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I. WPROWADZENIE 

W bad.a!liach dotyo~ojch budowy csąateosek ogroane U·łll&i 

od.clajll aetody spektroskopowe: apeletroskopia w po4oa.enrieA1, 

aadfiolecie, ramanoweka i magne~ycsny rezonans J'drOWJ• »e 
interpre\acJi otrsJmJwanyoh wi4a wykorzystuje alt • resał7 

tablice korel~o~~ne, zestawione n~ podstawie daD7oh otrs~­

DJOh dla aajproetazJch zwiąsk6w, k~órych budowa 3••1 ~ui • -

stalona innymi metodsai 1 nie budsi wątpliwości. Cs~eto teł 

w czasie rozwiąsywania sagadllień dotycsącyuh ~witpków o ałe­

żonej budowie zachodzi konieczność otrzymywania widm pro•t.Joh 

substancji modelowych, których skład i budow~ aoina dokładaie 

ustalić na drodze chemicznej. 

Takimi właśnie pomocniczymi modelami prz1 :roswi,&JWardU 

problemów tautomerii w (3 -e.minowinyloketonacłl 1 ) sa poaoo11 

widm w podozer.tieni miałJ być oL, (3 -nienaaycone ketonJ sa -

wierające w położeniufi Ill-rz.g~Pt aminową. 11~ w pod­

czerwieni tyca związków w rwjbe"r dzit-::j cha ··akterJatyczap.t a­

kze sie drgań wiązań podwójnych ( 1500 ;. 1800 ca - 1 ) pew1Jm.7 

być ssczególnie proste, panieważ nie komplikuJ~ go - •• 

wsględu. na brak atomów wodoru. przy a tomte ason, ę•"•puJące 

w "tJlR aaaJil obszarze widmowya clrsaata de:toraaą Jn~w 
J••" cf(I-B), ponadło sd dl.a te3 aaaeJ pra7c•JD.1 Swifł&ki 
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te, w przeciwteństw!e do ~ naminoketonów z I-rz. 1 II-a ·P"l­

pą a.mino·łft\ 1' 2), nie mogą uJ.egać prototropoweJ pnea1Utie 

cie - tre..ns. 

Okasało s1Eł jednak, że vr widmach wielu ema.ainokeł0116w • 

III,rz. srup~ aminową, w zakresie 1500 T 1750 aa-1 obok •po­

dziewanycłl dwóch phsm Od}Jowiad~.&.Jfłoych drgan1oa roseill&&~'OJII 

grupy C= O o ras tego same go typu drge.nioa c-c ęałtP•~• 

trzecie dodatkowe ł>asao. Jak wiadomo, wyotępowaaie 4o4ałko­

wych pama w widm.ach związków te go tJJ~U mogą powodowa eS Da8tłJ­

puJ ące aj awiska : 

1) izomeria ois- trans 
2) izomeria obro~owa 
3) resonans fermiego 
4) efekty aeocJacy~ne 
5) •• gorące przeJście" (hot troaei tioa). 

Ze wsgl,du na podstawowe znaczenie widm swi,zk6w kar~a,lo­

wych w spektroskopii związków orga.nicznych celo• łłJłO ę -

jaśB1en1e, które s wymienionych sj&wisk jest prSJCIJ~ w.r -
etE!powaniu dodatkowego pasma oraz ustalenie dokła4ae~ budOWJ 

przestrzennej badanych zwi~zków. 

Podobne do wyżej opisanych anomalie, polega~,ce na WJ•'t­
powaniu dodatkowjch pasm w zakresie 1500 + 1750 aa-1 , w,kasa­

ją również widma oL,(?; ·-nicna-syool1.ych ketonów, sawiera~•OJcll 

w położemup chlcrowiec. 

l'ieaależnie od celowości wyJaśnienia 1 w tya PZSJJBdku., 

które z Pitciu,wyaienionych prsy a.aa.~iu eDBatnoke~oaów, 

zjawisk powoduje pt.jawienie si' doda tleowych pad w widllacłl 

~-cblorowcowinylokatonów - interesujące wydawało ait r6w -

nież porównanie wida obydwu tych grup zwi,sków w sakreaie 

drgań wiąsań podwóJnJch a p\IDkta widsenia WJlłJlN poclataWDi -
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ków na układ aprsężonych wiązań O•C-C•C • Enaainoketony sa-

wierająoe w położeniu ~ III-rs.grup' aainow,, podobJlie Jak 

enaminoketony z I-rz. 1 IITrs.grapą aainow~ 1- 4 > oraz r-ay­
droksypodatawione ci, P-nienasycone ketony 5) eharak~erysuJ .. 
si' cs~ściowya wyr6wnaniea podwó3nych 1 pojedyncsych wi,sańz 

co z jedneJ atrony poci,ga za sobą &nacsne sprs,żeDie oscy­

latorów c-o 1 c-c, saś • drugiej - powoduje duże prseeu­

ni~cia pasa odpowiadaj~cych drgania. walencyJDY• w atron, 

Diżazych cststo,ci. w prsypadka ~-chlorowoowinylotetonów 

natoaiaat efekt Msomerycsny jest równoważony przes dnała­

jący w przeciwaya kierunku efek' indukoJJny chlorowca, 

toteż •'opień wyrównania w1,sań, a co sa tJ• idzie, epr•• -

żenie mechaniczne drgań CaO 1 CaC oraz prseeuni,oia od­

powiednich pas• pow111DJ być SDacsnie aniejese niż w prsypad­

ku enaminoketonóR, bardzieJ zaś sbliżone do drugiego grani­

cznego przypadku, Jaki stanowią ol, p -niena&Jcone niepodsta­

wione ketony 6 •7>, w widmach których paama ~c-o 1 vc-c ., 
bardzo mało prseeuni,te, zaś odpowiedDie drgania prattycSDie 

sloitalizowane. Chociaż - Jak to wynika s oa,•c1 prse·glądowe3 

(rozds.II) - w literaturze jest dość duta licsba publikacJi 

pośw1f1conych o{, [3 -nieD&SJCOD;Ja ketonom, to ~ednakże prace 

porównawcze s rospa~rywanego punktu widzenia nie były prawa-

dzone. 
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RóżnJ atopień eprstżenia drgań c-o 1 c-c w ob7dwa ba-

4uych grupach zwi~ków powiJlian rsutować na saehowanie si' 

odpowiadaJ~cych ia pasm w rozpuszczalnikach o odaienneJ pola­

rności. W chlorowoowinJloketonach wrażliwe na zmian' polarno­

ści środowieka powinno bJĆ tylko paamo odpowiadaj,ce polarneJ 

grupie C=O , w enaminoke~onach zaś dzi~ki silnemu aprstże -

Diu drpń meżna oczekiwać dużych saian pra7 przejścill od ros­

puascaalników niepolarnych do polarnych nie tylko odnośnie 

do po~ożeaia pasa VC=O' ale równieś vo.o· Stąd wi,c pow -

stał osObDJ problem: osy w przypadku zwięsków o tak a11Die 

wyrażoneJ mesomerli - Jak na przJkład badane prsese mDie ••­

aminoketony - można przJ prsJpiaywaniu pasm odpowiednia drga­

nioa posługiwać s1' aetod, opracowaną przes BellaaJ'ego, Hal­

lama i Williamsa. Autorzy ci saproponowali bowiem odróżDia -

nie pasm odpowiadających drganiom grup mnieJ polarnych od 

pasa grup bardzie3 polarnych właśnie na podstawie odllliennej 

ich wrażliwoś ci na działanie rozpuszczalników o różneJ polar­

ności. Ze względu na dość cz~ate etosowanie tej metody wyda­

je si' istotne oszacowanie jeJ możliwości i ograniczeń. 

Obydwie badane grupy związków ma~ą jednakowy szkielet w~ -
ex:' o( !3 

glowy C - CO - CH ==CH, toteż rozważania dotyczące geome -

trii cząsteczek mogą być dla nich wspólne; tym niemniej wy­

daje się celowe odr~bne ich potraktowanie ze względu na omó­

wione wyżej różnice we wpływie podstawników (ł (III-rs.grupy 

alli.nowe 1 chlorowoe) na położenie pasm :VC•O 1 Vc.c• Jak 

również ze wzgl~du na spodziewaną, odmienną wrailiwość tych 

pasa w obydwu grupach związków na działanie rozpuszczalni -

ków. 
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W celu rozwiązania postawionych wyżej zagadnień w.ykonałaa 

widma w podczerwieni i widma Ramana szeregu czystych substan­

cji, w tym niektórych oz~ściowo deuterowanych, należących do 

obydwu tych grup związków. Ponadto zbadałam wpływ temperatu­

ry, zmiany stanu skupienia i środowiska (badania w razpusz -

czalnikach) na położenie i intensywności pasa, głównie w za­

kresie 1500 + 1750 cm- 1, w widmach ss.równo enamino- jak i 

chlorowcoketonów. Wykonałam również szereg pomocniczych po -

misrów metodą chromatografii gazowej 1 magnetycznego rezonan­

su jądrowego (MBJ). 

Enaminoketony i enaminoaldehydy zostały omówione w cz~ -

s ci A, zaś chlorowcoketony - w . OZfiŚci B rozds. IV. W cz~ści A 

podano r6Nnież ocenę przydatności metody Bellamy'ego, Halla­

ma i Williamsa w odniesieniu do związków o silnie wyrażonej 

mezomerii. 
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II. OMÓWIENI~ DOT~OHCZASOWYCH BA~N 

Prsedmiotem dokładnJch badań w grupie D{ ,{J -n1eDaB7CODJOł!l 
ketonów były dctychezae ~edynie niepodstawione keton1 zawie­

rające w połoieniu~atoay wodoru lub rodniki alkilowe. Zwią­

zki tego typu mogą istnie ~ w dwóch konfor.mac3aoh, a mianowi­

cie: a-cie 1 a-trans 

o 
l 

R - C B 
1 " / 

c ==c 
/ ' H .R

2 

a-ois 

o-

w z1łi~kacil, w lt'órych nie wys~pu~ą przeszkody przeatrsen-1 

ne bardzieJ trwała jest odmiana s-trans: na przykład izaaer 

a-trans a~oleiny jest bardzieJ trwały od izomeru a-cia o 

około 2 kcal/mol a) ·~ Wprowadzenie do cs~steczki podstawni­

ków o duże l obJfltości może jednak spowod.owa. ć, że ko~oraa -

cja a-trans atanie sit mało korsystna ze wz1l~dów prseatrse~ 

•) P·odobnie cz,atecska butadienu o konformacJi s--trans jest 

trwalsza od k:onformeru s-cis g, 1'0 ). 

http://rcin.org.pl



- 1 -

DJCh. Istniała w zwięzku z tra kontrowersja pomi,dsy !arne­

rea 1 Voitlem 11 ), którzy opierając się na po.aiaraoh wida w 

nadfiolecie twierdzili, że CZflateczka prsekastałca aię w6w­

osas w odllia.nt a-oia, a Brau.dem 1 np6łpracown1kaa1 12 ' ,., ) , 

którsy rów.niez na podatawie widma w D&dfioleoie WJraail1 po­

gląd, że w przJpadku gdy odaiana s-t~ans jest mało korsJatna 

se ••&l~iu na przeszkod3 przes,rzenne, os~teozka isłaieJe w 

nieznacznie skr~conej odaian1e s-trans ("quasi-e-trans"). W 

celu wyjaśllienia teJ sprzecmośoi Meoke 1 lłoack 14, 15) wy:to­

Dali poaiar.y wida w podczerwieni k1lkudziea1tc1u nieaae7CO -

~ch swi~zków karboaylow.ych i na te~ podatawie przyjtli, po­

dobnie Jalt 'lu.rne~ 1 wapółpraeownicJ, że osąstecski o(, (3 -nie­

nasyconych. związków karbonylowych istnieją t7llto w płaalticłl 

odmianach s-oie lub e-traas. Do analoglosnago wnioaka doasli 

forbea 1 heller 16), 1ctórs7 t.adali widma w Dldfiolecie 

oc::, f-> -n1enaaJOOD1Cłl, aiepodatawionych ke-tonów alifatycSllJCłl 

1 arcaa'tJC&ych, oras Rrakiae i W&ighł 17' 18) na podstawie 

wida w podcserwieDi podobnej serii nienasyconych ketonów. W 

prsy padku 4-aetyl open:ten-3-onu-2 1 3 , 4-dlNile t;rl opente:a.-3-

-onu-2 'także pomiary moaent6w 41polOWJCh wstazaJ' na istnie­

nie konformacji a-cie 19,20,21). 

Erakina 1 waignt, jak rówDiei Wepater w ewoje3 aoaograf11t 

Progressin S~ereochemiatry 22 >, swraoaJ' Jednak •w~, ie w 

przJpadku es,steo·zek, w kt6rJCA WJ•'ttPliJfł 4l1ie przeaskOdJ 

prseetrzeune nie aożna całkowicie wyklaCSJÓ pewaeso a~oe -

Dla P'IIPJ 0•0 nglfłd.. pł·aasc•7•Dl podwó~neso wi'4saaia D& 

co wekasJW&łobJ peaaerseDie paaa odpowiada~,oyQh drsaniaa 

rozci,ga~,c,_ e-o, na prsykłacl w widaie 1-aceąlo-2-Jiet.JlO-:-

cykl ohekae·Du.. 
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Niektóre związki opisane w wyżej omówionych pracach, na 

przykład bu"ten-1-on-3 14 ), penten·-3-on-2 23 ), 1-acetylo-2-

-metylocykloheksen 18>, mogą istnieć w równowadze dynamics-
----...... 

nej: e-cis~ s-trans, na co wskazuje rozszczepienie pa-

sma odpowiadającego grupie karbonylowej w widmach w podczer­

wieni. Kontynuując pod kierunkiem Jonesa badania nad zaga -

dnienlcMl izoaerii obrotowej w o(, (3 -nienasyconych związkach. 

karbonylowJch, loack stwierdził na dwóch pr·zykładach: buten­

-1-onu-3 1 penten-3-onu-2, te równowaga tego typu zależy 

od te.aperatury i przesuwa się w stronę izomeru e-cis wraz s 

jeJ warostem 6 ). 

Koasanyi 7) badając d~alkilowinyloketony wykazał, że za­

wartość odmiany a-trans w mieszaninie izomerów obrotowych za-

' leży od obj~tości podstawnika alkilowego ~ • Na podobną za-

leżność wyetępując14 w (B-arylo- ci.,(3 -nie:aasyconyoh ketonach 

wskazują Kronenberg 1 Havinga 24). 

Intensywno'ć 1 położenia pasm,odpowiadających drganiom 

rozciągającym grupy karbonylowej i grupy c~c izomerów 

a-cis 1 s-trana, eą bardzo charakterystyczne i umożliwiaj, 

w wi~kszości przypadków ustalenie konformacji badanego 

związku. 

PodeumowuJącwyniki dotychczasowych prac nad budową«,~­

-nienasyconych ketonów, nie zawierających innych podstawni­

ków oprócz grap alkilowych i arylowych, można poda6 nast~ -

pujące uogólnienia a 

1. Jeśli odmiana s-trans nie jest odmianą swobodną prze­

strzennie, wówczas izomer ten przekształca się cz~ścio­

wo w izomer s-cis, co powoduje zawsze rozszczepienie 

http://rcin.org.pl



- g -

paa•a odpowiada~'oeso drganiom rosoi,gaJ,o,a srRP7 kar­

boąlonJ, Dałoaiast pana V0• 0 na oaół B&kładaJill sit 

Da siebie 1 tylko w rzadkich pr.,padkach wyettpuję oso-

łmo. 

2. Pa•o ~CaO odlliany a-cie WJB"tfipllje • repłJ prs7 WJŻBJWCłl 
os~ato,oiaca aaiieli pasao ~c-o Ot.iaDJ e-tr.ana. 

3. Odległot16 poai,dę pasmami~~ :~:: Y C::aO - VC=C 3eet wi,keaa 

w o4aian1e e-c1a &Diłeli w o4aian1e a-trans. 

4. W zwiąskach •s-1 1\cych koDformacj~ traneoidową paama V o-o 
aą kilkakrotllie bar4zie~ intensywne od pasm~ C=C' mto­

•1ast w zwięskaoh o konfor~aoj1 a-cis pasma te ma~, po -

r6WDywal~~ą in tens JW!lO li ć. 

Jednakże wniosków tych wyc~gni~t~ch w odniesieniu do Die­

podetaw10ll30łl ketonów nie można przenosić w epoeób mechani -

ezny na związki zawierajęce silnie elektroujeane lub sUnie 

elektrododatnie podstawniki, ponieważ obecność tego rodzaju 

grup mo±e w decyduj'cy sposób wpły~ć na zmi&D4 położenia 

pasm, przede wssyatkim za~ na zmian~ ich intensJwności 18>, 
totet w;dawały sit celowe szczegółowe badania zwifłZk:Ów tego 

typu jak e naminoketony i chlorowcoketony. 

Dane widmowe dotycsęce enaminoketon6w zawarte w litera -

turze eę stosunkowo nj.elicsne. Obecnoś6 dodatkowego pasma w 

sakresie 1500 + 1750 om-1 w widmach w podczerwieni o(,(3 -nie­

B&a;reonych ketonów aawieraJ,cych w położeD11l (B III-rs.gl1lpt 

aaiao~ soetała po ras pierwasy sao~eerwowana prses Leona~ 

da 1 Adaacika 25) D& dwóch prsJkładach, a llia11owicie w wid­

aaca 1-(dwaetJloaaino)penten-1-onu-3 (w osasie,gdJ nasze ba­

dania hJłJ 3uż saawaasowane) 1 3-fen,lo-1-(dwuaełJloa.iao) 

propea-1-onu-3. 
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Leonard 1 Ad8Jilcik op1era3ęc się jedynie na braku odpowied­

nich pasm w widmach 2-(dwuetJloamino)pentea-2-ona-4 i 2-pi­

rolidynopenten-2-onu-4 zasugerowali, że waruDkiea ia~nienia 

tego dodatkowego pasma jest obecność obydwu wiDJlOWJch ato -

mów wodoru. ~ naszych danych wynikało jednak, że warlUlek ten 

nie jest wystarczaj ący, ponieważ w widmach 4,4-dwaaet.Jlo­

-1(dwualkiloamino)pnten- ..l-onów-3 pomimo obecności obydwu wi­

nylowych atomów wodoru w zakresie 1500 + 1750 ca-1 -- obeer­

wuje si~ jedynie dwa pasma. 

Basek 1 Martin 26 >,badając reakcję cykload4Jcj1 dwaalkilo­

ketenów do enamin, otrsymali 4-aetylo-1-(dWRme1floaaino)pen­

ten-1-on-3. Podali oni widmo tej substancji w sakresie 
-1 1500 + 1750 ca , nie koaentująo wszakże saobaerwowanago 

rozszczepienia pasm. 

Opitz 1 Kleemann 27) otrzymali w reakcJi cykload4Jcj1 •~ 
amin do chlorków kwasowych dwie substancje podobnego typua 

4-.etylo-1-(morfolino)penten-1-on-3 1 4-aetylo-1-(piroli­

dyno)penten-1-on-3 1 podali ich widma w tya samya zakresie 

(tJ. 1500: 175o aa-1 ). Również 1 ei autor~ nie wyaun,li 

ż~dnych sugestii dotyczących pochodzenia zaobserwowanego 

6 -1 przez nich dodatkowego pasma leżącego koło 1 10 cm • 

Dane dotyczęce wida w podczerwieni eneminoketonów 1 en­

aainoaldehydów zostały zebrane w tablicy samieesczonej na 

8.11. 

