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O z n a c z o n o p o z o r n e stałe d y s o c j a c j i j o n u m- i p - f e n y l o - , 3,4- i 3,5 d w u 
f e n y l u - o r a z 3,4,5-trój fenyloani l iniowego w 75°/o-owym e t a n o l u . P r z e 
p r o w a d z o n o d y s k u s j e o t r z y m a n y c h w y n i k ó w n a p o d s t a w i e równania 

H a m m e t t a . 

Onpe f l e j i eHb i MHHMbie KOHCTaHTbi flnccoqnaąun B 75°/O-HOM B O A H O M p a c -

TBOpe cnwpTa M- H n - c b e n m i a H H j i n H a , 3,4- u 3,5-flwcpeHH.naHHJiHHa M 3,4,5-

-TpMdpeHM.TiaHMjiMHa. Pe3yjibTaTbi ncTOJiKOBaHbi H a O C H O B & H M H y p a B H e H w a 

TaMMeTTa. 

T h e a p p a r e n t d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s i n 75%> a l c o h o l - w a t e r s o l u t i o n o f 

the m - a n d p - p h e n y l - , 3 , 4 -and 3 , 5 - d i p h e n y l a n d 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l a n i l i n i u m 

i o n w e r e d e t e r m i n e d . T h e r e s u l t s a r e d i s c u s s e d o n b a s i s of H a m m e t t ' s 

e q u a t i o n . 

P o m i a r y stałych d y s o c j a c j i p o c h o d n y c h f e n y l o w y c h k w a s u b e n z o e s o 
w e g o 1 ' doprowadz i ł y d o w n i o s k u , że w k w a s i e 3 , 4 - d w u f e n y l o i 3 ,4 ,5-
- t r ó j f eny l obenzoesowym n i e u j a w n i a się w p ł y w sprzężenia g r u p f e n y 
l o w y c h z p ierśc ieniem b e n z e n o w y m , a w p ł y w pods tawn ików f e n y l o w y c h 
o g r a n i c z o n y j e s t d o słabego e f e k t u i n d u k c y j n e g o , k tórego miarą j e s t 
s u m a wspó ł c z ynn ików 2 o = + 0,09, o b l i c z o n a n a p o d s t a w i e równania 
r i a m m e t t a 2 ' : 

l g ( K / K 0 ) = p.S<T (1) 

W p o c h o d n y c h f e n y l o w y c h k w a s ó w b e n z o e s o w y c h e f e k t i n d u k c y j n y 

f e n y l u przec iwdz ia ła e f e k t o w i sprzężenia g r u p y k a r b o k s y l o w e j z ukła

d e m a r o m a t y c z n y m , z a t e m w c e l u uogólnienia w n i o s k u o wy łąc zn i e i n 

d u k c y j n y m w p ł y w i e pods tawn ików f e n y l o w y c h w układzie p o c h o d n y c h 

3 ,4 ,5- t ró j feny lowych b e n z e n u , należało uzyskać p o t w i e r d z e n i e w y n i k ó w 

* P o m i a r y stałych d y s o c j a c j i . 
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w i n n e j r e a k c j i , w które j e f e k t i n d u k c y j n y i sprzężenie dz ia ła ł yby w t y m 
s a m y m k i e r u n k u . 

W a r u n e k t e n spełnia r e a k c j a j o n i z a c j i j o n u ąn i l in i owego : 

C 6 H 5 CcHi 

które j s p r z y j a za równo 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 , j a k 
i e f e k t sprzężenia g r u p y a m i n o w e j z układem a r o m a t y c z n y m . 

