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l. WSTEP

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego mozna

4/

scharakteryzowaé za pomoc§g nastepujacych parametréwl- :

- przesunieé¢ chemicznych §

posrednich statych sprzezenia spinowo-spinowego J

- bezpos$rednich stailych sprzezenia spinowo-spinowego D

parametrédw relaksacji.

Praca moja poswiecona jest posrednim staiym

sprzezenia spinowo-spinowego J.

Sprzezenie spinowo-spinowe jest wynikiem magne-
tycznego oddzialywania jader miedzy sobg. Oddziaiywanie
to moze by¢ przekazywane droga bezpodrednig przez przes-
trzen, miarg jego jest wtedy bezpogrednia stala sprzeze-

3/

nia D7/, badZ za podrednictwem elektrondéw wigzan tacza-

cych atomy i miarg jego jest wéwczas posrednia staia

3/

sprzezenia spinowo-spinowego J7/.

Sprzezenia bezposrednie D, mozna zaobserwowad
jedynie w widmach ukiaddw anizotropowych /ciekile krysz-
taly, ciala state/; badanie takich ukiaddéw jest odrebnag

dziedzing spektroskopii NMR.
Poéredniexsprzeienia spinowo-spinowe J, sa tym

typem oddzialywania, z ktérym mamy do czynienia analizu-

jac "zwykie" widma NMR tj. widma cieczy izotropowych,

= Przymiotnik "podrednie" jest najczesciej opuszczany



State sprzezenia J mozna usystematyzowa¢ wediug nastepu-
jacych kryteridw:

1/ w zaleznos$ci od rodzaju atoméw pomiedzy ktdérymi nastcgpuje
ca’ Jecr Jer’ Jesir Inm -

2/ w zaleznodci od liczby wigzan /n/ %aczacych atomy

sprzezenie tj. J J J J

uczestniczgce w sprzezeniu, tj. state przez jedno
wigzanie - 1J, dwa - 2J /geminalne/, trzy - 3J'/wicynalne/

1¢€d .
Praca moja pos$wiecona Jjest posrednim stailym sprzezenia

spinowo-spinowego przez potréjne wigzanie wegiel—wegiel,lJC:d

Poniewaz, o ile mi wiadomo, jest to pierwsza pra-
ca doktorska w jezyku polskim poswiecona stalym sprzeze-
nia wegiel-wegiel, w czesci literaturowej przedstawione
zostaty w skrdécie podstawy teorii podrednich staiych sprze-
zenia spinowo-spinowego jader oraz ogélne dane o staiych

sprzezenia wegiel-wegicl.

W niniejszej pracy uzywatam nazw zwyczajowych
badanych zwigzkdéw wyprowadzajac je od acetylenu /etynu/;
nazwy systematyczne tych zwigzkdéw zostaly zamieszczone

na koncu rozdziatu 5, na str.171,



2. TEMAT I CEL PRACY

Zainteresowanie staiymi sprzezenia spinowo-spino-

wego wegiel-wegiel, J wynika z faktu, ze sg one éréd—

ccC’
tem cennych informacji o strukturze elektronowej wigzania
chemicznegos_7/. Stanowig one potencjalne, choé¢ jeszcze

stosunkowo mato wykorzystywane narzedzie badan budowy

czgsteczek organicznych.

Pierwsze stazle JCC wyznaczono na poczatku lat

60-tych8’9/, ale liczba nowych publikacji poswieconych
temu tematowi rosta powoli. Spowodowane to byio przede
wszystkim trudnosciami eksperymentalnymi. Niska naturalna
. . 13
zawartog$é magnetycznie czynnego izotopu wegla cC /1,11%/

1/ na detekcje

w polgczeniu z 64 razy mniejszg czuloscig
w pordédwnaniu z jadrem lH, powodowata, iz poczagtkowo dla

wyznaczenia staiych JCC
13C5/

konieczne kylo stosowanie prdébek
znaczonych weglem . Obecnie dysponujac wysokiej
klasy aparatem pracujgacym metoda impulsowg z transforma-
cja Fourier'a /PFTX/ mozna wyznaczaé stale sprzezenia
wegiel-wegiel w zwigzkach o naturalnej zawartogci izoto-
pu 13C.

Najwiecej stalych sprzezenia wyznaczono do tej
pory dla pojedynczych wigzani wegiel—wegiel7/. Natomiast

dane dotyczace staiych s@rzeéenia przez wigzania podwdjne

i potréjne sg wcigz jeszcze nieliczne.

P .
Pulse Fourier Transform



Na podstawie ogdélnej teorii sprzezenia spinowo-

-spinowego mozna przewidywaé, iz stale J beda zalezaily

CC
od:

- stopnia hybrydyzacji atoméw wegla tworzacych wigzanie,
- podstawnikdéw obecnych przy atomach wegla, pomiedzy kté-
rymi zachodzi sprzezenie,

- geometrii ukitadu.

6,7,10/

Wiekszoédé publikaciji poswiecona byta do tej pory

zaleznosci staiych J od stopnia hybrydyzacji atoméw

CcC

wegla, natomiast wpiyw podstawnikdw analizowano w kilku

zaledwie pracach.

Jesli chodzi o stale sprzezenia przez wigzanie

Cz=C, to do roku 1978 znane byly tylko trzy wartosci

lJC:C: w acetylenie, fenyloacetylenie i difenyloacetyle-

nie. Wartod$ci te wynosity odpowiednio: 171.5H28/, 175.9Hz1

1,10,13/

185.OH212/ i zakres 170 — 200Hz przyjmowano jako

typowy dla stalych sprzezenia przez potrdjne wigzanie
wegiel-wegiel.

14,15/

Pierwsze prace 2 ktdérych wynikalo, iz

1
stale Je=c zalezg silnie od rodzaju podstawnikdéw obecnych

przy potréjnym wiazaniu pojawily sie pod koniec lat 70-

-tych. Zaobserwowano na przykiad, ze stala 1J w tri-

C=C
14/

etylosililoacetylenie wynosi 130.9Hz , W bis/tributy-

lostannylo/acetylenie 81.0Hzl4/ i w /trimetylostannylo/eto-

ksyacetylenie 151.6H215/.

Celem mojej pracy byto dokladne zbadania wéiywu

podstawnikéw na stale sprzezenia wegiel-wegiel przez po-

1/

/



tréjne wigzanie, ustalenie, jaki parametr podstawnika

. ; , . 1
decyduje o zmianach wartosci "J._ ;
C=C oraz oszacowanie cai-

kowitego zakresu wystepowania statych lJC:C

Badania moje byly prowadzone zardéwno na drodze
eksperymentalne]j, jak i za pomccag obliczen kwantowo-

-mechanicznych.



3. CZES¢ LITERATUROWA

3.1. Podstawy teorii zjawiska sprzezenia

spinowo-spinowego za posrednictwem elektrondw

Zjawisko sprzezenia spinowo-spinowego za posred-
nictwem elektrondw przejawia sie w widmach NMR w postaci
charakterystycznych rozszczepierl sygnaidw rezonansowych,
niezaleznych od natezenia zewnetrznego pola magnetycznego.
zostaXo ono po raz pierwszy zaobserwowane przez Gutowsky'ego

17/

i McCall'al6/ oraz przez Hahn’a i Maxwell’a na poczagt-
ku lat 50-tych. Wtedy tez sfcrmuiowano definicje posred-
niej stalej sprzezenia spinowo-spinowego /JAB/ jako miary
energii oddziaiywania pomiedzy momentami magnetycznymi

3/

jader™/ . Wyrazenie na energie /EAB/ tego oddziatywania,

a Scidlej odpowiedni hamiltonian dla pary jader A i B

ma postaéls’lgl:

—> >
Eg = h = J,p ° I, Ig /1/

gdzie

h - stata Plancka

- >
IA’ IB - operatory spinu jader A i B
Jag ~ wielkogé skalarna, wyrazona w jednostkach czestosgci

HzZ .

Teoretyczne wyjasnienie charakteru statych J

9/

AB opracowat

Ram‘sey1 w 1953 r. i podat metode ich obliczania dla

prostych czasteczek.



3,18,19/

Wedtug teorii Ramsey’a stalg sprzeze-

nia mozna przedstawié jako sume trzech udziaildéw, ktdre

odpowiadajg trzem rdéznym, dotychczas nie rozdzielonym

eksperymentalnie mechanizmom sprzezenia:

gdzie

Jyp = OD + SD + FC /2/

OD - czion orbitalny wynikajacy z oddziailywan pomiedzy

SD

12 %

momentami magnetycznymi jader i ruchem orbitalnym
elektrondw /oznaczany rdéwniez jako OB/

czlon spinowo-dipolowy /dipolarny/ reprezentujacy
oddziatywanie .typu dipol-dipol, w ktdérym uczestniczy
ruch wirujgcy elektronéw i rmomenty magnetyczne jader
/oddziatywanie pomigedzy spinowymi momentami magne-
tycznymi jgder i elektrondéw/.

czlon kontaktowy Fermiego wvrazajacy bezposdrednie
/kontaktowe/ oddziatywanie pomiedzy jadrem i spinami
elektrondéw w pozycji jadra /korelacja spindéw elektro-
nowych ze spinem jadra/. W ocddzialywaniu tym mogg
uczestniczyé tylko te elektrony, ktérych gestosé w
punkcie przestrzeni zajmowanym przez dane jadro

jest rézna od zera, a wiec elektrony typu s.

Ramsey wykazal na podstawie obliczenl dla czasteczki HD,

ze dominujacy udzia? w stalej sprzezenia spinowo-spinowego

ma czion kontaktowy Fermiego. W nastepnych latach teoria

Ramsey’a byla rozwijana i udoskonalana przez innych auto-

réw. Opracowano metody umozliwiajace obliczanie statych



sprzezenia w réznych czasteczkach organicznych. Prace
podwiecone tej tematyce zebrane sg w obszernej literatu-

8,19
rze monograficznej3'1 197,

Na uwage zasiuguja dwa rdéwnania wyprowadzone w
ramach teorii orkitali molekularnych /MO/, ktdére umoz-
liwiaja korelowanie stalych sprzezenia ze strukturg
zwigzku. Pierwsze rdéwnanie zostalo podane przez McConel-
17218/ y 1956 r.:

_ 16 .2 -1 2 ) 2
Ipg = ~g B7h vy Yg/LE/ T S, /0/ Sg/0/ PsAsB /3/

gdzie

B - magneton Bohr’a
Ypr¥g T wspbiczynniki zyromagnetyczne jader A i B

AE - tzw. $rednia energia wzbudzenia elektronowego
SA/O/, SB/O/ - gestogé elektronédw na walencyjnych orbi-

talach atomowych S, i SB w punktach przes-

A
trzeni zajmowanych przez jgdra A i B

P - element tzw. macierzy rzeddw wigzanl dla orbitali

Réwnanie to postuzyio miedzy innymi do udokumen-
towania na drodze teoretycznej zaleznodci statych sbrze-
zenia wegiel-wegiel od charakteru s zhybrydyzowanych

orbitali atomowych tworzacych wigzanie.

Dla ustalonej pary jader np. C-C lub C-H mozZna
bowiem przyjaé szereg zalozend upraszczajgcych pozwalaja-

cych zabisaé wzlér /3/ w prostszej postéci, w ktdérej sta-

a J zalezy jedynie od charakteru ss/l

KB



Jap = const Sp Sp /4/

W potowie lat 60-tych Pople i Santryla/ zmodyfi-
kowali podejscie McConell’a tworzgc podstawy metod obli-
czeniowych opracowywanych w nastepnych latach. Wyprowa-

8/ .

dzili oni nastgpujace rdwnanie na staiga sprzeéenia1 H

_ 16 2 2,0, 20, :

J
gdzie

M - oznacza polaryzowalnos$é typu atom-atom

Nalezy jednak zwrécié uwage, ze wzdr ten, podobnie jak
wzér McConell'’a /3/ wyraza w istocie jedynie udzial od-
dziatywania kontaktowego Fermiego. Sumaryczng wielko$dé

stalej sprzezenia spinowo-spinowego mozna przedstawid

nastepujqcoG/:
= r ' ’
Iag = 2aB Jc ¥ Pap /90 * Ip/ 16/
gdzie
7 ’ ! L . N . .
arpJcor bAB o’ bABJD oznaczaja odpowiednio udziaty:

kontaktowy, orbitalny i dipolarny, przy czym wartosci

app 1 bAB wyrazone sg wzorami:

— si/o/ sé/o/ /6a/

Pap = <r—j)A <:_3>B /6b/

a jednocentrowa catka <r—:> jest wartogcig oczekiwana

odwrotnoéci szeécianu odleglodci elektronéw walencyjnych

p od danegb jadra. Parametry a i bAB sa state dla da-

AB

nego typu jader, natomiast wartosgci JJ, Jé i Jé zalezg

od struktury elektronowej czasteczki.



Z przedstawionych powyzej wzordw wynika, ze
wielkoséci czionéw orbitalnego i dipolarnego zalezg od
gestogci elektrondw walencyjnych p atoméw A i B. Waznym
etapem w rozwoju teorii statych sprzezenia spinowo-spino-
wego byto wprowadzenie przez Pople’a i wspélprac.lg/
w kordcu lat 60-tych przyblizenia FPT-INDO /Finite Per-

turbation Theory - Intermediate Neglect of Differential

Overlap/.

Nalezy tez wspomnied¢ o pojeciu zredukowanej

stalej sprzezenia spinowo-spinowego K, _19/

AB , ktdéra nie
zalezy od wladciwosci magnetycznych poszczegddlnych jader:

an? 1

K, = J /7/
AB h YaYg AB

Umozliwia ona pordwnywanie sprzezen spinowo-spincwych

dla dowolnych par jader.

3.2. Obliczanie stalych sprzezenia wegiel-wegiel

za pomocg metod kwantowo-mechanicznych

Prace pogwiecone obliczeniom statych sprzeze-

nia wegiel-wegiel oméwione sg dokiadnie w literaturcze

.3,18,19

monograficznej . Obliczenia staiych J byty pro-

ce
wadzone dla potwierdzenia, rozszerzenia badZ lepszego
zrozumienia wynikdéw doswiadczalnych. Stosowano przede

wszystkim metody pdlempiryczne takie jak FPT INDO badZ

scpT® INDO, a tylko dla najprostszych molekutl mozliwe-

®* SCPT - Self-Consistent Perturbation Theory
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byto przeprowadzenie obliczed ab initio. Przykiadowe
wyniki obliczeﬁls/ dla etanu, etylenu i acetylenu otrzy-

mane z& pomocg réznych metod zebrano w Tabeli 1:

Tabela 1. Obliczenia kwantowo-mechaniczne statych

lJCC w/hz/ dla etanu, etylenu i acetylenulB/
dwigzek oD SO FC Suma lJCC Lo
metoda eksp.
CH3——CH3 34,6
ab initio 0.0 0.6 17.4 18.0
SCPT INDO -2.9 0.7 35.6 33.4
S0OS INDO -0.6 0.3 12.0 11.7
CH2=CH2 67 .6
ab initio -4.8 3.7 69.2 68.1
SCPT INDO -18.6 3.9 70.6 55.9
SOS INDO -3.8 0.9 29.8 26.9
HC=CH 171.5
ab initio 1.9 0.3 190.7 192.9
SCPT INDO 23.6 8.3 140.8 172.7
SOS INDO 4.1 2.8 69.4 76.3

Z przedstawionych danych wynika, ze we wszystkich przyﬁad-
kach w mechaniZmie sprzezenia spinowo-spinowego dominuje
czton kontaktowy Fermiego. Cziony orbitalny i dipolarny

sq zaniedbywalne w przyéadku wigzan éojedynczych,natomiast

ich udziat roénie dla wigzan podwéjnych i potréjnychlg'lg/.



..12_

Sposéréd wielu prac teoretycznych na bardziej
szczegdiowe omdéwienie zasituguja: artykuil Maciel’a i wspdi-
prac. z 1970 r.20/’ praca Blizzard’'a i Santry’ego z
1971 r.21/, oraz Khin'a i Webb’a z 1979 r.22/. Maciel

20/

i wspdiprac. obliczyli stale sprzezenia J dla ponad

ce
75 zwigzkdw. Najwazniejsze wyniki z ich pracy zostatly

przedstawione w Tabeli 2 /str. 13/.
Zgodno$é miedzy obliczonymi i eksperymentalnymi war-

todciami 1JCC jest dos$é dcbra mimo, iz autorzy w cbliczeniach
uwzgledniali tylko czion kontaktowy Fermiego. Najlepszg zgoa-
nosé obserwuje sie dla wigzad pojedyriczych Csp3——CSp3.Wiek—
sze réznice wystepujg,gdy przynajmniej jeden z atoméw wegla
ma charakter nienasycony.

Autorzy obliczyli takze stale sprzezenia 1JCEC
dla 10 zwigzkdw acetylenowych. Stale te zamieszczono w
drugie]j kolumnie Tabeli 2. Obliczone staie 1JCEC nie
mog y byé wéwczas pordwnane z wartosciami eksperymentalny-
mi ze wzgledu na brak odpowiednich danych. Niemniej
rezultat uzyskany dla difluoroacetylenu /273.6Hz/, choé
pozostawiony przez autordéw bez komentarza, moze by¢

dzi$ uwazany za pierwszg wskazdwke wystepowania silnego

wpiywu podstawnikdéw na stazle lJCEC'

W Tabeli 2 zamieszczono kilka eksperymentalnych
wartosdci 1JCC pochodzacych z péZniejszych prac /m.in.

z pracy niniejszej/ w celu ulatwienia pordwnania danych

obliczonych z dodwiadczalnymi.
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Tabela 2. Obliczone i eksperymentalne wartosci

1J /w Hz/zo/

CC
. 1 1l 1 1
Zwigzek J J Zwigzek J J
CCobl. CCeksp. CCobl. CCeksp
5. 3. 3 5. 2.
- sp sp . SP sp
- a':
;H3§/CH3/3 41.0 36.9 \;> CN 90.6 80.3
1
CHyCH,CN 40.7 33.0 Jo —c
Sp Sp
® % ® o ad
CH3C/CH3/2NH2 45.6 37.1 HC=C-C=CH 147 .5 154.9
x x X X
CH,CH,OH 49.6 37.7 CGHSCEC-CN 148.7 155.8
® Tx
1
CH3CH2F 49.6 - JC -
1 sp~ sp
J %x
Cop? Cop? HC=CH 163.6  171.5
X % X %
CH3COCH3 65.3 40.1 C6H5CECH 156.3 175.9
X = X X
CH3CON/CH3/2 78.7 52.2 CGHSC:CCN 156.8 -
1 X X
Jo 3-c Hez=ccr, 161.3  175.0°/
sp sp 3
% X
HC=CCN 164.9 -
b2 4 = X = a/
CH3CECH 17 .5 67 .4 HC=C-C=CH 165.2 194.1
X %
HC=CN/CH,/, 178.5 -
1 ® % i c/
sp Sp
® %
{;> 76.1 57 .0 HC=CF 199.8 =
ifi X %
XN = -
x\_.;moz 78.9 55.4 FC=zCF 273.6
CH2=CH2 B2 .2 67.6
® » a/ K.Kamienska-Trela, Org.
CH2=CHCN 81.1 70.6 Magn.Res. 14,398/1980/
3 b b/ K.Kamienska-Trela,J.Mol.
iHF=§HF/cis/ 108.3 - Struct.78,121 /1982/
CHF:CHF/trans/ 119.8 - c/ niniejsza praca
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Praca Blizzard'a i Santry’egOZI/ z 1971 r. stanowi
istotny krok w rozwoju metod obliczeniowych staiych sprze-
zenia,poniewaz autorzy uwzgledniali w obliczeniach rdéw-
niez czion orbitalny i spinowo-dipolowy. Pocprawito to

w istotny sposdéb zgodnosé wynikdéw teoretycznych z dany-
21/

/badZ jego modvfikacje/ jest dzié ogdlnie dostepny i sta-

mi eksperymentalnymi. Program Blizzard’a i Santry’ego

nowi podstawe wiekszod$ci prac dotyczacych obliczen sta-

tych sprzezenia.

Program ten byl podstawg obliczen wykonanych
przez Khin'a i Webb'azz/ dla ponad 70 réznie podstawio-
nych pochodnych etanu /EtX/, etylenu /CH2=CHX/ i zwiazkdw
aromatycznych oraz jednej tylko pochodnej acetylenu /ai-
fenyloacetylenu/. Zgodnos$é pomiedzy danymi eksperymental-
nymi a wynikami obliczen uzyskana przez tych autordw

jest rdéwniez zupeinie dobra.

Obliczenia statych sprzezenia spinowo-spinowego

przedstawicne w mojej pracy zostaly wykonane takze za po-

21/

mocg programu Blizzard’a i Santry’ego .

3.3. State sprzezenia wegiel-wegiel przez

jedno wigzanie /lJCC/

Wiekszo$é prac na temat statlych sprzezenia

wegiel-wegiel, opublikowanych do tej pory, poswiecona

jest stalym przez jedno wiqzanie5—7'10/, lJ . Wediug

CC
dotychczasowych danych literaturowych wartogci tych sta-

tych obejmuja zakres od -20 do +200 mzl'10¢13/
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State sprzezenia przez dwa, trzy i wiecej wig-

, n 7,10/

.zan, ' J sg 0 rzad wielkosci mniejsze . Ustalono,

cc’
iz stale sprzezenia wegiel-wegiel przez jedno wigzanie
majg w olbrzymiej wiekszo$ci przypadkdéw znak dodatni,
jedynie staie lJCC pomiedzy mostkowymi atomami wegla

w pochodnych bicyklobutanu sg ujemne.