Opróca wyżej przytoczonych publikacji należy także wymie­

nić praoe PreJmanisa i Wenaga 29 ,3·0), którzy próbując udowod-

nić 1stnienie tautomerii ketoiminoeno~owej w sserega pochod­

nych indandionu, wykonali między innymi widma kilku dwualki-
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z • 1 '. • k Pasma w zakresie •> Odno,D1k 
1500 : 1750ca- 1 li te:rat. 

cłi5cocHaOBłi(C~) 2 1574, 1616, 1664 25 
-~ -

c6u5coaHTOHN(CHJ) 2 1568, 1604, 1653 25 
{1591 tenJl) 

o~ 
l 1540 1643 25 CS,OOCH=C-łł(Cłł5 ) 2 

~-

es, 
l 1535 1623 25 

cs,oooa-c-•{c2~)2 . - -
~r\ 

(CH3 ) 2CHCOCH~OH ~O 1560-i-1580 , 161o, 1655 27 

;-
(013) 2CHCOCH•CH ~ 1570, 1610, 1650 ~ 

(OS,) 2CBCOCU.OBI(CS,) 2 15691 1619, 1653 2ł 
~ 

H"-
~ o-c.a.ca-• (os,) 2 1585 .. 1620 28 o . 

-
H ~, 

l 

;e-CH-OH-I{C~5 ) 2 1585 ..;. 1620 28 
o 

-

•) \ 

Dane te o.dnoszą się de widm czystyca au~a~c~1 
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R1 = li.2 • 02H5 ł ~ = ca, v 1659 0=0 

R1 • R2 z C2Hs • B; = C6H5 VC=O 1691 ' 
R1 = 06łis ; R2 = c2H5 ; R; z H -~0:0 16 69 

W przeciwieństwie do enaainoketonów (3 -chlorowinyloketoDJ 

były przedmiotem przeprowadzonych przes Benaona 1 Pobl&Dda3 1) 

szczegółowych badań, którJch wyniki zostały niedawno opubli­

kowane. Autorzy ci wykonali widma w nadfiolecie, w podeser­

wiani oraz widma magnetycznego rezonansu jądrowego metyl o-, 

etyl o-, propyl o-, izopropylo- i III-rz. butyl o- (3 -ohlorowiny­

loketonów. Widma w podczerwieni zostały wykonane jednak tyl­

ko dla czystych substancji na aparacie o niezbyt wyaekie3 

zdolności rosdzielozej, irPU Beckmann IR-S. B,yło to prs7Cs.J­

ną, że Benaon i Pohland przeoczyli zjawi~ko rosasczepienia 

p&sm odpowiadających drg$niom rozciągającym grupJ karbo~lo­

wej i grupy C=C; ponadto zaś, rozważając zagadnienie prse­

szkód przestrzennych w bad~ch związkach, posłużyli ait o­

ni nieodpowiednimi w tym przypadku modelami Dreiding.a. W re­

zultacie, autorzy ci doszli do zupełnie fałs~wego ~oska, 

że /c1-ohlorowinyloketony istnieją wyłącznie w konformacJi 

s-trans. Podana na s.13 tabliczka przedstawia wyniki otrsJ-

mane pl. .. zez Benaona i Pohlanda. 
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o'Vąii&D8 praes Bea•oaa i Po.blaa4a 3 1) 

11-oo-cs- cBCU • > 

1678 1587 841,9 

1686 1511 845,, 

1671 1582 821· 
l 

1698 l 1592 846 l 
l 

168, 1§82 .,, ,9 
j 

(CH:s )3c 
l . · ·-------~-----------. 

l •) Wi d!lllil o z;ra tyob av.bstane~t. 'Dokładllo•ć poal&l'll 

podana przes autorów WJX10tt1 • saltraaie 1500ł 
-1 + _, _, 

1600 om _ 4 oa ; w sakre•1• 1600ł1700 • 
• -1 
- 5 Cli • ---------------------------------------------
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III. CDtSC· DOSWliDCIALIA 

Omówienie me t od otrzymywania euutanc3i 
prsesnaosoDJch do badań 

- 14 -

Metyl o-, et7lo-, Jl-propylo- i izopropylo- tp-ohl.orow1DJio­

ketoJl1 otrsya~aa dsiałająo na chlorki kwasowe ace'Jlenea 

w obecności ohlorku glinu jako kata.lisatora 32 ) 1 

Al C~ 
li OOOl. + HO= CH - .." B. COCH - CHQl 

W ana.logicsnej reakcji otrs3małam ich o/.., (3 -dn4ellterow1DJ­

lopochodne sasttpuJąc sw.ykły acetylen dwudeuteroaoeł7leaeaa 

AlCl 
, R 0001 + DC=OD --'-------~ li COOD _..ODOl 

Z (3-cJUoroketonów otrzymałaa Jodopochodne działa31lo ~ocłkiea 

aodu w rostworze aoetono~m 33) a 

R COCB ~ OHCl + IaJ oa,aoo:; ~ R COCB =-CliJ + IaOl 

Met,lo- 1 etJlo-;S-broaowinyloketony sa,nte~laowałaa •sodDi• 

z nastfłpUj14cymi reakcjami 34) : 
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1) lfaC:=Cia/ciekły NB .. 
RCHO ------------!!.-~> RCH-C:=CH 

2) H() 6H 

I. 

RCH-CECH 
ero, 

7 RCOC::CH 
l 
OH 

II. 

RCOC=:CH 
HBr 

"> RCOCH == CBBr 

III. 

III-rz.Butylo- ~ -ohlorowinyloketon otrzymałaa z hydroksy­

metylenopinakoliny pod działaniem chlorku tionylu 35) : 

SOOl 
cca,),ccocB =- CHOH 2 > (O~),ccoca ZZ CHCl 

Alkil o-~ -dwualkiloaminowinyl olre tony 1 ich ot , (2> -dwadeutero­

winylopochodne były syntetyzowane zgodnie z jedną z nast~pu­

Jl\cych reakcjił 

RCOCH -CHCl + (R')
2

NB H20;... RCOCH =CHIJ(R 1 )
2 

36) 

Et O 
IłCOCD == CDCl + (R t)~ - 2 ~ RCOCD aa CDN(R t )

2 

Et O 37) 
<cs,>3ccocu-= cHOB + (R')~ 2 ~ {c~)3 ccoca-cHB(R')2 

Et O 38) 
ca,coo,H2cocs, + (R')2NH 2 ~ cs,ooca •. c(c~)N(R')2 
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Dwaalkiloaaino.. pocbo4De .. t,leaooyklohekaaaoaa 1 łwa­

bJdroresoroyą powata~łł pod dslałaniea amin eclpowie41l1o • 

hydreka.,-.evleaooyklohekHJlon 39) 1 dwuhydronsorop., 40) 1 

V 
o 

Dwual. kilO&IIinowe poc.b.oQ.ne akrolein~ zsyntetJ&owałaa prze • 

prsył,cseaie dwaalkiloamin do aluehJd• proparlilowego 41la 

Wazyat.k.ie Sllbst&.llcJe' ciekłe były ocsyazcsaae p:rMs wielo­

uotll~ cleetylacJę, stałe - prze s krystalisae~· i n.bliaM~t. 

Dla wesyatt1ch Sllbstaneji cieltłycll oznaaQłaa npSłcsp»łJr1 

sałaa81l1a .Swiatłe a dla atał)'ch - teaperatar-J wpaie·aia 1 JO­

rówaałaa ~· s clanyai li tera t ·uowyJii. W prsypadkll ltnbl Ol po - · 

wte4Biek daQyah lub ~aż,cyca niesaodności wykoBJwaao ·aaa11 .. 

elementarn'ł• Ponadto dla me tylo- ;9 -c.bl.oro-(1), •t7lo-,S -~oclo­

(XI), •~7lo- ;9 -cbloro-{II), III-rs. butyl o- ;S' -chloro- (V), ae­

tylo- ;9-dwmaetJloamiao-(XY), Mtylo-,;6 -clWUtJloud.ao-(XYII) 

oru 1sopropylo- (3-ctwae'ty.loaainowiny~ok.etonów (IXTIII) ękOIIa­

ao aaal.ię aa chrollatogra.tie psow,a, które połwieria1~7 ~-­

dnorodność badany.eh swiłłzków. 
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s y 11 t e s 1 

(l-IT) A11d.lo- (j -chlorowinyloketony 

~ 

Swieio prsecleatJlOW&DJ olUorek kwaaow1 (O, 17 aola) ro•..,.•-

csałaa w 50 al atarannie eeuaougo ozteroclłlorbl W4JsJ.a, 4o­

d.awałam podozae ochładzania porcjaai_ 0,2 aola ohlorka &].iaa. 

a D&B"tflpa1e przepuszcsa.łaa ace'Qlea przes aieBSBDiD4 re&kf9~-

1Uł w ci,.p 4 + 8 godsia u.trsy~ęc "eaperaturę w graaieaoJa 

15 + 20°. Reakej41 prowadziłam w kolbie 'Ni .t'ta z Da.rclso eUIQII 

mieszaniea. Po aakońcseniu reakcji mieazanin~ raakoy3~ W7 -

lewałaa na lód, ekstrahowałam tr~krotnie chloroformem a aa-

a''t~~łe'?:.".:.1j;T~ ud chlor kin. ~a~~ .. S~~a~a~-J~ ~o·.;.~~-
łaa przes 'rsykrat~ destJlaojt pod zanieJssonya oi,DieDiea. 

Wyda3nośc1 reake31 wah&łJ ai' w granieach od 53 diD 62- Q'da~­

aości teoretyczneJ. 

( ) o; Z ( OH
3

COCH:.a;C.HC1 I t.w.39,5 -ł 40 2} mm.Hg; ll 1,4652 lit. 

o 2oD 32) l.w.40 -T , 41 /24 mJRHg; n 1 ,4675 ; t.w. 
D 

76°/96 ..Ug, n;01,467S 31 >). 

c2B5COOH=-CHC1 (II) t.w.53°/20 maHg; ~O 1,4&50 (lit.t.w. 

55 + 56°/27 lldg; a~1 ,4596 3ł) 1 t.w.r;ff' / 

22 ..ag, ·~6 ' 5 1,4628 }1
)). 

C3H7COCH= CHCl (III) t.w. 60 -T 61°/13 mdg, 78°/34 .... J 

25 o '20 D 1,4615 ( lit.t.w.56 ~57 /12 mm~e,a 
D » 

1,4641 32 >, łi.w.61 + 64°/18 ..ac, -:o 
31) . 

1,4641 ). 

(C~)20iroOCII=CHOl (IV) t.w.75°/42 adg, •: 1,4588 (lU. 

t.w.69 + 69"1;5°/}4 lllłHg, ~o 1,4585 '' ,42)). 
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(Y) 111-rs.Bu.'łiJlO-P' -olllorowinyloketon 

III-rs .lklłJlo-~ -ołlloro111a,loutoa ••ZSJ•iaa »>(loaaa oRie­

&odslaego ogr .. waaia 7,3 1 (0,057 aola) łtl4rekaJ .. Ql.eao -

tJ.aakoliaJ w 54 111 ltea .. d.llego bellMDli • 4,4 al SOC12 (0,013 

••la). W;y4a.jao'' reałco31 8,3 s (65~ .,a. ~eor.). 
(CS,)3c-cocs-GHC1 (V) ł.w. 61 ~ 62°/12 amH&· n20 1,4592 

.sJ, 2 O . '3 5 ) D 
(lit.\.w. 66 + 6·1121 .... , • 1,45" ). 

j) 

Zwięzki te otrayaałaa podoliale Jak pocbo4ae aie4ntezo•ae, 

su'tflpu.Jąo JedJnie sw:rtły acetylea dwa.de•teroaceł71 .... , k"­

rego źródłem by~a reakcja ••&lika wapaia a oit*k' wod.. W7 -

łaJao&~ reakcji wahała e1t w «raalaae• 65,0 + 68,1 1 ~•dJ-
)~J.oro=..) 

ale w prZJiBdkU propylo-~ -"d,(' -4Włldeatero-eke~ 
1111 (Vll) spadła d.o ;s~ WJd.teor. Spektralna esye~ri6 ... t_. .. 

••n.Y ch &wiłlaków 'była ustalana na podetawie zniblitcia ,. .. 

• aakreea 3050 + '100 o•_, odpow1ada3~cego drsaa!oa rosoi~ 

caJ,•J• w1n,lowJoh wi,sa~ O-H oras pojaw1ea1a alt ... ,~ 

,.... około 2260 + 2300 ca- 1 , które Odpowiada~' łe&e .... .. 

t.vpu a.raaaioa wiJallowJch wi,sa4 c-D. 

C~COCD-ODCl (VI) l.w.6}-64°/28 ..ag, a~ 1,4586 1 

c}~~.rcoc»-®Ol {VII) t.w.Hl0°/60 ..aa. ~ 1,4609 ; 

(CII:s) 2CHCOCL-®01 (VIII) t.w.75-16°/4' -łig,a: 1,4582. 

( IX,X) Alkilo-rJ -larOIIowiDJloketoay 

••'yle-p -Rcł...S.aJleketn u·,ateę .. •ł• polo•• kUkqe­

ł.a ... p •1v..eaa1a 2,3 1 n-.ra-1-0IIłl-3 (O,CJ ael.a) 1 10 c 
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(o, 051 aola) 41" wodDeso rostwora 'b.ro•owodora. Proclut ą -

eketrahował:• eterea 1 po oauaeaiu •1aroaaaea eocl• 1 oclpt-

4aeD1u eteru ocs,,ciłaa prses ~rs7kro~ krfat&lisac~t • ete­

ra u.ftowego. OtrsJII&ła 3 g ltiiWJCll płatków (61- ęd.teor.) 

O~OOCH-OBBr (n) t.t.37o5 T 38° (lit.:58 T )8,5° :Jł)). 

EtJlo- ~-'broaowiD.Jloltetoa (X) · otrspałaa w podolmJ epoaób 

• 4,3 8 (0.0525 aola) peatJa-1-oaa-3 1 14 s (0,071 aola) 

41- wodnego ros'twora broaowod.ora. Prodlllttea reau~i })Jł& 'Ma­

barwna oiecs, któreJ o'ra,.ałaa 5,3 s (6~ WJd.teor.). 

Cłf5COOH-CIDr (X) 1o.w. 68°/16 ..SC, a~1,4961. 

AD&l1sa a 
e~. 36,84 ~ O, 4,33 " B, 49,05 - lr 

saal. 3 7 , 05 " o , 4 , 4 4 " B, 48, 1 9 " lłr 

(Xl,:UI) .Alld.lo- ~-3odowięloll:etoę 

••tylo-(3 -JodowiDJloketon (XI) otraJaałaa podosaa oatero­

goclsinnego ograawania w teaperaturse wrzenia 5 a (0,048 aola) 

•tylo-(9 -clU.orowinJloketonu 1 10 •(0,061 aola) Jo4tw. aod11 w 

30 al Nawodnego aoetoJlll. Po ochłodzeniu aieazaaizua reakOJ~­

n' wylałaa do wod3, ępada.11lcJ citłki oleJ WJ•ketrab.owałaa 

eterea 1 prsem7łaa w,c1'g ~1oaiaroaaaea aodu. Po WJ•~••Diu 

D&4 chlorkiea wapnia 1 odptd .. Diu eteru otrs1aan• kr7astał7 

prsekr,atalisowałaa 4-krotJJ.ie • ewru ll&ftowego. otrsJaałaa 

6,1 c biał7cb płatków (64~ WJ4.teor.). 

C~COCS..CBJ (XI) ~.t. 54+ 56° (11t.55 + 56° 33)). 

AaalogicsDie saptetysowałaa etJlo-{d-Jodowin)'lobton (:XII) 

• 5 g (0,04 aola) et11o-~- calorowiDJloketonu 1 10 1 (0,067 

aola) Jodka aod• • 30 lll acetonu. WydaJno.śó po traJkrotneJ 
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k~ałal1•o~1 • etera aatłowego WJDOBiła 8,4 1 (6~ WJ4.teor.) ~ 

cz~~scoca- CBJ (1.11) łtlałe pałki o t.~. 32 + :53°. 

Aaalisaa obl.60,4~ J ; anal.60,15~ J. 

(XIII-UXYIII) (3 -Dwaalk1leaaiao1dAJloalłełlJ4J 1 

~-4wualk1loaaiaow1aJlote~a, 

Dane 40'tJC&fłce -.eaperałv wr•llia, 'topllienia, •p4ł•yDA1kc\Sw 

aałaaania świałła oras wyaiki aaali&J ele•eałaraeJ teJ ~l 

sw1,aków selłraao w bltlicJ 1 (aa •. łł·). 

(3 -Dw-..tyloaainewin,loald.eącl (:XIII) _ o'r•JII&ł• praes •1e­

asaa1e .. łaDolowego roatwera alłe-,da proparailewe10 •>(2,81 

al4elącla;0,052 aola w 6,2 111 OS,OB) a :rosaieliosoJl11l alkeholo­

WJa roswor .. 411111141łJlO.ainJ (2,5 •• 0,55 aola w 6,2 111 

CS,OB). O~a r"tworJ praed ud.easaaiea 1t7ł7 ••1tłt1oae do oko­

ło -50• • po saieezaai• 111••••1.. reakoJ~-. ... udła w tea­

.. rałl\rae -70° ło •• ,, ... ., 4aia, pe oa,a N.rt.so wolno po4-

a1oeła u.,.rałar• do -15° 1 ułrQIIJW&łu aa łJil poa1ea1e 

prHS kUka IOdaia. Po odptdseBi• alkohol11 1 trSJUOU.eJ de­

a'QlaoJ1 o't~SJaałaa 3,1 c proclaku (61- WJd. wor.). 

(8-Dwu.e'tJloallinowiAJloaldełly4 (XIT) był ołr&JII&Dl w 'Qała sa­

IIJOłl warllllkacll. s 1,55 s (O, 021 mola) aldebJdu propargilowe p 

rospuescaoDego w 3,2 111 alkohol• •tJlowego 1 2,3 1 (0,032 

aola) 4WWttJloaaiDJ • 3,1 al aa,os. WJ4a~u•6: 2,5 g (TO " 

ęd •• or.). 

•) Aldeąd propars1loę o-trspmJe •1t prses uUeaieale alkoho­

l• proparploweso 43). 
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Alkilo- ~-d1fłl&lkiloa11inowinylokełozq (XV, XVII, XTIII, XIX, 

XX, XXII, XXIY t llVI, XXVIII) 

Do 3~ wodnege ros-tworu. dwaalkiloaainy (0,5 mola) podczas 

energicznego aie8Z&Bi& wkraplałaa w oi'ga pół godsinJ 0,25 

aola ~-ohlorowi~loketonu atr&7SuJąc teaperatur, ~eezaain7 

reakc1JaeJ poniieJ 5°. Mieasanie kont7naowałaa praes naettp­

llll god.sint w teJ saaeJ uaperaturze 1 przes pół goda1J17 w 

teaperaw.rse pokojoweJ. Po sakońoseniu reakcJi ołr&7Ja&lll ros­

twór WJBJC&łaa węglanem pota11u 1 ekatrahowałaa eterea w elaa­

traktorze do ekstrakcji oi,głeJ przeRi 4 godzinJ. W7Ci2Y ete­

rowy sllsQłaa nad Wfłgl&.llea pot.asu, a nast~pnie po odptdH"Di• 

eteru au·•atancJEI OCSJBSOsał811 przes trękro'tą dest,laoJt 

pod sanie3azonym ciśnieniea. WYdaJności reakc3i wahałJ sit 

w gre1caoh 67 + 71$ WJd. teor. 