W c e l u p r z e d y s k u t o w a n i a n a p o d s t a w i e równania r i a m m e t t a w p ł y 
w u pods tawn ików f e n y l o w y c h n a własności g r u p y a m i n o w e j w 3 ,4 ,5-
- t ró j f eny loan i l in ie w y z n a c z y ł y ś m y p K ' H T U - i p - f e n y l o a n i l i n y , 3,4 i 3 ,5-
- d w u f e n y l o a n i l i n y o r a z 3,4,5-trój fenyloani l iny w 7 5 % - o w y m (obj.) r o z 
t w o r z e w o d n y m e t a n o l u . W t y c h s a m y c h w a r u n k a c h w y z n a c z o n o p K ' H 

p o c h o d n y c h m e t y l o w y c h a n i l i n y . P o m i a r y p K ' n a m i n w y z n a c z y ł y ś m y 
metodą 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 w o l n y c h o d C 0 2 w o d n o -
a l k o h o l o w y c h * r o z t w o r ó w i c h ch l o r owodo rków b e z w ę g l a n o w y m w o d n o -
a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H . 

Z e s t a w i e n i e wartośc i p K H p o c h o d n y c h a n i l i n y z a w i e r a t a b l i c a 1. 

T a b l i c a 1 

Stałe dysocjacji pochodnych ani l iny w 75° 0-owym (obj.) etanolu w temp. 22±\° 

Podstawnik P K H K^> 10 , n 
l i czba 

pomiarów 
średni 
błąd 

H 4,64 4,38 9 0,03 
3-metylo 4,81 6,46 6 0,01 
3,5-dwumetylo 4,97 9,33 9 0,03 
4-metylo 5,19 15,49 11 0,02 
3,5-dwumetylo-4-ctylo 5,38 23,99 7 0,02 
3,4,5-trójmetylo 5,45 28,20 9 0,03 
3-fcnylo 4,45 2,82 11 0,01 
4-fcnylo 4,48 3,02 U 0,02 
3,4-dwufenylo 4,37 2,34 8 0,02 
3,5-dwufenylo 4,34 2,18 7 0,01 
3,4,5-trójfenylo 4,29 1,95 

9 
0.02 

D Y S K U S J A W Y N I K Ó W 

W s z e r e g u stałych d y s o c j a c j i p o c h o d n y c h a n i l i n y z p o d s t a w n i k a m i 

a l k i l o w y m i z a z n a c z a się i n d u k c y j n y w p ł y w m e t y l u w p o z y c j i meta i w y 

raźny w p ł y w h i p e r k o n j u g a c j i m e t y l u w p o z y c j i para, wy ra ża j ą ce się 

* P o c h o d n e f e n y l o w e a n i l i n y rozpuszczają się b a r d z o słabo w w o d z i e . 
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większą zasadowością p - t o l u i d y n y w porównaniu z aniliną i m - t o l u i -
dyną. 

W s z e r e g u p o c h o d n y c h a n i l i n y 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 t w i e r 
d z a się p r a w i e taką samą zasadowość m- i p - f e n y l o a n i l i n y . Obniżen ie 
zasadowości a n i l i n y p r z e z p o d s t a w n i k f e n y l o w y w p o z y c j i p a r a ł a two 
t łumaczy się z n a n y m e f e k t e m sprzężenia w układzie 4 - a m i n o d w u f e n y l u , 
n a t o m i a s t oddz ia ływania n a grupę aminową 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 n i e można w y t ł u m a c z y ć t y l k o e f e k t e m i n d u k c y j n y m , j a k 
to sugerują K i e f e r i R u m p f8>. 

W t y m o s t a t n i m p r z y p a d k u na leży równ ież uwzg l ędn ić p o l a r n y e f e k t 
r e z o n a n s u p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o . E f e k t t e n p o l e g a w g T a f t a 4 ' 5 ) n a 
moż l iwośc i p r z e m i e s z c z e n i a w o l n e j p a r y e l ek t ronów a z o t u w k i e r u n k u 
pierścienia b e n z e n o w e g o n a s k u t e k sprzężenia p o d s t a w n i k a w p o z y c j i 
meta z p ierśc ieniem b e n z e n o w y m . 

