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Daniela BUZA, Adam GRYFF-KELLER i Sławomir SZYM AŃSKI
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Wydzielono izomery geometryczne 4 ,-nitro-ct-fenylochalkonu i zbadano 
ich izomeryzację. Na podstawie analizy widm UV konfigurację trans 
przypisano izomerowi bezbarwnemu o wyższej t.t., a konfigurację cis —

izomerowi żółtemu.

Изолированы геометрические изомеры 4 ’-нитро-а-фенилхалкона и 
проведена их изомеризация. На основании УФ-спектров поглощения 
трапе конфигурация приписана выше плавящемуся бесцветному изо

меру, а цис  конфигурация — желтому изомеру.

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.

Kontynuując badania 4'-nitro-a-fenylochalkonu, tj. produktu retro- 
gresji otrzymanego w  reakcji 4'-nitrodezoksybenzoiny z benzylidenoace- 
tylooctanem  etylu  ^ stwierdziliśm y, że związek ten ulega w  roztworze 
przemianie, prawdopodobnie izomeryzacji. W skazywała na to obserwacja, 
że chromatogram cienkowarstwowy świeżo przygotowanego roztworu  
tego związku zawierał jedną plamę, a chromatogram roztworu przecho
wywanego przez kilkanaście godzin — dwie plamy.

Próby wydzielenia ewentualnych izomerów przez krystalizację suro
wego produktu reakcji natrafiały na trudności. Poza jednym  przypad
kiem wyodrębnienia z mieszaniny po reakcji dwóch izomerów 4 -nitro-a- 
-fenylochalkonu — związku bezbarwnego o t.t. 152— 153° i związku żółtego
o t.t. 105— 108° — zw ykle uzyskiwało się z łatwością izomer bezbarwny, 
który stanowił głów ny składnik produktu retrogresji oraz pewną ilość 
m ieszaniny o niewielkiej zawartości izomeru żółtego. Natomiast po wstęp
nej izomeryzacji za pomocą HBr uzyskaliśm y mieszaninę wzbogaconą 
w  izomer żółty, dzięki czemu rozdzielenie izomerów przez krystalizację  
było nieco łatwiejsze; zawsze jednak dużą część krystalizowanego pro
duktu stanowiła trudna do rozdzielenia ich mieszanina. W łasności fizyczne 
izomerycznych 4'-nitro-a-fenylochalkonów zestawiono w  tablicy 1.

Konfiguracje izomerycznych 4'-nitro-a-fenylochalkonów ustaliliśm y  
porównując ich widma absorpcyjne w  ultrafiolecie z widmami chalkonów  
podstawionych fenylem  w  pozycji a. W zorowaliśmy się na pracach 
L u t z a  i J o r d a n a 4 oraz B l a c k a  i L u t z a  3’4), którzy ustalili 
konfigurację szeregu chalkonów na podstawie analizy ich widm UV, sto
sując podczas interpretacji tych widm uproszczenie polegające na przyję
ciu ograniczonego współdziałania chromoforów częściowych. Autorzy ci
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V < Q > P —  R
< T O X  /  ^  ' <s U ^ c = ć /\ W / \ c = C  /  \  / Т л Л  _

/  \  h o/ 4 Q > ri

R =  Rx =  H cis-chalkon R =  Rx =  H trans-chalkon
R =  C6H5, Rx =  H a-fenylo-cis-chalkon R — C6H5, Rx =  H
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, że pasmo środkowe (pasmo 2)* występujące w  zakresie 250—  
260 nm należy przypisać absorpcji układu benzoilowego, który jest chro- 
moforem częściowym  układu chalkonowego absorbującym w tedy, gdy 
w zględy przestrzenne utrudniają lub wykluczają płaską budowę całej 
cząsteczki. Pasma benzoilowego nie obserwuje się zatem w widmach  
trans-chalkonów o budowie płaskiej, w ystępuje ono natomiast w  wid
mach cis-chalkonów oraz trans-chalkonów podstawionych przy C = C  
lub w  pozycjach orto  układu benzylidenowego. Ci sami autorzy wykazali, 
że w przypadku chalkonów o ograniczonej koplanarności cząsteczki pasmo 
długofalowe (pasmo 3)* w ystępujące w  zakresie 300— 320 nm jest zwią
zane z absorpcją układu cynamoilowego; szczególnym  przypadkiem jest 
a-fenylo-cis-chalkon zawierający układ trans-stilbenowy, silnie absorbu
jący w  tym  zakresie. W prowadzenie grupy N 0 2 do układu benzoilowego 
przejawia się w  widm ie chalkonu batochromowym przemieszczeniem  
pasma środkowego i zwiększeniem  jego intensyw ności (układ p-nitro- 
benzoilow y)6).