Al kilo-~ .o..dwualkiloard.no- ol., p -dtnldeuterowinyloketonJ 

(XVI, XXI, XXIII, XXT, XXTII, XXIX) 

Do rozcieńcsoaego roztworu eterowego ~ezwodae~ dwaalk11oa.i­

D1 (0,4 aola) osi,bioaego do -7cP wkraplałaa bardso powoli. 

rozpu.sscsolł1 w e-.erae, (.3-cb.loro- ci, (3 -dwudeu:terowiayloketoa 

(O, 16 aola). last~p!lie teapere.turtJ Jlieesanilly reakoy~Bej 

podaosiłaa w ciflgll kilku godsin do teaperatur7 pokoJowe3 1 

mieezaniat sos-tawiałam cło nuttpnego clnia. Po odsączeDiu. o•a-

du clllorowodorlm aaiD7 1 odde&łJlowaniu eteru, aautu.ojfł 4e­

BtJlowałaa trzJkro'Ulie pod ZIUliejasonya clśnieniea. W)' daJ -

nośó reakcji wptoaiła 51 + 56 ~ wyd.'teor.; J•dJllie w prSJ -

padlal e ty lo- (3 -d1NIIe ty l o amino- o[, (3 -dwa.deułerowiJQ'loketonu 
(XXI) spadła do 33 ~. 

1 
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n. 
III-rs.Bałylo-1~-dwametJloaainowinyloketon (XXX) o~rsJ.ałaa 

pi·zeJS :aieszanie ~ temperaturze 0° '' 1 l (o, 024 mola)hydro­

ksyaetJlenopiBakoliny 1 5,5 8 (0,12 aola) d ... etJlO&aiDJ w 

rostworu eterowya. MieesaJlint reakoyJnę zostawiła w 'teape­

ra,urse pokojoweJ Da prseoifłg trm ch dni; po wyeusseniu nad 

1ftglaaea potasu 1 oddestylowaniu eteru, produk" pr• deatJlo­

wałaa pod zmniejeson,a ciśnienie• 1 dwukrotnie prsesubliaowa­

łaa. O~rsyaała. białe kz7sstał7 • wydaJności~ 1,3 1 (47 ~ 

ęd.teor.) 

III-rs.Butylo- ~ -p1perydJnow1ayloketOD (XXXII) w postaci bia­

łych płatków otrSJllałaa w analogicmJ aposó,, a ędaJno,c1'4 

5~ 1f7d. teor. 

2-(DwaaetJloaaino)penten-2-on-4 (XXXIII) otr•J•ałaa praes 

saleasanie w teaperałurze 0°C 5 1 (0,05 aola) aoetJloaoetona 

s o•• rokro"t~Q'a D&dlliarea molowJII cl1NMtJlosa1ay. Jlieaanint 

reakoJJn~ pozostawiła. na 4 dni w ~emperaturse poko~oweJ a 

aa•~•paie oaassyłaa nad ·~slan .. potasu 1 prsedeB~Jlował .. 

pod saniejesonya ciśnieniem. Otrs,aane białe płałki ocs.y~ci­

łaa dodatkowo przes dwukrotną subliaacJt pod smniejszonym ci­

śnieniem; w7dajność 0,65 g (12~ wyd,teor.). 

2-(Dwuetyloallino)penten-2-on-4 (XXXIV) otrayaałaa ogrs&wa -

Jęc w rurse Cariusa aoetyloaceton 1 dwujetJloamint (stosunek 

aolowy 1a1) do teaperaturJ 80° w ci'ga 8 godsia. Po ochłodsa­

niu mieszaninę reakcy~ną osuasyłaa nad · w,glanea potasu 1 

przede&tJlowałaa dwukrotnie w próżni; WJda~ność 57~ wyd.teor. 

2-(PiperJdyna.etyleno)oyklohekeanon (XXXVI) otrsyaałaa 

przesxmiessanie 2,2 s (0,018 aola) 2-(hydrokeyae"leno)oyklo-
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łlekaaaoa• 1 2,1 a (0,02' aela) plpeJ7clJD.J w rosttro~• ołllor•· 

fOftl01flll-• h 3 4alaołl. ataala, po •JSllSH.niu •1arca .. a eoel• 

1 uultc:l• ołaloroto111•, ovaJIUIIIf ol.e~ sakrJ•talisował • 

łeaperalllrae 0°. bJaatałi ocld ... ł• D& ~alern porewatp 

1 praekrya'talisowałaa "trsJkrotaie s etera naf-towego w tape­

ra,urse -70° a .Jlaa"'p:aie prseaaldiaewałaa 4Wilkrotnie w prói­

Di. WJ4&~aoalć 0,2 c (6- 1f1d•'•or. }. _. 

1-(Dwt~~~e'tJlouS-·o)oyklołaebea-1-oa-, (mTIII) O._ZS71łał• 

prse-s aiesaaaie 3 1 (0,029 aola) 4wll7C).roreaororJ11 a clu,. 
Dadaiarea (4,5 c; 01 1 ula) ltes.wodae~ 4naetJlou1ę. Poaie­

wał clWilbJd.roreaoNJD& Die roapuaesa alt w e·ter•, nakc~t 

prowadsiłaa • restworse cl:loka&DOWJII. llie ••alliat reakoJJ~ a.o­

stawt.łaa • kilka 4111, w łeaperatura pokoJowetł 1 a ••-t•·paie 

oau.as1ł .. Da4 ll'lslaae• potae11. WydaJao•e po pierwese~ 4eav­

lacJ1 -wpoaiła 1,6 1 (43" ęd..-te-ozt. ). 

2-{Dwumetyloaminometyleno)cykloheksanon (XXXV) otrzJEałaa 

praeż zmieszanie 3,5 g (0,03 mola) 2-{hydroksymetyleno)cJklo­

heksanonu i 2 g( C,044 mola) bezwodnej dwwnetyloaaię w ro• -
l 

tworze eterowym. Po trzech dniach p rod uk't oaua7łaa aał •••­

laaem potasu i przedeatylowałaa pod zmniejeaon,a o1.,D1eB1•. 

Wydajno'ć 1,5 g (33~ wyd.teor.}. •) 

•) Zwiłlski XUl 1 XXXVII o~.rsJII&łaa od p.Doo.dZ J .:D-ąl).ronkieco 
aa co skład .. lftl aerdecm,e p·od•·ttkowanie. 
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rozdzjelczości WJkonałam widma w zakresie 2000 + 3500 cm-1 s 

pomocą pryzmatu z fluorku litu,zaś w sakresie 2000+1250 cm-1 

pr3zmatu z fluorku wapnia, co zostało sasnaczone na 84-

powiednich widar.ch. Wyniki wszystkich pollliar6w widmowych zo­

stały zebrane w tablicach od 2 do 5, a ponadto n1ekt6re • 

nich dodatkowo zostały przedstawioTie na rysunkach od 1 do 20 

oraz w katalogu widmowym (zamieeBCSODJll w koJteu pra.o7). 

Widma stopionych substancji wykonałam w kiuweoie B ogrze­

waniem elektrycz~m, za' widma substancji w niskiej te•pera­

turze -· w kiuweoie do niskich tempere.tur, kt6ra soełała o­

pisana przez D~browskieco 1>. 
Standa.r:.~owe widma ozyst7ch substancji były ·wykonane w na­

at~puJącyoh warWlkach: szeroko4ci szczeliny w zakresie 3500 

do 650 aa-1 wahała. s i~ od 70 p. do 900 ).l , szybko~ć re Jeetra­

o~i widma wynosiła 2,97 am-1/sek, przy szJbkodc1 przesawu 

ta~my rejestracyjnej 0,15 mm/set, c~nnik oharatteryzująa.J 

zapis widma w cm- 1 /mlll ta~my miel: wa.rtoś6 = 4, 72 cm_, /mm. 

W ezosególnie interesującym mnie zakresie 1750 ~ 15COo.m-1 

- w celu uzyskania lepszeJ rozdzielczo~ci oraz powtarzalno­

~c1 ozna.cze0 lJOZ.Y ej i pasm - wid;na wszystkich badanych roz -

tworów były powtarzane z trzykrotnie mniejszą szybko~cią re- l 

jestracji widma (1 aa-1/sek); w tych warunkach pasma, kt6-
-1 rych maksiu1a ną odległe zaledwie o 5 : 10 aD , występują 

jako wyra~ne dublety. Jednocze,nie poprzes pozostawienie bes 

smi,ny szybko~ci przesuwu ta~my rejestracyjnej (0,63 mm/eek) 

oai,ga~łaa trz1trotne wydłużenie widma (1,58 cm-1/mm), co 

wydatnie ~oprawiło powtarsalno'ć wyników. 
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Widma roztworów w~konałam w kiuwe~ch (sporsądsonych we 

własnym sakreaie), stosująe w zależności od ułyteco rospas•­

czalnika różne grubości warstw. Widma w alkohol~ .. tJlow,a 

wykons.łam w kiuwetach o grubości warstwwy == 0,02 + 0,04 .. , 

w ace~onitrylu ==0,065 ~ 0,09 mm, w czterochloroe•yleaie =-

0,065 + 0,280 mm, zaś • roztworach w heksanie atoeawałaa 

grubo~6 warstwy == 0,75 Ul. Do kalibrowania widll •tosował• 

inden 53), par~ wodn,, polistyren i tró~chlorobeazea. 

Pomiary widm Ramaaa 

Po~ary wida Ramana wykonałąm DB aparacie eamorejeatru3-

~łłcya typu. Hilpr E-612. Jako j:róclło 'w1ałła •łll&Jł ••pół 

laap r~tciOWJCh o dażej aoo1 prsJ cmw• próbki wsbudsano li-
o 

Ri't: H&e o clłqo.c1 1:558 A WJOd~lłDieną s widaa łuku rttc1•-

wego prsy poaoo7 filtra, którya był wodny, naeJCO~ rostwór 

uot)'Bll sodowego. Próoki uaie•aczałaa w pionowyola lduwe-.all 

o~lindrJoarqca o pojeaaoiłoi 6 ;. 1 al poaie.da jącJoll sslifowa­

ne dD&. K1uwet1 b7i7 teraosta'towane W temperaturM 20° • s .. -
rokość ascaelin weJ~ciowej 1 WJJ~ciowej wyBosiła w csasia 

reJestracJi wida 0,2 ma co odpowiada szerokości epektralae3 

około 7 oa- 1• Do kalibrowania wida wykorzystałaa 'tolaen. 

Widmo magnetycznego resonan.a jądrowego 

Widmo aapetycsnego rezonansu Jądroweco aetylo- P-d1RDlłł­

tyloaDdnowinyloketonu wykonano na spektrometrze Varia (cst­

atotliwośó generatora 60 MHs). Substancję rozpusz·csono w 4••­

'ła roohloroforaie a Jako wsorsec weWDttrsnJ saatoaowaao oste­

roaetJl08ilaa. 
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Pomiar)' atepilia aeoo3ac31 M·ł7lo- P-d .... łJleud.aowiJt1le­
k•toau pr.aprowads1ła• w •porsęd&Oftla we włae.,_ sakre•S. 

kr1.0118trse •opałrso~~J~~ w •ie.eadło elektr•apetJcae 5-4). 

Ds1ęk1 ••toe•aai• te1• •1es•tłła kricnaet:r s'taaewlł Ułał 

•uR1,ty 9 eo posweliło lllliknąć altsorpcji pa17 ".._~ • pe -

wietrsa przes 'badany roztwór •). Poniewd am1aow1arlo1atłollJ 
reagu.31l • prawie wezystk1•1 aetalami, mieszadło soa'-ło pe­

kryłe plaąq. 

•) A1t•orpe3a llaw~t- aiewielkiej 1lo,c1 wody mo~e spowoclowacS 4Ue 

•·łt47 ae •a1tcJ.• ma ~~ .q ol'iar oąetecuoę. 
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IV. OMbWIEBIE WYJIKbW 1 DYSKUSJA 

Praca ninie3ssa obe3muJe rezultaty badań Dad budOWif: 1 

widsami oscylacy3nsm1: 

A) aDaminoaldehydów i eaaminoketonów o wsorse osólnya 

eX' o1.. a 
R1 COC(~)- c ta,) N(R4 )2 

8dzie: 
R1 - rodnik alkilowy lub atom wodoru 
R2 - atom wodoru lub deuteru 
a, - atom wodoru, deuteru lub grupa aetylowa 
R4 - rodnik alkilowy 

B) chlorowcow1nyloketonów o wsorze ogólnym 

o{' o{ (J 
R-CO-CH s: C H - X 

ot' cX. == f& .D ·- Ol R-00-CD 

gdzie a 

R - rodnik alkilowy 
X - atom chlorowca. 

A. ElAMIKOALDEHYDY 1 ElAKINOKETONY 

Ustalenie konfiguracji i konformacji 
badanych swiąsków 

Rosważając zagadnienia dotycsące budowy enam1noketon6w na­

leży na wst~pie rozpatrzeć możliwość istnienia t,yoh swi,sków 
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w odmianie enolowe~. w roku 1962 ukazała sit praca Kasicyny, 

KupletakieJ 1 Kolesnika 51), którsy badaJąc widma dwualkilo­

aminowych pochodnych acetyloacetonu, stwierdzili obecno'ć 

intensywnych pasm w zakresie 3200 + 3500 am-1• Pasma te wy­

mienieni autorzy przypisali drganiom rozciągaJącym grupy hy­

drokaJlowej związanej wew.n,trznya wiązaniem wodorowym w seno­

lizowanej cząsteczce enaminoketonu : 

H 

' - c - c ==c - c~ 
l l 

OH - - -N(C~) 2 

Uważali oni nawet, że istnienie we~trsnego wiąsania wodo­

rowego jest warunkiem trwałości tych związków, ••' rozerwa­

nie wiązania powoduje rozkład całej csąsteczki. 

Ponieważ już w tym czasie dysponowałam dość anacznym ma­

teriałem widmowym, odnoszącym si~ do związków podobnego typu, 

jak badane przez Kazicynę i współpracowników pochodne acety­

loacetonu, i w żadnym przypadku nie saabserwowałam pasa, któ-

re można byłoby przypisać drganiom rozciągaJącym grupy -OH, 

postanowiłam po ukazaniu się wspomnianej pracy powtórnie 

przebadać widma. kilku związków, stosuJąc pryzmat z :fluorku 

litu j ako najbardziej odpowiedni do zakresu, w którym wystę­

puje absorpcja grupy OH. Wykonałam widma naat,puj,cych 

związków : 

d~~etyloaminoacetyloacetonu (XXXIII), dwuetyloaainoacetJlO­

acetonu (XXXIV), n-propyl o- (3 -dwumetyloaminowinyloketonu 

(.UIV), metylo-f -dwuetyloaminowinyloketonu (XVII) 1 

III-rz. but.vlo- ~ -dwumetyloa.minowin_yloketonu (XXX). Okazało 

si,, że w widmuch starannie wysuszonych substancji powyżej 
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3100 cm- 1 wyst~puJą Jedynie słabe pasma nadtonów i drsań 

złożo~ch (tablica 2 na •·32). I tak na przykład w widllie 

dwumetyloaminoacetyloacetonu (XXXIII) powyżeJ 3000 ca-1 ob-
3 5 7Q_z_) 

aerwu3eay pasma przy: 3080, 3260, 3539J!30'12 ca-1 (rysunek 

la na s.33 oraa tablica 2 na s.32). Pasmo leżące około 

3080 aa- 1 można przypisać drganiom rozciągaJęcya winylowych 

wiązań C-H, zaś passo 3260 ca-1 Jest prawdopodobnie awięzaDe 

s pierwszym nadtonem drgania rozciągaJącego grupy karbonylo­

weJ. Położenie tego pasma zmienia sit wprawdzie w rostworze 

cc14, jednak ~ego intenaJwność Jeet sbyt mała. aby aożna je~ 

było przypiaa. ć drganiom grupy Ąydroksylowej w całkowicie seno­

lizowane~ cz,stecsee. Pozoatałe trzy słabe pasma około 3539, 

6 -1 " 3570 1 3 12 ca , ktore można byłoby ewentualnie prsypiaać 

drganiOJD gr1p7 OB (ale wolnej), odpowiadają w rsecsywiało­

'ci drsaniam złożonym, ponieważ ani ich położenie, ani ich 

in~easyw.ność nie smieniają sit po rospuszczeniu substancji 

w czterochlorku w~gla (rys.1d na s.,}). 

Charakter widm& ule~ natomiast całkowi~e~ smianie, gdy 

bad~ próbkę pozostawi si' przez kilkanaście a nawet kilka 

minut w kontakcie z powietrzem. Zarówno w widmie czystego 

dwumetyloaminoaaetyloaoetonu (XXXIII), jak 1 w rostworse w 

OG14 pojawia się około 3435 ca - 1 nowe, iDtenaJwne paaao, któ­

rego położenie Jest prawie idmtycme s położenie& pa8lla ob­

serwowanego przes Kazicynę 1 w•półpraeowników 51). IDteu;rw­

Dośó tego pasma sależy od ilości wody pocb.łonittej prses ba­

daJUl próbkfł, co ilustruJil rysunki 1'b 1 10 (na s.33), gdzie 

d~ a porównania pokazano również pana absorpcj 1 odpowiadaJą­

ce drganiom rozci,ągaJącya C-H w gr-upach alkilowJch. 

http://rcin.org.pl



taiLICA t 
... -••------•'-••• .".....,. .._.._......... .._. ___ ......._ ............. ...,.. .... , ... ---·••ftł••- .. ••..,.• •• auau•• ... , • .....,. . ;,..,,._..~ -.; ,·. a · . ._... • .,..~ ........... ....-.~.,..,.•• 

' ............... .--.......... . 
•,•• • T • c•,,, 

c., 

•,0001 • G l(ł tJ ) 
l t s' • ·---l.---· 

,.. .... ....... 

.U .t!! l 

I...,._t 

Hla l ··.,ll.._ 

••\· .ao~l _....._, 
... w:!al ...... 
• Gil 

4 

~) 

Vlla •apl•~ ...-........ 
wltP.:~-~ ... ...... "' 

rr •• , ... • 
CCl,.u•- e) 
1';1,.. .... 

~ ··a .. _- ' f • · -~~+----- -+---.-.....~ . ...,.. . ~.... • 

...... .!. .• - ... 
,..,. '"'" 
,~ 'ł''" 

........ ~ .... - .. , .. -....Z..-·r ,.,.. .,.,.,,... , .... ,~,5: ,",. ,,.1 .. 

r .~•• .,_,.~l,.._,..._. 

-~!..!.!..~t.' l • 
S1) 

ca,eta Relhir • ,, 
HNtr-••J_ .. _..,.__c~l. ___ _ 

• ..!........ ·- '·-

---+---~ ...... ·~-- _ ... ._......._. ....... _ _,.._ .... _..,. ... ....,_._......., ...... ____ _ 
AUił C,_,. 

2 
.t) &l) 

• ~~-~;;·- ~ ;,~~~;er ......,.,. ",. ,.,..., 

l2"-,.,, .. ,. .. 
........ ... -....-..-·· __ ...... ________ ......,_ ........ 

., ., 
.. -~1!! -:)~ .. ..·----........ -~--.. ---11---

lU 
............... 
dt....,.. , .. ., 

., 
. . ., 

ł) 

latta D1111 , .. ,,9C'a 
. •> .. ' ....... _____ , __ ·--------· 

a) ........ _.._, • 2 - ' attteu 01 " Wb/lł .. 

