n i e m z n a c z ­
n i e m n i e j e f e k t y w n a w układzie o - t e r f e n y l u niż d w u f e n y l u . Miarą te j 
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 p o d s t a w n i k a w po ło ­
żeniu p a r a do c e n t r u m r e a k c j i w d r u g i m pierścieniu j es t przeszło d w u k r o t ­
n i e większa wartość współczynnika o (z równania H a m m e t t a ) w s z e r e g u 
p - f e n y l o a n i l i n y (I) o d wartośc i o w s z e r e g u 3 - f e n y l o - 4 - ( p - X - f e n y l o ) a n i -

Wychodząc z założenia, że w o b e c j e d n a k o w e g o w z a j e m n e g o położenia 
i j e d n a k o w e g o o d d a l e n i a o b u pods tawników ( N H , i X ) w p ł y w i n d u k c y j n y 

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa 

l i n y (II) *>. 

I o = 0,524 
X = H , O H , O C H 3 , C l , C O C H 3 

I I o = 0,202 
X = H , O H , O C H 3 , C H 3 , N 0 2 

* C z . I I I : C z e r w i ń s k a — F e j g i n E . , P o l a c z k o w a W. , Roczniki Chem., 
43, 577 (1969). 



14 E. Kołaczkowska i W Polaczkowa 

(w n a j s z e r s z y m ujęciu) p o d s t a w n i k a X n a grupę N H 2 m u s i być j e d n a k o w y , 
znalezioną różnicę t r a n s m i s j i s u m a r y c z n e g o w p ł y w u p o d s t a w n i k a z i n t e r ­
p r e t owa ł y śmy w i ęks zym o g r a n i c z e n i e m , a być może, n a w e t z a h a m o w a ­
n i e m sprzężenia w układzie o - t e r f e n y l u , w y w o ł a n y m w i ęks zym odstęp­
s t w e m o d koplanarności pierścieni w porównaniu z d w u f e n y l e m *. 

Chcąc zdobyć i n f o r m a c j e o u d z i a l e e f e k t u sprzężenia w z a o b s e r w o ­
w a n y m 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 w omówionych p o c h o d n y c h 
o - t e r f e n y l u (II), za ję łyśmy się o b e c n i e serią j e go a m i n o w y c h p o c h o d n y c h 
z p o d s t a w n i k i e m X w p o z y c j i 4 " , t j . 3 - ( p - X - f e n y l o ) - 4 - f e n y l o a n i l i n y , k t ó ­
r y c h syntezę opisałyśmy p o p r z e d n i o 2 ) . 

-x/ III 

Z m i e r z y ł y ś m y p K H ch l o rowodorków t y c h a m i n metodą p o t e n c j o m e t r y -
c znego m i a r e c z k o w a n i a 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 ze wzg l ędu n a 
małą i c h rozpuszczalność w w o d z i e . O t r z y m a n e d a n e kwasowośc i c h l o r o ­
w o d o r k ó w s e r i i I I I po równa ł yśmy z kwasowośc ią ch l o rowodorków s e r i i I I 
0 a n a l o g i c z n y c h p o d s t a w n i k a c h X . S tw i e rdz i ł y śmy z n i k o m e różnice z a ­
sadowości, n i e z n a c z n i e przekraczające b łędy pomiarów pomiędzy a m i n a ­
m i n i e p o d s t a w i o n y m i i a m i n a m i z p o d s t a w n i k a m i C H 3 i O C H 3 (ApK, , ) 
w o b u p o r ó w n y w a n y c h s e r i a c h . J e d y n i e w a r t o zwróc ić uwagę , że w o b u 
s e r i a c h a m i n obecność p o d s t a w n i k a m e t o k s y l o w e g o w y w o ł u j e b a r d z o n i e ­
w i e l k i i w g r a n i c a c h błędu j e d n a k o w y w z r o s t zasadowości t y c h a m i n . 
Z a p e w n e w z r o s t t e n p o w o d u j e w o b u p r z y p a d k a c h sprzężenie te j g r u p y 
z p ierśc ieniem A i d a l s z e i n d u k c y j n e p r z e k a z a n i e cząstkowego ładunku 
u j e m n e g o p r z e z wiązanie 0 l u b p r z e z przestrzeń między pierścieniami 
1 da l e j p r z e z e l e k t r o n y Jt pierścienia B do c e n t r u m r e a k c j i , co może s t w a ­
rzać z łudzenie r e z o n a n s o w e g o oddz ia ływania : 

E l e k t r o d o n o r o w e oddz ia ływanie g r u p y O C H 3 w p o z y c j i m e t a d y s k u t o w a n e 
j e s t w p r a c a c h D e w a r a i G r i n s d a l e 3 ) o r a z T a f t a 1 ' . 

