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1. WSTEP

Dwie grupy poigczone wigzaniami chemicznymi z tym samym ato-
mem, ktére po wylzolowaniu z czgsteczki sg identyczne, bedziemy
pazywali grupaml geminalnymi, za$ atom, z ktorym sg polgczone -
atomen centralnym. Zréinicowanie parametrow charakteryzujacych w
widmie MRJ grupy geminalne jest zjawiskiem czestym. Zréinicowanie
to moze dotyczyé zardéwno przesunieé chemicznych rozpatrywanych
grup - zjawisko to nosl nazw¢ anizochronizmu, jak 1 sprze¢sen spi-
nowych pomiedzy rozpatrywanymi grupami a innym fragmentem czgstecz
ki - wtedy méwimy o nierdéwnocennosci sprzeien spinowych. ZJjawiska
anizochronizmu oraz nierdwnocennoscli sprzezen spinowych bedziemy
tgcznie nazywaé zJjawiskiem nieréwnocennosci magnetycznej.

Zostaly zdefiniowane kryteria zwigzane z symetrig badanej
struktury okreslajace warunki konieczne do wystgpienia nieréwno-
cennoSci magnetyczne]j grup geminelnych., Spelnienie tych kryteridw
pozwala oczekiwaé pojawienia si¢ nieréwnocennosSci magnetyczne].
Naleiy Jjednak podkres$lié, 2e mimo speinienia tych kryteridéw zrédz-
nicowanie przesunieé chemicznych czy sprzezeh spinowych nie zawsze
Jest na tyle duze, aby mo2na Jje bylo obserwowaé doéwiadczalnie,

Jednym z zadan badania z jawiska nierdéwnocennosci magnetycz-
nej Jest okreslenie przyceyn oraz czynnikéw strukturalnych powo-
dujacych powstawanie mierzalnego zréinicowania parametréw, Wyniki
takich badah pozwalajq na okreSlenie pewnych warunkdw empirycznych
ktérych spelnienie znacznie zwieksza prawdopodobienstwo zaobserwo-
wania z2jawiska nierdéwnocenno$ci magnetycznej. W badaniach kine-
tycznych oraz stereochemicznych tego zJjawiska mo2na uzyskaé infor-
macje o parametrach termodynamicznych okreslajacych izomerie¢ rota-
cyJjng wokét pojedyhnczych wigzar pomiedzy atomami wielu pierwla-



stkow a takze o wartosciach nierdwnocennosci magnetycznej w réz-
nych rotamerach tej samej czgsteczki.

Z praktycznego punktu widzenia istotne jest, ze zaobserwowa-
nie nierdwnocennosci magnetycznej pozwala nie jednokrotnie na do-
konanie jednoznacznego wyboru sposréd alternatywnie mozliwych

struktur przestrzennych.
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2. WPLYW SYMETRII NA NIEROWNOCENNOSC MAGNETYCZN4 GRUP
GEMINALNYCH

Grupy geminalne mogg by¢é zrdznicowane w doéwiadczeniu MRJ.
Zrbznicowanie lub jego brak sa okreslone zardéwno przez typ syme-
trii, jaki posiada czgsteczka zawierajgca te grupy jak i przez ru-
chy wewnatrzczasteczkowe, ktore przy okreslonej szybkosci moga do-
prowadzi¢ do usrednienia obserwowanych wartosci parametrow, Istnie
ja trzy typy wzajemnej relacji pomig¢dzy grupami geminalnymi; moga
one by¢ réwnocenne, enancjotopowe lub diastereotopowe.

Geminalne grupy roéwnocenne i enancjotopowe s3 izochronowe
/tzn. nie wykazuja zrédzinicowania przes.chem./, zas geminalne gru-
py diastereotopowe moga wykazywaé¢ anizochronizm /zréznicowanie
przes.chem,/. Geminalne grupy roéownocenne i enancjotopowe mogg wWy-
kazywaé nierdwnocennosé sprzezen spinowych z innym uktadem réwno-
cennych lub enancjotopowych grup, natomiast nie moga wykazywaé tej
nieréwnocennosci w przypadku sprzetenia z jedng grupa. Na mozli-
wosé wystapienia nierédwnocennosci sprzeien spinowych geminalnych
grup diastereotopowych nie sg narzucone Zadne warunki ogranicza-

Jace.

2.1. Czasteczkl sztywne

W przypadku analizy sztywnych czgsteczek, w ktérych nie za-
chodza zmiany konformacyjne prowadzace do zmian wspéirzednych we-
wnetrznych zostaly zdefiniowane warunki okres$lajace zalezno$é po-
miedzy symetrig czgsteczki a relacjq dla grup geminalnych, ktére
ta czgsteczka zawieraq.

Grupy s§ réwnocenne, Jjezeli po wykonaniu na czasteczce opera-

cJji symetrii 02 otrzymujemy czasteczke identyczng z poczgtkowq a



-4 -

jedyna zmiana dotyczy wzajemneJ zamiany mie jsc¢ rozpatrywanych grup.
Np. w czasteczce chlorku metylenu atomy wodoru s§ réwnocennymi gru-
pami geminalnymi, gdyz wykonanie obrotu o 180° wokét osi C, zazna-
czone] na rysunku 1 pozwala przeJ5¢é od struktury /1/ do struktury

/2/ lub odwrotnie, zad /1/ = /2/.

C2
C Cl Cl Cl
\C/ AN C/ Rys. 1.
/ ""':, / “ ',
Hyq Hy - Hy H,q

Grupy s3 enancjotopowe, jez2ell wzajemna zamiana miejsc tych grup

przy zachowaniu niezmienionej struktury czgsteczkl Jest mozliwa Je-
dynie przez poddanie czqsteczkl operacji symetrii S, /odbicle w
plaszczyinie L do osi i obrét o 360° woké2 teJ osil podczas gdy wyko-
nanie operacji C, nie spelnia wymienionych zalozed/. Np. w chloro-
bromometanie zastosowanle operacJi symetril 54 przeksztatca struktu-
r¢ /1/ w strukture /2/ /rysunek 2/, ktére rédznig sie jedynie zamia-
ng§ poloieh geminalnych atoméw wodoru, Zastosowanie operacji 02.

?1

ih TZ H2

Clumuu C seagdenns Br. ClﬂuumoCnunu Bf‘ Brmum. C""""C‘

Tz Hq Haq
(1) (2) (3)
Rys. 2.

ktéra zamienia miejscami geminalne atomy wodoru, & ktére] o4 Jest
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prostopadla do ptaszczyzny rysunku, daje strukture /3/. Struktura
ta ré2ni sig od struktur /1/ 1 /2/. Zatem atomy wodoru w chloro-
bromometanie nie sg réwnocenne lecz enancjotopowe.

Grupy sg diastereotopowe, Jezeli nie istnleje operacja syme-

trii, ktéra prowadzi do zamiany poloZen grup, przy zachowaniu
identyczpne struktury czasteczki zawierajacej te grupy. Przykila-
dem czgsteczki zawlerajqce]j geminalne atomy wodoru, ktére sa dia-~
stereotopowe, moze byé 1=bromo-1,2-dwuchlorocetan. Operacje 02 lub
Sq, ktére zamieniaja miejscami geminalne atomy wodoru dajgq struk-
tury /2/ i /3/ rbdiniace sie od wyjsciowe] struktury /1/ /rysunek 3/.
0s 02 lezy w plaszczyznie rysunku, zas o3 S1 jest prostopadia do
ptaszczyzny rysunku. Przechodzg one przez atom wegla Cz.

H1\ H2 H2 Hq H\z Hq
C‘\“ \\-“\ S
/ \C/H Gi\ >C\& oA
ar < Cl P
cl B Br Cl Br cl
(1) (2
) (4 (3)
Rys. 3.

2.2. Czgsteczki, w ktérych zachodz3a ruchy wewnatrzczgsteczkowe

Gdy dopuszczamy mozliwos5é ruchéw wewngtrzczgsteczkowych, to
w zaleZnosci od predkosci tych ruchéw mogq one w réiny sposéb wpiy-
waé na relacje pomiedzy grupami. Gdy ruchy sq na tyle wolne, 2e
nie prowadzg do usSrednienia obserwowanych parametréw, to kazdy z

konformeréw czgsteczkl moina traktowaé jako sztywng czgsteczke i
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stosowaé¢ podane poprzednio kryteria. Gdy ruchy sg na tyle szybkie,
2e zachodzi usrednienie wartosci przesunieé chemicznych i sprze-
2en spinowych po wszystldch konformacjach, to relacje pomiedzy
grupami mogq ulec zmianie,

Zostang teraz oméwione zmiany wprowadzone przez takie ruchy
wewngtrzczgsteczkowe jak szybki obrét wokdl pojedyhczego wigqzania
oraz szybka inwersja. Wymlenione ruchy wewngtrzczgsteczkowe lub
ich superpozycje prowadzgqg do powstania nowych konformacji czgstecz-
ki,

Gdy w zbiorze wszystkich mozliwych konformeréw istniejq kon-
formery, w ktérych grupy geminalne sq diastereotopowe, oraz kaidy
z tych konformeréw poddany dzialaniu operacji S, wytwarza indywi-
duumréinigce sie od innego istniejgcego konformeru rozpatrywane j
czgsteczkl Jedynie zamiang potoien grup geminalnych, to przy szyb-
kich w skall czaséw MRJ ruchach wewnatrzczgsteczkowych grupy gemi-
nalne bedg enanc jotopowe,

Kiedy ruchem wewngtrzczgqsteczkowym Jest obrét wokdé: wigzania
poJedyhczego, za przyklad mo2e siuiyé czgsteczka 1-chloro-2-bromo-
etanu, ktéra posiada dwa konformery zawierajgce diastereotopowe
atomy wodoru grup metylenowych /Rys. 4 rotamery /1/ i /3//. Podda-
nie Jjednego z tych konformeréw operacji 5, daje twoér ré2nigcy sie

ct cl cl
Br Ha H H4 Hy Br
My 2 Hy 2 Hq Ha
My Br H
1) (2) (3)
Rys. 4.

od drugiego z tych konformeréw zamiang potozen atoméw wodoru w gru-
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pach metylenowych /Rys. 5/. Szybka rotacja wokél wigzania C-C w
rozpatrywane j czgsteczce prowadzi do wystapienia relacji enancjo-

topowosci pomiedzy atomami wodoru w kaideJ z grup metylenowych.

Rys. 5.

Gdy w zbiorze wszystkich mo2liwych konformeréw istniejq ta-
kie,w ktérych grupy geminalne sg diastereotopowe, oraz kaidy z
tych konformeréw poddany dzialaniu operacji 02 wytwarza ilndywiduum
ré2niqce sie od innego istniejgcego konformeru rozpatrywanej czq-
steczki Jjedynie zamiang polo2eh grup geminalnych, to przy szybkich
w skali czaséw MRJ ruchach wewnqtrzczqsteczkowych grupy geminalne
bedq réwnocenne.

Dla obrotu wokoil wiazania pojedynczego przykladem takie] cza-
steczkl jest 1,%-dwuchloropropan, w ktérym atomy wodoru Srodkowe ]
grupy metylenoweJ w pewnych konformerach mogg by¢ diastereotopowe.
Poddanie tych konformeréw rotacji wewnatrzczgsteczkowej /a zatem
utworzenie innego konformeru/ lub operacji 02 prowadzi do powsta-~

nia tworéw ré2nigcych sie Jjedynie zamiang polozeh atomdéw wodoru



rozpatrywane] grupie metylenowej /Rys. 6/.

fi\.*;$|F1 ‘#;Cl
/':\C>°\H

W 2

’/,‘\\://'\\\ q&hbb H CIH Cl
H1 L¢ /\/
e \/C\

/ H

o,‘ »
H2 Hy
Rys. 6.

Zatem w przypadku szybkiej rotacjli wokét wigzan C-C atomy wodoru
Srodkpwed grupy metylenowej 1,3-dwuchloropropanu bedq réwnocenne.
Nie zawsze szybki obrét wokdl pojJedyfhiczego wigzania prowadzi
do zmiany relacJji pomiedzy diastereotopowymi grupami geminalnymi.
Np. w zwigzkach o ogdélne] postacl przedstawioned na rysunku 7, ktéd-
rych dyskutowanym przykiadem byt 1-bromo-1,2-dwuchloroetan, zadne-
go z konformeréw /1/ - /3/ nie mozna przeksztalcié przy pomocy
operacji 02 1ud S1 przeprowadzone ) na sztywneJ czgsteczce w kon-
former /1a/. Grupy geminalne w zwigzkach tego typu bez wzgledu na
predkosé obrotu wokéi rozpatrywanego wigzania bedq diastereotopowe.
Szybka inwersja konfiguracJji np. na atomie azotu poijczona
z réwnoczesnym obrotem woké62 pojedyhiczego wigzania prowadzi do
zmiany relacji pomiedzy grupami geminalnymi, ktére pozostawaiy
diastereotopowe nawet przy szybkim obrocie wokél wigzania poJedyn-

czego.



R R R
8 C A 8 C A
Gq G, Gy "Gp Gy Gz
A C )
(1) (2) (3)
R
Rys. 7.
B c ys. 7
G, G4
A

(10)

W czasteczkach typu RG1GZC-NAB szybkli obrét wokélt wigzania
C-N nie zmienia relacji diastereotopowosci pomi¢dzy grupami G1 i
G2, gdyz Jest to przykiad analogiczny do przedstawionego na rys.7.
W tym przypadku role podstawnika c odgrywa wolna para elektrondw
atomu azotu. Tym niemniej poddanie konformacji, w ktérych grupy
geminalne sg diastereotopowe, inwersj)i atomu azotu oraz obrotowi
o 180° wokél wigzanlia C-N 1lub operacji S1 prowadzi do powstanlia
twordw ré2nigcych sie jedynie zamiang potoien grup geminalnych
/Rys. 8/.

Zatem w omawianym typle czasteczek w przypadku szybkiej inwersji
potaczoned z rotacjq grupy geminalne stang si¢ enancjotopowe pod-
czas gdy w przypadku jedynie szybkieJ rotacji bedq nadal diaste-
reotopowe.

Polgczenie szybkleJ inwersji atomu azotu z réwnoczesnym obro-
tem wok6l wigqzanla C-N moz2e réwniez zmieniaé relacje pomiedzy gru-
pami geminalnymi w czgsteczkach typu G1GzN-CXYZ. Istnie jace konfor-
mery posiadajg diastereotopowe grupy geminalne. Poddanie tych kon-
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Rys. 8.

i ormeréw inwersji atomu azotu oraz obrotovi > 130° wokét wigzania
C<N lub operacji 02 prowadzi do powstania tworow roznigcych sig

jedynie zamiana potoZen grup geminalnych /Rys. 9/.
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Zatem szybkl obrét polaczony z szybka lowersjq prowadzi do relacji
rownocennoscl w rozwazanym typle czasteczek, podczas gdy jedynie
szybkl obrét nie zmienia relacJi diastereotopowosci grup geminal-
nych.
DoSswiadczalne potwlerdzenie tego faktu zaobserwowali M.G.
Barlow 1 K.W.Cheung2 w zwigzkach nalezacych do omawianego typu,
re jestrujaqc anizochronizm grup geminalnych przy braku inwersji
oraz obserwujac jego znikanie przy wystarczajqco szybkie] inwersji.
Nalezy tu zwrécié uwage na pewien wniosek wynikajacy z poda-
nych regul. Planarne grupy geminalnex sq réwnocenne, gdy zachodzi
wystarczajaco szybka rotacja wewnetrzna. Obroét o 180° woké1 wigza-
nia 1gczgcego fragment planarny z pozostalg czescia czasteczki

/rotamery /1/ 1 /1a/ na rys. 10/ daje strukture ré2niacy sie od

B C A B8 C A
Gy G; Gy G, Gy Gz
A C B
(1) (2) (3)

8 C
Ga Gy
A Rys. 10.
(1q)

wyJjsciowe] jedynie zamiang polozen grup geminalnych. Ta sama sy-
tuac ja wystepuje w ka2dym innym rotamerze. Wprowadzona zostaje za-
tem relacja réwnocennosci.

W przypadku okreslania relacji diastereotopowos$ci grup gemi-

nalnych zloZone operacje dokonywane na calych czgsteczkach, ktérych

x/ Grupy geminalne s§ planarne Jezeli wigzanla 1laczgace Je z atomem
centralnym oraz wigzania lgczgce atom centralny z pozostatymi
fragmentami czgqsteczki leiq w jedne] plaszczyinie.
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celem jest okreslenie wzajemnej relacji pomiedzy grupami geminal-
nymni moina zastapié przez zbadanie elementdow symetrii niektérych
fragmentow czqsteczekB.

Do tego by w czasteczkach typu RZ’/’X““GQ grupy geminal-

ne byly diastereotopowe muszg by¢ spelnione rownoczesnie dwa wa-
runki: 1/ grupy R, i R, nie sq identyczne /roznia si¢ przynajmnie]
konfiguracja/, 2/ jedna lub obydwie grupy R s3 pozbawione plasz-
czyzny symetrii, na ktérej lezy os wigzania X-R /méwigc inaczej
sg pozbawione elementu symetrii S1 o osi 1 do wigzania X-R/.
Podane ujecle obejmuje szczegdlny przypadek zwigzkow, w kto-
rych warunek 2/ jest speiniony lecz R1 i R2 najq nie tylko Jjedna-
kowg strukture lecz i konfiguracje4 /R1£ Ry, tj. przypadek konfi-
gurac ji RR lub SS /; w tym przypadku warunek 1/ nie jest spei-
niony i grupy G1 i G2 s3 rownocenne -~ zamiana ich polozen nastepu~

je po dokonaniu na czjsteczce operacji symetrii 02.

2.35. Wplyw rozpuszczalnika na wzajemng relacje pomigdzy
grupami geminalnymi

Podana na str. 3 zaleinosé nierdwnocennosci magnetycznej od
wzajemne j relacji pomiedzy grupami geminalnymi nie jest ogélna i
dotyczy Jjedynie roztworow w rozpuszczalnikach zlozonych z czgste-
czek niedyssymetrycznych /tzn. achiralnych/ lub z racemicznej mie-
szaniny czasteczek dyssymetrycznych /tzn. chiralnych/.

Gdy jednak rozpuszczalnik stanowi nieracemiczng mieszaning
czasteczek dyssymetrycznych /optycznie czynny rozpuszczalnik/, to
na skutek oddziaiywan pomiedzy czgsteczkami substancjl a czastecz-
mi rozpuszczalnika, ktére moga prowadzié do powstania ukiadow sol-
watacyjnych - czgsteczkl substancji sg czgsciej solwatowane przez

czgsteczki tego enanc jomeru rozpuszczalnika, ktoéry wystepuje w
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przewadze. Powstajace uktady solwatacyjne, charakteryzowaé si¢ be-
da zmienionymi relacjami pomigdzy grupami geminalnymi badane]j sub-
stancji wchodzacej w sklad ukiadu. Geminalne grupy enancjotopowe
staja sie diastereotopowe; grupy réwnocenne i diastereotopowe nie
zmienia jg wza jemnej relacji.

Jednak kaida z tych grup geminalnych, ktores stala sie¢ diaste-
reotopowa w stosunku do drugiej z grup, po utworzeniu nowego ukia-
du solwatacyjnego z czasteczka enancjomeru rozpuszczalniks o prze-
ciwnej skrecalnos$ci przechodzi w druga z geminalnych grup diaste-
reotopowych., Poniewaz sredni czas 2ycia dynamicznego ukladu solwa-
tacyjnego jest zazwycza]j znacznie krdétszy od czasu obserwacji w MRJ
Jader ulegajacych absorpcji rezonansowej, zatem obserwujeuy usred-
nienie parametréw widmowych charakteryzujgcych rozpatrywane grupy
geminalne w ukladach solwatacyjnych utworzonych z rdéznymi enanc jo-
merami rozpuszczalnika, Usrednienie to zalezy od czystosci enanc jo-
meryczne]j rozpuszczalnika i jest calkowite w przypadku mieszaniny
racemicznej, zas czg¢sciowe w przypadku mieszaniny wzbogaconeJ w Jje=-
den z enancjomerow; w przypadku optycznie czystego rozpuszczalnika
usrednienie nie zachodzi.

Konsekwenc ja tego zJjawiska jest mozliwos¢ obserwowania anizo-
chronizmu takich grup geminalnych, ktore w wyizolowane]j czasteczce
pozostawaly enancjotopowe /a wiec izochronowe/. Potwierdzeniem
doswiadczalnym podanych rozwazan byta obserwacja roznicy przes,
chem. enancjotopowych grup metylowych w czgsteczce dwumetylosulfo-
tlenku, gdy jako optycznie czynnego rozpuszczalnika uzyto (—)ci-

-fenyloetyloaminys.



