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I. WPROWADZENIE

W badaniach dotycsgoych budowy cagstecsek ogromne usiugl
oddajg metody spektroskopowe: spekiroskopia w podeserwieni,
nsdfiolecie, remanowska i megnetycany rezonans Jjgdrowy. De
interpretacji otrgymywanych widm wykorzystuje siq s reguly
tablice koreluacyjne, zestawione ne podstawie danych otrsyma-
nych dla najprostszych zwigszkdéw, kitdrych budowa jest jui u -
stalona innymi metodami i1 nie budzi wgtpliwosci. Czgsto tes
w czasie rozwigsywanie gagadnieri dotyczgcych zwigzkéw o sio-
Zonej budowie zachodzi koniecgznosél otrzymywenia widm prostych
substancji modelowych, ktérych skiad i budowe moina dokiadnie
ustalié na drodze chemicznej.

Takimi wiaednie pomocniczymi modelami przy roswigzywaniu
probleméw tautomerii w /3-aminowinyloketonaeh 1) Za pomocy
widm w podczerwieni miaty byé oé,/)’-nienaaycone ke tony ze -
wierajgce w polozeniu/g IlI-rz.grupg aminows. Widma w pod-
czerwieni tych zwigzkOéw w najberdziej cha akterystycznym sa-
kresie drgai wigsai podwéjnych (150C + 1800 cn“) powinny
by¢é ssczegbélnie proste, poniewaz nie komplikujg go - se
wgglgdu na brak atoméw wodoru przy atomie agotu, wystepujgce
w tym samym obszarge widmowym - drgania defornaqyjna‘Hto
Jest J (B-H), ponadto zaé dla tej samej prsycsyny swigski
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te, w przeciwieristwie 30 ¢naminoketondéw z I-rz. i II-rs.gru-

pg aminows 12)

, nie mogg ulegaé prototropowe] prsemianie
cis — trens,
Okagaio sie jednak, ze w widmach wielu enzmineketondéw s

I11I+rz. grupg aminowg, w zakresie 1500 <+ 1750 cl.'1

obok spo-
dziewanych dwoch pusm odpowiadajgeych drganiom rosciggajgcym
grupy C=0 oras tego samego typu drgeniom C=C wystgpuje
trzecle dodatkowe pasmo. Jak wiadomo, wystgpowamnie dodatko-
wych pasm w widmach zwigzkdow tego typu mogg powodowaé naste-

pujgce zjawiczka 3
1) izomeria cis — trans
2) izomeria obrotowa
3) reszonans Fermiego
4) efekty asocjacyjne
5) "gorgce przejscie" (hot transitiom).

Ze wzgledu ma podstawowe znaczenie widm zwigzkéw karbomylo-
wych w spektroskopll zwigzkow orgesmicznych celowe byio wy -
Jasnienie, ktére s wymienionych zjewisk jJest prsycsyng wy -
stgpoweniz dodetkowego pasma oraz ustalenie dokZadmej dbudowy
przestrzennej badanych zwigzkdw.

Podobne do wyzej oplsanych anomalie, polegajgce na wyste-
powaniu dodatkowych pasm w zakresie 1500 + 1750 om ', wykasu-
jg réwniez widma of,[3 -nicnasyconych ketonéw, sawierajgoych
w poloZeniu/g chlorowiec.

Niezsaleznie od celowosci wyjasnienia i w tym prsypadku,
ktére g pigciu,wymienionych prsy omawianiu enauminoketonéw,
zjawisk powoduje ptjawienie sig¢ dodatkowych pasm w widmach
ﬂ-chlorowcowinyloketonéw — interesujgce wydawazo sig@ réw -
niez pordwnanie widm obydwu tyeh grup zwigskéw w sakresie
drgad wigzald podwéjnych z punktu widsenia wpiywa podstawni -
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oL B
kéw na ukiad sprsgionych wigzai O=C-C=C . Enaminoke tony za-

wierajgce w potozeniu ﬁ III-rz.grupg aminowsg, podobnie jak
enaminoketony z I-rz. i II-rs.grupg aminowg 1-4) oras f-ny-
droksypodstawione Cf,{3-nienasyconc ke tony 5) charakterysujg
sig czgséciowym wyréwnaniem podwéjnych i pojedyncsych wigszas:

C}I}-ﬂ@— CBGIT( CHS) 2
IOQ
co z jednej strony pocigga za sobg znaczne sprsgienie oscy-
latoréw C=0 4 C=C, sasd g drugiej - powoduje duie przesu-
nigcie pasm odpowiadajgcych drganiom walencyjnym w strong
nizszych csgstodci. W prsypadku P-chlorowcowinyloketonéw
natomiast efekt mesomerycsny Jjest réwnowazony przes dsiata-

Jgcy w przeciwnym kierunku efekt indukoyjny chlorowca,

Cil5- ’1@8 ca-f_-c]
M

totes stopiedi wyrdéwnania wigszasi, a co za tym idzie, sprze -
zenie mechaniczne drgari C=0 1 C=C oras przesunigcia od-
powiednich pasm powinny by¢ gnacgnie mniejsse niz w prsypad-
ku enaminoketonds, bardziej zasd zblizone do drugiego grani-
cznego przypadku, jakl stanowig 0(,65-nienasycone niepods ta-
wione ketony 6’7), w widmach ktérych pasma QC:O i lgxc 1Y

bardzo maio prsesuniete, zad odpowledmie drgania praktycsnie
slokalizowane. ChociaZz - jak to wynika g csgéci przeglgdowe]
(rogds.II) - w literaturze jest do$§é duza licsba publikacji

poswigconych Cf,{3-nienaayconyn ke tonom, to jednakze prace

poréwnawcze z rospatrywanego punktu widzenia nie byiy prowa-

dzone,
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Rézny stopier sprzgzenia drgai C=0 1 C=C w obydwa ba-
danych grupach zwigzkéw powinienm rzutowaé na sachowanie sig
odpowiadajgeych im pasm w rozpussczalnikach o odmiennej pola-
rnosci. W chlorowcowinyloketonach wrazliwe na zmiang polarno-
$ci drodowiska powinno byé tylko pasmo odpowiadajgce polarne]
grupie C=0 , w enaminoketonach za$ dzigki silnemu sprse¢ze -
niu drgad mozna oczekiwaé duzych zmian prsy przejséciu od ros-
pussczalnikdéw niepolarnych do polarnych nie tylko odnosdnie
do pozozenia pasm QC=O, ale réwnies QcaC' Stgd wigc pow -
stat osobny problem: csy w przypadku zwigskéw o tak silnie
wyrazone] megomerii - Jjak na przykiad badane przeze mnie en-
aminoketony - mozZna przy przyplisywaniu pasm odpowiednim drga-
niom postugiwaé sie metodg opracowang przez Bellamy'ego, Hal-
lama i Williamsa. Autorzy ci saproponowali bowiem odrdéznia -
nie pasm odpowiadajgcych drganiom grup mmniej polarnych od
pasm grup bardziej polarnych wiasnie na podstawie odmiennej
ich wrazliwosci ne dziatanie rozpusszczalnikéw o réinej polar-
nodci. Ze wzgledu na dosé czeste stosowanie tej metody wyda-

je sig istotne oszacowanie jej mozliwosci i ograniczer.

Obydwi? badane grupy zwigzkéw magg jednakowy szkielet wg -
glowy cé - CO —céH =;gH, totez rozwazania dotyczgce geome -
trii czgsteczek mogg by¢ dla nich wspélne; tym niemniej wy-
daje si¢ celowe odrgbne ich potraktowanie ze wzgledu na omé-
wione wyzej réznice we wpiywie podstawnikéw /Q(III-rz.grupy
aminowe i chlorowce) na poiozenie pasm tQGnO i 9030, jak
réwniez ze wzglgdu na spodziewang, odmienng wrasliwoéé tych

pasm w obydwu grupach zwigzkéw na dzialanie rozpuszczalni -
kéw.

http://rcin.org.pl
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W celu rogwigzania postawionych wyZe] gagadnier wykonatam
widma w podczerwieni 1 widma Ramana szeregu czystych substan-
cji, w tym niektérych czg¢sciowo deuterowanych, nalezgcych do
obydwu tych grup zwigskéw. Ponadto zbadalam wplyw temperatu-
ry, zmieny stamu skupienia i Srodowiska (badania w rozpussz -
czalnikach) na poiozenie i intensywnosci pasm, gidéwnie w za-
kresie 1500 + 1750 cm~ !, w widmach garéwno enamino- jak i
chlorowcoketonéw. Wykonatam réwniez sgereg pomocniczych po -
miardw metodg chromatografii gazowej 1 magnetycznego rezonan-
su jgdrowego (MRJ).

Enaminoketony i emaminoaldehydy zostaty oméwione w czg -
sci A, zad chlorowcoketony -wozgSci B rozdz.IV. W eczgdecl A
podano réwniez oceng przydatnosci metody Bellamy'ego, Halla-
ma i Williamsa w odniesieniu do zwigzkéw o silnie wyrazone}

mezomerii.
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Prgzedmiotem dokiadnych badal w grupie 0(,ﬁ3-nionasyconych
ketonéw byty dctychczas jedynie niepodstawione ketony zawie-
rajgce w poiozeniu /5 atomy wodoru lub rodniki alkilowe. Zwig-

zki tego typu mogg istnie’ w dwéch konformacjach, a mianowi-

cie: 9-cis 1 s-trans

0 R
/ £
R, - C H O = H
1 N P C\ s
C =C C =C
& g / N
H R2 H Bz
s-cis s-trans

W gwigskach, w ktorych nie wystgpulg przeszkody przestrsen-
ne bardziej trwata jest odmisana s-trans: na przykiad izomer
8-trans akroleiny jest bardzie] trwaty od izomeru s-cie o
okolo 2 keal/mol 8) ‘2 Wprowadzenie do czgsteczki podstawni-
kéw o duzej objetodci moiZe jednak spowodowaé, e konforma -

cja s-trans stanie si¢ maio korzystna ze wzgledéw przestrzen-

*) Podobnie czgstecska butadienu o konformacji s-trans jest

trwalsza od konformeru s-cis 9’10).
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nych. Istniaia w zwigzku 2 tym kontrowersja pomigdzy Turne-

ren 4 Toition 11

y ktérsy opierajgc si¢ na pomiarach widm w
nadfiolecie twierdzili, ze czgsteczka przeksstalca sig wéw-
cgas w odmiang s-cis, a Braudem i wsplipracownikami 12”3),
ktédrzy réwniez na podstawie widma w nadfiolecie wyrazili po-
glad, zZe w przypadku gdy odmiana s-trans jest mazo korzystna
se wzglqgdu na przeszkody przestrzenne, csgsteczka istnieje w
nicznacznie'squconej odmianie s-trans ("quasi-s-trans"). W
celu wyjasnienia tej sprzecznodci Mecke 1 Noack 14,15) wyko-
nali pomiary widm w podczerwieni kilkudziesig¢ciu nienasyco -
nych zwigzkdéw karbonylowych i na teJ podstawie prszyjeli, po-
dobnie jak Turner i wepéipracownicy, ze cszgstecski X,/3 -nie-
nasyconych swigzkéw karbonylowych istniejg tylko w ptaskich
odmianach s-cis lub s-trans. Do analogicznego wniosku dossli
Forbes 1 Mueller 19}, ktérsy bedali widme w mdafiolecie
CX,/B-nienalyconych, niepodstawionych ketonéw alifatycsnych
i aromatycsnych,oras Erskine i Waight 17,18) na podstawie
widm w podcszerwieni podobnej serii nienasycomych ketondéw. ¥
prsypadku 4-metylopenten-3-omu-2 i 3,4-dwumetylopenten-3-
-onu-2 takie pomiary nonentdw dipolowych wskazuja na istnie-
nie konformacji s-cis 19’20'21).

Erskine i waight, jak réwniei Wepster w swojej monografii:
Progress in Stereochemistry 22), gwracajg Jjednak uwage, Ze w
przypadku czgsteczek, w ktérych wystgpujgq duze przesskody
prsestrzenne nie mozna caltkowicie wyklucsy¢é pewnego skrece -
nia grupy C=0 wsglgdem piasscsysny podwéjnego wigszania na
co wskazywaioby posserzenie pasm odpowiadajgcych drganiom
rozcigqgajgcym C=0, na przykiad w widmie 1-acetylo-2-metylo-
c¢ykloheksenu.

http://rcin.org.pl
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Niektére zwigzki opisane w wyzej omdéwionych pracach, na

prezyktad buten-1i-on-3 14), penten-3-on-2 23), 1-acetylo-2-

-metylocykloheksen 18)

, mogg istnieé w réwnowadze dynamicz-
nej: s8-cis D s-trans, na co wskazuje rozszczepienie pa-
sma odpowiadajgcego grupie karbonylowe] w widmach w podczer-
wieni. Kontynuujgc pod kierunkiem Jonesa badania nad zaga -
dnienica izomerii obrotowsj w X, /3 -nienasyconych zwigzkach
karbonylowych, Noack stwierdzi na dwéch przykiadech: buten-
-1-onu-3 i penten-3-onu-2, Ze réwnowaga tego typu zalezy
od temperatury i przesuwa sie w strong izomeru s-cis wraz s
jeJ werostem 6).

Kossanyi 7) badajgc o(Lalkilewinyloketony wykazat, Ze za-
wartodé odmiany s-trans w mieszaninie izomerdéw obrotowych za-
lezy od objetosci podstawnika alkilowego CX'. Na podobng za-
leznosé wystepujgca w /3-arylo—<X,ﬁ3-n1enasyconych ke tonach
wskazujg Kronenberg i Havinga 24).

Intensywno$é i polozenia pasm,odpowiadajgcych drganiom
rozciggajgcym grupy karbonylowej i grupy C=C izomerdw
s-cis i s-trans, sg bardzo charakterystyczne i umozliwiajg
w wigkszosci przypadkéw ustalenie konformacji badanego
zwigzku.

Podsumowujgcwyniki dotychczasowych prac nad budows X,[3 -
-nienasyconych ketondéw, nie zawlerajgcych innych podstawni-
kéw opréce grup alkilowych i arylowych, mozna podaé naste -

pujgce uogdélnienia :

1. Jedli odmiana s-trans nie jest odmiang swobodng prze -
strzennie, wOwczas izomer ten przeksztalca sie¢ czedcio-

wo w izomer s-cis, co powoduje zawsze rozsszczepienie

http://rcin.org.pl
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pasma odpowiadajgoego drganiom rozciggajgoym grupy kar-
bonylowej, natomiast pasma chc na 0gét nakitadajg sig
na siebie i tylko w rzadkich prsypadkach wystgpujg oso-
bno.

2. Pasmo 9c=0 odmiany s-cis wysigpuje = reguty przy wyissych
csestosciach aniseli pasmo 90’0 odmiany s-trans.

3. Odlegioéé pomigisy pasmami AN = cho - \)C___c Jest wigkssa
w odmianie s-cis aniZeli w odmianie s-trans.

4. W zwigskach majgcych konformacj¢ transoidowg pasma Ve_o
| 8g kilkakrotnie bardziej intensywne od paam‘Vc e’ nato-

miast w zwiq:kach o konformacji s-cis pasma te majq po -

réwnywalng 1ntensywnosé R - |
Jednakze wnioskéw tych wyciggnigtych w odniesieniu do nie-
podetawionych ketonéw nie mozna przenosié w sposéb mechani -
cegny na zwigzkl zawierajgce silnie elektroujemne lub silnie
elektrododatnie podstawniki, poniewaz obecmodé tego rodzaju
grup moze w decydujgcy sposéd wpiyngé ns zmiane poloszenie
pasm, przede wszystkim zas na zmiang ich intensywnosci 18),
totez wydawaily siq celowe szczegétowe badania zZwigzkdéw tego
typu jak enaminoketony i chlorowcoketony.

Dane widmowe dotyczgce enaminoketondw zawarte w litera -
turze sg stosunkowo nieliczne. Obecnosé dodatkowego pasma w
gakresie 1500 + 1750 om~' w widmach w podczerwieni o3 —nie-
nasyconych ketonéw sawierajgcych w potozeniu /3 III-rs.grupe
aminowg zostaia po rag plerwssy saobserwowana przez Leonar-
da i Adamcika 25) na dwéch prsykiadach, a mianowicie w wid-
mach 1-(dwuetyloamino)penten-1-onu-3 (w czasie,gdy nasze bdba-
dania byly jus saawansowane) i 3-fenylo-1-(dwumetyloamino)

propen-i-onu-3,
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Leonard 1 Adamcik opierajac sig¢ jedynie na braku odpowied-
nich pasm w widmach 2-(dwuetyloamino)pentem-2-onu-4 1 2-pi-
rolidynopenten-2-onu-4 zasugerowali, Ze warunkiem istnienia
tego dodatkowego pasma Jest obecnosdé obydwu winylowych ato -
méw wodoru. % naszych danych wynikaXo jednak, ze warunek ten
nie jest wystarczajacy, poniewaz w widmach 4,4-dwumetylo-
-1(dwualkiloamino )penten-1-onéw~3 pomimo obecnosci obydwu wi-
nylowych atomow wodoru w zakresie 1500 + 1750 cm~! — obser-
wuje sie jedynie dwa pasma.

Hasek 1 Martin 28),padsjac reskeje cyxlosddyeji dwaslkilo-
ketenéw do enamin, otrsymali 4-metylo-1-(dwumetyloamino)pen-
ten-1-on-3. Podali oni widmo te] substancji w sakresie
1500 4+ 1750 cn", nie komentujgc wssakie gaobserwowanego
rozszczepienia pasm.

Opitz 1 Kleemann 27)

otrzymall w reakcji cykloaddycji en-
amin do chlorkéw kwasowych dwie substancje podobnego typu:
4-metylo-1-(morfolino)penten-1-on-3 1i 4-metylo-1-(piroli-
dyno)penten-1-on-3 i podali ich widma w tym samym zakresie
(tj. 1500 <+ 1750 m~'). Réwniez i ei autorzy nie wysuneli
zadnych sugestii dotycsgcych pochodzenia zaobserwowanego
przez nich dodatkowego pasma lezgcego kolo 1610 em .

Dane dotycggce widm w podczerwieni eneminoketondw i en-
aminoaldehydéw zostaly zebrane w tablicy samiessczonej na
8.11. )

Oprécs wyzej przytoczonych publikacji nulezy takie wymie-
nié¢ prace Prejmanisa i Wanaga 29’30), ktérzy prébujgc udowod-
nié¢ istnienie tautomerii ketoiminoenolowej w sseregu pochod-

nych indandionu, wykonali miedzy innymi widma kilku dwualki-

http://rcin.org.pl



= 1%

Zwigsek Pasma w zakres:e 23 OdnoénikW
150C + 1750cm literat.
CZHSCOCHaCHH(Czﬁs)z 1574, 1616, 1664 25
06HSCOGH=CHN(CH3)2 1568, 1604, 1653 25
(1591 fenyl)
Uity
|
CHyCOCH=C-H(C,Hg), 1540 16435 2
C
IH'5 1535 1623 25
0330003-0—!(0285)2
£ X
(CH3)ZCHCOCH=CH | 0 1560+1580,1610, 1655 27
—
(GH3)2CHCOCH=CH §¥__ 1570, 1610, 1650 27
(C:HB)2(:11(:()(31{e--<3m(c£3)2 1569, 1619, 1653
H-
o7 0—03-08—11(035)2 1585 ¥+ 1620 28
H._
470-cnscﬁ—n(czas)2 1585 ¥ 1620 28
0
*) Dene te odnoszg sig do widm czystych lub;taneji

loaminopechodnych tege zwigsku typu :

2R1R2
x
i

0

Ry = Ry = Cpllg j By = H ; {6=0 1669 =)

*) Widme wykonane w oleju parafinowym.
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g = By = Gyl § By = CHy  Vo_o 1659

Ry = By = C,Hy 5 By = CgH  Vy_o 1691

y = CgHg § Ry = CoHg; Ry = H Yaes 1669

-

e

o
]

W przeciwieristwie do enaminoketondéw /S—ehlorowinyloketony
byiy przedmiotem przeprowadzonych przez Bensona 1 Pohlanda?1)
sgczegbiowych badarhi, ktérych wyniki zostaiy niedawno opubli-
kowane. Autorzy ci wykonali widma w nadfiolecie, w podczer-
wieni oraz widma magnetycznego rezonansu jgdrowego metylo-,
etylo-, propylo-, izopropylo- i III-rz.butyle- /3 -chlorowiny-
loketonéw. Widma w podczerwieni zostaly wykonane Jednak tyl-
ko dla czystych substancji na aparacie o niegbyt wysokie]
zdolnosci rogdzielczej, typu Beckmann IR-$. Byio to praycsy-
ng, z2e Benson i1 Pohland przeoczyli zjawisko rozssczepienia
pasm odpowiadajgcych drganiom rozciggajgcym grupy karbonylo-
wej i grupy C=C; ponadto zas, rozwazajgc zagadnienie prse-
szkéd przesirzennych w badanych swigzkach, posiugyli sig¢ o-
ni nieodpowiednimi w tym przypadku modelami Dreidinga. W re-
gultacie, autorzy ci doszli do zupeinie fatszywego wniosku,
ze ﬁ?-chlorowinyloketony istniejg wylgcznie w konformacji
s-trans. Podana na s.13 tabliczka przedstawia wyniki otrszy-

mane przez Bensona i Pohlanda.
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Dane widmowe otrxymane prsez Bensona i Pohlanda 31)
R-CO-OH== CHO1 *’

R Vc-.o 0c:'-cx Vom
CHy 1678 1587 841,9
C Hg 1686 1587 845,3
CyHy 1678 1582 827

(CHy) ,CH 1698 1592 846
(053)30 1686 1582 831,9

*) Widnma czystych substancji. Dokladnoéé pomiaru
podana przes autordw wynosi w sakresie 1500%
1600 cn™' * 4 em”’

*5em .

