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Porównano transmisję w p ł y w u pods tawników w p o z y c j a c h 4,4' w u k ­
ładz ie 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 w i d m a b s o r p c j i U V . 

H a ocHOBe y j ibTpacbHOj ieTOBt ix cneKTpoB nor j i omeHMj i npOBeaeHO c p a B -
H e H M e T . p a H C M M C C M M BJIMHHMH 3 a M e C T M T e j i e w B n O J I O J K e H U M 4,4' B C M C T e M e 

flMcboHMJia u o -TepdpeHHj ia . 

T h e 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 e f f ec ts i n 4 , 4 ' - d i s u b s t i t u t e d d i -
p h e n y l a n d o - t e r p h e n y l d e r i v a t i v e s w a s c o m p a r e d b y m e a s u r i n g t h e 

u l t r a v i o l e t a b s o r p t i o n s p e c t r a . 

N i n i e j s z a p r a c a poświecona j es t b a d a n i u e f ek tywnośc i sprzężenia 
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 n a p o d s t a w i e w i d m a b s o r p c j i 
w u l t r a f i o l e c i e . O i l e s a m d w u f e n y l i j ego p o c h o d n e , zwłaszcza p o d s t a ­
w i o n e w poz . o- i o,o - b y ł y i są w d a l s z y m ciągu i n t e n s y w n i e b a d a n e 
z p u n k t u w i d z e n i a sprzężenia w cząsteczce, o t y l e zależność sprzężenia 
o d k o n f o r m a c j i w p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u j e s t zupełną n iewiadomą. Z n a ­
n a j e s t k o n f o r m a c j a o - t e r f e n y l u w t r z e c h s t a n a c h s k u p i e n i a . C l e w s 
i L o n s d a l e " u s t a l i l i metodą rentgenograf iczną, że cząsteczka o - t e r ­
f e n y l u w s t a n i e k r y s t a l i c z n y m n i e j e s t płaska (w przec iw ieńs tw ie d o 
płaskiej w s t a n i e s ta ł ym cząsteczki d w u f e n y l u ) , o r a z że kąty m iędzy p ierś ­
c i e n i a m i p e r y f e r y j n y m i a p ierśc ieniem c e n t r a l n y m wynoszą o k . 45°. B a ­
d a n i a e l e k t r o n o g r a f i c z n e o - t e r f e n y l u w s t a n i e p a r y wskaza ły n a p r o s t o ­
padłe ułożenie pierścieni z ewnę t r znych w z g l ę d e m płaszczyzny p ierśc ie­
n i a c e n t r a l n e g o (w cząsteczce d w u f e n y l u w s t a n i e g a z o w y m kąt m i ędzy 
p łaszczyznami pierścieni w y n o s i ok . 45 + 1 0 ° ) - D o tego s a m e g o w n i o s k u 
p r o w a d z i r ówn ież i n t e r p r e t a c j a w i d m M R J o - t e r f e n y l u w s t a n i e s t o p i o ­
n y m i w r o z t w o r z e 2 ) , co n i e j es t z g o d n e z w y n i k a m i badań w i d m w p o d ­
c z e r w i e n i i u l t r a f i o l e c i e . 

D a l e 3 ' w 1957 r . badał w i d m a w p o d c z e r w i e n i o - t e r f e n y l u w s t a n i e 
s ta łym i w r o z t w o r z e i zaobserwował , w p r zec iw i eńs tw ie d o w i d m l i n i o ­
w y c h po l i f eny lów , z n a c z n e podobieństwo w i d m w o b u p r z y p a d k a c h . W y ­
jaśniał j e małą różnicą k o n f o r m a c j i cząsteczki w o b u t y c h s t a n a c h . 

Kon f o rmac j ę o - t e r f e n y l u w r o z t w o r z e b a d a n o n a j b a r d z i e j w y c z e r p u ­
jąco n a p o d s t a w i e w i d m w u l t r a f i o l e c i e i p r z e z porównanie j ego a b s o r p ­
c j i z absorpcją d w u f e n y l u i p - t e r f e n y l u . W i d m a e l e k t r o n o w e są b o w i e m 
czu łym wskaźn ik i em sprzężenia w cząsteczce po l i f eny l ów i t y m s a m y m 
i c h odstępstw o d koplanarności . 