W p r z y p a d k u p o c h o d n y c h a n i l i n y e f e k t t e n może zaznaczyć się s i l 
n i e j , niż w p r z y p a d k u 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 ze w z g l ę d u n a 
bezpośrednie zw iązan ie h e t e r o a t o m u ( c e n t r u m r e a k c j i ) z uk ładem a r o 
m a t y c z n y m . 

Pon i eważ w p o c h o d n y c h a n i l i n y z a równo w p ł y w i n d u k c y j n y j a k 
i sprzężenie g r u p y a m i n o w e j z uk ładem a r o m a t y c z n y m powodują o b n i 
żenie zasadowości a m i n y , z a t e m d l a układów, w których p r z e s z k o d y 
p r z e s t r z e n n e hamują sprzężenie, p o w i n n o -się zaobse rwować m n i e j s z y 
w p ł y w podstawników, niż to w y n i k a z addy tywnośc i wspó łczynnika 
o z równania r i a m m e t t a . 

T a k i w łaśn ie b r a k addy tywnośc i war tośc i a w 3 , 4 - d w u f e n y l o - i 3 ,4 ,5-
- t ró j f eny loan i l in ie o b s e r w u j e się n a w y k r e s i e zależności r i a m m e t t a d l a 
j o n u a n i l i n i o w e g o , n a k t ó r y m p u n k t y odpowiada jące t y m a m i n o m leżą 
p o z a prostą ( r y s . 1). 

Wspó ł c zynn ik p j o n i z a c j i ch l o r owodo rków p o c h o d n y c h a n i l i n y w w a 
r u n k a c h n a s z y c h pom ia rów w y n o s i + 3. 

S c h e m a t y c z n e z e s t a w i e n i e w p ł y w u pods tawn ików w p o c h o d n y c h f e 
n y l o w y c h a n i l i n y ( r y s . 2) t łumaczy s z e r e g zasadowości t y c h a m i n . O b 
niżenie zasadowości p - f e n y l o a n i l i n y w porównan iu z anil iną t łumaczy 
się oddz i a ł ywan i em e f e k t u sprzężenia g r u p y a m i n o w e j z uk ładem d w u 
f e n y l u i e f e k t e m i n d u k c y j n y m p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o . W p r z y p a d k u 
m - f e n y l o - i 3 , 5 - d w u f e n y l o a n i l i n y z a obniżenie zasadowości o d p o w i e 
d z i a l n y j e s t e f e k t i n d u k c y j n y i p o l a r n y e f e k t r e z o n a n s u . 
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R y s . 1. Zależność l g ( K / K 0 ) od 0 p o c h o d n y c h a n i l i n y 

pK„=4,?g 

R y s . 2. S c h e m a t y c z n e z e s t a w i e n i e w p ł y w u pods tawn ików w p o c h o d n y c h f e n y l o -
w y c h a n i l i n y 
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W 3 , 4 - d w u f e n y l o a n i l i n i e o g r a n i c z o n e j e s t w d u ż y m s t o p n i u sprzę 
żenie z p ierśc ieniem A i z grupą aminową 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 4 i jednocześnie o g r a n i c z o n e j e s t oddz ia ł ywan i e p o l a r n e g o 
e f e k t u r e z o n a n s u p o d s t a w n i k a w p o z y c j i 3 n a s k u t e k z n a c z n y c h p r z e 
szkód p r z e s t r z e n n y c h koplanarności cząsteczki. 

W 3,4,5-trój fenyloani l inie zupełnie z a h a m o w a n e j e s t sprzężenie g r u 
p y N H 2 z uk ładem d w u f e n y l u n a s k u t e k j e s z c z e w i ększych przeszkód 
p r z e s t r z e n n y c h s p o w o d o w a n y c h p r z e z obecność dwóch pods tawn ików 
f e n y l o w y c h w p o z y c j a c h 3,5. Z p o w o d u t y c h s a m y c h przeszkód p r z e 
s t r z e n n y c h z a h a m o w a n e j e s t r ówn i e ż sprzężenie z p ierśc ieniem c e n t r a l 
n y m pods tawn ików f e n y l o w y c h w p o z y c j a c h 3 i 5 ( t zn . , że n i e o b s e r w u j e 
się t u równ ie ż p o l a r n e g o e f e k t u r e z o n a n s u ) . 

