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IZOMERIA GEOMETRYCZNA 4 -NITRO-a-FENYLOCHALKONU
Daniela BUZA, Adam GRYFF-KELLER i Stawomir SZYMANSKI

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa

Wydzielono izomery geometryczne 4,-nitro-ct-fenylochalkonu i zbadano

ich izomeryzacje. Na podstawie analizy widm UV konfiguracje trans

przypisano izomerowi bezbarwnemu o wyzszej t.t., a konfiguracje cis—
izomerowi zétemu.

M30N1MpoBaHbl FeOMETPUUECKME W30Mepbl 4’-HUTPO-a-eHUNXanKoHa W

npoeefeHa UX maomepmsauus. Ha ocHoBaHUMM Y ®d-CNeKTPOB MNOr/OLLEHUS

Tpane KOH(Urypauusi npunucaHa Bbllle NnaBsliemMycs 6ecLiBETHOMY M30-
Mepy, a UUC KOH(pUrypauma — XenTomy nsomepy.

Geometrical isomers of 4'-nitro-a-phenylchalcone have been isolated and
their isomerization has been observed. The assignment of trans con-
figuration to the higher melting, colourless isomer and of cis configura-
tion to the yellow one was made on the basis of UV spectra analysis.

Kontynuujgc badania 4'-nitro-a-fenylochalkonu, tj. produktu retro-
gresji otrzymanego w reakcji 4'-nitrodezoksybenzoiny z benzylidenoace-
tylooctanem etylu ™ stwierdziliSmy, ze zwigzek ten ulega w roztworze
przemianie, prawdopodobnie izomeryzacji. Wskazywata na to obserwacja,
ze chromatogram cienkowarstwowy $wiezo przygotowanego roztworu
tego zwigzku zawierat jedng plame, a chromatogram roztworu przecho-
wywanego przez kilkanascie godzin — dwie plamy.

Proby wydzielenia ewentualnych izomeréw przez krystalizacje suro-
wego produktu reakcji natrafialy na trudnosci. Poza jednym przypad-
kiem wyodrebnienia z mieszaniny po reakcji dwéch izomeréw 4 -nitro-a-
-fenylochalkonu — zwigzku bezbarwnego o t.t. 152—153° i zwigzku z6ttego
o t.t. 105—108° — zwykle uzyskiwato sie z tatwoscig izomer bezbarwny,
ktéry stanowit gtowny skiadnik produktu retrogresji oraz pewng ilosé
mieszaniny o niewielkiej zawartosci izomeru z6tego. Natomiast po wstep-
nej izomeryzacji za pomocg HBr uzyskaliSmy mieszanine wzbogacong
w izomer zotty, dzieki czemu rozdzielenie izomerow przez krystalizacje
byto nieco tatwiejsze; zawsze jednak duzg cze$¢ krystalizowanego pro-
duktu stanowita trudna do rozdzielenia ich mieszanina. Wtasnosci fizyczne
izomerycznych 4'-nitro-a-fenylochalkonéw zestawiono w tablicy 1.

Konfiguracje izomerycznych 4'-nitro-a-fenylochalkonow ustalilismy
poréwnujgc ich widma absorpcyjne w ultrafiolecie z widmami chalkonow
podstawionych fenylem w pozycji a. WzorowaliSmy sie na pracach
Lutza i Jordana4 oraz Blacka i Lutza 34, ktorzy ustalili
konfiguracje szeregu chalkonéw na podstawie analizy ich widm UV, sto-
sujgc podczas interpretacji tych widm uproszczenie polegajgce na przyje-
ciu ograniczonego wspotdziatania chromoforéw czesSciowych. Autorzy ci
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R = CeH5, Rx= NOa 4’-nitro-a-fenylo- a-fenylo-trans-chalkon