•J .l•WQ de ,...,,. .a& • D lei w,nw· ł IIII ettll6 

•) ...... ~ .... . , ....... .... 

4) ., 
ł) ., ____ .......,. .............. _____ ......... ,__._ 

.. . 

--------·-·.a·---···.&~····-· ·-··· ,._ ........ _ _.. ..... ~-· ..,,,..,. .. ~ .... -........... .. ... --... ··&· ___ .............. -..... .._ ...... ----·-·----···------... -

http://rcin.org.pl



l 

JI(X) 

R.ya.1a 

JOOO 
•• ",-l • - - · 

---------------------------1 

' .:>- tJ.l 

l 
l 

.. ~ 
l 
l 

l 

- 33 -

,---------- - -----....... 
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l 
Rya.1ł 

r.umetyloaminoaoetyloaoetoaa 
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c) 

cm_,_ 

=s - -

Rya.1e 

etopione3 aabetanc31 
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rająca różne ilości wod7 

d) rostwór w ool, Diezaw1era-
3ący wody 

hysmat: fiuorek litu 
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Podobne rezultaty otrzymałam w przypadku pozostał~cł1 ba­

danych substancji. ·:rak więc w wió.Inach zupełnie suchych dwu.­

etyloaminoacet_y loc;.catonu (XXXIV), n-:.pro pyl o- (3 -dwumety1oam1-

nowinyloketonu (XXIV) 1 metyl o-(?> -dwuetyloa.minowinJloketonu 

(XVII) powyżeJ 3100 cn-1 obserwuJe si~ jedynie słabe pasma 

nad tonów 1 dr b~"li zł ożo:rv oh (ta b l • 2) • Otrzymane wyniki d oświa-

dczalne wskazują za ·tem wyraźnie na to, że pasma zaobserwowa­

ne przez Kazicyną i wspó;łprt~.oovmików był: y wywołane obecnoś -

cią wody w badanych próbkach. 

Dodatkowe potwierdzenie stanowią wid~ III-rs.butylo-~­

-dw·wnetyloamiilOwinyloketonu (XXX) ,który ze tlsglfld·u. na brak 
t 

wodoru w pozyo~i o<. nie może ulegać enolisacji, a mimo to 

widma wilgotnych roztworó'JII tego zwistzku w:,rkaz_uj14 obecność 

wyra,nJch pasm powyżej 3200 ca-1• Intensywność tych pasm, 

podobnie jak w przypadku dwumetyloaminoaoetyloaoetonu,jeet 

sależna od 1lo,c1 wilgoci pochłoni~teJ przes próbk~ (rysu -

nek 2a i b). 

a) 

l l l 
J400 J200 Jl){)() 

cm_,_ 
l 

ZBOO 

L litiri·il1iiiij;· 

- - --~--...------' 

36(X) 3400 3200 _, 
cm -

Rys.2b 

II.:-rz. butyl o- ~-dwumetyloamino­
winyloketon: a) 1 b) rostwory w 
0014 zawiera3,ce r6ine ilości wody 
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Na podatawie otrsJaanJoh resaltatów aożea7 w1,c pr•J~'6• 

*• badaaa prae• Dae enaainote t~ Die ., aeaolisowane w atop­

niu doatrzegalnya sa poaoc, apektro•kop11 w po4oserw1ea1. 

Podobne badania przeprowadziła. w celu potwier4sen1a alde­

hydowe~ budowy ~-dwualkiloaminoakrolein (XIII, XIV). Wytona­

łaa widma ~-dwumatyloam1noakrole1ny (XIII) i ,8 -clwae"tJloaai­

noakroleiny (XIV) w sakresie 2000 + 3500 aa-1 , atoauJąc prJ•­

mat s fluorku litu. Wbrew przypuascsenioa Willeso 55,5&) 

który swiązkoa podobnego typu przypisał budowt alleaow' 

R2NCB=C•CBOB na podstaNie widm • D&dfiolecie oraa D& podata­

wie barwne3 reakcji • reol, 1 braku reakcJi • 2,4-4wanitro­

fen~lohydraziD~ - ani w widmaca osyatych eubBt.nc3i, aa1 w 

widmach roztworów w cc14 nie obse~3• si' w ~· sakresie 

pasma odpowiadaj,oego grupie OB , natomiast około 2740 1 

~810 ca-1 w.yst~pu~ą dwa snane pasma aldehJdowe (r,re.33 1 34 

w katalogu widm). 

Wyniki te zgodne są z poglądem Malhotry i Wili tins& 41 ), 

k~órzy wykonali widmo w podeserwiani o&yateJ rJ-d1ftllle'tJlO&a1-

noakroleiny. Nie podali oni jednak escmegółow70h danych a 

jedynie położenie pasma odpowiadaJęoego drganiom rosciąaa~at·· 

cym grupy 0=0 oraz dwóch pasm około 970 1 1005 aa-1 odpo -

wiedaJących dr~niom deformacy3D38 poze płaesczysną wiDylo -

wych wt,sań C-H • 

Dodatkowy.a dowodem potwierdzaJącym ketonow, budo-. eDBa1-

noke"ton6w je et widao magnetycznego resOD.aaau ~-.drowego • ty­

lo- ~ -dwwaetyloaainowinyloketonu 57). Widmo IIRJ całkowicie 

zenolisowane~ cs,st ecski CH2:. T - CH -= CBB( c a,) 2 pow1DDo 

OH 
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sawieraó •Jcnał7 ase4o1u ró~e~ rodsajów protoDów, a alano­

wicie: pz-ewachl &fti.PJ dwae~71oam1nowej, osterech · roclsa~ów 

protonów wt.,l.W,ch 1 pretoaa ~PY hydroksylowej. W r .. czy­

wiało,ci o~r.,...a. widao (rya.,) posiada układ aygDBlów cha­

rakter,słycSDJ 41& odaiany katonowej niezenolizowane~ : 

T= 

Widmo MRJ ae"t7lo- (3-clwaae­
t~loaminowiD3loketona 

wykonane w deuterochlorofe~e 

Naj bardsie~ 111-MBeywny SJ~ł przy 1:: 7, 09 można 'bes tru4v. 

prsypisaó srapie -~H})2, .. , dwukrotnie ałabssy •JaDał prs7 

T= 7,48 - protonom grupy a~ co. Dublet leżący prsy !.2,25 

prsyp1au3t protonom B~ saś dublet leżący prsy T. 4,97 pro -

tonom Bo( • !ak wite kwestit tautomerii kato-enolowe3 możD& 

wy~ącsyć z dalszej dJa~usji. 

Opróca taota.er11 keto-enolowej istnieją jednak, sarówno 

w prsypadku enaminoketonów, jak 1 w przypadku eaaminoaldehy­

dów, aożliwości innego rodmaJu izomerii, a mianowicie 1soae­

r11 cis-trane 1 izomerii obrotowej. Pierwssą z tych meiliwo­

ści elimina~e w sasadmie przedstawione wyżej widao KBJ .. ty­

lo- (3 -4WWietyloaminowinyloketonll, s którego wynika, że ba.4a­

DJ swi,sek ma koDfiguracJ~ trans; wskazuje na to dodć wyaoka 
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••rto•ó •tałe~ epracażellia proto•'• wlafloęch (J .l.-12, 5b)•) •. 

O'becnw•oi pewne~ a1ew1elkie~ dolilenki odlliaą oia Jlie adiUl 

wprawlale eałkowioie wyklaas76 •• w&glt4• aa •toe..towo -.2, 
cllllłoaić pOiliarów •apet,osaego re·scmaan. 2'dr0·••18 ~•·d.aak -

Jak to bt4aie WJkasaa. niże~ - okoliosaość ła nie Gd&r.JW& 1•­

tołneJ roli w 4Jaka8J1 wiQa w pGde .. rwteDi •• .. 1•oketaa6w 1 

eaaa1Deal4e.,4ów. 

w prsee1Wień&·W1• do ta:a:toaeri1 kwto-eDolowe~ 1 1sOMr11 
. 

cia - łralle • laomeria o:ttrowwa ua3duJe 4o'riacło•l.a• po -

uierelseJd.e w w1411aell . • po4oserwaJd. l 

1. 

W widale aet1le- (b -cl.waae'Qloud.aeriaJloketeaa (XT), J7a-.)5, 

~- r6WD1e,i w wJ.claaeh ••łJlo-~ -clwae'Ql..Uae- (XYil), ••7- ­

lo- ~-plper,dpo- (XTili), •vle-(b -4.U•tylo..S.ao- (XIX), 

•'Qle- ~ -d .... tJleald.ao- (n-), :r,e.l?-40, e"Jlo- (b -4WMt7l'o­

aaiao- (nil), r,a.42, propJlO- (b-4 .... -QloaaiJlo- (U.IT),.rp. 

44 f isopropJlO- ~ -dwue'tJloalliao- (XIfi) ,rJ• .46, iaoprOJJlO­

- ~ -clw.e'Ql ... inowi.JQ'lok:etoaów (nTIII) f 17• .48 -ot.oJt dwclołl 

aped.siewanzoh p ... odp·cnria4aJ-.•Joh 4.rgaa1•• roso1'P~IlCJII 

craPJ C•O 1 &rf&Pl C•C ąattPl&J• w sakreaie 1500 + 1750 __ ,. 

łrseeie, dodatkowe paaao. {Uwaga: WJ111en1oae ryallDki na~d .. 

~" ait w ka,alop. w14a, w keńca prac7.) Iał•••JWD.•'ć t7eh 

paaa Jeat •~1-t duła (rJ• .4 DA a .38), bJ' którekolwiek s aicłl 

aosło lłJd apowodowue eweat1aa1Jull demiea.aką 1 .... ra at• ał.e-

WJkrflral.ałl sa poaoo, aapet7e·s11ego resoD8.118• ~,.d.re .. ao. 
•) Po<lolllle wartolici ll&J'ł a'łałe •Pft9żen1e tJl'&Jla-...-t•oJtetea6w 

a I-rs.płl" &111~ (1•1)b) 5'1) t II ... r••·lra" aaiao~ 
(,J•13,.1 .. ) 5S), uw•1••• ·~-- •·Pr••*•ai• iaoaerów et_• 
łJc.b. •U~Jcb. ~wi,ucSw ., d.uo Dis••• 1 WJ'IlOa.s, odpowiechd.ot 

•· 1 ~ts57 > 1 J. 7,4 Ba sa.> •. 

1 
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-- , •.. 
CH3 COCH=CH-

-N (C2H5)2 -0 -N(C_.Hg)z 

Rya.4 

dtn1Dletyloaa1aowillyloke 1onll, •t11o- ~ -4wWile\vloaal­
now1nyloketonu., aet;vlo- ~ -piperydyaowinyloke tona 1 
metylo- ~ -dwubuty-lo~inowin.Yloketpnu 

Pasmo to nie występuje w widmach związków o sztywnej struktll­

rze, to jest pochodnych dwllh3 dz·orezoroyny i me łylenocJ'klohe­

ksanonu. (r.va.5 1 6 na s.39, tablica 3 na s.40 oraz rya.55-

-58 w katalo~ widm). W ~kresie 1500 ;. 1750 ca - 1 w w1dmaclt. 

2-(dwumetylo~ino - (XAXV), 2-(piperyd1no- (XXXVI) 1 2-(dwu­

b•tyloaminomet~leno)cykloheksanonów (XXXVII) oraz w w1~1e 
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1-dwaae'Qloaainocykloaakeea-1 -onu-3 (XXXVIII) ę•ttPl111ł tyl­

ko dwa paaaa·, s któqch paea,o przy wy•szych cstatościach 

praypisuJt drganiom rosoi,_.~,cym srRP7 karbonylowe~, saś 

paaao prs1 niisz3ch cs,atoaoiach tego samego typu - drganioa 

grup7 c-c •>. 

O~cHr@ 
~o 

o o o 
o o o 
" "' t{) _. _. - o o o 

o o o 
" "' t{) _. _. -
Rya.6 

lłya.5 

1-(Dwwaetyloam1no)oyklo­
hekeen~1-oa-3J ros,wór w 

02014 

Iqa.6 

2-(Piperydynoaetyleno)cyk­
loaekeaaon-1; rostwór w 

02014 

•>Jakkolwiek pasma leżące w widaach enaminoketonów w zakresie 
1500 ~ 1750 aa-1 odpowiada~• Diewątpliwie drganioa aprs,żo­
nya, to JedDat bior,o pod •wag~, że do drsania o wyższeJ 
csęatości wi,kasy wkład waoai grapa c-o, zaś do drgaaia o niż-' 

szeJ es,sto&ici - gru.pa c-o, pasmo o Witkazych licsbałlh talo­
wych se wsgltdów praktyCUlJCłl określa sit WROWBie jako paeao 
i/ 0 • 0 zaś drugie s tych paea jako paaao ·y0• 8 • 
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}. 

w przypadkach gdy występuje pasmo dodatkowe, jego intanay -

wność Jest odwrotnie proporcjonalna do objętości podstawni-
l 

ków w p ołożeniach ~ i ~ (patrz wzór na a. 29). Można to wy-

tłuaacsy6 w teD sposób, że - jak wynika s modeli Stuarts­

-Briegleba - z dWQ najbardzie~ prawdopodobnych,płaskich kon­

formacJi s-cis i a-trans omawi~ca związków pierwsza jest 

wolna od prseazkód przestrzennych, ZBtomiaat w drugieJ pod -
l 

stawniki cC 1 ~ odpychają si' wsajemnie. 

R -
;J 

=O' o-< c\ )i 
c -c 

' \(c~)2 H/ ' N(OH:s) 2 

e-ci a a-trans 

W prsy padkach gdy ~' == ~ == H (pochodne akroleiny), odpycha-
tak) 

nie jest niewielkie, że również 1 odmiana konfomarcyjna 

s-trans jest całkowicie płaska, przy czym ze względu na 

większą wartość jej energii mezomerii w porównaniu z izome­

rem s-cis 8- 10) można oczekiwać, że ~dzie ona przeważała 

w mieszaninie konformerów. W miar~ wzrostu obj~tości pod -

a tawników ct"
1
1 ~ odpychanie pomic;dzy nimi w odmianie s-trana 

zwi~ksza się powodując stopniowe wychylanie się grupy 0=0 

z płaszczyzDJ podwóJnego wiązania C=C, co pociąga za sobą 

pewną utrat~ energii mezomerii. W granicznym przypadku gdy 

~~. (CS.,)3c lub ~ = C~, przeszkody przeetrmnne w odllia­

nie s-trans są tak duże, że cząsteczka mogłaby istnieć tyl­

ko w odmianie gauche; to spowodowałoby jednakże bardzo sna­

c~ utrat~ energii mezomerii, toteż przejście w odaian• 
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gauche praktJoznie nie dochodzi do eku'tku 1 cz,steczka 1etftie­

Je tylko w alteraatywne~ płaskieJ odmianie a-cis. Ilu•tracJą 

tych rosważad s, podane DiżeJ widma. Ba rys.7 przedstawiono 

widmo p-ciwaae~.vloarainoacetyloacetonu ( (3 =CS,; XXXIII) w za­

kresie 1500 + 1750 ca-1, w kt617a o'beerwaJemy tylko dwa pasma, 

1 na Zf&.8_pokazano widma iluatru~ące sależność pomitdBJ in-
. l 

tansywnościfł tłrodkoweso pasma B a ob~tto,ci'ł podatawnika oL • 

l l l 
N 

'?l 
p() I 
I~ 
u z :g 
'/ .n 

u -11 
I 
u 
o 
~ 
I 
u 

l l l l l 
o o o 
o o o 
1'. "' L{) -- -- ...... 
Bye.?. 

• 

llya.8 

R7a.7 
Dwuaetyloaaino­
aoetyloaceton 

(roztwór w c2o14 ) 

Rys.e 

(I) (j -lJWUJDe tyloSJilino 
winyloaldehyd 

(II) Ptietylo- ,B -dwwnety-. 
loaminowinJloketon 

(m) Propyl o-~ -dwume­
t~loaminowinyloke­
ton 

(IV) Izopropylo-~ -dwu-
1 

metJlOaminowinylo­
lteton 

(V) III-rz. but3lo- ;3-
dwumetyloam1nowiny-: 
loketon 

Ponieważ in~enaywno'ć t880 paaaa aanie~asa s1, w aiart wsro­

' atu ob~ttŃoi grupy sD&jd1l~flceJ ait w położeniu of.. w szeregu 
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H-, 0~-, c3u7~, 1-C}H7, III-rz.c4ag- - pasmo to prsypisuJt 

drganiom rosai,gająoy.m grupy C•O odmiany e-trans, DB'toaiaat 

paa·ae A tego samego typu drganioa gruPJ o-o odai&Dy e-cia .. 

Pasmo C traktujt jako pokrywaJące ei' pasma drgań roscią -

gających grupy o-e o-ydwu konforaerów. 