Pods tawia jąc d o równania r i a m m e t t a (1) z a m i a s t l g K , p K » 3 ,4 ,5-
- t r ó j f eny loan i l iny i z a m i a s t l g K 0 , p K ' H a n i l i n y , o t r z y m u j e s i c p r z y 
p •= + 3 war tość 2r> = + 0,12. 

Jeże l i w t y m p r z y p a d k u , p o d o b n i e j a k w r o z p a t r y w a n y m w p o 
p r z e d n i e j p r a c y 1 ' p r z y p a d k u k w a s u 3 ,4 ,5- tró j feny lobenzoesowego w a r 
tość S a przypisać t y l k o e f e k t o w i i n d u k c y j n e m u , to w p r z e l i c z e n i u n a 
1 p o d s t a w n i k 0\ — + 0,04 ± 0,02. 

Średnia wartość a i d l a p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o w układzie p o c h o d 
n y c h 3,4,5-trój fenylobenzenu o t r z y m a n a z j o n i z a c j i p o c h o d n y c h a n i l i n y 
j e s t z a t e m b a r d z o b l i s k a wartośc i oly o t r z y m a n e j z j o n i z a c j i 3,4,5-trój-
f e n y l o w e j p o c h o d n e j k w a s u b e n z o e s o w e g o (o[ = + 0,03). 

Zgodność w y n i k ó w z dwóch różnych s e r i i r e a k c j i może św iadczyć 

0 t y m , że o t r z y m a n a war tość a o d p o w i a d a sk ładowe j i n d u k c y j n e j (o\) 
p o d s t a w n i k a f e n y l o w e g o . 

War tość af,H o t r z y m a n a p r z e z n a s j e s t m n i e j s z a o d p o d a n e j p r z e z 
T a f t a 5 ' ( = + 0,1) z a p e w n e d l a t e g o , że a u t o r t e n w s w o i c h o b l i c z e n i a c h 
opiera ł się n a d a n y c h z h y d r o l i z y f eny looc tanów. w k tórych e f e k t i n 
d u k c y j n y f e n y l u w y w o ł a n y j e s t różnicą e l ek t ronega tywnośc i a t omów 
węg l a pierścienia (sp 2 ) i w ę g l a n a s y c o n e g o (sp : ! ) . W związkach b a d a n y c h 
p r z e z n a s n i e m a różn icy w s t a n i e w a l e n c y j n y m a t omów w ę g l a w ca ł ym 
układzie, z a t e m u z y s k a n a wartość <rpH> ściślej c h a r a k t e r y z u j e — n a 
s z y m z d a n i e m — e l e k t r o n o a k c e p t o r o w e właśc iwośc i g r u p y f e n y l o w e j . 

W c e l u u z y s k a n i a d o d a t k o w y c h przesłanek, wy jaśn ia jących w p ł y w 
n a g rupę funkcyjną pierścienia b e n z e n o w e g o pods tawn ików f e n y l o w y c h 
w p o z y c j a c h 3,4,5 p o r ó w n a ł y ś m y w i d m a a b s o r p c j i U V b a d a n y c h a m i n 

1 i c h ch l o rowodorków . 