3, ZALEZNOSC KINETYCZNA NIEROWNOCENNOSCI MAGNETYCZNEJ
W UK¥ADACH ACYKLICZNYCH

Czgsteczkl zawiersjace diastereotopowe grupy geminalne poig-
czone z atomem nie bedgcym fragmentem pierscienia bedg stanowily
przedmiot dalszych rozwazan obeJmujacycb dynamiczne zalezZnosScli we-
wnatrzczgsteczkowe. Jako przykilad takiej czgsteczkl moze siuzyé
wspomniany poprzednio 1-bromo-1,2-dwucbloroetan, w ktérym badania
temperaturowe anizochronizmu grup metylowych dajq informacje o izo-
merii rotacyjnej wokél pojedynczego wigzania C-C, Nie bedg nato-
miast rozwazane problemy zmiany rownowagl konformacyjnej pierscie-
nia j.pp. w 1-bromo-2,2-dwumetylocykloheksanie, gdzie badania tem-

hd peraturowe anlzochronizmu grup metylowych

‘?1 daja informacje o przejsciach konformacy*
Mez nych.
Rozpatrywane uktady mogg zawieraé hete-
ESr‘ roatomy, przy czym zaréwno grupy geminal-
ne mogq byé polaczone z heteroatomem jak
i ten fragment czjsteczkli, ktéry powoduje powstanie nieréwnocennos$-
cl magnetycznej mo2e byé polaczony z atomem centralnym dla grup ge-
minalnych poprzez heteroatom. Zatem mozliwe staje sie rdéwniez bada-
nie izomerii rotacyjne] wokél pojedynczych wigzan C-N, C-P, C-Si,
P-N itp.

Zbibér czgsteczek badanej substancji skiada sie z mieszaniny
wszystkich mo2liwych rotameréw, z ktérych kazdy charakteryzuje sie
wtasnymi wartosciamil parametrow wystepujacych w widmie MRJ oraz
parametré4w termodynamicznych, Dalsza analiza rozbija si¢ na dwa
jakosclowo r62ne problemy zaleinie od predkosci rotacjl wokédl roz-

patrywanego wiazania6’7.
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3.1. Rotacja zachodzaca z maltg predkoscig

Gdy czasy Zycia poszczegdlnych rotamerdw sg znacznle dtuzsze
niz czasy obserwacji jader ulegajgcych absorpc ji rezonansowej /po-
tocznie - dlugie czasy 2ycia w skali MRJ/, to obserwowane widmo
sklada si¢ z osobnych sygnatdw charakteryzujgcych kazdy z rotame-
réw, Widmo Jest réwnowazne widmu mieszaniny substancji - w tym
przypadku réznych rotameréw teJ samej substancjl - za$ stosunki
intensywnosci sygnaléw poszczegdlnych rotamerdw odpowiadaja stosun-
kom populacji tych rotameréw.

Przykladem moze byé obserwowane przez Newmarka i Sederholma8
widmo CFZBrCFBrCl w temperaturze 150°K w postaci trzech ukladow
ABX, o réznych intensywnosclach, odpowiadajace trzem mozliwym ro-
tamerom rozniacymi sie populacjami. W takim przypadku wyznaczenie
wszystkich parametréw charakteryzujacych kazdy z rotamerdéw nie Jest
trudnym problemem. Problem natomiast stanowi uzyskanie w doswiad-
czeniu temperatur, dla ktoérych nastepuje tak znaczne wydiuzenie
czaséw 2ycia poszczegblnych rotamerow.

Typowe wartosci wysokosci barier rotacji wokét wigzania C-C
dla pochodnych etanu, w ktérych nie wszystkie podstawniki przy obu
atomach wegla silnie z soba oddziatywuja /jak to mialo miejsce w
przypadku CF2BrCFBrCl/, s3 rzedu kilku kilokalorii na mol: etan -
3,0 kcal/mol, propan - 3,3 kcal/mol, butan - do 6,0 kcal/molg. Bio-
rac pod uwage, 2e wielkosScl zmian przesuniecia chemicznego rozpatry-

waneJ grupy geminalnej w 1H MRJ sg rzedu 0,2 ppm, to szacowanie na

podstawie znanych zaletnoéciqo:

= S explp] = 522

temperatury koalescencji - T, dla bariery o wysokosci 6,0 kcal/mol
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oraz zmlany przesunigcis chemicznego o8 = 15 Hz daje wartosé
T, = 123°%K /=150°C/.

Poniewaz wybrane do szacunkowych obliczen wartoscl s§ typowe,
zatem dopiero w temperaturach rzedu 120°K istnieje moz2liwos$é uzy-
skania widm poszczegdlnych rotamerow wiekszoscl zwigzkow wykazujg-
cych asnizochronizm grup geminalnych. Tylko nieliczne substancje sg
w tych temperaturach jeszcze cieczami 1 mogg byé uzyte Jjako roz-
puszczalniki, przy czym mo2na przewidzieé, Ze zaistniejq trudnosci
zwigzane ze siabg rozpuszczalnoscig badanych substancji organicz~
nych w tych kilku wybranych rozpuszczalnikach w tak niskich tempe-
raturach, Nalety réwniez wspomnieé, Ze uzyskanie temperatury
-ﬂ50°C w sondzle spektrometru stanowi obecnie dolny kres mozliwosci
aparaturowych 1 zazwyczaj wymaga indywidualnej adaptacji spektro-
metru.

Ostatnio w pracy Kesslera11

przytoczono przyklady ominiecia
zobrazowanych powy2eJ trudnosci dziekl zwiekszeniu rébinicy przesu-

nieé chemicznych na skutek zastosowania spektrometru na 220 MHz.
3.2. Szybka rotacja

Gdy czasy 2ycla poszczegdlnych rotamerdéw sg znacznle krotsze
niz czasy obserwacJi jader ulegajacych absorpcji rezonansowej /po~
tocznie -~ krétkie czasy 2ycia w skali MRJ/ to obserwowane widmo cha-
rakteryzuje si¢ wartosciami parametréw, ktoére sg S$rednimi wazonymi
wartosci charakteryzujacych trwate rotamery.

Dowolny parametr wystepujacy w widmie MRJ moZe byé przedsta-~

wiony wyrazeniem7:

p = gg_XgP& 71/

gdzie Xy Jest populac jgq, Py wartoscig rozpatrywanego parametru

w "i-tym" rotamerze, zas n - iloscig trwalych rotamerow,
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Poniewaz ogdlnie biorac zardwno populac je Xy jak 1 wartosci
parametru Py zaleza od temperatury, zatem roéwniez Srednia wartosé
parametru p Jest zio2ong funkcjq temperatury.

Jezeli zpamy z doswiadczenia zbiér parametrow py to przy za-
tozeniu, 2e nie zale23 one od temperatury, co czg¢sto jest sSciste,
a w wiekszosci przypadké/w jest dobrym przyblizeniem, mozna z zalez-
nosci p /T/ uzyskaé wartosci x,.

Zazwycza] Jjednak wartoscl zbloru parametrow Py nie sg znane
i z zaleznosci p /T/ nalety uzyskaé informacje o wartosciach obu
zbioréw, zarébdwno Py jak 1 Xy . Metoda dopasowania parametréw w taki
spos6b, by uzyskaé minimalng wartosé sumy kwadratow odchylen zalei-
noscl teoretyczne]J od zale2noSci doswiadczalnej jest czesto zawod-
na, Wtasciwe rozwigzanie mozna uzyskaé Jjedynle wtedy, gdy przybli-
2enie zerowe, od ktbérego rozpoczeto obliczenia numeryczne bylo wy-
starcza jgco dobre. Przykladowo Gutowsky, Belford i Mc Mahon12 uzy-
skali bledne przypisanlie szukanych parametréw w CFzBrCFBrCl. Popra-
wione wartosci podali dopiero Newmark i Sederholma oraz Dean i Lee
15, gdy wyznaczyli wartosci py PO udanym "zamrozeniu" rotameréw i
zare jestrowaniu widma dla kazdego z nich.

Druga alternatywg Jest uzyskanie z innego doswiadczenia infor-
macjl o wartosciach zbioru Xy przynajmniej dla n réinych tempera-
tur. Wtedy wyznaczenle niezaleznych od temperatury wartosci zbioru

Py sprowadza sie do rozwiagzania ukladu n nie jednorodnych réwnanh

liniowych.
3+.3. Analiza zaleinosci temperaturowe] parametru widma MRJ

Przedstawiona teraz zostanle préba bardzie] scislej niz do=-
tychczas analizy temperaturowej zaleznosci p /T/ oraz oméwiony zo-

stanie charakter zalozen upraszczajgcych, koniecznych dla uzyskania
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rozwigzania kofcowego w postacl wygodne]j do praktycznego zastoso-
wania,

Stosunek populacji dwéch rotamerdéw Jjest réwny stosunkowi funk-

¢Jji rozkladu - Q dla tych rotamer6w7'12
)(:.__G.‘
e 12/

za5 funkcja rozktadu Jest dana przez wyrazenlie:

Q-= ZstexP[‘i% il
gdzie sumowanle zachodzl po wszystkich mozliwych poziomach energe-~
tycznych czgsteczki - Ei' zas czynnik g okresla stopien degenera-
cjl danego poziomu energetycznego.
Jez2ell energie calkowitq czgsteczki moina przedstawié w posta-
od sumy réinych rodzajéw energil, ktérych stany nie sa z sobg sprze-
2one, to catkowita funkcja rozkladu mo2e byé przedstawiona w posta-

¢l iloczynu czastkowych funkc ji rozkladu14

Q=T1Q« 14/

W przypadku badania rownowagl konformacyJjnej w czasteczkach
organicznych, czgstkowe funkcje rozkladu odpowiada jace energii Jgq-
drowe j, elektronowe]j oraz ruchu postepowego mozna pomingé, gdy2z z
dokladnoscig wystarczajacq do dalszych obliczen przyjmujq takg samg
postaé dla wszystkich rotameréw.

Pozostajq zatem do rozpatrzenia nastepujace funkcje czgstkowe:

Qa = funkc ja rozktadu stanédw drgan deformacyjnych;

Q - " " " " walencyjnychy
Q- " " n "  torsyjnych;
Qr - " " " ruchu obrotowego.

Calkowita funkcja rozkladu przy zatoseniu separowalnosci kaidego
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rodzaju drgan - co Jjest przybliteniem - przyjmuje postaé:

Q = Q4-Q,-Q-Q, /5/
W dotychczasowych badaniach izomeriil rotacyjnej wokdéi pojedynczego
wigzania C~C w MRJ dokonywano dwoch drastycznych i wprowadzajacych

powazine ogranlczenia zaloZen upraszczajacych. Przyjmow&no12'15'46’

17, 2e stosunek populacji dwéch rotamerodw Jjest dany przez wyraze-

nie:

. )
% = expl =2 ] /6/

gdzie: A\E;j jest réznica energii pomigdzy zerowymi poziomami
drgan torsyjnych, ktore zachodza wokoit polozen réwnowagil odpowia-
da jacych trwalym rotamerom. 144
ozn.QdQer
T odadqd

Wymaga to przyjecia, ze iloraz K = 1, chociaz

Mizushima18, wychodzgc ze znanych z doéwiadczenia czestos$ci drgan
oraz momentow bezwladnosci, obliczyt, 2e dla czgsteczki 1,2-dwu-

chloroetanu Kdvr
ré2nq od 2 /czynnik opisujqcy stopien degeneracji wynosi 2, gdy2

rotameréw gauche i trans nie tylko ma wartosé

wystepuja dwa réwnowaine rotamery gauche/, ale jest takie wolno-
zmienng funkclq temperatury. Tym niemniej, poniewaz w wielu przy-
padkach trudnosci obliczenliowe s3 powazne, uproszczenlie to stosuje
si¢ powszechnie gdy badany zakres temperatur nie jest zbyt szeroki.

Drugie zalo2enie upraszczajgce dotyczy przyjecia funkcji roz-
ktadu stanéw drgan torsyjnych - Qt w postaci:

Q. = expl: #] /77

Konsekwenc ja tego zalozenia Jjest model, w ktorym wszystkie czgj-
steczkl danego rotameru okupuja zerowy poziom drgan torsyjnych dla

minimum odpowiada jgcego rozpatrywanemu rotamerowi. Zalozenmie takie
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jest stuszne jedynle w temperaturze zera bezwzglednego przy réwno-
czesnym zachowaniu réwnowagi konformacyjnej odpowiadajacej rébdinej
od zera temperaturze T.

W rzeczywistosci w kazdej temperaturze rbéinej od zera bez-
wzglednego, gdy stosujemy Jedynie pierwsze z zaloien upraszczajg-
cych .

_ Qo gsiexp[-ff'-:]

5T T SgieeE &)

gdzie sumowenie zachodzi po wszystkich obsadzonych stanach drganh

°€°] Q) ex P[“'“ /8/

torsyjnych dla "i-tego" oraz "Jj-tego'" rotamerdw.
Poniewaz iloraz sum - Q%j wchodzacy do podanego wyrazenia /8/ jest
funkcjq temperatury, wiec iloraz populacji dwdédch rotameréw wykazu-
je bardziej zito2ong zaleznosé od temperatury niz wynikaloby to z
relacji /6/.

. . 19,20,21

Niezgodnosé z danymi doswiadczalnymi prébowano omingé

zaktadajac, %e w rozpuszczalniku o state] dielektryczne]j - £ , war-

tosé o E:"J

jest zaleina od temperatury, gdyZ poszczegdélne rotamery
r62nia si¢ momentami dipolowymi., W modelu tym jednak zakladano, Ze
AEtJ w fazie gazowej nie zaleiy od temperatury; konsekwencja tego
zatozenia jest ponowne pominigcie wyiszych poziomdéw drgan torsyJj=-
nych.

Wyznaczenie wartosci oraz zaleinosScli temperaturowe]j parame-
tréw Q%j jest do pomyslenia jedynie przy zalozeniu zaleinosci ener-
gii potencjalnej od k;ta obrotu V = V /p/. Wydaje si¢, 2e przyje-
cle postaci V/gp/ mozliwie dobrze oddajacej rzeczywiste oddzialywa-
nia w czgqsteczce prowadzi do zbyt skomplikowanych wyrazehd 1 tym
samym uniemo2liwia znalezienie wartosci pozioméw energetycznych

drgan torsyJjnych na drodze analitycznej. Schug, Mc Mahon i Gutow-

sky22 wykonall obliczenia stale] sprz¢ienia Jgig dla prostego



przypadku cyjanku etylu. Mimo wysokiej symetrii obu rotujgqcych
grup oraz zalozen upraszczajgcych dotyczacych ksztaltu funke ji
energli potencjalnej autorzy ci napotkali na wiele trudnosci ra-
chunkowych. Podkreslaja onl, 2%2e efektu zwigzanego 2z drganiami tor-
syjnymi nie moZna zaniedbywaé, o ile analiza danych doswiadczal-
nych ma byé dokladna, oraz ze waga tego efektu wzrasta gdy roéznice
energii miedzy rotamerami zblizaja si¢ wartosciami do barier rota-
cJji. Prbby uwzglednienia wyzszych pozioméw drgan torsyJjnych w przy-
padku czgsteczki CF0120H012 przy zalozeniu harmonicznosci drgan
oraz osi symetrii C3 grup drgajacych nie daly wynikéw zgodnych z
eksperymentemZB, prawdopodobnie ze wzgledu na zbyt drastyczne za-
iozenia upraszczajgce.

Drogg, ktéra prowadzi do uwzglednienia wyiszych pozioméw drgan
torsyjnych wydaje si¢ by¢ zastosowanie nastepujacej procedury. Na-
le2y zatozyé rozsgdng postaé funkcji Vﬁq/, a naste¢pnie korzystajac
z obliczen numerycznych znalezé wartosci liczbowe poziomdéw energe-
tycznych drgan torsyJjnych.

Uwzglednienie tych pozioméw, ktdre bedq wystarczajaco licznie
obsadzone, pozwoli wyznaczy¢ zaleZnosé Qij od temperatury i nastep-
nie, korzystajac 2z réwnania /8/, stosunki populacji rotamerdw.

W tych przypadkach, kiedy bedzie to mozliwe nalezy takie uwzgled-
nié wpiyw funkcji rozkladu stanéw drgan deformacyjnych, walencyj-
nych oraz ruchu obrotowego na stosunki populacji rotameréw.

Przy znajomosci populacji rotameréw moina wyznaczaé¢ wartosci
srednie parametréw molekularnych np. momentdéw dipolowych, przesu=-
nieé chemicznych lub stalych sprzefen spinowych korzystajac z roz-

winietej postaci wyrazenla /1/
p = P4 Kdvro:h, e"P[ T J t Plevat GXP[ RT J" P2
- 3 43 1
Kd,,afexp ‘%%:’]*- dvv exp[ QE.;_de /10/
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gdzie mianownik wynika z warunku normalizacji: Xy + X5 + x3 a 1.
Potozenie ngrqg3 = ngrQ%B = 1 przeprowadza wyratzenie /10/ w pow-

szechnie stosowane przy badaniu izomeril rotacyjnej wyrazenie:

13 a3
o Proel 4] + prel Al
expl- 452 + expl- 45+ ]+ 1

/1/

3.4, Jakoscliowa dyskusja zaleinoscl temperaturowe]
parametréw widma MRJ

Jak pokazano, problem pojawienia si¢ nieréwnocennosci megne-~
tyczneJ grup geminalnych oraz JeJ zaleznosci temperaturawej w przy-
padku rotacji zachodzgce] z du2g predkoscig Jest zlozony 1 zaleiy
od wielu czynnlikéw strukturalnych, tote2 nie zawsze moZliwe Jest
ilosciowe opracowanie wynikéw. Wtedy pozostaje moiliwosé przepro-
wadzenia Jakosciowe]J dyskusJi wynikéw, ktéra czesto pozwala uzy~
skaé wiele cennych wnioskéw.

Dyskusje jakosSciowsg najleplie] przeprowadzié wychodzqc z poda-
nego Juz ogdlnego wyrazenia /1/ opisujacego wartosé Sredniy para-

metru - p: X

P(T) = 2 x:(T) pi

Poszczegdlne elementy struktury czgsteczki zawierajqcej ani-
zochronowe grupy geminalne w réiny sposéb wpiywaja na wartosci ele-
mentéw zbioréw py oraz Xx,.

W kazdym z rotamerdéw wartosci py zale23 gtéwnie od budowy
dyssymetrycznego fragmentu czgsteczki oraz Jjego odlegloscl 1 usy-
tuowania przestrzennego wzgledem kazdej z grup geminalnych. Atom
chiralny ludb prochiralny bedzie wywolywal inny efekt niz chiralny
fragment allenowy, za$ kazdy z nich w zale2noéci od odleglosci do

x/ Zakiadamy, ze Py = const co jest nie zawsze siuszne, ale zazwy-
czaj jest wystarczajaco dobrym przyblliZeniem.
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grup geminalnych oraz rodzaju grup oddzielajacych bedzie zmienial
wielkos$é wywolywanego efektu. Istotne z punktu widzenia zaleinosci
p/T/ jest czy wszystkie Py ma jg ten sam znal, czy tez efekt zmie-
nia swéj kierunek przy przejsciu od rotameru do rotameru. Dale]
bedzie przedstawione wyJjasnienie te]J tezy.

Populac je rotameréw - Xy /T/ zale2q od wszystkich czynnikéw
strukturalnych w czasteczce wplywa jacych na oddzialywania okresla-
jace rdésnice energii pomiedzy trwalymi rotamerami danego zwigzku,
Wptyw czynnikédw strukturalnych /ne ktoére skiadajg sie¢ zardwno od-
dzlalywania steryczne zwigzane z wielkoscig podstawnikéw jak 1 od-
dzialywania dipolowe/ na wartosci zbioru xi/T/ moina przykiadowo
przedyskutowaé na przykiadzie pochodnej etanu, ktére] trzy trwale
rotamery sq przedstawione na rys. 11. Wzajemne relacje pomiedzy

populac jami Pqr Po i P3 oraz ich zmlany temperaturowe zaleig gléw-

R R R
B c A B C A
Gy G, G4 -G, Gy G,
A C 8
(1) (2) (3)
Rys. 11.

nie od oddziatywan synklinalnych pomiedzy podstawnikami A, B i C
oraz podstawnikami G1, 62 i1 R. Oddzialywania te nie s wprawdzie
identyczne w poszczegdlnych rotamerach, lecz ré2nice nie s§ istot-
ne 1 w opisie jakosciowym mog3a by¢ pominiegte.

Jezell np. suma oddzialywan podstawniké4w w poszczegdlnych pa-
rach GA, RB itd., w rotamerze /2/ jest najmniejszg, zas w rotame-

rze /1/ - najwieksza, czego konsekwencja Jjest speinienie dwoch nie-



rownoseci:

2+ GA+GB+GC+RB+RCD 2GB+GA+GC+RA+RC} > {cmma) GB+RA
2+GB+GA+GC+RA+RC)> 2GC+GA+GB+RA+RB GB+RC) GC+RB
to P> P3) Pq-

Jezeli ograniczyé si¢ do przypadku, w ktérym odgrywajg role
jedynie oddzialywania zwigqzane z rozmiarami podstawnikéw, to opi-
sany przypadek bedzie zrealizowany woéwczas, gdy G) R oraz A) B) C.
Przykiadem czgqsteczkl odpowiadajgcej temu modelowi mo2e byé 2,3 ,4-~
~-tréjmetylopentan, w ktérym G = Me, R = H, A = i{-Pr, B = Me i
C = H.

Gdy zachodzq relacje:

GA + RB{GB + RA
oraz GB + RC{ GC + RB
to P4) P3) Pp. Przypadek taki zachodzi np. gdy G{R zas§ A)B) C.
Przyktadem moze by¢ 5-metylopentan, w ktérym G = H, R = Me, A = Et,
B = Me oraz C = H.

Zaleznosé temperaturowa populacji rotamerédw - pi/T/ Jest
okreSlona przez réinice energii pomiedzy poszczegdédlnymi rotamerami.
Ze wzrostem temperatury populacja rotameru obdarzonego najmnie jszq
wartoscig energii /najbardziej stabilnego/ bedzie zawsze malala,
podczas gdy populacja rotameru najmniej stabilnego bedzie zawsze
zwigkszaia si¢. Populacja rotameru posredniego zaleZnie od wartos$-
cil résnic E5-»E1 oraz E2-—E1 w pewnym zakresie temperatur moze rosngé,
maleé lub nie ulegaé¢ zmianom. Ilustruje to rys. 12 dla kilku dowol-
nie wybranych wartosci ré2nic Ej--E1 oraz Ez-Eq.