W tablicy 2 porównaliśm y widma UV obu izomerów 4'-nitro-a-fenylo- 
chalkonu z widmami innych chalkonów.

K onfiguracji cis przypisujem y izomerowi żółtemu 4'-nitro-a-fenylo- 
chalkonu o t.t. 105— 108°, którego widmo UV zawiera jedno bardzo inten
syw ne pasmo 272 nm (s 28400). Sądzimy, że pasmo to pow stało przez na
łożenie się absorpcji dwóch niezależnie absorbujących chromoforów: 
p-nitrobenzoilowego i trans-stilbenowego, co jest uzasadnione bliskością 
zakresów ich absorpcji (w widm ie a-fenylo-cis-chalkonu obserwuje się  
jedynie częściow e nałożenie pasm obu absorbujących chromoforów 3), po
nieważ układ benzoilowy absorbuje przy krótszych falach niż układ 
p-nitrobenzoilowy).

Konfigurację trans przypisujem y izomerowi bezbarwnemu 4'-nitro-a- 
-fenylochalkonu o t.t. 152— 153°, którego widmo UV składa się z pasma
o maksimum 267 m (e 22600) oraz wyraźnego przegięcia na krzywej w  za
kresie 300— 305 nm  (e ok. 14000). Sądzimy, że pasmo 267 nm  należy przy
pisać absorpcji przez chromofor p-nitrobenzoilowy. Absorpcja układu 
trtms-cynamoilowego przejawia się w  widm ie przegięciem na krzywej ok.

* W widmach niektórych płaskich chalkonów występują trzy pasma, które 
W a l k e r  i Y o u n g 5) nazywają pasmami 1, 2 i 3, zaś B l a c k  i L u t z 3.4> — 
pasmami krótkofalowym, środkowym i długofalowym. W przypadku 4'-nitro-a-fe- 
nylochalkonów oraz a-fenylochalkonów pasma krótkofalowego (pasma 1) nie obser
wuje się.
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T a b l i c a  2 — T a b l e  2 

Widma absorpcji w ultrafiolecie niektórych chalkonów 
UV absorption spectra of some chalcones

Związek — Compound

Pasmo 2* 
Band 2

Pasmo 3* 
Band 3 Literatura

Reference^mai
(nm)

e înax
(nm)

с

franj-Chalkon 227,5 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 1.5100 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.
* * W idma zmierzone przez nas — Spectra measured by the ̂ authors.

300— 305 nm; słabe wykształcenie tego pasma przypisujem y zakłóceniu  
płaskości układu przez pierścień benzenowy w  pozycji a (w widm ie a-fe- 
nylo-trans-chalkonu 3> pasmo długofalowe jest również mniej intensywne  
niż pasmo środkowe; lepsze rozdzielenie obu pasm uzasadnia większa  
różnica w  zakresach absorpcji układu benzoilowego i cynam oilowego niż 
układu p-nitrobenzoilowego i cynamoilowego).

Porównanie częstości drgań rozciągających grupy C =  0  w  widmach 
IR obu izomerów 4'-nitro-a-fenylochalkonu (tablica 1) potwierdza przy
jętą przez nas ich konfigurację. Sprzężenie w  układzie cynam oilowym  
w  przypadku izomeru trans zwiększa polaryzację grupy karbonylowej, 
co powoduje zm niejszenie częstości jej drgań rozciągających. Przez ana
logię do a-fenylochalkonu 8> należy sądzić, że w  cząsteczce o konfiguracji 
cis grupa p-nitrobenzoilowa jest skręcona w  stosunku do płaszczyzny  
wiązania C = C , zatem sprzężenie w  układzie cynam oilowym  jest znacznie 
mniej efektywne.