Jak juz wspomniano w rozdziale 2, stale sprzeze-
nia wegiel-wegiel zalezg od stopnia hybrydyzacji atomdéw
wegla tworzgcych wigzanie, podstawnikdw obecnych przy

atomach wegla oraz geometrii ukiadu.
A. Wptyw hybrydyzacdt

Zaleznosé¢ stalych sprzezenia wegiel-wegiel od
stopnia hybrydyzacji atomdédw wegla tworzgcych wigzanie

zostala zaobserwowana po raz pierwszy przez Lynden-Bell

8/

i Sheppard’a oraz niezaleznie przez Graham’a i Hollo-

way'ag/, ktdérzy zmierzyli statle 1y w znaczonych weglem

13

CC
C weglowodorach: etanie /34.6Hz/, etylenie /67.6Hz/

i acetylenie /171.5Hz/.

Byly to pierwsze, wyznaczone eksperymentalnie

state sprzezenia wegiel-wegiel.

W nastepnych latach wpiyw hybrydyzacji na wartos-

ci statych 1y byt szeroko badany w rdéznego typu ukia-

CC

dach m.in. w matych, naprezonych pierdcieniach i w ukzta-
dach aromatycznych ze skondensowanymi piergcieniami.
W Tabeli 3 zamieszczono wybrane dane éksperymentalne

obrazujace zaleznos$é statych o%) od stopnia hybrydyzacji

CC

atoméw wegla tworzacych wigzanie.
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Tabela 3. Wpiyw hybrydyzacji na stale sprzezenia wegiel-

~-wegiel przez jedno wigzanie

Zwiazek lJCClO/ Formalny charakter
/dz/ wigzania
CH, wigzania pojedyncze
X
ééﬁx 13.4 sp3—sp3
___&CH3
l__,‘( 28.9 " - nu
b %
CH3—CH2-CH3 34.6 -
o, 3.2
CH3—CH=CH2 41.9 Sp -Ssp
x x 3
CH3—C5CH 67.4 sp” -sp
A 22
CH2=CH-CH=CH2 53.7 Sp -sp
b S 2
CH2=CH-CECH 86.7 : Sp —sp
3
HCE C-C=CH 153.4 Sp—sp
wigzania wielokrotne
b S 2 2
QCH342C=CH2 72.6 sp ~sp
CH2=CH-CH=CH2 68.6 =
7\ 56.0 "n o _ n
z AN 60.3 /C1Cc2/ ¥ o=
I
55.9 /C1C9/ o= W
b % 5
CH2=C=CH2 98.7 Sp —-sp
® %
CH,C=CH 175.0 Sp-sp

3



Ilodciowe ujecie zaleznodéci pomiedzy statymi

sprzezenia 1J a hybrydyzacjg atoméw wegla podali w 1963r.

CcC
Frei i Bernstein23/ w formie empirycznego rdéwnania:
lJC c = 575.5 - s,s, - 3.44 /8/
A™B
gdzie

SpSp T charakter s zhybrydyzowanych orbitali weglowych,

tworzgcych wigzanie

W nastepnych latach rdéwnanie Frei’a i Bernstein’a
ulegato licznym modyfikacjom, ktdre dctyczyily przede
wszystkim sposobu obliczania charakteru s. Charakter ten
byt obliczany m.in. przy pomocy metod kwantowo-mechanicz-

nych.

Zmodyfikowane réwnania tego typu zostaily opraco-

24/

wane m.in. przez Maksié’a i wspdiprac. , Newton’a i

25/ 26/

wspdiprac. , C.Van Alsenoy’a i wspdiprac. . Réwnania

podawane przez poszczegdlnych autordw réznig sie gidwnie

wartosciami wspdiczynnikdéw a i b, natomiast zachowana

jest ogdlna postaé zaleznodci: lJ = as.s_ + b /97
CACB A™B

Réwnania te wyprowadzona na podstawie danych dla pewnej

liczby zwigzkdéw modelowych, situzyly nastepnie z jednej

strony - do okredlania charakteru wigzania pomiedzy ato-

rami wegla, a z drugiej - do oszacowywania nieznanych

, 1
wartosci JCC'

Nalezy jednak podkreglié, ze zadne z opracowanych

. ' . .
réwnanl nie pozwala na poprawne oszacowanie wartosci JC=C
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w podstawionych ukfadach acetylenowych. Co wiece]j, czesto
nawet przewidywany kierunek zmian stailych sprzezenia
jest biedny. Postugujac sie na przykiad rdéwnaniem Maksic’a

dochodzi sie do wniosku, ze stala sprzezenia lJC=C w di-

acetylenie powinna by¢ mniejsza od analogicznej staiej

w acetylenie, podczas gdy w rzeczywistosci 1JC=C w

HC=C-C=CH jest wieksza . niz w HC:=CH /odpowiednio: 194.1Hz

i 171.5Hz, Tabela 2 str.13/. Wartodci 1 obliczone na

Jezc

podstawie rdwnania podanego przez G.Van Alsenoy’a26/
dla acetylenu i fluorocacetylenu réznia sie tylko nieznacz-

nie od siebie /odpowiednio: 175.7Hz i 186.5Hz/. Tymczasem

20/

juz z wczedniejszych danych Maciel’a i wspdiprac.
/Tabela 2 str. 13/, ktdére zostaly w pelni potwierdzone

w mojej pracy wynika, ze staila 1JFC=CH jest duzo wieksza
P | .
BdZ Ypeacye

B. Wpiyw podstawnikdw

Badaniom wpliywu podstawnikdédw na stale sprzezenia
wegiel-wegiel poswiecono dotychczas znacznie mniej uwagi

niz zaleznos$ci lJCC od hybrydyzacji atoméw wegla. Badania

dotyczyly gidwnie staiych 1J c brzez wigzanie pojedyncze

&

C-C. Pierwsze dane pochodzg z pracy Litchman’a i Grant'a27/

z 1967 r., ktérzy wyznaczyli stale lJ w pochodnych t-bu-

C~C

tylowych [/CH3/3CX,X=CH3,NHZ,OH,Cl,B;]. W nastepnych latach

5,7/

badania w tym kierunku zostaly rozszerzone m.in. na

pochodne etylowe [QZHSX], cykloproéylowe [.[>-Xj]oraz izo-

propylowe [/CHB/ZCHX].

24/
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Tabela 4. Wplyw podstawnikdéw na stale sprzezenia
1JC_C /w Hz/ w zwiagzkach alifatycznych

CE,CH,X e /CH,/ X Tt

X= X=

CN 33.0 Li 28.4
SO5H 33.4 CH, 337
COOH 34.8 H 35.0
CHO 35.4 COOH 35.3
NO, 35.7 CN 33.6
I 35.8 I 36.6
NH 2 35.8 NH, 37.3
Br 36.0 NO, 37.6
Cl 36.1 Br 37.8
OH 37 .7 Cl 38.0
/CH3/2CHX NCO 38.5

X= OH 39.6

Li 22.9 OCH3 40.3
NO2 36.3 F 40.3
I 36.7 CH3-CHBr2 37.0
Br 37.1 CH,-CBr, 38.0
Cl 37.3

F 39.1
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W Tabeli 4 zostaily podane wybrane wartodci ekspe-

1 5,7/
rymentalne JCC

state sprzezenia wegiel-wegiel przez jedno wigzanie w

, ktére obrazuja wpiyw podstawnikdéw na

uktadach alifatycznych. Najmniejsze state 1JC_C obserwo-

wane s w pochodnych litowych /22.9 Hz w i-PrLi oraz

28.4Hz w t-BulLi/, najwieksze zas$ w pochodnych fluorowych

/39.1 Hz w i-PrF i 40.3 Hz w t-BuF/.

Catkowity, obserwowany do tej pory zakres zmian

.1
wartodci Jdo 3-C
Sp Sp
ny przez podstawniki wynosi wiec ok. 16 Hz. Wpiyw podstaw-

3 W zwigzkach alifatycznych, powcdowa-

nikéw na stale sprzezenia 1JCC przez pojedyncze wigzanie

analizowany byl takze w ukiadach, w ktérych jeden z ato-

méw wegla ma charakter nienasycony. Badaniami zostaily

objete pochodne acetylowe /CH3-C=O/ oraz izopropylenowe

X
/CH3-C=CH2/. Odpcwiednie dane przedstawicne zostaiy w
X
Tabeli 5.
Tabela 5. Wpilyw podstawnikdw na state lJC__C /w Hz/ w

pochodnych acetylewych i izopropylenowych

e 1 5/ _ 1 5/
CH3 C=0 JC—C CH3 C—CH2 JC-C
X X
X= X=
H 39.4 H 41.9
CH3 40.1 CH3 41.8
C6H5 43.3 f‘GH5 42.9
I 46.5 CONH2 43.8
N/CH3/2 92 .2 CN 44 .9
Br 54.1 COOH 45.0
Cl 56.1 Cl 48 .5
OH 56.7 OCOCH3 51.2
OC2H5 58.8 OC2H5 51.8
OCOCH3 60.0
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Zakres zmian stalych lJ obserwowany dla pochcdnych

C-C
CE4COX wynosi ok. 20 Hz /od 39.4 Hz dla X=H, do 60.0 Hz

dla X=OCOCH3/, a dla pochodnych CH3C/X/=CH2 ok. 10 Hz

/od 41.9 Hz dla X=H do 51.8 dla X=0C,H;/. Zakresy te by1yby
prawdopodobnie wieksze, ¢dyky badania objely podstawniki

takie jak Li oraz F.

Wpiyw podstawnikdédw na stale sprzezenia 1JCC przez

wigzanie etylenowe oraz w ukladach aromatycznych byz%

analizowany w dwéch pracach.

28/

Wray i wspdiprac. w artykule z 1980 r. podali

wartosci lJCC dla 30 monopodstawionych pochodnych benze-

nu. Wybrane stale sprzezenia zamieszczono w Tabeli 6.

Tabela 6. Wpiyw podstawnikdw na state sprzezenia

lJClCZ /W Hz/28/ w monopodstawionych pochod-

nych benzenu (Ti»__x

1 1

N Jeic2 = Jeic2
F 70.8 I 60.9
NO,, 67 .4 SH 60.1
OCH3 67.0 SeSePh 59.3
oH 5 .6 CH, 57.0
cl 65.2 H 56.0
Br 63.6 PPh, 55.0
NE., 61.1 SiH, 49.5




Zakres zmian 1J wynosit 21.3 Hz: od 49.5 Hz w

ClcC2

C6HSSiH3 do 70.8 Hz w C6H5F. Na marginesie nalezy zaznaczyé,

» . [ 1 » V4 » »
ze pozostale state sprzezenia JCC W plerscileniu aroma-
tycznym zmienialy sie w znacznie mniejszym stopniu:

1

J w zakresie 4.7 Hz, a w zakresie 1.9 Hz.

c2C3 Jeses

Autorzy zaobserwowali zaleznosé lJc1c2 od elektro-
ujemnosci pierwszego atomu podstawnika:

1

J = 10,126 Ex + 32.373 /10/

ClC2
r = 0.943
gdzie: E, - elektroujemnosé¢é wg Huggins'a

r - wspdiczynnik korelacji

Poniewaz jednak uzyskarny dla tej zaleznodgci wspdiczynnik

korelacji byl barézo niski, autorzy wprowadzili nowy para-

metr podstawnika AQX, ktéry okredlili jako "zdolnosé

podstawnika do przyciggania elektronéw" i zdefiniowali na

podstawie obliczed INDO MO:

AQ = catkowita gestosé elektronowa grupy CH3 W CH3X minus
catkowita gestosé elektronowa grupy CH3 \Y CH4.

Dla prostoliniowej zaleznosci 1J od AQ wspdiczynnik

ClcC2
korelacji wynidést 0.974.

Badaniom wplywu podstawnikdéw na staze sérzeéenia
wegiel-wegiel w monopodstawionych pochodnych etylenu
poswiecona jest praca Kriwdina i wspélprac.zg/ z 1984 r.

Wybrane wartosci lJC=C podano w Tabeli 7.
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Tabela 7. Wpiyw podstawnikdéw na state sprzezenia
1

Jozc /w Hz/ w monopodsﬁawionych pochodrych
etylenu CH2=CHX
1 1
X JC=C X JC=C
Ot-C4H9 82.2 CH3 70.0
OCH3 78.6 TeCH=CH2 69.2
.
N 77.5 CH=CH 68.8
— .
SeCI=CH2 72.0 Ge/CzHS/3 60.6
CN 70.6 Si/CH3/3 59.4
C6H5 70.0 Sn/n—C4H9/3 54 »°7

W badanej serii zwigzkdéw zakres zmian lJC=C

wynosit ok. 27 Hz; od 54.7 Hz w CH,=CH Sn/n—C4H9/3 do

2
82.2 Hz w CH2=CHOt—C4H9.

Autorzy zaobserwowali rdéwniez liniowy wzrost wartos-
ci omawianej stalej sprzezenia ze wzrostem elektroujemnoé-

ci podstawnika:

1 = 14.4 E_+ 33.1 /11/

r = 0.967

Jednak otrzymany wspdiczynnik korelacji byt dosyé
niski. Autorzy nie podali, jaka skale elektroujemnodci

stosowali.

Powyzsza praca nie wyczerpuje jeszcze zagadnienia

wplywu podstawnikdéw na stale sprzezenia wegiel-wegiel przez
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podwéjne wiazanie, poniewaz kazdy z pozostalych trzech

atoméw wodoru moze by¢ zastgpiony przez inng grupe. Najwiek-

szg wartosdé 1JC==C wynoszgacg 104.5 Hz, zaobserwowano7/

dotychczas w zwigzku:

CH.,0 OSi/CZH

3 ~

X

I

5/3

Wplyw podstawnikdw na state sprzezenia przez

potréjne wigzanie lJC:C bedzie omdéwiony osobno w rozdzia-

le 3.5.

C. Wpityw gyeometriti uktadu

Najmniej zbadany jest dotychczas wpiyw geometrii

czgsteczki na state sprzezenia spinowo-spinowego wegiel-

-wegiel przez jedno wigzanie. Niemniej w literaturze7'10/

sg podane przyklady zaleznosci 1JCC od budowy stereoche-

micznej zwigzku: polozenia aksjalnego lub ekwatorialnego

podstawnika, budowy egzo- lub endo-ukadu, izomerii cis

30/

i trans w oksymach oraz w pochodnych etylenu . Wybrane
przyktady podano nizej:
1
an / JCC w Hz/
|
HOH ,C HOH ,C OH
— 46.8 yo 42 .4
EO |
OH OH
Ol OH
ch\c/H H3C\C’H
il 48.4 i 40.5
N
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Jednak istniejgcy material dodwiadczalny jest zbyt
maty, aby mozna bylo stosowaé state 1JCC w rutynowych

badaniach stereochemicznych.

D. Rdwnanie Egli i von Philipsborn’a

Przy omawianiu statych 1J nalezy wspomnied

Cce
o zaleznodgci podanej przez Egli i von Philipsborn’a31/.
Zaobserwowali oni, ze stale sprzezenia wegiel-wegiel
przez jedno wigzanie mozna przedstawidé jako iloczyn

dwdéch empirycznych inkrementdw:

1
J =1/c,/ - 1I/C,/ /12/
CXCY X Y

gdzie

I/CX/, I/CY/ - inkrementy

Inkrementy wyjsciowe /podstawowe/, I/CA/, uzys-
kuje sie z danych eksperymentalnych dla zwigzkdéw symet-

rycznych:

\ll
1/Cy/ = JCACA /13/

Przyklady takich inkrementdw podano w Tabeli 8.

Tabela 8. Inkrementy podstawowe obliczone z wartosci

1JCC w zwigzkach symetrycznych
. 1 31/ Fragment 1
Zwigzek JCC eksp. Hz wiazki I/CA/ Hz 3
CH4-CHy 34.6 —CH, 5.88
CH,=CH, 67.6 =CH,, 8.22
benzen 55.8 =CH/aromat/ 7.47
CH=CH 172.0 =CH 13.11
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Nastepne inkrementy I/CX/} I/CY/ mozna obliczyé z danych
eksperymentalnych dla zwigzkdéw niesymetrycznych dzielac

state sprzezenia przez cdpowiedni inkrement podstawowy:
1 1

JCACX JeaCy

I/CX/ = /l4a/ I/CY/ = T/c. 7 /14b/
A

I/CA/

Mnozenie uzyskanych w ten sposdéb inkrementdw:
I/CX/ X I/CY/ zgodnie z réwnaniem /12/ umozliwia oszacowa-

nie nieznanych wartosci 1J Réwnanie Egli i von Philips-

cc*

born’a zostalo cpracowane przede wszystkim dla zwigzkdw

alifatycznych. Dla ukladdéw acetylenowych, poza staiymi

lJC=C w acetylenie i fenyloacetylenie, brak bylo wéwczas

danych doswiadczalnych.

3.4. Stale sprzezenia wegiel-wegiel przez wiecej

3

niz jedno wiazanie /2JCC' Joc/

A. Geminalne state sprzeienia /ZJCC/

Jak juz wspomniano /rozdz. 3.3 str. 14/, stale te
sa znacznie mniejsze niz stale sprzezenia przez jedno wig-

zanie. Wiekszo$é wyznaczonych statych 2J ma wartogci po-

cC

nizej 5 Hz, natomiast najwyzsze zaobserwowane dotychczas

wartosci 2JCC wystepuja w uktadach zawierajacych wigzanie

éotréjne i wegiel karbonylowy /od 12 Hz do 20 Hz/ oraz

w zwigzkach z grupg nitrylowa /do 33 Hz/5-7’10’32/.
Geminalne stale sprzezenia wegiel-wegiel moga by¢ dodatnie

lub ujemne, lecz znak zostal okreglony tylko w niewielu
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przypadkach. Ogélnie mozna stwierdzié, ze stakle 2JCC
zalezg od tych samych czynnikéw co staie przez jedno wig-
zanie, tj. od hybrydyzacji atoméw wegla uczestniczagcych

w sprzezeniu, okecnos$ci podstawnikdw oraz budowy stereoche-
micznej ukladu. Dotychczas jednak, z uwagi na stosunkowo
mata liczbg wyznaczonych staiych tego typu, wpiyw poszcze-
gélnych czynnikdéw na wielkogé 2JCC nie zostail doktadnie
zbadany. Wartosci 2JCC5’6'10/ w wybranych uktadach zostaty

podane w ponizszym zestawieniu:

2 2
Uktad JCC Hz Uktad JCC Hz
= bod
C-C-C-C <1 /r‘> 2.5
= =,
d-c-¢ . 2
I —
0 4 \-¢ 3-4
P - =y
C-C-C=C - P _x,0
C-C-C=0 < *L_J 2
o ol il x
C=-C-C:=N ~ 33 c—%-c 15-16
4 bad 0]
E—C=C - < 1 a5 2
C-ccl=C 4.6 R -2.4
x ot
X = C-0-C-C1l -2.8
C-C=C ~ 12 H
brd » 9]
C=CEC=C—~ ~ 20 byl o
! C-Hg=-C 22,4
o)
x 4
C=C-C=C < 2.5
b4 b d
C=C-0=C ~ 19
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B. Wicynalne state sprzegienia /3JCC/

Wartosci tych statych sg dgdatnie i zawierajag sie

w zakresie od 0 Hz do 16 Hzlo/

. W zwigzkach alifatycznych
state 3JCC sg zwykle zmniejsze niz 5Hz, natomiast stosunko-
wo duze wartosdci 3JCC znaleziono w butadienie/9.1Hz/, diace-
tylenie/15.9Hz/‘craz W benzenie/lO.OHz/6'7’10’32/.

Wicynalne stale sprzezenia wegiel-wegiel,podobnie jak
geminalne, sa ciggle jeszcze stosunkowo malo zbadane, ale
wiadomo, ze na ich wielko$é wpilywajg parametry struktural-
ne: diugosci i katy wiagzan, kat dwudcienny oraz elektro-
ujemnos¢ i orientacja podstawnikdéw. Ponadto wpiyw majag
jeszcze oddziatywania niewigzace, a w przypadku zwigzkdw
pierscieniowych istnieje mozliwoséé kilku drdg sprzezenia,
przy czym wpiyw poszczegédlnych czynnikédw trudno jest
rozdzielié. Stosunkowo duze zainteresowanie budzi zalez-
no$¢ statych wicynalnych od kata dwudciennego, ktdra
zostata dowiedziona zardwno na drodze eksperymentalne]

jak i teoretycznej6’7’10/

. Sprawdzono jednak, ze nie
istnieje jedna ogélna zaleznog$é typu krzywej Karplus'a

dla réznych uktaddéw. Ponizej podano wartosci 3J dla

cc
uktaddéw o réznych kagtach dwusciennych:
3 10/ . :
Tabela 9. Jec /w Hz/ i katy dwudcienne w wybranych
zwigzkach
% 180K
CH3
X
o
CE €1/60°/ 3.4/180°/
H B Xoon
\C:C/H X =C<

(@)
2.5/0 / 70.‘1/1800/



- 29 -

Wpiyw podstawnikdéw na wicynalne stale sprzezenia

wegiel-wegiel w zwigzkach ali?étycznych zostaxl zbada-
nys’lo/ na przykladzie serii l-podstawionych n-butandw

. . . . . » P .4 » 3
i stwierdzono niewielki zakres zmian wartosci JCC

/Tabela 10/. Podobnie niewielkie zmiany zaobserwowano

dla 3JC1C4 w monopodstawionych pochodnych benzenu, nato-

28/

miast stata 3J w tej samej serii zwigzkdw wykazuje

C2C3

wiekszg wrazliwo$¢ na zmiany podstawnika. Odpowiednie

dane przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. 3JCC /w Hz/ w monopodstawionych pochodnych

n-butanu i benzenu

CH3CH2CH2CH2X <::>-X

% 3JCC6,10/ X 3Jc1c428/ 3JC2C528/
COOH 3.6 SiH3 9.6 11.1
CN 4.7 CHq 9.6 9.0

OH 4.6 NH, 9.2 1.9

I 4.9 I 10.6 8.7
Br 5.2 Br 10.7 8.1
c1 4.8 c1 10.7 7.8
F 4.3 F 10.5 6.7
______________________ R e
zakres- zmian:

1.6 1.5 4.4
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3.5. State sprzezenia wegiel-wegiel przez

potrdéjne wiazanie /lJC=C/

W ponizszym rozdziale podane zostaly wszystkie,

wyznaczone eksperymentalnie staie sprzezenia lJc=C'

opublikowane w literaturze przed rozpoczeciem mojej pracy
bgdZ w trakcie jej wykonywania. Przy przedstawianiu danych
przyjety zostal uklad chronologiczny, poniewaz pozwala

on na przedstawienie rozwoju badan nad statymi lJC:C

i hipotez wysuwanych dla wytXumaczenia obserwowanych
zaleznosci.