Polqczenie dyskusji zaleznosSci xi/T/ z wartosciami py prowa-
dzi do dalszych wnioskéw dotyczacych zaleznosci p/T/.

Gdy najmnie jsza /w znaczeniu algebraicznym/ wartoscig ze zbio-

. ru parametréw p; Jest obdarzony najbardziej stabllny rotamer 1lud
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rotamer, ktérego populacja male je ze wzrostem temperatury, zas
najwickszg wartoscig ze zbioru parametrow Py - rotamer najmnie}
stabilny lub rotamer, ktérego populacja wzrasta ze wzrostem tempe-
ratury, to obserwujemy wzrost /znowu w znaczeniu algebraicznym/
wartosci sredniej parametru p. Gdy wszystkie wartosci Py sa dodat-
nie to wzrost p/T/ Jjest ewidentny. Natomiast gdy py maja rézne
znaki, mole zdarzyé sie, %2e w pewnym zakresie temperatur wartosé
srednia p bedzie przyjmowalta wartosci ujemne. Poniewaz doSwiadcze-
nie pozwala okreslié¢ jedynie modul mierzonej wartoscli a nie daje
informacji o Jego znaku - algebraiczny wzrost ujemnych wartosci

badanego parametru bedzie rejestrowany jako malenie a2 do wartosci
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zerowej 1 dopiero nastepnie wzrost /rysunek 13/.

P

Rys. 13.

Powyzsze rozwazania dotycza 2wiaszcza takiego parametru Jak réini-
ca przesunieé chemicznych - a8 /np. grup geminalnych/.
Podobnie dla przypadku malenlia wartosci Srednie parametrux W pPew-
nych zakresach temperatur gdy wartosé ta osigqga wartosci ujemne
doswiadczenle wykaZe wzrost wartosci bezwzglednej parametru.

Poniewaz w przypadku réznicy przesunieé chemicznych okresSle-
nie, c2y mamy do czynienla z jej wzrostem czy maleniem jest umowne
1 zalety jedynie od wyboru kolejnosci grup geminalnych, wprowadza-
nie pojecia wzrostu czy malenia Ad nie ma Sciéle okreSlonego zna-
czenia.

Nalety w tym miejscu podkreslié¢, Ze obserwacja wzrostu modutu
A3 me duze znaczenie w zupeinie innym aspekcie i to bez wzgledu
na to, czy jest ona przejawem wzrostu wielkoscl dodatniej czy ma-
lenia wielkosci ujemnej. Wynika to stad, Ze problem mozliwosci
usrednienia do wartosci zerowej roznicy przesuniec¢ chemicznych
diastereotopowych grup geminalnych byl szeroko dyskutowany24’25.
x/

malenie wartosci sredniej wystepuje gdy populacja rotameru, obda
rzonego najwieksza wartoscia ze zbioru parametrow Py male je za$

populacja rotameru obdarzonego najmniejszg wartoscig ze zbioru

P3 roénie.
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Wartosé graniczna A 8/T/ zwana wewnetrzng réznici przesunieé

micznych

N

a8 E LimaS(T)= £ ) a8 /127

Y
na podstawie rozwazan teoretycznych powlnna byé¢ ré2na od zera,
lecz Jjednoznaczne dos$wiadczalne stwierdzenie tego faktu okazalo
si¢ trudne gdyz temperatury, przy ktérych zachodzi wyréwnanie po-
pulacji rotamerow sq zazwyczaj nieosiggalne ze wzgl¢déw aparaturo-
wych lub z powodu termicznej nietrwatosci substancji.

Tymczasem wzrost wartosci bezwzglednej réinicy przesunied
chemicznych, zwlaszcza gdy istnieje mozliwosé ekstrapolacji prze-
biegu do zakresu temperatur, w ktérym zachodzl wyréwnanie popula-
¢ Jji rotameréw, swiadczyiby o istnieniu roznej od zera /ujemneJ lub
dodatniej - zale2nie od umowy/ wartosci ‘551nt.' czyli byiby do-
Swiadczalnym potwierdzeniem przewlidzianego na podstawlie ogdlnych
rozwalah anizochronizmu diastereotopowych grup geminalnych, nieza-

le2nego od réwnowagl konformacyjne].
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4. PRZEGIAD DOTYCHCZASOWYCH OBSERWACJ1 NIEROWNOCENNOSCI
MAGNETYCZNEJ

Z jawisko nierodwnocennosci magnetycznej /tzn. anizochronizmu
oraz nierdéwnocennosci sprzézen spinowych/ grup geminalnych w MRJ
byto tematem wielu komunikatow a takie duzych prac zbiorczych26’27
Usystematyzowanie tego obszernego materialu wymaga zastosowania
pewnego podziaiu. Za kryteria podzialu mozna przyjgé typ Jjader 1lub
grup, na ktérych dokonano obserwacji nierdwnocennosci magnetyczne]
rodzaj atomu centralnego dla grup geminalnych lub atomu 1gczjcego
tenze atom z dyssymetrycznym fragmentem czgsteczki, a takie charak-
ter dyssymetril powodujgcej wystapienle w czagsteczce nierdwnocen-
nosci magnetycznej.

W przedstawionym tu materiale wprowadzono podziat bioracy za
podstawe wylacznie charakter dyssymetrii w czasteczce. Dlatego ce~

lowym wydaje sie przypomnienie w tym miejscu, 2e grupy geminalne

w czgsteczkach typu R1~\\ —G1q s3 diastereotopowe, a zatem mogj
Ry,— ¥ ~a,

byé nierdéwnocenne magnetycznie, jeZell zachodza réwnoczes$nie dwa
warunki: 1/ grupy R, i R2 nie s3 identyczne oraz 2/ przynajmnie]j
jedna z grup R jest pozbawiona plaszczyzny symetrii, na ktérej le-
2y o0$ wigzania X-R. Zatem w gldéwnej mierze budowa dyssymetryczne]
grupy R warunkuje nierébwnocennosé magnetyczng w czgsteczce.
Nierownocennosé magnetyczna grup geminalnych zazwyczaj wyste-
puje w dyssymetrycznych czgsteczkach optycznie czynnych substancji
lecz moze réwniez wystapié w zwigzkach, ktorych czgsteczki jako
calosé¢ posiadajg plaszczyzne symetrii np. w ketalach lub diaste-
reoizomerach mezo. Ten potwierdzony eksperymentalnie fakt wynika

z podanych wyzej warunkow.



- 29 -~

4.1, Asymetryczny atom wegla

Na jczestszg przyczyng pojawienia si¢ nierdwnocennosci magne-
tyczne]J grup geminalnych jest obecnosé w czasteczce atomu wegla
zawiera jacego cztery rdine podstawniki, z ktérych jeden zawiera

owe grupy. Mamy wtedy do czynienia z czgsteczkg typu

R /84
Rg;;C-u.;-X::R gdzie atomy C oraz X sqsiadujg z sobg lub sg od-

dzielone jednym lub kilkoma innymi atomami. Grupami geminalnymi
moga byé zardwno atomy wodoru lub fluoru Jjak i grupy metylowe, kté-

1H i 130 oraz grupy feny-

re wykazywaly anizochronizm w rezonansie
lowe, W zasadzie i inne geminalne atomy lub grupy atoméw moga wy-
kazywaé nierdéwnocennosé magnetyczna, lecz dotychczas nie zostalo

to zaobserwowane,

Oto kilka przyktaddédw czgsteczek, w ktérych grupy metylenowe
wykazywaly anizochronizm lub nierdéwnocennosé sprzez2en spinowych.
Grupa metylenowa moze s3siadowaé z wegglem asymetrycznym, ktéry sta-
nowl fragment piersScienia jak np. w zwigzkach typu 128, przy czym
CI%—/BH-X w zaleznoscl od podstawnika X, wartosci résnicy

0 przesunieé chemicznych ad zmienialy sie od
I 0,19 ppm do O,44 ppm, za$ réznice wicynalnych

stalych sprze¢zenla od 1,8 Hz do 3,2 Hz.

X Takze w zwigzkach typu 1129 obserwowano
5//NCOR réznice przesunie¢é chemicznych protondw
metylenowych /0,27-0,59 ppm/. Rbéwnoczesnie
v’ \pEj onfiey e

obserwowano anizochronizm grup metylowych
11 /0,02-0,16 ppm/.
Wegiel asymetryczny sgsiadujqcy z grupq metylenow3 mo2e byc

fragmentem lancucha jak np. w serynieBO, HZNEH/COOH/OH, gdzie
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w zaleznosci od pH wodnego roztworu wartoééi.as zmienialty sie w

granicach od -0,175 ppm do +0,060 ppm, zas wartosci C‘JH-a—CH od

0,0 Hz do 2,7 Hz lub w zwigzkach typu III5q; tutaj

X-CGHq-EHBr- CH,| Br w zaleznosci od typu podstawnika X oraz
III rozpuszczalnika A0 zmieniata sie od

-0,107 ppm do +0,143 ppm zas L’JH~5~C—H od 4,79 Hz do 6,78 Hz.
Grupa metylenowa moze by¢ oddzielona od we¢gla asymetrycznego

jednym lub wiekszg iloscig atoméow. Mogg to byé atomy tlenu,

0 R'—C=C-CHRO[CH,| CH
" 2175
CF3 |CHy| 0=C" A8 :0,18-0,43 ppm V
»
238 :0,11-0,17 ppm Ph-—CEC-CHRS CHy
IV 28:0,10-0,11 ppm VI

jak w zwigzkach IV22 lub V22+3% siarki, jak w zwigzkach VIO, a
takie wegla Jjak w zwigzkach typu VIIBB.

o R o~ R
™ ' » %
C CHZC

AS:O,1}-O,64 Ppm
VIt

W szczegblnym przypadku, jeieli do asymetrycznego atomu wegla
dolgczony Jjest uklad zawierajacy grupy geminalne, z ktoérych kazda
posiada Jeszcze ukiad grup geminalnych, kazda z czterech grup dwoéch
ukladéw Jest w stosunku do pozostalych diastereotopowa, Mamy wtedy
do czynienia z podwd jna nierd6wnocennosciy magnetyczng. ZJawlisko ta-
kie byto obserwowane na protonach grup metylenowych w zwiqzku56

PhCHMe-CH/S‘CHQIPh/Z. W benzenie protony jednej z grup metyleno-

wych posiadaly przesuniecia chemliczne 8}:5,51 ppm 1 82-_-3,61 ppn
/A§12=0,1O ppr/ za$ dla drugle]j grupy metylenowe] 83:5,44 ppm
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8,=3159 ppu / 8&3,=0,15 pru/.

Réwnie czesto jak dla geminalnych atoméw wodoru w gruple me-
tylenowej, nieréwnocennos$é¢ magnetyczna wystepuje dla geminalnych
grup metylowych lub dwu wiekszych a identycznych grup zawiera jg-
cych grupy metylowe.

Typowymi przykladami sg metyle grup izopropylowych, ktére sz~
siaduja bezposérednio z weglem asymetrycznym, np.zwigzki VIIIB7 ludb
X%,

- ” N
1-Pr t-BuOCH,~C=C~CH/OR/ (i=Pr]
@-m a8:0,01-0,02 ppm IX
a8:0,17-0,24 ppm PuCH/Me /N=N-{I=Pr]
VIII 48:0,02-0,08 ppm X
badz tez sg od niego oddalone, np. 2zwigzek X38.

Grupy metylowe mogg by¢ takie potjczone z czwartorzedowym ato-
mem wegla59 /XI/ lud nawet z he teroatomem*O /XII 1 XIII/.

* S » @ o L) ©

R-CH — C-|Me Ph-CH-N-{Me, | Br Ph=CH=S~|Me .| Br
) I [:ii, [ 2 e III!
COOH COCH Me Ph Me

a8:0,04-0,13 ppm  &8:0,09-0,20 ppm &8 :0,27-0,38 ppm
X1 XII XIII

Obserwowano takze anizochronizm metyli wchodzacych w skitad

grup metoksylowych“ﬂ lub etohsylowych42 /zwigzki XIV 1 XV/.

»
Ac—C/Me /—FP /OMe/al Ph~CH—S-P/0CH, [CH] /,
] H | I
cCl, O Me O
28 -0,07 ppm 08 :0,00-0,09 ppm
XIV Xv

Anizochronizm grup metylowych obserwowano takie w rezonansie
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jader ﬂ3C, co ze wzgledu na wigksze wartosci roznic przesunieé

5t stwarza perspektywy badan tego zjawiska w zwijz-

44

chemicznych4

kach, ktore nie wykazaly go w rezonansie jader 1H . Badaneu}
zwigzki RaH/OH/CH Me typu XVI wykazaly rozinice przesunied
XVI chemicznych od 0,2 ppm do 6,9 ppm.
Znane sg takze liozne przyklady nierdwnocennosci magnetyczne]
geminalnych atoméw fluoru, np. w zwiazkach XVII® i xvIIt?’
——n »* ”*
Br|CF2-—CFBrCI C1|CF,|—CFJC1
a%:1,42-1,99 ppm 68:2,66-3,42 ppm
JF_a_c_F:0,52-O,94 Hz
XVII XVIII

Wszystkie wymienione tu czasteczki wykazujace nierdéwnocennosé
nagnetyczng - & wiec posiadajjce diastereotopowe grupy geminalne -
byly asymetryczne, tzn. nie posiadaly Zadnego elementu symetrii
/wytaczajae 01/. Przyczyne asymetrii moZna bylo latwo zlokalizowaé;
stanowil Jjg "asymetryczny' atom weggla.

4.2. Asymetryczny heterocatom

Przyczyne braku jakiegokolwiek elementu symetrii /poza 01/ w
czgsteczce nie musi stanowié jedynie asymetryczny atom wegla; ato-
mem tym moze dby¢é heteroatom np. atom krzemu, fosforu, siarkil itp.

0d czgsteczek typu

R2/, = ~X=R przechodzimy do czgsteczek typu R2;7A-;;—X<;R
Rz \\Ga Ry Gy

Oto kilka przykladdéw czgsteczek, gdzie centrum asymetrii Jest
zwigzane z atomem siarki. Atom siarki moZe wchodzié¢ w skiad ugru-
powania sulfotlenkowego i wywolywaé anizochronizm atombédw wodoru

w grupie metylenowej45 /zwigzki XIX i XX/ lub anizochronizm grup



- 33 -

metylowych39 /zwigzek XXI/. Atom siarki moze byé takie asymetrycz-
ny w solach sulfoniowych46 /XXIXI lub XXIII/.

o * , »

3! I} i iy
0 0 0 0 COOH
28:0,00-0,28 ppm 58:0,10-0,40 ppm a8=0,05 ppm

XIX X XXI

® e @ )
PhCO-f— CH,|Pn BF, Ph-‘S- C10,

Me Me
28=0,11 ppn 28=0,21 ppn

I XXIII

Asymetria czgsteczki powodujgca powstawanie nieréwnocennosci
magnetyczneJ moze byé takze spowodowana obecnosScilgq asymetrycznego
atomu fosforu jak w zwiqzkach XXIV £ XXV*/ 1ub xxvI®d,

0rs/ il o
» g
1-P"- [CH;] 1 x-f"‘- th’“”‘,@m Br
NR2 Nle2 R
A5:0,07-0,24 ppn Ag:0,06-0,17 ppm A5~1,5 ppa

aJg _c.p*t18-3,1 Hz  adg .~ o*:1,2-2,4 Hz

XXIV v XVI

Obserwowano réwnieiz anizochronizm w grupie metylenowe] zwigz~-
kéw rbé2nigqcych si¢ od ostatnio wymienionych tym, 2e atomem asyme-
trycznym Jest atom a.rsenu48 /zwigzki XXVII/. Jako centrum asymetrii
wykorzystano réwniez atom krzemu“9 /XXVIII/.

® .
Ph-As/R/[CH,| Ph Br® Ph-Si/Me/-[CH,| Ph
R OMe
a&:0,1-0,4 ppm a$:0,18-0,07 ppm

XXVIX IXVIIX
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Bardzo clekawy jest przyklad wystapienia nierdéwnocenno$ci
magnetycznej grup metylowych poXaczonych z atomem fosforu w zwigz-
ku gdzie centrum asymetrii Jest zwiazane z atomem ielaza XXIXSO.

W omawlane] czasteczce

OC\ r62nica przes.chem. AS wynosita 0,26 ppm
»
CSH5~—'Fe — P M92 Ph

za$ roznica sprzezen spinowych

MeCO”  XXIX
aJy _o_p=0,7 Hz.

4.3, Inne typy dyssymetrii

Dotychczas omawiane byly czasteczki, ktore zawieraly atom asy-
metryczny, co bylo przyczyna, iiZ nie posiadaly one poza C1 ¢adnego
elementu symetrii. Poza tym istnieje wiele typow czgsteczek, w kt
rych brak elementdéw symetrii Sn nie jest zwigzany z jednym atomem,
lecz dotyczy wiekszego fragmentu czasteczki, ZJawisko taklie ma
mie jsce np. w allenach, spiranach, podstawionych odpowiednio przy-
najmniej dwoma roéinymi podstawnikami, w skreconych dwufenylach,

% helicenach, oraz réinego typu zwigzkach kompleksowych.

Przykladem, w ktérym anizochronizm protondéw metylenowych wy-
wolany Jest obecnoscig skreconego ukiadu dwufenylowego mogg byé
czgsteczkl o strukturze 11151
W zwigzkach tych w zaleinosci od podstaw-

R'qu_ R
Q Q nikéw R i R’roznica przes.chem. A& zmle-
nita sie w granicach od 0,06 ppm do
ICHZIR'

R

0,17 ppm.
XXX

Podobnie Jjak dwufenyle, alleny posiadajjce podstawnik zawie-
rajqcy grupy geminalne moga wykazywaé ich anizochronizm.

Ii\\\ ) ’/,0 CH2 CH} W zwigzkach o strukturze XXXIB“ dotyczy
C=C=2¢
to protondéw grupy metylenowe] gdzie ad
i “\R

XXXI Jest rzedu 0,09 ppm.
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Tak2e zwiqzkl bedgce kompleksami metall, o ile posiadajq 1li-
gandy zawierajace grupy geminalne oraz Jako catoéé speiniaja wyma-
gane warunki symetrii, mogq wykazywal nleréwnocennos$é magnetyczng
owych grup, tak Jak ma to miejsce w zwigzkach XXXIIsz.

R Obserwowane wartosci réinicy przes.chem. byliy
@R‘ znaczne i zawieraly si¢ w granicach od 0,112 ppm
@e do 1,575 ppm.
Wszystkie przedstawione dotychczas przyklady
IXXII taczyta Jedna wspdlna wiasciwoséc. Wystepowaly w
nich 2zwigzkl posiadajgce zbidér stereolzomerdw sktadajacy sie Jedy-
pie z ozasteczek pozostajgcych wzgledem sieble w relacji enancjo-
merycznej. Nierdédwnocennosé magnetyczna grup geminalnych mole byé
takze zaobserwowana w zwigzkach, ktére posiadajaq bardziej liczny
zblér stereolzomerédw, tzn. zawierajacych rownlez izomery pozosta-
Jace wzgledem siebie w relacji dlastereoizomeryczne].
W najprostszym przypadku dwoch centrdé4w chiralnych w czgqstecz-

ce mamy nastepujgce mo2liwoscis

a/ istnienle stereoizomeréw o konfiguracji absolutne] centréw RR,
SS 1 RS gdy s3 one takie same;
b/ istnienie stereoizomeréw o konfiguracji absolutnej centréw RR,

8S, RS 1 SR gdy sgq one robine.