; w sakresie 1600#1700 em~'
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III. CZESC DOSWIADCZALNA

Oméwienie me tod otrzymywanie substancji
prsegnacsonych do badan

Metylo-, etylo-, n-propylo- i izopropylo- [3-chlorowinylo-
ketony otrzymywaiam dziatajgc na chlorki kwasowe acetylenem
w obecnosci chlorku glinu jako kataliszatora 52) g

AlC
R COCl + HC=CH -——:Il-—b- R COCCH == CHC1

W enalogiczne] reakcji otrzymatam ich Cl,/g—dwndeuterowiny-

lopochodne szast@pujgc zwykiy acetylen dwudeutercacetylenems

Al1Cl

R cocr ¥ po=cop 3 « R COCD ==CDC1

Z ﬂ—chloroketonéw otrzymatam jodopochodne dziarajgc jodkiem
sodu w roztworze acetonowyn 33) H

cgioocgz
R COCH = CHCl + Nad » R COCH =CHJ + HaCl

Metylo- 1 etylo—ﬂ?—bronowinylokctony zssyntetyzowatam zgodnie
z nastepujgcymi reakcjami 34) H
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1) NaC==CHa/ciekly NH

RCHO 3 5 R?H—CEECH
2) H‘g OH
I.
Cr
R?H-CEECH ——r—ey  REDG=CR
OH
1I.
HBr

RCOC=CH ———>  RCOCH == CHBr

III.

III—rz.Butylo-(2>-chlorowinyloketon otrzymatam z hydroksy-
metylenopinakoliny pod dziataniem chlorku tionylu 35) s

SOC1
= 2
(033)300003 CHOH ———=——> (CH3)3CCOCH = CHC1

Alkilo- ) ~dwualkiloaminowinyloketony 1 ich of, (b-—dwudeutero-

winylopochodne byly syntetyzowane zgodnie z jedng z nastepu-

Jgeych reakcji:
H,0

RCOCH == CHC1 + (R')ZNH —2 5 RCOCH ==CHH(R')2 36)
E$,0
RCOCD =CDCl1 + (R')ZNH —-<—> RCOCD =zCDN(R')2
, E$,0 . 37)
(033)300003 = CHOH + (R )znn ey (ca3)3ccocn-cnn(n )2
E1,0 38)
ca3cocnzcoca3 + (R')2NH e cn3cocn :,c(CHB)n(R')2
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Dwualkilcaminowe pochodne metylenocykloheksanomw i dwu-
hydroresoreyny powstajg pod dsiaraniem amin edpowiednio ma
hydreksymetylenocykloheksanon 39) i dwuhydrorezoreyng 40) s

HOH CKRRz
<o + 32NK ——#CEO
Y NR
* Rzﬂ —— Q 2
0

Dwual kiloaminowe pochodne akroleiny zsyntetyzowsiam przes

0

przytgczenie dwualkiloamin do aldehydwu propargilowego "):

HC=C-CHO + R2NH s RZNCH == CH-CHO

Wegystkie smubstancje ciekie byily ocsyszcsane prses wielo-
krotng destylacje, state - przeg krystalizacjq 1 sublimacje.
Dla wszystkich substancji ciekiych oznacgyiam wspdicsynniki
salamania dwiatie a dla staiych - temperatury topnienia i po-
réwnelem je £ denymi literaturowymi. W prsypadku braku odpo -
wiednich danych lub razgcych niezgodnosci wykonywano analise
elementarng. Ponadto dla me tylo- 3 -chlore-(I1), metylo-/3 -Jodo-~
(XI1), etylo-[-chlore-(II), III-rs.butylo-/F-chloro-(V), me-
tylo- ﬂ -dwume tyloamino~ (XV), metylo-/3 -dwuetyloamino- (XVII)
oras izopropylo- S-dwaetyloaminowinyloketonéw (IXVIII) wykoma-
no analisy na chromatografie gaszowym, ktére potwierdsiiy Je-
dnorodnos¢ badanych swigzkow.

http://rcin.org.pl



-7 =

Syntesy

(I-IV) Alkilo- /} ~chlorowinyloketony

Swieso przedestylowany chlorek kwasowy (0,17 mola) rospuss—-
csatam w 50 ml starannie osuszonego csterochlorku wegla, do-
dawatam podczes ochtadzanis porcjami 0,2 mola shlorku glinm
& nastepnie przepuszczalam acetylen przes mieszaning reakayj-
ng w ciggw 4 ¥+ 8 godzin utrzymujgc temperetur¢e w gramnicach

15 + 20°, Reakcjq@ prowadzilam w kolbie witia z bardzo silanym
mieszaniem. Po zakoﬁéseniu reekcji mieszaning reakeyjng wy -

lewalan na 16d, ekstrahowaiam trzykrotme chloroformem a na-

tem przesz trsykrotng destylacje pod zmniejszonym cisnieniem.
Wydajnodci reakcji wahaly si¢ w granicach od 53 do 62% wydaj-

nosci teoretycznej.

CH,COCH=CHCL (I) t.w.39,5 + 40°/23 malg; n§51,4652 (11t.
$.%w.40 + 41°/24 mmHg; n§°1,4675 32); y.w.
76°/98 mmHg, n§01.4678 31)y,

C,H COCH=OHC1 (II) %.w.53°/20 malg; n§° 1,4650 (1it.t.w.
55 + 56°/27 mag; n231,459% 32); t.w.56%/
22 mmHg, 26 31,4628 21)),

C5H,COCH= CHC1 (III) t.w. 60 + 61°/13 mmAg, 78°/34 mHg;
n2%1,4615 ( 1it.t.w.56 + 57°/12 mK¢
1,4641 32); §.w.61 + 64°/18 mmiHg, "n
1,4641 31)),

(CHy ) ,CHCOCH=CHC1 (IV) t.w.75°%/42 mmfg, n 1,4588 (11t.
t.w.69 ; 69,5°/34 umig, =§° 1,4585 31+42)),
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(V)  III-rs.Batyle-/? -onlorowiayloketon

III-rs.Bntylo-—ﬂ -ghlorowinyloke ton otrsyasiam podozas odmio-
godsinnego ogrsewania 7,3 g (0,057 mole) hydroksymetyleame -
pimakoliny w 54 ml beswodnego bensenu s 4,4 ml S0C1, (0,073
mola). Wydajmodé reakeji 8,3 g (65% wyd.teor.).
(CHy);C—COCH= CHOL (V) t.w. 61 + 62°/12 muig, n§° 1,4592
(1it.t.w. 66 + 67/27 mig, n§° 1,4593 35)),

(VI-VI1I) Alkile-/? -chloro- X,(-dwudeuterowinyloketony

Zwigzkl te otrzymeiam pododmie jak pochodme niedeutsrowene,
szatgpujac jedynie swykly acetylem dwudeuteroscetylenmem, kté-
rego Zrédicm byia reakcja wegliku wapnia s ciqiks wodgq. Wy -
dajnoed¢ reakcji wahaka sie w granieseh 65,0 + 68,1 1 Jedy-
cnioro-

nie w praypdku propylo—ﬂ -W_.ﬂ ~dwudeute roehi-erewinyl cketo-
nu (V11l) spadla do 32% wyd.teor. Spektrslna csystodé deutere-
wanych swigazkow byla ustelana na podstawie zniknigcis pasma

g sakresu 3050 + 3100 om™ !

odpowiadajacego drganiom rosoig-~
gajgoym winylowych wigsai C-H oras pojawienis siq mowych
pasm okolo 2260 ¥ 2300 c-", ktére odpowiecdajs tege samege

tyyw drganiom winylowych wigzad C-D.

€, COCD= 0DOL (VI) t.w.63-64°/28 mmig, 2% § 4586 ;
D

CH,COCD=: ODC (VII) $.w.100°/60 maiig, 222 41,4609 ;

D
(OB, ) ,CHCOCS= ODCL (VIII) t.w.75-76%/43 nag,-? 1,4582.

(IX,X) Alkilo- -bromowinyloketony

nctylo-ﬂ -bromowinyleketon sayntetysewalam podcsas kilkugo-
dsimnege wytrsysania 2,3 g bdutyn-i-onw-3 (0,053 mela) 1 10 g

http://rcin.org.pl



- Y

(0,051 mola) 41% wodnego rostworu bromowodoru. Produkt wy -
ekstrahowalam eterem i po osusseniu siarcsanem sodu 1 odpg-
dseniu eteru ocszyscitam prses trzykrotng krystalisacj¢ = ete-
ru naftowego. Otrsymaiam 3 g bialych piatkéw (61% wyd.teor.)
OHyOOCHw=CHEr (IX) +.%.37,5 + 38° (11t.38 + 38,5° 34)),

Etylo—/9-bro-ou1nyloketon (X) otrsymatam w pododny sposéd
s 4,3 g (0,0525 mola) pentyn-i-omu-3 i 14 g (0,071 mola)
41% wodnego rostworu bromowodoru. Produktem resakcji byia bes-
barwna ciecs, ktérej otrsymalam 5,3 g (62% wyd.teor.).
CHi;COCH= CHBr (X) t.w. 68°/16 mailg, 1551.4961.
Analiza ;

obl. 36,84 % C, 4,33 # H, 49,03 ¥ Br

smnal. 37,05 #C, 4,44 #H, 48,19 % Br

(XI,XII) Alkilo- ﬂ-jodounyloxctony

lotylo—ﬁ?-jodowinylok.ton (XI) otrsymalam podeczas cstero-
godzinnego ogrsewania w temperaturse wrzenia 5 g (0,048 mola)
metylo-/) —chlorowinyloketonu i 10 g(0,067 mola) jodku sodw w
30 ml beswodnego acetonm. Po ochiodzeniu mieszaning reakey]-
ng wylatam do wody, wypadajgcy cig¢zki olej wyekstrahowazam
eterem 1 przemyizam wycigg tiosiarczanem sodu. Po wysusseniu
nad chlorkicm wapnia i odpgdzeniu eteru otrsymane kryssztaly
przekrystalizsowazam 4-krotnie z etsru naftowego. Otrlynaian
6,1 g biaiych platkéw (64% wyd.teor.).

CHyCOCH==CBJ (XI) t.t. 54 + 56° (11t.55 + 56° 33)),

Analogicznie ssyntetyzowalam etylo-ﬂ?-jodowinyloknton (X11)
£ 5 g (0,04 mola) etylo-/g- chlorowinyloketonu i 10 g (0,067
mola) jodku sodu w 30 ml acetonu. Wydajnos$é po trsykrotnej
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krystalisacji s eteru naftowego wynosila 8,4 g (60% wyd.teor.)
CH COCH= CBJ (XII) biale platki o t.t. 32 + 33°,

Analiza: 0bl1.60,42% J ; =nal .60,15% J.

(XIII-XXXVIII)  (J-Dwaalkiloamimowinylosldehydy 1
(3-dwualkil caminowinyloke tony

Dane dotycsgce temperatur wrzenia, topnienia, wapéics ynaikéw

satamsnia swiatia oras wyniki analisy clementarmej te] grupy

swigzkéw sebrano w tablicy 1 (na 8.34).

ﬂa-D-u-ntyloaninswinyloaldohyd (XIII)_otrsynala- prses saie-
ssanie metanolowego rostwora aldehydu propargilowego ‘)(2.03
aldehydu;0,052 mola w 6,2 ml QHBOH) s roscieficsonym alkoholo-
wym rostworem dwumetyloaminy (2,5 g; 0,55 mola w 6,2 ml
08503). Oba rostwory prsed smieszantem byty osigbione do oko-
zo -50‘, po smieszaniu miessaming reakeoyjng sostawilam w tem-
peraturse -70° do mastepmego dnia, po csym bardse wolno pod-
niosiam temperaturg do -15° 1 utrsyaywatam na tym pozieaie
prses kilka godsin. Po odpgdsehiu alkoholu i trzykrotnej de-
stylacji otrsymatam 3,1 g produkta (61% wyd.teor.).

A%-Dwuntyloaninowinyloaldehyd (XIV) byz otrsymany w tych sa-
mych warunkach s 1,55 g (0,027 mola) aldehydu propargilowego
rospusscsonego w 3,2 ml alkoholu metylowego i 2,3 g (0,032'
mola) dwuetyloaminy w 3,2 ml cn;on. Wydajnodé: 2,5 g (70 %
wyd. teor.).

*) Aldehyd propargilowy otrsymuje si¢ prses utlenienie alkoho-
lu propargilowege ‘3).
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Alkilo- (J-dwaalkiloaminowinyloketony (XV, XVII, XVIII, XIX,
XX, XXII, XXIV, IXVI, XXVIII)

Do 30% wodnego rogtworu dwualkiloaminy (0,5 mola) podczas
energicznego mieszania wkraplaiam w ciggu péxr godsiny 0,25
mola /3-ohlorovinyloketonn utrzgymujgc temperaturq miesszaniny
reakcyjnej poniiej 5°. Mieszanie kontynuowatam prses nastep-
ng godsing w te] samej temperaturze i przes pé1 godsiny w
temperatursze pokojowej. Po sakorficzeniu reakc ji otrsymany ros-
twor wysycatam weglanem potasu i ekstrahowaiam eterem w eks-
traktorse do ekstrakcji ciggiej przez 4 godziny. Wycigg ete-
rowy sussyfam nad wgglanem potasu, a nastgpnie po odpgdzenim
eteru substancj¢ oczysscsalam przes traykrotng destylacje
pod smniejszonym cidnieniem. Wydajnodci reakcji wahaly sig

w granicach 67 + 72% wyd.teor.

Alkilo-ﬂ -dwaalkilocamino- & » (3 ~dwadeuterowinyl oketony
(xXvi, xxI, XXIII, XXV, XXVII, XXIX)

Do rozciericsonego roztworu eterowego bezwodnej dwualkiloami-
ny (0,4 mola) oziebionego do -7d° wkraplatam bardso powoli,
rogpusgczony w etor:o,(3-chloro-cX}/B—dwudeuterowinyloketon
(0,16 mola). Nastgcpnie tempereturg miessaniny reakcyjnej
podnositam w ciggun kilku godzin do temperatury pokojowej i
mieszaning zostawiazizam do nast¢pnego dnia. Pc odsgczeniu osa-
du chlorowodorku aminy i oddestylowaniu eteru, substancjg de-
stylowatam trzykrotnie pod zmniejszonym cisSnieniem. Wydaj -
nodé reakcji wynosiza 51 + 56 % wyd.teor.; Jjedynie w przy -
padku etylo-%9~dwunetyloamino-C%}ﬁa—dwudeutorowinyloketonn
(XXI) spadla do 33 %.
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III-rz.Butylo—(5—dwunetyloaninowinyloketon (XXX) otrsymaziaa
przes mieszanie y temperaturze 0° 3,1 g (0,024 mola)hydro-
ksymetylenopinakoliny i 5,5 g (0,12 mola) dwumetyloaminy w
rostworze eterowym. Mieszaning reakcyjng zostawiiem w tempe-
raturze pokojowej na przecigg trzech dni; po wysusseniu nad
wgglanem potasu i oddestylowaniu eteru, produkt prsedestylo-
watam pod zmnie jsgonym cisnieniem 1 dwukrotnie przesublimowe-
team. Otrsymalam biaie kryssteiy = wydajnoscig 1,3 g (47 %
wyd.teor.)

III-r:.Butylo—(%-piperydynowinyloketon (XXXII) w postaci bia-
tych platkéw otrsymalam w analogiczny sposéb, s wydajnodcig
52% wyd.teor.

2-(Dwume tyloamino ) penten-2-on-4 (XXXIII) otrsymalam przes
smieszanie w temperaturze o°¢ 5 g (0,05 mola) acetyloacetonu
g csterokrotnym nadmiaresm molowym dwumetyloaminy. Mieszaning
reakcyjng pozostawilem na 4 dni w ?omperaturso pokojowe] a
nast¢pnie osuszyiam nad wgglanem potasu i przedestylowazam
pod zmniejssonym cisnieniem. Otrsymane biaze piatki ocsysci-
tam dodatkowo przez dwukrotng sublimacje pod zmniejszonym ci-
énieniem; wydajnosé C,65 g (124 wyd,teor.).

2- (Dwuetyloamino)penten-2-on-4 (XXXIV) otrsymatam ogrzewa -

Jae w rurze Cariusa acetyloaceton i dwusetyloaming (stosunek

molowy 1:1) do temperatury 80° w ciggu 8 godszsin. Po ochtodze-
niu mieszanine reakcyjng osussylem nad wgglanem potasu i

przedestylowatam dwukrotnie w prézni; wydajnosé 57% wyd.teor.

2- (Piperydynometyleno)cykloheksanon (XXXVI) otrzymaiam
przes mieszanie 2,2 g (0,018 mola) 2-(hydroksymetyleno)cyklo-
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heksanonu 1 2,1 g (0,025 mela) piperydyny w rostworse chlore-
formowym. Po 3 dniach stamia, po wysusseniu siarczamm sodu
i usunigein chlarorﬁrnu, otrzymany olej sakrystalisowat w
temperaturse 0o°. Krysstaly odcisngiam na talersu porowatym

i prsekrystalizowaiaem trzykrotnie £ eteru naftowego w tempe-
raturge -70° a nast¢pnie przesublimowaiam dwukrotnie w prés-
ni. Wydajnodé 0,2 g (6% wyd.teor.)..

1-(Dwumetyloamipo)cykloheksen-1-on~3 (XIXXVIII) otrsymalam
praes saiesganie 3 g (0,029 mola) dwahydreresorcyny s dutym
nadmiarem (4,5 g; 0,1 mola) beswodnej dwumetyloeminy. Ponie-
wat dwabydroresoreyna nie rospuszcsa sig¢ w eterss, reakcjq
prowadsitem w rostworze dioksanowym. Miessaning reakeyjng so-
stawitam na kilka dni, w temperaturss pokojowej, a nastgpnie
osussylam nad weglemem potasu. Wydajnodé po plerwsze] desty-
lacji wynosi2a 1,6 g (43% wyd.teor.).

2-(Dwume tyl oaminometyleno)cykloheksunon (XXXV) otrsymaiam
prgez gzmiesgzanie 3,5 g (0,03 mola) 2-(hydroksymetyleno)cyklo-
heksanonu i 2 g(C,044 mola) bezyodnej dwumetyloaminy w ros -
tworze eterowym. Po trzech dniach produkt osussylam nad weg-
lanem potasu i przedestylowalam pod zmniejszonym eiinienicl.
Wydajnesé 1,5 g (337 wyd.teor.). »)

*) Zwigski XXXI 1 XXXVII otrsymatsm od p.Dos.dr J.Dgbrowskisgo
za co skliadam Mu serdecsne podsigkowanie.
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STAME FISYKOGNENIGINE [} -dwualkilesstnsaldshyde- 1 (3 ~dwealiilosainowizyleketensy

TABLICA

1

SR A B Numer .i b Dane literaturove $
pers. t.w, D P $o¥e I x|
svipgsim | o / maig st ¢ L.
c D oblicseny ssalesieny
" % / wig 8ot.'C
K 2 3 4 5 é 7 e
- sl B 55
';o-cn-m(a,)’ X1t 9 /0,6 1.5:25” Mg ) 1,579 (41) 14,14 14,05
0
B s 28
of“"""“’z‘;’ 5 v 109-110/0,8 1,551% 120-2/ 2 (44) 1,5550 (44)
o cocs-cm(a ), xv 9-8/ 2,8 1,556 2 |1y 36 | s (36
ol’aoc»-cu(n’)’ xvr 98- 9/ 2,5 1,573 %
uljcocl-m(c 2l,): Vil 122-3/ 5 1,5388 :; 124-8/ 6 (36) 1,578 o (36)
a’cou-ou ) vIIz 126 / 2 1,506 0 | 1s45/9 (36) wome ¥ (36) ’
oI,cou-m(o‘l,) A I 129 /2 4,199 7.4 7,0
t!zlscoel-cllm’)2 x M4 /8 1,5422 3 95-6/ 4 (45) 1,5400 " (48) 11,02 11,42
28
l’l,emu(u,)' xxx 10344/ 3 i 1,%376 il
czn’oou-m(ctn,)’ XXIY 92-3/ 0,8 1,5253 :: 121/ & (25) 1,522 : (25) 9,02 8,85
1,5278 106-7/ 2 (46) 1,5300 18,5 (46)
' %/ 0,5 (47) 1,520 7 (47)
25
oal,oom- “'“z's’ . poedad 13-4/ 3 | 1,5144
0_K,COCN = CHN(CK ) xxIv 106,5/ 3 1.5’“?; 120-1/ § (36) L6 T (36)
37 )2 1,5340
0,1,000D = cBN(0N,), vy 14 / z» 1,090 2
(an,) cusocn - cmi(ex,), xxvt 1069/ 4 1,599 |05/ 2 (26) | 1,900 2% (2) 9,9 10,13
(cl,)’cmcn ° cu(u,)z xvIy #9-%0/ 0,6 1,5290 5
(cl’) ,oluou - an(c!l,) " XXVIIX 102-3/ 2 1,517 3 8,30 8,70
(GI,),W"I = OII(GI,)! XXX 84-5/ 0,6 a 39 ‘ 40 108/ 1 (48) 3s,5 (48) 9,03 9,16
(om,) ovomm = emx(e ¥, xmxr W/ s | wyss on | wse ™ o
(u’),cam -CRY > XXxIz 133-4/ 0,8 9t 6 7.8 74
cl,ml aCN (al,)2 XXXIIT 95-6/ 1,8 %55 125-125,512  (38) 6ty (49) 1,0 1,0
u'u ; <4 (50)
3 i 37 - 3,5 (51)
cl,cocl 0N (czl,) ” XXXIV 108-9/ 2,5 | 1,543176 16-7/ 4 (25) 1,5429 :: (25)
'“3 102-3/ 2 1,5409 12630/ 10 (SY) | 1,544 (51)
can(cn )
(:ED J2 XXXV 9,8 1 ’ 1,5802 5 12-3 /3 (52) 1,5765 ”.5 (s2) 914 9,02
(IOI T ) xxxvi g-9 “ (39) 9,22 7,19
0
(:E o (0 %)y VI | 120 / 0,0003 5,91 6,03
0
@' '(")): IXIVIIT | 124/ 0,02 o 150-3/ 0,3 (40) 40 (40)
2 | =
(cuj)zcucocn - CD'(czH5)2 XXIX $8-9/0,7 1,5173
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Oexysscssnie rospussesalnikéw

Do pomiaréw widm w podcserwieni dadanych mqu stoso-
walam nestgpujgce rozpussesalnikis gcsterechlorek wgglas,
csterechloreetylen, heksaam, eykloheksanm, zcetonitryl, alke-
hol metylowy i cigiky wedq..