Dodatkowym argumentem potwierdzają;cya ał11.ssność powyżssego 

prsypors~dkowania pasa A,B,C ., .. 1an7 intensywności ~oh 

pasa sachodsąa. w widaach .Baa&Da aetylo- ~ -dWUletyloaaino­

(XV), Dletylo- ~-dwaet,.loaaiao- (XVII) i etylo- (-3-dWUile't7loa-

a1nowinyloketon6w (ll), co bardsieJ escsegółowo sostanie o -

aówione w Cstści B n1n1e3aze~ praoJ. 

llaat~pJilll faktea,potwierdsaJflCYJR wyat,powa.nie isomer11 obro­

towe~ w badanJch swi,skaoh, Jest upraaacsania się ich wida 

po tr,stal1sac~1. We~atkie zbadane enaminoketony, w któr,ych 

widmach wyatt:P•Je w zakresie 1500 + 1750 ca-1 dodatkowe pae­

ae, eą w teaperaturse pokoJoweJ gf1atym1, ol.ei&tJai ciecsami. 

lwięsków tych dotychcaaa nie udawało si' otrzyaa6 w postaci 

krystalicmej. Poniewai jednak upraascsanie się widll po za -

krystalizowaniu preparatu jeat niezwykle ważnym kryterium 

wyst~powania izo.erii obrotowej 59), podJ,łam wiele prób WJ­

wołania kryetalizao~i badanych zwi,zków. Po bardzo starannya 

ocsyszczeniu przez wielokrotJUt deetylac~~ udało si~ doprowa­

dsić do zakrystalizowania trzy •pośród nich 1 wykoDać ich 

widma w temperaturach róvmych lub nżssych od 0°. s, to l 

metyl o- 0-dWWDetyloaminowinyloltetcm (XV), 

etyl o-~ -dwumetyloa.minowinyloketon (IX), 

isopropyl o- ~-dwuetyloaminowinyloketon (XXVIII). 
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Widma dwóch pierwszych s tych aabatancJi soatałJ podane 

na rysunkach 9 a,b - obok zaś dla porównania pokazano wid­

ma ciekłych aubstanc~i (rys.9 c,d). Z widii& metylo-~ -dWWDe­

tyloaainoWinyloketonu snika3ę po kr,yataliaac~1 naat,pu~~ce 

pasma: 1662, 1183, 963, 842 1 764 aa- 1 (rya.9 na a.46). Z 

powyżeJ przedstawionych rosważań (e.44) wynika, że paaao 

przy 1662 aa-1 (pasmo A) odpowiada grapie karbonylowe~ odaia­

D1 a-oia; pasmo około 764 ca-1 można przyJąć ~ako empirycsn, 

cs,atoś6 odmiany s-cie, ponieważ wyattpuJe ono w widmach •••J~ 

atkich tych zwi~ków, które zawierają t~ odmian• (patrz po­

niższe sastawieni~a 

Nr Zwi,sek a-ci a 
związku ca- 1 

XV C~COOB =- CHlf(CS,) 2 764 

XVII es, coca - c(:(:f)2 769 

XVIII C~COCB == CHN 760 
XIX ca.,cocH - Clłłl(C4Hg) 2 762 

n c2~COCH - CHli(CS,) 2 761 

XXII c2s,coca - CBII(c2~> 2 765 

XXIV c3s.,cocB =- co(ca,>2 - 765 

:XXVI (C S,) 2cHCOCH =- CHN( es,) 2 774 
XXVIII (CS,) 2CHCOOH =- CKI(Ctf5) 2 776 

nx <ca.,>3ccocu .-cHB(cu,>2 781 

XXXI <ca,>3coocB == CHN(Ctf5) 2 781 

XXIII <cu,>,ccoca - ca() 780 
,_ 

Znilad~cie tego pasma oraz pasma 1662 cm-1 świadcę o t)'m, 

że przy krystalizacji omawianego związku tworzy ei~ odmiana 

s-trans. 
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RJs.9c Ry8 .9d 

a) 1 b) widii& ae'łJylo- (XY) 1 etyl o- f3 -dwwaetJloaa1now1B7lO­
ketonów (XI) w etanie krystalicsJilll; 

c) 1 d) widma tych aam,ch próbek po a'opieniu. 
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Batoaiaał et7lo- P-dWIIJietyloaainowiDJlou-toa (n) UJ•ta­

liSllJe DiRotaie, aaJprawdopodo'bnie1 w odmianie s-ola, poaie-1 

waż w wida1e kr7·ast.ałów te~ ••'stłll'lc~1 posoat&~fł ,.. .. 16'0 

1 ?62 ea-1 , a ci~ 1619, 1321, 980 i 168 ca-1 • 

łła aarpaeeie warto odao-tować fakt sJd.kllificia pasma 980ei~~ 

odpowiaciaj,oee;o aiewtłtpliwie d.rs&llioa wahaJeao1• winylOWJcll 

wiązań c-s. Ponewał aie mosaa podać iadne~ prsebDJW&2'łC•~ 

prSJCSJDJ, dla które~. łeco łJP\1 d.rpaia ai&łyby s111ika6 w.ras 

•• Dia-. etanu ampienia, aależJ sa.łosr6, •• ... 1 n do o·•J-

Bleaia s praen.aiteaa taco pa••• w avcmt wyżeąob c-aato - · 

aai ao 1006 ca-1 epowedowaJQW aaJprawdopoclolm.ie~ 1;Ja, *• w 

ltr,astałac)ł sawieraJt~OJOh róWDolecle llpakowane, płukie e._- ! 

clratui posa pł.aas.o•J•Dil· PeWJ1111 po"wierdselliea teJ hipo,eą 

aoże b76 takt, te e'i7lo- ~ -dwaaetJloaainowiDJlOkełoa keysta­

llsuJe w poetael oieakich blaasek. 

Trzeci • satrystalizow&nJcll swiyków, isopropylo-{3 -dwa­

ełyloaaiDOwiJJYloke"GJl ( XXVIII), kąstalisu.J• róWD:leż · D&~ -

prawdopodobnie~ w odaianie a-cia, poniewai s widaa trrssta­

łów anika paaao 1608 ca-1 , a p&BJil& 1656 i 776 .-1 •ll J•dJ­

nie nieaaacsnie przesunitte. 

W WJraźneJ aprsecsności • pr•7~ttą w,iej ~nterpretacJ~ 

s~awiska ęettpowania dodałkowego paaaa w widaacłl eD8.111no­

ke"t·onów, opar·t' na isomarii obrotoweJ, stał fakł mik.aia 

tego pasma s widll 'tJOłl swi,sków, w kt.SrJcłl willJlcne a"toJII 

wodortl .saatvtono a'omami detltera. (Rys .36, 41, 43, 45, 47, 

49 w tatalosm wida oras ta~l1oa 3 aa a.40 1 41). JBkt tea 

l 
l 
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aógłby bowiem by6 srozumiany jako wsltasówka, że przyoz~ 

obserwowanego zjawiska jest rezonans Permlego poai,dsy drga­

niem rozQiągającym. grupy karbonylowe~ a pierwszą haraonicsn' 

drgań detormacyjnych wiJJ.Ylowych Wifl&ań O-H lub odpowiednU 

drganiem słożonya, w którego skład wchodziłyby ~e właśnie 

drgania. 

Jak wiadomo, rezonans Fermiego może zachodzić wówczas kie­

dy w pobliżu poziomu drgania podstawowego (np.grupy karbonJ­

lowe~) snajduJe sit poaioa madtonu o te~ eamej symetrii 60 ~. 
laat~puJe ~edy wsaocnienie 1nt8D&Jw.&ośc1 nadtonu kosstea 

iatenaJWilości paaaa podsławowego a jednocz••Jl111 rosa11Jd.to1•• 

obydwa posioaów Q pewDJl w1elkoał6 X , k"ór' moina ok:re,l1ć 

wsorea 61 , 62>a 

X- [ t:;2 + 4 ~B•):• ]
2

} ~/2 

gdzie 

X · - rozszczepienie 

6 - różnica energetycea pomi~dQ Biesakłóconylli posiomaai 

(H'>;' - jvT, B' UT4T- eleaenł •cieraowy operatwa saM -
rzenia. 

Nowe położenia pozioaów nadtanu i grupy karboaylowe~ okre-

+ X 
śla wzór a B1 t 2 -=a E

0 
_ T , z "tym, że IIB&k poprawki okre 

ślany 3•at icJl wsgltdDYJI położelliea, 'to saaezy, że pos1• 

WJŻSSJ przesawa •1t ~easese lJB.rds1e~ w górt, a n1sez7 - w dół. 

Obniżenie poziomu pod•tawowego (ap.przes samiu' odpowled -

Jlicll atomów wodoru na a-tomy deuteru) teso łrgaDia, którego 

nadwa wchodzi w resoaana s 4r8f1.n1ea grupy karboDylowe~, a 
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._,. auąa oa•tmitcie posioau aadtonu oc.i posioau odpowiadaJfł­

cego grapie karlao~loweJ - powoclv.Je saik reaoaaneu laZ'IIie-

63-66) go • 

w rospat~aDJch prses~ie prsypadkach apr .. a posorDie 

tak właśnie sit prsad3taw1ała, ~ednatśe interpretacJa pooho­

dsenia dodatkowego pasma, oparta Ba resoJUUlsie l'eraiego, •"-­

ła w w1raźne~ sprsecsaośa1 a wyllikaai la'yałaliaacJi 1 aaleł­

ności' pODlifłdQ iateAaJwneści' paau B a o'b~ttoalo1' pootatJ-~ 
l 

ników ci. 1 ~ (oa6wioa, w pw.Dkcie 3 D& a.42). W ~~ 8JW&o~1 

•'-adał• powtórnie wiclJia kilbl allltałanc~i deułerOWU.JoA, ato­

euJilc pr, ... , a fl•orbl wapnionge, kt4rJ w sakreaie 1500 + 
1700 ca-1 posiada kllkakrołnie lepsa, roadzieloso•cS od aękle 

atosowanago prJ•·•atli s chlorku sodowego. W tJch wanuUaołl •­

dało sit atwierdsić, że paaao B Jlie sard.ka, leos prseaawa 

ait bardso saacsDie pod wpłJw•• 4euterow&Dia w •troat aii -

&ZJCh os,ato,ci tak, że pr•J stosoward• sa&wJcza~ uywane~ 

optyki s chlorku sodowego slewa aifł ono s paeaea O 1 prak­

tycznie nie aoże bJ6 aaobeerwowane. 

l widmach swi~ków XVI 1 XIIII,wykonanych Da pr7saacie z 

fluorku wapniowego, paaao B wyołr,,Dia sit (pałrs rJ•.10 

na a.50 oraz tabl.3 na s.40) 1, podobnie jak w widllaoll switł­

zków JliedeaterOWaDJch w sakresie 1500 + 1750 aa - 1, sa6w o l»­

•• rwaJemy trs7 pa••· 1fa podetawie prsytocsoayc.łl faktów aoł­

na satea odrmc1ć reaoaane Fermie go ~ako ewentua~ prs7cą­

nę WJBt~pcn•aia paema B w widaaeh e·JI&ll1noketea6w. 

Powoclea nie .są r6wn1eł etek:tJ aaoc~aoy3ne, pODiewał wsglt­

dna 1nteDsywnotSć tego pasma - oceniona przez por6WDaD1e s 

1nnyai paeaami w wid•adh wykonanych w tych a&JJ11cll warunkach -
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nie ulega saianie w zakresie sttaeń od 1 • 10-1 do e .10-3 

mola/li "r. Pouadto badania krioaetrycsne metyl o-~ -dWUlllety­

loaminowiayloketoBu (XV) wykazały, że związek ten nie tworzy 

asocjatów w rostworze benzenowym : 

~ 
g 
z o 

' U 
11 
o 

~ 
u 

o 
o 
r"--
~ 

o o 
o o 

"' l() 
~ ~ 

Hys.10a 

c.oz.obl.: 113 

o o o 
o o o 
r"-- "' l() 
~ ~ 

-·-

Rys.10b 

o.cz.z pomiarów: 116. 

Rys .1 O 

Widma metylo- {3-dwu.­
me-tyloamino- cf.., (3 -ciwu­

deuterowinyloketonu 
wykonane przy pomocy 
prysmatu Car2 

a) roztwór w c
2
c1

4 
b) rostwór w ca,o• 

W dwóch prsypadka.ch, a mianowicie metylo-(3 -dwubutyloami-

nowinyloketonu (XIX) 1 metylo-~-piperydynowinyloketonu 

(XVIII) zbadałam równi eż wpływ temperatury na 1atensyw.aość 

pa.sm A, B, C w zakresie 20 7 180° w :vierwszym przypadku 1 

20 .f 100° - w drugim. Okazało s i~ jednak, że nawet w tak 
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szerokim in~erwale temperatur wzgl~dna intensywność tych pasm 

pozostaje niezmieniona. Ten fakt, jak również wyra4ny wpływ 

polarności środowiska na intensywność (~e.11) 1 położenie 

dodatkowego pasma B (tabl.~, na s.40), pozwalaj' wykluc~ć 

"gorące prze~śoie'' (h\)t transition) jako ewentual.Jlll: pr&JOSJ­

n~ istnienia tego pasma, ponieważ rozszczepienia powata~ące 

w wyniku przeJść wibracyjnych rozpoczynaJ,cych się z pozio­

mów wzbudzonych ( "upper-stage transi tions") powiDDJ w saaa -

dzie wykasywać znaoZDłł zaleaność intensywności od teaperau-
67) 

ry 1 dając, się pominąć zależność od rodzaju rospuszosalDika. 

~ 
~ :I: 
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Widma etylą- (O -dwwnetyloaminowinyloketonu 
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w roztworze: 
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Iależ7 dodać, że brak zależności 1ateneywnośo1 od \eape­

ratu.ry c.s,a-to uważ&DJ jes-t również jako arguaent przeci•ko 

ietnieniu isomarii obrotoweJ. Nie Jes~ to Jednak arsu-eDt 

rozetrs3gaJący; znaae sę liczne prsypadki izomerii obrotoweJ, 

w których równowaga konforaacy~na nie zależy w deatrsegal~ 

atopniu od temperatury. Bardziej szczegółową dyekusJ.~ w go 

problemu przeprowadzono w Cz~śoi B niniejszego rosdaiał•. 

Wpiyw rospussczalników 

Opróca widm czystych substancji wykonałaa widma badan7eh. 

związków w kilku rozpuszczalnikach o różnej polarno.Sci a 

c6a14 , c2c14, CHJOI, CBJOH 1 D2o. Pomiary te aiał7 na oelaa 

1· Zbadania wpływa środowieka na połołenie r6wnowag1 w aie­

szaninie isomerów o})rotoWJch. W trakcie wykonywania te1o 

fragmentu badań wykryłam interesującą, nie notow~ do­

tyc.b.czas w li teraturze anomalię polegaJąc, na prsealiDi-;·­

ciu pasma prBJpOrs,dkowanego grupie Cz:O odmianJ quasi­

-s-trans w kierunku w y ż s z y c h często,ci pod wpłJ­

wem niektórych rozpussczalników polarnych. l'roblem ten 
równie~ omówię w puhkcie: ad 1. 

2. Sprawdzenie, czy w prz~padku związków o tak silnie wyra-

żonej mezomerii, jakimi są badane przez~ie enam.inok:eto­

ny, można rozstrsygnąć na podstawie przesunit6 pasa prsJ 

zmianie rozpuszczalnika, które s pasm w zakreeie 1500 + 
-1 

17~0. Cll Odpowiada drganiom grupy C•O, a które C•~.• 

a4 1. 

Z otrayaanych przez+nie rezultatów wynika {patrs rya.11 na 
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a. 51), że w respuscsalDiltaoh atepolarDych, łak1cll ~ak a he­

kaan CZJ cs,erochloroetJlea, rcSwnowasa prsee•wa sit w etroat 

am.ieJ polarnego isoura •-•1•, natoaiu-. w respllasculaikaell 

polarnych ( oa,c11, oa,oa, n2o) nitJkssa sit sawartoał4 l»u -

dziej polarnego izomeru s-trana. Zważywesy, że csł\ałecska e·a­

aminoketonu może być w drodowisku polarnym aolwatowiUl& sar4.,.. 
cre ó~ 

no pr•J tlenie, 3at 1 prsy azocie O-c-C ~c- l; aresa-

miałe jest przeau.nitcie równowagi w etroJlt odJI18117 a-tnu 

sarówao w alkohol•, Jak 1 w aoetold.Uylu, jatkolwiek ła4llllki. 

na wolnych koścach 'biepnów cs,stecsek tych rospusaosalldlt6w 

aaJil prseciwne Sllaki. 

Jak WJDika s Już prsedatawionycb rozważań (•.43,44) sazów­

no pasmo A, jak 1 paaao B odpowiadaj' drsantoa roso~Pł~­

OJla gru.p karboJ11·lowJch. lłależałOb-J satem ooselti•ć ~ecblak..,.­

go wpływu rozpusscsalników na położenie tycłl pasa. !ak je4Jiak 

nie jeat. Pr•J przeJścill od roano~ heke&Jlowego poprze• 

czterochloroetylea, aoetoni tr)'l do metanelu - połołanie pa­

saa A sg·odnie s ocsekiwaaiaal ulega •t•JJUow•aa prse811Dlt­

oia w stront aaiejssych licsb falowycb (ta~l.3 aa a.40). Ja­

sao B prsesuwa si~ do niżeaych cztstości jedynie • c•łere­

ohloroełylen1• i aceton! trylu, nat·o111ast w metaaolu 1 ci41ł -

kiej wodzie położenie tego pasma ulega nieocsek1waa1e pod -

wyiszeniu. o 8 do 18 ca-1 w por6wna.Diu z roztworea w aoeto­

nitrylu i,w porównaniu z wartodcią otrzymaną w prSJpadka ~•s­

tworu w heksanie, o 1 do 3 cm-1• Wytłumaczenie te~ Dierega­

larnof§c1, nie mającej żadne3 g,nalog11 w li teraturse, jeat 

trudne. Cbeonie mo n wysunąć jedynie pewne hipotes7, oo do 
-

przyczyn obserwowanego sja•iska, nato11iaat dokładne jego 
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wyjaśnienie będzie przedmiotem moich dalesych badań. 

Jedna s hipotes opiera ai, na sałożeaiu, że paaaa B nie 

odpowiada csyete dr1an1e rosciągające grapy karbonJlowe~_ ,_leos 

drganie smiessane, którego dr11gą akładow'ł atanowi drganie sgi­

na~ące grapy C•O. Bi~rąc pod uwagę, że wytworzeBie wi'sań 

wodoroWJCh podwyższa o•~etość drgań deforaacy~DJOh grupJ C•O, 

zaś obniża cs~atość drgań rosciągaJ'łCJCh, można sałożJó, że 

w enaminoketoDacłl ten pierwszy efelt~ przeważa, w wynikll cse­

go naat,puje podwyżezenie osęeto•ci paama B. Pewnya po~wier­

dzeniea teJ hipoteaJ aoże być fałt, że anormaln' wrailiw~ó 

na aetanol pasaa ..Y0• 0 ·(a-tran•) ob•erWll~••J tylko w wicłaaołl 

tych zwi.-ków, w któr7ch dzi~ki akr~ceniu asęatecsek istDie­

J'ł - z punktu widzenia wymosów BJmetri1 - prseełanki amie -

ssania t7ch dwóah rodza~ów drsań; nałoaiaat w prsJpadkR o~~ 

stecsek płaskich (np.pochodne dwahJdroresoreJDl lu' akrolei­

a,) drgania te •aohods' w . płaesczysnaoh pro•topadłJCA 1 w 

zwillzku z tym s, całkowicie niezależne, toteż s rospa'trywa -

nego punkta widzenia należałoby oozekiwaó normalne~ wrażli -

wo,ci pasma Yc-o aa działanie C830B 1 D2o, ~o saao•J prse­

sunitcia pod wpływea alkoholu w stront niiazJob osteto4ci, 

co rzecsJwiśoie ai, obaerwuje (tabl.3 na a.40). 

Druga hipotesa opiera si~ na naat~pującym sałożeniu z 

odaiana a-tran., nawet niesnacsDie akrtcoua nie 3eeł odmia­

Bą swob~ prze•trzennie, Jednakże dalsze skr~cenie , pro~ 

ds,ce do całkowicie posbawione~ sawady prsestrsenne~ od•i&DJ 

gauche byłob7 aiekorsystne, ponieważ pociągałobi sa aob' 

sbyt duż~ utrat, energii resoaaneu. 
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Sytuacja zmienia si~ zasadniczo w momencie rozpuszczenia 

substancji w rozp~szczalniku polernym takim, jak woda czy me­

tanol, ponieważ wówczas utrata energii· mezomerii,spowodowana 

przejściem odmiany s-trans w odmianę gauche,może być skompen­

sowana przez energię solwatacji. Takie przejście od układu 

sprz ~~żonego do układu, w którym grupy 0:.:0 1 0=0 są silDie 

skręcone względem siebie (a więc eą sprzężone w mniejszym 

stopniu), powinno spowodować podwyższenie częstości grupy 

karbonylowej, analogiczne do zaobserwowanego przez Braude'a 

i Timmonsa 13) w widmach związków IIBT 1 IIIBT' w których 

grupa karbonylowa na skutek zawady przestrzennej spowodowa­

nej obecnością grup metylowych przy sąsiednich atomach węgla, 

zostaje wypchni~ta z płaszczyzny wiązania podwójnego. 

~C= O = 1663 cm-
1 

O
coc~ 

(IIBT) 
~łir; 

<1686 cm- 1 

o~ c~ 

;>ź;coc~ <~.t , 
V-c~ 

(1693 cm-1 

Obaerwo~ane przez nas zjawisko anormalnego zachowania się 

pasma VC=O s-trans w roztworach alkoholowych i wodnych by­

łoby zatem wynikiem dwóch przeciwstawnych efektów a 

podwyższenia częstości tego pasma apowodowanegp przejściem 

odmiany s-trans w odmianę gauche 1 jednoczesnego obniżenia 

pod wpływem aJ.koholu, przy czym pier,;vszy z tych efektów prze- : 

waża. 

ad 2. 