Przy analizie plerwszego przypadku naleiy przypomnieé, 2e gdy
oba centra chiralne majg précz budowy takie identyczng konfigura-
cJe, to grupy geminalne sg réwnocenne. Zatem w stereoizomerach RR
1 5S nie mozna obserwowaé nieréwnocennosci magnetyczne]j; mozna na-
tomiast Jq obserwowaé w diastereoizomerze RS /tzn. mezo/ Jjak to

mialo miejsce w zwigzkach XOXIII, XXXIV¥ i xoxxv23,



- 36 -

Meisio\\‘ . /,OSiMe3 Me5s1o\\’ . //081Me3
//,CH-C Me, —CH\\ //,CH- CH, --CH\\M
Me Me Me e
59 =0,11 ppm a8=0,30 ppm
ady & o_g=0+3 Hz
XXXIII X1V
H H Dla drugiego przypadku zaréwno
CH HO w kaz2dym z diastereoizomerédw treo
CH
o /tzn. RR 1 SS/ jak i w katdym z
H H diastereoizomeréw erytro /tzn. RS
Ag=0,24 ppm i1 SR/ moina obserwowaé nierdwnocen=-
XXV nos¢ magnetyczng a Je] wartosci po-

winny by¢ rozne dla treo 1 erytro, Jak miato to mie jsce w zwigzkach
typu TXXVI, XXXVIIZ? 1 XXXVIIIOO,

L »
t-BuOCH=0=CH-CHOR  £~BuOCH=C=CK-~CO (CH,| Ol CH } NMe,,
' N CH — GHOH
i-F§ Me S S
Ph Fh
20,=0,02 ppm 45,=0,23 ppm 40,=0,31 ppm
26,=0,03 ppm 26,=0,19 ppm 60,=0,79 ppn
XXXVI XXXVII XXXVIII

4.4, Zwigqzki niedyssymetryczne /achiralne/

Oméwione przyktady dotyczyly czqsteczek, ktére byly dyssyme-
tryczne, tzn. nie posiadaly elementu symetrii Sn‘ Jedynym wyJjgatkiem
byty zwigzki typu mezo posiadajgqce ptaszczyzne symetril /element
S47-

Teraz zostang przedstawione przykiady zwigqzkédw ktérych grupy
geminalne sq diastercotopowe mimo, 2e zwigzki te posiadajq element



-37 -

symetrit Sn oraz nie posiadajqa stereoizomerdéw pozostajgcych do
nich w relacji diastereoizomeryczne] /jak to mialo miejsce w przy-

padku zwiagzké4w typu mezo/. Zwigzkl takle zazwyczaj posiadajq struk-

ture Gq\\ \ //G% gdzie G, 1 G, oraz Ga 1 G5 sg dia-
2‘;7x'3«5'¥“2.5‘x"2’ stereotopowymi grupami geminalnymi
2 Ry 2

mimo, Ze R, R4 i R2 posiada jq ele=~

ment symetrii S . /G, i G, oraz G, i G; s3 wzgledem siebie grupami
enanc jotopowymi ~ zatem s izochronowe/. Réwniez i tu ogdlna regu-
ta okreslania diastereotopowosci grup geminalnych jest speiniona

gdyz rozpatrujac przedstawiong strukture w postaci

R4
G, R | / |
1\‘X<: , podstawnik A = -Y-—R2 nie posiada plaszczyzny sy-
G -
2 X/G/R

metrii, na ktorej lezalaby o$ wigzania X-Y /warunek 2, str.12 /,

Przyktady tego typu zwigzké4w s3 liczne, poczynajac od ketall
a konczjc na zwigzkach fosforoorganicznych., Atom oznaczony przez Y
moze by¢ zarowno atomem wegla jak 1 heteroatomem.

Oto kilka przykladow zwiazkdw posiada jacych omawiane wlasnos-~
¢i. Gdy Y=C obserwowano nierdwnocennosé magnetyczna w ketalachsu,
np. w cnicn/o CHz /5 od =0,15 ppn zas A Jy_134=1,37 Hz, oraz
zwigzkach RCH/SC COOH/, gdzie zaleinie od podstawnika R oraz
uzytego rozpuszczalnika, ad przyJjmowata wartosci od 0,01 ppm do
0,16 ppm. Rowniez liczne s§ przyktady gdy Y=P. Np. w fosfinie55
PhP/CHEI /2 obserwowano roznic¢ przes.chem. A5=O,1‘7 ppm oraz

roznice sprzezen spinowych IBJH~C—C~P=5'7 Hz. Nierdwnocennoscé
magnetyczngd obhserwowano roéwniez w solach fosfoniowych48 /XOXIX/

oraz zwigzkach typu XL56
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R-P/0[CH,| CH,/
R\qg - o i 177372
J /[CH,| Ph/,B. 0/5/
Y
a&10,00-0,91 ppm 68:0,03-0,04 ppn
XL

Réwnies gdy atomem Y byl atom siarki obserwowano anizochro-
G4
nizm grup geminalnych. Np. w zwiqzkach46 RS/ CHé]RI2 01of
® .
a&10,12-0,16 ppm, zas w zwiazku PhS/CH Meé}/aBFue a8=0,19 ppn.
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5. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA WARTOSCI NIEROWNOCENROSCI
MAGNETYCZNEJ

W rozdziale tym zostang przedstawione dane doswiadczalne oraz
ptyngce z nich wnioski ogbdlne dotyczace wplywu struktury chemicz-
neJ na wartosSci nieréwnocennosci magnetycznej. Zostanle takie oméd-
wiony wplyw efektéw rozpuszczalnikowych. Zale2nosé nierdwnocennos-
ci magnetycznej od zjawiska izomeriil rotacyjnej zostala przedsta-
wiona w rozdziale 3.

Nieréwnocennos$é sprzezen spinowych wynika giéwnie z réznic
w charakterze wigzan lgczgcych grupy geminalne z atomem centralnym,
gdyz wiasnie charakter wigzan chemicznych determinuje wartosci
sprze¢zeh spinowych. Ré2nice te powstajq na skutek tego, 2e wigza-
pia podobnie Jak i same grupy znajdujq si¢ w ré2nych otoczeniach
chemicznych. Sprzezenie "przez przestrzen" - o ile w danej struktue
rze istnieje -~ wnosl maly udzial do calkowite] wartosci stale]
sprzezZenia,

Do anizochronizmu grup geminalnych, précz ré6iznic w charakte-
rze wigzah laczacych te grupy z atomem centralnym, wnoszg§ udziail
pozostate fragmenty czgsteczki, ktdére na skutek anizotropil magne-
tyczneJ w ré2ny sposéb ekranuja grupy diastereotopowe57. Takie czg-
steczki rozpuszczalnike oddzialujac z substancja /oddzialywania van
der Waalsa, dipolowe, wigzania wodorowe i inne/ mogq wnosié swéj
udzial do calkowite] wartoéci réinicy przesunieé chemicznych dia-
stereotopowych grup geminalnych.

5.1. Czynnikl wewngtrzczgqsteczkowe

Zré2nicowanie charakteru wigzan C-H w grupie metylenowej naj-
tatwiej mozna badaé obserwujgc sprzesenia 150-&. w zwiqzku5“

CH;CH/0O CH, CH,/ aJd =/1,374+0,14/ Hz, podczas gdy nie ma
3 2 Y7372 13C_H =
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obserwowalnych rézpnic wicynalnych stalych sprze¢zenia JH-C-C-H‘
(0]

Podobnie w zwiqzkach32 R CH2 01<Ej:) , B4y R:CF3 to

&g coc-y=0+36 Hz, za8$ gdy R=CH; to Ay ;_¢_y=0+01 He. Wicynalna

stata sprzeienia wodér-fluor Jest bardziej czula na zmlany wyste-
pujace w wigzaniach chemicznych niz stala sprz¢Zenia wodér-wodér.

Przedstawione tu réznice stalych sprz¢ienia mogg byc wynikiem
rbéznych katéw migdzy wigzaniami C-H a wigzaniami C- grupa asyme-
tryczna. Udzial do omawianych réinic moga rédwniez wnosié réine diu-
gosci wigzan, rdznice hybrydyzacji wigzan oraz ré2nice katéw mie-
dzy wigzaniem H-C a wigzaniem C-R,

Wplyw poszczegdlnych fragmentow czasteczek na anizochronizm
najtatwie) Sledzié w seriach podobnych zwijzkéw, aczkolwiek zmia-

ny nie zawsze majq charakter systematyczny. Np. w gruple zwigz-

kéw24 RCH/Me/0 CH2 Ph obserwowano mounotoniczny wzrost réznicy przes

chem. w szeregu: R=Et, A&=0,097 ppm; R=i-Pr, o8 =0,147 ppm;
R=cykloheksyl, ad =0,162; R=t-Bu, a&=0,247 ppm za$ dla R=Fh,
28§ =0,170 ppm.

Mimo do$¢ znaczne] odleglosci pomiedzy podstawnikami przy ato-
mie wg¢gla asymetrycznego & podstawnikami przy atomie wegla grupy
metylenoweJ benzylu wydaje sie, e wzrost rbéinicy przes.chem. w
przedstawionym szeregu spowodowany jest gléwnie zmianami populacji
rotamerdéw a dopiero w drugim rzedzie anizotropia magnetyczny frag-
mentu asymetryczpnego, aczkolwiek na pewno wplywa ona na wielkosé
efektu.

Oprocz wpiywu grupy dyssymetrycznej na wielkosé anizochronizmu
réwniez grupa sgasiadujgca z grupami geminalnymi mo2e powodowaé zmia
ny réznicy przes.chem. A&

W zwigzkach typu XLI52 uzyskano nastepujgace wyniki:



Sj.Me5

R’= NEt, 24$=0,59 ppm
CH,| R’ R’= NMe, ad=0,44 ppm

Fe R’= NHPh o8 niemierzalne
R’= OFh 2$=0,16 ppm

R’= OH o® niemierzalne

Istotne znaczenie posiada takie odlegiosé grup geminalnych od
grupy dyssymetryczneJ. W zwigzkach typu )[LII43 obserwowano anizo-
chronizm atoréw wegla grup metylowych w MRJ Jjader 130. Ré2nica
przes.chemicznych malata monotonicznie ze wzrostem liczby n - cszy
11 ze zwiekszeniem odlegtoscli pomiedzy grupami geminalnymi a grupg
asymetryczng.

9 H

Et?H/CHz/nC Me2

Me
XLII

Natomiast w MRJ Jjgder T4 obserwowana zaleznosé ré2nicy prze-
sunieé¢ chemicznych od odlegiosci pomiedzy grupa asymetryczng a gru-
pami geminalnymi nie byla taka prosta. W zwigzkach typu XLIIIZ“

L]
= = Ph-CHO CH
gdy n=0 ad 0,013 ppm I /CH2/n
n=1 AS =0,008 ppn Me
n=2 ad=0,030 ppm XIIII

Autorzy tiumaczyli takie wyniki moiliwoécig zbliienia grupy

M izopropylowej do fragmentu asymetrycznego na sku-
e>;H\c tek zagiecia dlugiego lancucha.

Me 112

"o /énz Podobne zjawisko wystqpienia wieksze] wartofci réiz
\O nicy przes.chem.w grupie metylenowe] bardzie]j odda-
loneJ od centrum asymetrii obserwowano w zwigzkach typu mvsa .

»
cn5 @ ?HO CH, 035 XLIV
1 R 2
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R Ag1 ASz
Me {0,02 0,% /Wyniki w ppm/
Cl (0,05 0,41

Wyniki te wykazuja, 2e grupa metylenowa oddzielona od asyme~-
trycznego atomu w¢gla atomem tlenu wykazuje znacznie wieksze war-
tosci AS . Autorzy tiumaczg to zJjawisko przy pomocy mechanizmu
indukc ji asymetrii w orbitalach wolnych par elektronéw tlenu przez
centrum asymetryczne. Zachodzgce tu zwiekszenie asymetrii okazu]
sie wystarczajace do wystapienia mierzalnych wartosci AS .

Podobna sytuacja wystepuJe w zwigzkach typu V 1 VIBA. Jest
prawdopodobne, 2e zmalenie c;é;jest czeSciowo zwigzane z wiekszym
wymiarem atomu siarki, ktéry bardziej oddala protony metylenowe
od centrum asymetrii. Istnie je réwniez mozliwos$é, 2e w wolnych pa-
rach elektronowych atomu siarki zachodzl slabsze indukcja asymetri

niz w wolnych parach elektronowych atomu tlenu.

PhO=0CH-0- [CE] o PRC=COH-5~( Ok, |cB,
R R
A8:0,379-0,430 ppm a8 :0,103-0,111 ppm
v VI

5.2. Czynnikl miedzyczasteczkowe

Do czynnikéw miedzyczgsteczkowych wplywajacych na wielkoéé
nieréwnocennosci magnetycznej nalezy zaliczyé zaré4wuo oddzialywa-
nie czasteczek substancji migdzy soba jak i oddzialywanie czgste-
czek substancji z czgsteczkami rozpuszczalnika, ewentualnie oba te
z Jawiska wystepujace réwnoczesnie.

Oddzialywanie pomiedzy czasteczkomi substancji moina wyelimi-
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nowaé badajac roztwory rozcieﬁczone34’37. Badanisa rozcienczeniowe
np. w przypadku mozliwosci tworzenia miedzyczasteczkowych wiazan
wodorowych pomiedzy czgsteczkami substancji, mogg wykazaé, w jaki
sposdb tworzenie asocjatow wplywa na wielkosé nlerdwnocennosSci ma-
gnetycznejB.

Substanc ja posiadajjca pierscien /lub piersScienie/ aromatycz-
ny, badana w znacznych stezeniach moze wykazywaé przesuniecia roz-
puszczalnikowe charakterystyczne dla rozpuszczalnikéw aromatycz-
nych. Przesuniecia te znikng w wystarczajqco rozcienczonych roztwo-
rach w rozpuszczalnikach niearomatycznych.

Zale2nosé¢ nierdwnocennos$ci magnetyczned od charakteru rozpusz-
czalnika byla obserwowana wielokrotnie. Czesto badana substancja
wykazywata nieréwnocennos¢ magnetyczng jedynie w niektédrych roz-

puszczalnikach36'42

. Brak okreslonego charakteru zalezmnosSci nlierow-
nocennosci magnetycznej od stalej dielektryczne} rozpuszczalnika59
Swiadczy o ziolonym charakterze oddzialywan w roztworze. Jedynie

w przypadku, gdy mozna traktowaé¢ roztwor Jjako srodowisko jednorod-
ne z mikroskopowego punktu widzenia, w ktdérym indukowane s§ pol
elektryczne przez dipole elektryczne, jakie stanowig czgsteczki
badaneJ substancji mozna méwié o okreslonej zaleinosci parametréw
widm MRJ od stale] dielektrycznej roztworu. Zadowalajaca zgodnosé
wynikow tej zaleznosci z obliczeniami teoretycznymi uzyskano jedy-

nie w przypadku bardzo prostych czasteczek19'2o'21.
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6. METODOLOGICZNY PODZIAL GRUP GEMINALNYCH W 1H MRJ

Grupami geminalnymi, ktére wykazaly nierdwnocenno$é magnetycz-
ng w 1H MRJ, sg w dotychczas opublikowanej literaturze atomy wodo-
ru lub grupy metylowe, co bylo dokladnie ombéwione w rozdziale 4.
Teraz przeprowadzona zostanie analiza przydatnosci poszczegbdlnych
ugrupowan zawierajgcych grupy geminalne z punktu widzenia dogod-
nosci przeprowadzenia pomiaréw nieré6wnocennoéci magnetyczneJ /NM/,

opracowania wynikéw oraz iloSci uzyskanych informacji.
6.1. Geminalne atomy wodoru /grupa metylenowa/

Izolowana™ grupa metylenowa wykazujgca anizochronizm daje
uklad AB. Warunkiem wyznaczenia réinicy przes.chem. - A& pomiedzy
Jadrami A 1 B Jest okreS$lenie polozeh trzech kolejnych linii. Aby
ten warunek zostal spelniony, odlegtos$é pomiedzy liniami wewnetrz-
nymi wynoszqcaso v 32 + Agz ~ J, musi byé wieksza od rozdzielczos-

c¢i aparatu - r

Vo + Asz -3 > r:}AS>Vr/r + 23/

Zazwyczaj wystepujace wielkoscl to r~O,4 Hz oraz |J | rzedu

em.
10-15 Hzm. Zatem w najbardzie] sprzyJjajacych wa.runk:ch, najmnieJ-
sza mozliwa do wykrycia wielkosé AS wynosi ok. 2,5 Hz, zas &red-
nio przekracza 3 Hz. Wszystkie przypadki wystepowania mniejszejad
objawiajq sie¢ tylko w postacl poszerzenia singletowego sygnalu gru
Py metylenowej. Z tego powodu obserwowanlie réinicy przes.chem. w
izolowanej grupie metylenowej Jest niedogodne, gdy: umyka obserwa-
cJji wiele przypadké4w malych wartosSci ad.

Grupa metylenowa moie sgsiadowaé z atomem wegla, przy ktérym

znajduje si¢ Jeden atom wodoru. G4y fragment )CH-—CH2- jest w cza

x/ brak sprzeieh spinowych z innymi jgdraml w czgsteczce.
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steczce izolowany, to w przypadku wyste¢powania nierdwnocennoscl
magnetyczne j, daje uklad ABC,

Jeseli zalozymy typowe wartoscl stalych sprzetenia61'62:
Jgem=—12,0 Hz, J,59,0 Hz 1 Jy3,=3,0 Hz oraz przyjmiemy rozsadna
wartosé S/SA+SB/'SC=10'O Hz, to obliczajgc widma teoretyczne dla
résnych wartosci ad =8, -8 i uwzgledniajac tylko linie o mierzal-
nej intensywnosci /uklad ABC posiada 15 linii/, uzyskujemy mozliwasé
$ledzenia zmian w widmlie w zaleznosci od wartosci ‘3SAB‘ Oto dane
liczbowe czestoscl i ich intensywnosci dla trzech rdZnych wartosci

ad, /punkt odniesienia 5/8,+5,/=100,00 Hz/

AEQB=0,0 Hz b, =0,6 Hz a8, 5=1,0 Hz

94 ,64-0,665
97 o87"1 [] 279
101,80-2,698

9‘*’55"0:661
97,97-1,227
101,76-2,699

% ,49-0,660
98,05-1,276
101,75-2,698

102,62-3,156 102,57-3,192 102,54 -3,212
105 ,58-2,208 105,66-2,251 105,71-2,276
109051"09959 109'46"Ot948 ’109'42-00943
113,56-0,376 113,68-0,374 113,76-0,375
117 ,49-0,297 117 ,48=0,300 117 ,47-0,302

ZaleznosScl roinic pomiedzy kole jnymi liniami—-li od parametru
AO,p 83 przedstawione na rys. 4.

Bardzo slaba intensywnosé¢ pozostalych linii teoretycznie nie unie-
mozliwia wyznaczenia dowolnej wartosci przes.chem. ‘5SAB poczyna-
Jac od wartosci zerowej pod warunkiem, e obserwowane linie zosta-
ng przyplisane wtasciwym przej$ciom. Zmiany'tngB o 1,0 Hz powodujq
wystgpienie zmian rdéznic pomiedzy liniami-—li rzedu 0,2 Hz. Te
zmiany roznic s§ z dobrym przyblizeniem liniowo zaleZne od “SAB'
Poniewaz mozliwe jest oznaczenie odlegiosci pomiedzy liniami ukla-

du z dokiadnoscig rzedu 0,05 Hz - oznaczenie rdbznicy przes.chem.
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pomiedzy jadrami A i B, ktérej wartos¢ bedzie przewyiszala bizd z
jakim Jjest wyznaczona, bedzie mozliwa gdy'szAB bedzie nie mnie jsza,
niz 0,3 Hz.

W szczegblnym przypadku wystarczajaco duzej réznicy przesu-
nieé¢ chemicznych pomiedzy protonami metylenowymi a protonem meti-
nowym, uklad ABC przechodzi w znacznie prostszy do analizy ukiad
ABX, Czes¢ AB ukladu ABX sklada sie z oSmiu linii. Degeneracja ukla
du polegajaca na nalozeniu sie czterech srodkowych linii w taki spo-
sbdb, 2e dajg one tylko dwa sygnaly, uniemo2liwia dokladne wyznacze
nie réz2nicy przesunieé¢ ckhemicznych pomiedzy jadrami A i B60'63.
Istnie jq dwa uklady warunkéw narzuconych na parametry ukiadu, ktére

prowadz3a do podanej degeneracji:

1 1
/13/

1 1
/2935 Iax+Ipx/-D- = /29,5 Ipx ~Ipx/-D,
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2723, g3,y ~Tpg/-D_ = 1/2Ty g+, + Ty /+D_

/b7

i

1 o 1
2720, 40, #3py /=D, = 7/23,p~dyy ~Tpy/+D,

gdzie Dt = vg[ASABH}/JAX"JBX/]a" /gJAB/2

Analiza ukladu /13/ prowadzi do warunku JAX=JBX=O‘ Réwnowazny Jest
on istnieniu izolowanej grupy metylenowej, zatem dale] rozpatrywa-~
ny nle bedzie.

Uklad /14/ prowadzi do warunku: D = D_ = SJAB‘ Rozpatrzymy teraz,

+
Jakie zalez2nosci pomigdzy parametrami charakteryzujqcymi ukiad ABRX
prowadza do wystgpienia takie] réwnosci.

Rozwinieclie w szereg wyraZenla opisujgcego D+ da jes

Y +1/J -J /2
1 [2%n 23 /I m] '/ /15/

1
D4 = J /1 +
+ =2 YAB 2 |. N

ASAB s % /JAX- JBX/ 24 a
IaB

edy

Z uzyskanego wyraZenia widaé, 2e warunek D* =D_= % JAB Jest spei-
niony gdy

nj

1 2
+ 5 /Jiveday/
Y

W interesujqcych nas przypadkach ASAB przyjmuje male wartosci,

wiec mozna Jje w wyplsanym wyrasZeniu pomingé i wprowadzié oznaczenie

Jygo = J
K=M

1 1 2
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Zatem warunkiem znoszgcym degeneracje w cz¢sci AB ukladu ABX, co
umozliwia dokladne oznaczenie rdéznicy przesuni¢é¢ chemicznych po-
nmiedzy Jjadrami A i B, Jjest przyjmowanle przez parametr K dostatecz-
nie duzych wartosci. Zaleznosé odleglosci -1 pomiedzy ulegajacymi
degeneracji liniami od wartosci parametru K przy ASAB=O /uklad

ALY/ jest dana przez wykres na rys. 15.

LHz)

oS

a4

Rys. 15.

02

5 | !

- |
0«4 0S5 06 K

Przy rozdzielczoécl r rzedu 0,3-0,4 Hz do rozdzielenia tych linii
jest wystarczajqca wartosé parametru K rzedu 0,5.

Dla wiekszoséci zwigzkéw typu R::CH-CHZR" zachodzi nieréwnosé
R

0,4¢ K ¢0,651162
Zatem nie dla wszystkich zwigzkéw moina dokladnie wyznaczyé dowol-
na wartosé AS Ap® R¥s. 16 przedstawia zaleinosé¢ odlegiosci pomie-
dzy ulegajacymi degeneracji liniami od wartoéci ad,p 8dyK =0,4.
Rozdzielczo$é rzedu 0,3-0,4 Hz pozwala zatem wyznaczy¢é dokladnie
wartosci 48,5 rzedu 0,3-0,7 Ha.