W w i d m i e o - t e r f e n y l u w r o z t w o r z e , n p . w h e k s a n i e , wys t ępu j e dość 
w y r a ź n e p a s m o o / l m a x 232 m u (e 26 500) o r a z przeg ięc ie k r z y w e j a b s o r p c j i 
o k . 250 m u ( e l i 500), p o d c z a s g d y w i d m o d w u f e n y l u w ła two dos t ępnym 
z a k r e s i e w y k a z u j e j e d n o s z e r o k i e p a s m o (bez s u b t e l n e j s t r u k t u r y ) o k . 
250 mu. (np . w e t a n o l u 247 mu-, s 17 200). D a l e 4 ' badał w i d m a U V o - t e r ­
f e n y l u w s t a n i e s ta ł ym i w r o z t w o r z e , i s twierdz i ł i c h duże podobieństwo 
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d l a o b y d w u stanów, co nasunęło m u w n i o s e k o a n a l o g i i k o n f o r m a c j i 
w o b u s t a n a c h i po tw ie rdz i ł o w n i o s e k wysun ię t y n a p o d s t a w i e w i d m 
w p o d c z e r w i e n i . 

A u t o r t e n interpretując w i d m o U V o - t e r f e n y l u t r a k t u j e przeg ięc ie 
p r z y 252 mu. j a k o g ł ówne p a s m o a b s o r p c j i (ca łego c h r o m o f o r u , ^ prima­
ry band) o z m n i e j s z o n e j intensywności i przesunięte w stronę f a l k ró t ­
s z y c h w porównaniu z p - t e r f e n y l e m ( A m a x 276 mu., e 32 100), w s k u t e k z g i ę ­
te j b u d o w y cząsteczki i z a w a d y p r z e s t r z e n n e j . P a s m o 232 r u i , uważane 
p r z e z t ego a u t o r a z a p a s m o podrzędne (/.2 minor band), j e s t o d p o w i e d n i o 
s i l n i e j s z e j a k o d o z w o l o n e w zg ię te j cząsteczce. S u z u k i 5 1 p rzy ją ł tę 
interpretac ję p a s m i z a pomocą m e t o d y L C A O o r b i t a l i m o l e k u l a r n y c h 
ob l iczy ł kąty m i ędzy płaszczyznami pierścieni w cząsteczce o - t e r f e n y l u 
w r o z t w o r z e j a k o r ó w n e o k . 43°. J e s t to war tość b a r d z o zbl iżona do w i e l ­
kości kąta z n a l e z i o n e j doświadczalnie d l a o - t e r f e n y l u w s t a n i e s ta łym. 

T a k w i ę c n i ewątp l iw i e cząsteczka o - t e r f e n y l u n a w e t w r o z t w o r z e w y ­
k a z u j e duże odstępstwo o d koplanarności , z a t e m sprzężenie w t y m 
układzie w y d a w a ł o się p r o b l e m a t y c z n e . 

O b i e k t a m i b a d a n y m i p r z e z n a s b y ł y o t r z y m a n e p o p r z e d n i o p - p o d s t a -
w i o n e p o c h o d n e 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u 6 > . T e n dobór ob i ek t ów badań by ł 
p o d y k t o w a n y możl iwośc ią bezpośredniego porównania t r a n s m i s j i w p ł y ­
w u o b u pods tawników w p o z y c j a c h p,p' w układzie o - t e r f e n y l u ( Ì I ) 
i d w u f e n y l u (I): 

X = H , N 0 2 , C N , C l , O C H , , O H , O ' ) I J\ 

Efektywność t e j t r a n s m i s j i bada łyśmy p r z e z po równan ie w i d m e l e k ­
t r o n o w y c h t a k p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h o b u układów. W i a d o m o b o ­
w i e m , że z m i a n a k o n f i g u r a c j i wokó ł wiązania „ p o j e d y n c z e g o " w sprzę ­
ż onym układzie m a w p ł y w n a położenie i in tensywność p a s m a sprzężenia. 
Jeżel i o d c h y l e n i e o d płaszczyzny j e s t n i e w i e l k i e , t o n i e z m i e n i a się po ło ­
żenie, l e c z t y l k o intensywność p a s m a a b s o r p c j i . W i ęks z e o d c h y l e n i e o d 
koplanarności powodują h y p s o c h r o m o w e przesunięcia z j e d n o c z e s n y m 
z m n i e j s z e n i e m intensywności p a s m a a b s o r p c j i , a w r a z i e m a k s y m a l n e g o 
o d c h y l e n i a o d płaszczyzny (kąt skręcenia 90°) sprzężenie z a n i k a i w i d m o 
j es t sumą w i d m części sk ładowych cząsteczki po o b y d w u s t r o n a c h w ią ­
z a n i a . 