W i d m a a b s o r p c j i U V a m i n a r o m a t y c z n y c h charakteryzują się d w o m a 
w y r a ź n y m i p a s m a m i : p a s m e m K w z a k r e s i e ok . 250 m u ( l g e = o k . 4) 
o r a z m n i e j i n t e n s y w n y m p a s m e m B ( p a s m e m u b o c z n y m ) w z a k r e s i e 
2 8 0 — 3 0 0 m u ( l g e — o k . 3,5). W i d m a t e stanowią czuły wskaźn ik sprzę 
żenia g r u p y a m i n o w e j z uk ładem a r o m a t y c z n y m i w s z e l k i e o g r a n i c z e 
n i e t e go sprzężenia o b j a w i a się w y r a ź n y m e f e k t e m h y p s o c h r o m o w y m 6 ' . 
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W i d m a ch l o r owodo rków a m i n s tanowi ły d l a n a s w z o r c e , pon i eważ 

n i e z a z n a c z a się w n i c h sprzężenie g r u p y a m i n o w e j z układem a r o m a 

t y c z n y m , n a s k u t e k c zego są one b a r d z o zb l i żone d o w i d m w ę g l o w o 

do rów 6 ' 7 ' . Oc z ek iwa ł y śmy , że n a s k u t e k o g r a n i c z e n i a sprzężenia w 3,4-

d w u f e n y l o i 3,4,5-trój fenyloani l inie w i d m a t y c h a m i n będą w y k a z y w a ł y 

m n i e j s z e o d c h y l e n i a o d w i d m i c h ch l o rowodorków , niż w i d m a p o z o s t a 

łych a m i n . 

W i d m a a b s o r p c j i U V m - i p - f e n y l o a n i l i n y z n a n e są o d d a w n a , o b e c 
n i e z m i e r z y ł y ś m y j e w c e l u porównania i c h z w i d m a m i 3,4- i 3 , 5 - d w u -
f e n y l o a n i l i n y o r a z 3,4,5-trój fenyloani l iny, (na p o d a n y c h niże j w y k r e 
s a c h a b s o r p c j i p r ze rwaną linią p ionową z a z n a c z o n e j e s t po łożenie p a s 
m a B w i d m a a n i l i n y ) . W i d m o p - f e n y l o a n i l i n y ( r y s . 3) w y k a z u j e j e d n o 
t y l k o i n t e n s y w n e m a k s i m u m a b s o r p c j i ( X m a x = 279 m u , l g e = 4,28) g d y ż 
u b o c z n e p a s m o B j e s t z a m a s k o w a n e p a s m e m K 8 " " 1 0 . W i d m o c h l o r o w o 
d o r k u j e s t p r a w i e i d e n t y c z n e z w i d m e m d w u f e n y l u . 

P a s m o B (À m a x — 302 m u , l g t = 3,42) w w i d m i e m - f e n y l o a n i l i n y w y 
k a z u j e p e w n e przesunięc ie b a t o c h r o m o w e (22 m u ) w s t o s u n k u d o z a k r e 
s u p a s m a B w i d m a a n i l i n y . F a k t t e n j e s t c h a r a k t e r y s t y c z n y d l a m - p o -
c h o d n y c h d w u f e n y l u 1 0 ' . 

W w i d m i e 3 , 5 - d w u f e n y l o a n i l i n y o b s e r w u j e się d a l s z e przesunięc ie 

m a k s i m u m a b s o r p c j i p a s m a B ( X m a x = 320 m u , l g e = 3,5) w k i e r u n k u f a l 

d łuższych. W porównan iu z n i m w i d m o 3 , 4 - d w u f e n y l o a n i l i n y w y k a z u j e 

już m n i e j w y r a ź n e p a s m o B ( X m a x = 280 m u , l g F = 4,08). P a s m o to j e s t 
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m n i e j i n t e n s y w n e o d p a s m a c h a r a k t e r y s t y c z n e g o d l a sprzężenia g r u p y 

a m i n o w e j z uk ładem a r o m a t y c z n y m w p - f e n y l o a n i l i n i e , n i e m n i e j j e d n a k 

dość duża war tość l g 6 (4,08) może św iadczyć w p e w n y m s t o p n i u o z a 

c h o w a n i u częśc iowego sprzężenia g r u p y a m i n o w e j z układem d w u f e 

n y l u . 