-cis-chalkon R = C6H5 Rx= NOa
4’-nitro-a-fenylo-trans-
-chalkon

ustalili, ze pasmo Srodkowe (pasmo 2)* wystepujace w zakresie 250—

260 nm nalezy przypisa¢ absorpcji uktadu benzoilowego, ktéry jest chro-
moforem czesciowym uktadu chalkonowego absorbujgcym wtedy, gdy
wzgledy przestrzenne utrudniajg lub wykluczajg ptaskg budowe catej
czasteczki. Pasma benzoilowego nie obserwuje sie zatem w widmach
trans-chalkonéw o budowie ptaskiej, wystepuje ono natomiast w wid-
mach cis-chalkonéw oraz trans-chalkondéw podstawionych przy C=C
lub w pozycjach orto uktadu benzylidenowego. Ci sami autorzy wykazali,
ze w przypadku chalkondéw o ograniczonej koplanarnosci czasteczki pasmo
dtugofalowe (pasmo 3)* wystepujgce w zakresie 300—320 nm jest zwig-
zane z absorpcjg uktadu cynamoilowego; szczeg6lnym przypadkiem jest
a-fenylo-cis-chalkon zawierajgcy ukiad trans-stilbenowy, silnie absorbu-
jacy w tym zakresie. Wprowadzenie grupy N02do uktadu benzoilowego
przejawia sie w widmie chalkonu batochromowym przemieszczeniem
pasma $rodkowego i zwiekszeniem jego intensywnos$ci (uktad p-nitro-
benzoilowy)6).

W tablicy 2 poréwnaliSmy widma UV obu izomeréw 4'-nitro-a-fenylo-
chalkonu z widmami innych chalkonéw.

Konfiguracji cis przypisujemy izomerowi z6ttemu 4'-nitro-a-fenylo-
chalkonu o t.t. 105—108°, ktérego widmo UV zawiera jedno bardzo inten-
sywne pasmo 272 nm (s 28400). Sadzimy, ze pasmo to powstato przez na-
tozenie sie absorpcji dwodch niezaleznie absorbujacych chromoforow:
p-nitrobenzoilowego i trans-stilbenowego, co jest uzasadnione bliskosScig
zakreséw ich absorpcji (w widmie a-fenylo-cis-chalkonu obserwuje sie
jedynie czesciowe natozenie pasm obu absorbujgcych chromoforow 3), po-
niewaz uktad benzoilowy absorbuje przy kroétszych falach niz ukitad
p-nitrobenzoilowy).

Konfiguracje trans przypisujemy izomerowi bezbarwnemu 4'-nitro-a-
-fenylochalkonu o t.t. 152—153°, ktérego widmo UV sklada sie z pasma
0 maksimum 267 m (e 22600) oraz wyraznego przegiecia na krzywej w za-
kresie 300—305 nm (e ok. 14000). Sadzimy, ze pasmo 267 nm nalezy przy-
pisa¢ absorpcji przez chromofor p-nitrobenzoilowy. Absorpcja ukitadu
trtms-cynamoilowego przejawia sie¢ w widmie przegieciem na krzywej ok.

* W widmach niektérych ptaskich chalkonéw wystepuja trzy pasma, ktére
Walker i Youngb nazywajg pasmami 1, 2 i 3, za§ Black i Lutz34—
pasmami kroétkofalowym, srodkowym i diugofalowym. W przypadku 4'-nitro-a-fe-
nylochalkonéw oraz a-fenylochalkonéw pasma krotkofalowego (pasma 1) nie obser-
wuje sie.



552 D. Buza, A. Gryff-Keller i S. Szymanski

Tablica 2—Table 2

Widma absorpcji w ultrafiolecie niektdrych chalkonéw
UV absorption spectra of some chalcones

Pasmo 2* Pasmo 3*
Band 2 Band 3 .
Zwigzek— Compound I&lt;aratura
Amai . Ainax eference
(nm) (nm)
franj-Chalkon 2275 9800 307,5 24300 4
c/s-Chalkon 250 13700 295 8900 4
4’-Nitro-?ra/M-chalkon 268 17000 321 20000 5
a-Fenylo-//ms-chalkon 255 15100 300 — 13700 3
—302,5
a-Fenylo-cw-chalkon 260 24600 280 22900 3
4’-Nitro-a-fenylo-trans-chalkon 267 22600 300—305 14000 °
(przeg) .
4’-Nitro-a-fenylo-c&-chalkon 272 28400

* Patrz dopisek na str. 551 — See footnote on page 551.
** Widma zmierzone przez nas — Spectra measured by the”authors.

300—305 nm; stabe wyksztatcenie tego pasma przypisujemy zaktéceniu
ptaskosci uktadu przez pierscien benzenowy w pozycji a (w widmie a-fe-
nylo-trans-chalkonu 3> pasmo diugofalowe jest rowniez mniej intensywne
niz pasmo S$rodkowe; lepsze rozdzielenie obu pasm uzasadnia wieksza
réznica w zakresach absorpcji ukiadu benzoilowego i cynamoilowego niz
uktadu p-nitrobenzoilowego i cynamoilowego).