Uk ładami o d n i e s i e n i a d l a o b u b a d a n y c h s z e r egów z w i ą z k ó w b y ł y 
4 - a m i n o d w u f e n y l i 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l . 

W t a b l i c y 1 z e s t a w i o n o w i d m a 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 , 
m i e r z o n e w e t a n o l u , z w i d m a m i ch l o rowodorków t y c h z w i ą z k ó w ( z m i e ­
r z o n e w a l k o h o l o w y m 0,1 n r o z t w o r z e H C l ) i d l a porównania w i d m a a n a ­
l o g i c z n y c h m o n o p o c h o d n y c h d w u f e n y l u zaczerpnięte z p r a c y B u r a -
w o y a i j h o m p s o n a ' 1 . Z u m i e s z c z o n y c h w t a b l i c y d a n y c h w i d m o ­
w y 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 , z n a n e i z i n t e r ­
p r e t o w a n e p r z e z B u r a w o y a b y ł y w i d m a n i t r o a m i n o d w u f e n y l u i b e n z y d y ­
n y . W i d m a pozostałych zw i ą zków n i e by ł y z n a n e . 

D a n e w t a b l i c y 1 potwierdza ją znaną prawid łowość zaobserwowaną 
m . i n . p r z e z D i e t e r e n a i K ö n i g s b e r g e r a 8 > d l a w i d m s o l i 3 - i 4 -

I 

n 
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T a b l i c a 1 

W i d m a absorpcji U V pochodnych dwufenylu 

P o d ­
staw­
n i k 
X 

X - ^ ~ ) > - < ( _ ^ - N H 2 X - ^ ~ ^ 
V 

X—$ * V - Ć Q - N H , 
P o d ­
staw­
n i k 
X '•mix, mV- Ig s l g e Ige 

H 278 4,27 247,5 4,29 250 4,26 

N 0 2 252; 378 4,10; 4,16 306,0 4,25 222; 299 4,07; 4,22 

COCH3 237; 332 4,10; 4,29 277 4,40 
C N 231; 325 4,09; 4,29 269,0 4,45 267 4,43 
C l 288 4,34 255,0 4,37 256 4,36 
N H 2 284 4,42 280 4,28 
O H 276 4,36 261,2 4,35 267 4,29 
O C H 3 276 4,34 261,0 4,34 266 4,32 

0- 293 4,42 

- a m i n o d w u f e n y l u : w y e l i m i n o w a n i e g r u p y N H 2 ze sprzężenia p r z e z zw ią ­
z a n i e je j z k w a s e m u p o d a b n i a w i d m o s o l i d o w i d m a m a c i e r z y s t e g o w ę ­
g l o w o d o r u , w d a n y m p r z y p a d k u do w i d m a o d p o w i e d n i e j m o n o p o d s t a w i o -
n e j p o c h o d n e j d w u f e n y l u . 

W p r z y p a d k u obecności w cząsteczce pods tawn ików e l c k t r o d o n o r o -
w y c h ( O C H 3 , O H ) o b s e r w u j e się n i e w i e l k i e , l e c z w y r a ź n e przesunięcia 
b a t o c h r o m o w e w w i d m a c h ch l o rowodorków ( À m a x + 5 i + 6 mu.) w s t o ­
s u n k u do p - m e t o k s y - i p - h y d r o k s y d w u f e n y l u . P o d o b n e przesunięcia 
s twierdz i ł B u r a w o y " d l a ch l o r owodo rków p - a m i n o a n i z o l u i p - a m i -
n o f e n o l u ( o d p o w i e d n i o / l m a x + 1 3 , 6 i + 1 0 , 5 mu.) i przypisa ł j e zw iększo ­
n e m u p r z e m i e s z c z e n i u e l ekt ronów, g ł ówn ie wiązania C — X w układzie, 
w k t ó r y m m i g r a c j a e l ek t ronów j e s t s k i e r o w a n a k u g r u p i e NHs " -

W t a b l i c y 2 porównano w i d m a U V 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 z w i d m a m i i c h ch lo rowodorków, m i e r z o n y m i w a l k o h o l o w y m 0,1 n 

T a b l i c a 2 

W i d m a absorpcji U V pochodnych 4'-amino-4-X-o-terfenylu i i ch chlorowodorków 