W w i d m i e 3,4,5-trój fenyloani l iny 

( r y s . 7) n i e o b s e r w u j e się zupełnie 

m a k s i m u m w z a k r e s i e długości f a l , 

odpowiada jącego p a s m u B — z a z n a 

c z a się już t y l k o p e w n a z m i a n a n a 

c h y l e n i a k r z y w e j p r z y l = 280 m u . 

Z w y k r e s u w idać , że k r z y w a a b 

s o r p c j i 3 ,4,5-trój fenyloani l iny j e s t o 

w i e l e b a r d z i e j zbl iżona d o k r z y w e j 

a b s o r p c j i w ęg l owo do ru , niż w p o 

p r z e d n i o o p i s a n y c h p r z y p a d k a c h . 

N i e w i e l k i e przeg ięc ie k r z y w e j może 

być w y n i k i e m sprzężenia g r u p y a m i 

n o w e j z p ierśc ien iem c e n t r a l n y m — 

n i e o b s e r w u j e się j e d n a k zupełnie 

p a s m a c h a r a k t e r y s t y c z n e g o d l a 

sprzężenia g r u p y a m i n o w e j z ukła

d e m d w u f e n y l o w y m . 

45 

42 

3,8 

3,4 

80 

2.6 
250 300 350 

A m/j 
R y s . 7. W i d m o a b s o r p c j i U V 3,4,5-trój
f e n y l o a n i l i n y (1) j e j c h l o r o w o d o r k u (2) 

o r a z 1,2,3-trójfenylobenzenu (3) 
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C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

P o z o r n e stałe d y s o c j a c j i j onów a n i l i n i o w y c h (pK, ' , ) o z n a c z a n o 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 w o l n y c h od CO- . w o d n o a l k o h o l o w y c h * r o z t w o 
r ó w ch lo rowodorków a m i n be zwęg l anowym w o d n o a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H . 

C h l o r o w o d o r k i p o c h o d n y c h a n i l i n y p r z y g o t o w a n o z c h . cz . a m i n i c h . cz . k w a 
s u s o l n e g o w r o z t w o r z e w o d n y m l u b w o d n o a l k o h o l o w y m ( roz twór w o d n o a l k o h o -
l o w y s t o s o w a n o w p r z y p a d k a c h p o c h o d n y c h f e n y l o w y c h a n i l i n y ) . 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 w p ró żn i owym a p a r a c i e n a d K O H i PgOg 
w ciągu 1 godz . w t e m p . 50° i następnie t r z y m a n o w tymże a p a r a c i e p o d ciśn. ok . 
10 m m H g w ciągu 12 godz . w t e m p . p o k o j o w e j . 

Stałe f i z y c z n e a m i n o r a z i c h ch lo rowodorków użytych do pomiarów z e s t a w i o n o 
w t a b l i c y 2. î : ;< 

T a b l i c a 2 

Zestawienie stałych f izycznych pochodnych an i l iny oraz ich chlorowodorków 

A m i n a T . wrz . °C T . t. °C 
t. t. 

Ch lo rowodorck 

°C 

A n i l i n a 184-184,2 197--198 (z kw. solnego) 
m-toluidyna 202,5—203 226--228 
/j-toluidyna 199—200 241- -243 .. .. 

3,5-dwumctyloanil ina 220—221 subì. 254--258 
3, 4, 5-trójmetylo-

an i l ina 75—76 310-- 3 1 2 ». il 
3,5-dwumetylo-4-etylo-

an i l i na * 70—71 229-- 2 3 0 »» .» 