Cykloheksan ocsyfcilam prees wytrsgsenie s misssaning mi-
tTujgeq v temperaturse pekojowej i prass kilkakrotns praemy-
wanie wodg destyloweang; nastipaie sussyism go i destylewalya
sad sodu prses kolumng typu Widmera. Heksan pe wytragémie-
ciun & kwaser siarkowym prsemywaiam kilkakrotaie wodg, swaxy-
tsm 1 destylowalam snad sodu. Csterocchlerek wygle os.d.a.
sussylism mad ohlerkiem wapnia i uitywalsm des dalssego ocexy-
sscEanis, Ostoroohlomtylen wytrsgsalem triykretnis s e~
syconym wodnym rostworea wgglamm sodw, maﬁpnﬁo preouywalen
wodg 1 po wysusseniu nad chlorkiem wapnias destylowaiam w
péimroku natychmiast prsed uiyciem. Acetemitryl po wysusse-
aiu nad piqoiotlenkiem fosfaru oecsyszcsalam prses dedatkows
destylacjg mnad réos. Alkohol metylowy cs.d.a. stosowalem

bes ocsysscsania.

Pomiary wide w podcserwieai

Widme w poedeserwieni wykomalisa na aparscie {ypyu Eilger
B-800 stosujgc w sakresis 650 5500 ! prysmat s chler-
ku sodu, seé w sekresie 400 & 650 om™! prysmat = btromku po-
tasu. ¥ kilku praypadkash wymagsjgoych sscsegélnie dohre]
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rozdz: elczoscl wykonakem widma w zakresie 2000 <+ 3500 cm ' s
pomocg pryzmatu z fluorku litu,zad w zakresie 2000+1250 em™!
— pryzmetu z fluorku wapnia, co zostato zasnaczone na ed-
powiednich widmech. TWyniki wszystkich pomiardéw widmowych zo-
staly zedbrane w tablicach od 2 do 5, a ponadto niektére s
nich dodatkowo zostaly przedstawlone na rysunkach od 1 do 20
oragz w katalogu widmowym (zamieszcsonym w korcu pracy).

Widma stoplonych substanc]l wykonatam w kiuwecle z ogrze-
waniem elektrycznym, zasd widma substancji w niskie} tempera-
turze - w kiuwecie do niskich temperetur, ktéra zostaia o-
pilsana przez Dzbrowsklego 1).

Standar.owe widma czystych substanc)i byty wykonane w na-
stgpujgcych warunkach: szerokod¢ nzczeliny w zakresie 3500
do 650 a~! wehata sig od T0u do 900y , szybkodé rejestra-
cji widma wynosita 2,97 cm“/sek, przy saybkodci przesuwn
tadmy rejestracyjne] 0,65 mm/sek, czynnik charakteryzujgey
zapis widma w cm“/mn tadmy miet wartodé =4,72 cm"’/mm.

W szczegdlnie interesujacym mnie gakresie 1750 + 15COcm"
- w celu uzysksnie lepsze] rozdzielczodcl orsz powtarzalno-
3ci oznaczed pozycjl pasm - widre wszystkich bdad anych roz -
tworéw byly powtarssne g trzykrotnie mniejezg szybkodcig re-
jestracji widma (1 cn"/sek); w tych warunkach pasma, kté -
rych maksima sg odlegie zaledwie o 5 + 10 o, wystepulig
jako wyraZne dublety. Jednoczefnie poprzes pozostawienie bes
gmigny szybkodci przesuwn tadmy rejestracyjnej (0,63 mm/sek)
osiggnctam trsykrotne wydtuzenie widma (1,58 cm°1/nn), co
wydatnie poprawilo powtarsalnos$¢ wynikdw.
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Widma roztworéw wykonatam w kiuwetach (sporsgdzonych we
wtasnym zakresie), stosujgc w zaleznosci od utytego rospuss—
czalnika rézne grubosci warstw. Widma w alkoholu me tylowym
wykonatam w kiuwetach o grubosci warstwwy = 0,02 + 0,04 =mm,
w acetonitrylu =C,065 < 0,09 mm, w czterochloroetylenie =
0,065 + 0,280 mm, zas$ w roztworach w heksanie stosowalam
grubosé warstwy =0,75 mm. Do kalibrowania widm stosowalem

53)

inden , pare wodng, polistyren i tréjchlorobemzen.

Pomiary widm Ramana

Pomiary widm Ramana wykonatam ne aparacie samorejestruj-
Jgcym typu Hilger E-612. Jako £rdédio éwiatia stuisyl sespél
lamp rteciowych o duzej mocy przy czym prébki wsbudsano 1li-
nig Hg, © diugodci 1358 i wyodrebniong z widma Xuku rtgcio-
wego przy pomocy filtru, ktérym byt wodny, nasycony rostwér
asotynu sodowego. Prébki umiessczatam w pionowych kiuwetach
eylindrycsnych o pojemnosci 6 + 7 ml posieda jgcych ssiitowa-
ne dna. Kiuwety bydy termostatowane w temperaturse 20°. Sze-
rokosé ssczelin wejsciowe] 1 wyjsciowe] wynosila w czasie
rejestracji widm 0,2 mm co odpowiada szerokosci spektralne]

okozo 7 cn". Do kalibrowania widm wykorzystaiam toluen.

Widmo magnetycgnego rezonansu jgdrowego

Widmo magnetycsznego rezonansu Jjgdrowego netylo-(5~dwnno-
tyloaminowinyloke tonu wykonano na spektrometrze Varian (cse-
stotliwosé generatora 60 MH&). Substancje rozpuszcsono w deu-
te rochloroformie a jako wsorsec wewnetrsny sastosowano cste-

rome tylosilan.
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Pomiary ciesaru csastecskowege

Pomiary stophia asoecjacji metylo- ﬁ-dwmtyloninnhylo—
ketonu praeprowadzilam w sporzsdszonym we wlasnym sakresie
kriometrse saopatrsonym w miessadlo elektromagnetycsne 5‘).
Dzicki zastosowaniu tege miessadla kriometr stanowiil ukiad
samkniety, co poswelilo unikngé absorpcji pary woedmej s po -~
wietrza przes badany roztwér *) . Poniewaz aminowinyloketony

reagujs = prawie wozystkimi metalami, mieszadio sostalo po-
kryte platyng.

R

*) Absorpe ja nant niewielkiej ilodci wody moze spowodowaé duie
bigdy se wsgledu na jeJ maly cigiar osgstecskowy.
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Iv. OMDWIENIE wYNIKbDw i1 DYSKUsJa

Praca niniejsga obejmuje rezultaty bada’i nad budowg i

widmami oscylacyjnymi:

A) enaminoaldehydéw i enaminoketonéw o wsorze ogélnym

o'
R,COC (R,) = g(R,) N(R,),
gdzie:

R1 - rodnik alkilowy lub atom wodoru

Rz - atom wodoru lub deuteru
R3 - atom wodoru, deuteru lub grupa metylowa

R4 - rodnik alkilowy

B) chlorowcowinyloketonéw o wzorze ogélnym

! 4 3
R-CO-CH = C H - X

& ot R
R-CO-Cp ™ ¢ P -Gl
gdzie:

R - rodnik alkilowy
X = atom chlorowca.

A. ENAMINOALDEHYDY i ENAMINOKETONY

Ustalenie konfiguracji 1 konformacji
badanych zwiggkdw

Rogwazajge zagadnienia dotyczgce budowy enaminoketonéw na-

leiy na wstqpie rozpatrzeé mozliwosé istnienia tych swigskéw
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w odmiunie enolowej. W roku 1962 ukzgala sig¢ praca Kazicyny,
Kupletskiej i Kolesnika > '), ktérsy bada jsc widms dwualkilo-
aminowych pochodnych acetyloacetonu, stwierdzili obecnosé

intensywnych pasm w zakresie 3200 + 3500 ca” !

. Pasma te wy -
mienieni autorzy przypisali drganiom rozciggajgcym grupy hy-
droksylowe] zwigzane] wewngtranym wigzeniem wodorowym w zeno-
lizowanej czgsteczce enaminoketonu :

H

i
CH2 == ? - C ==? - CH3

OH - - -N(GH3)2

Uwazall onl nawet, 2e istnienie wewngtrznego wigsania wodo-
rowego jest warunkiem trwalosci tych swigzkéw, zas roserwa-
nie wigzania powoduje rozkiad catej czgsteczki.

Poniewaz juz w tym czasie dysponowaiam dosé gnacznym ma-
teriatem widmowym, odnoszgcym si¢ do zwigzkéw podobnego typu,
Jak badane przez Kazlicyne i wspdéipracownikéw pochodne acety-
loacetonu, i w zadnym przypadku nie saobserwowatam pasm, kté-
re mozna bytoby przypisac¢ drganiom rozciggajgcym grupy -OH,
postanowitam po ukazaniu si¢ wspomnianej pracy powtérnie
przebadaé widma kilku zwigzkdw, stosujge pryzmat z fluorku
litu jako najbardziej odpowiedni do zakresu, w ktérym wyste-
puje absorpcja grupy OH. UVykonalaem widma mastepujgcych
gwigzkéw :
dwume tyloaminoacetyloacetonu (XXXIII), dwuetyloaminoacetylo-
acetonu (XXXIV), n-propylo-f3—dwumetyloaminowinyloketonu
(XX1IV), metylo-ﬁ?-dwuetyloaminowinyloketonu (Xvii) 14
III-rz.butylo- (3 ~dwumetyloaminowinyloketonu (XXX). Okazalo

sig¢, ze w widmuch starannie wysuszonych substancji powyze}
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310C czn'1 wystgpujg jedynie stabe pasma nadtondw i drgad
ziozonych (tablica 2 na 8.32). I tak na przykzad w widmie
dwumetyloaminoacetyloacetonu (XXXIII) powyzej 3000 en”! ob-
serwujemy pasma przy: 3080, 3260, 3539JWJ%%% Ll 1 (rysunek
la na 8.33 oras tablica 2 na s.32). Pasmo leigce okoZo

3080 om~ !

mozna praypisaé drganiom rozciggajgcym winylowych
wigzai C-H, za$ paéno 3260 cm | jest prawdopodobnie swigzane
g piserwszym nadtonem drgania rozciggajgcego grupy karbonylo-
wej., Potozenie tego pasma zZmienia si¢ wprawdzie w roztworszse
0014, Jjednak jego intensywnoé¢ Jest zbyt maia, aby moina Je
byio przypisaé drganiom grupy hydroksylowej w calikowicie seno-
lizowane] czgstecszce. Pozostaie trzy siabe pasma okolo 3539,
3570 1 3612 cn—1, ktére mozna bytoby ewentualnie prsypisad
drganiom gripy OH (ale wolnej), odpowiadajg w rzecsywisto-
fci drganiom z?oiZonym, poniewaz ani ich pozozenie, ani ich
intensywnos$¢ nie zmieniajg sig po rozpusgczeniu substancji
w czterochlorku wggla (rys.1d na s.33).

Charakter widma ulega natomiust catkowitej zmianie, gdy
badang prdbkg pozostawi si¢ przez kilkanascie a nawet kilke
minut w kontukcie z powletirzem. Zardwno w widmie czystego
dwume tyloaminoacetyloacetonu (XXXIII), jak i1 w rostworsze w
ccl4 pojawia si¢ okoxo 3435 cem” ! nowe, intensywne pasmo, kté-
rego poiozenie jest prawie identycszne =z poiozeniem pasma ob-
serwowanego przes Xazicyne i wspdéipracownikéw 51). Intensyw-
nosé tego pasma salezy od ilosSci wody pochlonietej przez ba-
dang prébke, co ilustrujsg rysunki 1b 1 1c¢ (na s.33), gdzie
dla poréwnania pokazano réwniez pasma absorpcji odpowialajg-

ce drganiom rozciggajgcym C-H w grupach alkilowych.
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Podobne rezultaty otrzymaziuam w praypadku pozostatych ba-
danych substancji. Tak wigc w widmach zupeinie suchych dwu-
etylouminoacetjlozcetonu (XXXIV), n-propylo- (3 -dwumetyloami-
nowinyloketonu (XXIV) 1 metylo—-(5-dwuetyloe.minowinyloketonu

(XVII) powyzej 3100 ca™

obserwuje sig jedynie siabe pasma
nadtonéw i drgud ziozonych (tabl.2). Otrzymane wyniki doswia-
dczalne wskezujg zatem wyraZnie na to, e pasma gaobserwowa-
ne przez Xazicyne i1 wapdiprecownikéw byiy wywotane obecnos -
cia wody w bsdanych prébkach.

Dodatkowe potwierdzenie sianowig widma III-rz.butylo—@ -
~dwum2tyloaminowinyloketonu (XXX),ktéry ze wsgledu na brak
wodoru w pogycji ' nie moze ulegaé¢ enolizacji, a mimo to
widma wilgotnych roztworiw tego zwigzku wykazujg obecnosé
wyraZnych pasm powyze] 3200 cm—1. Intensywnosé¢ tych pasm,
podobnie jak w przypadku dwumetyloaminoacetyloacetonu, jest

gzalezna od iloéci wilgoci pochionictej przes prébke (rysu -

nek 2a 1 b).
a) 5) =
o l Vs
i 1 el =
3600 3400 3?.11'7 ‘_on 2800
i —— ——
20+~ = —
Rys.2b
AN R ERCE S S Il -rz.butylo-~ @-dwumetyloamino-
3400 3200 3000 2800
e - | winyloketon: &) i b) rostwory w
I 0014 zawlerajgce résne ilosci wody
Rys .2a
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Na podstawie otrzymanych resultatéw moiemy wigec prsyjgé,
2e badane prses nas enaminoke tony nie sy senolizowane w stop-
niu dostrzegalnym sa& pomocg spektroskopii w podcserwiemni.

Podobne badania przeprowadziZam w celu potwierdsenia alde-
hydowej budowy (-dwualkiloaminoakrolein (XIII, XIV). Wykona-
tom widma (J-dwumectyloaminoakroleiny (XIII) 1 J-dwuetyloami-
noakroleiny (XIV) w sakresie 2000 + 3500 un", stosujgc prys-
mat 2 fluorku litu. Wbrew przypusscseniom Willego 55,56) _
ktéry swigzkom podobnego typu praypisat budowg allenows
RZNCH=C-CBOB na podstawie widm w nadfiolecie oras ma podsta-
wie barwnej reakcji s roc13 i braku reakcji s 2,4-dwunitro-
fenylohydrazyng - ani w widmach czystych substancji, ani w
widmach roztwordw w CCl, nie obserwuje sig w tym zakresie
pasma odpowiadajgcego grupie OH , natomiast okolo 2740 1
2810 cm~ " wystepulg dwa snane pasma aldehydowe (rys.33 1 34
w katalogu widm).

Wynikl te zgodne sg z poglgdem Melhotry i Whitinga 41),
ktérzy wykongli widmo w podczerwieni cgyste] (G-dwnnctyloali‘
noskroleiny. Nie podali oni jednak ssczegétowych danych &
Jedynie poloZenie pasma odpowiadajgcego drganiom rozciggajs-
cym grupy C=0 oragz dwéch pasm okoXo 970 1 1005 P odpo -

wiadajacych drgeniom deformacyjnym poze piassczysng winylo -
wych wigzain C-H .

Dodatkowym dowodem potwierdzajgcym ketonowg dbudowg enami-
noketonéw jest widmo magnetycsznego rezonansu jgdrowego me ty-
lo—(3-dwunetyloauinowinyloketonn 57). Widmo MRJ caikowicie
genolizowanej csgstecski CH2==<‘: - CH nCHN(Cuj)z powinno

OH
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sawieraé sygnely ssedciu rdéimyeh rodsajéw protonéw, a miano-
wicie: pretoméw grupy dwumetyleoaminowej, czterech rodszajow
protonéw winylowych i protomm grupy hydroksylowej. W rzecszy-
wistodci otrsymame widme (rys.3) posiada uk2ad sygnaidéw cha-
rakterystycsny dla ddniany ketonowe] niezenoclizowanej :

CH; COCH== CHN(CE, ) ,.

Widmo MRJ netylo—(s-dwnnc—
tyloaminowinyl ocketonu

wykonane w deuterochloroformie

i AL

1 l i [l
T= 255 497 '709 748

Rle

Najbardsie} 1nton§ywny sygmat przy L = 7,09 moina bes trudu
preypisaé grupie -N@HB)Z, sad dwukrotnie siabsgy sygnst prsy
T 7,48 - protonom grupy cajco. Tudlet leZQéy przy (=2,25

przypisujg protonom H; zas dublet lezgcy pray Ta 4,97 pro -
tonom H . Tak wigc kwestig tautomeril keto-enolowe] mozna

wylgesy¢é g dalszej dysikusji.

Oprécs taotomerii keto-enolowej istniejg jednak, sardwmo
w przypadku enaminoketondéw, jak i w przypadku emeaminoaldehy-
déw, mozliwosci innego rodzaju izomerii, a mianowicie izome-
rii cis-trans 1 izomerii obrotowej. Pierwsszg z tych mozliwo-
§ci eliminuje w zasadsie przedstawione wyzej widmo MRJ mety-
lo- (3 ~awumetyloaminowinyloketonu, = ktérego wynika, ze dada-
ny swigzek ma konfiguracje trans; wskazuje na to dod¢ wysoka
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wartodé stele] sprsqezenis protonéw winylowych (JAB-12.5HI)‘).
Obecnodci pewnej niewielkiej domiesski odmiany cis nie moina
wprawdsie catkowicie wyklucsyé se weglgedu na stosunkowo malyg
csulodéé pomiaréw magnetycsnego resomansu jgdrowegoe jednak -
Jak to bgdzie wykazane niiej — okolicsnosé ta nie odgrywa is-
totnej roli w dyskusji wida w pedcserwieni enamimoketcméw i
enaminocaldehydéw. |

¥ przeciwieristwie do tautomerii keto-enolowej] i isomerii
¢is - trans, izomeris obrotowsa smajduje doswiandosalne po -
twierdsenie w widmach w podcserwieni ;
1.
¥ widmie metyle- [} ~dwumetyloaminewinyloketomu (XV), rys.35,
Jak réwniei w widmach notylo-(b -dwuetyloeanmino- (XVII), mety-
lo-(b-piporydyno- (XVIiiI), utylo—/b -dwabutyloamine- (XIX),
etyle- {b-dmtyloa-ino— (IX), rys.37-40, etylo- f>-dwaetylo-
amino- (XXII), rys.42, propylo- (b -dwume tyloamino- (XX1V),rys.
44, izopropyle- (> -dwumetyloamino- (XXVI),rys.46, isopropyle-
- b ~dwae tyloaminowinyloketonéw (XXVIII),rys.48 —obok dwéch
spoisiewanych pasm odpowladajgeych drganiom rosciggajacym
grupy C=0 i grupy C=C wystepuje w zakresie 1500 % 17509."
trsecie, dodatkows pasmo. (Uwaga: Wymienione rysunki smajdu-
Jjg si¢ w katalogu widm, w koficu pracy.) Intemsywnoéé tych
pasm jest sbyt duia (rys.4 na s.38), by ktérekolwiek s nich
mogio byé spowodowane ewentualng domiesskgq isomeru @is nie-
wykrywalng sa pomocsg magnetycsnege resonansu jgdrowego.

#) Podobne wartoici majq stale sprizgienie trans-enaminoketoméw
s I-rs,.grupg aminowy (J=13Hs) 57) 4 I1I-rs.grupy aminowg
(d=13,3Hs) 58), natomiast state sprsgéenia isomeréw cis
tych samych swigzkéw sg duto niisse 1 wynossg odpowiednios

i=7ES’T) 1 3 =7,4 58 O%,
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CH, COCH=CH—
—N(CHy), NiCatsle  N_)  —NlCaHs)

(e
—
G
—
—
1500

1750

1750
1750

o
wCoCly ®

1500
_1§:1750

Yy

Rys.4 #idma rostworéw w C,C1, : metylo- ()~

1500

dwume tyl oaminowinyloke tonu, metylo- (J ~dwunie tyloami-
nowinyloketonu, metylo- 3 -pipery dymowinyloke tonu 1
metylo- f} ~dwubutyloaminowinyloke tonu

2.