Poréwnanie czestosci drgan rozciggajacych grupy C=0 w widmach
IR obu izomerdw 4'-nitro-a-fenylochalkonu (tablica 1) potwierdza przy-
jeta przez nas ich konfiguracje. Sprzezenie w ukladzie cynamoilowym
w przypadku izomeru trans zwieksza polaryzacje grupy karbonylowej,
co powoduje zmniejszenie czestosci jej drgan rozciggajacych. Przez ana-
logie do a-fenylochalkonu 8 nalezy sadzi¢, ze w czgsteczce o konfiguracji
cis grupa p-nitrobenzoilowa jest skrecona w stosunku do ptaszczyzny
wigzania C=C, zatem sprzezenie w ukiadzie cynamoilowym jest znacznie
mniej efektywne.

Izomery geometryczne chalkonéw pod wplywem naswietlania ulegaja
izomeryzacji pfowadzacej do stanu réwnowagi s4). Naswietlanie roztwo-
row alkoholowych izomeréw cis i trans 4'-nitro-a-fenylochalkonu w atmo-
sferze powietrza prowadzito jednak do powstawania ztozonej mieszaniny
produktéw, ktorych nie identyfikowalismy. Natomiast naswietlanie w roz-
tworze dioksanu i w atmosferze argonu powodowato szybkag izomeryzacje
i jak wskazywata chromatografia cienkowarstwowa jedynymi produkta-
mi bytly oba izomery. ZmierzyliSmy zatem widma NMR i IR (zakres
absorpcji C= 0) Swiezo przygotowanych roztwordow cis- i trans-4'-nitro-
-a-fenylochalkonu w dioksanie oraz widma tych roztworéw po 2, 15
i 55 min naswietlania (rys. 1i 2).

Przemiane izomeru trans w cis mozna $ledzi¢ obserwujgc pojawianie
sie sygnatu 191 w widmie NMR oraz pasma absorpcji grupy C=0
(1680 cm-1) w widmie IR. Po 2 min naswietlania ilo$¢ izomeru cis jest
zbyt mata, aby zarejestrowaly jg widma NMR i IR (na chromatogramie
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Izomertrans

Rys. 1. Widma IR 4'-nitro-a-fenylochalkonu w dioksanie: a—bez nasSwietlania,
b—po 2 min, c—po 15 min, d—po 55 min naswietlania

Fig. 1. IR spectra of 4'-nitro-a-phenylchalcone in dioxane: a—without irradiation,
b —after 2 minutes, c— after 15 minutes, d — after 55 minutes of irradiation

cienkowarstwowym widoczna jest juz staba plama pochodzaca od izomeru
cis). Po 15 min naswietlania w widmie NMR jest wyraznie widoczny
sygnat 1,91 charakterystyczny dla izomeru cis; réwniez pasmo grupy C =0
w widmie IR jest wyraZznie poszerzone od strony wiekszych czestosci.
Zmiany w widmach po 55 min naswietlania wskazujg na znaczny juz
stopien izomeryzacji. Analogicznie mozna obserwowaé przemiane izomeru
cis w trans (rys. 1).
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Rys. 2. Widma NMR 4'-nitro-a-fenylochalkonu: a—izomer cis bez naswietlania,
b—e—izomer trans: b—bez naswietlania, c—po 2 min, d—po 15 min, e —po
55 min naswietlania
Fig. 2 NMR spectra of 4'-nitro-a-phenylchalcone: a— cis isomer without irradia-
tion; b—trans isomer without irradiation, ¢c—trans isomer after 2 minutes, d—
after 15 minutes, e —after 55 minutes of irradiation

CZESC DOSWIADCZALNA

Wydzielanie izomeréw z surowego produktu retrogresji>

a. 4'-Nitro-a-fenylo-(rans-chalkon. Surowy produkt retrogresji krystalizowano
najpierw w etanolu, a nastepnie z benzyny (t.wrz. 60—80°; ok. 40 cm3 na 1 g).
W temp. pokojowej uzyskiwano igietki 4'-nitro-a-fenylo-trans-chalkonu o t.t. 152—
153°.

Analiza:
Dla wzoru CZH150N
— Obliczono: 76,59%» C, 450V# H, 4,26% N;
otrzymano: 76,52°/o C, 47T°/0 H, 4,59flo N.