Pod ­ X \ = / \= 
_ ^ > - N H 2 x - ^ V 

staw­
n ik 

1 
0 

1 
0 

X ^max 
ni[A Ige 

^max 
m [2 

lg e ' ^max 
m u lg e 

mjj. 
lg e 

H 237 4,37 275 4,10 237 4,42 ( - 260 ) ( -4 ,00 ) 
N 0 2 235 4,41 373 4,00 (254) (4,16) 294 4,04 
C N 233 4,42 316 4,19 244 4,47 ( - 270 ) ( -4 ,12) 
C l 234 4,38 284 4,17 238 4,47 ( - 260 ) ( -4 ,11 ) 
O H 240 4,31 276 4,10 244 4,26 ( - 274 ) ( -3 ,99) 
O C H 3 239 4,39 276 4,19 245 4,38 ( - 267 ) ( -4 ,08 ) 
N H 3 240 4,34 284 4,20 
O - (256)* 4,18 292 4,17 

* Liczby podane w nawiasie oznaczają przegięcie. 

(i 
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r o z t w o r z e H C l . O d p o w i e d n i e m o n o p o d s t a w i o n e p o c h o d n e o - t e r f e n y l u 
z w y j ą t k i e m 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u n i e są d o t y c h c z a s z n a n e . 

W w i d m a c h p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u występują w b a d a n y m z a k r e s i e 
d w a p a s m a a b s o r p c j i (np . A m a x 237 i 276 m u d l a 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u ) , 
p o d o b n i e j a k w w i d m i e węg l owodo ru m a c i e r z y s t e g o , z tą różnicą, że d łu­
g o f a l o w e p a s m o g łówne , występujące j a k o przeg ięc ie w w i d m i e o - t e r f e ­
n y l u , w w i d m a c h j ego p o c h o d n y c h p o j a w i a się j a k o d o b r z e wyksz ta łcone 
m a k s i m u m n a k r z y w e j , j e d n a k o m n i e j s z e j intensywności o d p a s m a kró t ­
k o f a l o w e g o . Z t y c h dwóch p a s m j e d y n i e d r u g i e u l e g a w y r a ź n e m u 
przesunięciu w zależności o d r o d z a j u p o d s t a w n i k a w poz . 4, może w i ęc 
służyć z a podstawę do porównania w i d m p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u z w i d ­
m a m i p o c h o d n y c h d w u f e n y l u . Z d a n y c h t a b l i c y 2 w y n i k a , że to s a m o 
d ługo fa l owe p a s m o u l e g a s i l n e m u przesunięciu h y p s o c h r o n f o w e m u 
w w i d m a c h ch lo rowodorków a m i n p r z y p r a w i e n i e z m i e n i o n e j i n t e n s y w ­
ności a b s o r p c j i . P o n a d t o w w i d m a c h ch l o rowodorków n i e z a z n a c z a się 
ono w y r a ź n y m m a k s i m u m (z wy j ą tk i em w i d m a c h l o r o w o d o r k u 4 - n i t r o -
- 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u ) , l e c z t y l k o przeg ięc iem, p o d o b n i e j a k w w i d m i e 
o - t e r f e n y l u . 

D a n e w t a b l i c y 3 wskazują, że z n a c z n y e f e k t b a t o c h r o m o w y , s p o w o ­
d o w a n y w p r o w a d z e n i e m d o 4 - a m i n o d w u f e n y l u w położenie para s i l n i e 
e l e k t r o n o a k c e p t o r o w y c h podstawników, j a k g r u p y N 0 2 i C N (przesunię­
c i e / l m a x o d p o w i e d n i o o + 1 0 0 i + 4 7 m u ) , j e s t m n i e j s z y ( n i e w i e l e ) d l a 
4 - n i t r o ( + 98 m.u) i 4 - c y j a n o - 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u ( + 41 m » ) . J e s t to o c z y ­
w i s t y m w y r a z e m w z a j e m n e g o oddz ia ływania pods tawników p o p r z e z 
układ b i f e n y l u z a w a r t y w cząsteczce p o c h o d n e j o - t e r f e n y l u . 