Jeśli chodzi o następny z wymienionych problemów,to wydaje 

się, że ma on szersze znaczenie, gdyż łączy si~ s możliwością 
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prsJd&'Ulo'o1 eaae3 aetody 1cłen,71'1kac~1 paea a.norpo31 aa 

podatawie saienao,o1 ich poayc~1 w rospusscaalnikach o r6t­

ae2 polaraośo1. la toW. '\ej aetodf, opracowaae3 prsea Jella­

ay'ep, Ballama 1 Williamsa 6S,,g) 1 nasywanej w akróoie ••­

'toclłl 110, eprowadza alt do twierdzenie., że paeaa altsorpcji 

o<lpowia4a3,c• grupo~ bardziej pola:r~ ękan.Ją wltzk•Słl 

smieDD08ć poaycJ1 pod wpływem smiBD~ polarności 'rodowiaka 

od paaa grap niepolarDJch. WJniki otrzJDlane w ninie~ase: pra­

OJ poawalaJ Ił etwierdsi6, że beskr:tJcsne etosowlinie te3 ae -

to~ 110ie cloprowads16 do bł~dft1ch interpretacJi odno~nie d.e 

praJporsfłdkowania paaa .. abeorpcJ~ poescmeg61J1Jil &raP• ~­

OJJ:n.va. Z OVSJII&DJOA pne+ie rezultatów wynika, że W 

prsypadku swi,zk6w o eUilie WJrałODe~ •soaer11 etoeowaaie 

.. toq Jellamy •eso prowaclai do aprseoanośc1, poa1ewd WJII&­

&& a.iaDJ 1aterpretao~1 poescses61Dyoh pa .. w apoed- na~sa­

pełaleJ prSJpadkOWJ f ·:aie ty1ko W Ol)~tbie claae~ gra»J awi-.s­

)[Ów, ale Diekie4y rówaież pray •ianie rozpll8aosal.Dika. !tar­

ciao doese ilutruJe to poniisse aea'tawi•nie 1 

w swillSkacłl XIX, XXTIII 1 Xlll-I.XXIV bardsieJ wrailiwe D& 

dalałanie rosp118Sosalllików jea11 pa-• A { ~c. o> ,natoaiaa11 

w awi,skacłl xv; XVIII, u, .xxx, nxv, XXXVII o 4 w r o ·'t -

n 1 • - silnie~ reaguJ• pasmo O ( Ya-c>· W wiłaach swi~ 

ków XVII, Uli, XXIV, .UYI, xnTI 1 .XU.YIII ('talłl.3 Jl& •.40) 

OłtJ4wa '• pu• reap.J' w róiąch rozpusozalrdkach w r6ł11.7 

apoe4b. 

!ak wito opracowaaa przes BellaaJ'ego, S.llaa 1 1'1111aa­

ea •to4a idea'tyfikowania nieSil&JlJCłl o~stośo1 Die ma sna· -

cseaia Qiweraalnego. s,d~, ie J•~ ,aacseD.ie osr&Diosa eit 

http://rcin.org.pl



- 51 -

do tyc.b. pra;rpaclków, kiedJ a górJ aożll& aałoiJó, że 4rgaaie, 

k"cSre aa 1»76 aiden~yfikowane nie je et apratioae w 1•to•• ·. 

stopniu z żad~m illll1S, którego pasmo aogłobJ ęetvt6 w ąa 

ea_,m satreaie widmo~•· W prseciwt~ razie wJDik ło,wia4 -

czallll - wsltazuJilCJ na to, że jedllo z paa ~·•t barcisleJ 

wrażliwe na działaaie rozpuesozalnik6w - nie .. ~dDOSDACs -

ne~ wymow3, poniewa& aoże oJmaczaća albo że pa•o "to odpowia­

da izolowan,.m drgania. tej apo,ród rozpatrywaDJoh grap, któ­

ra rzecayw14cie silnie~ reagaJe s rospuasosalaikawł, al-o że 

drsania 1e a, tak silnie sprstżone, że trac• swoJ• 1a4JWl4a­

alnoś6 1 ata3'ł się mało charakterysłycsne. W t,a 4r1Jc1a pnJ­

padku witksza lub aDie~ssa wrailiwo46 na dsiałaaie rospuas­

csalników nic Jlie mówi o zw1,,ku pasma z dantl 8ftPłł fWlk•J~­

Dil• Wydaje sit, iż odróżnienie t,ych przypadków Jedy~ie na 

podetawie zmian wi~OWJOh sachodsąc7ch pod wpł,.ea roapaas­

osalnik6w jest niemożliwe. 

Zaatraeżeaia co do wart()tjci wyników usyskiwaD.Jch •wq 
BBW w odaieeieniu do układów mezoaeryosnych WJra&ił 311ł Bal­

lam w artykule umieszczonym w monografii ~1.Day1eaa 70), Je -

dnakże w te3 same~ pracy Hallaa przytacza be~ komentar .. kr.J­

tycsnego przykład interpretac~i wida na podstawie kr7teriua 

rozpuszczalnikowego w przypadku tak wyraźnie .. so.erJo._,ck 

substancJi Jak X-metylopirydoDl• Chodzi tu o »r&Ot ~l~' 

ego 1 .Ropsoha 71), k't6rZ3 w widmie 1-aetJlo-2-p1ą4 ... 
pr.,pisali pasmo przy wyłszJch cz~eto,ciach (1667 aa-1) •) 

•) ?odane warto,oi odnoesą sit do rostworów w diok8&Die. 
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drgamOJa grapy karboJQ"lowe~, aae dablet 1603, 1S9·4 oa-1 •) 

- drganiom grapy C•C • Natomiast w B-aetJl0-4-piz,doJlie 

odwrotnie: pasmo wyat~pujące przy WJŻBzyob cs~stośoiach 

(1644 ca-1) przypisali grupie 0.0, aaś pasmo prsy niśes,e~ 

cz~stościach (1595 cm-1) -grupie 0.0. Wydaje sit, że pOWJł­

sze przyporsądkowania są pozbawione wartości, cdJł niew,tpll­

wie mamy tu do czynienia z daleko p.osuni,tym wyrównania wiłl­

zań podwójnych i poje·dyncz.Jcłl, np. 1 

101 Q e Q "'4--

N t 
l l 
c a, C lis 

które podo bllie ~ak w prsypadku ell8.11linoke tonów 

($ 
R-C-OH -=CH-B(Cils)

2 
_ _.. _ __.~~ R-O=OH- C~ .l (oa,)

2 
11 l 

101 101<3 

powodu3e, że energia drgań nie jest •lokalizowana w poesose­

gólaych fragaeDtach dwuatoaowych, a ~· saa3a, że respaas­

csalniki - solwatuJąc grup' naJbardsieJ polarn~ - mo~ po­

średnio wywierać silny wpływ na drgania innych fragmentów 

eząsteczlti. 

Ideatycsae saatrzeżenia Dasuwaję ai, rówmiei w swi'ska • 

pracami Xatriny•ego 1 wapełpraoownikaw, k"t6rsy kry-terillll 

rozpusscaalnikowe wykorsyatali do o4róin1en1a pasa ~O.O 1 

•) Rozescsepienie tego pasma ~sł spowodowane reaonanaea 

Fermie go. 
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~ w widmach troponów 1 p1ron6w 72,73). 
C:a:C 

Na zakończenie Części A omówi~ kilka regularności zaob­

serwowanych w widmach badanych związków. •) 

Pasmo A ( ~O=O odmiany s-cis)wykazuje dobrą stałoś6 w 

każdej grupie związków o podobne~ budowie niezależnie od te­

go jaki podstawnik jest związany z azotem: w niedeuterowa­

nych dwualkiloami~~pochodnloh ketoaldehydów 1 aldebJdo­

aldehydów o łańcuchu prostym XIII, XIV, XV, XVII-XX, XIII, 

XXIV, llVI, XXVIII, XXX i XXXII ~-= 1668 ~ 6 oa-1 w ioh 

eX , (3 -dwudeu.te ropochodnych XVI, XXI, XXIII, XXT, llVII,IXIX 

~ =-1653 ! 5 cm-1• W pochodnych acetyloaceton11 XXXIII 1 

XXXIV ~ -1651 -ł 1646 0111-
1 , w dwualkiloaminowych pocho~ch 

metylenooykloheksanonu XXXV i XXXVI ~ == 1659 : 1654 ca-1• 

lfatomiasł pasma B ( v0• 0 odmiany quasi s-trans) i p&DO 

C ( v0• 0 ) wys~pują zawsze od 6 do 16 am-1 wyże~ w wid-.o.b. 

dwumetyloaminowych pochodnych w porównaniu ze zwi,zkaai za­

wiera3ącymi inne rodniki alkilowe związane z azotem. !ak 

wi~o w XIII, XV, XXI, XXIVt XXVI, XXX ~C=O • 1624!} aa-1, 

saś VC•C = 1586! 4 aa- 1, podczas gdy w XIV, XVII~XIX,XXII, 
XXVIII i XXXII • +-) ~ C•O = 1616 ~ 2 om_, i -Jc.c=1574 :!:2011-1• 

W deuterowa~ch pocho~ch odpowiednie wartości VC=C 

wynoszą 1570 ~ 2 ca- 1 dla zw.i,aków XVI, XXI, XXY 1 XIYI~ 

zaś 1557 + 1552 .. - 1 dla XXIII 1 XXIX. 

Wszystkie podane wartości odnossą si~ do rostworów w 

czterochloreet~lenie. 

• •) Pasao B w widaie t ·ego zwiąsku nie wyat~puje. 
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Należy tutaj zwrócić uwag,, że zamiana atomów wodoru,sto­

jąo~oh przJ podwójnym wiązaniu, na atomy deuteru wywiera sil­

ny wpływ nie tylko na ~ołożenie pasm ~C=C' ale również 1 

paam ~C=O' co potwierdza raz jeszcze słuszność założenia, 

iż dl: gania, który m pasma te zostały prz;y pisane, Sfl bardzo 

silnie spz·z."żone. i ·t;ak w z.wią~kach ) .. VI, XXI, XXVII, XXIX 

pasmo VO=O odmiany s-cis pr·zesu.wa się w stronę mniejsaych 

liczb falowych o 19 do 20 cm- 1, natomiast w związkach XXIII 

i uv odpoNiednio o 11 i 16 cm- 1• ~i&n.J położenia ~o-e po 

de·aterowaniu sę mniej regularne i wahają si~ w granicach od 

12 do 28 aa- 1 • 

B. (3-cHLOROWCOWINlLOKii,;TONx 

Badania nad tą grupą związków obejmują 12 substanaji. 

Otrzymane WJniki zestawiono w tablioaoh 4 1 5, ponadto naj­

bardziej istotne widma przedstawiono dodatkowo na rysunkach. 

f-Chlorowinylo lcetony 

Podobnie, jak w prz~padku enaminoketonów opisanych w Cs~­

ści A, wid~a prawie wszystkich ~-chlorowinyloketonów zawie­

rają w zakresie 1500 T 1750 cm-1 wi~cej pasm lub przynaJmnieJ 

przegi~ć niż moż~ oczekiwa~ dla cz~steczek zawieraj~cych 

"tylko jedno więzanie 0•0 i jedno c-c. Pojawienia si~ tych 

dodatkowych ~aem i przegi~ó nie można wytłumaozJĆ efektami 

asoojacyj~mi, ponieważ ich wzgl~dna intensywność Jest Dieza­

leż:na od st~żenia. Tak na prz_ykład wzgl,dna intensywność 

czterech pasm w zakresie 1500 : 1750 Clll-
1 w widJaie etylo-~-
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chlorowinyloketonu pozostaj.e niezmieniona po rozcieńczeniu 

wyjściowego roztworu. o stężeniu 2,4.1 0- 1 mola/litr do stęze­

nia 3,.4.10-2 mola/litr. Ponadto intenay'tm:ość pasma wyst~pa­

Jl\cego przy DaJniższych często·ściach, które powinno by odpo­

wiadać ewentualnemu asoc.J.atowi, wzrasta w rozt.worz,e hek.sano­

wym w porównaniu z intensywnością w w·idmie czystej substancji, 

pociczas gdy naleźałoby oczekiwać odwrotnych efektów, j.eśliby 

asocje.cja odgrywała t .utaj jakąkalwiek rolę, gdyż stopień as.o- l 

oj.aej1 w rozpuszczalniku. niepola rnym z p -ewnością zmniejsza 

się. 

onfiguracja ~-chlorowinyloketonllw została ustalona prses l 

Kocsetkawa i współpracowników na tej podstawie, że w reakcji 

utleniania metylo- ~-ohlorew1.nyloketonu po\vetał znany kwas 

trans ~-ohloroakrylow;y 74 ). yniki tych b dań zostały pót­

niej pot-wierdzone pz·zez Benaona 1 Pehl.anda 31 ), którzy na 

podstawie widm magnetycsnego rezonansu Jądrowego stwier4zili ., 

że 0-ehlorowi~·loketony mają wyłącznie konfigurację traBS. 

O,bs·erwowane prze·ze mnie dodatkowe pasma w widmach w podc~er­

wieni tyeb związków mają jednak zbyt dużą intensywność, aby 

mogły być spowodewane ewentu.al.ną niewielką domieszką izomeru 

eis, nie wykrytą za pomoc~ widm M. 

Niezal·eżni.e od wyników bada 1 tych autorów jednorodność 

kilku baclanych aubstancji (I, II, V, XI) potwierdziłam za po-

mocą analizy gazowo-chromatograficznej. 

Ze~rany przeze mnie materiał doświadczalny pozwala wysu­

nąć twierdzenie, że przyczyną występowania do da tkowych }8&Dl 

i przegi~ w· widmach ~-c:blorow1nyloketonów jest - podobBie 

Jak w ena.m1noketonaca - izomeria obrotowa. 
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Jak Jlłi wapoiiD.iano w Wprowacizen1u, sagadDienia dotyos14oe 

prseeslt64 przestrunnych w P-oblorowoowinyloketonaca 1 ea­

amiaoketoaach {e.4) maJ' wiele oeoa wspólnych. p-clllorewoo­

winyloketony, podobnie Jak omówione w C.z.A eDallinokeWDJ, 

••A 1stnieć w poa-.ci dwóch izomer6w obrotow7c.łla a-oia 

1 •-t:rana l 

!lo 
R- C H 

\ l 
O== C 

l \ 
H Cl 

e-ci e 

R 
/ 

0==0 B 
\ l 
c-c 

l \ 
H Cl 

a-traaa 

prsy csya isomer e-cia Jee't koDiomer• ewobodftlll pnHvaea 

Jlie (por.cs.A,a.42), -.'\oa1aat w oclmianie s-trana WJ•łftP~•· 

sawada prseauzemaa w atopaiu proporcJonalnya d.o olłltłoaie-1 

. ' 
poclatawaików c/. 1 p. W swi,sku s 'tJII r61Rlowaga w aieasaalaie 

1soaerów olaro~owych prsesuwa sit w miar, warostu ob~tto,oi 

łych podaławnik-iw w atroq odaiany a-ciał w graniosllpl prsJ-
' padku, krclso dużego podstamilta. o!., Jakia J·eat III-rS.8J.'J8 

-utylowa, prawie wszystkie cs,ateczki przyJmuJ' konforaao~t 

a-oia. 

Zależność składu miesz&lliey izomerów obrotowJch od oh~fl-
1 

"'ości pGdstawnik'- o( ~lustruje eya.12 (ua • .64), ua. którp 

przedstawiono widma metylo-(I), et7lo-(II), propJlo-(III), 

1sopropyle-(IV) 1 III-rs.butylo- ~-ehlorowiDYloketoncSw (Y) 

wyko·nane W roBp'WJSCSalnikaełl DiepOlaftlJcłl• Yl Wiciaell 'tJCh.t 

wysttpuJł\ce pr•J wyżemych cz,stośeiaeh pasao drgań roaoiua-

3ąoyah grupy kar'boayloweJ Je ,at wyra,nie rosasczepione Da 
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Rys .12 

Widma roztworów w rozpuszozal­
nikacłl Diepolar!Jlch z 

(I) Metylo- ~-chlorowinyloketonll 
w 02014 

(II) :l"tJlo- ~-chlorowiDJloke'tOll 

w 0iH12 

(ni) Propylo-~ -ohlorowiąlokeło:aa 

w 06H12 

{IV)Izopropylo- ~ ohlorowinJlobto .. 

w 02014 

(V) III-rs .:Batylo- (3-obl.orowiDJlo­

ketoau w c201._ 

składowe pasma A 1 _., ma~omiast pasao przy niższych CJ1sto­

śoiach, o4powiadaJ•o• drganita rosci(\gającym w1-.sania OaO •>, 
rosszasepia •1• ~ylko w widmie etylo- ~-chlorowinyloketonu 

(II) na pasma C 1 D. W aiart wzrostu objętości podsta1Dika, 

w kolejno.cia aetyl, etyl, propyl, izopropyl, zanieJssa ait 

in~ensywność paama B, a w przypadku III-rz.butylowe3 (V)po­

chodnej pasmo to pozostaje jedynie w postaci niewielkiego 

przegięcia. Zatem - _zgodnie z tym co było dotyohozaa powie­

dziane - paa•o B przypisuj~ drganiom rozciągaj,oya grup7 

C•O odmiany e-trans, natomiast wyst~pujące przy w,issJch 

Rozszczepienie tego pasma w widmie III-rz. butylo-r -ohloro-

willlloketonu j ·est dyskutowane osobno na a. 74 • 
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csts~o,oiaaa paeao A - teao •aaego typu drgania. grapy ka~ 

bon,la.e~ ~&Dl s-oie. 

Interpntao~t pasa C 1 Jł moiM przeprCMadzió m podsta­

wie Uli&.ll lllłellaywnośoi pasa A., B, C i D w roapuascalDl -

kach róż.._. ł.f!>U (rys.1~). Wzxoatowi intens~wności }BSS B 

'j 

l l 1 \ 
Hya.13a 1qa.13b 

Rys.13 

Widma etyl o-~ -chlorowiąlo­
ketonu a 

przy prze~ściu od roztworu heksanowego do o~ete~ aubataa­

oji, lub do roztworu w acetonitrylu, towarzyss7 ~ednocse•mr 

wzrost 1Dteupnośc1 pas~O. Ie. te~ podstawie JS•o C ao&D& 

prsypiea6 t.au eaaeau koBtormerowi co 1 pasmo B, to saacsr 

odmianie •-~•; pasma A 1 D aą satam niewątpliwie swt.-a­
ne z 1zoae~ obrotowym a-oia. 
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Dodai;a•raa arpaat.sw aa kors7al6 popra11Jlo•o1 PH73tte~ 

1nterpretao~1 paa A, Jl,, C 1 D w 1dda1e •vlo- ~-o.blorowt -

nyloket~.nu (II) aostaro~~&~,, widii& n.aaonkie tego •wi•sku 

(rys.14,15). 

CzH5COCH =CHCl 

1800 1500 1500 soo 

Rya.15 W14ao naaaow:kie etylo- ~ -chlorowinalo­
ke:tonllJ ca78la. e:.betanoja 

1750 

Ry&•14 

W14ao raaanowskie 

et1lo- ~ -chlorowinyloketonu; 

rostwór w c
6

H1 4 
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W widmie w podczerwieni wszystkie cztery wymienione pasma 

są bardzo intensywne (rya.12, e.64; rys.13, a.65), natomiast 

w widmach Raaana inten.sy ·wnoś~ pasmQ.A ( ~C=-O s-cie) 1 pasDllC 

( "~C= C s- trans) zmniejsza si~ ·oo.rdzo zr1acznie: w widmie ros­

~woru w heksanie nu miejscu tych dwóch pasm pozostają jedy­

nie słabe p~aegi~cia, zaś w widmie czssteJ substancji pasma 

te aą w ogóle niewykrywalne. 