Widmo UV —patrz tablica 1. Widma NMR i IR —patrz tablica 2. C.czast.
(Rast): 320. Chromatografia cienkowarstwowa: Rf ok. 0,25.

b. 4'-Nitro-a-fenylo-cis-chalkon. Przesgcz po krystalizacji z etanolu rozcienczono
wodg i wydzielony osad (mieszanina obu izomerow) krystalizowano z benzyny
(t.wrz. 60—80° ok. 40 cm8 na 1 g). Po ochtodzeniu w lodéwce poczatkowo wypadata
mieszanina obu izomeréw, ktérag oddzielono, a 5)0 kilku %(odzinach zaczynaly wy-
dziela¢ ?ie powoli zote krysztaty 4'-nitro-a-fenylo-cis-chalkonu o t.t. 105—108° *

Analiza:

Dla wzoru CZH150N

— Obliczono: 76,59°/0 C, 456»/o H, 4,26°/0 N;
otrzymano: 76,33°/0 C, 4,70°/» H, 4,35e/o N.

Widmo UV —patrz tablica 1. Widma NMR i IR —patrz tablica 2. Chromato-
grafia cienkowarstwowa: Rt ok. 0,4.

* W ten sposéb tylko raz udato sie uzyska¢ czysty izomer cis. Zwykle obok

z6ktych krysztatow wydzielaly sie rdwniez bezbarwne igietki izomeru trans.
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Dziatanie HBr na produkt retrogresji

Roztwér 0,5 g produktu retrogresji o t.t. 151—152°*% w 25 cm3 dioksanu (ez.d.a.)
wytrzagsano 4 godz. z 25 cm3 HBr (t.wrz. 123—124°). Po rozcieAczeniu wodg uzys-
kano 0,48 g (96°/0) z6ttych krysztatow o t.t. 96—133° (mieszanina izomeroéw cis i trans
4'-nitro-u-fenylochalkonu), ktére krystalizowano z benzyny (t.wrz. 80—90°). Pierwsza
frakcja uzyskana w temp. pokojowej zawierata gtdwnie izomer trans. Z przesgczu
po oziebieniu w lodéwce uzyskano drugg frakcje zawierajagca mieszanine obu izo-
meréw, za$ po zatezeniu otrzymano zohe krysztaly 4'-nitro-a-fenylo-c$s-chalkonu
0 t.t. 105—108°; produkt ten byt identyczny z otrzymanym poprzednio.

Izomeryzacja pod wptywem naswietlania

Roztwory 100 mg izomeru cis lub frcms-4'-nitro-a-fenylochalkonu w 2 cm3 dio-
ksanu (ez.d.a., gotowany z KOH, destylowany znad sodu) umieszczone w probdéw-
kach kwarcowych naswietlano lampg UV (Famed-1, typ L8/59) w atmosferze czys-
tego argonu. Po uptywie 2, 15 i 55 min nasSwietlania mierzono widma NMR i IR
tych roztworéw oraz wykonywano ich chromatogramy cienkowarstwowe. Wyniki
podano na rys. 1i 2. ) .

Chromatografie cienkowarstwowg wykonywano na zelu krzemionkowym G sto-
sujac do rozwijania uktad benzen —benzyna 3:2 i wywotujac chromatogramy pa-

rami jodu.

Otrzymano 16.XI11.1967
(w ostatecznej redakcji 29.X1.1970).
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GEOMETRICAL ISOMERISM OF 4 -NITRO-a-PHENYLCHALCONE

by D. BUZA, A. GRYFF-KELLER, and S. SZYMANSKI
Department of Organie Chemistry, Polytechnical University, Warszawa

Two geometrical isomers of 4'-nitro-a-phenylchalcone: the colourless one, m.p.
152—153°C and the yellow one, m.p. 105—108°C were isolated and characterized by
NMR, IR and UV spectra.

The assignment of trans configuration of the colourless form and of cis con-
figuration of the yellow one was made on the basis of a comparison of their UV
spectra with the UV spectra of related compounds. We suppose that in the spectrum
of colourless isomer the band at 267 nm (e 22600) is due to the absorption of p-nitro-
benzoyl system and the shoulder at 300—305 nm (g 14000) to the trans-cinnamoyl
system. The spectrum of the yellow isomer shows one strong band (Xmax 272 nm,
e 28400) arising probably from the overlapping absorption of the p-nitrobenzoyl and
the trons-stilbene chromophores.

The isomerization of both isomers during the UV irradiation of their dioxane
solutions under argon was observed by NMR and IR techniques.