T a b l i c a 3 

Porównanie pasma sprzężenia pochodnych dwufenylu z pasmem głównym pochodnych o-terfenylu 

Pod­
staw­

n ik 
X 

x - 0 - < 3 - N H ° 
x - C > - 0 - N H ° 

1 ' 
0 D2 •1 ^max 

Pod­
staw­

n ik 
X 

mu. ige 
mu. 

lg e 

D2 •1 ^max 

11 278 4,27 275 4,10 - 3 
N 0 2 378 4,16 + 100 373 4,00 + 98 - 2 - 5 
C N 325 4,29 + 47 316 4,19 +41 - 6 - 9 
C l 288 4,34 + 10 284 4,17 + 9 - 1 - 4 
O H 276 4,36 - 2 276 4,10 + 1 + 3 0 
O C H , 276 4,34 - 2 276 4,19 + 1 + 3 0 
P : 293 4,42 + 15 292 4,17 + 17 + 2 - 1 

ic: D, —efekt batochromowy ( + ) lub hypsochromowy (-) po wprowadzeniu drujiego podstawnika 
do 4-aminodwufcnylu. 

DT analogiczna zmiana w układzie 4'-amino-u-terfenylu. A ' A m a x = D . - D , ; AA m o x = » A m a x dwu­
fenylu - A m i l x(i-terfenyl u. 

Obecno:'ć c h l o r u w poz . para do g r u p y N H 2 w o b y d w u układach 
w p ł y w a p o d o b n i e , l e c z s łabie j . Z g o d n i e z b a d a n i a m i ' B u r a w o y a , 
B r o c k l e h u r s t a i T h o m p s o n a 7 * m i g r a c j a e l ek t ronów okreś ­
lająca stabilność s t a n u w z b u d z o n e g o , powodująca b a t o c h r o m o w e p r z e -
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sunięcie p a s m a sprzężenia, w p - c h l o r o d w u f e n y l u s k i e r o w a n a j e s t d o 
c h l o r u . Jeżel i e l e k t r o d o n o r o w a g r u p a N H 2 z n a j d u j e się n a p r z e c i w n y m 
końcu cząsteczki, to z a c h o w a n y j es t k i e r u n e k e f e k t y w n e j m i g r a c j i e l e k ­
t ronów, gdyż k i e r u n e k sprzężenia g r u p y N H 2 z układem d w u f e n y l u j es t 
z g o d n y z k i e r u n k i e m działania w p ł y w u i n d u k c y j n e g o c h l o r u . 

Obecność e l e k t r o n o d o n o r o w y c h g r u p O H i O C H 3 w poz . para do g r u ­
p y N H 2 w y w o ł u j e n i e w i e l k i i j e d n a k o w y d l a o b u g r u p w p ł y w n a po łoże ­
n i e p a s m a a b s o r p c j i w o b y d w u p o r ó w n y w a n y c h układach. J e d n a k o w e 
oddz ia ływan ie t y c h g r u p n a m i e r z o n e w e t a n o l u w i d m o p o c h o d n y c h b e n ­
z e n u j e s t z n a n e 1 0 ' . S t w i e r d z i l i j e także i s k o m e n t o w a l i B u r a w o y 
i C h a m b e r l a i n 1 1 ' m ierząc w i d m a p - h y d r o k s y - i p - m e t o k s y d w u f e -
n y l u w r o z t w o r z e e t a n o l u . 

Wspó ł zawodn iczący w p ł y w dwóch g r u p tego s a m e g o t y p u ( N H 2 i O H 
l u b N H 2 i OCH3) w poz . p a r a , p r ze jaw ia jący się n i e w i e l k i m i przesunięcia­
m i w położeniu p a s m a a b s o r p c j i k u f a l o m d łuższym l u b krótszym, w p o ­
równan iu z absorpcją o d p o w i e d n i e j m o n o p o d s t a w i o n e j p o c h o d n e j b e n ­
z e n u , z a r e j e s t r o w a n o już k i l k a k r o t n i e , n p w p r a c y D o u b a i V a n -
d e n b e 11 a 1 2 ) l u b w p r a c y M a g n i n i i P a s s e r i n i 1 3 ' d l a p o c h o d ­
n y c h d w u m e t y l o a n i l i n y z g r u p a m i O H , O M e , N H 2 w p o z y c j i p a r a ( p r z e ­
sunięcia o d p o w i e d n i o o — 3 , 0, + 6 mu.), a także w p r a c y B e r r y , 
B r ö c k l e h u r s t a i B u r a w o y a 1 4 ' d l a p o c h o d n y c h d w u f e n y l u . 