TO-fcnyloaniłina 158-159/3mm 228-- 2 3 0 (z C 2 H 6 O H : kw. 
solny) 

/>-fenyloanilina 52—53 subi . 282-- 2 8 6 >» *» »* 
3, 4-dwufenyloani l ina 93,5—94,5 246-- 2 4 8 " ł» H 
3,5-dwufenyloanil ina 109—110 231-- 2 3 3 »» i ' »t 
3, 4, 5-trójfenylo-

an i l i na 162—163 237-- 2 3 9 1* i» »» 

• Ot rzymywanie 3,5-dwumetylo-4-etyloanil iny: 35 g (0,14 mola) 2,6-üfs(chloromet>"lo)-4-nitro-
etylobenzenu (t. wrz. 170—172/3 mm), 150 g cyny, 300 m l 30%-owego H C l i 40 m l kw. octowego 
ogrzewano pod chłodnicą zwrotną w ciągu 4 godz. Mieszaninę poreakcyjną po ostudzeniu a lka -
i izowano i oddestylowano aminę z parą wodną. Ot rzymano 17,5 g (!I31,.) produktu . 

A na liza : 
E l a wzoru CioHir.N — Ob l iczono: (OjMVaC, lO.U'/tH. 9,39«/.N; 

otrzymano: 80,43ViC, 10.10V.H, 9.47V.N. 

Mianowany r o z t w ó r N a O H , alkohol etylowy (rektyfikat) i w o d ę p r z y g o t o w a n o 
w sposób p o d a n y p o p r z e d n i o 1 ) . 

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 z a s t o s o 
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 e wzg l ędu n a to , że c h l o r o w o d o r k i p o c h o d n y c h f e n y l o w y c h a n i l i n y i w o l n e 
a m i n y są p r a w i e n i e r o z p u s z c z a l n e w w o d z i e , p o m i a r y w y k o n a n o w r o z t w o r z e w o d 
n y m e t a n o l u (75 cz . o b j . r e k t y f i k a t u -; 25 cz . o b j . w o d y ) . 
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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 . M i a r e c z k o w a n y roz twór 
m i e s z a n o z a pomocą s t r u m i e n i a a z o t u w o l n e g o od CO>. W s z y s t k i e n a c z y n i a uży
w a n e 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 . 

P o m i a r y 

Odważkę c h l o r o w o d o r k u a m i n y (ok. 0,00015 mo l a ) r o z p u s z c z a n o w 112 m l e t a 
n o l u ( r e k t y f i k a t u ) i następnie d o d a w a n o 38 m l w o d y , otrzymując roz twór 0 ,001— 
0,0011 n . W y k o n a n o 3 s e r i e pomiarów. W każde j s e r i i m i a r e c z k o w a n o t r z y k r o t n i e 
roz twór c h l o r o w o d o r k u (3 próbki a 25 m l ) , g r a f i c z n i e w y z n a c z o n o po łowę zobo ję t 
n i e n i a i następnie s p r a w d z o n o t r z y k r o t n i e p H ' r o z t w o r u po łowiczn ie zobo ję t 
n i o n e g o . 

M g r inż. S t . K w i a t k o w s k i e j dz iękujemy z a w y k o n a n i e w i d m U V . 

Otrzymano 4.VII.1960. 
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INVESTIGATIONS ON T H E I N F L U E N C E OF P H E N Y L 
SUBSTITUENTS IN T H E B E N Z E N E RING. II. P H E N Y L 

DERIVATIVES OF ANILINE 

b y W . P O L A C Z K O W A , N . P O R O W S K A , a n d B . D Y B O W S K A 

Department of Organie Chemistry, Institute of Technology, Warszawa 
Laboratory No. 4 Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Sciences, 

Warszawa 

T h e a p p a r e n t 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 y l d e r i v a t i v e s of 
a n i l i n e i n 75»/o (by v o l u m e ) a q u e o u s e t h a n o l s o l u t i o n a t 22" ± 1 w e r e d e t e r m i n e d ; 

the v a l u e s i n p a r e n t h e s i s r e f e r to p K ^ : 

p - P h e n y l a n i l i n e (4.48), m - p h e n y l a n i l i n e (4,45), 3 , 4 - d i p h e n y l a n i l i n e (4,37), 3 , 5 - d i -

p h e n y l a n i l i n e (4,34) a n d 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l a n i l i n e (4,29). 
T h e pK'u of a n i l i n e (4,64), m- a n d p - t o l u i d i n e (4,81 a n d 5,19 resp. ) , 3 , 5 - d i m e -

t h y l a n i l i n e (4,97), 3 , 4 , 5 - t r i m e t h y l a n i l i n e (5,45) a n d 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - e t h y l a n i l i n e (5.38) 
w e r e a l so d e t e r m i n e d i n the s a m e c o n d i t i o n s . 