Dwie pierwsze state 1JC=C’ w acetylenie /171.5Hz/8’9/

i fenyloacetylenie /175.9Hz/11/ wyznaczono w latach

1962-63, w poczatkach rozwoju tematyki staiych sprzeze-

1

nia wegiel-wegiel. Nastepna stata ~J w difenyloacety-

c=C’
lenie /185.0Hz/12/ zostata wyznaczona dopiero 12 lat

péZniej. Do roku 1978 znane byly tylko te trzy statke

sprzezenia, zaé zakres 170-185,200 Hz przyjmowanol’10+13,28/

jako charakterystyczny dla statych 1J Pierwsze wskazdw-

c=C-*
ki, ze stale sprzezenia przez potrdjne wigzanie moga

znacznie wykraczaé¢ poza pierwotnie przyjety zakres pocho-

dzg z pracy Kamienskiej-Treli z 1978 r.14/, w ktdérej po-

dano stazte lJCzC w sililc- i stannylopochodnych acetylenu:
lJCEC Hz lJCsC Hz

Et3SiCECH 130.9 EtBSiCECSiEt3 101.4

/n-Bu/BSnCECH 122.0 /n—Bu/3SnC§CSn/n—Bu/381.0
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- y . 1 y
Drastyczne obnizenie wartosgci JC=C w pordwnaniu z ace-
- =

tylenem zostato wytiumaczone delokalizacjg N-elektrondw
potrdjnego wigzania w kierunku atoméw Si oraz Sn /oddzia-

Yywanie P~ dn/:

A1k3M-CECH++A1k3M'=c=5H M = Si lub Sn

W 1979 r. Wrackmeyer i wspdiprac. opublikowali

dwie prace15’33/

1

, W ktdérych zostaly wyznaczone staile
JC=CW szesciu pochodnych acetylenu. Staie te zestawione

sa ponizej:

1 1
Jezc HZ Je=c Hz
15/ | 15
t-BuC=CH 168,715/ Me,SnC=COEt 151.61%/
Me3SnCECMe 127.615/ t-BuC=C-C=Ct-Bu 188.333/
Me,SnC=CSiMe, 112.0%15/ Me,SnCzC-C=CSnMe, 134.533/

®* Btedna wartogé, prawidlowy wynik /94.0 Hz/ otrzymano

w niniejszej pracy.

33/

W drugiej z prac autorzy podali nowe, dosyé

niejasne ttumaczenie znacznego zmniejszania sie wartosgci

lJ w ukladach acetylenowych brzy zastepowaniu wodoru

C=C
lub alkilu przez grupy sililowe oraz stannylowe. Wysuneli
przypuszczenie, ze przyczyna jest zmiana charakteru sagsia-

dujacego wigzania pojedynczego:
H-C= lub (C-Cz —— M-C:=

Zwiekszona éolarnoéé wigzania M-C:= powoduje wediug auto-

réw33/, ze elektrony tego wiazania stajag sie éodobne do



- 32 -

wolnej pary elektrondéw i dajg ujemny wkiad do staiej

1

Jezc1C0 obniza jej wartos$é. W 1980 r. zostaly opubliko-

wane34/ wartosci statych 1JC=C w diacetylenie i jego

disililowej pochodnej, podano je ponizej:

1 1
JCEC Hz JCEC Hz
HC=C-C=CH 194 .1 Et3SiCEC-CECSiEt3 146 .4
Wartodci lJc=C w zwigzkach diacetylenowych okazaly sieg

wyzsze niz analogiczne stale w acetylenie /171.5 Hz/

i trietylosililoacetylenie /130.9 Hz/. Bylo to sprzeczne

z ogélnie przyjetym modelem efektdédw N-elektronowych

w uktadach ze sprzezonymi wigzaniami wielokrotnymi /sprze-
zenie wigzan C:zC powoduje zmniejszenie ich rzedowosci,

co z kolei powinno cbnizadé wartosé 1

JCEC/' Wysunieto
wobec tego hipoteze, ze obserwowane zmiany 1JC=C mogag
wy—ikaé raczej z przeksztalceld w o-elektronowej struk-

turze wigzania C=C.

Artykuly oméwione dotychczas zostaty opublikowa-
ne przed rozpoczeciem mojej pracy doktorskiej; nastepne

publikacje éoéwiecone statym 1J ukazaly sie juz w

=0
trakcie jej wykonywania.

W 1981 r. Sebald i Wrackmeyer35/ opublikowali

nowe wartosdci l w pochodnych acetylenu XC=CY i zajeli

Jezc

sie szerzej problemem wpilywu podstawnikdw na omawiane

state sprzezenia. Wyznaczone przez nich wartosci lJC=C

podano ponizej:
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1 1
JCEC Hz JCEC Hz
CSFllCECH 188.5 EtOC=CMe 224 .3
CcH C=CCH,C=CH 177.2 MeZSi/CECMe/z 138.0
CH2=CMeCECH 174.0 Et3Sn C=CH 121.0
p-MeOC H,C=CH 176.0 Et,Sn/C=CH/, 125.0
m—MeOC6H4CECH 177.0 Me3Pb C=CMe 120.0
EtZNCECMe 204.0 EtBPbCECH 113.0
CGHSP/CECH/2 154.3
Porédwnujac wartosci lJC=C w zwiagzkach: EtzNCECMe i

C6H5P/CECH/2 autorzy doszli do wniosku, ze obserwowana
réznica jest wieksza niz oczekiwana na podstawie pordéw-
nania elektroujemnocdgci atoméw N i P, wobec czego odrzu-

cili prosty wpiyw elektroujemnogci na state lJ

c=z=C~
Natomiast za przyczyne duzych zmian wartosci 1JC=C uznali
zmiany energii orbitali o wigzan C-X, C-Y oraz C=C zacho-

35/

podstawniki zostaly podzielone na dwie grupy. Do pierw-

dzace éod wpiywem podstawnikdéw X i Y.W omawianej pracy

szej zaliczono te, ktére podwyzszaja stale sprzezenia w

pordwnaniu z wartosgcig 1J w acetylenie, a wiec:

C=C

,=CMe-, Ph, PhCECCHz-, t-BuC=C-, C.F, -, Et,

Do drugiej grupy zaliczono podstawniki typu Alk

CH N-, EtO.

Si_ 7

W

Alk3Sn-, Alk3Pb, ktére powodujg znaczne obnizenie 1JC=C

w pordéwnaniu z wartogcig w acetylenie.

W pierwszym przypadku wzrost wartodci 1JC=C

odzwierciedla zdolnogci podstawnikdéw do éolaryzacji wig-
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zan o. W drugim przypadku autorzy uznali, ze para
elektronéw wigzania M-C:z /M=Si,Sn,Pb/ ma inny charakter
niz w wigzaniu C-C=. W silnie polarnym wigzaniu M-C=
upodabnia sie ona do wolnej pary elektronowej ze zwiek-

szonym udziatem elektronéw s, co w konsekwencji obniza

1

wartosé ~J W ramach tej koncepcji autorzy doszukuja

C=C*

sie analogii pomiedzy nastepujgcymi statymi sprzezenia:

1 _ .1 _ ; .

JCEC w RC=CH i JNEC w R-C=N /duze wartosci J/

oraz

1 . .1 _ . - . . s
JCEC w AlkBSlC_CH i JNEC w ©6C:=N /obnizenie wartodci

J/
35/

Jednak argumentacja autordw omawianej pracy jest bar-
dzo zawita i nieprzekonywujgca. Odnosi sie ponadto wrazenie,
ze zwigzki do badani zostaly wybrane w sposéb dosé przypad-
kowy .

W 1982 r. ukazala sie praca Kamieﬁskiej—TreliBG/

dotyczgca zaleznodci pomiedzy stalymi sprzezenia 1JCEC
a statymi sifowymi drgan rozciggajacych potréjnego wigza-
nia. W ramach tej pracy wyznaczono nowe stale sprzezenia
przez potrdjne wigzanie dla pochodnych: alkilowych, sililo-
wych, stannylowych i germylowych. Wyznaczone wartosci

1 (5
JCEC podano ponizej:
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lJCEC Hz lJCEC Hz
MeC=CH 175.0 CgH,5C2CSiMe, 134.1
Et,SiC=CH 131.8% EtCzCGeMe, 134.7
t-BuC=CMe 174.0 EtCzCSiEt, 133.5
t-BuC=CEt 170.7 i-PrC=CSiEt, 131.3
MeCzCSiMe, 136.7 t-BuC=CGeMe, 131.5
MeC=CGeMe, 137.3 t-BuC=CSiEt, 130.4
MeC=CSiEt, 136.0 t-BuCzCSnEt, 120.5

*w prébce o naturalnej zawartosci 13C,wartoéé podana na

str,30 zostala wyznaczona dla zwigzku znaczonego
Wpiyw podstawnikdéw na wartosé statej lJ nie byl w tej

CeC
pracy dyskutowany.

W tym samym tez roku Sebald i Wrackmeyer37’38/

kontynuujac badania zwigzkdéw metaloorganicznych wyznaczyli
nastepne wartosci 1JC=C w pochodny *h rteciowych i stan-

nylowych. Przedstawiono je w ponizszym zestawieniu:

lJCzC Hz lJCEC Hz
Hg/CECC6H5/2 158.7 /i—Pr/3SnCzCH 119.8
MeH gC=CH 125.7 /i-Pr/ZSn/CECH/2 125.3
t-BuCH,HgC=CH 120.3 i—PrSn/CECH/3 127.7
Me;SiCH,HgC=CH 122.5
CH2=CHHgCECH 127.0

Wﬁlywem podstawnikéw na stale sprzezenia wegiel-wegiel

przez potréjne wigzanie zajmowal sie takze Kalabin i wspdi-
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prac.39/. W swojej pracy z 1983 r. podali oni wartogci
1JC=C dla 12 monopodstawionych pothodnych acetylenu:

1 1

JCEC Hz , JCEC Hz
n-BuC=z=CH 171 BrCHZCECH 179.2
C6H13CECH 171.2 i-PrCOC=CH 179
HOCHZCECH 169.3 HOOCC=CH 177 .9
HO/CH2/5CECH 165.5 Cl3SiCECH 146.0
CGHSOCHZCECH 173.1 Et3GeCECH 129.8
ClCHZCECH 178.6 Cl3GeCECH 150.6

Autorzy zaznaczyli_na wstepie, ze nieliczne dostepne w li-

teraturze wartosci 1JC=C w monopodstawionych acetylenach

pozwalaja przypuszczad, ze istotny wplyw na te stale ma
elektroujemnogéé podstawnikdéw. Natomiast do swoich badan
wybrali podstawniki, ktére wniosily niewiele nowych infor-
macji: przede wszystkim podstawniki alkilowe z grupa funk-

cyjrag oddzielong od wigzania C=C oraz podstawniki typu

39/

AN ~ X
—Si —Ge. Autorzy omawianej pracy podkreslili, ze

wyznaczone wartosci lJ trudno jest powigzadé z parametrami

czC
charakteryzujacymi podstawniki typu o; czy °R4O/'

Zaobserwowali natomiast , ze istnieje liniowa korelacja

. . . . 1 1 1 "
pomiedzy statymi sprzezenia JCSC a JCH oraz JCEC i
2

JC—CH' Z danych literaturowych wiadomo za$, ze duzy wpiyw

1
na stazte JCH

autorom niejako podrednio stwierdzié, ze wobec tego na wiel-

kogé lJC=C w istotny sposdéb wpiywa takze elektroujemnosé

podstawnikdw.

ma elektroujemnoéé¢ podstawnikdéw. To pozwolilo
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W 1984 r. ukazal sie artykul4l/ zawierajacy pierw-

sze wyniki i wnioski otrzymane w ramach niniejszej pracy,

dotyczace wpiywu podstawnikdéw na state 1JC=C' W 1985 r.
opublikowano42/ jeszcze dwie wartosci 1JC:C:

1 1

JCEC Hz JCEC Hz
EtGeC=CH 132.5% Et;GeC:C-C=CGeEt;  146.8

*Wartosd bardziej dokladna niz wyznaczona przez Kalabina

Jak wynika z przedstawionego przegladu literaturowe-

go, silny wplyw podstawnikéw na wielkosé 1JC=C wzbudzazi
duze zainteresowanie chemikdéw bezposrednio po jego zaobser-
wowaniu, ale nie byl on ani oczywisty ani tatwy do wyjas-

nienia.

Nalezy tez podkresglié, ze w zadnej z prac opublikowa-
nych w literaturze przez innych autoréw nie zostai podany

sposéb przewidywania nieznanych wartosdci 1JC___C.
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3.6. Metodyka wyznaczania statych sprzezenia

wegiel-wegiel /JCC/

Dla zaobserwowania sprzezen spinowo-spinowych

13

wegiel-wegiel w widmie NMR C i wyznaczenia statych J

13

cc’
C w tej same]j czas-

C s : . 1
teczce. Wobec niskiej naturalnej zawartos$ci izotopu 3C,

konieczna jest obecnod$é dwéch atomdw

wynoszacej 1,11%, prawdopodobienistwo takiego spotkania
wynosi zaledwie: 0,011 x 0,011 = ~ 10—4, co odpcwiada
jednej czgsteczce na 10 tysiecy. Powodowalo to, ze poczat-

kowo dla wyznaczenia statych J
13

ce konieczne byio wzbogace-

nie prdbek w wegiel C, co wigze sie na 0gdi z duzymi

trudnodgciami eksperymentalnymi.

Rozwéj techniki pomiarowej, a zwlaszcza zastosowa-
nie spektroskopii impulsowej w poiaczeniu z transformacija
Fourier'’a /PFT/, umozliwily wyznaczanie stalych JCC
w zwigzkach o naturalnej zawartosci wegla 13C, chociaz
ciggle nie sg to jeszcze pomiary rutynowe. W pewnych przy-
padkach konieczne jest w dalszym ciggu wzbogacanie prébek
W izotoé magnetycznie czynny. Zachodzi to wdéwczas gdy:

- atomy wegla, pomiedzy ktdérymi mierzy sie staila JCC
sg réwnowazne chemicznie;

- zwiazek zawiera inne atomy magnetycznie czynne, ktdre
rozszczepiajg slabe sygnaly satelitarne izotopu 13C
powodujac ich rozmycie w szumach;

- zwigzek jest nietrwaly, co ogranicza czas pomiaru;

- molekuty ulegaﬁa wymianie miedzyczasteczkowej, co ﬁro—

wadzi do poszerzenia i rozmycia sygnaidw satelitarnych;
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- substancja Zle rozpuszcza sie w tyﬁowych rozpuszczalni-
kach organicznych.
Rejestracje widm w celu wyznaczenia JCC wykonuje
sie zwykle przy odsprzeganiu protonéw. Dwa jadra 13C,

nierdwnocenne chemicznie, sprzegajac sie ze sobg tworzgag

uktad spinowy AB. Schemat widma ukitadu AB podano na rys. 1.

Rys.l. Schemat widma ukfadu spinowego AB

Tego typu widma otrzymuje sie dla prdébek znaczonych izo-

topem 13C

W przypadku zwigzku nieznaczonego typowy wyglad
widma rejestrowanego w celu wyznaczenia stalej JCc przed-

stawiono na rys.2.
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J13C13C J13C13C

Rys.2. Widmo satelitarne AB na tle dwéch sygnaidw

4

gtdwnych

Po odpowiednio diugim czasie rejestracji /wielo-
krotne sumowanie widm/ po obu stronach dwéch silnych syg-
naidéw gidwnych odpowiadajacych jadrom niesprzezonym mono-
—13C-izot0pomeru pojawiaja sie siabe pasma satelitarne

di-lBC—izotopomeru tworzgace ukiad AB.

Obraz widma AB zmienia sie w zalezno$ci od stosun-
ku Av/JCC /gdzie Av oznacza przesuniecie chemiczne w Hz/,

co przedstawiono schematycznie na rys. 3.

Przy zbyt malym stosunku Av/JCc intensywnosé zew-
netrznych linii bedzie tak siaba, ze zging one w szumach

i nie mozna wtedy wyznaczy¢ statej Jec
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AV

Hz

Hz
Jcc Jee

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie zalesnodei

intensywnodct linii widma AB od stosunku

Av/JCC
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Nalezy tez dodadé, ze powinno sig stosowaé prébki o wysokiej
czystosci ze wzgledu na mozliwoé¢é nalozenia sie sygnaiu

zanieczyszczenia na linie uktadu satelitarnego AB.

Gdy zwigzek zawiera inne magnetycznie czynne atomy
o duzej zawartosgci naturalnej, np. fluor czy fosfor, pow-
stajg wéwczas bardziej skomplikcwane ukiady spinowe, np.
AEX. Dla zarejestrowania widm nalezy wtedy stosowad probki
znaczone izotopem 13C. Ztozone uklady spinowe np. AA'BB’,
AA'BB'XX' powstaja takze, gdy rejestruje sie widmo zwiagzku
znaczonego bez odsprzegania protondw oraz, gdy czasteczka

13

zawiera wiecej niz dwa atomy C.

Analize skomplikowanych ukladdéw spinowych przepro-

wadza sie przy pomocy programéw komputerowych typu LAOCOON,

bad? pavins?i3/,

Na poczatku lat 80-tych zostatla opracowana nowa

technika wyznaczania staiych J w zwigzkach o naturalnej

CC
zawartosci wegla 13C—metoda INADEQUATEIO/ /incredible na-

tural abundance double gquantum transfer experiment/.
Zastosowanie specjalnej sekwencji impulsdéw powoduje, ze
szeroki sygnai mono- 13C—izotopomeru zostaje wytiumiony

1 w widmie obserwuje sie jedynie sygnaly izotopomeru, ktdéry
13C

zawiera dwa atomy

Technika ta jest szczegdblnie uzyteczna przy wyzna-

czaniu staiych J c brzez wiecej niz jedno wigzanie. Staile

C

te maja niewielkie wartodci /zwykle 0-10Hz/ i przy pomiarze

JCC w prdbkach nieznaczonych odpowiednie rozszczepienia

ginetlyby w szerokim sygnale mond=13c-izotoéomeru.
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3.7. Skale elektroujemnodgci atoméw oraz grup

wieloatomowych

A. Elektroujemnosgd atomow

Pojecie elektroujemnosci wprowadzizZ Pauling44,45/

w 1932 r. dla opisania "zdolnogci /sity/ atomu w czgsteczce
do przyciggania elektrondw do siebie". Definicja Pauling'a
nie zostata w zasadzie ulepszona i bozostaje wcigz aktu-
alna, natomiast proponowano rézne sposoby wyznaczenia elek-
troujemnosgci i stad istnieje wiele rdéznych skal elektro-

ujemnosci.

Problem zardéwno wyznaczania elektroujemnogci jak

i samej jej koncepcji jest wcigz aktualny, o czym S$wiadczy

.46-52/

ciggte ukazywanie sie nowych publikacji poswieconych

temu tematowi.

Ponizej przedstawig W skrdécie najczedciej uzywane
skale elektroujemnoséci oraz skale najnowsze, oéracowahe
w ostatnich latach. W Tabeli 11 =zamieszczone 2zostaly
nastepujgce skale:

44,45/

1/ Skala Pauling’a - oparta na danych termodynamicznych.

Jej podstawg jest obserwacja, ze energia wigzania po-
niedzy réénymi atomami /A-B/, Jjest prawie zawsze wieksza
niz energia wigzan homonuklearnych /A-A/ i /B-B/. Pauling
zaproponowat, aby ten wzrost energiiérzyjqé jako miare

réznicy elektroujemnogci pomiedzy atomami A i B:

/Ey - Eg/ = [EEE' /15/
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gdzie Eye Ep - elektroujennodéci atoméw A i B
AAB - tzw. energia rezonansu jonowo-kowalencyjnego
czgsteczki
m - przelicznik jednostek.

Skala Pauling’a jest do dzig najczesdciej stosowang skalg
elektroujemnosgci, z tym, ze wprowadzono wiele nowych_ i

poprawionych danych termodynamicznych.

2/ Skala Mulliken'a—Jaffe’a44'45/

- opracowana w 1934 r. przez Mulliken’a, traktuje
elektroujemnoéé jako grednig energii jonizaciji i powino-

wactwa elektronowego atomu:

_ 1
Ey =3 /IX + Ex/ /16/
gdzie
IX - potencjai jonizacji atomu X
EX - powinowactwo elektronowe atomu X.

W nas}epnych latach Mulliken zmodyfikowal swojag
pierwotng koncepcje elektroujemncgéci tak, zeby obejmowaia
rézne mozliwe stany hybrydyzacji atomu w czasteczkach.
Wiele wartodci elektroujemnodci wediug metody Mulliken’a
wyznaczyli na poczatku lat 60-tych Jaffe i Hinze44/, stad

skala ta jest czesto okreg$lana jako skala Mulliken'’a-Jaffe’a.