W p r z y p a d k u obecności w p o z y c j i p a r a w 4 - a m i n o d w u f e n y l u j o n u 
f e n o l a n o w e g o zaobse rwowa ł yśmy z n a c z n y e f e k t b a t o c h r o m o w y ( + 15 

i + 1 7 m u ) . W y d a j e się, że w t a k i m układzie o k i e r u n k u e f e k t y w n e j m i ­
g r a c j i e l ek t ronów d e c y d u j e s i l n i e e l e k t r o d o n o r o w y a n i o n , a n i e g r u p a 
N H 2 . J e s t to w i ę c układ n i e nadający się do po równa­
n i a z pozosta łymi , l e c z i o n także p o t w i e r d z a zb l i żony 
w p ł y w pods tawników para 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 położenia p a s m a a b s o r p c j i U V można 
z a t e m stwierdz ić , że t r a n s m i s j a w p ł y w u pods tawników 
p o p r z e z d w a pierścienie w układzie o - t e r f e n y l u n i e t y l ­
k o i s t n i e j e , l e c z n i e w i e l e o d b i e g a i lośc iowo o d t r a n s ­
m i s j i w układzie d w u f e n y l u . 

O m n i e j e f e k t y w n y m sprzężeniu w 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 w porównaniu z a n a ­
l o g i c z n y m i p o c h o d n y m i d w u f e n y l u świadczy e f e k t 
h y p o c h r o m o w y (A l g e = — 1 0 - 4 - —0,26) d l a w s z y s t k i c h 
p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u . 

Naw iązu jąc d o z n a n e j k o n f o r m a c j i o - t e r f e n y l u w r o z t w o r z e można b y 
n a p o d s t a w i e w i d m e l e k t r o n o w y c h j ego p o c h o d n y c h sądzić, że w s k u t e k 
wspó łoddz ia ływania z d o l n y c h d o sprzężenia pods tawników w s t a n i e 
w z b u d z o n y m cząsteczki z m i e n i a się j e j k o n f o r m a c j a . P ierśc ienie p o d s t a ­
w i o n e zbl iżają się k u koplanarności k o s z t e m w iększego w y c h y l e n i a n i e -
p o d s t a w i o n e g o pierścienia p e r y f e r y j n e g o o d p łaszczyzny pierścienia c e n ­
t r a l n e g o (por . r y s u n e k ) . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

Użyte do pomiarów p o c h o d n e d w u f e n y l u o t r z y m a n o i o c z y s z c z o n o w następu­
jący sposób: 

4 - A m i n o d w u f e n y l — p r z e z redukcję 1S> 4 - n i t r o d w u f e n y l u c h l o r k i e m c y -
n a w y m i k w a s e m s o l n y m . P o d e s t y l a c j i p o d z m n . ciśn., a następnie k r y s t a l i z a c j i 
z r o z c . e t a n o l u t.t. 54—56°. C h l o r o w o d o r e k 4 - a m i n o d w u f e n y l u o t r z y m a n o p r z e z 
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o g r z a n i e do r o z p u s z c z e n i a a m i n y w m i e s z a n i n i e e t a n o l u i stęż. k w a s u s o l n e g o 
(4 : 1 obj.) . 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 o t a k i m s a m y m składzie c h l o r o w o d o r e k 
miał t.t. 281—283°. 

4 - A m i n o - 4 ' - n i t r o d w u f e n y l — p r z e z n i t r o w a n i e d w u f e n y l u 1 6 ) . 4 ,4 ' -
- D w u n i t r o d w u f e n y l o c z y s z c z o n o p r z e z krystal izację z k w a s u oc t owego , t.t. 238—241°. 
Częściowa r e d u k c j a 17> p o p r z e d n i e g o dała związek, który o c z y s z c z o n o p r z e z k r y s t a l i ­
zację z e t a n o l u , t.t. 203—205°. 

4 - A m i n o - 4 ' - a c e t y l o d w u f e n y l — w r e a k c j i F r i e d e l a i C r a f t s a 18> 
4 - N - a c e t y l o a m i n o d w u f e n y l u . O t r z y m a n y 4 - N , N - d w u a c e t y l o a m i n o - 4 ' - a c e t y l o d w u f e -
n y l o t.t. 218—220° h y d r o l i z o w a n o w m i e s z a n i n i e e t a n o l u i stęż. k w a s u so lnego 
(4 : 1 obj.). 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 o t a k i m s a m y m składzie c h l o r o w o d o r e k 
rozkładano r o z t w o r e m N a . , C 0 3 . P o 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 aminę o t.t. 
175—177°. 