•! Roczniki Chemi i 
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T h e v a l u e of o (•- + 3) f o r i o n i s a t i o n of a n i l i n i u m i o n s u n d e r the a f o r e s a i d 
c o n d i t i o n s w a s c a l c u l a t e d . 

T h e p l o t o f l g ( K 7 K 0 ) a g a i n s t a s h o w s the a d d i t i v i t y of v a l u e s of m e t h y l s u b -
s t i t u e n t s i n p o s i t i o n s 3,4,5- a n d l a c k o f a d d i t i v i t y a f a v a l u e s of p h e n y l s u b s t i t u e n t s 
i n the s a m e p o s i t i o n s . 

T h e l o w e r i n g of the b a s i c i t y of a m i n e is d u e to b o t h the i n d u c t i v e a n d r e s o 
n a n c e e f f e c t s o f t he p h e n y l g r o u p s i n p a r a p o s i t i o n . 

T h e l o w e r i n g of t he b a s i c i t y of a n i l i n e b y a m - p h e n y l s u b s t i t u e n t m a y b e 
e x p l a i n e d as d u e s i m u l t a n e o u s l y to the i n d u c t i v e a n d p o l a r r e s o n a n c e effects'*")) 
o f t h e m - p h e n y l g r o u p . 

T h e p h e n y l g r o u p s i n the s t e r i c a l l y h i n d e r e d m o l e c u l e o f 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l a n i l i n e 
do n o t c o n j u g a t e w i t h the c e n t r a l r i n g a n d t h i s r e s u l t s i n l a c k of a d d i t i v i t y of t h e 
a v a l u e s of p h e n y l s u b s t i t u e n t s i n t r i p h e n y l a n i l i n e . 

T h e e f f e c t of p h e n y l g r o u p s is o n l y d u e to a w e a k i n d u c t i v e e f f e c t as m e a s u 
r e d b y 2 a = + 0,12. 

T h e 2 a = + 0,12 o b t a i n e d f r o m t h i s r e a c t i o n s e r i e s does n o t d i f f e r m u c h f r o m 
t h e v a l u e o f 2 a = + 0,09 d e r i v e d f r o m the d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s of b e n z o i c a c i d s . 
T h e c o n f o r m i t y o f r e s u l t s o b t a i n e d f r o m t w o d i f f e r e n t r e a c t i o n s e r i e s m a y p r o v e 
t h a t t h i s v a l u e of 2 a ( = + 0,99-=-+0,12) i s a m e a s u r e o f t he i n d u c t i v e e f f e c t o f 
p h e n y l s u b s t i t u e n t s i n the m o l e c u l e s o f 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l b e n z o i c a c i d a n d 3 , 4 , 5 - t r i 
p h e n y l a n i l i n e . 

T h e U V - s p e c t r a of a l l t h e i n v e s t i g a t e d p h e n y l d e r i v a t i v e s o f a n i l i n e a n d t h e i r 
h y d r o c h l o r i c sa l t s w e r e m a d e . T h e g r e a t s i m i l a r i t y o f t h e s p e c t r a of 3 , 4 , 5 - t r i p h e 
n y l a n i l i n e a n d those of i t s h y d r o c h l o r i d e a n d v i c - t r i p h e n y l b e n z e n e p r o v e s t h e l a c k 
o f c o n j u g a t i o n of the N H ; g r o u p w i t h the d i p h e n y l s y s t e m i n 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l a n i l i n e . 
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