Z przeprowadzone ) dyskusji uvkladéw ABC i1 ARX wynika, 2e frag-
nent )CH-CH2 Jest znacznlie bardziej przydatny do obserwacji ani-

zochronizmu geminalnych atoméw wodoru, zwiaszcza gdy przybiera on



Rys. 16.

05 10 ’s"‘.‘"',

nieduze wartosci, od izolowane] grupy metylenowej mimo, 12 wymaga
wickszego wkladu pracy przy przeprowadzeniu apalizy. Z analizy
ukladu tréjspinowego uzyskujemy takie informacje o nierdé6wnocennosci
sprzezen spinowych, ktéra nie moze wystepowaé w ukiadzie AB.

Précz wymienionych ukladéw moga wystepowaé fragmenty czgste-
czek typu —CHa-CHZ- 1lub —CH2-CH}, w ktérych grupa metylenowa wyka-
zuje NM., W przypadku fragmentu 'CHZ'CHZ' najprostszym mo2liwym
ukladem /gdy wystepuje NM/ jest uklad ABXX’°zas$ najbardzie] zlozo
nym - uklad ABCD. Podczas analizy zagadnienia prostego dla ukladu
ABXX‘nale2y rozwigzaé 1 réwnanie 4 stopnia, za$ podczas analizy
ukiadu ABCD - 1 réwnanie 6 stopnia i dwa réwnania 4 stopnia. Do-
kladne dopasowanie parametrow dokonywane w procesie iteracyj)nym
Jest dla takich ukladéw bardro pracochionne i wymaga stosowania
maszyn cyfrowych; Jest to przyczyng, dla ktére] we fragmentach ty-
pu -CHZ-CHZ- zazwyczaj nie bada si¢ NM, Gdy grupa metylenowa w pod-
stawniku etylowym wykazuje NM mamy do czynienia z ukladenm ABCB.
Analiza takiego ukladu Jest réwnie zlo2ona Jak uktadu ABCD /zagad-
nienie proste wymaga rozwigqrania 2 réwnan 7 stopnia, 2 réwnan 4
stopnia 1 2 réwnahA 3 stopnia/; zatem przydatnosé takiego fragmentu
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do badania NM bez mo2liwosci dostepu do maszyn cyfrowych jest nie-
duza,

Gdy grupa metylenowa w etylu sgsiaduje z podstawnikiem silnie
zwiekszajacym rézinice przesunieé chemicznych miedzy CH2 a CH}' to
fragment ten daje widmo typu ABX}, dla ktérego istniejg Sciste wy-
razenia okreslajgce czestosci poszczegdlnych 1linii ukladu. Widmo
tukie pozwala na oznaczenle malych wartosci ré2nicy przes.chem. -
ASAB. Na skutek tego uiywano grup metylenowych podstawnikéw etylo-

wych do badan nlerdwnocennosci magnetycznej w pewnych typach czg-
steczek53’3“'54.

6.2. Grupy geminalne zawierajace metyle

Grupami geminalnymi zawierajqcyml metyle mogg by¢ albo same
metyle, albo grupy w skiad ktérych wchodzq metyle, jak np.: grupy
netoksylowe, karbometoksylowe itp.

Gdy grupami geminalnymi sq wprost metyle to istniejg dwa mo2-
liwe typy czgsteczek:

//CH} CH3
a/ R—~C=—R’ lub b/ R—~C—H . Czasteczkli typu a/ s3 do-
\CH5 N CH3

godnie jsze do badan anizochronizmu, gdyZ grupy metylowe moina uwa-
2aé¢ w przybliteniu za 1zolowane. Dajq one dwa poJedynecze sygnaly,
odleglo$é miedzy kté4ryml daje wprost wartosSé réinicy przes.chem,

W czgsteczkach typu b/, o ile R Jest podstawnikiem silnie odslania-
Jacym proton metinowy izopropylu, izopropyl daje ukiad, ktéry mo2-
na z dobrym przybliZeniem Jako A1313 gdzie zazwycza] ;xx<:r. Proto-
ny metyli w przypadku wyst¢epowania NM dajg uklad czterech linii,

z ktérego mosna wyznaczyé wartosci ASXY oraz JA.X 1Jd,¢e

Gdy grupa izopropylowa jest ukiadem silnie sprzeZonym, zastosowanie
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spektrometru o wiekszej wartoscl nate¢2enia pola magnetycznego ze-—
zwyczaJ umotliwia przeprowadzenie proste] analizy ukladu. Tabela 1
przedstawia wartosci typowych réznic przesunieé chemicznych miedzy
protonaml metylowymi i metinowym grupy izopropylowe] w zaleznosdci

od podstawnika R65'64

, oraz podaje najniiszq wartosé czestoscl re~
zonansowej spektrometru, dla ktérego uklad mozna z dobrym przybli-
2eniem traktowaé Jjako slabo sprzeiony

JCH - CH

ﬁ——Ji—————— 0,1 przy zalozeniu J = 6,5 Hz/
SCH3 - 8¢y <: ! CH3a-CH ’

Tabela 1
R SCHB- Scy /ppm/ $o
alkil ~0,7 100 Miz
—COR’; —C=CR’ 1,2 - 1,7 60 Miz
—OR’ 2,4 - 2,6 40 MHz
"
<~ /N
c —_.-c\ ~2,6 40 MHz
Ve
R R"
R
—N ~ 2,8 40 MHz
\Rl'
—O0COR” 3,5 3,7 40 MHz

Z tabeli te] wynika, 2e zastosowanie spektrometru 100 MHz pozwala
przeprowadzaé uproszozong analize ukiadu pochodzgcego od grupy izo-
propyloweJ niezaleznie od typu podstawnika R.

W czgsteczkach typu a/ lub b/ moina obserwowaé réznice przes.chem.
geminalnych metyli, o ile JeJ warto$é Jest wieksza od szerokosci
potowkowe] sygnaléw grup metylowych. Wielkosé ta w omawlanych
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zwigzkach zazwyczaj jest rzedu 0,6 - 0,8 Hz. Tak znaczna réznica
pouniedzy szerokoscig poldéwkowg & zwykle osiggalny rozdzielczoscig
/70,3 - 0,4 Hz/ Jest spowodowana obecno$cig sprzezen spinowych
przez 4 wigzania poJedyncze, ktérych wartosé Jjest rzedu 0,2 Hz,

& w szczegélnych przypadkach moz2e byé nawet wigksza od zdolnosSci
rozdzielcze] spektrometruss. Wystepujace tu poszerzenie sygnatédw
pozwala na badanie réinicy przes.chem. o wartosciach zazwyczaj nie
mnie jszych niz 0,8 Hz. Dogodnosé stosowania cz3asteczek typu a/ ludb
b/ do badai anizochronizmu polega na tym, ze wartosSci ad odeczytuje
sie wprost z widma, co przy zastosowaniu spektrometru z wewnetrzng
stabilizacjg protonowa pozwala na wykonanie pomiardéw obarczonych
bledem bezwzglednym rzedu jedynie 0,01 Hz. Tak duza dokiadnosé
przy analizie ukladéw silnie sprzezonych Jest osiggana bardzo
rzadko.

Jak juz powiedziano réznice przes.chem. mogg rowniez wystepo-
waé pomiedzy sygnatami grup metylowych wchodzgcych w skilad wie-
kszych ugrupowan, do ktorych moina zaliczyé geminalne grupy acety-
love, metoksylowe oraz karbometoksylowe /rozdziat 10/. Czgsteozki
zavierajace takie grupy posiadajg oméwione powyieJ zalety czaste=~
czek typu a/ 1 b/ wynikajgce z prostoty opracowania wynikéw za$
nie posiadajq ich wad, ponlewaz wymienlone grupy sq zawsze izolo-
wane W czgsteczce 1 ich szerokosé poléwkowa Jjest limitowana przes
rozdzielczos4¢ spektrometru. Wymienione grupy geminalne pozwalajg
na bezposSredni odczyt ré2nicy przes.chem., Je2eli jeJ wartosé Jest
wieksza od rozdzielczosci spektrometru.

Wynikl powy2szej dyskusji przydatnoscl pewnych typowych frag-
mentéw czgsteczek organicznych do obserwacjl anizochronizmu /AN/
oraz nierdwnocennoéci sprzeien spinowych /NSS/ zestawiono w tabe-

11 2 wraz z podaniem wykrywalnych wartosci réinic przesunieé che-
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micznych. Wykrywalne réinice wartosci sprze¢2ehn spinowych moga ule
gaé znacznym zmlanom zale2nie od stosowanej metody analizy danego

ukladu.

Tabela 2
izolowana grupa )CH2 AN > 2,5 Hz -
izolowany fragment )CK-CHQ~ AN > 0,5 Hz NSS
izolowany fragment --cnacn5 AN > 0,3 Hz NSS

c/,033
izolowany fragment -— \ AN > 0,8 Hz -
085
CH5
grupa -—CH\\C AN > 0,8 Hz RSS
Hs
grupa ~C AN > 0,3 Hz -
\\XCBB
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7. PROBY OBSERWACJI WEWNBTRZNEJ ROZNICY PRZESUNIEC
CHEMICZNYCH - ASint.

Jak podano wczesniej /str. 27/, przeprowadzenie doswiadczenia
wykazujacego, 2e istniejq zwigzki, w ktérych wewnetrzna rbézinica
przesunieé chemicznych - As&nt jest r62na od zera, napotyka na
wiele trudnoéci. Pode jmowano wiele prob mniej lub wiecej udanych
i dwie najciekawsze z nich zastuguja na bliisze oméwienie.

66

Binsch i Franzen~ -, omineli problem réinych populacji badajgqc

czgsteczki posiadajgce dyssymetryczny podstawnik R1 obdarzony osig

g S Rys. 17.

G1 Gz
O=5

symetrii C3 /rys. 17/. Trzy trwate rotamery s nierozrézinialne a
zatem ich populacje sg takie same w kazdeJ temperaturze. W zwigz-
kech omawianego typu zaobserwowano wyraine rdinice przesunieé che-
micznych. Jednak brak badan temperaturowych anizochronizmu pozosta-
wia problem nadal niecalkowicie rozwigzany.

Redl i Peddle49 prébowali rozwigzaé problem w sposdéb bardzie]
konwenc jonalny poprzez zmniejszenie przeszkéd sterycznych rotacji.
W badanej czgsteczce zastgpili oni atom wegla sgsiedni do atomu

ge centralnego dla grup geminalnych znacznie wie-
Ph - §1 - CHZPh

L kszym atomem krzemu. Powoduje to obnienie tem~
e

peratury, przy ktérej zachodzi wyréwnanie popu-

lacji rotameréw. Powyzej 170°C nie obserwowano zmian a & , ktérej
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wartosé wynosita 7,1 Hz, Nalety jednsak na te wynlkl spojrzeé¢ kry-
tycznie, gdyz autorzy przyznaja, 2e powyie] 100°C nie obserwowali
zewngetrznych linii ukladu AB na skutek zmnieJszenia czuioscl spek

trometru i wartosci A& obliczali korzystalac z zalo2enia, 2e
Jgem = const. gdy2 nie mogll wyznaczyé¢ teJ wartoscl w doswiadcze~-

niu. -

W swojej pracy podjatem podobng prébe obserwacJi wewne¢trzne]
réznicy przesunieé chemicznych w osiggalnym doswiadczalnie zakre-
sie temperatur na drodze zmniejszenla przeszkod sterycznych rota-
cji. Badalem zwigzki o ogélnym wzorze RR’C"/OH/CECCH,OMe, ktérych

struktury sg przedstawione ponize].

Me\ CH}CH=CH\\
/ /
HO BO
Et\ Et N
c. H=-C-CSC-CH,OMe 5. Me ~ C-C=C~CH,OMe
/ /
HO HO
3. H"C-CEC-CHZOMG 6. Me"C-CEC-CHZOMe
/ 7
HO HO

Zwigzki te réinig sie od zazwycza) badanych tq cechg, 2e pojedyh-
cze wigzanie C-C o diugosci ok. 1,54A zostalo zastapilone przez
fragment C-C=C~C o dlugosci ok.},96ﬂ, co powoduje znaczne zwicksze-
nie odleglosci pomiedzy podstawnlikami przy asymetrycznym atomie
wegla a grupami geminalnymli, a w konsekwencji znaczne obnizenie
temperatur, przy ktérych zachodzi wyrédwnanie populacji rotamerow.
Niestety, w 2adnym z badanych zwigzkéw nie obserwowano mie-
rzalneJ réznicy przesunieé chemicznych pomiedzy atomami wodoru gru-
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Py metylenoweJ sgsiadujgcej z podstawnikiem metoksylowym. Wydaje
sie prawdopodobne, ze w tych zwigzkach Jjuz w temperaturze pokojo-
weJ rdés2nlca przesunieé¢ chemicznych osigga wartosci bliskie ASmt.
przy czym s§ one mnieJsze od takich, ktére mozna wykryé badajgec
izolowana grup¢ metylenowa /tzn. ok. 3 Hz/.

Dwie przyczyny wydaja sie decydowaé o tak malych wartosciach
‘5sint.; zbyt mata anizotropia podatnosci magnetyczneJ podstawmi-
k6w przy asymetrycznym atomie weggla co powoduje zbyt siabe zréini-
cowanie natezenia lokalnych pdl magnetycznych w otoczeniu geminal-
nych atoméw wodoru oraz ekranowanie tych atomdéw od réznicujacego
Je wplywu podstawnikédw przy asymetrycznyu atomie wegla przez uklad
T elektronow potrdjnego wigzania C=C, przy czym druga z przyczyn
wydaje si¢ byé bardziej decydujaca.

Martin i wspélpracownlcy55’54 badali w MRJ zwijzki o struktu-
rze typu

C= C-CH OtBu
\/

/\

i obserwowali anizochronizm grup geminalnych

wchodzacych w sklad podstawnikéw R lub R’, natomiast nie wspominali
o anizochronizmie grupy metylenoweJ sasiadujace] z t-butoksylem
mimo, 12 jeden z badanych przez nich zwigzkéw posiadal silnie ani-
zotropowg grup¢ R=Ph.

Podjeto préby zwiekszenia rdinic natezen lokalnych pél magne-
tycznych przez zastgplenie w trzech omawlanych zwliazkach /2, 3 oraz
5/ grupy hydroksylowej OH grupg formylowg OCHO. Jednak w uzyskanych
pochodnych formylowych réwnlie2 nie zaobserwowano anizochronizmu ge-
minalnych atoméw wodoru, gdyz wpityw dosé oddalonej grupy karbony-
lowe] okazal sie¢ zbyt staby, czego potwierdzeniem byla bardzo mala
zmiana przesuniecla chemicznego grupy metylenowej przy przejsciu

od karbinolu do pochodnej formylowej.
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8. ANIZOCHRONIZM GRUP METYLOWYCH W ZWIAZKACH TYPU
RCH/OR'/C/NO2/Me2

W éwietle danych przedstawionych w rozdziale 7 duze) wagi na-
bieraja posrednie dowody istnienia rdzinej od zera wartosci wewne-
trzne] ré2nicy przesunieé chemicznych, ktére mogg potwierdzié wy-
piywajacy z rozwazan teoretycznych wnlosek wigzacy anizochronizm
z relacjg diastereotopowosci. Takim dowodem bylaby, Jjak pokazano
na str. 26 , obserwacja wzrostu wartosci bezwzgledne] réinicy
przes.chem. przy podwyiszaniu temperatury.

Zjawisko takie dotychczas byio niezmiernie rzadko obserwowane;
w literaturze znany Jjest tylko Jeden bezsporny przypadek omawiane-
go wzrostu wartosci ad. Obserwac je t3 przeprowadzili Smith i
Mc Leskey67 na atomach wodoru grupy metylenowe]J w zwigzku
Mez? - §7M9LCH2-?Me2. w kilku wybranych rozpuszczalnikach.

CN CN CN

Obserwac ja wzrostu réZnicy przesunieé chemicznych pomiedzy

sygnatami metyli grupy izopropylowej, dokonana przez Maury i1 Crom

wella68 w zwigzkach typu
pozostawia wiele probleméw niejasnych ze
;’;H-Ph wzgledu na duzg 1lo5¢ mozliwych konformacji
R// \‘i-Pr czgsteczki, zawlerajgcej obok asymetrycznego

atomu wg¢gla takZe asymetryczny atom azotu, ktéry moze ulegaé inwer-
sji.

8.1. Alkohole

W pracy tej Jako Jedng z grup zwigzkéw badano alkohole o ogbl-
nym wzorze R-CHOH-C/NOZ/MeZ. Dane dotyczgce tewperaturowej zalez-
nosci réznic przesunieé chemicznych - o & pomiedzy grupami metylo-

wynl s§ zebrane w postaci liczbowej w tabell 3, zas w postacil wy-
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kresu dla jednego ze zwijzkéw /12/, na rysunku 18.

Zale¢nos¢ temperaturowa réinicy przes.chem. ad
pomiedzy grupami metylowymi w zwigzkach RCHOHC/NOz/Me2.
Badano roztwory 5% w CCl4 i CHBr3 oraz 10% w acetonie

Tabela 3

- d6 /wszystkie wyniki s3 podane w Hz/.

R cc1, CHBr5 Aceton-d¢
7. CHs 26°[0,55 + 0,01 90°] ~o0,4 27°|2,02 + 0,02
44°10,77 + 0,01 | 120° ~o0,5
60°(0,95 + 0,01
8. CH;0CH, 32°12,93 + 0,03 | 36°|1,56 + 0,06 | 31°[0,60 + 0,01
43°13,02 + 0,04 | 47°(1,81 + 0,05 | 52°[1,15 + 0,01
58°13,18 + 0,04 | 60°/2,06 + 0,03
69°|3,24 + 0,04 | 80° 2,26 + 0,04
80°(3,32 + 0,04 | 101°| 2,44 + 0,04
90°{3,39 + 0,02 | 120°| 2,61 + 0,05
9. Ph -10°]6,80 + 0,01 | 28°|6,96 + 0,01|29°(7,80 + 0,02
10°|7,44 + 0,03 | 57°|7,62 + 0,02
28°17,98 + 0,02 | 70°[7,75 + 0,01
50°(8,35 + 0,01 | 92°|7,93 + 0,01
70°|8,66 + 0,01 | 110°{8,06 + 0,02
130°(8,17 + 0,03
10. p-CH306H4—400 6,91 + 0,02 | 23°{7,26 + 0,03 | 29°|6,51 + 0,02
10°{7,59 + 0,01 | 49°(7,85 + 0,03
30°18,20 + 0,01 | 61°|8,04 + 0,04
50°(8,52 + 0,01 | 92°|3,28 + 0,04
70°18,78 + 0,01 | 125°|8,61 + 0,03
1. m-C1CH, |30°|7,14 + 0,02 | 27°|5,94 + 0,01 | 29°}6,51 + 0,02
40°|7,26 + 0,02 | 40°(6,17 + 0,01
60°17,61 + 0,01 | s4°[6,56 + 0,02
72°17,72 + 0,02 | 75°(6,93 + 0,01
%°(7,17 + 0,01
114°]7,31 + 0,03
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c.d.tabeli 3

R CCl4 CHBr5 Aceton-d6
12. p-C1C.H, [-10°|5,24 + 0,02 | 29°[6,43 + 0,02{-50°}1,67 + 0,02
10°]6,33 + 0,01 50°l6,86 + 0,03|-30°|3,25 + 0,02
29°17,06 + 0,02 | 70°|7,20 + 0,02{-10°|4,61 + 0,02
50°17,63 + 0,02 90°|7,42 + 0,01| 10°|5,68 + 0,02
72°18,03 + 0,01 | 110°(7,59 + 0,02{ 29°|6,55 + 0,02
13. p-BrO.H.| 30°}6,84 + 0,01| 23°(6,28 + 0,02
51°17,46 + 0,01] 50°|7,25 + 0,05
61°]7,69 + 0,01 | 74°[7,55 + 0,04
71°(7,91 + 0,02 | 93°{7,73 + 0,03
123°17,86 + 0,04
4. 0-C1C.H, | 28°|5,00 + 0,02
46°{5,06 + 0,07
59°|5,06 + 0,01
75°15,02 + 0,02
15, ¢ -furyl | 28°|7,34 + 0,01
46°|7,33 + 0,02
59°17,32 + 0,02
75°17,27 + 0,01

Z danych tych widaé, 2e badane zwiazki mozna podzielié na dwie gru-
py ré%niace sie charakterem zaleinosci a8/T/. Zwigzki 7-13 wyka-
zuja znaczny wzrost rédznicy przes.chem. przy podwyziszaniu tempera-
tury podczas gdy zwigzkl 14 1 15 nie przejawliajg wyrainie tej za-
leznosci.

Zmiany temperaturowe ad W zwigqzkach 7-13 moina przypisad
przesunig¢ciu réwnowagi konformacyjnej przy wzroscie temperatury
w stron¢ rotameru lub rotameréw wykazujgcych wieksze wartosci Agi

od najbardziej stabilnego rotameru /rys. 19/.



- 60 -

adimz)

80

70

6ot

$0

40

3

20

F-C1C H CHONC(NO ) e,

-

* - A CCl,
o - % anr,
s - 10% aceton-dg

i

0

Rys. 18. Zaleznos$é temperaturowa a8

A
80

00 120
ti%c}
dla zwiazku

p-CleHq_CHOHC/NO2/Me2 /12/ w roznych roz-

puszczalnikach
NO; NO;

R H H OH
HsC Chy HyC CHy
OH R
(1) (2)

Rys. 19.