3/ Skala Allred’a—Rochow’a44/

- opracowana zostala w 1958 r. Autorzy okreglili elek-
troujemnosé jako sile elektrostatyczng wywierana przez

jadro na elektrony walencyjne:
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E, = 3590 r~ + 0,744 /17/

gdzie
i‘- efektywny ladunek jadra wediug reguly Slater’a

r - promiel walencyjny

Jest to skala dos$é czesto stosowana i uwaza sie ja za

alternatywng w stosunku do skali Pauling’a.

4/ Skala Sanderson'a44/z 1952 r.

- okresdlona na podstawie rozmiaru i tadunku atomu

a écislej na podstawie gestosci elektronowej wckdét jadra.

5/ Skala Sanderson’a47/ z 1983 r.

- w ktérej elektroujemnos$é definiuje sie jako wielkosé
proporcjonalng do odwrotnosci szedcianu promienia kowalen-

cyjnego atomu /r/:

_ const
EX = /r3 /18/

z czego wynika, ze iloczyn /EX-rB/ jest staty dla danego
okresu i moZna go obliczyé na podstawie elektroujemnosci atomdw

F, Cl1, Br i I.
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2.01

Tabela 11. Skale elektroujemnoséci pierwiastkdw
PierwiastekPauling’a4? Allerd’a- Sander- |Mulliken’a| Sander-
Rochow’a4? sonéz/ —Jaffe'a4? son'a z
z 1952r.| orbital 1983 r.47/
i
H 2.2 2.20 2.31 | s 2.21 | 2.592
Li 0.98 0.97 0.86 | s 0.84 | 0.670
Be 1.57 1.47 1.61 sp 1.40 1.810
B 2.04 2.01 1.88 | sp°> 1.81 | 2.275
sp2 1.93
C 2.55 2.50 2.47 | p 1.75 | 2.746
sp3 2.48
sp® 2.75
sp 3.29
N 3.04 3.07 2.93 | p 2.28 | 3.194
sp3 3.68
sp2 4.13
sp 5.07
0 3.41 3,50 3.46 | p 3.04 | 3.654
F 3.98 4.10 3.92 3.90 | 4.00
Na 0.93 1.01 0.85 | s 0.74 | 0.560
Mg 1.31 1.23 1.42 | sp 1.17 | 1.318
Al 1.61 1.47 1.54 | sp? 1.64 | 1.714
si 1.90 1.74 1.74 | sp> 2.25 | 2.138
2.19 2.06 2.16 | p 1.84 | 2.515
2.58 2.44 2.66 | p 2.28 | 2.957
c1 3.16 2.83 3.28 | p 2.95 | 3.475
Ge/1V/ 2.01 2.02 2.31 | sp> 2.50 | 2.618
Se 2.55 2.48 2.76 | p 2.18 | 3.014
Br 2.96 2.74 2.96 | p 2.62 | 3.219
I 2.66 2.21 2.50 | p 2.52 | 2.778
sn /11/ |1.80%% - 1.58 |30%s 2.67 | 1.477
sn /1v/  |1.96 1.72 2.02 |sp> 2.44 | 2.298
Te 2.10 2.01 2.34 | p 2.08 | 2.618
Hg 2.00 1.44 1.92 - 2.195
°b /11/ |1.87 - 1.61 - 1.900
Pb /IV/  |2.33 1.55 - 2.291
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W Tabeli 12 zamieszczone zostaly skale wyprowadzone na
podstawie obliczefl kwantowo-mechanicznych:

6/ Skala Simons’a, Zandler'’a i Talaty'egoSB/ /SZT/ z 1976r.

- jest to pierwsza nieempiryczna skala elektroujemnos-
ci wyprowadzona na podstawie obliczerl ab initio funkcji

falowej metodg FSGO /floating spherical Gaussian orbital/.

7/ Skala Bartolotti’ego, Gadre’a i Parr’a /BGP/SO/Z 1980r.

- jest to skala teoretyczna, oparta na interpretacji

elektroujemnogci jako ujemnego potencjaiu chemicznego

uktadu /u/:

_uz-g—eég—é=—%€- =EX /19/

gdzie

E - energia stanu podstawowego
Q - gestos$é elektronowa

N - catkowita liczba elektrondéw

Z - tadunek jadra

8/ Skale Robles’a i BartolottiﬁegoSI/ z 1984 r.

RBGL i RB«

- obie te skale stanowig pewne modyfikacje skali 7/.

46/

9/ Skala Boyd’a i Markus’a z 1981 r.

- autorzy ci przyjeli elektrostatyczny model elektro-
ujemnos$ci i nieempiryczng elektrostatyczng elektroujem-

nosé¢ atomu wyrazili ponizszym wzorem:
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r
E, = 52 | | - S D/r/dr /20/
X 2
r
e O
gdzie
Z - liczba atomowa
r - promient atomu
D/r/ - funkcja gestosci radialnej

k - stazia

Tabela 12. Nieempiryczne skale elektroujemnosdci

Pierwia- SZT53/ BGPSO/ RB Sl/l RB 51/ Boyd'a i l
stek @ | GL Markus’a46/
H 2.79 ‘ 7.97 | 5.27 | 5.74 1.94
Li 1.00 2.58 1.69 2.74 1.07
Be 1.48 , 3.80 3.52 4.03 1.56 H
B 1.84 3.40 4.08 4.37 1.95
C 2.35 ) 5.13 6.39 6.52 2.53 ﬂ
N 3.16 6.97 5.78 6.67 3.23
0 3.52 8.92 6.45 7.67 3.53
F 4.00 fj11.00 9.85 |10.76 4.00
Na 0.89 2.32 1.67 2.73 1.03
Mg 1.24 3.04 2.56 3.22 1.34
Al 1.40 2.25 2.70 3.24 1.41
Si 1.64 3.60 4.39 4.91 1.81
2.11 5.01 4.38 5.41 2.34
S 2.52 6.52 5.18 6.39 2.65
c1 2.84 8.11 7.50 8.53 3.14
Ge 1.69 | 3.37 4.10 4.79 1.74
Se 2.40 | 5.91 4.79 6.09 2.39
Br 2.52 7.24 6.74 7.92 2.78
Sn - | 3.20 3.85 4.57 1.63/SnII/
Te - | s.35 |4.43 |s.71 2.19
I - 6.45 6.04 7.22 2.48
Hg - - 2.80 3.70 -
Pb - s 3.70 4.47 -
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B. Elektroujemnodéd grup

Pojecie elektroujemnosci sformulowane poczgtkowo
dla atoméw zostaito nastepnie rozszerzone na grupy wie-
loatomowe /podstawniki/. Wyznaczaniu elektroujemnosdci
podstawnikdw poswiecono wiele prac /starsze publikacje

54//

zostaly oméwione w monograficznym artykule Wells'a

a ostatnioss_Gl/

obserwuje sie zwiekszone zainteresowa-
nie tym tematem. Wigze sie to z faktem, ze elektroujem-
noéé uwaza sie za parametr opisujacy "czysty" oc-induk-

cyjny efekt podstawnika57’60/.

Elektroujemnosé grupy zalezy przede wszystkim
od elektroujemnog$ci atomu, ktdry stanowi punkt wigzania
podstawnika z resztg czgsteczki /atom wiazacy/ - lecz
wpiywaja na niag takze inne atomy obecne w grupie. Na
przyktad przyjmuje sie, ze elektroujemnosé atomu wegla
o hybrydyzacji sp3 wynosi 2.55, lecz nie mozna tej samej
wartosci przyjaé zardwno dla gruéy CHjy, jak i CFj.

62/

0gélnie uwaza sie , 2e elektroujemno$é atomu wigzacego
mozna przyjaé jako elektroujemncs$é catej grupy wdwczas,
gdy Jest on podstawiony atomami wodoru lub alkilami

typu Me, Et, n-Bu.

Do szacowania elektroujemnosci grup stosowano
w zasadzie te same metody, za pomoca ktérych wyznaczano
elektroujemnogéé atomdéw, wprowadzajac jednak pewne mody-

54,55/

fikacje . Prébowano tez ocenié wpiyw éozostalych

atoméw grupy na elektroujemno$é atomu wigzgcego i sko-
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54,58/

rygowaé¢ ja . Osobng grupe metod stanowig te, ktdre

wykorzystuja parametry spektralne> 63/

, przede wszyst-
kim czestosci drgan rozciggajacych z widm w podczerwieni
np. Vo_g W zwigzkach typu R1R2C=054/ lub Voo ¥ sul-
fonach YSOZXSG/. W Tabeli 13 zamieszczone zostaty
zbiorcze dane z artykuilu Wells’a54/ dotyczace elektro-
ujemnos$ci grup. Wynika z nich, ze elektroujemnosci
wyznaczone réznymi metodami rdéznig sie dog$é znacznie
miedzy soba.

Tabela 13. Elektroujemnosci grup wyznaczone réznymi

metodami wg Wells'a54/

Grupa I IT ITI Iv
Me 23 2.63 2.30 2,27
CCl3 3.0 3.03 2.79 2.84
CF 4 3.35 - 3.29 3.46
Ph 3.0 3.13 - -
CH=CH2 3.0 3.08 - -
C=CH 3.3 3.29 - -
COOH 2.85 2.84 - -
SiH3 2.2 - - 2.21
SiF3 - 2.15 - 3.35
NH, 3.35 3.40 2.82 2.61
NMe, 3.0 - - 2.40
NO, 3.4 3.45 - -
PH, 243 2.20 2.06 2:13
OH 3.7 3.89 3.53 3.51
OMe 3.7 - - 2,68
SH 2.8 2.61 2.35 2+32
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W Tabeli 14 podane zostaly skale elektroujemnosci

podstawnikdédw opracowane w ostatnich latach, a mianowicie:

tzw. Indukcyjny parametr podstawnika 1 /iota/ss/

- Jest to skala opracowana w 1977 r. przez Inamoto i Masude
oparta na elektrostatycznym modelu elektroujemnosci Gor-

dy’eg053/

, traktujgcym elektroujemnoéé jako potencjai
granicy kowalencyjnej:

v = /zef + 1/ /21/
nef

gdzie
Zof efektywny tadunek jadra w powioce walencyjnej
Dog ~ efektywna gidwna liczba kwantowa wediug reguty

Slater’a

Skala Inamoto i Masudass/ z 1982 r.

- oparta jest na elektrostatycznym modelu elektroujem-

nosci:
n+1
X = 0.31 + 0.50 /22/
X r
A
gdzie
n® - tzw. zmodyfikowana liczba elektronéw walencyjnych
atomu wigzacego A
r. - promien kowalencyjny atomu A w grupie.

A

Autorzy stwierdzili, ze istnieje liniowa korelacja po-
mlgdzy wartosdciami Xx-a statymi sprzezenia JH,H/trans/ w

monopodstawionych etenach.



Teoretyczna skala Reynolds’a i wspélprac_5916l/

59/

- opracowana w 1982 r.

i rozszerzona w 1984 r.61/.

Autorzy przyjeli jako miare elektroujemnosci podstawnika
X gestos$é fadunku na atomie wodoru /qH/ w zwigzkach HX
obliczong metoda ab initio w bazie 6-31G™ z zastosowaniem

optymalizacji geometrii czasteczki:
o, =1 - qy /23/

Autorzy ustalili, ze korelacja pomiedzy statymi

2

1 § o
cica2 ¥ pochodnych C6H5X a wyrazeniem /l—qH/ ma charak-

J

ter prostocliniowy.

Na zakonczenie nalezy dodad, ze zadna z dotychczas
zaproponowanych skal elektroujemnogci grup nie znalazia
szerszego zastosowania i problem wyznaczania elektroujem-

nosci podstawnikdéw jest wcigz otwarty.
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Tabela 14. Nowe skale elektroujemnoéci podstawnikdéw

Grupa [A /iota/55 Xis/ g, = lqu61/
H 2.00 2.176 0.000

Li 1.15 - -0.177

Me 2.21 2.472 0.165

Et 2.18 2.482 0.158

t-Bu 2.12 2.501 0.155

CCly - 2.666 -

CF, 2.66 2.985 0.174
CH=CH2 2.50 2.785 -

C=CH 2.64 3.074 -

Ph 2+53 2.717 -

COOH 2.35 2.824 0.181

\Me, 2.58 3.012 0.332 /NHZ/
OMe 2.83 3.543 0.438

OEt 2.94 3.544 -

F 3.05 - 0.517

SiMe3 1.72 1.990 -0.133 /SiH3/
SiEt3 - 1.993 -

PPh2 1.93 2.298 -0.031 /PHZ/.
SMe 2.15 2.592 0.090

Cl 2.37 - 0.245

Br 2.32 - =

I 2.15 - -

GeMe3 1.80 1.943 -

SeMe = 2.373 -

TeMe .- 2.130 s

HgMe - L« £33 -

PbMe3 1.50 1.752 -

SnMe3 1.66 1.793 -




4. WYNIKI I DYSKUSJA

4.1, Przedstawieni€ wynikdw

W niniejszej pracy zbadane zostaly stale sprzezenia

spinowo-spinowego wegiel-wegiel przez potrdjne wigzanie,

1

J na drodze eksperymentalnej oraz za pomocg obliczed

e b
teoretyeanyeh.

Badania eksperymentalne objely nastepujace grupy
zwigzkdw: pochodne fenyloacetylenu, t-butyloacetylenu, trial-
kilosililoacetylenu, metyloacetylenu i monopocdstawionego ace-

tylenu:

PhC:=CX
t-BuC:.CX

AlkgsiCECX

MeC=CX

HC:=CX

gdzie X oznacza nastegpujace podstawniki: H, Li, CH3, CHZR, CR3,

[

NR,, OR, SiR;, PR,, PPh,, SR, Cl, GeR,, SeR, Br, SnR,, TeR, I,

37
HgR kad? PbR3 /R - grupa alkilowa, najczedciej Me lub Et/.

Eksperymentalne wartodgci staiych 1JC=C dla trzech

pierwszych grup zwigzkdéw przedstawiono w Tabeli 15, Wiekszosdé
z nich zostala wyznaczona w ramach mojej pracy. Wartosci sta-

tych lJ dla dwdch ostatnich grup zwigzkdw, zamieszczone

c=C
w Tabeli 16, pochndzg gidwnie z danych literaturowych.

Wyniki badan eksperymentalnych przedyskutowano w roz-

dziale 4.2.
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Wyniki obliczenl teoretycznych stalych sprzezenia
lJC=C przy pomocy pétempirycznej metody INDO FPT zostatly za-
mieszczone w Tabeli 22 /str. g2 /. Przeprowadzono je dla na-

stepujacych grup zwigzkdw:

PhC=CX
MeC=CX
H351CECX
HC=CX

XC=CX

gdzie X oznacza podstawniki z atomami wigzgcymi z I i II

okresu /Li, BeH, BHZ’ CH3, NHZ' OH, F; Na, MgH, Ale, SiH3,
PH2, SCH3, cl/.

Wyniki obliczend teoretycznych statych sprzezenia
1JC=C oméwiono w rozdziale 4.3.

W rozdziale 4.5 przedyskutowano mozliwo$é zastosowa-

nia statych sprzezenia do wyznaczania badZ weryfikaciji

1
c=C

elektroujemncéci atoméw i grup wieloatomowych, jak rdéwniez
do oceny réznych skal elektroujemnodci.

Pozostale stale sprzezenia J oraz ch /X = Si, Se,

CC

Te, H, Sn, P/ wyznaczone w badanych zwigzkach przedstawiono w

rozdziale 4.6.
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Tabela 15. Stale sprzezenia spinowo-spinowego lJCEC /w Hz/
w pochgdnych fenyloacetylenu, t-butyloacetylenu
oraz trialkilosililoacetylenu /wartogci ekspery-
mentalne/

Nr Zwigzek lJ -
C=C
Pochodne PhC=CX
1 PhC=CCl 216.0
2 PhCECNEt2 204.3
3 PhC=CBr 202.5
4 PhC=CPh 185.0%2/
5 PhC=CSMe 184.2
6 PhC=CI 179.7
7 PhC=CEt 177.6
8 PhC=CSeMe 173.2
g PhCECPPh2 157.0
10 PhC:=CTeMe 154 .4
11 PhC=CP/n-Bu/, 154.1
12 PhC=CSiMe, 136.9
Pochodne t-BuC:=CX
13 t-BuC:=zCCl 204,8
14 t-BuC=CBr 190.6
15 ~ t-BuC:=CSMe 175.0
16 t-BuC=zCEt 170.738/
17 t-BuC=CI 169.5
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Tabela 15. Kontynuacja 1
Nr Zwigzek 1J
Cc=C
18 t-BuC=CGeMe, 131.536/
19 t-BuCzCSiEt, 130.43%/
20 t-BuC=CSnEt, 120.538/
Pochodne R3SiCECX
21 Me3SiCECOMe 166.7
22 Me3SiCECCl 155.3
23 Me3SiC?CRr 143.2
24 Me3SiCECSMe 134.2
25 Me,SiC=Ct-Bu 130.6%1/
26 Me3SiCECI 126.6
27 Et3SiCECPPh2 115,2
28 Et3SiCECSiEt3 101.414/
29 Me3SiC:CSnMe3 94.0
30 Et3SiCECLi 56.8
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Tabela 16. Stale sprzezenia spinowo-spinowego lJc=C /w Hz/
w pochodnych metyloacetylenu i monopodstawionego

acetylenu /wartos$ci eksperymentalne/

Nxr Zwigzek 1JCEC
Pochodne MeC=CX

31 MeC=COEt 224,335/
32 MeC=CNEL 204.03°/
33 MeC=CPh 181.2

34 MeC=CH 175,036/
35 MeC=Ct-Bu 174.0>%/
36 MeCzCCeMe, 137.32:;
37 MeCsCSiMe3 136.7

38 MeCzCSnMe, 127.61%/
39 MeC=CPbMe, 120.03°/

Pochodne HC=CX

40 HCzCOMe 216.5

41 HC=CPh 175.91%/
42 HC=zCH 171,589/
43 HC:=Ct-Bu 168.7+>/
44 HC=CGeEt, 132.54%/
45 HC=CSiEt, 131.838/
46 HCzCHgMe 125.737/
47 HC;CSn/n-Bu/3 122.014/
48 HC=CPbEt, 113.03%/
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Ponizej na rys. 4/a-e/ i 5 przedstawiono dla przyktadu

widma NMR 13C wykonane w ramach pracy dla dwéch nastepujacych

zwigzkdw:
t-BuC=z=CI /prébka onaturalnej zawartosci wegla 13C/
Et3Sil3C513CLi /prébka znaczona izotopem 13C/

W przypadku jodo-t-butyloacetylenu zamieszczono jako
pierwsze widmo standardowe, a nastepnie widma rejestrowane w

celu wyznaczenia statych J w ktérych na tle sygnaitu gidw-

ccC’
nego widad ukiad satelitarny di-13C-izotopomeru.

Na korncu pracy zamieszczone zostaly widma NMR 13C

jeszcze dla trzech zwigzkdéw /rys.31-33/:

PhC=CSeMe

Me3SiCECSMe

g 13c:=13cy

CoHysg
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4.2 Analiza eksperymentalnych wartosci staizych sprze-
S |
zenla JCEC

Dla zbadania wpiywu podstawnikdéw na stale sprzezenia

ko istotne znaczenie miat* dobdr odpowiednich zwigzkdw mo-

C=C
delowych. Wczedniejsze prdéby wyjaénienia35’37_39/

tego proble-
mu zakonczyly sie niepowodzeniem wiadnie ze wzgledu na dos$é
przypadkowy,wrecz chaotyczny wybdr zwigzkdéw do badari. Praca
moja jest pierwsza, w ktdérej zostala przeanalizowana duza
liczba zwigzkdéw acetylenowych dobranych w sposdb celowy:

w kazdej grupie pochodnych jeden podstawnik pozostawal staily
/ozn. A/, a drugi /ozn. X/ byl zmieniany w sposdéb systema-
tyczny. W Tabelach 15 i 16 2zwigzki w poszczegdlnych grupach

pochodnych zostaly uszeregowane wedlug malejgcych wartosci

1
statlych JCEC'

Analiza wynikdéw dodwiadczalnych przedstawionych w tych

tabelach pozwolitla na sformulowanie nastepujacych wnioskdw:
1. Stale sprzezenia lJC=C zmieniaja sie pod wpiywem

podstawnikdw w bardzo szerokich granicach, obserwowany ekspe-
rymentalnie zakres zmian wynosi 167.5 Hz: od 56.8Hz w pochod-
nej litowej trietylosililoacetylenu /30/ do 224.3Hz w etoksy-
propynie /31/. Jest to najwiekszy obserwowany zakres zmian

statych sprzezenia lJCC dla zwigzkdéw o $cidle spokrewnionej
1

strukturze. Stata "J._. Et,SiC=CLi /30/ wysteﬁuje i zak e

sie uwazanym za typowy dla statych sﬁrzeienia przez podwdéine

wigzanie 1J
4 c=C"
2. Parametrem podstawnika, ktdéry determinuje wartosci

JC=C jest elektroujemnogé. State 1JC=C sa tym wieksze, im

wieksza jest elektroujemno$é podstawnikdéw przy wigzaniu C=C.

1



3. W poszczegdlnych grupach pochodnych AC=CX
zaleznos$é statych sprzezenia lJC=C od elektroujemnodci pierwsze-
go atomu podstawnika /EY/ ma charakter prostoliniowy. Dla

kazdej grupy pochodnych mozna uzozyé rdwnanie typu:

.o = a,E, + by /24/
gdzie EIN bA - state
4. Dla pochodnych ¥YC:=CX, gdzie ¥, X sg dowolnymi
podstawnikami, zalezno$é stalych sprzezenia lJCEC od elektro-
ujemnosci Ey, EX ma nastepujacg postad:
Yoo = KE.E, + b /25/

gdzie k, b - stazie.

Réwnanie to umozliwia przewidywanie nieznanych war-

B 1
tosci statych JCEC.