Większą n i ewątp l iw i e różnicę zasadowości wykazu ją a m i n y p o d s t a ­
w i o n e w p o z y c j i p a r a l u b m e t a pierścienia B grupą p-n i t ro feny lową. Można 
przypuszczać 4 ) , że obecność dwóch z d o l n y c h do sprzężenia pods tawników 
w położeniu para układu dwupierśc ien iowego w y m u s z a w przyb l i żen iu 
koplanarną konformac ję t y c h pierścieni. Być może w cząsteczce 3 - f e n y -
l o - 4 - ( p - n i t r o f e n y l o ) a n i l i n y d o c h o d z i do t a k i e j właśnie z m i a n y k o n f o r m a c j i 

* Ką t y między płaszczyznami pierścieni w cząsteczce o - t e r f e n y l u w r o z t w o r z e 
wynoszą ok. 43°, w cząsteczce d w u f e n y l u w r o z t w o r z e — ok . 22°. 
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umożl iwia jące j w p e w n y m s t o p n i u r e z o n a n s o w e oddz ia ływanie pomiędzy 
g r u p a m i N E L i N 0 2 . P o d o b n e f a k t y z n a c z n e j a n a l o g i i a b s o r p c j i w u l t r a ­
f i o l e c i e o d p o w i e d n i c h p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u i d w u f e n y l u p o p r z e d n i o 
s t w i e r d z i ł y ś m y 5 ) i z in te rpre towa łyśmy p o d o b n i e przypisując w s t a n i e 
w z b u d z o n y m cząsteczki konformac ję dwóch pierścieni bliską k o p l a n a r ­
ności. 

Mając do d y s p o z y c j i o t r z y m a n e p r z e z P o r o w s k ą 7 ' p o c h o d n e 3 ,5-
- d w u f e n y l o - 4 - ( p - X - f e n y l o ) a n i l i n y ( IV ; X = C l , N 0 2 ) , oznaczy łyśmy r ó w ­
nież stałe j o n i z a c j i i c h ch lo rowodorków tą samą metodą w w a r u n k a c h 
p o d a n y c h w t a b l i c y . Z porównania d a n y c h z a w a r t y c h w t a b l i c y w y n i k a 
duża zbieżność wartości A p K ^ w o b u s e r i a c h a m i n I I I i I V , p o m i m o że 
w p i e r w s z e j z n i c h p o d s t a w n i k X - f e n y l o w y z n a j d u j e się w położeniu 
meta, a w d r u g i e j — w położeniu p a r o do g r u p y N H 2 . D o w o d z i to o c z y ­
wiśc ie b r a k u sprzężenia pomiędzy pierścieniami, j a k o k o n s e k w e n c j i i c h 
n i e k o p l a n a r n e g o ułożenia w cząsteczce uic- tró j fenylobenzenu. 

T e n o s t a t n i f a k t p o t w i e r d z a w ięc w n i o s e k o p a r t y n a w y n i k a c h o z n a ­
czeń p K n w s e r i i 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 8 > o b r a k u r e z o n a n ­
sowe j t r a n s m i s j i w p ł y w u pods tawników w t y m układzie. 

W p o p r z e d n i e j p r a c y j e d n e j z n a s z P o r o w s k ą s > ob l i c zy łyśmy n a 
p o d s t a w i e u z y s k a n y c h d a n y c h doświadczalnych wartośc i wspó łczynn ików 
o d l a 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 i 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 i s tw ierdz i ł yśmy, że u z y s k a n a wartość o-£j r ò~ c < l H 5 n i e 
spełnia l i n i o w e j zależności r i a m m e t t a . N a t o m i a s t jeśl i się p r z y j m i e d l a 
p o d s t a w n i k a w p o z y c j i 4 w 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 wartość 
współczynnika o p , * _ 0 j , H 5 i to 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 . 

D l a of„-, N
a- C 6 H 5 m a m y d a n e t y l k o d l a t r z e c h pods tawników ( X == H , C l , 

N O , ) , które n a w y k r e s i e zależności p K H o d p o w i e d n i c h a m i n o d wspó ł c zyn­
n i k a a dają t r z y p u n k t y układające się n a p r o s t e j n i e t y l k o w b a d a n y m 
o b e c n i e s z e r e g u o - t e r f e n y l u (III), l e c z także w s z e r e g u użc-tró j fenyloben-
z e n u ( IV) , p o d c z a s g d y wartośc i o j o ™ - 0 6 " 5 n i e spełniają zależności r i a m ­
m e t t a . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

C h l o r o w o d o r e k 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - 4 - f e n y l o a n i l i n y 

Przygotowując 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - 4 - f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n , skrócono w s t o s u n k u 
do p o p r z e d n i o p o d a n e g o p r z e p i s u 2 ) czas o g r z e w a n i a 3 - h y d r o k s y - 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) -
- 4 - f e n y l o c y k l o h e k s a n o n u w r o z t w o r z e l o d . k w a s u o c t o w e g o i 2 0 % - o w e g o k w a s u s i a r ­
k o w e g o , w a t m o s f e r z e a z o t u , z 24 do 8 godz . 