Pamiio to nie wystepuje w widmach zwigzkéw o sztywnej struktu-
rze, to jest pochodnych dwuhydrorezoreyny i me tylenocyklohe-
ksanonu (rys.5 i 6 na s.39, t2blica 3 nu s.40 ores rys.55-
=58 w kutalogu widm). W zsakresie 1500 + 1750 cn'1 w widmach
2-(dwumetyloaumino - (XiXV), 2-(piperydyno - (XXXVI) 1 2-(dwun-

butyloaminometyleno)cykloheksanonéw (XXXVII) oras w widmie
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1-dwume tyloaminocykloheksen-1-onu-3 (XXXVIII) wystgpujq tyl-
ko dwa pasma, g ktérych pasmo przy wyiszych csestosciach

przypisuje drganiom rozciggajgeym grupy karbonylowej, zasd
pasmo przy nisszych csgstodciach tego samego typu - drganiom

R EREE
’Q Ry'.s
- 4CH(E>
¥ O% 1- (Dwume tyloamino)cyklo-
- E:j/ 1 u B y heksen-1-on-33; rostwér w
i 2
o 0
ﬂ 02014
&
Rys.6
A
"z R P . 2-(Piperydynometyleno)cyk-
o ﬂ lokeksanon-1; rostwér w
02014
I Ll L]
O O O O O O
82| |€88
|
Rys+5 Rys.6

*)Jakkolwiek pasma lezgce w widmach enaminoketonéw w zakresie
1500 + 1750 Ol-1 odpowiadajq niewgtpliwie drganiom sprzezo-
nym, to Jednak biorgc pod uwagg, ze do drgania o wyzsze]
csgstosci wigkssy wklad wnosi grupa C=0, gad do drgania o niz-
szej czgstoscl — grupa C=C, pasmo o wiekszych licsbakh falo-
wych ze wggledéw praktycsznych okresSla si¢ umownie jako pasmo

) omo 2285 drugie z tych pasm jako pasmo Pc-e°
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TABLEOA 3

Numer Stedente v Grubel$ Pasnas a e orpe j1?
Lph Svwvipsek pors. Rospussesalaik melesd/18te wvagstvy i s e
it ol = v s-eis | s-twame | ) obyéva
=0 6=0 08  renfornerd
[ 1 2 3 4 [ (4 7 '}
L] .;O-GI o m‘“,’g It - - film 1600 & 1620 (vardso smrekie pasmo)
. 001, 0,085 9,065 1668 1628 1585
H,OI 0,120 0,010 162 1603 - a)
<
e l\m v m(c,l ). v - - fila 1600 T 1610 (bardse szerekie paswo)
0” 5 o, 0,024 0,065 1662 1617 1571
- - f11a 15a 160y 1976
3| ono0m - oms(en), o X, 0,01 0,75 on 1625 1592
3 60, 0,05 0,19 ;) 160 1586
OR_on 3 0,02 1648 1626 15%7
3- : B 1683 °) 160 *) 157 )
- - fila 1645 1585 1568
4 | onjcoon » o-(u’) . v ., b) 0,22 0305 1656 150 1574
u,n ») 0,19 0,05 1644 1590 1576
1548
n’ol 1 0,02 1620 1608 e
> - fila 1659 1608 1565
°¢'1 " 0,01 0,75 16 1616 1580
3 | om000m - eun(en), L 0,01, 0,04 0,18 1669 1618 1574
el’cl 0,08 0,06 1659 1602 1562
ox ox 0,7 0,02 1607 1619 1548
D0 (X ] fils ) 169 1510
- Y - 1"‘ [ 1m L) ‘m 0)
- - il 1658 1608 1566
*Fra 0,00 0,75 16 169 1902
1 u,eeu ek ) IVIXX 0,01, 0,03 0,18 1668 1613 195
g X 2 fila 1620 1524
2 - fl1a 1658 1607 1566
G‘I" 0,00 0,78 m6om 1616 157
¥ (o0, - smE ), . o0, 0,02 0,18 1666 1614 57
ajox 0,8 0,02 1638 1619 1552
" fila 1660 1619 1579
: - 166 *) ¥ | s
o, 0,01 0,75 106 1627 1;;:
. e,lsoonl M(ﬂ,). b e d 0, 0,08 0,06 104 16 1590
a’eu 0,08 0,06 169 1608 157
a’o: 0,5 0,02 1642 1626 1559
- - fils 1640 1564
0,01, 0,1 0,06 1655 1872
9 |6 X 008D « CDN(CH ) m - 0,08 0,06 1638 1582¢2 1562
25 32 3
u’ou 0,6 0,02 1619 1846
- ui. 1697 1614 15¢7
o‘l“ 0,01 0,75 1668 1616 1579
10 |6 8 coex - onm(0.X,), X1 6,5, 0,07 0,06 L 1618 1976
L 0,5 0,02 1634 1616 1544
L 0,06 0,06 1649 1608 157
f1ls 16 1851
9 1;20
. o8 ») c,17 0, 0§ 1637 1595¢h 1597
1 cznsoocn - cu(c’ls)! XXIIX “30' 0,06 0,06 1636 1550
ou,on 0,6 0,02 169 1540
elpg dalssy Tablicy 3 na stroais 4
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0 o 1 2 3 1o_& | 3 6 s s
- fila 1659 1613sh 1575
o . 0,01 0,75 1674 1624 1599
1 0,!70“! - c-(cl,) . XIV c'q;‘ 0,05 0,18 1671 1623 1885
s o8 0,0 0,02 164 1626 1597
- - fila 1 1
13|  o.m 0000 ~coN(ex.) Ay %% 9,04 0,22 3 !
37 32 ,ox 0,3 0,04 1610 ]3]
- fila 1660 1612 1578
¢, 0,01 0,75 167 1616 1587
1 (ul’) jo8c00H = u(cl,)’ XVl o, 0,% 0,18 1668 16 1582
cH 0% 0,8 0,02 1643 16y 1563
5'3 2 fils 1630 1521
- fila 1648 1561
[} c:‘ 0,1 0,% 1658 1565
0,1 0,06 1641 1566
D »
15| (o), cuoocD - ow(cH,), iz L 0,6 0,08 60 1550
'a° 0,7 fila 1614 1509
- fila 1656 1600 1566
c‘l‘ " 0,01 0,75 16)2 1617 158¢
16|  (oa,),CRO0CK - cEN(C M), R 0,0, 0,03 0,18 1666 1615 1575
Gl’ﬂ 0,6 0,02 163% 1606 1547
Py fila 1640 '”
.74 (cl’) ’mm - uu(czl,) " ¥XIX c’n n 0,09 0,06 7 1582
u,u 0,5 0,02 1609 1534
) fila 1660 1"
4) fida 1691 1972
1 (u,),ocon - c-(u,)’ XXX 9, 0,3 0,22 1668 158¢
cA_ox 3 0,02 1643 1549
3 1366
- fila 1652 1566
19 (cl,) ’cm - omi(c .l,) " Ixx1 dleksen 0,08 0,48 1636 1350
u’ol 0,3 0,08 16 1544
I ' v fi1s 1691 1573
2 (al,)’ooou «CHN ) XXxIX q) ils 1651 1567
=cla . 0,03 0,22 1“2 18
:)) fils 1:1. 1507
flla 1632 1544
7 C0CR = 0(3H_)n(cn ) XXXIIX ccl 0,03 0,22 1651 1558
u, 3 2 al,oi 0,5 0,02 1611 1534
l’o 0,7 fils 1972 1505
& Teus | a0 | 1541
22 ca,cocl = c(cl’)l(c.l,) " 1EXTY c’cx‘ 0,09 0,12 164 1544
cl,OI 0,7 0,02 1610 1532
- fila 16%0 1551
m(cl,)' czn‘ 0,03 0,18 1659 159
L (Io XXV o o8 0,6 0,02 160 1519
Dgd 3,3 fila 1627 Y
L}/ A
O i T i
2 ¢ T 03, 0,03 5 1654 154
- CR_oH 1 0,02 1624 137
(] 0,3 fila 1612 1408
B - fila 1 & 5
- C[m(c"”! XXXVET e ou 0,8 0,04 1622 1509
(]
o) fila (177 1545
n(cily)y a; flls 1606 1545
26 ' KXXVIEL c.c1 0,09 0,06 163 1974
. d,oi 1 0,02 1594 150
D0 0,4 fils 1580 1508

s) Pasme o shyt madeJ intensywmodel, ady medma byle okreflid Jego pedodeatie
b) Widsa wykonase sa pewses prysmats s fluerku wapais

e) Zaviesima v oleju parafinowyn
d) Substaneje hryetalteme stopioma

o) iéms RAUANA
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3.

W przypadkach gdy wystepuje pasmo dodatkowe, Jjego intensy -
wnos¢ jest odwrotnie proporcjonalna do objgtosci podstawni-
k6w w potozeniach o 1 @ (patrgz wzér na s.29). Mozna to wy-
tiumaczyé w ten sposéb, ie - jak wynika z modeli Stuarta-
~Briegleba - z dwa najbardziej prawdopodobnych, ptaskich kon-
formacji s-cis 1 s-trans omawianych zwigzkéw pierwsza jest
wolna od przesgkdéd przestrzennych, natomiast w drugiej pod -

stawniki o 1 % odpychajg sig¢ wgajemnie.

/9
R-C< /i O:-' tc/‘l
%

[ ==C\
H/ hI(CH3)2 n/ N(CHz),
s-cis s-trans

¥ prsypadkach gdy ('= (b== H (pochodne akroleiny), odpycha-
nie jesttﬁ%gwielkie, 2e réownlez i odmiana konfomarcyjna
s-trans jest caikowicle piaska, przy czym ze wzglgdu na
wigkszg wartosé jej energii mezomerii w pordéwnaniu z izome-

rem s-cis 8-10)

mozna oczekiwal, Ze bedzie ona przewazaia
w mieszaninie konformeréw. V miarg wzrostu objgtodci pod -
s tawnikow «'1 @ odpychanie pomigedzy nimi w odmianie s-trans
zwicksza si¢ powodujgc stopniowe wychylanie sig grupy C=0
Zz plaszczyzny podwd Jnego wigzania C=C, co pocigga za sobg
pewng utrate energii mezomerii. ¥ granicznym przypadku gdy
L' (083)30 1lub (b: CH'S’ przeszkody przestrzenne w odmia-
nie s-trans sg tak duze, e czgsteczka mogtaby istnieé tyl-

ko w odmianie gauche; to spowodowaioby jednekze bardzo gna-

cang utratg energil mezomerii, totez przejsécie w odmiane
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gauche praktycznie nie dochodzi do skutku 1 czgsteczka istnie-
Je tylko w alternatywnej piaskiej odmianie s-cis. Ilustracjg |
tych roswaiadl sg podane niZej widma. Na rys.7 przedstawiono
widmo (-dwumetyloaminoacetyloacetonu (P=CH3; XXXIII) w zZa-
kresie 1500 + 1750 cn"’, w ktérym obserwujemy tylko dwa pasma,
i na rys.8 pokazano w;ldma ilustrujgce saleznosé pomigdsy in-
tensywnoscig érodkowego pasma B a objqtoscia podstawnika o I.

!

!

3 Rys.T

Dwumetyloamino-
acetyloaceton

(roztwér w C,Cl, )

B

3

__>D=°

Rys.8

c (1) /3 -Owume tyloamino
winyloaldehyd

“N(CHz)2

Cc
——1553

,CHz

CH3COCH

(II) Metylo- /3 -dwumety-.
c loaminowinyloketon

(III) Propylo- /?-dwume-
tyloaminowinyloke-
ton

(IV) Izopropylo-/3-dwu-,
me tyloaminowinylo-
keton

1651

(V) III-rz.butylo-/3-
dwume tyl oaminowiny-
loketon

(roztwory w C,C1,)

1600 —
1500 —

& [1700

°
-~

Poniewaz intensywnosé tego pasma smniejssa si¢ w miare wsro-
/
stu objetosSel grupy snajdujgcej sie w poXozeniu o sgeregu
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H-, 0H3-, 03317, 1—0337; III—rz.G4Eg- - pasmo to prsypisuje

drganiom rosciggajgoym grupy C=0 odmiany s-trans, natomiast

pasme A tego samego typu drganiom grupy C=0 odmiany s-cis,.

Pasmo C traktuj¢ jako pokrywajgce si¢ pasma drgafi rozcig -
gajgcych grupy C=C obydwa konformerdéw.

Dodatkowym argumentem potwierdzajgcym siussnosé powyissego

prsyporsgdkowania pasm A,B,C sg smiany intensywnodci tych
pesm sachodzgce w widmach Remane metylo- (>-dwumetyloamino-
(XV), metylo- 3-dwaetylosmino- (XVII) 1 etylo- 3-dwumetyloa-
minowinyloketonéw (XX), co bardzie] szcsegéiowo sostanie o -
méwione w Cgedci B niniejszej pracy.

4.

Nast¢pnym faktem,potwierdzajgcym wystgpowanie izomerii obro-
towe] w badanych swigskach, jest uprasscszanie sig¢ ich widm
po krystaligacji. Wssystkie zbadane enaminoketony, w ktérych

widmach wystepuje w zakresie 1500 + 1750 on”?

dodatkowe pas-
mo, sg w temperaturze pokojowe] gqstymi)olgistymi cleczami.
Zwigskéw tych dotychczas nie udawaio sig otrzymaé w postaci
krystalicanej. Poniewad jednak uprasscsanie sie¢ widm po za -
krystalizowaniu preparatu jest niegwykle waznym kryterium
wystepowania izomerii obrotowej 59), podjetam wiele préb wy-
wotania krystalizacji badanych zwigzkéw. Po bardzo starannym
ocsyszczeniu przez wielokrotng destylacje udato sig¢ doprowa-
dzié do zakrystalizowania trzy spodrdéd nich i wykonaé ich
widma w temperaturach réwnych lub mizszych od 0°. Sg to :
netylo-{%-dwnmetyloaminowinyloketon (xv),
etylo-ﬁg-dwumetyloaminowinyloketon (xx),

150propylo-(9-dvuetyloaminowinyloketon (XXVIII).
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Widma dwéch pierwszych z tych substancji zostaty podane
na rysunkach 9 a,b - obok zas dla pordwnania pokazano wid-
ma ciekiych substancji (rys.9 c,d). Z widma metylo—P ~-dwume-
tyloaminowinyloketonu znikajgq po krystalizacji nastg¢pujgce
pasma: 1662, 1183, 963, 842 i 764 ! (rys.9 na 8.46). 2
powyzej] przedstawionych roswazari (s.44) wynika, Ze pasmo
prazy 1662 ™! (pasmo A) odpowiada grupie karbonylowej odmia-

ny s-cis; pasmo okoio T64 cem !

mozna przyJjgé jako empirycsnsg
cggstos¢ odmiany s-cis, poniewaz wystgpuje ono w widmach wasy-
stkich tych zwigskéw, ktére zawierajg t¢ odmieng (patrz po-

nizsze sestawienie);

gziqzku Zwigszek :;f%'
XV CH,;COCH = cl-m(cn3)2 764
xvVIiI CH;COCH = CHN(C 35)2 769
XVIII CHyCOCH ==CHN 760
XIX CH,COCH = cmw(c439)2 762
XX C,Hy COCH = CHN(CH, ), 761
XXII C,H;COCH = clm(c,‘,us)2 765
XXIV C5H,COCH acn(c%)z ~ 765
XVI (cuz)zcncocn am CHN(CH3)2 774
XXVIII (053)2050005 = cfm(c,‘,n.j)2 776
IxX (053)300003 -CHB(CH})Z 781
XXXI (033)3ccoca = cmﬁ(c,‘,ﬂs)2 781
XXXII (c:H3 )3000011 = cu@ 780

Zniknigocie tego pasma oraz pasma 1662 em™" $wiadczy o tym,
Ze przy krystalizacji omawianego zwigzku tworzy sie¢ odmiana

s-trans.
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-1
cm

1590

10?0

-1
cm

1500 1000
N n

80
60 A

Lo

:A%L

1654

\~1586

CoHsCOCH=CHN(CHz)2

CHsCOCH=CHN(CH3)2
3
"2}
80 3
3
60 -
L.o}
A%
Rys.9%a
cm’! 1500 1000
(i
l
|
(4 1
o8
804 2
1 <3
is

601
40+

204

d

CH3COCH=CHN(CHz)2

10|00

804

CoHsCOCH=CHN(CHz)2

a) 1 b) widma metylo- (XV) i etylo- /% -dwumetylosminowinylo-

Rys.9¢

Rys .94

ketonéw (XX) w stanie krystalicsnym;

¢c) 1 d) widma tych samych prébek po stopieniu.
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Natomiast etylo- (}-dwumetyloaminowinylokstenm (XX) krysta-
liszsuje cdwrotnie, najprawdopodobniej w odmianie s-cis, ponie-
waz w widmie krysztaidéw te] substancji posostajg pasma 1660
1 762 on™' , a ging 1619, 1321, 980 4 868 ca™'.

Na marginesie warto odnotowaé fakt sniknigcia pasma 980ca "

’
odpowiadajgcego niewgtpliwie drganiom wahajgeym winylowych
wigzadi C-H. Poniewat nie moina podaé¢ iadnej prszekonywajgce]
prsycsyny, dla ktérej tego typu drgenia mislydy ssnikaé wras
se smieng stanu skupienia, naleiy saltoiyé, ie mamy tu do csy-
nienia s prsesunigciem tego pasma w strong wyissych csgsto -

dci do 1006 cn"1 spowodowanym najprawdopodobniej tym, Ze w

]

krysstatach sawierajgcych réwnolegle upakowane, piaskie csg—- |

steoski odmiany s-cis, swigkssa siq efektywna stala silowa |
drgai posza plasscsysng. Pewnym potwierdzeniem tej hipoteszy
moze byé faks, ie etylo—-ﬂ -dwumetyloaminowinyloketon krysta-

lizuje w postaci olenkich blassek.

Trzeci = sakrystalizowanych swigzkdw, i:opropylo—/:}-dw—
etyloaminowinyloketom ( XXVIII), krystalizuje rdéwniez naj -
prawdopodobniej w odmianie ®-cis, poniewas g widma kryszta-
26w snika pasmo 1608 cn'1, a pasma 1656 i 776 m" 8g jedy-

nie niesnacsnie przesunigte.

W wyrainej sprzecznosci z prasyjetg wyiej interpretacjs
sjawiska wystgpowania dodatkowego pasma w widmach enamino-
ketondw, opartg na isomerii obrotowej, stal fakt snikania
tego pesma z widm tych swigskéw, w ktérych winylowe atomy
wodoru zastqpiono atomami deuterw.(Rys.36, 41, 43, 45, 47,
49 w katalogu widm oras tablica 3 na 8.40 i 41). Fakt ten
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mégiby bowiem by¢é zrozumiany jako wskazdéwke, zZe przycszyng
obserwowanego gjawiska jest rezonans Fermlego pomiedzy drga-
niem rogciggajgcym grupy karbonylowe] & pierwszg harmoniczng
drgeri deformacyjnych winylowych wigsad C-H 1lub odpowlednim
drgeniem glozonym, w ktérego sktad wchodzilyby te wiadnie
drgania.

Jak wiadomo, rezonans Fermiego moze zachodgié wéwczas kie-
dy w poblizu poziomu drgania podstawowego (np.grupy karbony-
lowej) snajduje sie poziom nadtonu o tej samej symetrii 60).
Rastcpuje wtedy wsmocnienie intemsywnosci nadtonu kosztem
intensywnosci pasme podstawowego 3 jednoczesnym rossunigeiem

obydwu pozioméw o pewns wielkodé X , ktérg moina okredlié
61’62): )

v' 12 1/2
%- Az + 4 EH')' ] .
gdzie

X, - rozsgzcgepienie

WEZOoIrem

/A = réznica energetycsna pomigdzy niesekiSconymi posiomami

L
(H'): -:Lj;'. H' U;dr- element maciergowy operatura sabu -
rzenia,

Nowe poloienia pozioméw nadtonu i grupy karbomylowej okre-
§la wgér: B, , = E, s 2(’2— , 2 tym, Ze snak poprawki okre -
dlany Jjest ich wzglednym polozZeniem, to smaczy, Ze poziom
wyisgy przesuwa sig¢ jesscze bardziej w gére, a nigszy - w déit,
Obnizenie poziomu podstawowego (np.przesz gzamiane odpowied -
nich atoméw wodoru na atomy deuteru) tego drgania, ktérege
nadton wchodzi w rezonans z drgeniem grupy karbonylowej, a
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tym samym odsunigcie poziomu nadtonu od poziomu odpowiadajg-
cego gruple karbonylowej — powoduje zsmik resonansu Fermle-
g0 63—66).

W rogpatrywanych prsesimie prsypadkach sprawa posornie
tak wiasnie sig przedstawiata, jednakie interpretacja pecho-
dzenia dodatkowego pasma, oparta na rezonansie Fermiego, sta-
2a w wyraZne] sprzecsnosci s wynikemi krystalisacji i sales-
noscig yamiqdzy intensywnoscigq pasma B a objgtodcig podstaw-
nikéw o 1 3 (oméwiong w punkcie 3 na 5.42). W tej sytwacji
sbadalsm powtérnie widma kilku substancji deuterowanych, sto-
sujgc prysmat s fluorku wapniowego, ktéry w sakresie 1500 ¢
1700 cll.1 posiada kilkakrotnie lepssg rosdzielcsodé od swykle
stosowanego pryzmatu £ chlorku sodowego. ¥ tych warunkach u-
dazo siq¢ stwierdszié, Ze pasmo B nie sanika, lecs prsesuwa
si¢ bardzo snacsnie pod wpiywem deuterowania w strong nis -
szych cseatodci tak, ze przy stosowaniu zazwycza] uiywane]
optyki g chlorku sodowego slewa sig ono £ pasmem ¢ 1 prak-
tycznie nie moie by¢é saobserwowane.

W widméch swigskéw XVI i XXIII,wykonanych na prysmacie 2z
fluorku wapniowego, pasmo B wyodrgbnia sig¢ (patrs rys.10
na 8.50 oraz tabl.3 na s.40) 1, podobnie jak w widmach swig-
gkéw niedeuterowanych w zaekresie 1500 + 1750 cn", gnéw ob-
serwujemy trzy pasma. Na podstawie przytocsonych faktéw mos-
na satem ocdrzuci¢ rezonans Fermiego jako ewentualng prsycsy-
ng wystgpowania pasma B w widmach emaminoketondw.