Istota zaobserwowanych zmian może być wyjaśniona na pod­

stawie koncepcji Aleksaniana i współpracowników, sforaułowa­

naJ w związku z badaniami widm oseylacy3~ch dienów oras nie­

nasyconych, niepodstawionacłl ketonów 75- 77). Purlkłem wy3śoia 
w rosważaniach wspomnianych autorów jest fakt, ie w eX, ~­

-nienaayconych ketonach oras w układach dienowych drgania o­

bydwu nienasrcanych grup ( c-o i c-c w pierwssya przypad­

ku lub dwóch grup o-e " drugim) aę drsaniami ZJDiesza.n~i, 

przy czym jedne z tych drgań można traktować jako drgania 

zgodne w ~azie (symetryczne), inne za' jako n1esgodne w fa­

sie (asyme~rycsne). takie podeJście nie wyklucsa, iż drsaaia 

cz~ści~lWO zachowuJą swój indywidualny charakter, to je s t ił 

do dr~cinia o W.Yższej częstości wiEikazy wkład wnosi grupa 

CaQ , zaś do drgania o niższej częstości - grupa O=C. Ze 

wsgl~du na to, ie zarJwno sumaryczny moment dipolowy, 3ak i 

polaryzowalność układu zmieniają si~ silniej podczas dr~ń 

eymetr3cznych (patrz układy s-trans i s-cis na s.68), drga -

niom tym powinD3 odpo~ibdać bardziej intensywne pasma, ~&ró­

wno w podczerwieni, jak i w widmach Hamana. Stwierdzenie to 

nie budzi wątpliwości w przypadku smian momentu dipolowego, 
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o cf (-) o Ó(-) c cfC+J od<-) c er eT> o er r-; 

\_} \_/ ~Ą~ c d(-T) c d(+) 

Układ s-trans Układ s-cia 

nie jest na:tOJRiaa't ~k ocaywie'te w odllieaieaia do polaryzo­

walności. W awi~ s t~ roapatr .. J równanie okreila~,ce 

SlllianQ polaq•wal.Doacl • .Dla aałyeh zaiaa pol&rJsowalaoś6 -

77) ez,stecsk1 4waatoaawe~ 4aaa J••~ r4WBSD1ea 1 

/O o( 
c{ + ---

0 t"C)(Llr) 
gciziet 

~ 0 - polaryzowalność w ataaie róWBowagi 

~r - różnica pomi~dZJ odległości' mitd., ała.aai w dowol­
aya czasie a edległodcią w stani e równowagi. 

()o( 
Intensywno'ć linii raaanowakie~ &al.eży od wielko,ci 'V (.L11') , 

a więc pośrednio od smian edległeści paa1td8f atoasa~, 

która jest oazJwiśaie Wifłkssa w csaaie drgań 8JJ18łrJCSDJoJI., 

co można łatwo stwierdzić u pr•ds~w1onym WJH3 eys1Ulku. 
~O( 

Dla cząsteosek wieloatomowy,ch aatftp\lje się og61 -
~(X 0(4r) 

ny111 wyrażeniem "()Q , które wyraża B&7bkoś6 • j&kfl ci. •1e-

n1a si~ podczas okre,lonego drgania aoraaluego (Q), gdy a"'o­

•1 przecb.odsę przes położeJlie rówaowagi. 

Należ7 ~ednak swr,oić uwan, że se waglę4u JJ& doałć dał-

,, h -4 /()c:X . J. 
wartosc poc odae., /Q Q dla łrgau sgodllJCłl w tas1e, stoaa-

ki inteJlllyYI!lOści pasa w widll8cb RaaaDa aą znacsllie lards1e' 

charakterystyesAe niż w widmach w podozerw1ea1. W t.yck o.~ 
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tnicłl bowi .. iateaa7wno,c1 paaa salei' w łaroo d.u~y. •-top­

Bill od ogólne~ aymetrii CZfłsteoaki oras od charakteru pod -

stawnik6w stoJ,oJch przy pódwóJny,a wiąsaniu. Zat .. prsJ o4-

r6żnianiu drs1;ui sgod.n.vch w fasie od drp.ń niesgocb.\Ych 'tar -

dziej poJilocme są widlila Raaana, na to miast widma w pod o zerwie­

ni można wykorzystać do tego celu jedynie w przyiBdkU ayme -

trycznyoh dienów 75) • 

w praktyce okazało si' 77), że w widmach zwiłlZków o kOll­

formacJi s-trans bardsieJ in~ensywne jest pasmo o W7iszej 

licsbie falowej, .a tollliaat w widmach kon!ormerów a-oia -

pasao o niższej liczbie faloweJ. W konsekwencji należy więc 

przyj,ć, że w izomerach e-trana drsaDia symetrJCSDe maJ' wit­

ksSft: os,atość niś asyaetryezne (tj. v.)"~ .. ), aaś wisome­

rach s-oi• -odwrotnie (tJ. ~.<v88 ). 

Obserwowane przeze mnie atoeunk1 il'ltensywno'oi }&aa w wid­

mie Raaana etylo- ~-chlorowiDYloketonu pososta~, w całkowi­

teJ zgodności s prze ds1aw10JUł wyże~ koacepcję. Iso•row1 

e-trau odpowiada intensywne pa .. o B prsJpisaae ~ui wosełł -

nie3 na podetawie wida w podazerwiani drganioa walencJJ.,a 

grupy o-o ~·J ouiany <V.> i .w:abe przegi,ci• ~~a c cv .. >. 
które swi~zane jest z drgaDiami walenoJ3ny.mi grapy C=C teso 

sa.mego izomeru; słabe prsegiE;oie Id'' r'l A ( \)as) 1 inteUJWIUI 

pasmo D ( J s> odpowiadają s kolei drganiom rosoięgaJ,c1J1 od­

powiednio grup o-o 1 c-c izomer• a-oia (17•·14, e.66). ·, 

Podobne zależności obserwuje się również w widaaoh eDaa1-

noketonów0 lecz jedynie w odniesieniu do piłSil va .. o• po:a.i .... 

pasma l 0,.0 nie ulegają rozssezep1e:a.1u0 lUli w wi~ch JtaaaDa 0 

ani w widmach w podczerwieni. W widmach Ramana aetylo-f-dwa-
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metylo- (cy•.16a), ae-Qlo-~-dwuełylo- (ry•.16-) 1 8't71o-r­

-dwwuetyloaa1nowieylobtonów (rys.16c) illteJl8JWll0•6 ..... 

\1 0.,0 a-eis(paama A) odpowi • ·dającyoh drganiom a•yaet:ąo-,a 
zmniejsza się bardzo znacznie w porównaniu z tat .. •ywao•c~, 

t_ych pasm w widmach w podczerwieni {rys .17a, b,e JJa •·11). 

c 1srr 

1800 f$00 

Rys .16a 

C2l-ls CO CI-I-CI-IN(CHJ)2 

c 1570 

1800 

lłJ•tt·. 16e 

1500 

CH3 COCH =CHN(CzHs)z 

C1557 

Hys.16b 

Rys.16 

Widma ramanowskie c~•~Jch 
subs tan ej i : 

a) met_ylo- ~ -dwuaetyloaaino­
winyloketonu 

b) metylo-~ -dwuetyloamino­

winyloketonu 

c) etyl o- {3-d1RIIletyloaaiao­

winyloketonu 
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~ 
:X: 
g 
2 
I 
u 
11 
I 
u 
o 
~ :r 
~ 

o o o 
o o o 
f'. -o lf) 
~ -
Rya .. 17o 

R~s.17 Wid~u w podczerwieni (filmy kapilarne) : 

a) metyl o-~ -dwumetyloa.minowinyloketonu 

b) metylo-{J -dwuetyloaminowinyloketonu 

c) e ty lo- (3-d wume tyloam1nowinJ l okatonu 

Odległo~ć pomiędzy pasmami t:::. V == V C=O - VC=zC w isoaerae 

s-trans etylo-~ -ohlorowinyloketonu wynosi 86 cm-1, natoaiaat . 

w odmianie s-cis tego ~ame go ZNiązku 120 cm_,. Wynik te 

jest zgodn_y B emJ~irJ czną regułą Wa.ighta 1 Brekim 18) opra-
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cowaą dla o(, (3 -JlienaeJconyoh u-tonów. Reguła ta a6wi,że 

pasma v0• 0 i Y0• 0 ., bardaie~ do siebie sbliżoDe w koDfor­

aerse e-traaa, aniżeli w koDforaerze s-cia. OdpowiedDie war­

tości AY (a-tr&Jl•) 1 6V (a-oie) w et, {9 -Dienasyconych nie -

podstłiwionych ketono.c-. ąnoa~ 10 1 90 ca-1 7), •t•iaet 

• eaaminoketonach ("a'bl.3,a.-40) AY (e-trans) waha alt • sra­
llioa.ch Gi 49 do 56 oa- 1, ad _A~ (e-cis) - o4 85 dO 93 .-1 .~ 

!ea takt, ił • cbloroketOMoll ńb:lee V c-o- V c-o ., w1tkaH 

alł w lliepodeuwioDJałl ke toaaoła, m wmia•t w .... 1nolr.eteaall 

zó1111e l1t'b llll1•~•••• aołD& łatwo srosu.aiecS, ~e,l1 •1•- •nie 
pod wract, że chlorowiec ASWJ0&&3 o'-niża o•••to•c! ·Vo-c a 

po4•J*••• cs,atość ~O.O' atoaiasł pocleW.Wil1k1 ud.aowe powo­

da~, ~ednoo•eane ołllliienie V 0• 0 1 V c-o, prsJ CIIJII )'r•••• -

ni,cie V a-o je at aieco witk•••• 

Oclrtbaego •6wiellia WJilEB&~' badania wpqwa teaperaftr7 

Da widaa ·w podcserwien1 0-clllorow1J11loketon6w. la o..Sł •­

waż& eit, że slliana 11tapera \1117 powimaa apowodowa6 aiaat 

ekładu lliessaa1J13 isoMrów obrotowJolla olmii•1• ., .. peratu­

ry pociąp sa sob" wzrost ss.wartości izoaera bard&i~ 'J.Wa­

łego, ~atc:~~.iaat podwJiszenie t•peratury prse•uwa róWDa.rast 

w strODfl 1zoaera ard.eJ "rwałego• 

Skład aieazaain.v iso•rów obro'tOWJCA w etanie równowagi 

4la dowolne~ 'teaperatarJ aoiJa ff1r&&ić wsorea 18) 

adsiea 

Ił e-tran• 
W e-cis 

'!.AS -óE -= exp-----
Rł 

B s-trans 1 N •-cia - ułaaki aolowe obydwu 1soaer6w 
6 S 1 ll.B ~- odpow1edni.8 różmP• entropii 1 eaerg11 e-tran• 

. · . i ~-ci e isomerów • 
lł - •tała sazowa; ~ - t .. peratus w I 
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laiaa7 t•pea"&al Ria ma~' Jedll8k witkasep wpą .. • 

akład ~easanin, is ... rów O~rO'tOWJCh W "C~ prSJp&dkach, adJ 

różnica eaerpi pe•1tday 4woaa isoaeraai ~eet alewielka 

( <200 oal/aol) 79). Badane prsese :u.ie ohlorowiayloketo­

rq ataaow~ aaJprawciopodobnie~ tea prsypa.dek, peaiewai nie 

saolłserwo.Waa i&dJ11CA slliaa W Wid•acłl aet7lo- 1 et)'lo- r­
-ohlorowiąloltetonów w sakreale temperatur 25 + 100°. Dala• 

pedwJiaS&Die teaperatary nie bJło aożliwe .. w-.l,ta aa aa­

ł' odpor.ao•6 te~ic--. 'a4aayoa swi~ków. 

IDDJa kr,yteri .. powesecbaie atoea.~a ~la potwier4seaia 

wyattpowaDia ~awiska 1s-r11 oltro~oweJ ~a 't •praasosanie 

•1t wiu lłd&.Jqca swiflSkó• po kr;vetal1sacJ1 80-84 ). Ja oaół 
'owiea W1krJetalisowuJ• tylko Je4en isoaer o~rotowy, co po­

woduJe warost iateaeJwności swi,.s&.Jl.Yołl. • aia paaa 1 sa1illit­

~1e paaa o4powiedaJ,oJc1l IUd.eJ Uwał .. • 1soaerow1 • widu nlt• 

stancji tryatalicoe~. •ożDB. ocblotować ~eduk sserec prae, 

kt6r3ca aa~ors1 podaJ, prsJkł&4J iatDiaaia rów.aowagi iJDaa1-

osaeJ pache • trane r6wn1ei w słanie kryeklioa -
c 

D.yWl 
85-S9). S•c•aólnie 1DtereauJ,oy PZSJpadek sostał: opiaa­

DJ w pracy Sri.JliYaaana 1 współpracOWDików go), k'tór&J lładal1 

a-alkokeJetanole. Porównując widma w podeserwiani ciekłych 

1 sta~yca awiąaków doazli oai do WDioaku, ie grapa a 

-o-oB2-os2-o- we ••SJ•ft1cła 'bad-veta przes niab ••ntaao -

Jach oiekłyałl, lub • ic.łl roatworaoła, aa koafonac~· sa•cdae t 
aa~oaias" w ałaaie ałałJil ęa"'p~e w dwa koJltoraacjach, to 

Je•t saucae 1 ~rana. 

!ak wite, ~akkolwiek apraeacS&Ilie ait wida po keyatal1•­

c~1 tycll •••naac~1, k"óre aoR ąettpować w cłwóoh koa:forma-
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cjach, Jest zawsze dowodem 'wiadcsącym o 1atnien1• 1soaer11 

obrotowe3, to ~ednak brak odpowiednich .. 1an w widmie nie 

może świadczyć, iż tego typu. 1aoaer1a llie WJB'ttpuJe. 0-0hl 
rowinyloketony są jednym s tych rzadkich przypadków, gdy w 

stanie krystalicznym istnie~ę obydwa konformery,ponieważ w 

widmach ae'tylo-(I) 1 etylo- ~-chlorowinyloketonów (II) nie 

obserwuje ait żadnych zmi~ po krJstaliaao~i.(W 3odoketo­

nach sytuacja przedstawia si~ odmiennie - pairs a.75 i 

rys .18.) 

Osobno n"'le~.i skomentowaJ x•o:.:szc:-;epienia pasma ~c-c w 

widmie III-rz.butylo-~-chlorowintlokatonu (V). Z powodu 

braku rozszczepienia pasma ~C•O' jak również se wsględ• D& 

to, że całe widmo tej aub~tancji jest snaaznie prostsze od 

widm pozostałych związków, można przJJ,~,że obecność tego 

dodatkowego p&smd jest spowodowana nie izomeri' obrotow,, 

leos innymi czynnikami,prawdopodobnie rezonansem Fermiego. 

(3-Broao-, ~-jodowiaylolte"ony, 
~-o.bloro- oi., ~ -dWlldeuterowinyloltetony 

Oprócs widii omówionych wyżej pittoiu f3-cblorowiayloke­

ton6w ( I-·\f) WJl(ODD łam WidJuca. Bie dmiu innych CblOrOWCOWinylo­

ketODÓW (~I-XII),ohcąo zbada( jak wpłJWa wprowadzenie ato­

mów jod u, bromu lub deuteru do c są~ tacz.ki na jej ·bu.dOWfJ 

pr•strzenną 1 położenie pasm ~o-o 1 ~c.c • 

Nie ulega wątpliY.Ości, że 0-bromo-, ~-3odow1nyloketo~ 

1 ~-ohloro- o!, ~-dwudeuterowinJlO .ketony 1 .POdobnie jak~­

chlorowinyloketony niedeuterowane,stanowią aieesanint dw6aa 
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izomerów obrotowych, poaiewał wi&Ba ciekłych substancji, 3ak 

1. widma ich rostworów również z.awieraj ą w zakresie 1500 -T 
-1 . 

1750 oa sseres QQdatkewJcA pasm i przegięć. Ponadto nie -

zwykle ważkła połwierdzeaiea tego wniosku jest fakt, że wid­

ma dwóch ep·oar6d łjch elllła·t.ancji ulegają po krystalizacji 

znacznem11. 11proe.saaeD1• w peró.waaniu s widmami ciekłych sub­

stancji. Sfł to-.~ylo-~-~octowillyloketon (XI), rya.18, 1 

et7lo- ~ -j oclowieyloke:toa (11:1). Z widma krł staliczaege 

100 

1500 1000 

Jqa.t8a 

1500 1000 

500cm-• 

Rys .18 

r11etylo- ~ -3 odowiayloltetoD 

a) widao stałej n.lus,&D­

oji (fila, tapila~) 

b) widao łe3 aa•3 pr61łJd. 

po stopiellia (fila kapi­

larny} 
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.. s.,sta n w aakna1• 65o .. 1501 oa~ 1 -·-~" ,.... 1186, 

1~7, 11SO i 8&4 oa-1 
• ad • wiclaa aw1·~ _:111 ~~-- J&8M 

1273 ·Cil-
1 • Pe04 t;radao'ć w in'-rp:re'tacJi atwarsa tatt. śe 

w •ekna:le 1500 -ł 17·50 oa-1 UJ"e'laliacJa powodiiJe nalaat 

•podaiewaJ18go •proa»o .. ai.a aacsae akoapllkowaal• •lt wlłM 

etaycJ.wa nt,U6w, oo epowedw·ane Jest ~pnw4ope4e~al•~ -'1-
.,. llłoł,eJdea cs.-tee.aek • s1ec1 krJa'talic••J· 

Iate:rpetae3& widii wykODallJCll w rozpsaosalal&- ld•po-

1arJa7cll (Jlekaaałe, 07klO-ekeaa1e l•• eswroo·łdore•'Jl·eaia· ) 

~·•t taka e811& 3ak • PriiJ'J&dh wł.. P-olll•rCtwl~ąl~•t•u• 
cłwa ekał•• Ja••• (lab pr•sltola) --~-~,ee •-lt 1f;. lmaHaia­

le. 15·00 + 1750 __ , prSJpialiJt -4raaa1oa l'O•ol~~·Jil Y0_. 

i v0.c odai&Jl7. •-cia, •t•iae~ dwa wew••t••• - teao .... _. 
,,,,. 4raaatoa edla1&a~ •-t~u • 

Jak w~aika • poróWJUUda wida ~-e.ble·roweoketcm6w ·1 as...­
poctekwioĄYcłl ketoaów (pa\~.s :•etaw1en1e aa a.7T) ęnwacl•­

Die ~'caQw ał&lora, . łł.roaa 1 J:.oa w pełoi.eaie· ~ Ide •• witk­

aaeso wpłJft aa pełołellł.e J&• Yc-o ., J)Owo4•~• ••ala•·t 
do.t.S dtlłe olnllieD1e położellia pa• V o-·c· 

Nti, ie paeM VO.O ,W ~-e.bl.orowóowiaylUeWu.ola _,."t...,. 
prsJ vu a-.yoa •st•tołłciacłl .co 1 odpo·wiedaie pa-., • wl4· 

. , 

aac.łl o{, p ·ai--•J•GD~oll,ldepodeławio:ftlcb ke-.a6w, ~lda4oą 

o 'tl•• &·• e·fQł ~.pn,i.eaia wolaro-la p&r elektroa6• ~arowaa 

s Ułałea 1fłłl•4 pod'1MS3~ąełl O:ae-c-e (ełe·kt ._....ąeaJW) 

jeeł r6~ł•JV prHa •t•tt :llldU:c7~Df ellloro ... (patra 

wsór • a .• 3).·. 
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Podobnie jak w prsypadku eaaaiaoketon6w s~aaa w1Dylowych 

atomów wodoru na ataay de•teru pow0d•3• saacane obniżenie cst­

atośoi ~CzC od 24 do 31 aa-1 (tabl.4, a.61)," aa~o~ał Cst -

•tośó VO=O - odwrotaie niż w widmach ansminoketonów - ~at w 

w ohloroke'touoh npełnie Diewrs.iliwa na deate:rowanie. WyJd.ka 

aqd, że uobard.cme spra,żenie polli•d•J v0=-0 :l J0• 0 w chlerow­

oewinyloketonaoh jeat anacanie słaDdze aniżeli w enamtQoketo-

DaCh. 