Aromatyzac ję 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - 4 - f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u w y k o n a n o s p o s o b e m 
p o p r z e d n i o o p i s a n y m , otrzymując dwuacety lową pochodną 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - 4 - f e n y l o -
a n i l i n y o t.t. 197—199° (po k r y s t a l i z a c j i z e t ano lu ) . 

A n a l i z a : 

D l a w z o r u C 2 2 H 1 5 N 2 0 4 — O b l i c z o n o : 70 ,57% C , 4 , 8 5 % H , 7 , 48% N ; 
o t r z y m a n o : 7 0 , 2 9 % C , 4 , 84% H , 7 ,67% N . 

C h l o r o w o d o r e k 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - 4 - f e n y l o a n i l i n y o t r z y m a n o p r z e z o g r z e w a n i e do ' 
w r z e n i a d w u a c e t y l o w e j p o c h o d n e j w r o z t w o r z e e t a n o l u i stęż. H C l (4:1 obj. ) ; po oz ię­
b i e n i u wypad ł o sad , po k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u z d o d a t k i e m stęż. H C l t.t. 214—216°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u d t H i s N Ä C l — O b l i c z o n o : 10 ,85% C l ; 

o t r z y m a n o : 10 ,56% C l . 
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C h l o r o w o d o r k i w s z y s t k i c h a m i n 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 z e t a n o l u z d o ­
d a t k i e m k i l k u k r o p l i k w a s u so lnego sus zono w e k s y k a t o r z e p ró żn i owym n a d K O H 
i P 2 O 5 . 

A l k o h o l e t y l o w y i w o d ę używane do r o z p u s z c z e n i a s u b s t a n c j i p o z b a w i a n o C 0 2 

p r z e z dwukrotną destylację z n a d B a ( O H ) 2 i następne w y g o t o w y w a n i e w ciągu 
1/2 godz . P r z e c h o w y w a n o j e w n a c z y n i a c h z a b e z p i e c z o n y c h r u r k a m i z w a p n e m sodo ­
w a n y m i K O H . S p r a w d z a n o każdorazowo p o t e n c j o m e t r y c z n i e p H rozpuszczalników. 

W y k o n a n i e pomiarów 

D o k o l b y m i a r o w e j n a 100 c m 3 , przepłukanej a z o t e m , zawierającej odważkę (ok. 
0,0001 mo la ) c h l o r o w o d o r k u a m i n y d o d a w a n o 50 c m 3 e t a n o l u , a po ca łkowi tym r o z ­
p u s z c z e n i u o s a d u uzupełniano wodą do k r e s k i i po dokładnym w y m i e s z a n i u r o z t w o r u 
p o z o s t a w i a n o go n a 1/2 godz . P róbkę 25 c m 3 m i a r e c z k o w a n o ok . 0,01 n bezwęg lano-
w y m r o z t w o r e m N a O H p r z y g o t o w a n y m p r z e z r o z p u s z c z e n i e c zys t ego s o d u w m i n i ­
m a l n e j ilości a l k o h o l u p o z b a w i o n e g o C 0 2 i uzupełnienie r o z t w o r u wodą. 

P o m i a r y p r o w a d z o n o n a p e h a m e t r z e P H M 3 h z elektrodą ka lomelową i szklaną, 
którą s p r a w d z a n o p r z e d i p o p o m i a r z e n a b u f o r z e o p H 4. 

P o każdorazowym d o d a n i u 1 c m 3 r o z t w o r u N a O H i dokładnym w y m i e s z a n i u 
r o z t w o r u s t r u m i e n i e m a z o t u w o l n e g o o d C 0 2 o d c z y t y w a n o z m i a n y potencjału e l e k ­
t r o d y s z k l a n e j i z n i c h o b l i c z a n o wartość p H . W y k o n y w a n o 2 l u b 3 se r i e pomiarów, 
w każdej m i a r e c z k o w a n o 3 próbki po 25 c m 3 . 

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 przepłukiwano p r z e d p o m i a r e m 
a z o t e m . 

D r N . P o r o w s k i e j i d r E . C z e r w i ń s k i e j - F e j g i n dz iękujemy z a 
p r z e k a z a n i e n a m próbek a m i n o w y c h p o c h o d n y c h uic-trój fenylobenzenu i o - t e r f e n y l u . 
D r J . D e l e s dz iękujemy z a wskazówk i i p o m o c w w y k o n a n i u pomiarów. 