Powcdem nie sg réwniei efekty asocjacyjne, poniewas wsglq-

dna intensywnos$é tego pasma - oceniona przez poréwnanie =

innymi pasmami w widmadh wykonanych w tych samych warunkach -
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1 40 8 .10

nie ulega zmianie w zakresie stgserd od 1 ., 10”
mola/litr. Penadto badania kriometryczne metylo-@-dmety-
loaminowinyloketonu (XV) wykazaly, ze zwigzek ten nie tworszy

asocjatéw w rostworze benzenowym :

C%COCH:-CHN(CI%)Z - c.cz.0bl.: 113 ; c.cz.z pomiardw: 116.

RS RE R ]
h\g/ . _ | g i Rys.10
[end =
ln) < é #idme metylo- [J-dwu-
§ A metyloamino- X, [f’? ~dwu-
| £ | i § i deuterowinyloketonu
f wykonane przy pomocy
§ 3 prysmatu Ga!'z
- R - K_/ a) roztwér w ('}2014
b) roztwér w CH,CN
eatl Dl el T
O O o O O o
O O O O O o
= 2 8 kR 8
Rys.10a Rys.10b

W dwéch prsypadkech, a mianowicie metylo—ﬂ-dmbutyloani-
nowinyloketonu (XIX) i metylo-(3 -piperydynowinyloketonu
(XVIII) gzbadaXam réwniez wpiyw temperatury na intensywnosé
pasm A, B, C w zakresie 20 <+ 180° w pierwszym prgypadku i

20 + 100° - w drugim. Okuzato sie jednak, Ze nawet w tak
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szerokim interwale temperatur wzglgdna intensywnosé tych pasm
pozostaje niezmieniona. Ten fakt, jak réwniez wyraZny wpiyw
polarnosci érodowiska na intensywnosé¢ (rys.11) i potozenie
dodatkowego pasma B (tabl.3, na 9.40), pozwelajg wykluczyd
"gorgce przejscie" (hot tramsition) jako ewentualng przycsy-
ng istnienia tego pasma, poniewaz rozszczepienia powstajgce

w wyniku przejé¢ wibracyjnych rozpoczynajgcych sig z posgio-
méw wzbudzonych ("upper-stage transitions") powinny w zasa -
dzie wykesywaé znaczng zaleinos¢ intensywnoscl od temperatu-

67)
ry 1 dajgcq sig¢ poming¢ zaleznosé od rodzaju rogpuszcsalnika.

11 [0 T [T 1T A
[Yie] e
&
’IS§ | P 4 B
O XS z 5
Z 5 = 2 L e
At T - S O S 6
THIRE
Q. |
3 3 £ 0 18
T z g B P
_L‘)‘ SIS 4 _:3\. ol
[}
)
L & i 0 3 i _
e 3/
3
|
| (| wEEE il 8 R v
o O o o 0O @ ©
Do e e 80 O O O O O o
N © e B ke 8 = 2 B
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Nalezy dodaé, e brak zaleinoscl intensywnodci od tempe-
ratury cse¢sto uwazany jest réwniezi jako argument przeciwko
istnieniu igomerii obrotowej. Nie jest to jednak argument
rozstraygajgcy; zZname sg liczne przypadki izomerii obrotowej,
w ktérych réwnowaga konformacyjna nie zalezy w dostrzegalnym
stopniu od temperatury. Bardzie] szczegdlowg dyskusj¢ tego

problemu przeprowadzono w Czgsci B niniejszego rosdziaiu.

Wptyw rogpussczalnikdw

Oprécs widm czystych substancji wykonatam widma badanych
zwigzkéw w kilku rozpuszczalnikach o réznej polarmnodci :
06314’ 02014, GH30N, CH3OH i D20. Pomiary te miazy na celu:

1. Zbadanie wpiywu sSrodowiska na poiozenie réwnowagli w mie-
szaninie igomerdéw obrotowych. W trakcie wykonywania tego
fragmentu badal wykrylam interesujgcg, nie notowang do-
tychczas w literaturze anomalie polegajgcqg na przesunie-
ciu pasma pregyporzgdkowanego grupie <C=0 odmiany quasi-
-gs-trans w kierunku wy 2 s 2z y ¢ h czgstodci pod wpiy-

wem niektérych rozpussczalnikéw polarnych. Problem ten
réwniez oméwie w puhkcie: ad 1.
2. Sprawdzenie, czy w przypadku zwigzkéw o tak silnie wyra-

zZonej mezomerii, jakimi sg badane przezelinie enaminoketo-
ny, mozna rozstrsygngé¢ na podstawie przesunigqé pasm prsy
zmianie rozpuszczalnika, ktére z pasm w zakresie 1500 ¥

1750-cm'1 odpowliada drganiom grupy C=0, a ktére C=C,

ad 1,
Z otraymanych przezémnie rezultatéw wynika (patrs rys.11 na
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8.51), 2e w rozpusscsalnikach miepolarnych,takich jak: he-
ksan czy csterochloroetylen, réwnowage prsesuwa siq w strong
mniej polarnego izsomeru s-cis, natomiast w rospusscsalmrikach
polarnych ( on3cn, GH30H, DZO) gwieksgza si¢ zawartodé bar -
dziej polarnego izomeru s-trans. Zwazywssy, Ze csgstecska en-
aminoketonu moze by¢é w drodowisku polarnym solwatowana sardw-
no prsy tlenie, jak 1 przy asocie 08@- C-C=C - K, srosu -~
miate jest przesunigcie réwnowagi w strone odmiany s-trans
garéwno w alkoholu, jak i w acetonitrylu, jakkolwiek Zadunki
na wolnych koficach biegunéw csgstecsek tych rogpusscsalnikéw
majg przeciwne snaki.

Jak wynike g juz przedstawionych roswazsf (s.43,44) saréw-
no pasmo A, jak i pasmo B odpowladajg drganiom rosciggajg-
cym grup karbonylowych. Nalezaloby satem ocsekiwaé Jednakowe-
g0 wpiywu rogpusscsalnikéw na poiozenie tych pasm. Tak jednsk
nie jest. Prsy przejsciu od rostworu heksanowego poprzes
czterochloroetylen, acetonitryl do metanolu — poizogenie pa-
sma A 3zgodnie s ocgekiwaniami ulega stepniowsmw prsesunie-
ciu w strong mniejssych licsb falowych (tabl.3 na 8.40). Pa-
smo B prsesuwa si; do nizssych czestosci jedynie w cstereo-
chloroetylenie i acetonitrylu, natomiast w metanolu 4 cies -
kiej wodzie polozenie tego pasma ulega nieocgekiwanie pod -

wyzszeniu o 8 do 18 em”™!

w pordwnaniu z roztworem w aceto-
nitrylu i,w poréwnaniu z wartofcig otrzymang w prsypadku ros-
tworu w heksanie, o 1 do 3 cm™ . ¥ytiumeczenie te) nieregu-
larnosci, nie majgcej zadne] analogii w literaturze, jest
~trudne. Obecnie moge wysungé jedynie pewne hipotezy, co do

praycayn obserwowanego zjawiska, natomiast dokledne jego
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wyjasnienie bgdzie przedmiotem moich dalssych badar.

Jedna z hipotes opiera si¢ na zatozieniu, e pasmu B nie
odpowiada czyste drganie rozociggajgce grupy karbonylowej,lecs
drganie smieszane, ktdrego drugg sktadowg stanowi drganie sgi-
najgce grupy C=0, Bisrgc pod uwagg, 2e wytiworzenie wigszan
wodorowych podwyzsza czq8to8é drgai deformacyJjnych grupy C=0,
zas obniza czéntoéé drga’i rosciggajgcych, mozna salozyé, ze
w enaminoketonach ten pierwszy efekt przewaza, w wyniku cse-
g0 nastgpuje podwyzszenie czgstoSci pasma B. Pewnym potwier-
dzeniem tej hipotezy moze by¢é fakt, Ze anormalng wrasliwodé
na metandl pasma Qc‘o-(a-trans) obserwujemy tylko w widmach
tych zwigzkéw, w ktérych dzigki skrgceniu csgsteczek istnie-
Jg =~ z punktu widzenia wymogéw symetrii - przesianki gmie -
szania tych dwéch rodzajéw drgadi; natomiast w prsypadku osg-
steczek ptaskich (np.pochodne dwuhydroregorcyny lub akrolei-
ny) drgania te sachodsg w plassczysnach prostopadiych i w
zwigzku z tym sg catkowicie niezaleine, totez sz rospatrywa -
nego punktu widzenia nalezaloby ooczekiwaé normalnej wrazli -
wosdci pasma cho na dziatanie ca3on i DZO’ to snacay prze-
suniecia pod wpiywem alkoholu w strong nisszych czg¢stodci,
co rzeczywidcie sig obserwuje (tabl.3 na s.40).

Druga hipoteza opiera si¢ na nastgpujgcym zalozeniu 3
odmiana s-trans, nawet niesnacsnie skrgcong nie Jjest odmia-
ng swobodng przontrzehnie, Jednakze dalsze skrgcenie. prowa-
dsgce do calkowicie posbawionej zawady przestrzennej odmiany
gauche byioby niekorsystne, poniewaiZ pociggaioby za soby

sbyt duzg utrat¢ energii rezonansu.
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Sytuacja zmienia si¢ zasadniczo w momencie rozpuszczenia
substancji w rozpusszczalniku polernym takim, jak woda czy me-
tzanol, poniewaz wéwczas utrata energii mezomerii,spowodowana
prze j3ciem odmiany s-trans w odmiane gauche,moze by¢ skompen-
sowana przez energiec solwatacji. Takie przejscie od ukiadu
sprzjzonego do uktadu, w ktdrym grupy C=0 i C=C sg silnie
skrgcone wzgledem siebie (a wige sg sprzgZone w mniejszym
stopniu), powinno spowodowa¢ podwyzszenie czgstosci grupy
karbonylowej, analogiczne do zaobserwowanego przeg Braude'a
i Timmonsa 13) w widmach zwiggkéw IIgn 1 IIIgy, w ktérych
grupa karbonylowa na skutek zawady przestrzennej spowodowa-
nej obecnoscig grup metylowych przy sgsiednich atomach we¢gla,

zostaje wypchnigta z plaszczyeny wigzania podwdjnego.

COCH, COCH, ci; CH,
@ (Ipy) @C% (11gp) coc, (M)

1 CH3

I 1665 cm <1686 cm” ! <1693 cm-1

C=0

Obserwowane przez nas zjawisko anormalnego zachowania sig
pasma 00:0 s-trans w roztworach alkoholowych i wodnych by-
Yoby zatem wynikiem dwéch przeciwstawnych efektdéw @
podwyzsgzenia czegstosci tego pasma spowodoWanego przejsciem
odmiany s-trans w odmiane gauche i jednoczesnego obnizenia
pod wpiywem alkoholu, przy czym pierwszy z tych efektéw prze-

waza.

ad 2.

Jesli chodzi o nastepny z wymienionych probleméw,to wydaje

sig¢, Ze ma on szersze znaczenie, gdyz tgczy sig¢ 2z mozliwoscig
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prsydatnodei snane] metody identyfikacji pasm absorpcji na
podstawie smiennodci ich posycji w rogpusscsalnikach o réz-
nej polarnosci. Istota te] metody, opracowanej przes Bella-
my'ego, Hallama 4 Williamsa 68,69) i nagywanej w skrécie me-
todg BHW, sprowadza 3ig¢ do twierdzenia, Ze pasma absorpecji
odpowiadajgce grupom bardziej polarnym wykasujgq wiekssg
smiennoé¢ pogycji pod wpiywem smieny polarnosci srodowiska
od pasm grup niepolarnych. Wynikl otrzymane w niniejsze] pra-
oy poswalajg stwierdzié, ze bezkrytycsne stosowanie te] me -
tody moge doprowadzié do biednych interpretacji odnodnie de
prasyporsgikowania pasm absorpcji pessczegélnym grupem funk-
eyjaym. Z otrsymanych przeszéamie rezultatéw wynika, Ze w
prsypadku swigzkéw o silnie wyratone] mesomerii stosowanie
metody Bellanmy'ego prowadsi do sprsecsnosci, poniewas wyma-
ga smiany interpretacji posscsegédlnych pasm w sposdéb najsu-
peiniej prsypadkowy, mie tylko w obrgbie damej grupy swigs-
kéw, ale niekiedy réwniei przy smianie rozpusscsalnika. Bar-

dzo dobrse ilustruje to poniisgze sestawienie

w swigskach XIX, XXVIII { XXXI-XXXIV bardzie) wrailiwe na
dziatanie rospnsiczalnikéw jest pasmo A ( OC_O),natoniant
w swigskach XV, XVIII, XX, XXX, XXXV, XXXVII odwr ot -
nie - silniej reaguje pasmo G ( Vc_c). W widmach szwigs-
kéw XVII, XXII, XXIV, XXVI, XXXVI i XXXVIII (tabl.3 na ®.40)

obydwa te pasma reagujg w réinych rozpusgozalnikach w résny
sposdb.

Tak wige opracowana przes Bellamy'ego, Hallama i William-
sa metoda ldentyfikowania niesnanych ozestosci nie ma smna -

csenia wniwersalnego. 3gds¢, Ze JejJ snacsenie ogranicsa aig
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do tych praypadkéw, kiedy & géry moina satosyé, e drganie,
ktére ma byé sidentyfikowane nie jest sprsqione w istotaym-
stopniu 2 Zadnym innym, ktérego pasmo mogioby wystapid w tym
samym zekresie widmowym. ¥ przeciwnym ragie wynik dodwimd -
czalny — wakazujgoy na to, 2e jedno z pasm jest bardsie]
wrazliwe na dzialanie rozpussczalnikéw - nie ma jednosnacs -
nej wymowy, poniewas moze ogznaczad: albo Ze pasmo to odpowia-
da igolowanym drganiom tej spodréd rozpatrywanych grap, kté- %
ra rzecsywidcie silniej reaguje 3 roszspusscsalnikemi, albo e
drgania te 3gq tak silnie sprsgizone, e tracg swojg indywidu-
alnosdé 1 stajgq sig mako charakterystyczne. W tym drugim prsy-
padku wigksga lub mniejssza wratliwoé& na dziatanie rospuss-
csalnikéw nic nie méwi o zZwigzku pesma z dang grupg funkeyj-
ng. Wydaje sig, 12 odréinienie tych przypadkéw jedynie na
podstawie zmian widmowych gsachodsgcych pod wpiywem rospuss-
czalnikéw jest niemozliwe.

Zastrsezenia co do wartodci wynikdéw uzyskiwanych metodsg
BHY w odniesieniu do ukladéw megomerycznych wyrazit jui Hal-
lam w artykule umieszczonym w monografii ﬁ.navicaa 70), e -
dnakie w tej samej pracy Hallam przytacza bez komentarsa kry-
tycgnazo przyklad interpretacji widm na podstawie kryterium
rogpuszczalnikowego w przypadku tak wyrainie mesomerycsnych
substancjl jak N-metylopirydony. Chodezi tu o prace Bellamy'
ego 1 Rogascha 71), kt6rzy w widmie N-metylo-2-pirydemm
preypisali pasmo przy wysszych czestosSciach (1667 cn") »)

*) Podane wartosdci odnoszg siq do rostwordw w dioksanie.
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drganiom grupy karbonylowej, sadé dublet 1603, 1594 on”! *)

— drganiom grupy C=C . Natomiast w N-metylo-4-pirydonie
odwrotnie: pasmo wystgpujgce przy wyzszych csg¢stosdciach
(1644 cm™ ') przypisali grupie C=C, gaé pasmo prsy niZesych
czestodciach (1595 cm'1) — grupie C=0. Wydaje sie, Ze powys-
sze prayporsgdkowania sg pozbawione wartoscl, gdyz niewgtpli-
wie mamy tu do czynienia z daleko posunigtym wyréwnaniem wig-
zal podwéjnych i pojedynczych, np. 3

10l 01 ©
--—-—-———-—-»—-/

| _ | "

§ i

' »

CH3 CH3

ktére podobnie Jak w prsypadku enaminoketondw

- @
R-C-CH ncn-n(cxg)z 3= R-C=CH - CH=NX (033)2
[ l
10l 101

powoduje, Ze energia drgaf nie jest slokalizowana w posscse-
gélnych fragmentach dwuatomowych, a tym samym, Ze rospuss-
czalniki - solwatujgc grupg najberdziej polarng - mogs po-
drednio wywieraé¢ silny wpiyw na drgania innych fragmentdw
czgsteczki.

Identycskc sastirzezenia nasuwajg si¢ réwniei w swigzku =
pracami Keatrigky'ego i wapdéipracownikéw, ktérzy kryterium
rozpusszsczalnikowe wykorzystali do odréznienia pasm ‘QG-O i

*) Rozsgcsepienie tego pasma jest spowodowane reszsonansem

Fermiego.
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chc w widmach troponéw 1 pironéw 12°73),

Na zakoriczenie Czedci A ombéwig kilka regularnosci zaob-
serwowanych w widmach badanych zwigzkdéw. *)
Pasmo A ( °C=0 odmiany s-cis)wykazuje dobrg stalosé w
kazde}) grﬁpie gwlgzkéw o podobnej budowie niezaleznie od te-
g0 jakl podstawnik Jjest zwlgzany z azotem: w niedeuterowa-
nych dwualkiloaminowfégochodnych ketoaldehyddw 1 aldehydo—
aldehydéw o 2afcuchu prostym XIII, XIV, XV, XVII-XX, XXII,
XXIV, XXVI, XXVIII, XXX 1 X0XII V= 1668 * 6 om™' w deb
ol ,( ~dwadeute ropochodnych XVI, XXI, XXIII, XXV, XXVII,XXIX

Q==165'5 Y*soem . W pochodnych acetyloacetonu XXXIII i
XXXI¥ V1651 + 1646 em™', w dwualkiloaminowych pochodnych
me tylenocykloheksanonu XXXV i XXXVI V= 1659 + 1654 cm™ '.
Natomiast pasma B ( cho odmiany quasi s-trans) i pasmo

! wyzej w widmach

c ( QG:C) wystepujg zawsze od 6 do 16 cm~
dwume tyloaminowych pochodnych w poréwnaniu ze zwigzkami ze-
wierajgeymi inne rodniki alkilowe zwigzane z azotem. Tak
wize w XIII, XV, XXI, XXIV, XXVI, XXX V,_ = 1624 * 3 en™',
zas \)cac = 1586 * 4 am™~', podczas gdy w XIV, XVIISXIX,XXII,
xxvir 4 T * M) N - 1616 L 2 a1 Vg =1574 tom.
%W deuterowanych pochodnych odpowiednie wartosci 0020

wynoszg 1570 X 2 cm”™

zadé 1557 + 1552 em |

dla zwigskéw XVI, XXI, XXV i XXVII
dla XXIII i XXIX,

*) Wssystkie podane wartosci odnossg sig¢ do rostwordéw w
czterochloreetylenie.

.*) Pasmo B w widmie tego zwigzku nie wystepuje.
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Nalezy tutaj zwrocic uwageg, ze zamiana atoméw wodoru,sto-
Jgcych przy podwojnym wigzaniu, na atomy deuteru wywiera sil-
ny wpiyw nie tylko na potozenie pasm QC=C’ ale réwniez 1
pasm OC=0’ co potwierdza raz Jjeszcze siusznosé galozenia,
iz drgania, ktérym pasma te gostaly przypisane, sg bardzo
siluie sprzyzone. i tak w zwigzkach xVI, XXI, XXVII, XXIX
pasmo \%80 oduiany s-cis przesuwa sig w strong mniejssych

1

liczb falowych o 19 do 20 cm ', natomiast w zwigzkach XXIII

1

i aAXV odpowiednio o 11 1 16 em™ '. Zmiany poiozenis Vé_c po

deuterowaniu sg mniej regularne i wahajg sig¢ w granicach od

12 do 28 e~ .

B. ﬁ-cm. OROWCOWINYLOK T ONY

Badania nad tg grupg zwigzkow obejmujg 12 substancji.
Otrzymane wyniki zestawiono w tablicach 4 1 5, ponadto naj-

bardziej istotne widma przedstawiono dodatkowo na rysunkach.

ﬁ~0hlorowinyloxetony

Podobnie, jak w przypadku enaminoketonéw opisanych w Cszg-
dci A, widna prawie wszystkich (3-chlorowinyloketonéw zawie-
rajg w zakresie 1500 + 1750 cm™ wiccej pasm lub przynajmnie]
przegig¢¢ niZz moZna oczekiwac dla czgsteczek zawierajgcych
tylko jedno wigzanie C=0 1 jedno C=C, Pojawienia sie¢ tych
dodatkowych pasm i przegigé nie mozna wytiumaczyé efektami
asocjacyjnymi, poniewaz ich wzgledna intensywnosé jest nieza-
lezna od stg¢zenia., Tak na przykiad wzgledna intensywnosé

czterech pusm w zakresie 1500 % 1750 a”! w widmie etylo-(3-
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chlorowinyloketonu pozostaje niezmieniona po rozeciericzeniu

wyjSciowego roztworu o stezeniu 2,4.10’1

mola/litr do steze-
nia 3,4.10'2 mola/litr. Ponadto intensywnos$é pasma wystepu-
Jgcego przy najnizszych czg¢stosciach, ktére powinno by odpo-
wiadaé¢ ewentualnemu asocjatowl, wzrasta w roztworze heksano-
wym w pordwnaniu z intensywnoscig w widmie czystej substancji,
podczas gdy nalezatoby oczekiwaé odwrotnych efektdw, Jedliby
asocjecja odgryweia tutaj jakgkolwiek rolg, gdyz stopied aso-
cjacji w rozpusgzczalniku niepolarnym z pewnoscig zmniejsza
sig.