5. Oszacowany na podstawie powyzszego rdéwnania caz-

kowity zakres zmian wartoéci stalych sprzezenia lJc=C wynosi

353 Hz: od 30Ez w pochodnej CsC=CCs do 383Hz w FC=CF.
6. State sprzezenia 1JC=C speiniaja zaleznoéé Egli
i von Philipsborn’a:

lJCXCY = 1/Cy/ + 1/Cy/ /12/

gdzie I/CX/ i I/CY/ - inkrementy fragmentéw /XC:z/ oraz /¥C=/.
Ponizej w paragrafach A+E zamieszczone jest dokladne oméwie-

nie poszczegdlnych wnioskdéw.

A. Zakresy wartosci statych 1J w badanych grubach pochod-

c

c

nyeh acetylenu
Analizujac dane zamieszczone w Tabelach 15 i 16 mozna

tatwo zauwazyé, ze dla okredlonego podstawnika X najwyzsze



wartecdci lJCEC wystepuja w grupie pochodnych fenyloacetylenu,
nieco mniejsze w pochodnych propynu, a nastepnie: w monopod-
stawionych pochodnych acetylenu, w pochodnych t-butyloacety-

lenu, najnizsze zas$ w pochodnych trialkilosililoacetylenu.

Na przykiad dla X = Br odpowiednie state lJCEC sa nastepu-
jace:

PhC=CBr /3/ 202.5Hz, t-BuC=CBr /14/ 190.6Hz, Me3SiCsCBr /23/
143.2Hz; za$ dla X = SiR3: PhCECSiMe3 /12/ 136.9Hz, MeCzCSiMe3

/37/ 136.7Hz, HCECSiEt3 /45/ 131.8Hz, t-BuCECSiEt3 /19/ 130.4Hz,

Et,SiC=CSiEt, /28/ 101.4Hz.

3
W pochodnych fenyloacetylenu obserwowany zakres
zmian staiych 1JC=C wynosi 79.1Hz: od 136.9Hz w pochodnej

trimetylosililowej /12/ do 216.0Hz w pochodnej chlorowej /1/.

W grupie pochodnych propynu stale lJC=C zmieniaja
sie w zakresie 104.3Hz: od 120.0Hz w pochodnej trimetylooio-

wiowej /39/ do 224.3Ez w etoksypropynie /31/.

W monopodstawionych pochodnych acetylenu najmniejsza
wartosé IJCEC jest obserwowana w pochodnej trietylootowiowej/48/
113.0Hz, najwieksza za$ w metoksyacetylenie /40/ 216.5Hz,
zakres zmian wynosi wiec 103.5Hz.

Z kolei w grupie pochodnych t-butyloacetylenu staze

1
Jezc

nej trietylostannylowej /20/ do 204.8Hz w pochodnej chloro-

wej /13/.

zmieniajg sie w zakresie 84.3Hz: od 120.5Hz w pochod-

W pochodnych trialkilosililoacetylenu najmniejsza

wartosé 1JC=C wystepuje w pochodnej litowej /30/ 56.8Hz, za$

najwieksza w pochodnej metoksylowej /21/ 166.7Hz, zakres
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zmian lJC=C wynosi wiec 109.9Hz. Analizujgc te grupe pochod-
nych warto tez zwrdcié uwage, ze zastapienie metyly przez
etyl w podstawniku /Alk/3Si prawie nie zmienia wartosgci sta-

tej lJ . Wynika to z pordwnania danych dla trimetylosililo-

C=C

-t-butylocacetylenu /25/ /lJ 130.6Hz/ i trietylosililo-

CeEC

-t-butyloacetylenu /19/ /lJ 130.4Hz/.

c=C

Dla pochodnych trialkilosililoacetylenu zostal prze-
badany najszerszy pod wzglédem elektroujemnosci zakres podstaw-
nikéw: od EX=O.98 dla X=Li do E, = 3.41 dla X=0OMe. Natomiast
najbardziej rdéznorodne podstawniki wystepujgace w grupie po-
chodnych fenyloacetylenu, m.in. pochodne: selenowa, tellurowa,
aminowa, fosfinowe.

B. Zaleznodcd statych 1J od elektroujemnoset podstawnikow

C=C
/EX/ przy wigzaniu C=C.

Z przegladu danych eksperymentalnych zamieszczonych w

Tabelach 15 i 16 wyraZnie wynika, ze state 1y zaleza od

C=C

elektroujemnoéci podstawnikéw przy potréjnym wigzaniu - w

poszczegédlnych grupach AC=CX wartosgci 1 obnizaja sie przy

Jezc

zmianie podstawnikdw elektroujemnych na elektrododatnie.

Na przyktad w grupie pochodnych PhCzCX obserwuje sie nastepu-

jacy kierunek zmniejszania sie wartodci 1JC=C w zaleznodci
od X:
Cl> NEt2 >Br >Ph >SMe >I >Et >SeMe >PPh2 >TeMe >P/n—Bu/2 >SiMe3

Jednak przy dokladnej analizie zaleznos$ci stalych

1JC=C od Ex w celu wyrazenia jej w formie matematycznego
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réwnania, podstawowym problemem okazal sie wybdr miarodaj-
nych wartogci elektroujemnogci. Jak przedstawionc w rozdziale
3.7 pracy, istniejg rdézne skale elektroujemnogci, a nawet te
same skale, lecz podawane przez rdéznych autor6w44’45/, zawie-
rajg niewielkie rdéznice. Ponadto w przypadku podstawnikdw
wieloatomowych dochodzi pewien wpiyw elektroujemnod$ci dal-
szych atomdw.

W niniejszej pracy zastosowana zostata skala elektro-

ujemno$ci zaproponowana przez Pauling'a45/.

Do badan wybrano zwigzki modelowe z podstawnikami /X/,
w ktdrych atomy wielowartosciowe zwiazane byty z grupami
alkilowymi /OMe, NEt CMe

SMe, SiMe, itd/. Pozwolilo to

2" 3’ g
przyjaé elektroujemnos$é pierwszego atomu tj. atomu bezpodred-
nio zwigzanego z ukladem C=C jako reprezentatywna dla catego
podstawnika. Natomiast pochodne z podstawnikami takimi jak:
CHZOH, COOH, SiCl3, C5F11 nie zostaty uwzglednione w analizie.
Jedynym wyjatkiem byl podstawnik Pth, ale jak wynika z pordéw-
nania danych dla pochodnych fenyloacetylenu: difenylofosfi-

nowej /9/ /1J 157.0HZ/ oraz dibutylofosfinowej /11/

C=C
/lJCEC 154.1Hz/ zmiana alkilu na fenyl nie zmienia w istotny
sposéb elektroujemnosci grupy PR, . Spodéréd podstawnikdw alki-
lowych przyjeto grupe t-butylowg jako najbardziej reprezenta-
tywng dla atomu wegla o hybrydyzacji sp3 /EC = 2.55/, aw

przypadku braku odpowiedniej pochodnej grupe etylowg.

wediug skali Pauling’a
w45/,

Stosowane w pracy wartosci BX

pochodzg z monografii R. McWeeny’a "Coulson’s Valence

1979 r, éodano je w Tabeli 11 /str. 46/. W cytowanej monogra-
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fii autor zamiegcil tylko w pelni wiarygodne wartosci elektro-

ujemnosgci, nie podal natomiast EX dla atoméw: Sn, Pb, Hg oraz

Te.
Wobec tego analizujac zaleznos$¢ statych 1JC=C od

elektroujemnoéci E, nie wzieto pod uwage danych dla pochodnych:

X

stannylowych, olowiowych, rteciowej oraz tellurowej, zamiesz-

czonych w Tabelach 15 i 16. Dla grupy fenylowej przyjeto warto$
45/

EPh = 2.75, podang w wyzej wymienionej monografii .

* . |
Wykresy zaleznosci stalych sprzezenia Jozc od elek-

troujemnod$ci pierwszego atomu podstawnika E dla poszcze-

x’

gélnych grup pochodnych: PhC=CX, t-BuC:=CX, R,SiC=CX, MeC:=CX

3

oraz HC=CX zostaly przedstawione na rys. 6+10.
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Z rys. 6+10 wynika, ze dla wszystkich pieciu grup
‘pochodnych acetylenu punkty na wykresach odpowiadajg prosto-

liniowej zaleznogci statych lJ od elektroujemnosci E

CEC X*
Wyjatek stanowia jedynie punkty odpowiadajgce pochodnym 2z

X=H. Moze to by¢ spowodowane specyficznymi wiasnog$ciami atomu

wodoru lub tez nieprawidiowo wyznaczong wartoécig E Szerzej

H°

problem ten zostanie omdéwiony w rozdziale 4.5.

W wyniku analizy regresyjnej odpowiednich wartosci

lJCEC z Tabel 15 i 16 oraz elektroujemnosci EX z Tabeli 11
/str. 46/ otrzymano rdéwnania prostych przedstawione ponizej.
Przy obliczaniu rdéwnarn nie zostaly uwzglednione dane odpowia-
dajace pochodnym, w ktdérych X=H.

Réwnania prostych:

dla PhC=CX

<
i

Cl, NEt Br, Ph, SMe, I, Et,

2'
SeMe, P/n—Bu/z, SiMe3
) . .
JCEC = 61.14Ex + 20.31 /26/
n =10
r = 0.9835
odchyl.stand. = 3.21
dla t-BuC:=CX X =¢Cl, Br, SMe, Et, I, GeMe3, SiEt
1 .
JCEC = 60.15EX + 14 .37 /27/
n =717
r = 0.9823

odchyl.stand. = 4.07

3



dla R3SiCECX X = OMe, Cl, Br, Ph, SMe, t-Bu,
I, Pth, SiEt3, Li
1 _
JCEC = 44.08EX + 15.86 /28/
n =10
r = 0.9888

odchyl.stand. = 3.45

dla MeC:=CX X = QEt, NEtz, Ph, t-Bu, GeMe3
i SiMe3
Jozc = 59.95EX + 19.77 /29/
n==6
r = 0.9943

odchyl.stand. = 2.98

dla HC:=CX X = OMe, Ph, t-Bu, GeFt,, SiEtj
1 _
JCEC = 57.44Ex + 20.09 /30/
n=2=5
r = 0.9949

odchyl.stand. = 2.91

Uzyskane wspdiczynniki korelacji dla wszystkich pieciu
grup pochodnych sa bardzo wysokie, okoio 0.99, a $rednie

odchylenia standardowe wynoszgq od 2.91Hz do 4.07Hz.

Nalezy przy tym zauwazyé, ze w analizowanych pochod-
nych typu AC=CX, grupy A znacznie réznig sie charakterem.
W pierwszej serii A jest grupa fenylowa, zdolng do mezomerii;
w drugiej alifatyczng grupg t-butylowa z trzeciorzedowym ato-

mem wegla; w trzeciej grupa sililowa, zwigzang z ukladem
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C=C za poérednictwem heteroatomu /mozliwos$¢ wystepowania
oddziatywania dn—pn/; w czwartej alifatyczng grupe metylowg
zdolna do hiperkoniugacji; i w piatej atomgem wodoru.
Uwzgledniajac przy tym takze réznorodnoéé przebadanych pod-
stawnikéw X, mozna przyjaé, ze zaleznosé staiych lJCEC od Eyq
bedzie prostoliniowa dla dowolnej serii pochodnych AC:=CX.
$wiadczy to jednoczeg$nie, ze mechanizm przenoszenia
wpiywéw podstawnikdéw w ukladach acetylenowych, przynajmniej
wéwczas, gdy rozpatrywane sg stale sprzezenia lJcsc' jest
jednakowy i obejmuje podstawniki tak zrdéznicowane jak: OMe,
SiMeB, Cl, Li, t-Bu, Ph, P/n—Bu/2 itd. Nie mozna wobec tego
uwazadé, ze para elektronowa wigzania Si-C= ma inng nature niz w

wigzaniu C-C:=, co zakitadali np. Wrackmeyer i wspélprac.33'35/

/rozdz. 3.5/ ttumaczac wpiyw podstawnikdéw na staile lJC=C

/odrzucali oni prosty wpiyw elektroujemnosci/.

Prostoliniowy charakter funkcji 1JC=C od Ey,

pomimo stosowania podstawnikdédw zdolnych do mezomerii typu

i to

n-r, p-n, o-I, badZ dH-pII oznacza takze, 2ze i=nne parametry
elektronowe podstawnikdéw takie jak: efekt mezomeryczny lub
efekt pola nie wpIywaj; w sposéb istotny na wartosci staiych
lJCEC' Efekt pola mégl byé w zasadzie wykluczony od razu ze

wzgledu na stosunkowo prostg geometrie ukitaddéw acetylenowych.

Elektroujemnog$é jest zatem najwazniejszym parametrem

charakteryzujacym podstawnik, ktdéry decyduje o wartos$ci sta-

1
tych "Jooc,
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C. Lintowa korelacja statych ¥ s 1loczynem elektroujem-—

c=C
noseil podstawnikdw /EXEY/

Badania opisane w poprzednim rozdziale pozwolity
stwierdzié¢, ze dla rdéznych serii pochodnych acetylenu typu
AC=CX mozna utozyé szereg réwnan o ogdlnym wzorze:

1 _ . .
Jozc = 3pEx ¢ bA /24/. 2 analizy danych doswiadczalnych

zamieszczonych w Tabeli 15 i 16 wynika, ze stazle lJC=C

zaleza od elektroujemnogci obydwu podstawnikdéw przy wigzaniu

CzC, zardéwno Ey jak i En /patrz paragraf 4.2.A/.

Celem badal opisanych w tym rozdziale bylo wyprowadze-

nie réwnania wiazacego state lJc=C z elektroujemnodcia obydwu

podstawnikdéw przy wigzaniu C:=C. Dla wyprowadzenia tego rdéwna-
nia przeanalizowane zostaly wspdiczynniki liczbowe w rdéwnaniach

prostych lJc=C = aAEX + bA dla poszczegélnych grup podchodnych

/podane na str.77-78;26+30/. Dodatkowo obliczono, grupujac
odpowiednio zwigzki z Tabeli 15, réwnania dwédch innych prostych:

dla pochodnych ClC=CX /aA = 72.58, b, = 17.84/ oraz BrC=CX

A

/aA = 70.54, b, = 9.56/. Te dwie ostatnie proste obliczone

A
zostaly na podstawie niewielkiej liczby danych eksperymental-

nych, otrzymane wspdiczynniki a, i bA nie majgc wiec w peini

A

wiarygodnych wartodéci liczbowych, ale odzwierciedlaja kierunek

zmian ap W zaleznoéci od EA'

Na rys. 1ll.zestawione zostaly wykresy prostych

1 .
JCEC = a,Ey + bA dla pochodnych, w ktérych grupy A wyraZnie

réznia sie elektroujemnodcia, a wiec dla: PhC=CX, t-BuC:=CX,

R3SiCzCX oraz dodatkowo dla ClC=CX i BrC=CX.
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. Analiza wykresdéw przedstawionych na rys. 11 oraz
liczbowych wartosci wspdiczynnikdéw w réwnaniach prostych
pozwolita na wyciagniecie dwéch waznych wnioskdw, a mianowicie:

- wspdiczynniki an /nachylenie prostych/ zalezg od

elektroujemnogéci grupy A /EA/, zwiekszajg sie ze wzrostem Ep

- iloraz a/EA ma dla wszystkich prostych staiag wartosé
/ozn.k/ wynoszacg ok. 23Hz, co pozwala zapisadé wspdiczynniki

ap w postaci: ap = kEA.

W Tabeli 17 zestawione zostaly wartos$ci liczbowe

wspdiczynnikéw a, oraz ilorazdéw aA/EA dla poszczegdlnych

A

prostych przedstawionych na rys. 1l1.

Tabela 17. Wspdiczynniki a, oraz ilorazy aA/EA dla rdéznych

A
serii pochodnych AC=CX.

Prosta a, a/EA
clc=CX 72.58 22.97
BrC=CX 70.54 23 .83
PhC=CX 61.14 22.23

t-BuC=CX 60.15 23.59
RBSiCECX 44.08 23.20

Przedstawione wnioski pozwolily przewidzieé ogdélna postaé

zaleznogci stailych sprzezenia 1JC=C od elektroujemnosci dwdch

dowolnych podstawnikdéw X, Y przy wigzaniu CzC:

: ) .
Jozc = KEgEy + b /25/

. . . 1
Réwnanie to oznacza, ze stale sprzezenia JCEC zalezg w sposdéb

liniowy od iloczynu elektroujemncéci podstawnikdéw przy wigza-

niu C=C.
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Na rys. 12 przedstawiony zostal wykres zaleznosci

eksperymentalnych wartosci stazych 1JC=C z Tabel 15 i 16

od iloczynu EXEY dla 27 pochodnych acetylenu. Pochodne te
zostaly wymienione w Tabeli 18 wraz z wartogciami iloczynu

ELE Zwigzki, w ktérych X,¥=H, SnR

xEy - PbR3, HgR, TeR nie

3’

45/

zostaly uwzglednione. Wartosci E E,, wediug skali Pauling’a

X" 7Y
podano wczesniej w Tabeli 11 /str. 46/.

Tabela 18. Wartosci iloczynu EXEY dla pochodnych acetylenu

XC=CY
Ex By
X Zwéizek Y=th Zw;izek Y=t-Bu Zwéizek Y=SiR3
OR - 31 | 8.6962 | 21 | 6.479
cl 1 8.960 13 8.058 22 6.004
NEt, 2 8.360 32 7.7523/ -
Br 3 8.140 14 7.548 23 5.624
Ph 4 7.563 - -
SMe 5 7.095 15 6.579 24 4.902
t-Bu/Et 7 7.013 16 6.503 -
I 6 7.315 17 6.783 26 5.054
SeMe 8 7.013 - -
PR, 11 6.023 ~ 27 4.161
GeMe, - 18 5.126 -
SiR4 12 5.225 19 4.845 28 3.610
Li - - - 30 1.862
]

a/ Y=Me
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Jak wynika z rys. 12 punkty na wykresie odpowiadajg
rzeczywiscie prostoliniowemu charakterowi zaleznos$ci statlych
sprzezenia 1JC=C od iloczynu elektroujemnosci podstawnikdw

EX Ey. W wyniku analizy regresyjnej wartosdci lJC=C dla 27
pochodnych acetylenu oraz odpowiednich wartodgci EXEY /patrz

Tabela 18/ otrzymano nastepujgce rdéwnanie prostej:

1

Joze = 23.23 E4E, + 15.45 /31/
n = 27
r = 0.9883

odchyl.stand. = 4.25

Rozrzut punktdéw eksperymentalnych w odniesieniu do obliczonej
prostej jest niewielki, o czym $wiadczy wysoki wspéiczynnik
korelacji /ok. 0.99/ uzyskany dla tak duzej liczby danych
eksperymentalnych /27/. Warto przy tym podkres$lié, ze dane
eksperymentalne obejmujg szeroki zakres wartogci zardéwno
elektroujemnosci /od 0.98 do 3.41 tj. ok. 2.4/ jak i stailych

'3._. /od 56.8Hz do 224.3Hz tj. ok. 167Hz/.

Wyprowadzone rdéwnanie /31/ ma duze znaczenie, za-
réwno praktyczne, jak i teoretyczne. Przede wszystkim pozwala

ono w prosty sposdéb przewidywaé¢ nieznane wartosdgci 1JC:C;

umozliwia obliczanie stalych s w zwigzkach, w ktdérych

CEC
wigzanie potrdjne poiaczone jest z dowolnymi atomami uktadu
okresowego. Synteza takich zwigzkdw jest czesto ucigzliwa,
otrzymywane pochodne bywaja nietrwate, badZ z innych powoddw
1

trudne Jjest wyznaczenie staiych Jozc

Mozliwos$é przewidywanie wartosci 1JC=C jest istotna

z réznych wzgleddéw, miedzy innymi ze wzgledu na korelacje
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tych statych 2z innymi parametrami fizykochemicznymi np. ze

statymi silowymi drganl rozciaggajacych wigzania CEC36/.

Ponadto przy rejestraciji widma NMR 13C zwigzku
nieznaczonego w celu pomiaru statej sprzezenia, znajomosé

przyblizonej wartosci lJC=C utatwia wyszukanie stabych sygna-

téw satelitarnych di—lBC-izotopomeru.

Réwnanie to moze.stuzyé jako kryterium poprawnodci

13

przypisania sygnaidéw w widmach NMR C. Kryterium takie zosta-

Yo juz wykorzystane w ramach niniejszej pracy. Mianowicie
Sebald i Wrackmeyer35/ wyznaczyli dla pochodnej Me3SiCECSnMe3/2'

statg lJ réwng 112.0Hz. Wartos$é ta wydawata sie zbyt wysoka,

C=C

z rdéwnania /31/ wynika bowiem, ze elektroujemnos$é cyny musia-
taby wynosié¢ 2.19. Wobec tego pochodna ta zostala zsyntety-
zowana i okazalo sie, ze poprawna wartogdé staiej 1JC=C wy-

nosi 94 .0Hz.

Przydatnosé rdéwnania /31/ wynika takze stad, ze w

nowoczesnych technikach NMR 13C np. INADEQUATE dla zarejestro-

wania prawidlowego obrazu widma konieczne jest zadanie war-

tosci Joc 2 dog$é duzg doktadnoscig.