4 - A m i n o - 4 ' - c y j a n o a m i n o d w u f e n y l — p r z e z d w u a z o w a n i e b e n z y ­
d y n y i reakcję S a n d m e y e r a 1 5 ) . P r o d u k t r e a k c j i 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 , 
ponieważ po 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 t o l u e n u jego t.t. wynosi ła 177—181° (a n i e 
j a k p o d a n o w l i t e r a t u r z e 181—183°). 1 g p r o d u k t u r o z p u s z c z o n o w 100 m l b e n z e n u 
i p r z e p u s z c z o n o p r z e z kolumnę wypełnioną 20 g A 1 2 0 3 . O t r z y m a n o 0,25 g 4 , 4 ' - d w u -
c y j a n o d w u f e n y l u o t.t. 238—240° i 0,6 g m o n o n i t r y l u o t.t. 181—183°; p o k r y s t a l i ­
z a c j i z e t a n o l u t.t. 183—185°. 

C h l o r o w o d o r e k 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 r o z ­
kładał się w temp %308—310° ( s u b l i m a c j a ) . 

4 - A m i n o - 4 ' - c h ł o r o d w u f e n y l o t r z y m a n o p r z e z d w u a z o w a n i e b e n z y ­
d y n y i reakcję S a n d m e y e r a ->. Wyodrębn iono go z m i e s z a n i n y po r e a k c j i p r z e z d e ­
stylację z parą wodną i k r y s t a l i z o w a n o z b e n z y n y (80—100°); t.t. 131,5—133°. 

C h l o r o w o d o r e k 4 - a m i n o - 4 ' - c h l o r o d w u f e n y l u k r y s t a l i z o w a n o z e t a n o l u i stęż. 
k w a s u so lnego , t.t. 254—256°. 

4,4' - D w u a m i n o d w u f e n y 1 — ch.cz . f - m y B . D . H . , t.t. 129—131,5. C h l o ­
r o w o d o r e k b e n z y d y n y ch.cz . o t r z y m a n y z F a b r y k i Odczynn ików C h e m i c z ­
n y c h ( G l i w i c e ) . 

4 - A m i n o - 4 ' - h y d r o k s y d w u f e n y l o t r z y m a n o p r z e z d w u a z o w a n i e b e n ­
z y d y n y i rozkład s o l i d w u a z o n i o w e j 20>. Wyodrębn iono c h l o r o w o d o r e k 4 - a m i n o - 4 ' -
- h y d r o k s y d w u f e n y l u , który po 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 r o z c . k w a s u s o l n e g o r o z ­
kładano r o z c . w o d n y m r o z t w o r e m N a , C 0 3 . 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 
u z y s k a n o p r o d u k t o t.t 268—271°. 

C h l o r o w o d o r e k 4 - a m i n o - 4 ' - h y d r o k s y d w u f e n y l u 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 s u b l i m u j e i zwęg la się ok . t e m p . 285°; o g r z a n y do 340° 
n i e t o p i się. 

4 - A m i n o - 4 ' - m e t o k s y d w u f e n y l o t r z y m a n o p r z e z d w u a z o w a n i e b e n ­
z y d y n y , zamianę g r u p y d w u a z o n i o w e j n a hydroksy lową, a c e t y l o w a n i e 4 - a m i n o - 4 ' -
h y d r o k s y d w u f e n y l u 2 1 ) , j ego m e t y l o w a n i e i o d a c e t y l o w a n i e . P o k r y s t a l i z a c j i z b e n ­
z y n y (80—100°) t.t. 145,5—147,5°. 

C h l o r o w o d o r e k k r y s t a l i z o w a n o 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 , 
t.t. 245—247°. 

O t r z y m y w a n i e 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 ( X «= N 0 2 , C N , C l , O H , 
O C H , ) o p i s a n o w p o p r z e d n i c h p u b l i k a c j a c h 6 . 2 2 ) . 

W i d m a o t r z y m a n y c h a m i n s z e r e g u d w u f e n y l u i o - t e r f e n y l u 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 (w naczyńkach k w a r c o w y c h ) w t y m s a m y m r o z p u s z ­
c z a l n i k u , t j . w 95°/o-owym e t a n o l u , w i d m a i c h ch lo rowodorków w 0,1 n a l k o h o l o ­
w y m HCÏ , a w i d m o j o n u f e n o l a n o w e g o w 0,1 n a l k o h o l o w y m r o z t w o r z e N a O H . 