Konfiguracja ﬂ-ehlorowinyloketondw zostata ustalona przez
Koczetkowa i wspéipracownikdéw na tej podstawie, Zze w reakecji
utlenianie metylo—|3—chlorowinyloketonu powstal zneny kwas
trans (J-chloroakrylowy 74). Wyniki tych bada¥l zostaly pés-
niej pofwierdzone przez Bensona i Pohlanda 31), ktérzy na
podstawie widm magnetycznego rezonensu jgdrowego stwierdzili,
ze Q—chlorowinyloketony majg wykgeznie konfiguracjq trenms.
Obserwowane przeze mnie dodatkowe pasma w widmach w podczer-
wieni tych zwigzkéw mejg jednak zbyt duzg intensywnosé, aby
mogty by¢ spowodowane ewentualng niewielks domie szkg izomeru
cis, nie wykrytq za pomocg widm MRJ.

Niezaleznie od wynikdéw badad tych autoréw jednorodnosé
kilku badanych substancji (I, II, V, XI) potwierdziiam za po-
mocg analizy gazowo-chromatograficzne].

ZeYrany przeze mnie materiat doswizdczalny pozwala wysu-
ng¢ twierdzenie, Ze prazyczyng wystepowanie dodatkowych pasm
1 przegig¢ w widmach @—chlorowinyloketonéw jest — podobnie

Jak w enaminoketonach — izomeria obrotowa.
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Jak jui wspomniano w Wprowadzeniu, sagadnienie dotyczgce
prses:kéd przestrzennych w @-chlorowoowinyloketonach i en-
aminoketonach (s.4) majgq wiele cech wspdlnych. (3—Ohlorowce-
winyloketony, podobnie jak oméwione w Cz.A enaminoketony,
mogg istnie¢ w postaci dwéch izomerdéw obrotowych: s-eis
i s-trans

0 -R

/ /
R-2C H 0=C H
N / X /
C=C C=C
\ /
H Cl H 1
s-cis s-trans

przy csym igomer s-cis jest konformerem swobodnym przestrsen
nie (por.Cs.A,s.42), mmtomiast w odmianie s-trans wystgpuje
sawada prsestrzenna w stopniu proporcjonalnym do objgtedei
podatamikéw O(‘i ﬁ. W swigsku £ tym réwnowaga w miessaninie
isomeréw obrotowych prsesuwa sig w miare wsrostu objgtoded
tych podstawnikiw w strong odmiany s-cis; w granicznym prsy-
padku,bardso duiego T jakim jest III-rs.grupe
butylowa, prawle wszystkie csgsteczkl przyjmujg konformaclgq
s-¢is.

Zaleznoéé skiadu mieszaniny izomerdéw obrotowych od obje-
toéci podstawnika C(liluatruje rys.12 (na s8.64), na ktérym
przedstawiono widma metylo-(I), etylo-(II), propylo-(III),
igopropyle-(1IV) 1 III-rz.butylo—{3-chlorowinylokzton6' (v)
wykonane w rogpusscsalnikach niepolarnych. W widmach tych,
wystgpulgce prsy wyissych cz¢stodciach pasmo drgarl roscigge-
Jgeych grupy karbonylowe] Jjest wyraZnie rosssczepione na
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Rys .12

Widra roztwordw w rozpuszczal-
nikach niepolarnych :

(1) metylo-(g-chlorowinyloketonu
w 02614
(II) Btylo- @-chlorowinylokotm
w 06H12
(II1) Propylo- @ ~chlorewinyloke tonu
¥ Oglya
(IV)Izopropylo-(3chlorowinylokttenn
W 02014
(V) III-rs.Batylo- 3-ohlorowinylo-

ketonu w 0201‘

skiadowe pasma A 1 B, natomiast pasmo przy nizszych czqsto-

Sciach, odpowiadajgqce drganiom roszeciggajacym wigsania C=C ‘),

rossgcgepia slq tylko w widmie etylo- @-chlorovinylokotonn

(II) na pasma C 1 D, W miare wzrostu objgtosci podstammika,

w kolejnodci: metyl, etyl, propyl, izopropyl, zmniejssza sie

intensywnos$é pasma B, a w przypadku III-rz.butylowej (V)po-

chodnej pasmo to pozostaje jedynie w postaci niewielkiego

przegigecia, Zatem — zZgodnie z tym co byic dotychczas powie-

dgiane — pasmo B przypisujg¢ drganiom rozciggajgcym grupy

C=0 odmiany s-trans, natomiast wystgpujgce przy wyiszych

*)

Rozsgczepienie tego pasma w widmie III-rz.butylo-@-chloro—-

winyloketonu jest dyskutowane osobno na s.74 .
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csg@stodciach pasmo A — tego samego typu drganiom grupy kar-
bonylowe] edmiany s-cis.

Interpretacje pasm C 1 U moina przeprowadzié na podsta-
wie zmian intensywnosci pasm A, B, C 1 D w rozpusgczalni -
kach réinege typu (rys.13). Wzrostowi intensywnosci pasma B

RN EF AR
ms |Q
% gé Rys.13
T <a§
§ M @ ¥idma ctylo—(& -chlorowinylo-
0 U 13
f;‘ ketonu :
g gg a 5 a) w CH;CHN
= 9~ [ (&)
=50 /] | LI wow og,
o
] =
: A
=4
i
Lo il g
| =
Rys.13a Rys.13b

przy przejsciu od roztworu heksanowego do cgystej substan-
cji, lub do roztworu w acetonitrylu, towarzyszy jednocsesny
wzrost intenasywnosci pasmiC., Ne tej podstawie pasmo C mo#na
preypisaé¢ temu samemu konformerowi co i pasme B, to smacsy
odmianie s—-trans; pasma A 1 D sg satem niewgtpliwie swigsa-

ne z izomerem obrotowym s-ocis.
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Dodatkowych argumentéw na korsydé poprawnodei PrEyjete]
interpretacji paem A, B, C i D w widmie etylo- J -ehlorowi -
nyloketonu (II) dostarcsajgq widma remanowskie tego zwigsku
(rys.14,15).

)

ool T 1 R S D SRS T N S A R T

“ [N ( :

60—

40|

C2HsCOCH =CHClL

20—

| ] 1 | I ] | | ] ] L L
1800 1500 4500 1200 800 600 300

Rys.15 Widmo remenowskie etylo- 3 -chlorowinylo-
ketonu; csysta substancja

Rys.14
Widmo ramanowskie

etylo- (’3 —chlorowinyl oketonu;

rogtwér w 0631 4

R’.o 14
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W widumie w podcgerwieni wszystkie cztery wymienione pasma

8y bardzo intensywne (rys.12, s.64; rys.13, s.65), natomiast
w widmach Ramena intensywnos¢ pusmeA ( VCQO s-cis) i pasmiC

( Oczc s~-trans) zmniejsza sig bardzo znacznie: w widmie roz-
tworu w hneksanie na miejscu tych dwdch pasm pozostajg jedy-

nie siabe przegigcia, zad w widmie czystej substancji pasma

te 8g w ogdle niewykrywalne,

Istota zaobserwowanych gmian moze by¢ wyjasniona na pod-
stawie koncepcji Aleksaniana i wepldipracownikéw, sformuzowa-
nej w zwigzku z badenizmi widm oseylacyjnych diendéw orasz nie-
nasyconych, niepodstawionych ketondw 75-77), punktem wyjdécia
w rogwazaniach wspomnianych zutoréw jest fakt, e w CX,[g—
~-nienasyconych ketonach oragz w ukiadach dienowych drgania o-
bydwu nienasyconych grup ( C=0 1 C=C w pierwssym przypad-
ku lub dwéch grup C=C w drugim) sg érganiami zmieszanymi,
przy czym jedne z tych drgan moina traktowac¢ jako drgania
zgodine w fazie (symetryczne), inne gzad jako niesgodne w fa-
zie (asymetrycszne). Takie podejScie nie wyklucsa, iz drgania
czgsciowo gachowujg swéj indywidualny cherzkter, to jest 1%
do drgania o wyzszej czgstodci wigkszy wkiad wnosi grupa
C=0 , zas do drgania o nizszej cggstosci — grupa C=C. Ze
wggledu na to, 2e zariwno sumaryczny moment dipolowy, Jak i
polarysowalnos¢ ukiadu zmierniajg sig silniej podczas drgaf
symetrycznych (patrz ukiady s-trans i s-cis na 8.68), drga -
niom tym powinny odpowizdaé bardzlej intensywne pasma, saré-
wno w podczerwieni, jak i w widmach Ramana. Stwierdzenie to

nie budzi wgtpliwodci w przypadku smian momentu dipelowego,
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0d(-) 0d6) ¢di 04t 04 0d(
/ 7, v
o\ \
‘/———— \\ A N Vi
c d(+) 6 d(+)
Ukzad s-trans v Uktad s-cis

nie jest natomiaat tak oczywiste w odniesieniu do polaryso-
walnosci, W swigqsku g tym rozpatrsmy réwnanie okredlajgce
smiang polarysowalnosci. Dla maiych zmian polarysowalnosl

czgsteczki dwuatomowej dana jest réwnaniem 1) 3

T A s
°© 2(Ar)
gdzie:

o/ , - polarygowalnoéé w stanie réwnowagi

Ar - réznica pomigdszy odlegioscig migisy atomemi w dowol-
nym czasie a odleglodcig w stanie réwnowagi.

9 X
2(Ar) "’
a wigec posrednieo od zmian odlegiedeci pomigdsy atomami,

Intensywnos¢ 1inii remanowskiej zaleiy od wielkoéci

ktéra jest oczywisScie wigkssza w csasie drgad symetrycsnych,

co mozna itatwo stwierdzié¢ na prssdstawionym wyZe] rysunkm.
XX
Dla czgstecsek wieloatomowych —/-é—-— sastepuje sie ogédl -
DK 0(Ar)

nym wyrazeniem » ktére wyraza ssybkodéé s jaksg X smie-

Q
nia sig podczas okreslonege drgania normalnegoe (Q), gdy ato-
my przechodszq przes polozenie rdéwnowagi.
Nalezy jednek zwréel¢ uwage, 2e se wsgledu ns doéé duiyg

warto$é pochodnej dla drgan sgodnych w fagie, stosun-
ki intensywnodéci pasm w widmach Ramena sg gnacsnie bardsie}

charakterystycane niz w widmach w podczerwieni. W tych osta-
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tnich bowiem intensywnodci pasm zaleig w bardso duzym stop-
niu od ogélne) symetrii czgstecski orags od charakteru pod -
stawnikéw stojgcych przy podwéjnym wigsaniu. Zatem prsy od-
réinianiu drgad ggodnych w fagzie od drgah niesgodnych btar -
dziej pomocne sg widma Ramana, natomiast widma w podozerwie-
nil mozna wykorzystaé do tego celu jedynie w przypadku syme -
trycznych diendw 75).

% praktyce okazalo sig 77), 2e w widmach zwigzkéw o kon-
formacji s-trans bardziej intensywne jest pasmo o0 wyiszej
licazbie falowej, matomiast w widmach konformerdw s-cis -
pasmo 0 niisgej liczbie falowej. W konsekwencji nalezy wige
przyjac, ze w lzomerach s-trans drgania symetrycsne majg w:lq-¥
kssg csQetoéé niz asymetryezne (tj. ‘0‘70”), sad w isome-
rach s-cis — odwrotnie (tj. "D.<D“).

Obserwowane przeze mnie stosunki intenasywnosecli pasm w wid-
mie Ramana etylo- (Z-chlorowinyloketonu pozostajg w catkowi-
tej zgodnosci g przedstawiong wyZej koncepcjg. Isomerowl
s-trans odpowiada intemsywne pasmo B przypisane jut wosed -
niej} na podstawie widm w podczerwieni drganiom walencyjnym
grupy O=0 tej odmiany ( Da) i sZzabe przegigcie paams C (\)“),
ktére azwigzene jest z drganiami walencyjnymi grupy C=C tego
samego izomeru; siabe przegigcie pamms A ( Das) i intensywne
pésmo D ( \)s) oipowiadajg = kolel drganiom roseiggajgcym od-
powiednio grup C=0 i C=C igzomeru s-cis (rys.14, =.66).

Podobne zaleznosci obserwuje sie¢ réwniez w widmach enami-
noketonéw, lecz jedynie w odniesieniu do pesm QO:O' poniewas
pasma F\)Cac nie ulegajg rozssczepieniu, ani w widmach Ramana,
anl w widmach w podczerwieni. W widmach Ramena metylo- ﬁ-dw—
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metylo- (rys.16a), notylo-@—dwuetylo— (rys.16®) 1 etylo—ﬁ-
-dwumetyloaminowinyloketonéw (rys.16c) intensywnodé pasm

’cho s-cis(pasma A) odpowi:dajgcych drganiom asymetrycsaym
zmniejsza sig¢ bardzo znacznie w poréwnaniu z intensywnodcig

tych pasm w widmach w podczerwieni (rys.!7a,b,e na s.T1).

CHJCOCH=CHN{CH3)3
CHy COCH=CHN(C;Hs)2
c 1577
B 1603 C 1567
B1603
A 1853 A 1651
1500
1800 E reses 1500
Rys.16a Rys.16d

C,Hs COCH=CHN(CH;),

C 1570 Rys.16

Widma ramanowskie csystych
substancji :

B16% a) metylo- @ -dwumetyloamino-

s winyl oketonun

b) metylo- /3 -dwuetyloamino-
winyloketonu

1800 1500 c) etylo- p -dwumetyloamino-

winyloketonu
Rys» 16e
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kys.17 7Widnz w podeczerwient (filmy kapilarne) :

a) metylo- ﬂ ~dwume tyl oaminowinyl oketonu
b) metylo-(3 -dwue tyloaminowinyl oke tonu
¢) etylo- (3-dwume tyloaminowingloketonu

Odlegto$¢é pomigdzy pasmemi AV = ) 0c0 = Yoog W izomerse
s-trans etylo-ﬂ -chlorowinyloketonu wynosi 86 cm'1, natomiast
w odmiznie s-cis tego same go Zvigzku 120 em™. Wynik ten

Jest zgodny g empiryczng reguts Walghta i1 Grskina 18) opra-

http://rcin.org.pl



- 72 -

cowang dla X, (3 -nienasyconych ketonéw. Reguta ta méwi,ze
pasme V. 1 V,_, sg bardsiej do siebie sblizone w konfor-
merge s-trans, anizeli w konformerze s-cis. Odpowiednie war-
todci AV (s-trans) 1 AY (s-cis) w ol (3 -nienasyconych nie -
pods tawlonych ketonach wynossg 70 4 90 cl"‘ 7), mtomiast
w enaminoketonach (tabl.3,s.40) AY (s-trans) wahs sig¢ w gra-
nicach od 49 do 56 cn"1, saf AV (s-cis) — od 85 do 93 cn"'.‘
Ten fokt, 1% w chloroketonach rétmtes V,_o- Vg_o ®§ Vigkese
nit w niepodstawionych ke tonuch, matomiest w ominok.temoh
réwne lub maiejsse, moina Zatwo srosumieé, jedli siq wefnmie
pod uwagg, Ze chlorowiec saswyocsza] obniza omgstodé 'Qcac a
podwyissa csgstosé \)0-0’ natomiast podstawniki aningvo powo-
dujg jednocsesne obnigenie \)0-0 i \)c_c, Prsy Cxym prsesu -
nie¢cie QG-O Jest nieco wigkase.

Odrgbnego oméwienia wymsgajg badania wpiywa temperatury
na widma w podczerwieni ﬁ-chlorowinyloketonéw. Ba ogét u-
waza sig, %6 smiana temperatury powinmna spowodowaé smiane
sktadu miessaniny 1zome réw obrotowych: obniieanie temperatu-
ry pocigga s& sobg wzrost sawartoécl izomerw bardsie) trwa-
tego, natomiast podwyiszenie temperatury przesuwa réwnowagg
w strong izomeru mniej trwazego.

Skiad mieszaniny izomerdw obrotowych w stanie réwnowagi
dla dowolnej temperatury mosma wyragié wsorem 78)

N s-trans _ .xp" AS - AE
N s-cis R?

gdsie
N s-trans i N s-cis - utamki molowe obydwu isomerdw

AS 1 AE ~ odpowiedniS rdéznif® entropii i energii s-trans
" 1 s-cis iszomeréw &
R - stata gazowa; T - <temperatura w K
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imiany temperatury nie majg Jednak wigkssego wpiywu ma
skiad miesszaniny isemerdéw obrotowych w tych prsypadkach, gdy
réznica energii pomigisy dwoma isomerami jest niewielka
(<200 cal/mol) 79). Badane przese manie chlorowinyloketo-
ny stanowig najprawdopodobniej tem prsypadek, poniewas nie
sacbserwowatam sadnych snian w widmach metylo- 1 etylo-(3-
-ohlorowinyloketonéw w sakresie temperatur 25 + 100°. Dalsse
podwyissanie temperatury nie byZo mozliwe se wsgledwu na ma-
g odpormoéé termicsng badanych swigskéw.

Innym kryterium powssechnie stosowanym dla potwierdzenia
wystgpowania sjawiska isemerii obrotowe] jeat upraszcsanie
elq widm badanyoh zwigskéw po krystalisacji 2084) wa ogs2
bowiem wykrystalisowuje tylko jeden isomer obrotowy, co po-
woduje wsrost intemsywnosci swigsanych s nim pasm i sniknig-
cie pasm odpowiadajqeych mniej trwalemm igomerowi s widms sub-
stancji krystalicsnej. Moina odnotowal jednak sgzereg prse,
ktérych autorsy podajg prsykiady istnienia réwnowagi dynsmi-
csme] gauche ——> trans réwnies w stanie krystalios -

- 85-89)

. Sscsegdlnie interesujgcy przypadek szostal opisa-
ny w precy Srinivasana i wspéipracownikéw 90). ktérzy badali
n-alkoksyetanole. Poréwnujgc widma w podczerwieni ciekiych
i staiych swigzkow doszli oni do wniosku, ze grupa :
-0—052-082-0- we wagystkich badenych przes nich substanc -
Jach ciekiych, lub w ich rostworach, ma konformacj¢ gauche,
natomiast w stanie staiym wystgpuje w dwu konformacjach, to
Jest gauche i trans.

Tak wigc, jakkolwiek uprasscsanie siq¢ widm po krystalisa-

c¢ji tych substancji, ktére mogy wystgpowaé w dwéch konforma-
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cjach, Jest zawsze dowodem $wiadczgcym o istnieniu izomerii
obrotowe]), to Jednak brak odpowiednich zmian w widmie nie
moze Swiadczyé, 12 tege typu isomeria nie wystepuje. @-cnl
rowinyloketony sg jednym s tych rzadkich przypadkéw,‘gdy w
stanie krystalicznym istniejg obydwa konformery,poniewas w
widmach metylo-(I) 1 etylo—(3-chlorowinyloketonéw (II) nie
obserwuje si¢ zadnych zmiun po krystalisgacji.(¥ jodoketo-
nach sytuacja przedstawia sig¢ odmiennie - patrs 8.75 1
rys.18.)

Osobno nalesy skomentowuc rozszczepienie pasma :L-C w
widmie III-rz.butylo~(3~chlorowinylokatonu (V). 2 powodu
braku rozoszczepienia pasma Qcao, Jak réwniez gze wsgledu na
to, Ze cate widmo tej substancji jest anacznie prostsze od
widn pozostuiych swigzkow, mozna przjjgi,ze obecnosé tego
dodatkowe go pasma jest spowodowana nie izomerig obrotows,

lecz innymi czynnikami, prawdopodobnie regonansem Fermilego.

@-Brono-,(3-Jodow1nylokctony,
ﬁ-ohl oro- &, {?’ -dwudeuterowinyl oke tony

Oprécs widm owdwionych wyzej pigciu ﬁ}—chlorowinyloke-
tonéw (I-V) wykonoiam widme siedmiu innych chlorowcowinylo-
ketonéw (V1-XII),chcge zbadaé Jak wpiywa wprowadzenie ato-
méw jodu,bromu lub deuteru do czgsteczki na jej budoweg
preestrzenng 1 pozozenie pasm QC-O i ocac .

Nie ulega watpliwosci, ze ﬁ-brcmo-,(9-jodow1nyloketony
i @-chloro-O(,Gg-dwudeuterowinyloketony,podobnie Jak (3-

chlorowinyloketony niedeuterowane,stanowig miessaning dwéch
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izomeréw obrotowych, poniewas widma ciekiych substancji, jak

i widma ich rostworow rdwniez zawlerajg w zakresie 1500 <

1750 m" ssereg dodatkowych pasm i przegliel. Ponadto nie -

gwykle wazkim potwierdzeniem tego wniosku Jest fakt, ze wid-

ma dwéch sposréd tych substancji ulegajg po krystalizacji

gnacgnemu uprosgezeniu w pordéwnaniu z widmami ciekiych sub-

stancji. Sg to -;tylo-p-jodowinyloketon (X1), rys.18, 1

etylwﬂ-;jodowinyloketon (XII). %2 widma krystalicsznege

100 T

" 60}

N

CHsCOCH=CHI

R’s.‘s'
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Rys.18
Metylo- [7 -jodowinyloketon

a) widmo stalej subdbstan-
cji (filq kapilarny)

b) widmo te] same]j prébki
po stopieniu (film kapi-
larny)
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swigsku XI w sakresie 650 + 1500 on”! snikajgq pasma; 1286,
1237, 1150 1 864 om~', seé = widma swigsku XII smiks pasme
1273 om~'. Pewng trudnesé w interpretacji stwarsa fakt, ie
w sekresie 1500 + 1750 on! krystalisacja powoduje samiast
spodsiewanego uprosscsenia snacsgne skomplikowanie siq widm
obydwa swigskéw, co sepowodowans jest najprawdepedobnie] réi-
nyn uloieniem csgstecsek w sieci krystalicsne].