Inne przyklady zastosowania rdéwnania /31/ zostatly
podane w dalszej czedci ﬁracy, a minowicie do:

- oszacowania catkowitego zakresu wartogci statych 1JC=C

/rozdz. 4.2.D/

1

- oceny poprawnos$ci obliczel statych *J metodg INDO FPT,

C=C
w przypadku braku danych eksperymentalnych /rozdz. 4.3.A/
- oszacowania sumy oddziatywan orbitalnych /0OD/ i dipclarnych

/éD/ /rozdz. 4.3.D/.
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D. Oszacowanie catkowitego zakresu wartodci statych 1JC=C

Przedstawione w poprzednim rozdziale rdéwnanie /31/:

lJCEC = 23.23 EyEy *+ 15.45 pozwala w prosty sposéb oszacowad

zakres mczliwo$ci wartosci statych sprzezenia wegiel-wegiel

w ukladach acetylenowych. Maksymalna wartosé statej 1JC=C

wystapi w zwigzku, w ktdérym ukitad C=C bedzie 2zwigzany z naj-

bardziej elektroujemnymi podstawnikami /atomy F, E 3.9845//;

F

najmniejsza za$ w przypadku najbardziej elektrododatnich

45/ P () l
Cs 0.79 /. Wartosci JCEC dla

pochodnych FC=CF oraz CsC:=CCs obliczone na podstawie réwnania

podstawnikdéw /atomy Cs, E

/31/ podano w Tabeli 19. Dodatkowo zamieszczono takze obli-

czong staig lJ dla LiC=CLi z uwagi na fakt, ze pochodna ta

CEeEC
bywa czesto wykorzystywana w praktyce laboratoryjnej do syn-

tez ukiaddéw acetylenowych.

Tabela 19. Wartodci lJc=C /w Hz/ obliczone na podstawie

réwnania /31/ dla FC=CF, LiC=CLi i CsC=CCs.

" 1
Zwigzek JCEC
FC=CF 383.4
LiC=CLi 37.8
CsC=CCs 29.9

Zakres mozliwych wartos$ci stalych sprzezenia 1JCEC jest wiec

bardzo szeroki i wynosi 353Hz: od 30Hz do 383Hz.
Podane granice rozszerzajg jednoczednie zakres
wartosci statych sérzeéenia spinbwo—séinowego pomiedzy bez-

podrednio zwigzanymi atomami wegla, 1J Tymczasem jeszcze

cc-
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w aktualnie wydawanych monografiach poswieconych sﬁek—

13C bodaje sie jako gérng granice mozliwych

10,13/

troskopii NMR

wartosci stalych sprzezenia lJCC 200 Hz

Z przedstawionych bada® wynika takze, ze zakres

zmian wartodgci statych sprzezenia lJCC powodowany przez

podstawniki jest wiekszy niz wynikajgcy ze zmian hybrydy-
zacji /lJ

cc v etanie 34.6Hz, w etylenie 67.6Hz, w acetyle-

nie 171.502°'%//,

E. State 1JC=C a réwnanie Eglt 1 von Philipsborn’a

W rozdziale tym zwrdédcono uwage na wzajemne relacje
pomiedzy podang wczegniej /str. 25/ zaleznoscig Egli i von

Philipsborn’aBl/: 1JC c. = I/CX/ . I/CY/ /12/ a wyprowadzo-
' XY

nym w paragrafie 4.2.C réwnaniem: = kEXE + b /25/.

lJCEC Y
Jak wspomniatam wczesci literaturowej /rozdz. 3.3.0/,
réwnanie Egli i von Philipsborn’a zostalo opracowane przede
wszystkim dla ukiaddédw alifatycznych. Obecnie duza liczba
wyznaczonych eksperymentalnie wartosgci lJCEC pozwala na
potwierdzenie w peini istnienia zaleznosci tego typu dla

stalych sprzezenia przez wigzanie C=C.

Ponizej podano inkrementy podstawowe fragmentdéw

PhC=, HC:, Et3SiCE obliczone z wartosci 1JC=C w odpowied-

nich zwigzkach symetrycznych tj. PhC=CPh/4; 185.0Hz/,

HC=CH/42; 171.5Hz/ i Et,SiC=CSiEt,/28; 101.4Hz/:

3
Fragment I/C./ = 1 /w Hzl/
A Cc=C 2
PhC= 13.60
HC= 13.10

Et3SiC§ . 10.07
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W Tabeli 20 zamieszczone zostaly inkrementy innych frag-

mentdw XC:z otrzymane przez podzielenie stalych 1J

C=EC
w pochodnych: PhC=CX, HC=CX i /Alk/3SiCECX /wartosdci w

Tabelach 15 i 16/ przez odpowiedni inkrement podstawowy, I/CA/.

Tabela 20. Inkrementy I/CX/ réznych fragmentdéw XC:= /w Hz%/

Fragment I/CX/ na podstawie lJCEC w pochodnych:
XCs Nr PhC=CX |Nr | HC=CX |Nr | /Alk/,SiC=CX| I Sr.
MeOC= - 40| 16.53 21 16.55 16.54
ClcC= 1 15.88 = 22 15.42 15.65
BrC= 3 14 .89 = 23 14.22 14.56
MeSC= 5 13.54 - 24 13.33 13.43
IC= 6 13.21 - 26 12.57 12.89
MeC= 33 13.32 |34 ] 13.36 37 13.57 13.42
t-BuC:= - 43 1 12.88 19 12.95 12.91
thPCE 9 11.54 - 27 11.44 11.49

Z danych zamieszczonych w Tabeli 20 wynika, ze inkrementy
poszczegdlnych fragmentdw XC= obliczone w oparciu o rézne po-

chodne AC=CX, réznig sie tylko nieznacznie wartosciami.

W Tabeli 21 podano kilka stalych 1J obliczonych

C=C
jako iloczyn odpowiednich inkrementéw /I $r. badZ I/CA//

i poréwnano je z danymi eksperymentalnymi.
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Tabela 21. Wartodci ! /w Hz/ obliczone na podstawie

JC;C

zaleznodéci Egli i von Philipsborn’a

Nr Zwigzek 1JCEC oblicz. lJCsC eksp.
12 PhCECSiMe3 137.0 136.9
45 HCECSiEt3 131.9 131.8
31 MeCsCOEL 222.0 224.3
13 t-BuC=CCl 202.0 204.8
14 t-BuC=CBr 188.0 190.6
15 t-BuC=CSMe 173 .4 175.0
17 t-BuC=CI 166.4 169.5

Oszacowane wartogci staiych 1J bardzo dobrze zgadzaja sie

C=C
z danymi eksperymentalnymi.
. . 1 b
Analizujac réwnanie: JCEC = k EXEY + b /25/

mozna stwierdzié, ze warto$é wyrazenia /kEXEY/ jest relatywnie
duza w pordéwnaniu z b, zwlaszcza dla podstawnikdéw elektrou-

jemnych. Dla dostatecznie duzych wartosci EX i EY mozna wiec

zapisaé rdéwnanie /25/ w postaci: 1JC=C = kJE:XEY /32/, ktéra

odpowiada zaleznodci /12/.

W ten sposéb réwnanie Egli i von Philipsborn’a uzysku-

je niezalezne uzasadnienie.

Réwnanie Egli i von Philipsborn’a moze stanowié rdéw-

niez pewng pomoc w przewidywaniu nieznanych stalych sprzeze-

1

nia “J Jest to jednak metoda o ograniczonym znaczeniu.

c=C"’

Aby obliczyé wartosci lJC=C w zwigzku XC=CY nalezy uprzednio

wyznaczy¢é state 1JC=C w pochodnych zawierajacych podstawniki

X i Y. Powoduje to, ze liczba nowych, nieznanych stalych 1JCEC

mozliwych do oszacowania na tej drodze jest nieznaczna.
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4.3. Obliczenia teoretyczne statych sprzezenia

1
Jo-c Metoda INDO FPT

Wyniki péiempirycznych obliczerl INDO FPT stazych
sprzezenia spinowo-spinowego lJCEC wykonane w ramach niniej-
szej pracy zostaty zamieszczone w Tabeli 22. Graficznie
przedstawiono je na rys. 13417 w formie zaleznos$ci od

elektroujemnogci podstawnika, E z uwzglednieniem udziaiu

xl
poszczegdlnych oddziatywan: kontaktowego Fermiego /FC/, orbi-

talnego /OD/ i spinowo-dipolowego /SD/.

Jak juz wspomnialam przy przedstawianiu wynikodw

/str. 35/ obliczenia wykonano dla nastepujacych grup zwigzkéw:
pochodne pierwiastkéw I okresu /Li,Be,B,C,N,O0,F/
fenylo-, metylo-, sililo-, mono- i di-podstawionego

acetylenu

pochodne pierwiastkéw II okresu /Na,Mg,Al,Si,P,S,Cl/
mono- i di-podstawionego acetylenu oraz niektdre

pochodne fenylo-, metylo- i sililoacetylenu.

Zasadniczym celem obliczen teoretycznych bylo uzyskanie
informacji o zmianach zachodzacych w strukturze wigzania C:=C
pod wpiywem podstawnikéw, czego przejawem jest niezwykle duzy

zakres wartodci statych 1JC=C'

Z obliczen otrzymuje sie dane o udziale poszczegdlnych
czionéw: FC, OD i SD sktadajacych sie na sumaryczng wielkosé

statej sprzezenia 1J Czilony te odpowiadaja udziatowi

c=C*
elektronéw s/FC/ oraz p/OD+SD/ w zhybrydyzowanych orbitalach

tworzgacych wigzanie /éatrz rozdz. 3.1./.
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Tabela 22. Wyniki obliczen staiych 1J metoda INDO FPT dla

C=C
zwigzkdéw: PhC:=CX, MeC:=CX, H3SiCsCX, HC=CX oraz

XC=CX:; wartodci w. Hz

1

Zwigzek OD SD FC JCEC/Z/
PhC=CX
PhC=CLi 3.89  4.41  51.12 59.42
PhC=CBeH 3.18  3.88  81.52 88 .58
PhC=CBE, 5.15  4.50 119.16 128.82
PhC=CCH, 7.21  5.49  154.43 167.13
PhC=CNH,, 7.90  5.52  171.32 184.75
PhC =COH 8.72  5.76 180.60 195.08
PhC=CF 9.59  6.00 189.12 204.71
PhC=CPH, 9.15  5.82 144.17 159.14
PhC=CSCH, 9.21  5.91  153.46 168.58
MeCzCX
MeCzCLi 4.24  4.56  52.08 60.88
MeC=CEeH 4.01  4.37  83.47 91.85
MeCZCBH,, 5.31  4.53  123.02 132.86
MeC=CCH, 7.46  5.61 161.02 174.09
MeCZCNH,) 8.08  5.57 178.93 192.58
MeCzCOH 9.09  5.95 190.51 202.55
MeC=CF 9.65  5.99  200.50 216.14
MeCZCSCH, 9.32  5.96 163.29 178.58
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Tabela 22, Kontynuacja 1
r-Zwialzek oD SD FC lJCEC }Z/
H,SiCzCX
H,SiCZCLi 4.73 4.64 41.64  51.01
H,SiC=CBeH 3.80 4.41 65.84  74.05
H,SiC=CBH,) 5.13 4.54 97.35 107.01
H,SiC=CCH, 7.17 5.49 123.23  135.89
H,SiC=CNH, 7.78 5.45 132.62 145.84
H,S1C=COH §.76 5.81 135.76  150.33
H,SiC=CF 9.35 5.86 135.08  150.30
H,SiCZCSiH, 7.44 5.53 96.20 109.17°%/
H,SiCZCPH, 7.60 5.76 81.82  95.18
HySiC=CSCH, 9.40 5.93 114.14  129.47
HC=CX

HC=CLi 5.00 4.80 51.56  61.36
HC=ZCBeH 4.44 4.41 85.97  94.83
HC=CBH, 6.07 4.84 125.54  136.44
HC=CCH, 7.90 5.72 162.01 175.64
HC=CNH, 8.43 5.68 179.67  193.78
HC=COH 9.35 6.03 190.61  205.99
HC=CF 9.83 6.05 200.05 215.93
HC=CNa 5.79 5.11 56.52  67.42
HC=CMgH 5.51 4.95 69.88  80.35
HC=CALH, 6.18 5.15 93.56  104.89
HC=CS1iH, 7.70 5.68 125.23  138.61°%%/
HC=CPH 7.60 5.04 145.53  158.17

2
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Tabela 22. Kontynuacja 2

Zwigzek oD SD FC chc/z/
HC=CSCH, 9.70 6.15 164.62 180.48
HCzCC1 10.65 6.28  180.93 197.85

XC=CX
LiC=CLi 2.06 3.72 31.40 37.19

HBeC=CBeH 0.67 3.54 47.06 51.26

H,BC=CBH, 5.56 4.80 102.46 112.82

CH3CECCH3 patrz pochodne MeC=CX

HZNCECNHza/ 9.30 5.99  204.13 219.41

H2NCECNH2b/ 9.29 5,98  201.99 217.26

noczcon?/ 10.54 6.40  235.32 252.26

noczcou®’/ 10.54 6.39  233.06  249.99

FC=CF 11.13 6.41 275.54 293.08
HMgC=CMgH 3.92 4.22 65.42 73.56
H,ALCZCAlH, 4.55 4.61 63.28 72.44
H3SiCECSiH3 patrz pochodne H3SiC5CX

H2PCECPH2C/ 9.34 5.40  137.00 151.74

HZPCECPHZa/ 8.20 5.11 123.69 137.00

HZPCECPsz/ 8.24 5.14 122.76  136.14

cu sczcscH,”  10.89 6.40 156.93  174.22

clcs=ccl 11.71 6.51 213.95 232.17

a/ grupy NH, /OH,PH2,SCH3/ rozmieszczone cis

b/ - " - "

c / - " - n

" - trans

- planarnie
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A. Pordwnanie obliczonych wartosct 1JC=C gz danymi

eksperymentalnymi

Wyniki okliczen teoretycznych zweryfikowano pordéwnujac
je z danymi eksperymentalnymi, w przypadku braku takich danyct

oszacowano wartodéci staizych lJ

/31/. =

c=C postugujac sie rdéwnaniem

Dla wiekszodgci zwigzkéw rdéznice pomiedzy statymi
eksperymentalnymi i obliczonymi metodg INDO FPT nie przekra-

czajg 10% wartosci 1 /dla 33 spodérdéd 56 obliczen/.

Jezc
Rozbieznodci w granicach 10+20% wystepuja dla nastepujacych

pochodnych: HC=CX X=Li, BeH, MgH, F; XC=CX X=0H /cis i
trans/, RHz/planarny/; MeC=CX X=Li, BeH, F; PhC=CX X=BH2,

OH; H,SiC:=CX X=BeH, PH

3 2°

Dla 7 zwigzkdéw réznice przekraczajg 20%, sa to mia-
nowicie: XC=CX X=BeH /29%/, MgH/33%/, F/24%/; PhC=CX

X=Li/24%/, BeH/23%/, F/24%/; H,SiC=CF /21%/.

3

B. Potwierdzenie zaleinodei statych 1J od elektroujem-

' c=C
nodet podstawnikdw /EX/

Na rys. 13417 przedstawiono zalezno$é obliczonych
wartosci lJCEC od elektroujemnosci pierwszego atomu podstaw-
nika, EX, dla pochodnych: PhC=CX, MeC:=CX, H3SiC5CX, HC=CX
i XC=CX oraz zilustrowano w jaki sposdéb punkty odpowiada-

jace tej zaleznodci ukIadaﬁq sie wzdiuz odpowiednich pros-

tych eksperymentalnych: 1JC§C=aAEx+bA/podanych na str.77—78/

X

Dla Ey przyjeto wartosé 2.56, patrz dyskusja rozdz. 4.5.A.
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Z przedstawionych rysunkéw jak rdéwniez z analizy
liczbowych wartogci podanych w Tabeli 22 wynika, ze pSiem-

piryczne obliczenia INDO FPT prawidiowo odzwierciedlaja

0gélny kierunek zaleznos$ci stalych 1Jc=C od E_: obliczone
wartosci lJC=C zwiekszajg sie ze wzrostem elektroujemnosdci
podstawnikdw.

Stosunkowo najlepiej wzdiuz prostych eksperymental-
nych uktadajg sie punkty dla pochodnych HC:=CX oraz HBSiCECX.
Natomiast dla pochodnych PhC=CX krzywa odpowiadajaca oblicze-
niom INDO FPT lezy niemal calkowicie ponizej prostej ekspe-

rymentalnej.

Dla wszystkich badanych grup zwigzkdw najlepsza
zgodnosé z danymi eksperymentalnymi wystepuje w zakresie
E od 1.61 /EAl/ do 3.04 /EN/. Natomiast dla zwigzkdéw z
silnie elektroujemnymi podstawnikami /OH,F/ wartodci lJCsC
oszacowane metodg INDO FPT sa zdecydowanie za niskie. Z ko=
lei punkty odpowiadajace obliczonym wartosciom lJCzC dla.
pochodnych z elektrododatnimi podstawnikami /Li, BeH, BHZ/

rozmieszczone sg nieco ponizej odpowiednich prostych ekspe-

rymentalnych.

C. Dominujgey udziat oddziatywanta kontaktowego Fermiego /[/FC/

Z obliczed FPT INDO zamieszczonych w Tabeli 22
i przedstawionych graficznie na rys. 13+17 wynika, ze domi-
) . [] ’ » Yooa ¥ . 1
nujgcy udziat w staiej sprzezenia spinowo-spinowego JCEC
ma zawsze czon kontaktowy Fermiego /FC/ i on tez reaguje

najsilniej na zmiany podstawnikdéw. Na przykitad dla pochodnych
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LiC=CLi oraz FC=CF wielkos$ci czionu FC i obliczone sumaryczne
wartosci lJC=C wynosza odpowiednio: 31.40Hz i 37.19Hz oraz
275.54Hz i 293.08Hz.

Udziat oddziatywania kontaktowego Fermiego w stazlej

lJCEC wynosi zwykle 90-94%, jedynie dla zwiazkdéw zawieraja-
cych silnie -elektrododatnie podstawniki: Li, Na, McH jest
nieco nizszy i wynosi 82-90%. Udzialy pozostaiych cziondw
ksztattujg sie nastepujgco: orbitalny /OD/ 4-5% i spinowo-

-dipolowy /SD/ 3-4%.

Silne zmiany wielkos$ci czlonu kontaktowego FC pod
wpiywem podstawnikdw gwiadczg o znacznych zmianach gestosci
elektronédw s w strukturze wigzania C=C. Natomiast niewielkie
zmiany wielkos$ci cziondéw OD i SD dowodza, ze gestosé elektro-
néw p uktadu C=C prawie nie ulega zmianom. Szerzej problem

ten zostanie oméwiony w rozdziale 4.4.

D. Oszacowanie si 1y oddziatywan orbitalnych /OD/ i

spinowo-dipolowyeh /SD/

W rozdziale tym przedstawiona jest interpretacja
sensu fizycznego wspdiczynnika b w rdéwnaniu: lJCEC=23'23EXEY+
+15.45/31/. Z rdéwnania tego wynika, ze staila lJCEC jest réwna
wspbiczynnikowi b wéwczas, gdy przynajmniej jeden z pod-

stawnikdéw ma elektroujemnoéé réwng zero. Elektroujemnosdé

zerowa przypisuje sie wolnemu anionowi, pozbawionemu oddzia-
70 74/

tywall z kationem oraz otoczki solwatacyjnej _' . W anionie

takim, dla rozpatrywanego przypadku —Czc:) ], para eiektr

néw skoncentrowana jest catkowicie na orbitalu s atomu wegl
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Konsekwencja tego jest zerowy charakter s orbitali tworzg-
cych wigzanie potrdéjne z drugim atomem wegla. W odniesieniu

do stalej sprzezenia 1Jc=C oznacza to, ze w takim hipotetycz-

nym monoanionie /jak réwniez w dwuanionie/ czion kontaktowy
Fermiego, ktdéry jest proporcjonalny do udziaiu elektrondéw

s w orbitalach wigzacych, ma wartosé 0. Staila lJC=C jest

wéwczas rdéwna sumie oddziatyward niekontaktowych /OD+SD/.

Wobec tego wartos$é b=15.45Hz mozna przyjaé jako
eksperymentalng miare sumy cziondw: orbitalnego /OD/ i spi-
nowo-dipolowego /SD/. Potwierdzeniem przedstawionego toku

rozumowania sg wyniki obliczen stalych lJ metodg INDO FPT

c=C

przedstawione w Tabeli 22.

Wynika z nich, ze dla wiekszosci obliczonych staitych

lJC=C suma cddziatlywanl /OD+SD/ zawiera sie w przedziale

10+16Hz. Jedynie dla zwigzkdéw z silnie elektrododatnimi

podstawnikami np. Li, BeH, wartos$é jej spada ponizej 10Hz.
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4.4, Struktura elektronowa wigzania C=C w $wietle
badan stalych sprzezenia spinowo-spinowego 1JC=C

Szeroki zakres zmian wartosci statych sprzezenia
lJCEC pod wpiywem podstawnikéw /od 30 Hz
do 383 Hz, rozdz. 4.2.D/ $wiadczy o olbrzymich zmianach,
ktére muszg zachodzié w strukturze elektronowej potréjnego
wigzania wegiel-wegiel. Wartosci 1JCEC w pochodnych zawiera-
jacych silnie elektrododatnie podstawniki wystepujg w
zakresie uwazanym za typowy dla statych sprzezenia przez
podwdjne /rp. w Et3SiCECLi/, a nawet pojedyncze wigzanie
wegiel-wegiel /np. w LiC=CLi/. Niemniej jednak wigazanie po-
miedzy atomami wegla w tych pochodnych zachowuje cechy wiag-

zania potrdéjnego, zardwno jegli chodzi o reaktywnodd, jak

i inne parametry fizykochemiczne /np. dtugosé/.

Jak przedstawiono w czegéci literaturowej /rozdz.3.1

i 3.3.A/ state sprzezenia J zalezg od stopnia hybrydyzacji

CC
atoméw wegla tworzgcych wigzanie. Na wielkosé kazdej staiej

sprzezenia skladajg sie trzy oddzialywaria: kontaktowe Fer-

miego /FC/ proporcjonalne do gestosci elektrondédw s w zhybry-
dyzcwanych orbitalach wigzgcych oraz oddzialywania: orbi-

talne /OD/ i spinowo-dipolowe /SD/, ktére zaleza od gestosci

elektrondéw p.