NO,

HO R
H3C CHy
H
(3)

Nalezy Jednak wzigé pod uwage, 2e podobne wyniki wzrostu réi-

nicy przes.chem. uzyskuje si¢ przy zmniejszaniu steienia roztworodw

badanych substancji w czterochlorku wegla, co moina by wytlumaczydé

w ten sposdb, %e rozpad asocjatdéw zwigzanych wigzaniem wodorowym

powodu je wzrost & & , gdy2z jej wartosci sq wieksze w monomerach

niz w asocjatach na skutek zmiany réwnowagi konformacyjne]j.
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Poniewa? rozpad asocjatéw Jest mozliwy do uzyskania réwnie?
na drodze podwy2szania temperatury, zostaje do rozstrzygniecia
problem czy obserwowany wzrost a & w funkcji temperatury pocho-
dzi od naloienis sie wzrostu ASmon zwiqzanego ze zJjawiskami
wewngtrzczgsteczkowyml oraz wzrostu Asasoc zwigzanego z rozpa-
dem asocjatéw czy tez od naloienia si¢ przeciwnie skierowanych

efekté4w malenia AS oraz znacznie silniejszego wzrostu ad

mon asoc
Z dsnych zamieszczonych w tabeli 4, ktére sg przedstawione graficz-

nie na rysunku 20 dla zwigzkéw 9 i 11 wynika, 2e wzrost wartosci

Tabela 4
Zaleznoéé stezeniowa rdz2nicy przes.chem, a8 grup
metylowych w zwigzkach 9 1 11 dla roztworéw w C(}l,+
/t = 30°C, wszystkie wyniki sg podsne w Hz/

P PnCHOHC/NO,/Me, /9/ | m~C1C.H,CHOHC/NO,/Me, /11/
5% 7,98 + 0,02 7,12 + 0,02
1% 8,28 + 0,02 7,45 ¢+ 0,02
0,5% 8,37 + 0,02 7,53 + 0,02
0,1% 8,53 + 0,02 7,61 + 0,02
0,05% 8,52 + 0,02 7,62 + 0,02

'Y przy zmniejszaniu steienia jest wyraiZny, lecz dla stezeh
mniejszych ni2 0,1% zmiany s3 nieistotne i moins przyjgé, 2e prak-
tycznie osiggnieto rozpad wszystkich asocjatéw, zas$ uzyskana stala
wartosé réinicy przesunieé chemicznych - ad ail odpowiada réinicy
przesunieé chemicznych wystepujgcej dla dane] temperatury w mono-
merze, Dla obu badanych zwigzkéw wartosScl ad ai1 S8 mnie jsze ni2
na jwieksze wartoscl AS uzyskane w badaniach temperaturowych roz-
tworéw bardzie] steionych.

7,62 Hz

9t adyy; = 8,52 He 1t a8411

a8/70° = 8,66 Hz ad/72°% = 7,72 Hz.
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Rys. 20. Réznica przes.chem., w zaleznosci od logarytmu stezenia
dla PhCHOHC/NOZ/Me2 /9/ oraz m--ClC6Hl+CHOHC/NO2/Me2 ik F

Wyniki te swiadczg o tym, Ze w przypadku badan temperaturowych
roztworéd4w bardziej stezonych, oprécz wzrostu spowodowanego przez
rozpad asoc jatow, mamy takze do czynienia ze wzrostem AS bez-
posrednio zwlgzanym z wewnatrzczasteczkowymi wtasno$Sciami badanych
substanc ji.

Dla pelniejszego zadokumentowania stusznosci postawione] tezy
wykonano dla zwigzku /9/ badania temperaturowe roztworu 0,1%, dla
ktérego stwierdzono w temperaturze 30°C wystgpienie Asdu. Wyni-
ki w zestawieniu z wynikami badan temperaturowych dla roztworu 5%
podano w tabell 5. Zwiekszenie wartosci Asdn przy wzrosScie tem-
peratury jest wyrazne i tylko dwukrotnie mnieJjsze niz w przypadku

5% 0,1% Tabela 5. Badania stezeniowe A8
30° 7,98 Hz 8,55 Hz w réznych temperaturach
70° 8,66 Hz 8,86 Hz dla PhCHOHC/NOe/Mez /9/

przyrost. 0,68 Hz 0,33 Hz
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roztworu 5%. Z danych zawartych w tabeli 5 moZna okreslié, 2e przy
zmianie temperatury od 30°C do 70°C na wzrost wartoscl a 8§ o

0,68 Hz w roztworze 5% sktadajq sie AS = 0,35 Hz oraz

8s0c¢
ASmon = 0,33 Hz. Dowodzl to w sposéb jednoznaczny, 2e w przypadku
alkoholi 7-13 zachodzi wzrost rdznicy przes.chem. wywoiany zmiana-
mi konformacyJnyml na skutek procesdw wewnqtrzczasteczkowych, ktd-
ry Jjest poréwnywalny ze wzrostem réinicy przes.chem, wyniklym 2
rozpadu asocjatow,

Alkohole 14 i 15, ktore nie wykazujq zmian 16inic przes.chem.

W sposéb istotny wiekszych niz biad pomiaru, posiadajg dwie cechy
strukturalne rozinigce je wyraznie od zwiazkéw rozpatrywanych do-
tychczas., Podstawniki R tych dwéch zwigzkédw zawieraja heteroatom
W polozeniu umo2liwiajacym oddziatywanie 2 pozostaiymli fragmentami
czgsteczkli /"orto-efekt"/, np. tworzenie wigzan wodorowych z gru-
Pa hydroksylowg. Takie wielko5¢ podstawnikéw R odbiegaia znacznie
od wymiarédw tych podstawnikéw w zwigzkach 7-13,

W o-ClCGH4CHOHC/N02/Me2 /14/ podstawnik ten stanowl znacznie wiek-
sz3 zawade przestrzenng zas w ¢x-04H500HOHC/N02/Me2 /15/ zawada ta
jest znacznie mniejsza niz w pozostalych zwigzkach.

Wyniki badan temperaturowych uzupetnione badaniami zaleznosci
od st¢zenia roztworu pozwalajg na stworzenie modelu zaleZnosci
dla tych dwéch zwigzkéw,

Zwigzek 14 nle wykazuje istotnych zmian a8 przy zmnie jszaniu

stezenia /tabela 6/
Tabela 6
Zale2nosé réinicy przes.chem. od stezenia w CCl4 dla
o—ClCSH40HOHC/N02/Me2 /2 / w temperaturze 30°C
/wyniki sa podane w Hz/

P 5,0% 1,0% 0,5% 0,1% 0,05%
ad |4,98+40,02 |5,00+0,02 | 5,0040,02 | 5,03+0,02 | 5,05+0,02
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Potaczenle tych wynikéw z brakiem zmian a8 w zaleznosci temperatu~
rove ] moze $wiadczyé o tym, 2e duly podstawnik R znacznie utrudnia
tworzenie miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych na skutek ostonie-
cila grupy hydroksylowej, czemu sprzyja tendencja do utworzenia we-

ClL.

wnatrzczgsteczkowego wigzania wodoro-

H wego z atomem chloru. Znaczne réznice
I energii pomiedzy najbardziej stabilnym
O rotamerem a dwoma pozostaiymi rotamera-
C/ mi powoduja, %2e w badanym zakresie tem-

N

nia sie nieznacznie nie wywoiujgc istotnych zmian w temperaturowej

peratur réwnowage konformacyJjna zmie-

zaleznosci a8 .
Zwiazek 15 wykazuje wyraZne malenie wartosci ad przy zmniej-
szaniu stezenia /tadela 7/; przy wartoscl steienia 0,2 % A® osia-
Tabela 7
Zale2nosé ré2nicy przes.chem. od stelenia w CCl, dla

ul-C“H}OCHOHC/NOz/Mez /15/ w temperaturze 30°C
/wyniki sg podane w Hz/

? 5,061 2,06 | 1,0 | 0,5% 0,2% 0,1% | 0,05%

ab | 7030£| 6,89+ 6,78+] 6,74} 6,72¢] 6,71%| 6,724
$0,02 | +£0,02 | +0,02 | 40,02 +0,02 | +0,02 | 40,02

ga stalg wartosé 6,72 Hz. Badania temperaturowe 0,2% roztworu w
czterochlorku wegla wykazujq nieduzy wzrost ré2nicy przes.chem.
przy podwyiszaniu temperatury

Agdil /500/ = 6,72 Hz
Asdil /750/ = 6080 Hz

} Asmon = 0,08 Hz

Przeciwny charakter /w stosunku do zwigqzké4w 7-13/ zaleznosSci

Agasoc zwigzane ) z rozpadem asocjatédw moina wyjasnié w ten spo-
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sbb, 2e w asocjatach zwigzku 15 stabilizowany jJest rotamer wykazu-
jacy wiekszy anizochronizm., Natomiast znacznie mnie jszy wzrost ani-
zochronizmu zwigzanego z wewnetrzng rotacjq tiumaczylby sie daleko
posunietym wyréwnaniem populacji rotameréw, wynikajgcym z niewiel-

kich przeszkoéd przestrzennych w zwigzku 15.
8.2. Fornylowe pochodne alkoholi

W celu obserwacji zJawiska wzrostu roinicy przes.chem. bez
naktadania sie nah dodatkowego efektu zwigqzanego z rozpadem asocja-
tow podjeto proébe zablokowania grupy hydroksylowe] w omawlanych do-
tychczas alkoholach. Jedyna mozliwoécig wykonania tego zamlerzenia
okazalo sie uzyskanie formylowych pochodnych badanych alkoholi,
gdyz zarédwno metylowanie Jak i acetylowanie prowadzilo do rozkladu
alkoholi,

Wyniki badan temperaturowych réznicy przes.chem. pomiedzy
sygnalami grup metylowych uzyskanych formylowych pochodnych o ogbl=-
nym wzorze RCH/OCHO/C/NOZ/Me2 sg przedstawione w tabeli 8.

Tabela 8
Wyniki pomiaréw temperaturowych rd6inicy przes.chem.
ad pomiedzy grupami metylowymi w zwigzkach RCH/OCHO/C/N02/Me2.
Badano roztwory 5% w CCl, 1 CHBr3 /wszystkie wyniki s3
podane w Hz/

] o oy
16 CH;CH, v, 26°| 1,19 + 0,01 | s54° 10,98 + 0,01
44°| 4,26 4+ 0,01 | 75° 1,20 + 0,02
60°| 1,33 + 0,01 | 94°]1,35 + 0,02
75°] 1,34 &+ 0,01 | 114° | 1,31 + 0,03
17 Fh 8 28°| 9,99 + 0,01 | 27° |8,91 + 0,01
46°110,19 + 0,01 | s54° 9,23 + 0,01
60°]10,33 + 0,01 | 75° | 9,43 + 0,01
74°110,41 + 0,02 | 94° 9,54 + 0,02
114° 19,55 + 0,02




e o
18 p-CHzC¢H, 10 28° [ 10,18 + 0,01 | 27°] 9,00 + 0,01
46° | 10,33 + 0,01 | 54° 19,33 + 0,01
60° | 10,44 + 0,01 | 75°|9,51 + 0,01
74° | 10,52 + 0,02 | #°}9,63 + 0,01
114° | 9,74 + 0,01
134° | 9,81 + 0,02
19 n-C1C.H, 11 28°{ 9,15 + 0,01 | 29°| 8,03 + 0,02
46°| 9,37 + 0,01 | 54°| 8,34 + 0,02
59°| 9,49 + 0,01 | 75°|8,50 + 0,02
73°| 9,57 + 0,01 | %°]8,69 + 0,02
114° | 8,78 + 0,02
20 p-C1CcH, 12 26°| 9,44 + 0,01 | 29°|8,25 + 0,02
44°) 9,53 + 0,01 | 54°]8,5 + 0,02
60°| 9,57 + 0,01 | 75°}{8,73 + 0,01
75° | 9,62 + 0,01 | °|8,87 + 0,02
114° | 8,95 + 0,01
21 0-C1CgH, 14 28°| 7,49 + 0,02
46°| 7,38 + 0,02
59°| 7,32 + 0,01
73°| 7,26 + 0,02
22 a-furyl 15 28° | 17,56 + 0,02
46° | 16,84 + 0,02
590 16,29 + 0,02
73° 1 15,82 + 0,02

Wyniki dla Jednego z tych zwiqzkéw /18/ sq takie przedstawione w
formie graficzne] na rysunku 21. Podobnie Jak w przypadku alkoholi
mozna wydzielié dwie grupy zwiazké4w przejawiajgcych rédine typy za-
leznosci aS/1/.

-Zwiqzki 16-20 podobnie Jjak alkohole 7 1 9-12, z ktérych zo-~

staly uzyskane, wykazujgq wyrainy wzrost ré2nicy przes. chem. przy
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Rys. 21. Zale2inos¢ temperaturowa ad dla zwigzku
p-CH506H40H/OCHO/C/NO2/Me2 /18/ w cztero-
chlorku wegla 1 bromoformie

podwyiszaniu temperatury, zas$ wartosSci przyrostu A & s3 poréwny-
walne z wartoSciami przyrostu ASmon odpowiednich alkoholi, W
przypadku tych zwigzkéw Jjest jednak oczywiste, e wzrost wartosSci
ad Jest zwlgzany tylko ze zmiang réwnowagli konformacyjnej powo-
dujgace]j zwiekszenie populacji rotameru lub rotameréw obdarzonych
wiekszymi wartosciamil ASi niz rotamer najbardzie] stabilny

/rys. 22/. Badania rozcienczonych roztworéw zwigzkédw 17 1 19 w
czterochlorku wegla dodatkowo potwierdzajq, Ze rozpad ewentualnych
asocjatéw nie wplywa na wzrost wartoscl AS /tabela 9/.

Zwigqzki 21 1 22, ktére sg pochodnymi alkoholi 44 i 15, podob-
nie jak i1 one odbiegajg wtasnosciami zaleino$ci A& /T/ od pozo-

stalych zwigqzkéw. Ze wzrostem temperatury réinica przes.chem.
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NO,; NO,2 NO;
R H H OCHO OHCO R
HyC CHs HyC CHy HyC CHy
CHO R H
(1) (2) (3)
Rys. 22.

Tabela 9
Zaleznosé A O od stezenia w CCl dla zwigzkéw
17 1 19 w temperatu.rze 500

PhCH/OCHO/C/NOz/Me2 /1?77 m-ClC6H40H/OCHO/C/NO2/Me2 /19/~ﬁ
P ad /Hz/ P 28 /Hz/
5% 9,99 + 0,0 S% 9,15 + 0,02
1% 9,97 + 0,0 1% 9,17 + 0,02
0,1% 9,99 + 0,0 0,1% 9,17 + 0,02

w tych dwéch zwigzkach wyrazinie male je.

Dla zwiazku 21 wielkosé zmiany ad jest pordwnywalna z wyni-
kami uzyskanymi dla zwiazkéw 16-20 /tabela 8/. Odwrécenie kierunku
zmian moina przypisaé, podobnie jak i w przypadku alkoholu 14, roi-
nicom strukturalnym polegajacym na obecnosci w pozycji orto plers-
cienia benzenowego atomu chloru.

Zwigzek 22 wykazuje znacznie wieksze zmiany AS w pordéwnaniu
z pozostalymi pochodnymi formylowymi. W zestawieniu z nieduzym
wzrostem zale2nosci temperaturowe Asdil /T/ w alkoholu 15,
uzyskanie tak znacznych réinic przebiegow a® /T/ jest moiliwe na
skutek zasadniczych zmian dotyczacych réwnowagli pomiedzy trwalymi
rotamerami. Poniewaz furyl jest podstawnikiem, ktéry nie stanowi
dutej zawady przestrzenne], zastgpienie grupy hydroksylowej grupg
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O-formylowg, ktérej wymiary s§ pordSwnywalne z wymlarami podstawni-
ka furylowego moze spowodowaé, 2e najbardziej trwaly z rotamerdw
w alkoholu 15 nie Jjest Jju2z najbardzie] stabilng formg w pochodnej
formylowe]J 22. Silne malenie wartosci AS ze wzrostem temperatury
wynika stqd, 2e najbardzie]j stabilny z rotameréw nie ma teraz naj-
mniejszej wartosci ze zbioru AS e

Wiekszos¢ zwiqzké4w, dla ktérych przedstawiono w tym rozdziale
wyniki badan, wykazala wyrainy wzrost réinicy przesunieé chemicz-
nych ad geminalnych grup metylowych przy podwyzszaniu temperatu-
ry, co stanowl przekonywajgcy dowéd istnienia réinej od zera war-
tosci Agint‘ wyréwnanie populacji rotamerédw przy szybkim obro-
cie wokél pojedynczego wigqzania nie prowadzi do usSrednienia prze-

sunieé chemicznych anizochronowych grup geminalnych.
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9. NIEROWNOCENNOSC MAGNETYCZNA W ZWIAZKACH TYPU R4R,COHCH,OR

W tym rozdziale zostang przedstawione wyniki wykazujace, 2e
z Jawisko wzrostu réinicy przes.chem. przy podwyZszaniu temperatury
nie Jest rzadkie ani wyjatkowe o czym wydawaloby sie Swiadczy pra-
wie calkowlity brak obserwacji tego typu w literaturze. Nastepna
grupg zwiazké4w, wardd ktorych czesé wykazata wzrost AS/‘I‘/, [=¥:
karbinole o ogélnym wzorze R1R200HCH20R.

Grupy geminalne, kt6rymi byly badz atomy wodoru grupy metyle-
noweJ}, badi metyle grupy izopropylowej byity rdinie oddalone od cen-
trum chiralnego, co pozwolilo na badanie nieréwnocennoSci magne-

tyczne] w rdinych aspektach. Badane zwigzki s3 zebrane w tabeli 10.

Tabela 10
Badane zwigzki typu RQR2C0HCH20R
23. //C 27. //C
H \\OH H \\OH
, Ph\\//CHZOMe Ph\ /,Cﬂzoi-Pr Ph //CHZGEt
4 . C 28 . C 33 L4
me/ \OH Me/ \on Me/ \on
Ph //CHZOMe Ph\ //CH201~Pr
25. N 29. //C
i-Pr CH i-Pr \\OH
cyklo~CBH5\ //CHZOi-Pr
30. C
Mé// \\OH
g Et\\c//CHzoi-Pr " Et\c//CHZOEt
Hé// \\OH Mé/ \\OH
t-Bu\ //CHEOMe t=-Bu ‘//CHZOi—Pr
26.“/£\\ 32. \\
Me OH Mé/ OH
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Podstawniki geminalne w poszczegbdlnych grupach zwiazkéw sg usytuo-
wane w réznych pozycjach odnosnie centrum asymetrycznego i wyniki

uzyskane dla kazdej z pozycji beda dyskutowane osobno.
9.1. Grupa izopropylowa sasiadujaca z asymetrycznym atomem w¢gla

W dwoéch zwigzkach 25 1 29 obserwowano zardédwno anizochronizm
jak 1 nierdéwnocennos¢ sprzeien spinowych grup metylowych wchodzg-
cych w sklad grupy izopropylowej sasiadujgce]j z weglem asymetrycz-
nym. Wplyw wielkosci podstawnika R na zale2nosé roinicy przes.,

H chem. ad od temperatury
()
CHy\ ”/OH P CH:0R jest wyraziny. Ze wzrosten
CHC—Ph
/MK
CHy CHOR HaC . podstawnika R zwig¢ksza ja
OH sle zmiany temperaturowe

AS: Wynikil s3 zamieszczone w tabeli 11 oraz na rys. 25.

Tabela 11
Zale2nos$é anizochronizmu metyli grupy izopropylowe]
sasladujacej z weglem asymetrycznym oraz wicynalnych
stalych sprzetenia od temperatury w zwigzkach 25 1 29
/roztwory 5% w CCl,/

Ph, CHyOlMe
c
1-pf ox
t ad /Hz/ J4 /Hz/ J, /Hz/
28° | 7,82 + 0,02 6,75 + 0,02 6,77 + 0,02
46° | 8,04 + 0,01 6,75 + 0,02 6,77 + 0,02
60° | 8,15 + 0,01 6,74 + 0,01 6,75 + 0,02
76° | 8,30 + 0,01 6,72 + 0,01 6,77 + 0,02
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c.d.tabell 11

Ph /CH 2Oi.-Pr

/29/
/
{-Pr o
t A S /Hz/ J, /Hz/ Iy /Hz/
30° 7,73 + 0,01 6,87 + 0,02 6,87 + 0,02
4£7° | 8,03 + 0,01 | 6,83 + 0,02 6,85 + 0,02
61° 8,30 + 0,02 6,80 + 0,02 6,84 + 0,02
75° | 8,45 + 0,02 | 6,77 + 0,02 6,84 + 0,02
a §(Hz) R
&S5 | h\C/CHzOR Reypr
. 7N\
-Pr OH
83 |}
b Retie
a1t
79 F
77r 5%CCle
30 40 SO 60 70 teC)

Rys. 23. Temperaturowa zaleznos$é¢ anizochronizmu grup

metylowych izopropylu w zwiazkach 25 i 29
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Zatem wplyw na populacje poszczegdlnych rotamerdéw moie wyste-
powaé nawet przy zmianie oddalonego podstawnika co moina wytiuma-
czyé wystepowaniem czgscli czgsteczek w konformacjach zblizajgcych
silnie podstawnik R do badanych grup metylowych /rys. 24/.