Interpretacjs widm wykonanych w rozpusscsalmikach niepo-
laraych (bheksanie, cykloheksanie lud csterochloreetylemie)
jest taka sema jek w praypadku widm ﬁ-chlorowiwlohtoném
dwa skrajne pasma (lud prsegiqcia) smajdm jace siq w prsedsia-
le 1500 + 1750 om™' praypisujq drganiom roscisgajseym Vg_o
i Qc_c odmiany s-cis, matomicst dwa wewngtrsne - tegoe samege
typu drganiom edmismy s-trans. |

Jak wynika s poréwnanis wida (J-chlerowcoketonéw i nie-
pods tawionych ketonéw (patrz zestawienie na 8.77) ')roiidu-—
nie atoméw chloru, bromm i jJjodw w potosenie (5 nie ma wigk-
ssego wpiywa ma polotenie pasm Vg, » Powoduje natomiast
dodé duze obnizenie poioienia pasa \)c.c.

hkf, e pasma 00-0 w @-—ehlerowcoviaylnotomh wystqpuls
prsy tych samych csgatodciach ¢o 1 odpowiednie pasma w wid-
mach &, (5 -rienasyconych,niepodstawionych ke toméw, éuadeé
o tym, ie efekt sprsgienia wolmych par elektronéw chlorowes
s ukiadem wigsad podwéjnych O=C-C= (efekt mesomerycswy)
jeet réwnowadony prses efekt indukcyjny ehlorowea (patrs

wsér na 8.3).
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a) sestwdr w m‘ ») rostwie ¥ q'n-‘ o) restwir w I‘I‘2

o) odmednik 11%. 15) ¢ o) edmedntk 1it. 7)

Podobnie jak w prsypadku enamimoketonéw samiana winylowych
atoméw wodoru na atomy deuteru powoduje smacsne obnizenie cse¢-
stosei Vy_, od 24 do 31 cm™' (tabl.4, 8.61), natomiast cse -
stosé V,_, - odwrotnie niz w widmach enaminoketonéw - Jest w
w chloroketonach supeinie niewratliwa na deuterowanie. ¥ynika
stad, e machanicsne sprsqienie pomigdsy V,_. 1 ‘)c-o w chlerow-
cowinyloketonach jest znacznie siabsze anizell w enaniyjoketo-
nach.

Do tego samego wniosku prowadzi zachowanie sie¢ obydwu pasm

N c=o 1 \)c’c w widmach roztworéw wykenanych w réinych rospuss-—
csalnikach. Podczas gdy w enaminoketonach saiana rospnucnlu-;
ka wpiywa w istotny sposdb na potoienie gzardéwno pasa \)c=0’ Jjak
i \)cgc s W chlorowcowinyloketonech smienia sig Jedynie poloze-
nie pasm \)0'0 obydwu izomerdéw, natomiast poloienie pasm \}c_c
w wigkssosci prazypadkéw posostaje,w granicach bigdu dodwiad -

csalnego, niesmienione,
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Otrsymane wyniki dodwiadczalne sg w oatkewite] sgodsie s
oblicseniami wykonanymi prses A.Sedleja 1 N.Sadled 2'), xes-
re wakasujgq na to, is rsedy pojedymosych i podwéjmych wig -
safi w ukladzie O=C-CaC 8g w znacsnym stopriu wyréwasne w
pray padku onininoketonéw. natemiast prawie nie ulegajq smia-~
nom (w poréwnaniu s normalnymi wartedeiami) w chlorskstemach.
Keonsekwencjg tege jeat réinmy stepierl spragienia mechanicsme-
g® w tych dwa grupach swigskéw.

Zakres widmowy 1500 + 400 om ™'

Zakres widmowy pemiiej 1500 am~' (tabl.5 ma 8.79) mis

moie byé wprawdisie w peini sinterpretowany se wsgleds na o-
becnoéé wielw malo charskterystyosnych pesa, saobserwowalsa
Jednak wiele regularnodci, ktére pozwalajg prsypisad essreg
pasa okredlomym drganiom lub prsynsjmmie) wysungé usasadnioe-
ne sugestie co do ickh pochodseaila.

Osynaikien, ktérj v snacsnym stopmiu ulatwil intserpreta-
eleg puiqdnnogo materialu widmowego by fakt, ie¢ samisma a-
toméw chloru na atomy bromm lub jodm mie wywiera wigkssege
wptywa na potoienie i intemsywnodci pasm w zakresis 1500 +
850 n"’.- Poréwanjgc widmp etyle- "?)-chloro-(n). etylo- @-
-bromo- i etylo- (\J-’-jodengyluhtendw (rys.19, 8.80), stwiexr-
duilam, Ze sg one w tym sakresie prawie jednakows.

Przede wesystkim wigc udato sig sidentyfikowadé pasma od-
powiadajgoe drganiom mozycowym grup cnz oras passs odpo -
wiadajgce asymetrycsuya i aymetrycsnya drganiom deforsacyj-
aym grap O;; odpowiedmie dane sedrane w tabl.5 (s.79)
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TABLICA §

Rodsa jo d r ga b
9. Ivigakit :’ i = :
swigsin OI’ al2 eu, _eec e _ces s 0-01 reseipgafyoe
agys. ““'- ayR. | § ] D
v piass posa pia v plass pesa pie- e =eia
esyhde gsosysup | ssesybunie | esesysny
0 1 2 3 4 5 6 7 s 9 10 "
1 G.lsim = ON0) widmo IR 1 1459 (1412 | 1370 | 1200m | 9440 846 8008
a ozlscul = 0ROl wideo Ramama 1 1458a [1410m | 1378vs| 129eve ») S4om 800m
3 C_B _COCK = CNC1 I 1450n [1450m | 1372 | 1292m | 940s 853a 859
37 1406a
N |
4 (cB8_) CRCOOR = gHOL Iv 1408 1% | 1292 | 99 84be 779v
32
1370m
(n,)’mu - 6RO  § 1466e 1997 | 1308 | 940e 7
1478 1370
6 °,',‘°°' = 0DO1 I 14602 (14112 | 1379 9%8a 7018 794ve 769ve
” C_X 000D = ODO1 129 146 | 146m | 1378n 960n 7018 T 7618
37 1414a
8 (on_ ) 6BCOSD » ODEL 2499 146 1% 953a #3%0 1% 75%
32
1370m
) 'OI’OWI - 0Ny b3 ¢ 1424m 13658 | 1291 94da
10 c.nscocl = 0Dy X 1460n [1419m | 1379a | 1200m | 946e
" a,cocl = OHJ substaneja eiekia 1418 U6 | 1206 | 948s
1® n_,eou_ = ORJ swhstaneja krystal. 14208 1363w a) 958
19 o’l’cocl = CiJ substamoja eiskia pe s 14538 (14082 | 1376a | 1987w | 940vs
" e’l’m e CiJ suwhbstaneja krystal, XII 454 [ 1410n | 1377 | 1286w | 96iva

a) =nis wystepuje v vidnis substans ji krystalimsne]
») ais wystppuje v vidmie Ramanma
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C,H;COCH=CHI
(1)

o)
i

C,HsCOCH=CHBr
(X)

' \ o
) g Py |
Yol i Vel pod
A ) Vo K b

C,HsCOCH=CHCI
(1)

% Absorpcji

| |
1500 1250 7000 750 cm’!

Rys.19

Widma etylo- {b-—chloro-, etylo- (%—bromo-
i etylo- A -jodowinyloketondw; filmy ka-
pillarne substancji ciekzych

wykazujg, Ze nie ma istotnej rdéinicy w polozeniw tych pasm

w poréwnaniu z potozeniem odpowie@ich pasm w alifatycznych,

mayconycix ketonach 92). Oprécs tych pasm, w niektérych wid-
mach w zakresie 1300 + 1358 am™ ', pojawia si¢ kilka dodatko-

wych pasm, ktdrych pochodzenie nie jest zupeinie jasne.
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Zastqpienie atoméw wodoru, stojgeych prsy podwéjnym wig-
saniu, atomami deuteru poswolilo odnaleié pasma odpowiadajg-~
ce drganiom deformacyjnym winylowych wigzad C-H .

Wydaje siq, Ze chociaZz wyniki te nie sgq swigsane bespoére-
dnioc & wlasciwym celem prucy, t0 jednak mogg one mieé pewns
niesaleine snaczenie z punktu widzenia spektroskopii swigs-
kéw organicsnych, zwlaszcza i2 brak jest dotychcsas systema-
tyclnych bada’ ustalajgeych sakres wystgpowania appﬁ sgina-
Jacyoh w plasscsyfinie w uk2adach olefinowych. e

Z widma etylo- G-chlorovdnylokctonu (13) po sdemterowa-
niu snikajq pasma 1288 1 944 ca™', pojawiajg slg matomiast
pasma 952 1 T01 cn“; podobnie w widmach propyle-(VII) 1 isme-
propylo- (5 ~ghloro- o R @ -awudeuterowinyloketonéw (VIII) sa -
miast pasm 1292 1 943 cn-‘ obserwuje sig w widmie pierwssege
3 tych gwigzkbw p&éma 960 i 701 cnf". zed w widmie drugiege
953 1 698 cm”'. MNa podstawie tych wynikéw pasma w sakresis
1288 + 1292 om~' w widmach niedeuterowanych F»-ehlorowinqlo—
ketondw (I-IV)i-I%=XII) prsypisalam drganiom deformscyjnm
sachodsqcym w piasscsyfnie (tadl.5,8.79); Jjedyny wyjgtek
stanowi III-rs.butylo- [} -chlorowinyloketon (V), w widmie kté<
‘. % widmaoh swigzkéw
deuterowanych (VI-VIII) drganiom ==C-D tego samego typu bg-

dgq odpowiadaé pasma 952, 960 1 953 on ',

regd pasmo to przesuwa sig do 1308 cm™

Drgsniom dbromeyjny- = C-H sachodsacym posa plasscsys-
ng w widmach (}-ohlorowinylokttonéw prsypisatem pasma
944 ca~! w widmie otylo-@-chlorovinylohtanu (11), 943 on~?
w widmach propylo-{III) 4 1sopropylo-(3 ~chlorowinyleketondw

(1Y) oras 940 ! w wianie III-rs.batylo- ﬂ-chlorowinwlo—
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ketoma (V). W swigskach deuterowanyck wartodci licsb falo-
wych wynossg odpowlednioe: 701 on~! (vi), 701 cn"(VII) i
698 ™' (VvIII). '

Wprowadsenie atoméw bromu lub jodu na miejsce atoméw
chlora nie powodunje wigksszych zalan w poioieniu pasm
‘&-c-n v passcsyinie)’ Kt0Te W widmach jodo- i bromopochod-

aych wystqpujg w sakresie 1283 + 1291 ', Natomiast cesg -

stodci pasm (52_0_3 posa plassczyzng) ulegajg niesnacsmemu,
ale bardso regularmemu podwyisgeniu i w widmach bremopocho-
dnych prsesuwrajg sie 60 946 om”! (IX-X), 2 w widmech ciek -
Iych jodepochodnych do 948 cm™ | (XI-XII).
Wssystkie obserwowans prse l?iquia isotopowe majg wartoddé
H

blisky teoretycsmej, to jest R 1,55.
D

Pasma odpowiadajgce drganiom rosciggajqeym C-C1 w wid -
mach swigzkéw niedeuterowanych snajiunjg sig, z jednym wyjg-
tkiem, w zakresie 800 % 853 am~'. Ustalajge sakres wystgpo-
wania pasm \)e -0l opartam sig¢ na pracy Dgbrowskiego i Ter -
pihskiege”>), xtérsy wykonali widme w podcserwieni i widma
Ramana -etylo—/}-ohlorowinyloketom i jego trzzch deuterowa-
nych pochodnych: CHSCOGHSCHCI, CD,COCH:CHCI, O%OOGD-GDCI i
OBBOOGD-ODOI. Zastosowanie metody selektywnego deuterowania
poswelilo wymienionym autorom prsypisac prawie wesystkie pa-~

1

sma w sakresie 400 + 4000 cm™ . Pasme Qo—cz. odniany s-trans

w widmtie netylo-ﬁ-chlorovinylokctenn wystgpuje prsy 840@'1.

natomiast pasmo \)0_01 odniany s—-cis prsy 821 u".

¥ widmie etylo- (3 -chlorowinyloke tonu drganiom C-Cl prsy-
pisalam dwa pasma 846 i 800 e-"1(II). Intensywnodfé pasma prsy
widssych csgstodciach .maleje w restworse heksanowym w poréw-
naniu s intensywnodeiq w widmie esystej substaneji (rys.20).
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CzHs COCH=CHCL Rys .20

{1 I B #idma w podczerwieni etylo-
Pad & -—czysh substanci

p* ﬂ-cnlorowinylokotonu :
?ﬁ% ~—=-- widmo czystej substan-
N cji
widmo rogtworu w hek-
sanie

Strzatkami oznaczono pasma,
ktoérych intensywnosé saniej-
sza sie w widmie rostworu he-
ksanowego w pordwnaniu s wid-
mem czystej substancji.

% Absorpcyi
oo

-1
1730 7500 | T1000 750cm

Poniewaz 3 pordéwnanis widm w réznego typu rogpussczalni-
kach w zakresie 1500 + 1750 cm~' wiadomo (8.65), 2¢ w roz -
pusgczalnikach miepolarnych réwnowaga przesuwa si¢ w strome
odmiany s-cis, pasmo 800 on” ! praypisalam drganiom roscigga-
b avis

samego typw drganiom odmiany s-trans. W widmach pozostaitych

jacym C-Cl tego wZaénie konformeru, zas$ pasmo 846 cm

niedeuterowanych cnloroketonéw (III,IV) pasma 90-01 s-trans
wystepujg w zakresie 846 + 853 em” ! (w widnie ramanowskim
etylo—f&—chlorowingloketonu polozenie tego pasma 840 cm ').
Kieco bardziej skomplikowana jest sytuacja w prsypadku
odmiany s-cis., W widmie etylo—fg-chlorowinylokotonu pasmo
Vocy ted odmiany smejduje siq koo 800 cm™', saréwno w wid-
mie w podczerwieni, jak 1 w widmie Ramana, a w widmie n-pro-
pylo—(3-chlorow1nyloketonu koio 829 cn". Natomiast w widmie
iztpropylo—ﬂ3~chlorowinylokatonu pierwsze pasmo absorpcji wy-

stgpuje koto 846 cm", drugle gas intensywne pasmo pojawia
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sig¢ dopiero koio T79 cn_1. Poniewa2 rosssczepienie pasmn w

sakresie drgaf wigzaen podwéjnych jednoznacznie wskazuje na
istnienie dwéch isomeréw obrotowych, pasmo to (779 cn")

praypisaiam drganiom walencyjnym C-Cl odmiany s-eis. Odwro-
tnie przedstawia si¢ sytuacja w przypadku III-rz.bntylo-(3—

chlorowinyloketom, ktéry -~ jak to juz wiadomo 3 oméwienia

1

sakresu 1500 + 1750 om ' - istnieje prawie wylgcznie w kon -

formacji s-cis. ¥ widmie tego swigzku pierwsze pasmo pojawia

sig koo 837 @', a drugie dopiero przy snacsnie niisze}

osgstoscli 753 ca~'. Poniewaz wartodé T53 am™

odbiega sna-
cgnie od wartosci otrzymanych dla wszystkich innych zwigskéw,
drganiom C-Cl (s-cis) przypisatam w tym prsypadku pasmo
837 em™'.

W zwiggkach deuterowanych przy winylu (VI-VIII) pasma
QC-CI przesuwajg siq w stironq nizaszych czgstosci od 29 do
79 om~1, co wskagywaloby na bardso znaczne, mechaniczne
eprzgzenie drgad Q(zc-ﬁ) i Qc~01' Drganiom rozciggajgcym

C-Cl odmiany s—traﬁaj%§powiadadq pasma 794 an"(VI).774 cl°1

(VII) 1 793 cn'tz a tego sams go typu drganiom odmiany s-cis

odpowiednio pasma 769, 761 i 759 cm-1.
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V. PODSUNOWANTIE

?.

Zsyntetyzowano dwie grupy swigskéw: grupa pierwssa obej-

muje 24 enaminoketony i 2 enmaminoaldehydy o wsorse ogdél-

nym R,COCR, -=GR3N(R4)2 ; grupa druga - 12 chlorowcoke -

tondw o wsorze RCOCH(D) = CH(D)X, patrz s.29.

2.

Ustalono na podstawlie widm w podczerwieni, Ze zarbwno en-

aminoketony, jak 1 chlorowcoketony stanowig mieszaning

izomerdw obrotowych s-cis i g-trans. éwiadczq o tym nasteg-

pujgce fakty:

a) "ystepowanie dodatkowych pasm w widmach obydwu tych
grup zwigzkdw.

b) ZaleznoS¢ intensywnosci dodatkowego pasma B wystgpujg-

1

cego w zakresie 1600 + 1700 cm~ od objgtosci podstaw-

f
nikéw alkilowych o(1 3.
e¢) Brak dodatkowych pasm w zakresie 1500 + 1750 em ' w
widmach swigzkéw o sstywnej budowie s-cis lud s-trans

w praypadke enaminoketonéw.
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d) Uprassczanie si¢ widm JR enamino- i jodoketonéw po kry-
staligacji.

3.

Pasmo wystgpujgce przy majwyiszych czgstosdciach w sekresie
drgad wigzad podwdjnych przypisano saréwno w widmach ena -
mino-, jak i chlorowcoke tondw drganiom rozciggajgcym grupy
C=0 odmiany s-cis, natomiast pasmo przy nieco niisgych cse¢-
stosciach — tego samego typu drgeniom odmiany s-trans.
Pasmo przy najnizszych czg¢stosciach przypisano drganiom
rozciggajgeym C=C obydwu konformerdw. Rossszczepienie tego
pasma wywoiane istnieniem izomerii obrotowej nie wystepuje
w widmach enaminoketonéw, natomiast w widmach chloroketonow
gostuto zaobserwowane tylko w jednym praypadku, a mianowi-
cie etylo~- @- chlorowinyloketonu. Pasmo snajdujgce sie

przy nizszych czg¢stosciach w widmie tego zwigsku przypisa-
no - na podstiwie zmian intensywnosci w réznego typu ros-
pussczalnikach- drganiom rogcliggajgeym odmiany s-cis, na-
tomiast przy wyzszych csestosciach - drganiom C=C odmiany
s-trans.

4.

Na podstawlie widma MRJ metylo~(3—dwumetyloaminowinyloke-
tonu stwierdzono, Ze enaminoketony majg wyZacznie konfi -

guracjg trans.

5

Z poréwnania przesunig¢ pasm Dczo i chc w obydwu gru -
pach zwligzkéw po zastgpieniu winylowych atoméw wodoru ato-
mami deuteru wynika, ze sprzgzenie drgad C=0 1 C=C jest

bardgo silne w enaminoketonach, a stabe w chlorowcoketo -
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nach. Brak wrazliwodéci pasma {%.c w chlorowocoketonach na
wpiyw rospussczalnikéw — wobec dusych zmian w poiozeniu te-
g0 pasma w widmach enaminoketondw po smianie drodowiska —
stanowli dodatkowe potwierdzenie tego wniosku.

6.

Wykazano na podstawie pomiaréw widm roztworéw enaminoketo-
néw w rozpussczalnikach o résnej polarnoéci (0631 4’ 02014,
CHyCN, CH,OH, D,0), %e metoda Bellamy'ego, Hallama i Wil-
liamsa (BHW) identyfikowania pasm grup C=0 i C=C nie moie
byé stosowana w przypadku zwigskéw o bardso silnie wyraso-

" neJ megomerii.

7.

Zidentyfikowano szereg pasm w widmach chlorowcoke tonéw w
zakresie 1500 + 600 am™ ' 1 prsypisano je odpowiednim drga-
niom. Miedzy innymi przes pordwnanie zwigzkéw deuterowanych
przy winylu s niedeuterowanymi ustalono sakres wystg¢powania
pasm odpowiada jgcych drganiom deformaeyjnym winylowych wig-
gsai =C - H sachodsgcych w pisesczyfnie i posa plasscsy -
zng.

http://rcin.org.pl



10

11

12

13

14

15

16

17

LITERATURA

J .Dgbrowski, Spectrochim.Acta 19, 475 (1963).
J .Dgbrowski, U,Dgbrowska, praca nie opublikowana.
K.Kotera, Yakugaku Zass$hi 80, 1275 (1960).

N.H,Oromwell, F.A.Miller, A.K.Johnson, R.L.Frank, D.d.
Wallace, J.Am.Chem.Soc. T1, 3337 (1949).

R Mecke, EoMOk, Z.Elektrochem. ég, 1124 (1956).

J .Kossanyi, Bull.Soc.Chim.France 704 (1965).

R.Wagner, J.Fine, J.W.Simmons, J.H.Goldstein, J.Chem.
Phy.o 3_6_9 63‘ (1951)0

R.S.Mulliken, J.Chem.Pnhys. 7, 12 (1939).

R.S.Rasmussen, D.D.Tenniecliff, R.&i.Brattein, J.Chem.
Phys. 9, 432 (1943).

R.,B.Turner, D.M.Voittle, J.Am.Chem.Soc. T3, 1403 (1951).

i.A.Braude, F.Sondheimer, W.P.Forbes, KNature (London)
173, 117 (1954).

E.A.Braude, D.J.Mmumons, J.Chem.Soc. 3766 (1955).
R.Mecke, K.Noack, Spectrochim. Acta 12, 391(1958).,
R.Mecke, K.Noack, Ber. 93, 210 (1960).

W.F.Forbes, W.A.Mueller, Can.J.Chem. 34, 1347 (1956).

E.S.Waight, R.L.Erskine : Steric Effects in Conjugated
Systems, Butterworths Scient.Publ.London 1958,8.73.

http://rcin.org.pl



8 p.L.Erskine, E.S.Waight, J.Chem.Soc. 3425 (1960).