Otrzymano 29.VI.1965. 
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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 

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 n o n - p l a n a r i t y of t he o - t e r p h e n y l m o l e c u l e (the i n t e r p l a n a r ang l e s h a v e b e e n 
s h o w n to be a b o u t 43° i n s o l u t i o n ) s h o u l d a f fec t the c o n j u g a t i o n b e t w e e n the p h e n y l 
r i n g s . I n o r d e r to s t u d y t h e e f f e c t i v eness o f c o n j u g a t i o n b e t w e e n t w o p h e n y l r i n g s 
i n the o - t e r p h e n y l s y s t e m , the 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 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 (II, X = N O , , C N , C l , O H , O G H 3 , O - ) w a s i n v e s t i g a t e d 
a n d c o m p a r e d w i t h the i n t e r a c t i o n of s u b s t i t u e n t s i n 4 - a m i n o - 4 ' - X - d i p h e n y l 
d e r i v a t i v e s (I, X = N 0 2 , C O C H 3 , C N , C l , N H 2 , O H , O C H 2 , O - ) . 

T h e e f f e c t i v eness of s u b s t i t u e n t s i n t e r a c t i o n i n b o t h se r i es o f c o m p o u n d s w a s 
t e s t e d b y m e a s u r i n g t h e i r u l t r a v i o l e t a b s o r p t i o n s p e c t r a . It w a s f o u n d t h a t o f t he 
t w o b a n d s a p p e a r i n g i n the 4 ' - a m i n o - o - t e r p h e n y l a b s o r p t i o n s p e c t r u m (237 a n d 
276 m u ) , o n l y t h e l a t t e r s h o w s a d i s t i n c t s h i f t d e p e n d i n g o n t h e n a t u r e o f t h e 
s e c o n d s u b s t i t u e n t . T h i s b a n d w a s t h e n c o m p a r e d w i t h t h e c o n j u g a t i o n b a n d o f 
t he d i p h e n y l d e r i v a t i v e s . 

T h e e l e c t r o n i c s p e c t r a of t h e 4 , 4 ' - d i s u b s t i t u t e d o - t e r p h e n y l d e r i v a t i v e s w h e n 
c o m p a r e d w i t h those of t he r e s p e c t i v e 4 , 4 ' - d i s u b s t i t u t e d d i p h e n y l d e r i v a t i v e s 
e x h i b i t e d i n m o s t cases a s m a l l h y p s o c h r o m i c a n d a d i s t i n c t h y p o c h r o m i c e f f ec t . 

T h e s m a l l d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e p o s i t i o n s of t he a b s o r p t i o n m a x i m a o f 
d i p h e n y l a n d o - t e r p h e n y l d e r i v a t i v e s s h o w , t h a t 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 f e c t s i n the o - t e r p h e n y l s y s t e m does e x i s t a n d i t s e f f e c t i v e n e s s does no t d i f f e r 
m u c h f r o m t h e a n a l o g o u s t r a n s m i s s i o n i n b i p h e n y l p r o v i n g t h e r e b y t h e c o n j u g a t i o n 
of the t w o p h e n y l r i n g s i n o - t e r p h e n y l . 

T h e U V s p e c t r a of the h y d r o c h l o r i d e s of the I a n d I I s e r i e s of c o m p o u n d s w e r e 
a l so m e a s u r e d . T h e s p e c t r a o f t he 4 - a m i n o - 4 ' - X - d i p h e n y l (II) h y d r o c h l o r i d e s w e r e , 
i n a c c o r d w i t h the g e n e r a l l y k n o w n fac ts , v e r y s i m i l a r to those of t h e c o r r e s p o n d i n g 
4 - X - d i p h e n y l d e r i v a t i v e s . 

I n the case o f t h e 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r p h e n y l (I) h y d r o c h l o r i d e s a p r o f o u n d 
h y p s o c h r o m i c e f f ec t of t he p r i m a r y b a n d i n c o m p a r i s o n w i t h the f r ee a m i n e s 
s p e c t r a w a s o b s e r v e d . T h i s p r o v e s t h a t the N H 2 g r o u p c o n j u g a t e d w i t h t h e 4 - X - s u b -
s t i t u e n t i n t h e f r ee a m i n e s is e l i m i n a t e d i n the h y d r o c h l o r i d e s f r o m t h i s c o n j u g a t i o n . 
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