Z obliczel teoretycznych stailych 1J metodg INDO

C=C
FPT wykonanych dla szeregu pochodnych acetylenu /rozdz. 4.3.C/
wynika, ze wielkoéé stalych sprzezenia przez potréjne wiag-

zanie wegiel-wegiel determinowana jest zmianami zachodzacymi

w czionie kontaktowym Fermiego /FC/. Natomiast sumaryczny
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udziat cziondéw: orbitalnego /OD/ i spinowo-dipolowego /SD/
jest znacznie mniejszy, zwykle nie przekracza 10% wartosci
1

JCEC'

Z badani eksperymentalnych /rozdz. 4.2/ wynika,

ze staile lJCEC zwiekszajg sie ze wzrostem elektroujemnosci
podstawnikdéw. W poigczeniu z rezultatami obliczerd INDO FPT
oznacza to, ze podstawriki elektroujemne powodujg zwiekszenie
gestos$ci elektrondw s w wigzaniu C=C, za$ elektrododatnie
zmniejszenie, co przejawia sie w zmianach wielkodci czionu
FC. Zmiany dotycza zatem wigzania o ukladu C:zC. Natomiast
struktura I uktadu Cz=C zmienia sie pod wpilywem podstawnikdéw

w bardzo nieznacznym stopniu, o czym $wiadczg niewielkie

zmiany cziondéw OD i SD.

Dodatkowym potwierdzeniem powyzszej interpretaciji
roze byé fakt, ze korelacja eksperymentalnych wartosci
statych 1J

z iloczynem E /rozdz. 4.2.C/ zostala stwier-

C=C XEY
dzona dla pochodnych acetylenu zawierajgcych podstawniki
zdolne do oddzialywa’ mezomerycznych z wigzaniem C:=C /grupy
Ph, OMe, SMe, NEt,, Ccl, Br, I, SiR3/. Prostolinicwo$é tej
korelacji $wiadczy, ze decydujace znaczenie ma jednak efekt
indukcyjny podstawnika.

Powyzsze obserwacje rzucajg nowe $wiatto na nature
potréjnego wigzania pomiedzy atomami wegla. Dotychczas
rozwazajac wékyw podstawnikédw na wigzanie C:=C przyjmowa-

65-69
no

zwykle, ze labilne, sklonne do delokalizacji sa
elektrony 1@, natomiast wigzanie o ukladu C=C ma bardziej
sztywna strukture. Réwniez, jak przedstawiono w czedci

literaturowej /rozdz. 3.5/ w pierwszych pracach posgwieco-
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nych statym lJ zmiany wartogci tych staiych w podstawio-

£=C
nych uktadach acetylenowych tilumaczono delokalizacjag elek-
tronéw . Tlumaczenie to okazalo sie jednak niewystarczajace,
a w przypadku diacetylenu i jego pochodnych przyjecie kla-

sycznego modelu efektdw mezomerycznych prowadzi do biednych

wnioskdéw /patrz str. 32/.

Obserwowany w niniejszej pracy kierunek zmian statych
sprzezenia lchc w ukladach acetylenowych tj. wzrost wartosci
tych stalych w miare wzrostu elektroujemnos$ci podstawnikdéw

70/

zgodny jest z nieco zapomniang juz regutg Walsh'’a i

71/

Bent'’a . Wedtug tej reguly charakter s orbitali wiazacych
skierowany jest w strone elektrododatnich podstawnikdw,

a charakter p w strone elektroujemnych.

W odniesieniu do ukladu C=C-X oznacza to, ze podstaw-
nik X powoduje nierdwnocenno$é dwdch orbitali o sasiaduja-
cego wegla acetylenowego; orbitale te réznig sie udziatem
elektrondw s i p, zapis sp ma w istocie charakter umowny.
Podstawnik elektroujemny wymusza wzrost charakteru p orbi-
talu, z ktérym tworzy wiazanie, a to z kolei powoduje wzrost
charakteru s orbitalu tworzacego wigzanie z drugim weglem
acetylenowym. Odwrotnie wyglgda sytuacja w przypadku podstaw-

nika elektrododatniego.

Zmiany charakteru s orbitalu wegla acetylenowego
mozna oszacowadé¢ na podstawie podanego w cze$ci literaturo-
wej /str. 17/ réwnania Frei’a i Bernstein’a/8/. Dla pochodnej

LiC=CLi /lJc=C 37 .8Hz/ oszacowany charakter s wynosi 0.2,

a dla pochodnej FC=CF /'3._ . 383.4Hz/ 0.8.

CEC
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Mozliwo$¢ zmian udziaiu elektrondéw s i p w orbita-
lach wigzacych o determinuje olbrzymie zdolnosci adaptacyjne
wigzania potrdéjnego C=C.

2 licznych prac72_74/

poswieconych alkinom wiadomo,
ze acetylen tworzy doéé latwo wigzania prawie ze wszystkimi
atomami uktadu okresowego, zardwno z najbardziej elektroujem-
nymi /F,0,Cl/ jak i najbardziej elektrododatnimi /X,Na,Li/.

Swiadczy to, Ze w jego strukturze istniejg mechanizmy umoz-

liwiajace dostosowanie sie do tak rdéznych podstawnikdw.

Badajac stale sprzezenia 1JC:C nie zaobserwowano

wpiywu efektdw mezomerycznych w ukiadach acetylenowych.
Trudno jest jednoznacznie ocenié, czy efekty te nie wyste-

puja, czy tez nie przejawiaja sie w stalych sprzezenia

1
JCEC'

pracy.

Wyjasnienie tego problemu przekracza ramy nieniejszej

1

4.5, Zastosowanie stalych “J do wyznaczania i wery-

LG

fikacji elektroujemnosci

A. Szacowanie elektroujemnosci atoméw i grup wieloatomowych

44/, ze w przypadku

Z danych literaturowych wiadomo
niektdérych atoméw istniejg kontrowersje co do ich prawidio-
wych wartodéci elektroujemnoéci, EX'

Z kolei w przybadku podstawnikéw typu SiCl;, COOH
nie mozna przyjmowad Ey pierwszego atomu jako elektroujem-
nosci catej grupy. Tymczasenm dla chemika organika istotna
jest czesto dokladng charakterystyka danej grupy funkcyjnej i

jak przedstawiono w rozdziale 3.7.B badaniom efektu indukcy]-

nego ﬁodstawnikéw po$wiecono wiele prac.
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Wyprowadzone w rozdziale 4.2.C rdéwnanie /31/ zalez-

c=C od iloczynu E E, mozna zastosowaé do

szacowania elektroujemnogci atoméw oraz grup wieloatomowych.

nosci stailych lJ

W Tabeli 23 podano wartosci elektroujemnosci atoméw wodoru,
cyny /sn IV/, o%towiu /Pb IV/, rteci oraz telluru wyznaczone

na podstawie odpowiednich statych 1y oraz rdéwnania /31/.

c=z=C
Clektroujemnosé¢ atomu wodoru wyznaczona jakc grednia
arytmetyczna z danych dla szedciu zwigzkdw jest rdéwna w

przyblizeniu elektroujemnogci atomu wegla i wynosi 2.56

45/ & 2.55, E.. 2.2; Tabela 11/.

/wediug skali Pauling’a g

Cepd

Podobnie wyzszg niz 2.2 wartosgé By i réwng mniej wie-

cej E, uzyskat Hammaker63/ /EH 2.66, E, 2.61/, ktéry badai

C
zalezno$é statych lJ

C

cu ¥ aldehydach XCHO od elektroujemnosdci

podstawnika X. Rdéwniez wedlug niektdrych skal elektroujem-
nosci wartosgdé Ey jest w przyblizeniu réwna badZ wyzsza

niz wartoéé E np. wediug teoretycznej skali podanej przez

CI
Simons’a i wspélprac.53/: E = 2319, EC = 2.35, podobnie
wediug teoretycznej skali Bartolotti’ego i wspélprac.so/:

EH = 7.97, Ec = 5.13,

Warto tez zwrdécié uwage, ze wynikajgca z przedsta-

wionych badan relacja Eﬁ”EC 3 pozostaje w zgodzie z faktem,
Sp

ze wigzania H-Csp3 uwaza sie za wigzania niepolarne.

Jes$li chodzi o elektroujemncgé cyny i otowiu, to

44,48/

wéréd chemikéw od lat trwajg dyskusje » ktéry z tych

. pierwiastkéw jest bardziej elektrododatni i rézni autorzy

podaja doéé rozbiezne wartosgci E oraz E_. . Dla przyktadu

Sn Pb
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Tabela 23. Elektroujemnoéé atoméw H, Sn/IV/, Pb/IV/, Hg
oraz Te wyznaczona na podstawie wartosci stalycg
lJC=C oraz réwnania /31/
: 1
Nr Zwigzek JCEC /w Hz/ EX Eér.
40 HC=COMe 216.5 2.54
41 | HC=CPh 175,911/ 2.51
42 | HC=zCH 171.58%/ 2.59 | E, 2.56
43 | HC=Ct-Bu 168.7>/ 2.59
44 | HC=CGeEt, 132.542/ 2.51
45 | HC=CSiEt, 131.841/ 2.64
49 | Me,SnC=COEt 151.6+>/ 1.72
e 36/
20 Et3SnC-Ct Bu 120.5 1.77 ESn/IV/1'74
29 MeBSnCECSiMe3 94.0 1.78
50 /n-Bu/3SnCECSn/n--Bu/3 81.014/ 1.68
-V 357
48 Et3PbC-CH 113.0 1.64 EPb/IV/1'64
46 | Mengc=cu?/ 125,737/ 1.85 | E, 1.85
10 MeTeC=CPh 154 .4 2.18 ETe 2.18
a/

Dla E, przyjeto wartosé 2.56
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44/

podam, ze w monografii Huheey’a cytowane sa nastepujace

wartodéci /Tabela 11/: wedlug skali Pauling’a E 1.96 <

sn/1v/
: ’
< EPb/IV/ 2.33, wediug skali Sanderson’a z 1952 r.

2.02~ E 2.01, wedlug skali Allerd’a-Rochow’a

Esn/1vy Pb/IV/

1.72 > E 1.55.

Esn/1v/ Pb/1V/

Dyskusje odno$nie wzajemnych relacji E, dotyczg,

X

choé¢ w mniejszym stopniu, takze innych atcméw IV grupy

48/

uktadu okresowego . Z moich badan tj. z analizy ekspery-

mentalnych wartosci staiych 1J zamieszczonych w Tabelach

C=C

15 i 16 wynika, ze elektroujemncgé atoméw IV grupy maleje

w nastepujacej kolejnosgci;

C > Ge > Si > Sn > Pb
a elektroujemnogci cyny oraz olowiu wyznaczone na podstawie

réwnania /31/ wynoszg odpowiednio: 1.74 oraz

ESn/IV/
EPb/IV/ 1.64 /Tabela 23/.

Elektroujemnos$ci rteci oraz telluru, nie uwzgled-

45/

nione w monografii R.McWeeny'a "Coulson’s Valence",

1

obliczone na podstawie statych J wynosza odpowiednio:

Cc=C

E 1.85, E o 2.18 /Tabela 23/. Dane te dcs$é dobrze zgadza-

Hg T

ja sie z wartos$ciami podawanymi przez Huheey'a44/ dla skali

. ? R
Pauling’a: EHg 2.00, ETe 2.1 /Tabela 11/.

W Tabeli 24 podano elektroujemnodgci /EG/ nastepujacych grup
wieloatomowych /podstawnikdw/: GeCl,, SiCly, CgF,,, COOH,
C7H15, i-Pr oraz C:=CH, wyznaczone na podstawie odpowiednich

statych 1JC oraz réwnania /31/.

=C
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Tabela 24. Elektroujemnosé niektdérych podstawnikdw /EG/

wyznaczona na podstawie statych sprzegzenie

1 ®

Ie=c
Nr Zwiagzek lJC=C /w Hz/ Podstawnik EG
51 C1,GeC=CH 150.63%/ c1,Ge 2.27
52 c1,5iczcH 146 .03%7/ cl,si 2.20

_ 35/
53 C.F,,C=CH 188.5 CoF 2.91
54 HOOC C=CH 177.93%/ COOH 2.73
55 C_H, B=CH 172.5%% 2.64]
C-H ‘

56 C,H, sCZCSiMe, | 133.67% 7715 2.68 | 2.66
57 i-PrCzCSiEt, 131.336/ i ~Br 2.62
58 HC=C-C=CH 194 434/ C =CH 3.00

* Dla BH przyjeto wartosé 2.56, podang w Tabeli 23

- S
Niniejsza praca

Interesujace byioby wyznaczenie w przysziosci sta-

tych lJ w pochodnych acetylenu typu CEC—CONHZ, C=C-CN,

c=C
CEC—NO2 i tym podobnych w celu oszacowania elektroujemnodci
CONH2, CN, NO2 craz innych grup funkcyjnych czesto wyste-

pujacych w zwigzkach organicznych.

B. Ocena skal elektroujemnodct

Analizujgc zaleznosé stalych sprzezenia 1JC=C od

elektroujemnosci podstawnikdéw stosowalam skale elektroujem-

nos$ci Pauling’a. Oprécz tej skali zostalo opracowanych
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szereg innych, jak przedstawiono w rozdziale 3.7. Wciaz

46-51/

tez ukazujag sie nowe prace , W ktérych autorzy propo-

nujg inne metody wyznaczania elektroujemnosci i nowe skale.

W zwigzku z tym istotne jest znalezienie kryteridw w
postaci eksperymentalnych parametrdédw fizyko-chemicznych
o jednoznacznie okreslonych wartosciach, ktére mogiyby
postuzyé do oceny poprawnos$ci poszczegdlnych skal. Kryterium

takim mogg by¢ stale sprzezenia 1JC:C.

Szereg elektroujemnosci pierwiastkdéw wynikajacy z
analizy eksperymentalnych wartosci 1JC=C zamieszczonych w
Tabelach 15 i 16 jest nastepujacy:

E E =E <

i < Zep/vy C Eenyivy ¢ Bag ¢ Esi ¢ Egeyrvy < EBp T Ere
Bge < B¢ ™ Ep® Ey < Bg < Egp < By < Eqp < By

Pordwnanie powyzszego szeregu z szeregiem E_, wynikajacym

X
z danej skali elektroujemnogci umozliwia zaobserwowanie
nieprawidiowo$ci odnosnie wzajemnych relacji Egs wystepuja-

cych w analizowanej skali.

Szczegblowa ocena poszczegdlnych skal elektroujem-
noéci przedstawionych w rozdziale 3.7.2A /Tabela 11/, prze-
kraczalaby ramy niniejszej pracy. Ogranicze sie jedynie do
przedstawienia najwazniejszych nieprawidiowoéci zaobserwowa-
nych w czterech reprezentatywnych skalach: Allred’a-Rochow’a
/z 1958 r/, Sanderson’a /z 1952 r/, nieempirycznej skali
Boyd’a i Markus’a /z 1981 r/ oraz teoretycznej skali
RBa /z 1984 r/. Natomiast w dalszej czedci rozdzialu zostang
przedstawione dla 11 skal elektroujemno$ci opisanych w czesci

literaturowej /rozdz. 3.7./ korelacje statych 1J 2 iloczy-

C=C

nem elektroujemnos$ci podstawnikdéw EvEy-



- 113 -

Skala Allred’a-Rochow’a

a/ wartosci ECl /2.83/ oraz EBr /2.74/ sa zbyt niskie w
pordéwnaniu z EN /3.07/ oraz EO /3.50/

b/ wartosdci EI /2.21/, EH /2.20/ i ES /2.44/ sa zanizone
w stosunku do EC /2.50/ oraz ESe /2.48/

c/ réwniez wartodé E /1.44/ jest za mata w pordéwnaniu

Hg
z ESn/IV/ /1.72/

a/ skala ta podaje nastepujaca kolejnoéé wartosci EX dla

elektrododatnich atomdw:
Esi/l.74/ < EHg/l.92/ < pr/Iv/ /2.01/ < ESn/IV/ /2.02/ <

EGe/IV/ /2.31/,

podczas gdy z analizy stalych 1J wynika, ze:

C=C

Epp/1v/ < Bsn/v/ < Bug < Esiyzivy < Ecesivy
b/ wartosé EN /2.93/ jest zbyt niska w stosunku do EBr/2'96/
c/ wartosdé ESe /2.76/.jest za duza, a wartoéé EH /2.31/

za mata w poréwnaniu z Ec /2.47/

d/ wartosdé ETe /2.34/ jest zawyzona w stosunku do ﬁ; /2.16/

a/ wartosé EN /3.23/ jest zbyt wysoka w stosunku do ECl /3.14/,,
natomiast wartogé EBr /%.78/ za niska

b/ wartosé E, /1.94/ jest zdecydowanie za niska w stosunku
do EC /2.53/

c/ wartosé EP /2.34/ jest zawyzona w pordéwnaniu z ETe /2.19/

d/ wartosé EGe /1.74/ jest zanizona w pordwnaniu 2 ESi/l.81/.
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teoretyczna skala RBa

a/ wartodci EO /6.45/, EN /5.78/ sa zdecydowanie zbyt niskie
w stosunku do EBr /6.74/ i ECl /7.50/

b/ wartosdé Ex /6.39/ jest zawyzona w stosunku do BSe /4.79/,
EI /6.04/, EH /5.27/ jak réwniez w pordéwnaniu z elektro-
ujemnymi atomami np. Br, O.

c/ dosdé dobrze obliczone sa wartosgci EPb /3.70/, ESn/3.85/,
ESi /4.39/, lecz wartodci EHg /2.80/ i EGe /4.10/ sa

zbyt niskie.

Na rys. 18+28 przedstawiono zaleznosci stalych

sprzezenia 1J od iloczynu EXE przy stosowaniu wartosci

CeC Y
elektroujemnosci /Tabele 11, 12 i 14/ wyrazonych wediug
nastepujacych skal:

rys. 18 - E E, wg skali Sanderson’a z 1952 r.

Xr -y
rys. 19 - " " " " Boyd’a i Markus'’a
rys. 20 - " . " " Allred’a-Rochow’a
rys. 21 - " " " o teoretycznej SZT
rys. 22 - " . = " Inamoto i Masuda /Xx/
rys. 23 - " " " " Sanderson’a z 1983 r.
rys. 24 - " " . B teoretycznej BGP
rys. 25 - " " " " teoretycznej RBGL
rys. 26 - " " " " 1 /iota/
rys. 27 - " " " " teoretycznej RBa
rys. 28 - " . " " Mulliken’a-Jaffe’a
Korelacje staiych lJCEC z iloczynem elektroujemnosgci EXEY

sprawdzono dla wymienionych w Tabeli 18 /rozdz. 4.2.C, str. 83/

pochodnych t-butyloacetylenu i trialkilosililoacetylenu,
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a w przypadku skal: Inamoto i Masuda /Xx/' \ /iota/ oraz
Mulliken’a-Jaffe’a uwzgledniono réwniez pochodne fenyloace-
tylenu, poniewaz skale te okreglajg elektroujemnos$é grupy

fenylowej /EPn/‘

Na rys. 18428 skale zostaly przedstawione w kolej-
nosci od tych, ktére wykazujag najlepsza korelacje ze staiymi

1

Joc do tych, dla ktdérych rozrzut punktdw jest najwiekszy.

Z analizy korelacji przedstawionych na rys. 18+28

mozna wyciggngé nastepujace wnioski:

1. Wszystkie rozpatrywane skale oddajag prawidiowo ogdélny
kierunek zaleznosci stalych sprzezenia 1JCEC od elektro-
ujemnosci podstawnrikdw t3i. wartodci lJCEC zwigckszajg
sie ze wzrostem iloczynu EXEY' Jednak rozrzut punktéw
na wykresach w odniesieniu doprostoliniowego charakteru

zalezno$ci jest w przypadku niektérych skal dosé znaczny.

2. Stosunkowo najmniejszy rozrzut punktdw wystepuje w przy-
padku skali Sanderson’a z 1952 r. /rys. 18; r=0.9945/

oraz skali Boyd'’a i Markus’a /rys. 19; r=0.9926/

3. Wysokie wspbiczynniki korelacji dla prostoliniowego

charakteru zaleznogci staiych lJ od iloczynu elektro-

416

ujemnoéci E EY wystepuja takze w przypadku skal:

X
Allred’a-Rochow’a /rys. 20; r=0.9822/; teoretycznej SZT
/rys. 21; r=0.9819/ i skali elektroujemnogci podstawnikdéw

Inamoto i Masuda /Xx/ /rys. 22; r=0.9772/.

4. Najwiekszy rozrzut punktéw wystepuje w przypadku skali
Mulliken’a-Jaffe’a /ryé. 28/, ktéra wyraza elektroujemnodci
atoméw,w okredlonym stanie hybrydyzacji. Mozna wiec stwier-

dzié, ze metoda przypisywania elektroujemnogci sztywnym sta-

nom hybrydyzacyjnym nie/jestowtadciwa.
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oraz J w bada-

4.6. Pozostale stale sprzezenia J cx

CC

nych zwigzkach

Przedstawiajgc wyniki otrzymane w niniejszej pracy

/rozdz. 4.1/ zaznaczylam, ze oprdécz statych o zostatly

c=c’

wyznaczone réwniez inne stale sprzezenia wegiel-wegiel /JCC/

oraz wegiel-heteroatom /J X = Si, Se, Te, Sn, P, H/ wy-

cx'’
stepujace w badanych zwigzkach. Doktadna analiza tych danych
przekracza ramy niniejszej pracy. Celowe jednak wydato mi

cc 1 Inx /W przewa-

zajacej wiekszosci sg to wartosci nowe, nieopublikoware

sie zamieszczenie wyznaczonych staiych J

w literaturze/ oraz podanie najwazniejszych wnioskdéw wynikaja-

cych z ich analizy.