Izomery geom etryczne chalkonów pod w pływ em  naświetlania ulegają  
izomeryzacji pfowadzącej do stanu równowagi s-4). N aśw ietlanie roztw o
rów alkoholowych izomerów cis i trans  4'-nitro-a-fenylochalkonu w  atm o
sferze powietrza prowadziło jednak do powstawania złożonej mieszaniny  
produktów, których nie identyfikow aliśm y. Natom iast naśw ietlanie w  roz
tworze dioksanu i w  atmosferze argonu powodowało szybką izomeryzację
i jak wskazywała chromatografia cienkowarstwowa jedynym i produkta
mi były oba izomery. Zmierzyliśm y zatem widma NMR i IR (zakres 
absorpcji C =  0 )  świeżo przygotowanych roztworów cis- i trans-4'-nitro- 
-a-fenylochalkonu w  dioksanie oraz widma tych roztworów po 2, 15
i 55 min naświetlania (rys. 1 i 2).

Przemianę izomeru trans w  cis można śledzić obserwując pojawianie 
się sygnału 1,9т w widmie NMR oraz pasma absorpcji grupy C = 0  
(1680 cm -1) w  widmie IR. Po 2 min naświetlania ilość izomeru cis jest 
zbyt mała, aby zarejestrowały ją widma NMR i IR (na chromatogramie
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Izomer trans

Rys. 1. W idma IR 4'-n itro-a-fenylochalkonu  w  dioksanie: a — bez naśw ietlania, 
b — po 2 min, с — po 15 min, d — po 55 min naśw ietlania 

Fig. 1. IR spectra of 4 '-n itro-a-phenylchalcone in dioxane: a — w ithout irradiation , 
b — afte r 2 m inutes, с — afte r 15 m inutes, d — afte r 55 m inutes of irrad ia tion

cienkowarstwowym  widoczna jest już słaba plama pochodząca od izomeru 
cis). Po 15 min naświetlania w  widmie NMR jest wyraźnie widoczny  
sygnał 1,9т charakterystyczny dla izomeru cis; również pasmo grupy C = 0  
w  widm ie IR jest wyraźnie poszerzone od strony większych częstości. 
Zmiany w  widmach po 55 min naświetlania wskazują na znaczny już 
stopień izomeryzacji. Analogicznie można obserwować przemianę izomeru 
cis w  trans (rys. 1).
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Rys. 2. W idma NMR 4 '-n itro-a-fenylochalkonu: a — izomer cis bez naśw ietlania, 
b — e — izomer trans: b — bez naśw ietlania, с — po 2 min, d — po 15 min, e — po

Fig. 2. NMR spectra of 4 '-n itro-a-phenylchalcone: a — cis isomer w ithout irrad ia 
tion; b — trans isom er w ithout irradiation , с — trans isom er afte r 2 m inutes, d —

a. 4 '-N itro-a-fenylo-(rans-chalkon. Surow y produkt retrogresji krystalizow ano 
najp ierw  w  etanolu, a następnie z benzyny (t.wrz. 60—80°; ok. 40 cm 3 na 1 g). 
W temp. pokojowej uzyskiwano igiełki 4 '-n itro -a-feny lo -trans-chalkonu  o t.t. 152— 
153°.

Analiza:
Dla wzoru C21H 15O3N

— Obliczono: 76,59“/» C, 4,50'V# H, 4,26% N; 
otrzym ano: 76,52°/o С, 4,7T°/o H, 4,59ffl/o N.

Widmo UV — patrz tablica 1. W idma NMR i IR  — patrz tablica 2. C.cząst. 
(R ast): 320. C hrom atografia cienkow arstw ow a: Rf ok. 0,25.

b. 4 '-N itro-a-fenylo-cis-chalkon. Przesącz po krystalizacji z etanolu rozcieńczono 
wodą i wydzielony osad (mieszanina obu izomerów) krystalizow ano z benzyny 
(t.wrz. 60—80°, ok. 40 cm8 na 1 g). Po ochłodzeniu w  lodówce początkowo w ypadała 
m ieszanina obu izomerów, którą oddzielono, a po kilku  godzinach zaczynały w y
dzielać się powoli żółte kryształy 4 '-n itro -a-fenylo-cis-chalkonu  o t.t. 105—108° *.