W strukturze /2/ gdzle podstawnik R Jest wigkszy niz w struktur:ze
/4/ oddzialywania steryczne pomiedzy geminalnymi grupami metylowy-

Nki Me h{:
Me e Me
CT’ Me \\:/jﬂ (f’/
L. c|> cl:“ o)
(L\T:’, '\1://

(M (2)
Rys. 24.

mi & podstawnliklem R s3 znacznie silniejsze, co powinno w konse-
kwenc ji rzutowaé na nieréwnocennos$é magnetyczng tych grup. Zaobser-
wowany w obu zwlgzkach wyrainy wzrost wartosci ad ze wzrostem
temperatury Jest znacznie wiekszy niz wzrost AS uzyskiwany przy
zmnie jszaniu steienia roztworu /tabela 12/. Zatem obserwowany tem-
Tabela 12

Zaleznosé steieniowa A8 dla roztworéw w 0014 zwigzku 25
w temperaturze }OOC

P /CH20Me
/25/
i-Pr \on
P AS /Hz/ J’,1 /Rz/ J2 /Hz/
5% 7,82 + 0,02 6,75 + 0,02 6,77 £ 0,02
1% 7,88 + 0,02 6,76 + 0,02 6,77 *+ 0,02
0,5% | 7,87 + 0,02 6,83 + 0,02 6,83 + 0,03
0,1% 7:93 + 0,02 6,8% + 0,02 6,79 + 0,02
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peraturowy warost AS pochodzi Jjedynle w niewielkim stopniu od
rozpadu asocjatéw, a w przewazajgce]J mierze - od zjawlsk zwijza-
nych z izomerigq rotacyJng wokét wigzania C-C.

Ta z geminalnych grup metylowych, ktéra posiada mnie jszg
warto$é przesuniecia chemicznego /wzgl. TMS/ nie wykazuje zalei-
noscl wicynalnej stalej sprzezenia J2 od temperatury i ste¢zenia
roztworu, natomiast druga z grup geminalnych wykazuje nieznaczne
ale wyrazne malenie stale] J1 ze wzrostem temperatury. Zatem zmia-
ny konformacyjne w czgsteczce, bgdace wynikiem zmlany temperatury,
powoduja zmliany wartosScl Sredniej jednego z kqtéw H - C - CMe

Gdy R = 1i-Pr to wartosci obu wicynalnych statych sprzeienia
sq wieksze niz wtedy gdy R = Me. Moina to wytiumaczyé, podobnie
Jak w przypaditu réz2nic przesunieé chemicznych, mo2liwos$cigq wystg-
plienia oddzialywan sterycznych, ktére sq wieksze w strukturze /2/
niz w strukturze /1/ z rys. 24 zamieszczonego na str. 73.

9.2. Grupa izopropylowa oddzielona fragmentem -OCHé- od asyme-
trycznego atomu wegla

Zbadano szesé zwigzkéw /27-32/, z ktérych trzy /28, 29 1 32/
wykazaly mierzalne wartosci anizochronizmu grup metylowych fragmen-
tu lzopropoksylowego /tabela 15/. Wplyw wielkosSci oraz anizotropii
podstawnikéw R1 1 R2 na anizochronizm rozpatrywanych grup metylo-
wych jest wyrainy. Gdy Jednym z podstawnikédw jJest wykazujgcy silng
anizotropi¢ plerscien aromatyczny to widaé wyrainy wzrest AS przy

H3C H
>cnocnz D " b
oy &
H o H
L d
Dem C(‘RR: ch% \H HyC H
HsC CHy
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Tabela 13
Zaleznos$é anizochronizmu metyll grupy izopropoksylowej
oraz wicynalnych stalych sprz¢zenia od temperatury w
zwigzkach 28 i 29 /roztwory 5% w CClu/

P /CH2Oi~Pr
/p /28/
Me \H
t AS Mz/ | 3, fiz/ 3, Mz/
28° | 1,60 + 0,01 6,12 + 0,01 6,11 + 0,01
46° | 1,64 + 0,01 6,12 + 0,01 6,11 + 0,01
60° | 1,63 + 0,01 6,12 + 0,01 6,10 + 0,01
74° | 1,63 + 0,0 6,11 + 0,01 6,11 + 0,01
Ph_ /CH2Oi-Pr
/C\ /29/
i~-Pr OH
t ad /Hz/ Jq /MHz/ Jy /Hz/
30° | 3,75 + 0,01 6,07 + 0,01 6,06 + 0,01
47° | 3,70 + 0,01 6,05 + 0,01 6,05 + 0,01
61° | 3,65 + 0,01 6,05 + 0,01 6,05 + 0,01
75° | 3,61 + 0,01 6,06 + 0,01 6,06 + 0,01
t-Bu CH,0i-Pr
% ¢
Zwigzek e /32/ wykazal r6znice a&~0,5 Hz
Me OH
poréwnywalna z szerokoscia poléwkowg sygnalu, zatem nie
mo2na bylo przeprowadzié doktadnych pomiardw.

zwiekszaniu objetoscl druglego podstawnika: R2 = H, A& -niemie-
rzalne;: R, = Me, a8 = 1,60 Hz; R, = i-Pr, ab = 3,75 Hz. Gdy
Jednym z podstawnikdéw jest grupa metylowa, a drugi podstawnik
réwnlez nie posiada znacznej anizotropii, efekt Jjest znaczmnle stab-
sz2y, lecz takze podlega zaleinoScl zwiekszenia swej wartosci przy
wzroscie objetosci R2:

R2 = cyklo--C5 59 Ab -niemierzalne; R2 = Et, aS-niemierzalne;
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R, = t=-Bu, a8~ 0,5 Hz.

Wartosci a & wykazuja bardzo niewielks zaleinos¢ temperaturo-
wgq, co mozna wytlumaczy¢é tym, 2e juz w temperaturze pokojowe] po-
pulacje mozliwych rotameréow sq bliskie wyréwnania na skutek znacz-
nego zmnie jszenia oddzialywan pomi¢dzy geminalnymi grupami metylo-
wymi a pozostalym fragmentem czgsteczki, ktéry jest oddzielony
przez atom tlenu.

Nie obserwowano nierdéwnocennoscl wicynalnych stalych sprzezen
spinowych oraz wyrazinego wpiywu podstawnikéw R, i R, na wartosci
wicynalnych stalych sprze¢zenia, Mozna stgd wysnué wniosek, 2e przy
znacznej odlegtosci od centrum chiralnego 1 przy jednoczesne] du-
2ej labilnosci konformacyjne]j nie wystepuja istotne deformacje
wiazan t3czacych podstawniki geminalne 2z atomem centralnym.

Ph\ /,CHzoi-Pr

Dla zwiagzku Cc
Mé/ \\OH

/28/ przeprowadzono badania w roz-

puszczalnikach aromatycznych - benzenie 1 mezytylenie /tabela 14/.

Tabela 14
Zmlany temperaturowe parametréw widmowych metyli grupy
izopropoksylowej w rozpuszczalnikach aromatycznych dla

zwigzku 28
% benzen
t A8 /Hz/ Jq MHz/ J, /Hz/
28° | 2,01+ 0,01 | 6,12 + 0,01 6,11 + 0,01
46° 1,90 + 0,01 | 6,11 + 0,01 6,11 + 0,01
62° 1,78 + 0,01 6,11 + 0,01 6,11 + 0,01
78° 1,71 + 0,01 | 6,11 + 0,01 6,11 + 0,01
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c.d.tabelyr 14

S mezytylen
t A S /Hz/ J1 /Hz/ J2 /Hz/
27° | 2,37 + 0,01 6,09 + 0,02 6,09 + 0,01
59° 2,04 + 0,01 6,11 + 0,02 6,11 + 0,02
90° | 1,79 + 0,01 6,11 + 0,01 6,10 + 0,01
124° | 1,58 + 0,01 6,11 + 0,03 6,70 + 0,02

Charakter zmian AS W obu rozpuszczalnikach aromatycznych
Jest podobny i réini si¢ wyraznie od wynikdé4w uzyskanych w cztero-
chlorku wegla. Wyttumaczyé te fakty mozna tworzeniem sie otoczki
solwatacyjnej, ktora ulega cz¢sciowemu rozluZnieniu pod wpiywem
wzrostu temperatury, zas$ obserwowane zmiany A& przy przejsciu do
rozpuszczalnikdw aromatycznych wynikaja z istnienia w czgsteczkach
rozpuszczalnika pradéw pierscieniowych.

Dwa zwigzki /33 1 34/, w ktérych grupa izopropoksylowa zosta-
ta zastgplona grupa etoksylowa, nie wykazaly nierdéwnocennoséci ma-
gnetycznej protondéw grupy metylenowej fragmentu etoksylowego. Wy-
tlumaczyc tq obserwacje moina przez uwzglednienie faktu, 2e - jak
to tatwo moina wykazac¢ na modelach - protony rozpatrywanej grupy
metylenowej nie moga zblizyé sile do centrum chiralnego na tak na-
1g odleglosé, Jjak protony grup metylowych poprzednio rozpatrywa-
nych zwiazkow.

9.3. Grupa metylenowa sgsiadujaca z asymetrycznym atomem wegla

Omawiany tu fragment wystepuje we wszystkich zwigzkach dysku-
towanej grupy 1 zatem obserwacje na nim poczynione wnoszg najwle-
ced informacji. Dajag sie zauwasyé pewne regularnosSci dotyczice wy-

stepowania nierdwnocennosci magnetycznej.
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R Gdy jednym z podstawnikow
H R4 OH przy weglu asymetrycznym jest
ROCH:C?ZFDH wykazujacy wyrazng anizotro-
\\Rz H H pi¢ podstawnik fenylowy

/zwigzki 23-25, 27-29 i 33/

to rdéznica przesunieé che-
micznych posiada wartosé uchwytng w doswiadczeniu jedynie gdy dru-
gim podstawnikiem jest atom wodoru /zwigzki 2% i 27/. Zwig¢kszenie
tego podstawnika do metylu czy izopropylu powoduje zmalenie a8 po
niz2eJj 3,0 Hz uniemozliwiajac obserwacjg.

W pozostatej grupie zwigzkéw jednym z podstawnikéw jest grupa
metylowa 1 pojawienie si¢ mierzalnej wartosci ad obserwuje sie
dopiero przy duzych wymlarach drugiego podstawnika alkilowego
/zwigzki 26 1 32/.

Charakterystyke doswiadczalng nierdéwnocennosci magnetycznej
zwliqzkéw 23 1 27 przedstawiono w tabell 15. Pomiedzy wicynalnymi
stalymi sprzezenla zachodzi relacja JAXL> Jﬁx. JAX male je za$ JBx

Tabela 15

Zmiany temperaturowe parametréw widmowych protonéw

metylenowych w zwigqzkach 23 1 27 /roztwory 5% w CCl4,
wszystkie wyniki sg podane w Hz/

Ph_ CHyOMe Ph ~CH,01-Pr
/,C\\ /23/ //C\\ 127/
H OH H OH

1 A8 | 98 | Jax | 9mx | Y| a8 | das | ax | YImx

500 8,29 9,50 9,19 2,96 300 u,2% 9,25 9,15 3,10
53°1 8,26 | 9,55 | 9,02 | 3,05|53°|15,372| 9,32 | 8,98 | 3,1
75°18,06 | 9,56 | 8,76 | 3.20) 75° | 12,80 | 9,42 | 8,76 | 3,33
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rosnie przy podwyiszaniu temperatury co z Jjednej strony pozwala
przyporzadkowaé symbole A 1 B odpowlednim jqdrom, & z drugle]

swiedczy o wyréwnywaniu sie populacji rotameréw. Malenie JAX swiad-

R OR R
He Ha He Ha He Ha
Ph OH Hy
(1) (2) (3)
Rys. 25.

czy o zmnie jszaniu sie populacJi rotameru /1/; Jjest to prosty wnio-
sek wynika jacy z zalezno$cli wartosci wicynalne) stalej sprz¢ienia
od kgqta dwusciennego H-C~C-H, zwane]j zaleinoscig Karplusa60'62.
Wzrost JBX moz2e $wiadczyé dodatkowo o zwie¢kszaniu sie populacji
rotameru /2/, gdy: jest to Jedyny z rotamerdéw, gdzie protony Hy
i BX s§ w polo2eniu trans, chociaz alternatywnie wzrost ten mote
wynikaé réwniez z réz2nic w wartosSclach kqtéw dwusSciennych HB-C--C--Hx
dla rotamerow /1/ 1 /3/. Ze wzrostem temperatury male je wartosé
|JLI + JEX' co $wiadczy o wzroscie populacjli rotameru /3/, w kté-
rym oba protony HA i HB s§ w pozycJjl gauche do protonu Hx. Modul
geminalnej state] sprzeienia JAB rosnle ze wzrostem temperatury
cO0 oznecza malenie kata HA -~C = HB i Swiadczy o tym, 2e ze wzro-
stem temperatury wieksze podstawnikl wychodzgq spomiedzy protondw
BA i HB. Zatem 1 te zmiany $wiadcz3 o zmniejszaniu sie populacji
rotameru /1/ oraz wzroicie populacji rotameru /3/. 2 przeprowadzo-
neJ dyskusji wynika, Ze najbardziej stabilnym rotamerem jest rota-
mer /7/ zaé najmnieJ stabilnym, rotemer /3/, /rys. 25/.

Proton H, sprzezony wigkszg z dwéch wicynalnych statych sprze-
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2enia z protonem Hx ma mniejsza wartosé¢ przesunigcia chemicznego
ni2 proton HB. Mozna to wytlumaczyé¢ jedynie przy zatozenlu, 2e
grupa hydroksylowa w pozycji gauche powoduje znacznie stabsze od-
slanianie protonu niz podstawnik fenylowy w tej samej pozycji.

Gdy podstawnik R2 w pierwsze] 2 rozpatrywanych grup zwigzlkow
ulega zwiekszeniu, tj. zamiast wodoru HX wystepuje alkil, woéwczas
ze wzgledu na zawad¢ przestrzenng stabilnos¢ odpowiednika dotych-
czas najomniej stabilnego rotameru /3/ znacznie wzrasta, Taka zmia-
na réwnowagl konformacyjnej prowadzi do zmniejszenia wartosci
poniZej granicy dostrzegalnosci.

Jak Juz wspomniano, w drugiej grupie zwiazkdéw re jestrowalne
wartosci a8 obserwowano jedynie wtedy, gdy R, = t-Bu /zwigzki 26

i 32, wyniki w tabeli 16/. Modul! geminalnej stale] sprz¢ienia JAB

Tabela 16
Zale2nosé temperaturowa parametrdéw widmowych protondw
metylenowych w zwigzkach 26 i 32 /roztwory 5% w CCl,/

t-Bu //CH2OMe t-Bu\ //CH201-Pr
AN\ /26/ /,C\\ /32/
Me OH Me OH
27°18,38 + 0,02| 8,52 + 0,01] 28°} 10,08 + 0,04 | 8,42 + 0,02
46°1 8,49 + 0,02| 8,57 + 0,01 47°| 10,36 + 0,02 8,50 + 0,02
60° | 8,52 + 0,04 | 8,63 + 0,02} 63°| 10,45 + 0,05] 8,53 + 0,03
76° | 8,46 + 0,03 ] 8,72 + 0,02

roénle ze wzrostem temperatury, co informuje o zmnie jszaniu kgta
KA -C - HB ¢2yli wychodzeniu du2ych podstawnikéw spomi¢dzy proto-
néw H, 1 Hp. Wyplywa stad wniosek, e populacja rotameru /1/ maleje

za$ populacja rotameru /3/ rosnie. Wlasciwe przyporzqdkowanie indek-



OR
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OR OR
HO Me t Bu OH Me t-Bu
HB HA HB ' HA HB HA
t-Bu Me OH
(1) (2) (3)
Rys. 26.

sOw A i B odpowiednim protonom wynika z faktu, 2e tylko jeden z
nich /HB/ wykazuje stalg sprzezenia dalekiego zasiegu do protonédw
grupy metylenowej przy weglu asymetrycznym /J ~ 0,5 Hz/, ktéra nie
wykazala istotnych zmian w funkcji temperatury i przy zmianie pod-
stawnika R; tylko w konformacji /1/ istnieje mozliwos¢ koplanarne-
go ustawienia czterech wigzah oddzlelajgcych sprzezone protony, co
Jest warunkiem wystapienia stale] sprzelenia o wartosci tak znacz-
nej jak obserwowana65, /rys. 26/.

Proton HB Jest silniej odstaniany niz proton HA gdyz w rota-
merze /1/ o najwiekszej populacjl powodujaca odstanianie grupa
hydroksylowa znajduje si¢ w pozycji gauche do protonu HB z8S W po-
2ycji trans do protonu HA. Ze wzrostem temperatury zachodzi wzrost
a8 , lecz wzrost ad Jest obserwowany takie przy zmnie jszaniu
stezenia /tabela 17/. W przypadku gdy R = Me , Asdn osigga wie-
kszq warto$é niz najwicksza wartosé A S uzyskana z badan tempe-
raturowych, natomiast gdy R = i~Pr sytuacja Jjest odwrotna Agdilz
= 10,25 Hz z85 & §/63°C/ = 10,45 Hz . 2 wynikéw tych mozna wno-
si¢, 2e rozpad asocjatéw powoduje wzrost ad , lecz efekt ten mo-
te sle nakladaé na efekt wzrostu A & wywolany czynnikami we-

wnatrzczasteczkowymi.
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Tabela 17

Zale2no$é stedeniowa parametrédw widmowych grupy metyle-
nowej dla roztwordw w CClu zwiqzkéw 26 1 32 w tempera-
turze 28°C

t-Bu CH.,OMe t-Bu CH.,O0i-Pr
2 2
\c< /26/ \c< /32/
Me/ OH Me/ OH
P a8 /Bz/ | J,p Mz/ P a8 Mz/ | Jp /Bz/
5% 8,31 + 0,04|8,48 + 0,02|5% |[10,05 + 0,04 | 8,41 + 0,02
1% |8,68 + 0,04 8,46 + 0,02 1% |[10,16 + 0,04 | 8,46 + 0,02
0,5%|8,69 + O, 04 8,48 + 0,02 | 0,5%|10,20 + 0,04 | 8,47 + 0,02
0,1%18,77 + O 8,46 + 0,02 | 0,1%]10,25 + 0,04 | 8,50 + 0,02

9.4. Badanla 13C MRJ geminalnych atoméw wegla grupy
izopropylowej

Dla dwéch z dyskutowanych powyze] zwigqzkdéw /25 1 32/ wykona-
no widma MRJ Jjader 13C. W przypadku zwigzku
o)
\ //CH Me

VA

atomédw wegla grupy izopropylowej, ktora wynosila 0,6 ppm. W widmie

/25/ obserwowano réinice przesunie¢é chemicznych

MRJ Jjeder 1H ta rdéinica wynosita 0,13 ppm. W przypadku zwigzku

t-Bu\ //CH201—Pr
// \\ /32/ grupa izopropylowa Jest znacznie bardzie]

oddalona od centrum chiralnego ni% w pierwszym z omawianych zwigz-
kéW. Tutaj w MRJ jader °C a8 = 0,1 ppm, zaé w MRJ jader 'H
byka rzedu szerokosci poldéwkowej sygnaléw grup metylowych, a4

~ 0,01 ppn.
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W obu przypadkach ré2nica przesunieé chemicznych atomébw wegla
geminalnych grup metylowych Jjest wigksza niz a8 atomow wodoru
tych samych grup. Dowodzi to wiekszej podatnosci przesunieé che-
micznych wegla 15C na oddzialywanie centrum chiralnego ni2 ma to
miejsce w przypadku protonéw. Zardwno w 150 MRJ jak i w qﬁ MRJ
bezwzgledna wartosé rdéznicy przes. chem, maleje ze wzrostem odleg-

toscl od centrum chiralnego.
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10. ANIZOCHRON1ZM GRUP METYLOWYCH W ZWIAZKACH TYPU
R R,CHCH/YMe/, /Y:0, CO, COO/

Opublikowane dotychczas obserwacje anizochronizmu grup mety-

lowych wchodzacych w sklad wigekszych ugrupowan dotyczyly Jjedynie

geminalnych grup metoksylowych“q lub etoksylowych“z. Wartosci roz-

nic przesunieé chemicznych byly male /nie wieksze niz 0,1 ppm/.
Br

:CHCH/OMe/2 /3%/ oraz
Br Me

N
/CHCH/OMe/2 /34/ potwierdzily ta obserwacje /tabela 18/. Male
Et

Badania dwoéch zwigzkow

Tabela 18

Zaleznosé¢ temperaturowa réinicy przes.chem. sygnaléw meto-
ksylowych zwiazkéw 33 i 34 /roztwory 5% CCl,/

Br Br
CHCH/OMe/  /33/ CHCH/OMe/, /34/
Me Et
t b /[Hz/ t AS  /Hz/
-18° 1,67 + 0,01 -18° 1,25 + 0,01
4 1,67 + 0,01 4© 1,18 + 0,01
28° 1,62 + 0,01 27° 1,08 + 0,01
50° 1,59 + 0,01 50° 1,05 + 0,01
71° 1,55 + 0,01 71° 1,02 + 0,01

wartosci roznicy przes. chem. oS tlumaczy wieksza odleglos¢ mety-
1i od fragmentu chiralnego niZz w przypadku geminalnych grup mety-
lowych za$ mate zmiany &8 w zaleznosci od temperatury znajdujg
wytiumaczenie w tym, 2e grupy metoksylowe nie stanowig istotnej
zawady przestrzennej.