19 J .B.Benthley, K.B.Everard, RJ.B.Mardeen, L.E.Sutton,
Joch“osoc. 2951 (1949)'

20 G.K.Estok, J.H.Sikes, J.Am.Chem.Soc. TS5, 2745 (1953).

21 g.K.Estok, J.S.Dehn, J.Am.Chem.Soc. 77, 4769 (1955).

22 Wepster: Progress in Stereochemistry, Klyne and de la Ma-
re, Butterworths, London 1958,Vol.II, ®.99.

25 ¢.J.Timmons, B.P.Straughan, W.F.Forbes, R.Shiltem, Proce-
edings of the IVth International Meeting of the EBuro-
pean Molecular Speetroscopy Group, Bologna, Italy

- 2y 934 (1959). Pub.1962.
24 M.E.Kromenberg, E.Havinga, Rec.trav.chim. 84,17 (1965).
25 N.J.Leonard, J.A.idameik, J.Am.Chem.Soc. 81, 595 (1959).
26, R.H,Hasek, J.0.dartin, J.0rg.Chem. 26, 4775 (1961).
b R.H.Hasek, J.C.,Martin, J.Org.Chem. 28, 1468 (1963).
27 G.Opits, ¥.Kleemann, Ann. 665, 114 (1963).
28 J.Mcini, H.Normant, Bull.Soc.Chim. Prance, 1294 (1964).
29 ja.F.Prejmanis, G.Ja.Wanag, 2.0Ch. 34, 452 (1964).
50 ja.F.Frejmanis, G.Ja.Wanag, 2.0.Ch. 30, 3369 (1960).
31 y.R.Benson, A.E.Pohland, J.0rg.Chem. 29, 385 (1964).

32 ) .N.Nesmiejanow, N.K.Kocsetkow, M,I.Rybinskaja, Isw.

AN SSSR 0.Ch.N. 350 (1950).
33 §.K.Koczetkow, DAN SSSR 82, 5% (1952).

54 y.p.Niemirowskij, L.P.Cseipanowa, A.A.Pletrew, %.0.Ch.
31, 2552 (1961).

http://rcin.org.pl



35

36
37
38
39

40

45

46

A7

49

50

51

52

53

- 90 -

K.K.Koczetkow, J.Ambruss, J.J.Ambruss, E.S.Sewcrin,
2.0.Ch. 28, 3024 (1958).

N.K.Kocsetkow, Isw.AN SSSR O Ch N 991 (1953).
l.K.Kocsetkow, J .Dgbrowski, Z.0.Ch. 26, 3081 (1956).
K.W.?.Kohlrausch, A.Pongrats, Momatsh. 70, 226 (1937).
T.Cuvigny, H.Normant, Bull.See.Chim. France 515 (1960).
P.Heffmann -~ La Roche, Ger.614 195, June 7, 1935.
S.S.Malhotra, .H.C.Whiting, J.Chem.Soc. 3812 (1960).

N.K.Kocszetkow, DAN SSSR 84, 289 (19%52).

Org.Synth., 36, 66.

N.N.Kalinina, W.T.Klimko, T.W.Protopopowa, A.P.Skoldinow,
2.0.Ch. 32, 2146 (1962).

KR.K.Koczetkow, M,.G.Iwanowa, A.N.Niesmiejanow, Isw. AN
SSSROCh N 676 (1956).

P.R.Hills, P.J.Mec Quillin, J.Chem.Soc. 4060(1953).
F.D.Gunstone, A.P.,Tulloch, J.Appl.Chem (Lomdon)4,291(1954)

Z.Arnold, J.ZenliXia, Collection Csech.Chem.Commun. 24,
2385 (1959).

Z.Arnold, A,Holy, Collection Czech.Chem.Commun,.28,2040
(1963 ).

R.Burgade, Ann.Chim. 8, 347 (1963).

L.A.Kasieyna, N.B.Knpletskeja, Ju.A.Kolesnik, 2.0.Ch.
32, 1586 (1962).

L.P.,7inogradowa, S.I.ZawiaXow, Izw.AN SSSR OChN 866(1963)

R.N.Jones, A.Nadeau, Spectrochim Ac%a 20, 1175 (1964).

http://rcin.org.pl



54

55
56

57

59

60

61

63

64

65

66

67

69

70

J.Dgbrowski, K.Kemieriska, Bull.Acad.Polon.Sci.,sér.sci.
chim. 8, 461 (1960).

F.wille, Saffer, Ann. 568, 34 (1950).
P.¥ville, F.Knorr, Ber.85, 841 (1952).

J.Dgbrowski, J.Terpiriski, K.Kamiefiska-Prela, Rocsniki
Chem. 39, 769 (1965).

G.0.Dudek, G.P.Volp, J.im.Chem.Soc. 85, 2697 (1963).

S.Mizushima : Structure of Molecules and Internal Rota -
tion, Academic Press.,Publishers New York 1954,s.49.

G.Hersberg : Infrared and Raman Spesctra of Polyatomic Mo-
lecules, D.Van Nostrand Company, Inc.New York 215
(1949).

E.Permi, Zs.Phys. 71, 250 (1931).

M.W.Wolkensztein, M.A.Eliaszewics, B.U.Stiepanow : Kole-
banija Molekui, GITTE, M-L, 1989.

C.L.Angell, P.J.Krueger, R.Lanzon, L.C.Leitch, K.Noack,
R.J.D.Smith, R.N.Jones, Spectrochim.Acta 15,916(1959).

K.Noack, Spectrochim Acta 18, 697 (1962).

E.D.Becker, H.Ziffer, E.Charney, Spectrochim.Acta 19,
1871 (1963).

H.Ziffer, E.Charney, L.D.Becker, J.Ghem.Physiig,914(1965)q
T.L.Brown, Spectrochim.icta 18, 1065 (1962).

L.J.Bellamy, H.S.Hallam, R.L.Williams, Trans Paraday Soc.
54, 1120 (1958).

L.J.Bellamy, R.L.¥Williams, Trans.PFaraday 800.22,14-(1959)»

H.E.Hallam : Hydrogen Bonding and Solvent Effects, w 3

http://rcin.org.pl



71
72

73

T4

75

76

17

78

79
80
81

82

83
84
85

86

-92 -

M..avies, Infrared Spectroscopy and l'olecular Structure,

Slsevier, Amsterdam, London, New York , 405 (1963).
L.J.Bellamy, P.:.Rogasch, Spectrochim.Acta 16,301(1960).
A..Katritzky, R.i.Jones, Spectrochim.iActa 17, 64 (1961).

H.Gotz, E.Heilbronner, A.R.Katritzky, R.N.Jones, Helv.
Chim.Acta 44, 387 (1961).

N.K.Koczetkow, B,P.Gottikh, W.G.%Winokurow, R.M.Khomutow,
DAN S3SR,125, 89 (1959).

W.T.Aleksanian, E.,¥.Sobolew, DAN SSSR, 150, 1062 (1962).

K.7.Sobolew, #.T.Aleksanian, T.I.Naryszkina, Z.Strukt.
Chim. 4, 354 (1963).

N.B.Colthup, L,H.Daly, S.t.Wiberley : Introduction to
Infrared and Raeman Spectroscopy, Academic Press, New
York and London 1964, 8.33.

S.llizushima, T.Shimanouchi, K.Kuratani, T.Miyasama,
J.am.Chem.Soe. T4, 1378 (1952).

R.E.Kagarise, J.Chem.Phys. 24, 300 (1956).
.idzushime, Y.Morino, Kubo, Physik.Z.38, 459 (1937).
S.Mizushime, Y.lorino, Proc.Indian icad.Sci.8,315 (1938).

J .K.Brown, u.Sheppard, ilscussions Faraday Soc.9,144
(1950).

D.H.Rank, N.Sheppard, Ssass, J.Chem.Phys.17, 83 (1949).
R.E.Kagarise, D.H,Rank, Trans,Paraday So0c.48,394 (1952).
R.t.Kagarise, L.W.Daasch, J.Chem.Phys. 23, 3000 (1955).

K.Kogima, K.Sakashita, J.Chem.Phys.25, 177 (1956).

http://rcin.org.pl



87 1.Nitta, Z.Krist. 112, 234(1959).

88 7. voshine, J.Chem.Phys. 23, 1974 (1955).

89 ju.A.Pentin : Spektreskopiczeskoje issledowanije stroje-

nija molekut 1 rawnowiesij molekularmych form organi-
cseskich sojedinienl]. Awtoreferat dissertacji, pried-
stawlennoj na seiskanije ucsonoj stiepieni doktore
chimicseskich nauk, Isdatielstwo Moskowskowe Uniwier-
sitieta 1965. |

% o.x.X.Srinivasan, C.J.Joss, A.B.Briswas, Bull.Chem.Soc.
Japam, 37, 1770 {1964).

91 4.Sedlej, N.Sadlej, Bull.Acad.Polon.Sei., Sér.sei.chim.

13, 625 (1965).
92 ) .R.Katritsky, S.fksne, Spectrochim.Acts 1T, 1266(1961).

% .Dqvrowski, J.Terpifski, J.0rg.Chem. 31, 2159 (1966).

http://rcin.org.pl



KATALOG WIDM
Rys.21 + 58

http://rcin.org.pl

- 94 -



Rys.21

100

80 \\'/\//\ ///
L : |
I

60

| CHCOCH=CHC!
ol

20+

3500 3000 2500 2000

Matylo~(3-chlorow1nyloketon
film kapilarny eczystej ciecsay

Rys.22
3500 cm 3000 2500 2000 1500 1000 500
IL,J#J;L.XlllllJllLlllll111IIIlIlllJ_J
8o |‘
60 |
CoHsCOCH=CHCL
Lo

|
\
| fUKJ
201i
|

o ' ' ' | ' ' | ' | | i | | | | | | i | | | | | I | | | 1

Etylo- [J-ehlorowinyloketon
film kapilarny csystej] ciecsy

http://rcin.org.pl




Propylo- (3 -chlorowinyloketom
£41ln kepilarany osyste] cieceny

Rys.24

Rys,23
100 T T T T T T T T T , . '
s+
80t
CHLOCH=CHCI
Pl
2}
%T , L
o 2000 2000 2000 100 000 sooow”

200 T T T B

r
60+ /\ !
L | |
(CHYCHCOCH=CHO! !

@t

= (O L 1 1

—l 1 —— ¥

3500 3000 2500 2000 500

Isepropyle- [/ ~ehlorowinyleks tem
£iin kagilarny csyste] eisesy

http://rcin.org.pl




- III -

Rys.25
\\\,
L‘ ’\ N 9
f' \ f {V\ ‘
50 - ,I ' ) 4
! (cHg)3CCOCH=CHY
40 + il
20+ T
i 000 3500 3000 iy zsloo i ;;o 1;00 ;oo 500em™’

III-rz.Butylo- (3 -chlorowinyloke ton
film kapilarny czyste] cieczy

hys.26

oo}

%7

= 8

Al
«000 36500 3000 2800 2000 500 2000 5000w’

Etylo- ﬁ—chloro-O( ’ @ -dwudeuterowinyloketon
film kapilarny czystej ciecazy

Rys.27
1m T T T T L i 3 T
i s \[\\//\.
80 \—\_'w/—»\\ N\fﬁw—*\\ Jn //“ | i
! |
| | I | A’L
60 | ’ | Bl
\ i v
M CM,LOCO=COC!
“ ]
6} i
w7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 2000 s00on "’

Propyle- I -chloro- 0[, /5 -~dwudeuterowinyloketon
film kapilarny csystej ciecszy

http://rcin.org.pl




Rys.28
200 T T T T T T I T ]
| V ‘
80+ -
(cwy) ,cHcoco=coct
o} 4
zor E
%1
fm 1 ; 1 sz 1 ;m 1 & 1 ‘ln’ - - um—
Izopropylo- 3 -chloro- o, (3 -dwudeuterowinyloketon
film kapilarny czystej cleczy
Rys.29
d == _—
b e S M) = e .
a0k \\‘ /\ //hw V\//\
80+ 4
CHCOCH=CHEr
47—.
- 20
4000 3800 a;'n 2000 :a; N 1500 J sooom”’
ietylo-/ -bromowinyloke ton
film kapilarny substancji stopionej
XyS,50
3500 <m' 3000 2500 2000 1500 1000 500
!l;LillJiLL1414L$|IIIllllllIllllell
I
|
8o 1
|
60 4
| CoHsCOCH=CHB»
4o -;
l
|
20 i
!
Olrll?IﬁrT"ll|111]|111|1|II|1||| N
%t lo-/ -bromowinyloketon

ila kepilarny cﬁ;rj e:loe?

/rCin.org.p




Rys.31

-'-

T T

700 L

80

60

n//””“/ﬁvmﬂ/ﬂ(m

L

|

CH3L‘0CH-CHI
40+ )
5 4
=T
3500 3000 l 25:00 | 21;00 | 15¢L70 1000 5000’
Metylo- 2 -jodowinyloketon
film kapilarny csystej substancji krystalicsne]
Rys.32
‘ 3500 ¢m' 3000 25|oo 2000 1500 1000 500 ;
lllllli,ililliJL st b g et e e opobiy
80
60 -
o) 3 CaHsCOCH=CH]
20 \
°"IIII‘IIWIITWI_TTIIIIIIY!]TTII‘T—T—_T_T_-[_]?
Etylo-3 ~jodowinyloke ton
film kapilarny czyste] substancji krystaliosne]
Rys.53
100 I l %10
80 ﬂ
} l
60 A / - ﬂ
2 A (CHyy NCH=CHC. B
a0 /J\"M / \’\V \JIAUVL\A / |
20 oy ¥ ] y | %
~1 ] F k
3600 3200 2600 2000 500 000 650 em™
/7 -Bwanet .

B)film kapilarny esyste]
http://rcin.org.pl

oleesy




w. .}‘

100 [

80

A
A [C,HLNC H=CHC\0

i * 1&
IEERERREN
bon | [ LD

20/\_—‘_/A\____ﬁj '\L _—__—J ) \f@kkj/kb,/

3600 3200 2600 2000 1500 1000 60cm”

% absorpcu

\

ﬁ-Dwuotyloaninoakroleina: A) roztwdr w CC1 p
B)film kapilarny czystej ciecsy

Rys .35
200/ T i 3 T N T T T  ; T T T T T
f _J
" V\
60|
CHyCOCH=CHM{CH3),
40t T
201 =
T
% 1 1 1 1 1 i 1 1 1
4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 00 om’

Metylo-/J -dwusetyloaminowinyloketon
film kapllarny czystej ciecgy

Rys 56
T T T ' R
100 T T T T T T
A
80 'JK ”/—/—,V/ﬁ [
60
CH2£0C0=CON (CHg),
40
20
%T
3 ] s 1 1 1 1 1 1 L= g : -1
3500 3000 2500 2000 o = i

Metylo-/7 ~dwume tylosmino- of, B3-dwudeuterowinyle-
keton; film kapilarny esystoj clecsy

http://rcin.org.pl



- VII -
".037

T

T

7

3500

T T T T T T T : T T ¥
LF_NaCl Ol Apr
wﬂ_ g :
|
oo}
|
i | CHyCOCH=CHAE HHs] 5
201
3000 2500 2000 1500 1000 500

cm

Metylo- [} -dwuetyloaminowinyloketon
film kapilerny csystej ciscsy

Rye .38

1 Yo

20

3500 3000 2500 zc;o 1 xsloo ; oloo sAOm’
Metylo- 3 -piperydynowinyl oketon
Film kapilarny caystej ciecuy
Rys.39
100 E3 LS T % T T
| e .M_T_L ﬁ \
8ot / | V’ N
" m L
s0f 'i - /J ‘ 4
(-
CHyCOCH=CHMCatg) \ J V‘ :
| |
20 \/

Metylo- 3 ~-dwubtyl caminowinyloketon
film kapilarny osyste] cisexy

http://rcin.org.pl




- VIII -
Rys.40

1 L 1 i i
- |
4000 3800 3000 2800 2000 1800 1000 S00cm i

ttﬂ - (3 —dwams tyloaninow:lnyl oke ton

film kapilarny casystej e ieczy
Rys 41
100 T T T T T —T T T T T
. P s
N
/\/ W
80
o
60 -
CaHs COCO=CON(CHy)
40 .
20 .
T
3000 2500 2000 1500 1000 500cr’

Etylo- [} ~dwumetyloamino- o, 3 ~dwudeuterowinyloe-
keton; film kspilarny csystej ciecsy

Rys .42

100

80

J -
N
/W‘

60 -

C,Hs COCH=CHM(C, Hy),
4

'ﬂ'

ik i L i 1 1 S 1% i o

000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 s00cm!

20+

Etyle- /3 -dwnetyloaninewinyleketen
film kapilaray oxyste] eisesy

_ http://rcin.org.pl



100

20

801

601

401

JNact I L{ Id
N

C2Hy COCO=CON(C,Hs);

2500 2000 1500 1000 500cm™

Btylo- (3-dwue tyloamine- of, ( -dwudeuterowinyle-
keton; film kapilarny ezystej cieccay

Ry Se ‘4

100 T T T 5 T T T ¥

\«_‘ N .“_’_?—Nﬂ I A &
sof ‘”N\\ 5 M,

| | \
60} “‘ A f\\ |
I |
C3HyCOCH=CHNICHy)2
40t ; .
| |
. 4
~T

3500

3000

2500 2000 1500 1000 s00cm™
Propyle- (3 ~dwume tyloaminowinyloke ton
film kapilarny cazystej cieczy
Rys .4%
100 ' : ; i ‘ P T ' ' ' '
N '\/ i g
sof \”/\’_'\
so- y
C3 My COCO=COMCHy),
o | 5
20t T i
%r. b o
S R I I
Propylo- (3 -dwume tyloamino- o, (3 <dwudeuterowinyl ¢-
keton;

film kapilarny esystej cieosy
http://rcin.org.pl




Rys .46
~
/\
80t §
el
50 ]
| CHy , CHCOCH=CHIN| Oy,
40+ 4
20+
%’ it L i L L L 21 L 1 L 1 L
000 3500 3000 2800 2000 1500 000 so0cm ™’
Izopropylo- (J ~dwume tyloaminowinyloke ton
film kapilarny czystej cieczy
Rys .47
1700 T T T T T
s e g RSy //
EAERNY G
80 ‘y N ™= / v
" o / hft
. v AL
(CHy;CHCOCO=COMCH)2 V“‘ ! “~ |
0} | ’i i
L
3500 :o:o 2500 . ;; 15.00 1000 500cm’
Izopropylo- (3 -awumetyloamino- oly 3 ~dwudeutero-
winyloketon; film kapilarny cgystej ciecay
Rys .48
1700 T T T T T T

%7

680+

(CHa) 2CHCOCH=CHC Hs) 5 \
20} \“
ks I\ K '] 1 1 1 —k 1
000 3500 3000 2800 2000 500 1000

1zopropylo- 3 -dwuetyloaminowinyloketon
film kapilarny czystej ciecsay

http://rcin.org.pl

=y




100

80

60

40

(CHyl,CHCOCO=CON(CaHs);

1 1 AL 1 1 1 L | | i

1000 s00cm”’

Izopro pylo- ﬁ—dwuetyloamino-- ol, 3 ~dwudeute rowiny-
loketon; film kapilarny csystej ciecsy

RYG.BO

100

80}

60}

a0}

20+

500 cm '

III-rz.Butylo-3 -dwumetyloaminowinyl oketon
filwe kapllarny substancji stopion\oj

h.ysoﬁl‘

%

A
-
1900 1000 en

III-rs.Butylo- 2 -dwuetyloaminowinylokiton
film kapilarny cosyste] cleocsy
http://rcin.org.pl




Nys 52

8ot W 4

III-rz.Butyle- (3 -piperydynewinyleketon

4900 < 1000 ea~! film kapilarny substaneji stepiems)
1000 + 400 cm = film kapilarny cz.subst.krystaliesm.

Rys.53
100 T T T T T T T T T T L
,o -
Hy :
cn,coc»-—-c<c l
404 H(CNJ’2 g
20+
%7
1 1 - I 1 1 1 A 1 L 1
3750 2250 2780 2280 1750 1250 780cm !

Jwumetyloaninessetyloace tem
film kapilarny substamcji stepiene]

Rys 54

100

:: iy
oycoomSeicons

20

s A A 1

e s
4000 3800 3000 2000 2000 W 1000 2

Bwastyleaninessetylesce tam
film kapilaray esyste] edeceay

http://rcin.org.pl



- XIII -

Rys .55

M e e

v
€« (I:”wz

20
B e e e N N R
2-(Dwumetyloaminometyleno )cykloheksanon
filw kapilarny czysie] ciecay
Rys .5¢
00| T T . _’,_v,\/v’.. _ T i L i _m‘]!.
. e e CE 0 f/
1) )
) O V
40 1
20+
%r] L L '3 i L il I 1 . A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 800cm
2-(Piperydynometyleno)ecy kloheksanon
film kapilarny substunecji stopionej
]ys.HT
_f‘\
100 . . - . - —
| s oA I o ETe—
| Yy R /‘/ \{VV\
J 0. ) {
; ‘ (\ﬁ;f
| . i
| e BIR|
OéCHMQHJ: (
40
X0
20
%7[ ; I ! 1 o I L 25
3500 3000 2500 2000 1500 7000 500cm™!

2-(Dwubutyloaminometyleme )eykloheksanon
film kapilarny czystej cieczy

http://rcin.org.pl




Rys .58

- XIV -

““%

it sbe
1500 000

S00cm ™’

1-(Dwume tyloamino ) cykloheksen-1 -on-3
film kapilaray subdbstancji stopione]

http://rcin.org.pl




Jiblioteka Instytutu Chemii Organiczriej PAN

0-B.11/1967

(IR




	I. WPROWADZENIE
	II. OMÓWIENIE DOTYCZASOWYCH BADAŃ

	III. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

	IV. OMÓWIENIE WYNIKÓW 1 DYSKUSJA

	V. PODSUMOWANIE

	LITERARTURA

	KATALOG WIDM