Analiza:
Dla wzoru C21H 15O3N

— Obliczono: 76,59°/o C, 4,56'»/o H, 4,26°/o N; 
otrzymano: 76,33°/o C, 4,70°/» H, 4,35e/o N.

Widmo UV — patrz tablica 1. W idma NMR i IR — patrz tablica 2. Chrom ato
grafia cienkowarstwowa: R t ok. 0,4.

55 min naśw ietlania

afte r 15 m inutes, e — afte r 55 m inutes of irradiation

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Wydzielanie izomerów z surowego produktu retrogresji >)

* W ten sposób tylko raz udało się uzyskać czysty izomer cis. Zwykle obok 
żółtych kryształów  wydzielały się również bezbarw ne igiełki izomeru trans.
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Działanie HBr na produkt retrogresji

Roztwór 0,5 g produktu  retrogresji o t.t. 151—152° *) w  25 cm3 dioksanu (ez.d.a.) 
w ytrząsano 4 godz. z 2,5 cm3 HBr (t.wrz. 123—124°). Po rozcieńczeniu wodą uzys
kano 0,48 g (96°/o) żółtych kryształów  o t.t. 96—133° (m ieszanina izomerów cis i trans 
4 '-n itro-u-fenylochalkonu), które krystalizow ano z benzyny (t.wrz. 80—90°). Pierwsza 
frakcja uzyskana w temp. pokojowej zaw ierała głównie izomer trans. Z przesączu 
po oziębieniu w  lodówce uzyskano drugą frakcję zaw ierającą m ieszaninę obu izo
merów, zaś po zatężeniu otrzym ano żółte kryształy 4 '-n itro-a-fenylo-cśs-chalkonu
o t.t. 105—108°; p rodukt ten był identyczny z otrzym anym  poprzednio.

Izomeryzacja pod wpływem naświetlania

Roztwory 100 mg izomeru cis lub  frcm s-4 '-nitro-a-fenylochalkonu w 2 cm3 dio
ksanu (ez.d.a., gotowany z KOH, destylowany znad sodu) umieszczone w probów 
kach kw arcow ych naśw ietlano lam pą UV (Famed-1, typ L8/59) w atm osferze czys
tego argonu. Po upływ ie 2, 15 i 55 m in naśw ietlania mierzono w idm a NMR i IR 
tych roztworów oraz wykonywano ich chrom atogram y cienkow arstw ow e. Wyniki 
podano na rys. 1 i 2.

Chrom atografię cienkow arstw ow ą wykonywano na żelu krzem ionkowym  G sto
sując do rozw ijania układ benzen — benzyna 3:2 i wywołując chrom atogram y pa
ram i jodu.

O trzym ano 16.XII.1967 
(w ostatecznej redakcji 29.XI.1970).
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GEOMETRICAL ISOMERISM OF 4 -NITRO-a-PHENYLCHALCONE

by D. BUZA, A. GRYFF-KELLER, and S. SZYMAŃSKI

D epartm ent of Organie Chem istry, Polytechnical U niversity, W arszawa

Two geom etrical isomers of 4 '-n itro-a-phenylchalcone: the colourless one, m.p. 
152—153°C and the yellow one, m.p. 105—108°C w ere isolated and characterized by 
NMR, IR and UV spectra.

The assignm ent of trans configuration of the colourless form  and of cis con
figuration of the yellow one was m ade on the basis of a com parison of their UV 
spectra w ith the UV spectra of related  compounds. We suppose th a t in the spectrum  
of colourless isom er the band a t 267 nm (e 22600) is due to the absorption of p -n itro- 
benzoyl system  and the shoulder a t 300—305 nm (g 14000) to the trans-cinnam oyl 
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 isom erization of both isomers during the UV irrad ia tion  of their dioxane 
solutions under argon w as observed by NMR and IR techniques.