Wprowadzenie do grup geminalnych grupy karbonylowe] jako frag-

mentu oddzielajgcego metyl od atomu centralnego powinno zdecydowa-
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nie zwiekszyé oddzistywania grup geminalnych z podstawnikami przy
sgsiednim atomie wegla, a tak2e wprowadzié mozliwos¢é oddzialywania
pomiedzy samymi grupaml geminalnymi i w rezultacie rzutowa¢ na api-
zochronizm metyli.

W celu potwierdzenia powy2szych rozwazan a takie przeprowa-
dzenia pierwszej préby obserwacji anizochronizmu metyli wchodzg-
cych w sklad grup acetylowych i karbometoksylowych wykonano bada-
nia nastepujacych zwigzkow:

Ph Ph
\
>CHCH/gMe/2 /35/ oraz  CHCH/GOMe/, /36/. Wyniki badan tem-
[]
Me (0] Me 0

peraturowych w trzech rozpuszczalnikach przedstawiono w postaci
liczbowej w tabeli 19, zas w postaci graficzneJ na rysunkach 27
i 28.

Tabela 19

ZaleznosSci temperaturowe réznicy przes. chem. sygnaidw
metylowych w zwigzkach 35 i 36 /wszystkie roztwory sa 5%/

Ph
N
Me/CHCH/%Me/2 /35/
ccl, CeHe CC1,CHCL,

28° 125,89 + 0,02 |28° 21,12 + 0,02 | 30° | 26,42 + 0,02
47° | 25,34 + 0,01 | 47° | 21,08 + 0,01 | 60° | 25,35 + 0,03
61° | 24,92 + 0,03 | 61° | 20,89 + 0,02 | 90° | 24,31 + 0,02
75° | 24,49 + 0,01 | 77° | 20,76 + 0,02 |120° | 23,29 + 0,03

140° | 22,54 + 0,01




c.d.tabell 19

Ph
N
CHCH/GOMe/, /36/
Me 0
ccl, Cee CC1,CHCL,
30° { 17,87 + 0,01 | 28° { 15,76 + 0,02 | 30°| 17,74 + 0,02
47° 117,37 + 0,01 | 47° | 15,22 + 0,01 | 60°| 17,03 + 0,02
61° | 17,03 + 0,03 | 61° | 4,98 + 0,02 | 90°] 16,27 + 0,02
75° | 16,65 + 0,02 | 77° | 14,63 + 0,02 | 120°| 15,54 + 0,02
145°| 14,87 + 0,03
ad(Hz ’
260F Ph
CH-CH(CCHy)y
H
250}
[ )
240}
230}
( ]
2201
o - 5% CCI“
o - 5% CSHG
210 \ a - 5% CC].}-CHCla

30 50 70 90 110 130 ti¢c)

Rys. 27. Zaleino$é a §/T/ w r62inych rozpuszczalnikach
dla zwlgzku 35

Zestawienie uzyskanych wartoéci réznic przes.chem. z wartos-

ciaml usyskanymi przez Whitesides’a, Holtza i Robertsaaq dla ana-
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as8(Hz)
. - 5% CC1,

a = 5% CGHS
a - 5% CCIB-—CHCI-\

1601 \
) &
Ph
150k >cu-cmcom|
, My :

o

170

v

J { A X A A A b -

A
30 50 70 90 1o

b

13Lo T(‘t)

Rys. 28. Zaleznos$é¢ & o /T/ w réinych rozpuszczalnikach
dla zwigzku 36

logicznego zwigzku, ktéry ré2nit sie od badanych tym, 2e grupami
gemipalnymi byly bezposrednio metyle, wskazuje, Ze obecnosé frag-
mentu C = O w grupach geminalnych prowadzi do znacznego zwlegksze-

nia wartosci a & /tabela 20/.

Tabela 20
G Me EMe ﬁOMe R62nice przes.chem.sygnalow

0 metylowych w zwigzkach typu
4 10,9%* | 25,9 |17,9 Fb G

oy /CHCH\ w temperaturze pokojo-
0636 8,0 21,1 {15,8 e G

we]J /wyniki sa podane w Hz/.

Zjawisko to Jest konsekwencjq zwigekszenia przeszkéd w rotacji
zardwno wokél wigzan pomiedzy atomem centralnym a grupami karbony-
lowyml Jak i wokél wigzanla pomiedzy atomem centralnym a atomem
asymetrycznym. Przejscie od geminalnych grup acetylowych do gemi-
nalnych grup karbometoksylowych powoduje zmnie jszenie wartosci ad ’
ktéra jednak nadal pozostaje wieksza niz w przypadku grup metylo-
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wych, Zmnie jszenie wartosci a8 Jest w tym przypadku zwigzane ze
2zwiekszeniem odlegtosci pomiedzy grupami metylowymi a centrum chi-
ralnym, aczkolwiek jak wskazujq wyniki podane w tabeli 20, nadal
czynniki rdéznicujace metyle a wprowadzone przez grupy karbonylowe
odgrywaja wiekszg rol¢ ni2 zwlekszenie odleglosci do centrum chi-
ralnego. O silnych przeszkodach przestrzennych w czgsteczce Swiad-
cz§ rownlez znaczne zmiany wystepujace w zaleZnosci temperaturo-
wed a8 /1/.

Powy2sze wyniki Swiadczg o bardzo wainej roli Jaka odgrywa
w zjawisku anizochronizmu budowa grup geminalnych i oddziaitywania
tych grup lub ich fragmentédw 2z pozostalg czesScigq czgsteczki oraz
pomiedzy sobja.
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PODSUMOWANTIE

Usystematyzowano i przeanalizowano zaleznosci teoretycgne zwig-
zane ze zJjawiskiem nierdwnocennosci magnetyczneJ grup geminal-

nych.

Rozszerzono koncepcje Mislowa 1 Rabana1 dotyczgce stereochemii

fragmentédw czasteczek sztywnych ns czgsteczki, w ktérych zacho-
dzg ruchy wewnatrzczasteczkowe.

Przewidziano i zaobserwowano wplyw optycznie czynnego rozpusz-

czalnika na zréznicowanie parametrdéw widmowych enanc jotopowych

grup geminalnych.

Okreslono najmnie jsze mierzalne wartosci anizochronizmu oraz
nieréwnocennos$ci sprzesen spinowych w zalezno$ci od typu ukla-
du spinowego, ktérego skladowa /lub calo$é/ stanowiq grupy ge-
minalne.

Pod jeto préb¢ bezposrednie] obserwacji wewnetrzne] rodnicy
przes.chem. w pochodnych acetylenowych, a Je]J niepowodzenie

wyJasniono analizujac czynniki strukturalne badanych zwigzkéw.

Przedyskutowano na przykiadzie grup zwigqzkéw o ogdlnych wzeorach
RCHQHCNO,, /Me, , RCH/OCHO/C/NOa/Me2 oraz R4 R,C/OH/CH,OR wpiyw
asymetrycznego atomu wegla na nieréwn.magn. réinych grup gemi-
nalnych /atomy wegla i wodoru grup metylowych oraz atomy wodoru
w grupie metylenowe j/ usytuowanych w réznych odlegtosclach od
tego atomu, a takie zalezno$¢é nieréwn.magn. od anizotropii i
wielkoSci podstawnikow przy asymetrycznym atomie wegla. Uzyska-
ne wyniki dowodzg obecnosci réinej od zera wewnetrzne] réinicy
przes.chem. a tak2e pozwalajq stwierdzié wystepowanie pewnych

prawidlowo$Sci charakteryzujgcych nierédwn.magn.
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Rozpad asocjatéw zwligzanych miedzyczgsteczkowym wigzaniem
wodorowym w przypadku karbinoli zazwycza] prowadzi do wzrostu
rozsnicy przes.chem. 1 regularnos¢ ta wystepuje takze w innych
grupach karbinoli.

Zwigkszenie réznic pomiedzy wtasnosSciami grup geminalnych
a trzeclej z grup przy atomie centralnym zazwyczaj prowadzi
do zwiekszenia nierdéwnocennosSci magnetyczne .

Wzrost modulu ré2nicy przes.chem. przy wzrosScie temperatu-
ry Jjest bardzlej powszechny niz dotychczas przypuszczano,

Wyda je sie, 2e liczne obserwacje wzrostu moduilu A8 w kar-
binolach oraz ich formylowych pochodnych sg§ konsekwenc ja obe-
cno$ci przy atomie chiralnym silnie anizotropowej grupy stano-
wigcej malg zawade przestrzenng /OH lub OCHO/. Tym niemnie]
zale2nos$¢é pomiedzy anizochronizmem grup geminalnych a objetos-
cig 1 anizotropig podstawnikéw przy centrum chiralnym Jjest
problemem na tyle zioionym, 2e uogdlnienia naleiy traktowaé
z ostroinoscig; w zaleinosci od struktury, podobne zmiany

strukturalne mogg wywolaé zmiany A § idace w przeciwnych kie-

runkach.

Dokonano pierwszej obserwacji anizochronizmu grup metylowych
wohodzacych w skiad bardzieJ zlozonych grup geminalnych zawie-
rajacych takie ugrupowanie karbonylowe, Stwierdzono, 2e obe-
cnos¢ tego ugrupowania w grupach geminalnych zwieksza oddzia-
tywania tych grup miedzy sobg oraz z pozostatymi fragmentami
czgsteczkl prowadzgc w rezultaclie do znacznego zwiekszenia
wartoscl anizochronizmu w poréwnaniu z innymi grupami geminal-
nymi zawierajgcymi metyle. Dokonano réwniez obserwacji anizo-
chronizmu geminalnych atoméw wegla metyli wchodzacych w sklad
grup lzopropylowych. Uzyskane wyniki zestawiono z tymi, ktédre

otrzymano z protonowego rezonansu magnetycznego.
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12. CZESC DOSWIADCZAINA
12.1. Otrzymanie badanych zwigzkow

Zwigzki 1-6 otrzymano metodg podang przez Heilbrona, Jonesa

i Lacey'a69 a ich dane fizyczne sa zebrane w tabeli 21.
Tabela 21

Dane fizyczne zwigzkéw typu R1RZCOHC CCHZOMe

t.wrz.

Zwigzek o
C/mmHg

115/23
101/12
95/12
130/18
V44 /18
72/1,5

(o) WAV, N -SRI R (O R §

Otrzymywanie zwigzkow 7-15 opisano w pracy Dgbrowskiego,
EJjcharta 1 Biernackiegoi. Dane fizyczne tych zwigzké4w oraz ich

analizy elementarne przedstawione s3 w tabeli 22.

Tabela 22
Dane fizyczne i wyniki analiz zwigzkéw typu RCHOHC/NOz/Me2
- . tt. lub t.wrz. Analiza %
wigze ) 0
c C/malg [ op1. N znal, N
7 96/5 - -
8 106/8 8,58 8,65
9 63 7,18 7,13
10 50-50,5 6,69 6,73
11 86,5-87,5 6,10 6,15
12 75,5~77 6,10 6,00
13 97,5-98,5 5,11 4,99
14 107/0,02 6,10 6,18
15 68-73/0,03 7456 7,81
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Zwigzki 23-34 otrzymano posiugujqc si¢ przepisami podanymi

przez de Bottona70. Dane dla tych zwigzkoéw 83 zebrane w tabeli 23.
Tabela 23
Dane fizyczne oraz wyniki analiz zwigzkéw
typu R1R200H0H20R
t.Wrz. Analilza, %

Zwigzek °C/nnHg obliczone znalezione

c H c H

23 90-92/1,5 - - - -
2L 66/0,4 72,28 8,43 72,87 8,54

25 110-112/15 - - - -
26 4344 /12 65,75 12,33 65,64 12,43

27 80/0,15 - - - -
28 68/0,2 74,22 9,28 74,21 9,55

29 132-134/16 - - - -

30 68-70/12 - - - -
31 56~58 /14 65,75 12,33 66,10 12,48
32 63-64/10 68,96 12,64 68,85 12,64
33 86/1,5 73,33 8,89 73,10 9,03

34 58/20 - - - -

Pochodne formylowe nitroalkoholl /zwigqzki 16-~22/ oraz zwigz-
kow 2, 3 1 5 /te pochodne formylowe nie posiadaja numeréw/ otrzy-

mano wg podanego przepisu.

0,006 mola odpowiedniego alkoholu rozpuszczono w 15 ml suche]
pirydyny 1 ochtodzono do temperatury 0°c. Nastepnie utrzymujgc
temperature, wkroplono 20 ml uprzednio przygotowanego71 miesza-
nego bezwodnika mréwkowooctowego. Po zakonczeniu wkraplania mie-
szanin¢ reakcyjng pozostawiono przez 48 godz. w temperaturze
-5°, Nast¢pnie wylano do 100 ml wody i ekstrahowano eterem. Wy-

cigg eterowy przemyto kilkakrotnie wodqa i wysuszono nad siarcza-
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nem magnezowym. Po odpgedzeniu rozpuszczalnika otrzymany produkt
oczyszczono przez destylacje.

Dane dla zwigzkéw 16-22 znajdujq si¢ w tabeli 24.

Tabela 24
Dane fizyczne i wyniki analiz zwigzkéw typu
RCH/OCHO/C/NOZ/Me2
t.wrz. Analiza, %
Zwigzek] o

C/mmHg obl, N znal, N
16 75-77/0,8 | 8,00 7,74
17 118-120/1 6,28 5,97
18 136-138/0,9] 5,91 6,00
19 tt.86-37 5,44 5,50
20 104-6/0,08 5,44 5,42
21 108-9/0,0Y 5,44 9,47
22 |74-75/0,005] 6,57 6,75

12.2. Otrzymanie danych widmowych 1 ich opracowanie

Wszystkie widma qH MRJ reJestrowano na spektrometrze 60 MHz
firmy Varian typ HA-60/IL. W przypadku roztworé4w w czterochlorku
wegla lub innym rozpuszczalniku, ktéry nie posiadail silmego poje-~
dyhczego sygnalu /np. aceton - d6/, Jako sygnalu stabilizacji pro-
tonowe j uiywano czterometylosilanu /TMS/. W pozostalych przypad-
kach /benzen, bromoform/ jako sygnat stabilizacji protonowe] byl
wykorzystywany sygnat rozpuszcézalnika. Re jestracja fragmentu wid-
ma z2awlerajqcego badane sygnaty byia przeprowadzana przy rozcigg-
nieciu skali 1 Hz - 1 em 1lub 1 Hz - 0,5 cm 2z predkoéciy 1 - S5 Hz/s.
Skala byia dodatkowo kalibrowana przy usyciu przelicznika Hewlett-
-Packard Mod., 521C. Ka2dorazowo sprawdzano, czy rejestracja za-

chodzi przy mocy generatora ponisej poziomu nasycenia. Badania
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temperaturowe przeprowadzono przy pomocy urzgdzenia do zmiennych
temperatur V-4341, Kalibracje urzgdzenia przeprowadzano przy po-
mocy wzorcowych prébek metanolu /dla temperatur ponite] tempera-
tury pokojowe]j/ oraz glikolu etylenowego /dla temperatur powyze]
temperatury pokojowej/. Blgd nastawu temperatury dla wszystkich
temperatur ré2nych od pokojowej wynosi 1200. Widma roztworéw
znacznie rozcienczonych byly rejestrowane przy uzyciu akumulato-
ra sygnalédw Varian C-1024, Sygnaty otrzymywane bezposrednio przy
pomocy spektrometru byly rejestrowane wielokrotnie /co najmnie]
8 razy/. Pomiar odleglosci pomiedzy sygnalami przeprowadzano przy
pomocy suwmiarki z dokladnoscilg odczytu 0,01 c¢m. Obliczano sred-
nia arytmetyczng oraz bigad Sredni kwadratowy, ktéry nastepnie
mnozono przez odpowiedni dla ilosci pomiaréw wspdiczynnik t-Stu-
denta przy zaloZeniu prawdopodoblehstwa réwnego 0,95. Takg pro-
cedur¢ stosowano gdy bezposrednli pomiar odlegloécli sygnaléw da-
wal wartosci o § lud J,

Przy analizie ukladu AB, ré2nica przes.chem. ASLB Jest
funkcja dwdéch odlegiosci pomiedzy sygnatami:s A 1 J;

AEAB = V/A + J‘?/ - J'2 Wtedy blgd A/.SAB/ obliczano ze wzoru

_ AAT + /A + J/aA -
akd p/ = a5,3 . Uklady tréjspinowe /ABX/ rejestro

wano dzlesie¢ciokrotnie przy pomocy akumulatora sygpaléw i uzyska-
ny zapis uwzgledniajacy usSrednienia poloieh sygnalédw wynikajace

z fluktuacji pola magnetycznego oraz niestabilnos$cl generatora
sluzyl do wyznaczenia odleglosci pomiedzy poszczegbdlnymi liniami
uktadu, ktére obarczone byly tylko bledem dokiadnosci ocdczytu.
Analize tych ukiadéw przeprowadzono na dwdch drogach; rozwigqzujac
§ciste wyrazenia opisujace zaleznosci w ukladzie ABX albo nume-

rycznie, traktujgc uktad jako ABC. Stosowanie przyblizenia ABX
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J,-
byio uzasadnione, gdyz l—sz—%‘ig—— ~ 0,1 oraz —8——-:?—’~0 o4
X X

zag wystarczajace do stosowania takiego przyblienia jest wystq-
pienle stosunku J/a§ £ 0,1. Analiza typu ABX pozwala okreslié
roznice przes.chem. ASAB z btedem rz¢du 0,05 - 0,08 Hz, wicynal-
ne stale sprzeienia JAX i JBX 2 bledem rze¢du 0,10 - 0,16 Hz oraz
geminalng stalg sprzeienia JAB z btedem rze¢du 0,05 - 0,04 Hz.
Rozwigzania numeryczne ukladu ABC dawaiy wyniki, ktére byily obar-
czone wiekszymi bledami: ASAB bledem ~ O,4 Hz, J, o bledem

~ 0,1 Hz oraz JAX i JBX btedami ~ 0,2 Hz. Przyczyna wiekszych
bledéw w metodzie, ktora wydaje sie byé doktadniejsza, dbyla inna
procedura rozwlgzywania ukiadu. W anallizie ukladu ABX Jjako Jjeden
z parametrdow przejSciowych uzyskiwano wartosci ASAB zas J,p od-
czytywano bezposrednio jako odlegtosé pomiedzy liniami widma.

W analizie ukladu ABC, wartosci ASAB otrzymuje sl¢ poprzez war-
tosci SA i SB’ ktére s3 wyznaczane mniej dokladnie gdyz podob-
nie jak JAB sg§ zlozonymi funkcJjaml polozeh wielu linii. Jedynie
wicynalne stale sprz¢ienia w obu procedurach sq wyznaczane z po-

dobnymi biledami.
12.3. Widma MRJ wybranych zwigzkéw

W rozdziale tym zamieszczone sg peilne widma osmiu sposrod
badanych zwiazkéw wraz z dokonaniem przypisah wszystkich sygna-
t6w odpowiednim grupom. Wybrane zwigzkl wykazujq cechy charakte-
rystyczne dla wszystkich zwiqzkédw z dane] grupy. Przesuniecla
chemiczne podane sg w skali 8 w ppn /STMS = 0/.
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/a/ 1,38
/v/ 1,50
/e/ 3,07
8/ 5,17
h ' M J\, . /e/ 7,12=7,32
T .y +
r—lEL-\ /a/ Ne /a,b/
?H-é:-uoz /11/
(o ¥ OH Me /a,b/
/e/
/a/ 1,47
/v/ 1,62
/c/ 6,33
L A J /a/ 7,12=7,32
_ L o e 79
H— ity ot -
. /c/ ?e /a,b/
CH-C-N02 /19/

| |
a /C\\ Me /a,b/

/e/H o}
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L O I A O

o/ _laH ¥e /a,b/
Hom o\?n-g-mz 115/

OH Me /a,b/
/c/

5

A o,

et

/
le/H /ey 74/ ve /a,b/

e N on - ¢ - Ro

]
’,CQ§O Me /a,b/

/£/8

G - N0, /22/

/a/ 1,45
/v/ 1,57
/e/ 3,1
/4/ 5,15
/e/ 6,28
/£/ 7,27
/a/ 1,48
v/ 1,77
/c/ 6,27-6,43
/a/ 6,47
/e/ 7,35
/£/ 7,88
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/a/ 0,73
/o/ 0,87
/c/ 1,97
/a/ 2,57

/8/ 7,05=7,32

/e/ 5,25
’h_ ﬂ /t£/ 3,58

-
°
sH
oM

/a,b/Me Ph
| | /£/
CH-¢C - CH20Me/e/ /25/
1/¢/ |

/a,b/Me  OH/4/

/a/ 0,92
/v/ 1,07
/c/ 1,15
/4/ 2,12
/e/ 3,18
/t/ 3435
/&/ 3455
AW\!L Jo )

/b/Me Me/c/
I /e, f/1
./8/t=Bu — ? —_ cazoc'm/g/ /32/

OH/4/ |Me/c/
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o

T .
(1]

Me/b/

/a/CH - CH

OH/d/

O\ /Me/b,c/
/f/Ph C
/d/HC - CH/e/
/a/Me
/
0 Me/b,c/

5H

/35/

/a/
/o/
/c/
/4a/
/e/
/£/

- C -C=C - CH,OMe/e/ /5/
/c7 g

/a/
/v/
/c/
/a/
/e/
/£/

1,00
1,40
1,63
2,97
3,32
4,05

1,17
1,75
2,17
3,53
3,90

~7,15
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