Do tego saaego wlliosku prowadzi zaahowanie ai, obydwa pasa 

~ 0•0 1 00• 0 w widmach roztworów wyken~ch w rótnrch roapuas-
l 

csalniltaoh • .Podozas gdy w enaminoketonach saiaDa rospuso.alai- ~ 

ka wpłJwa w istotnJ epoeób aa połołenie sar6wao ,. .. v0• 0, ~ak 

1 v0• 0 , • oblorowcow1n,loketonach smienia si~ jedynie położe­

me paea V o-o ObJdWU isolll8rÓW' natomiast połoteDie pa• Y c-c 
W Witk8SO,C1 pr&JpadkÓW pOSOBła~e,w &raDiOaCA -łtdU do,w1&4 -

osalnego, lliesa1eD1one. 
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Otrs,.... ęJiikl cluw1a4csalu •'l w •łkewlte~ .... de • 

o1tllc•ll1u1 ękOJUU11Jl1 pn•• .l.8a4le~a 1 B.Sa4le~ 91 l, kłaS­
re nkanJfł aa to, li rst<U po3e4Jaoącłl i poclw'~..,~Ja ~ -

sań w Uladale 0..0-C..C •• w SD&CIIIlJII ało~ai• ęńw•• w 

p97,&4k• •ud.aeke"oa6w, aateaiaet prawie ale u.lepJ' ..ta­

•• (w poz-41lllall1a. aonaal.,ld. wariŃel•l) • al. .... , ...... c 

l:eueneae~, tep Jeał rcłłJV atepeń •pr•t&eaia aen•l•--­
P • ącJt. 4wa Cftll*ołl awl'u"'. 

· ·zauee widlloę 1500 + 400 __ , 

Z&Ue• widliGę J*llś•~ 1SOO .-1 (~l.t .. a.1t} lda 

••*• '76 wpraw4sle • pełJd · atałUJNtewtaą • •.Pt•• aa •­

Maao•ó wiel• •M• ou.z..'\erp'J'a.łl7oła ,.., _.1Nt·enował• 

Jeda&k wiele replarDO,oi, kł6n pos•l•J~ ,rąp1•6 eMMc 

,. .. ekre'l_,. łrpD1• l•b prafJl&jiUde~ ., ... ,, ~ałale-

• naeaU• eo ·•• leJa poołlodnaia. 

Cą!Uiikla, kłÓrJ w _....,. •"•palu llłałild.ł s.a--....ta-
·~• poaiua ...... tvlah w1a ... ao lltrł takt, *• _. •• a­

t-.6• ·ob1ora • a 'Ma7 'reaa lu ~·4• llie WJWlea wlfk••ae 
wpłJwa na położeale 1 1ałeaaJWDO'o1 J&aa w &~: . 1500 + 
850 .-1• hri--.1..- wi._ oęle- (~ ... UJ.oro-(11), ołl,te-(1-

-•rou- 1 oę1o-~-~o4owl11Jlob"oaów (ąe.19 ••• eo), •hlft'­

daił•, *• ., oae w ąa ..U.a1e prawie 1•c1Jlak••· . 
Prsecle ••łiJ'•łkla wite U.ało dt s1dea'Qfj.k•a6 ,. ..... .. 

powtacla~,oe •rpai• aoi~o"JII .-» c~ · oru ,. .... o4po -

wla~,oe .. ,..,ą • .,a l •JMVJosa,a łrcani• 4et ...... 8J·ł--

. .,. ~ a,; ołpow1ecla1e 4aM -~--· w tMl.S (a.79) 
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C2H5COCH=CHJ 
(111} 

C2H5COCH=CHBr 
(X) 

C2H5COCH=CHCI 
(II) 

- ao ·-

.JB .19 
. r1dma etylo- 0-en1oro- ., et lo- 0-b·romo-

1 etylo--~-jodow·i.ayloketoaów, fi~my ka­

p·1laraa s ub-at ucj 1 ciekłych 

wykazują, że nie m - i s totneJ r-óż.n1c w ołożen111 tych pa.em 

w poriwnani\l ...z. ~POł -oże.n~em. odeo•ł.ęclnicb pasm alifatycsł\Ycla, 

na.eycon~cb ketonach 92). Oprócs· tych pas~, w niektórych wid­

aaob w zakre•i·e 1.}00 ł 1·358 oa-1 
t poJawia slfł kilka d·odałko­

WJGA _paam.t którycb pochodz~nie. l'de--1e.st ZUJ!ełnie jaa:n.e. 
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Zaat.p1eDie ataa6w wodora, ełoJ,OJCh prs7 po4w6~BJ.8 ~­

saaia, atomsal 4eu\era poawoliło odaalej6 _pa .. a odpowiad•~•­

oe 4raan1oa 4efor.maoy~n,.a wiDJlOWJCb wi~sań C-B • 

'NJda~ sit, że ohociał WJD.ik1 te D.ia ., swt,aaae 'Mspo•n­

dnio s wła~aiWJa celem pracy, ło 3edDak mogą oae 81e6 ,..._ 

niesależne saaosenie • pUDkła widzeDia apektroakop11 swl.-­
k6w organiooych, zwłaszcza ił brak Jest dotyoacu• •J•ł ... -

tyosayoh badań uetalająoycb sakras wyat~pa.aaia 4~.-4 •liaa­

~'oyob w płaasosy•Di• w układach olefiaowJc~. 

Z wid:aa ełJlO- r-obloNwiD)'lOkełoau (Il) po sdntarowa­

niu snilt&~fl paama 1288 1 944 ca-
1 

• I)Ojawi~'l alt •t•ta•t 

pasma 952 1 701 aa·1 a pedobDie w widaach propJl~li) 1 1ae­

propJlo- p -o.bloro-cX' • 0 -dw·deł.lterowiD_yloketon6w (Ylii) sa -

mias' pasa 1292 1 943 ca-1 obaarwu~e si~ w widmie pie~••• .. 

S tJCh związków pa~aa 960 i 701 Oa-
1

, Z&Ś W Wia.ie ·~··· 
953 1 698 cm-1 • la podatawie t7ch WJDików paaaa w sakre•1• 

1288 + 1291 om_, w w1Uao.b DiecleuterowaJ~,Y ot'- f>-ołal.orow:t.JQ'lo­

katoD6w (I-IT)J. D Itl) prąpieała 4rpld• 4efonaaę3.,a 

sachodsęcy.a w płaascay,nie (tabl.5,a.79)J ~•ilDJ •J3,łek 

atłiiAowi III-rs. bu:tJlO- ~ -ohlorowiaylokełon (V), w wtdaie k"'..;. 

-1 A-~ re&o pasmo to przesuwa eit do 13C8 oa • v; wi41Boh awt...,. .. w 

cleuterowanych (VI-VIII) 4rgan1oa .. o-D tego aaaep łJP11 ltt­

d' odpow1ada6 paaaa 952. 960 1 953 ca~ 1 • 

Drgani• detonaaoy~ap a. O-B sacłlodsflOJII pou pł&aaa.,.a­

-. w wiclaacll ~-ohlorow1rqloketoa6w prsypiaał• pa•a a 

944 ca-1 w widJaie etylo-~-chlorowlBJlobtonu (II), 943 .-1 

w w1daacłl propJlo-(III) 1 isopropJlo-p -ohlozowlaJlebt..Sw 

(IY) oraa 940 .-1 w widaie III-ra.lł•tJle- ~-olllorow11Q'lo-
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keto.. (Y). W •1.-aoll cle•terowaęoll war'ło4c1 licalt falo­

wycła WJ"Ilfł&Słł odpowiednio& 701 __ ,(VI), 701 oa-1 (Tli) 1 

698 ca-1 (1'III). 

Wprowad.seJlie ata4w łtftall lu locl• aa Id.•~••• aUań 

oll1ora aie powoduJe wiJakasJall saiaa • połołeJliu paaa 

~ -c-11 w płaascs,t.Die) , lrUre w widllacll ~o4o- 1 ko.opoolło4-
IIJCłl. ęattpv.~' w aak,reaie 1283 : 1291 --1 • •ałaiaat ... -

•W'•1 :pa.. ó(-c-B polia płusezy~) 111e&&Jil aieuao-. 

ale N.rd.so regula:n.eJIU po4wyłaseld.u t w wi"-.oJa ~reaopooJae-

łJQ'Oll prn••-.1' elt d.o 946 .. - 1 (IX-X),. a w wiłao.ll olek­

łyclł 3odopocllodnJch do !41 ca-1 (II-XII). 

••-•1•~1• onezwowaae pr•alllli,oia 1Atopon ••Jtt wartŃ6 
v 

lU :lak' łeoretyoaa•~, to ~eał 'l B ~ 1 ,,5. 
ID 

P&IIM edpowiada3-.oe clrs&llioa rosei'p~•Jił c-01 w wił -

moll swi,sltów aiedellterow&ayob DaJd1lj .. a1t, z JedJąa "7~,­

łkiea, w zakresie 800 4 853 ca-1 • UstalaJą• sakrea WJ'&łtpG­

wania paaa v0..."1 oparłaa sit a pftoy Dtlbrowatie• 1 !e~ -

p1Ukiel')9'), k"'rsr WJkODali wida w po4cserrieDi i ridaa 

Baaaaa aetyle- 0-ohlorow1J11lokewau 1 jego -trmecłl deuterowa­

ęch pochod.Dfch: C~ COCB-CHCl, e»s COCH=CHCl, O.,CQC]).Cl>Cl i 

C»,COCD-ODCl. laatoac. aDie M'tod.J aelek'Qnego 4nłerowaaia 

pos .. llło WJil1eaiOJ111l autor• praJp·iaać prawie waęa,kie :pa­

ba w sakreeie 400 + 4000 • - 1 • Paaao V O-Cl. oclJila., a-tnaa 

w widale ae'ł7lo- ~ -elllorowiBJlOketOD• WJ•łtPlll• prs7 84~-1 , 
~~atoaia•• ,. ... v0_01 ... 1an7 a-o1• prą 821 .-1 • 

W widale eł%1o- ~ -olllorowiJ11lobł0J111 upili• C-el pn7-

p1eał• 4wa paaaa 846 1 800 ca-1 (II). Iateaa,....6 pana pn7 

WJ.SaSJC!l ••t•t•etaoh . maleje w J~estworse łlak ... ..,. w pońw­

u.lua s latau,...,ei' w 111 .. 1• espte~ nHtaae~1 (:rJa.20). 
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Rys . 20 
Hidma w podczerwieni etylo-

~chlorowinyloketonu : 

-----widmo czystej . auba~ 
ej i 

----- widmo roztworu w hek­
sanie 

S~rzałkami oznaczono pasma, 
których intensywność saaie~­
sza się w widmie roatwora. ae­
kaanowego w porównaaiu • wid­
mea cz1stej sabstanc31. 

Fonieważ • porównania widm w różnego typu rospussczalDi­

kach w sakresie 1500 ~ 1750 cm- 1 wiadomo (s.65), że w ros -

pussczalnikaoa aiepolarnych równowaga praesuwa •1• w stroat 

odmiany e-oie, paaao 800 ca-1 prsypiaałam drganioa roscillP-

-1 
jęcym C-Cl 1ego właśnie kon'formaru, saś plaao 846 oa tego 

samego typa drganioa odaiany a-trans. W widmach posostałych 

niedeuteroWłi.I.\YCh chloro.tetoaów (III,IV) pasma V0_01 •-tmu 

występują w zakresie 846 ~ 853 cm- 1 (w widmie ramanowskia 

etylo-~-chlorowinJlOketonu położenie tego paeaa 840 ca-1). 

Nieco bardziej skomplikowana jest 8Jtuacja w prsJpadku 

odmiany a-cis. W widmie etyl o-~ -chlorowinyloketona paeao 

~C-Cl 'te~ odaiany ZDajdaje ait koło 800 cm-1
, sar6n.o w wid­

mie w podczerwieni, Jat 1 w widmie Hamana, a w widmie n-pro­

PJlO- ~-chlorowiJ'lYlOi:etonu koło 829 ca-1 • Na.toaiaat w widaie 

1z6p.ropylo- ~-chlorowinylob tonu pierwsze pasmo absorpcji .",_ 

at~puje koło 846 cm-1, drugie za~ intensywne pasao po~awia 
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•1t 4op1ero koło 779 cm - 1 • Poaiewał rosascsep1ea1e pa• w 

sakreeie drgań n-.zań podwó3ącłl Jednoznacznie weka~uje .. 

1eta1eDie dwóch isomerów obrotowych, paaao to \719 ca-1) 

pH)łpiaałaa drganiom walencyjJ13Bl C-Ol odmiany e-eia. Odwro­

tnie przedstawia si~ sytuacja w przypadku III-rs. ba'tylo- ~­

chlorowinyloketonu, który - jak to Już wiadomo s oa6wien1a 

sakreau. 1500 + 1750 cm-1 - istnieje prawie wyłącznie w kon -

foraac~i a-cia. W widmie tego swiąZku pierwsze passo pojawia 

•1t koło 837 aa- 1 , a drugie dopiero przy mnacsnie Biżaze~ 

osęsto,o1 753 ca-1 • Ponieważ wartość 753 aa- 1 odltiesa aa­

csnie od wartości otrzymaDach dla ••~stkiah iDDJOh sw1,st6w, 

4rgaaioa C-Ol (a-cia} prz7piaałam w tym prsypadku paaao 

837 ca-1 • 

W zwiąskach deuterowaDlob prsy winylu (VI-VIII) paa .. 

~ 0_01 prseallwaJ-. ait w etrOD.fl niżazyoh C&fłS to t! ci od 29 do 

19 ma-1, co wekasywal:oby Da bardso znaczne, aechaniczne 

eprzfłże.Di.e drgań ~(=C-B) 1 ~O-el• Drganiom rozoi~tgajłlC3Jl 
C-Cl odaiaa, a-tran• odpowiadaJ' pasma 794 aa-1 (VI),774 ca-1 

_ __0{II!_l 
(VII) 1 79:S ca 1J, a tego eamsgo typu drganiom odmiany a-oia 

odpowiednio pasaa 769, 761 i 759 cm-1 • 
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V. P O D S U V O W A N I E 

,. 
Zsyntetyzowano dwie grupy swilłs.Swa grupa pierwasa olłe~­

aaje 24 enaminoketony 1 2 eaaminoaldehydJ o wsorse ogól­

nym R1 COCR
2 

-= OR; N ( R4 ) 
2 

; ,rupa druga - 12 chloroweoka -

toaów o wsorze RCOCH(D) = CH( D )X, patrz s. 29. 

2. 

Ustalono na podstawie widm w podczerwieni, że zarówno en­

aminoketony, jak 1 chlorowcoketony stanowią mieszanint 

izomerów obrotowych s-cis i s-trans. Swiadczą o tym nastt­

puj~e fakty: 

a) '!/ystflpowanie dodatkowych pasm w wid.E.ch obydwu łych 

grup związlców. 

b) Zależnośu intensywności dodatkowego pasma B wys1ępuj,-

6 -1 , cego w zakresie 1 00 : 1700 cm od obJ~tosc1 podstaw-

' ników alkilowych ci i ~ • 

o) Brak dodatkowych pasm w zakresie 1500 + 1750 e.a-1 w 

widraach awięstó·w o ••"ywaej budowie e-cie lub s-trau 

• prsJpadka eaaa1aeke,on6w. 
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d) Upraasczanie się widm JR enamino- 1 jodokatonów po kry­

stalizacji. 

3. 

Pasmo występujące przy ma3wyłszych csęetościach w sakresie 

drgań wiązań podwóJnych przypisano sarówno w widmach eaa -

mino-, Jak i chlorowcoketonów drganiom rozciągającym grupy 

c-o odmiany s-ais, D&toaiast pasmo przy nieco niiszych csea­

stościach - tego samego typu drganiom odmian~ a-traBa. 

Pasmo przy naJniższych cz~stościach przypisano drganioa 

rozciągającym 0=0 obydwu konformerów. Rosszczepienie tego 

pasma wywołane istnien-iea 1·so•r11 obrotowe~ nie wyat,pu3·e 

w widmach ena.inoketonów, natomiast w widmach chloroketonów 

zostało zaobserwowana tylko w jed~m prz~p~dku, a mianowi­

cie et3lo- P- chlorowinyloketonu. Pasmo snajdu3ęce sit 

przy niższych cz~stośoiach w widmie tego związku przypisa­

no - na poda t :l wie zmian intensywności w różnego typu ros­

pusscaalni)ach- drganiom rozciągaJącym odmiany s-cia, na­

tomiaa~ prz~ wyższych cs,atościach - drgania. C•C odaiany 

a-~rcma. 

4. 

Na podstawie widma M.RJ metyl o-~ -dwwaetyloaminowi:nyloke­

tonu stwierdzono, że enaminoketony ma~ą wyłącznie konfi -

gurac3' trans. 

5. 

Z porównania przesunitć pasm VC=O 1 vc.c w ob~dW11 gl'Q -

pach związków po zastąpieniu winylowych atoaów wodoru ato­

mami deuteru wynika, że aprz~żenie drgań 0=0 1 C=C Jeat 

bardzo silne w enaminoketonach, a słabe w chlorowcoketo -
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aach. Brak wrażliwolici pasaa \)C•C w ołllorowooll:etcmach Da 

wpływ rosp11Sscsaln1ków - wobeo duiych saian w położeniu te­

go pasma w wiciaach anaainoke'tonów po Dianie 'roclowiaka -

stanowi docla'tkowe potwierdzeDie "Wgo WDioaku. 

6. 

Wykasano na podstawie poiliarów widm rostworów eaald.:aote'to­

nów • rozpuaaozalDikach o rółaeJ polarności co,s14' 02014, 

c~ ex, cm,oa, »2o), •• aetoda Bell•7'ego, Ballaaa 1 Wil­

liamsa (!BW) identyfikowania pa .. grup 0=0 1 c.c Die aoie 

być stosowana w prsypadku swiąsków o bardao ailDie wrrało­

aeJ ·aesoaeri·i• 

Zidentyfikowano esereg p ... w widaach cblorowook8ton6w w 

zakreeie 1500 + 600 <.a - 1 1 prsypieano je oclpowiecłJda ar ga­

niam. Mi,dzy innymi prses poróWDaDie swiąsków deuterowam,oh 

przy winylu • n1edeuterowanya1 ustalono sakras wyaqpowaJd.a 

pasa odpowiadaj,eych 4rgaaioa deforaaeyj~a wiaylowych w1,­

sań =-C - R sachodsącyell w płaasoą,Die 1 posa płassca7 -

•IUł· 
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