Otrzymano 2.V.1970. 
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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 A N D vic-
- T R I P H E N Y L B E N Z E N E S Y S T E M . P A R T I V . 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 - o - T E R P H E N Y L A N D l - A M I N O - 3 , 5 -
- D I P H E N Y L - 4 - ( p - X - P H E N Y L ) B E N Z E N E D E R I V A T I V E S 

b y E . K O Ł A C Z K O W S K A a n d W . P O L A C Z K O W A 

Department of Organic Chemistry, Polytechnical University, 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 h y d r o c h l o r i d e s of 4 ' - a m i n o - 4 " - X - o - t e r p h e n y l 
(III) 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 b y P o t e n t i o m e t r i e t i t r a t i o n i n 50°/o (by v o l u m e ) 
a q u e o u s e t h a n o l a t 21°C ( in p a r e n t h e s e s the p K ' H v a lues ) : ( X = H , 4.03; X : C H 3 , 
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4.05; X = O C H 3 , 4.05; X = C l , 3.93; X = N 0 2 , 3.81; T a b l e ) . T h e s e m e a s u r e m e n t s w e r e 
u n d e r t a k e n i n o r d e r to get i n f o r m a t i o n abou t r e s o n a n c e e f fect p a r t i c i p a t i o n i n t h e 
o b s e r v e d t r a n s m i s s i o n o f t he s u b s t i t u e n t e f fect o n the bas i c p r o p e r t i e s of a m i n o 
g r o u p i n the 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r p h e n y l ser i es (II) T h e d i f f e r ence s of b a s i c i t y 
(A p K ' H ) b e t w e e n the u n s u b s t i t u t e d a n d X - s u b s t i t u t e d a m i n e s i n (III) w e r e c o m p a r e d 
w i t h the A p K ' H i n the 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r p h e n y l (II) s e r i es b e i n g , f o r a m i n e s w i t h 
C H 3 a n d O C H 3 s u b s t i t u e n t s , t he s a m e i n b o t h se r i es w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r . T h e 
O C H 3 s u b s t i t u e n t e x e r t s i n b o t h s y s t e m s a v e r y w e a k s t r e n g t h e n i n g e f fect o n the 
b a s i c i t y o f t he a m i n e p r o v i n g the m e c h a n i s m of i t s t r a n s m i s s i o n to be the s a m e 
c o m b i n a t i o n o f c o n j u g a t i o n i n the p - O C H 3 — p h e n y l r i n g ( r i n g A ) a n d i n d u c t i v e 
t r a n s m i s s i o n of p a r t i a l n e g a t i v e c h a r g e t h r o u g h s i g m a b o n d a n d ^ - e l e c t r o n s o f t h e 
r i n g B to the r e a c t i o n c en t r e . S o m e w h a t g r ea t e r v a l u e of A p K ' H of the n i t r o d e r i v a -
t i v e i n the 4 - X - o - t e r p h e n y l (II), t h a n i n t h e 4 " - X - o - t e r p h e n y l (III) s e r i es suggest 
a w e e k c o n j u g a t i v e i n t e r a c t i o n of the N H 2 a n d N 0 2 g r o u p s i n the f o r m e r . 

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 h y d r o c h l o r i d e s of l - a m i n o - 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - ( p -
- X - p h e n y l ) b e n z e n e ( IV) i n 75%i a q u e o u s e t h a n o l at 21° w e r e a l so m e a s u r e d : ( X = H , 
4.02; X = C1 , 3.90; X = N 0 2 , 3.79; Tab l e ) . T h e f o u n d v a l u e s of A pK'n a re n e a r l y t h e 
s a m e as those i n the 4 ' - a m i n o - 4 " - X - o - t e r p h e n y l (III) s e r i es i n sp i t e of the p a r a 
p o s i t i o n o f t he p - X - p h e n y l s u b s t i t u e n t i n the f o r m e r a n d the meta p o s i t i o n i n the 
l a t t e r se r i es . T h e e f f ec t o f t he t h i r d p h e n y l s u b s t i t u e n t i n t h e i n c - t r i p h e n y l b e n z e n e 
se r i e s b e i n g n e g l i g i b l e , these r e s u l t s p o i n t to a n o n - c o n j u g a t i v e t r a n s m i s s i o n of the 
s u b s t i t u e n t e f fect i n t h i s s y s t e m due t o t h e l a c k o f c o n j u g a t i o n of the r i n g s as 
a c o n s e q u e n c e o f t h e i r n o n - p l a n a r i t y . 

T h u s o u r e a r l i e r c o n c l u s i o n b a s e d o n the m e a s u r e m e n t o f a c i d i t y of t he 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 has b e e n c o n f i r m e d . 
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