A. State sprzezenia J w pochodnych fenyloacetylenu:

ceC

3 2
‘*@‘c;cx X = Cl, Br, I, SMe, SeMe, TeMe,
5 S
£ a NEt,, PPh,, P/n-Bu/,, Me, Et,
SlM83

W Tabeli 25 zamieszczono stale sprzezenia JCC przez jedno
wigzanie:

1
JCsp/B/ Car/l/

1
Ie/1/ cl2)
1 state w pierécieniu fenylowym
Yer2/ c/3/

1
Je/3/ cr4/

. 1 i ’ ’ .
JCsp/a/C/l'/, Jc/l'/c/zr/l gdzie C/1'/, C/2'/ oznaczaja

atomy wegla grupy alkilowej
podstawnika X
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Tabela 25. Stale sprzezenia lJCC /w Hz/ w pochodnych
2

fenyloacetylenu u3 .
' @CECX
B a

1

Nr X J 1l 1 1

| Csp/8/Cax/2 “Ics17c727| Fcs2scs3| Oes3scray
1| c1 93.7 59.4 56.8 =

3| Br 92.0 59.4 56.8 -

6| 1 89.5 59.2 56.6 -

5| SCH, 91.2 59.0 56.7 55.8

8| SecH, 89.7 59.1 56,7 56.0
10 | TeCH, 87.2 58.9 56.5 -

1’ 2!
2 N/CHZCH3/2a/ 95.8 58.7 56.8 55.7
2’
9 P/f@/ b/ | g6.8 58.8 - -
2
11| P/n=C Ho/, 87.4 58.9 56 .6 -
ll
33 | cH, c/ 91.2 59.0 56.6 55.7
1120,

7 | CH,CH, 90.9 59.0 56.6 55.7
12 | Si/CHy/, 84.5 59.0 56.8 5.7
a/ 1J

c/1'/c/2'/ 37.0Hz
1
b/ “Jcs11/c/27) 55.782
1
c/ JC /a/C/1"/ 68 .9Hz
sp
a/ 13

Csp/a/C/l'/ 67.4Hz
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A Tabeli 26 zamieszczone zostaly stazte JCC przez wiecej niz

jedno wigzanie:

2J
Csp/a/car/l/
3J
csp/s/car/3/
3J =
c/1/c/4/
3 state w pierdcieniu fenylowym
Jes2/c/5/
Tabela 26. Stale sprzezenia 2JCC oraz 3JCC /w Hz/ w pochecdnych
) a
fenyloacetylenu /g \'C:CX
\ =
g=/g B a
Nr X 2J gJ 3J 3J
ZW. Csp/a/car/l/ CSP/B/Car/3/ C/1/c/4/ C/2/C/@/
1 Cl 14.9 5.8 10.6 -
3 Br 13.6 - - -
6 T 11.6 5.6 10.5 -
1’ a/
5 SCH3 13.0 5.6 10.5 8.7
ll
8 | secH, b/ 12.7 5.6 10.5 8.7
10 TeCH3 10.0 - 10.4 8.7
2 N/CHZCH3/2 16.1 - 10.3 8.7
1!
33 | CHy c/ 13.6 5.5 10.4 8.7
ll
7 | cH,CH, /1 13,2 G5 10.4 8.7
1’ £/
12 Si/CH3/3 13.8 5.3 10.6 8.7
b/ 5 c/2
. 2.8 J .7 H J .9 H
2sp/a/C/1"/ He Cop/a/C/rr/ 27 Ba e ygycsiy 10 B

f/2

11.3 Hz J
Csp/a/C/l’/ 5.4 Hz

(J r
CSP/B/C/I /
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Analiza danych przedstawionych w Takelach 25 i 26

pozwala na wyciagniecie nastepujacych wnioskdw:

1
ad. State ~J N
csp/s/car/l/ <::>T-§:cx

Obserwuje sie wyrazZnie wpiyw elektroujemnosci
podstawnikéw X w obrebie poszczegdlnych grup ukladu okre-

sowego. Elektroujemnosé E, nie jest jednak jedynym parametrem

X
wpiywajacym na te state, o czym $wiadczy pordwnanie wartosci

1
JCsp/B/Car/l/ w pochodnych: aminowei /2; 95.8 Hz/ i chlo-

rowej /1l; 93.7 Hz/. Obserwowany zakres zmian statych

1 . » » ] .
Jcsp/B/Car/l/ powodowany przez podstawniki nie jest duzy:

od 95.8 Hz dla X=NEt2 /2/ do 84.5 Hz dla X=SiMe3 /12/

tj. 11.3 Hz.

ad. State JCC w pierscieniu fenylowym

Z darych przedstawionych w Tabelach 25 i 26 wynika,
ze st .Ye sprzezenia spinowo-spinowego pomiedzy atomami weggla
pierscienia aromatycznego w pochodnych <::>CECX, nie za-
lezg od rodzaju podstawnika X.

1 . . .
State JC/l/C/Z/ wahajg sie w granicach 58.7+59.4Hz,

1 2
state JC/2/C/3/ 56.5+56.8Hz, zad stazle JC/3/C/4/ 55.7+56.7Hz.
Wartosci tych stalych zmniejszaja sie wiec w nieznacznym

stopniu wraz ze wzrostem odlegtosci od wigzania C=C.

Nie obserwuje sie stalych sprzezenia przez dwa wig-

zania, 2J natomiast stale przez trzy wigzania wynoszg

cCc’
. : 3 3
odpowiednio: JC/l/C/4/ ok. 10.5Hz, JC/2/C/5/ ok. 8.7Hz.
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ad. StaZe 2JC o/ /1) / \Le¥x
sp/ **ar ' a

feh)

Wpiyw podstawnikdéw na steale sprzezernia pomiedzy

weglem acetylenowym o a wegienm C/1l/ piersdcienic arcmatyczrne- -

1
staze °J - .
Cop/ 5/ /1Y
Zaznacza sie wpiyw elektroujemnosci podstawnika X, ale nie

go /ZJCC/ Jest analogiczny jak na

jest on tak jednoznaczny jak w przypadku stalych lJC=C'

i g e 2 : ;
Najwiekszg wartosc Jcsp/“/cav/l/ obserwuje sie
dla X=NEt, /2; 16.1Hz/, dla X=Cl /1/ staXa ta wynosi 14.9Ez,
cla X=SiMe3 /12/ 13.8Hz a dla X=TeMe /10/ 10.0Hz /najrniej-

sza/, zakres zmian wynosi wigc ok. 6Hz.

3 3/{:\/
Cop/ 8/C 13/ c-X

ad. Ctailce
[

Stale te zmieniajg sie w niewielkim zakresie:

5.3+5.8Hz
ad. Staile lJC Ja/C/1'/ <ij>rcié:%
sSp & —= a 17
Dla X=Me +/33/ staia ta wynosi 68.9Hz, a dla X=Et /7/ 67.4Hz.
. 2 VARV
ad. Stazte Jc /8/C/1"/ 78\ c=C-C
SP =/ 8 1

Dla X=Me /33/ stala ta ma wartod$é 11,9iiz, a dla X=Et /7/ 11l.3hKz

1

VARV
ad. Stazta JC/l’/C/Z’/ W grupie N/CHZ-Ch3/2 /zwigzek 2/.

Staia ta ma typowg wartos$é dla 1JCC przez pojedyncze wigzanie
37.0Hz.
2
.y . o vG Vv
Wiy fabu b Yo Jasesnty / \.c:u—s—cu3
sSpP e /se/
State te maja niewielkie wartodci: 2.8Hz dla X=SMe /5/,

2.7Hz dla X=SeMe /8/ oraz 5.4Hz dla X=SiMe3 /12/,
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B. Srale sprzegzenia JCSe oraz JCTe w pochodnych fenyioacetylenu

77 125 123

3 <
. 1’
' VY-czc-m-ch, M=Se, Te, Te
=7 ¢ ;

Dotychczas opublikowano w literaturze stosunkowo
niewiele wartodci stalych sprzezenia wegiel-selen oraz

veagiel-tellur, zwilaszcza rzadkie sq staile JC 123Te ze wzgledu
123

na niskq naturalng zawarto$é¢ izotopu Te /0.87%, podczas
acy 7§e 7.6%, lzée 7.0%/75'76/.

W Tabeli 27 zamieszczone zostaly nastepujace stazile

csprzezenia:
1 2 3 4

J M, J - /M, °J M, J M oraz 1
Csp/*/ Csp/./ Car/I/ Car/Z/ JC/l'/M'

Oprécz statych e y Podano t+akze ich zredukcwane

cC
wartodéci K, umozliwiajace pordéwywanie sprzezed spinowo-spino-

wych pomiedzy réznymri jadrami. Ujemny znak staiych lJCSe'
76/

a dodatni 2JCSe przyjeto na podstawie danych literaturowych .
Dla sprzezer ‘'wegiel-tellur stale X majgq znak ujemny ze

wzgledu na ujemne wartodci wspéiczynnikéw zyromagnetycznych

jader 125Te i 123Te76/.

Analiza danych zamieszczonych w Tabeli 27 pozwala

na sformulowanie nastepujgcych wnioskdéw:

1. State sprzezenia wegiel-tellur majg wyzsze war-

C e n n
todci niz state wegiel-selen; JC_IZSTe oraz JC_123Te s3

ok. 3.5-2 razy wieksze niz state nJC_77Se, zad zredukowane

wartosci K sq 2-1.5 razy wieksze dla sprzezeA C-Te niz dla

C-Se. Podobne zalezncdci istniejg dla innych opublikowanych

76/

w literaturze statych sprzezenia wegiel-tellur oraz

wegiel-selen.
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Tabela 27. Stale sprzezenia wegiel-selen i wegiel-tellur
/w Hz/ w pochodnych fenyloacetylenu
L* o
<::>}-CEC-M—CH3, M=77Se, 125Te, 123Te
| B «
| . . -20,. -2 -3
I oraz ich zredukowane wartosci K /w 10 NA “m ~/.
J/K 77Se 125Te 123Te
lJ
Csp/a/M -187.4 550.9 456.9
K -32.5 -57.3 -57.3
g 35.0 114.1 94.6
C../8/M ’ T
Sp
K 6.1 -12.0 -12.0
5 - 5 E 5.6
Car/l/M
K - -0.7 -0.7
4J
Car/2/M - 3.4 -
K - -0n3 -
1
JC/l'/M -57.6 151.6 125.8
-10.0 -15.9 -15.9
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2. Warto zaznaczyé, ze ogélnie duze wartosgci statych
sprzezenia wegiel-tellur pozwalaja zaobserwowal state przez

: . 3
trzy, a nawet cztéry wigzania: JC /1/125Te 6.6Hz,

3 4
JC /1/123Te 5.6Hz oraz JCar/2/125Te 3.4Hz.

1

3. Staza C / / /550 9Hz/ lezy w zakresie

typowym dla staiych sprzezenla pomiedzy weglem acetylenowym
77/

sp i tellurem . Natomiast staila l C / / S /-187.4Hz/
jest pierwszg stalg wyznaczong pomledzy selenem a acetyleno-

wym atomem wegla. Dotychczas znana byta staila lJC 77
Sp

Se
. . _ 78/
jedynie w PhSe-C=N /-242.0Hz /.

4. Na rys. 29 przedstawiono zalezno$é wartosci

1 .
JC_77Se w zwiazkach CH,

/-106.3Hz78// oraz PhCECSeCH3 /8/ od charakteru s atomu wegla.

SeCl, /-62.0mz'8//, /CH=CH/ ,Se

A
_250— 1 &
JC3C,ﬂ§e) PhSe-C=N

-200

- 150

Zaleznoéd sta%ych
sprzeéenia /15 77 g se/
od charakteru s

-100] atomu wegla

I
;
i
r
r
F
r.
f
}
i
r
L

/" CHaSG‘CHa
- 50 .
F 1 1 | 1 .
0.2 03 0.4 0.5 -

charakter s afomu wegla
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Z wykresu wynika, ze stale sprzezenia pomiedzy weglem 13C
i selenem 77Se zalezg w sposéb liniowy od hx?rydyzacji

atoméw wegla. Analogiczna zalezno$¢é byla wczesniej znana

dla pochodnych tellurowych77/.

C. State sprzegzenia JCC w pochodnych t-butyloacetylenu

CH
2 13
CH3—C -C=CX X =_Cl, Br, I, SMe, GeMe

a
CH3 8

SiEt snEt _ ,Et

37 37 3¢

W Tabeli 28 zamieszczono nastepujgce sprzezenia:

1

J
Cep/B/C/1/
23
Csp/a/c/l/
17
c/1/c/2/
Tabela 28. Stale sprzezenia Jee /w Bz/ w pochodnych t-butylo-
2 CH
acetylenu CH3-C1§C£CX
CH
3
= % Er /c/1/ |33 o
ZW . Lsp/B Csp/a/C/l/ c/1/c/2/
13 cl 68.5 11.8 35.5
14 Br 67.0 10.6 35.4
17 I 65.1 . 9.0 35.3
1'
15 | SCH, a/ 67.1 10.3 35.5
16 | cu’”/ 68 .2 10.8 35.5
18 Ge/CH3/379/ 62.5 7.6 35.4
' 19/ 7.4 35,4
19 | s1/C,Hc/ 4 61.8 .
79/ - 35.4
20 Sn/C2H5/3 61.4

; 2 /
al “Tn gt 2.8 Hz
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Stale sprzezenia w pochodnych: chlorowej /13/,

bromowej /14/, jodowej /17/ oraz siarkowej /15/ zostaly

wyznaczone w ramach niniejszej pracy, natomiast J w po-

CcC
chodnych: etylowej /16/, germylowej /18/, sililowej /19/
oraz stannylowej /20/ zalgczono na podstawie danych lite-

79/

raturowych .

Analiza wartosci J c przedstawionych w Tabeli 28

C
pozwala na wyciagniecie nastepujgcych wnioskdw:
1 VARY
ad. State JC /8/C/1/ C-C:=CX
P 1 8

Wartosci statych obnizajg sie wraz ze zmniejszaniem
sie elektroujemnosci podstawnika X w obrebie poszczegdlnych

grup ukladu okresowego. Dla podstawnikdéw z grupy VII

1 : . :
JCSP/B/C/I/ ksztattuja sie nastepujgco: 68.5Hz dla

X=Ccl /13/, 67,0Ez dla X=Br /14/, 65.1Hz dla X=I /17/, a dla
podstawnikéw z grupy IV zmieniaja sie od 68.2Hz dla X=Et /16/

do 61.4Hz dla X=SnEt3 /20/.

Catkowity obserwowany zakres zmian wartosci

1 ¢ o .
.1 L]
JCSP/B/C/I/ powodowany przez podstawniki X wynosi 7.1Hz

2 vy

ad. State °J C=-C=C-X
Csp/a/c/l/ l1 8 a

it

i ‘ 1 —
State te, podobnie jak staze JCSP/B/C/I/' zmniejsza
ja sie wraz z obnizaniem sie elektroujemnogci podstawnika X
w ramach poszczegdlnych grup ukladu okresowego. Obserwowany
) ; 2 .
zakres zmian staiych JCSp/a/C/l/ pod wpiywemn podstawnikdw

wynosi 4.4Hz: od 11.8Hz dla X=Cl /13/ do 7.4Hz dla X=SiEt;/19/.



2L V)

1 -

Wielko$¢ stalej sprzezeria pomiedzy atomami wegla
grupy t-butylowej nie zalezy od podstawnika X. Wynosi ona

ok. 35.4Hz, jest to typowa wartosé¢ dla stalej sprzezenia

1
Jo 3-c 3°
sp~ ~sp

CS? JCC oraz JCSn w pochodnych

trialkilosililoacetylenu

D. State sprzezenia J

X =Cl, Br, I, OMe, SMe,

@]
|
QAN
}.;-
™ N
"
e 0N
|
o

Ph, t-Bu, SiEt SnMe

37 3

W Tabeli 29 zamieszczono nastepujace stale sprzezenia:

7

Csp/B/Sl

23

Csp/a/Sl

1
Je/1/51

2J

C/l/CSp/B/
Analiza danych przedstawionych w Tabeli 29 pozwala na wy-
ciggniecie nastepujacych wnioskdéw:

d. Stat 1J En Cz=C-X
ad. ate . i-C=C-
CSP/B/Sl 8 o
1. Dla podstawnikdéw X zawierajgcych atomy wiazace
z VII i VI‘grupy ukladu okresowego powyzsze stale zmniejsza-

ja sie wraz z obnizaniem sie elektroujemnosci EX w obrebie

poszczegdlnych grup. Dla X=Cl /22/, Br /23/ oraz I /26/
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wartosci 1 ksztaltuja sie nastepujacc: 84.0Hz,

J .
CSP/B/Sl
81.6Hz oraz 78.4Hz.

Tabela 29. Stale sprzezenia wegiel-krzem: lJC /8/si
sp !
2 1 2
J : .
Csp/a/Sl' JC/l/Si craz JC/l/CSp/B/ /w Hz/ w pochodnych

i 1

acetylenu R3SiCECX; R=CH3, CHZCH3
B a
]
. 1 2 1 2
Nr Zwiazek J : J . J
Cop/ B/51 JCSp/a/Si c/1/si|"c/1/cg /8
22 1/CH, /o S16=0C1 84.0 17.1 56.8 5.6
23 |/CE4/4SiC=CBr 81.6 15.5 56.6 5.5
26 |/CHy/sic=CI 78.4 13.2 56.3 5.4
21 /CH3/3SiCECOCH3 95.6 21.2 56.4 5.4
l 7
24 /CH3/3SiCECSCH3a/ 83.9 15.9 56.2 5.4
12 |/CH,/,S1CZCC H, 84.55/  16.4Y|  s56.3| 5.4
25 /CH3/3SiCEC/t—C4H9/79/ 88 .2 16.7 56.2| 5.4
. e 79/
19 |/Cykg/3SiCZC/t=C Hy/ 84 .7 14.7 56.4 4.9
e s ) 14/ -
28 |/C,H /,5iC=CSi/C E /, 74.8 11.5 56.0
29 /CH3/3SiC§CSn/CH3/3b/ 79.0 11.6 55.8 5.1
a/2J
Csp/a/C/l'/ 2.6Hz
b/1 1
J 119 J 117
| Csp/a/ Sn 419.2Hz, Csp/a/ Sn 400.6Hz,
2JC /o 119, 68.1Kz, 2JC o Mg, 65.1Hz
sp é Sp
1 - 1
Joj1 109, 402.9Hz, 3., ,117g 385.1Hz
2J 5.2Hz
i .
Cyp/a/C/1" ]

69/ 69/

c/ 83.6Hz lit. d/ 16.1Hz lit.
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Z kolei dla X=0OMe /21/ i SMe /24/ stale te wynosza odpowied-

nio: 95.6Hz i 83.9Hz.

2. W grupie pochodnych z atomami wigazgcymi z IV
grupy uktadu okresowego nie obserwuje sie jednoznacznej ko-

i g . 1 ; ;
relacji miedzy stalymi JCSP/B/Si a elektroujemnodcia EX’

np. wartosé staiej w Me,S5i-C=CPh /12/ 84.5Hz jest mniejsza
niz w Me

3Si—CECt-Bu /25/ 88.2Hz, chociaz EPh 2.75 > Et-Bu 2.55.

Z kolei w pochodnych: Et3Si—CECt—Bu /19; 84.7Kz/ i

Et3Si-C5CSiEt3 /28; 74 .8Hz/ oraz w Me3Si—CECt—Bu /25; 88.2Hz/
i Me3Si-C5CSnMe3 /29; 79.0Hz/ kierunek obnizania sie war-
tosdci lJ odpowiada zmniejszaniu sie E

Csp/8/81 X

3. Zwraca uwage stosunkowo duzy wplyw podstawnikdw
alkilowych zwigzanych z atomami krzemu na wartosé statej
1 e .
JCSP/B/Si, np. w Me381 C=Ct-Bu /25/ stala ta jest o 3.5Hz

wieksza niz w Et3Si-CECt-Bu /19/.

4. Obserwowany zakres zmian statych 1J

CSP/B/Si
wynosi 20.8Hz: od 74.8Hz dla X=SiEt3/28/ do 95.6Hz dla
X=0Me /21/.
ad. Stazie 2J Si-C=z=C-X

Csp/a/Sl 8 o

) 2
zalezno$¢ statych JCsp/a/Si od elektroujemnoéci podstawni-

ka X jest analogiczna jak oméwionych powyzej staiych

1
J L] *
CSP/B/Sl

Obserwuje sie zaleznos$¢ od E, dla podstawnikdéw zawierajacych

X

atomy wigzgce z VII i VI grupy, natomiast brak jest korelacji

dla atoméw z grupy IV.
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Obserwowany zakres zmian staiych 2JC /o jest
Sp

/Si

stosunkowo duzy w pordwnaniu z ich wartosgciami i wynosi

9.7Hz: od 21.2Hz dla X=OMe/21/ do 11.5Hz dla X=SiEt,/28/.

d. Stazt 1J C-Si =C-X
ad. afte c/1/si 1-C=

1
Powyzsze stale zrieniajag sie w niewielkim zakresie: od

56.8Hz dla X=Cl1/22/ do 55.8Hz dla X=SnMe3/29/.

2 VARV

ag.. Staie JC/l/CSp/B/ C-si-CczC-X

State te rdéwniez znieniajag sie w niewielkim zakresie: od

5.6Hz dla X=Cl1/22/ do 4.9Hz dla X=t-Bu/19/

ad. State J.119 iJ
Sn

C 117Sn

C
W rarach pracy wyznaczono ‘powyzsze stale tylko dla Sednej

pochodnej: MeBSiCECSnMe3 /29/, zamieszczono je pod Tabelag 29.

Stosunek Jcllgsn/JCll7Sn wynosi 1.046, co jest zgodne ze

stosunkiem wspdéiczynnikdéw zyromagnetycznych:

_ 10/
yll9Sn/yll7Sn = 1.047

E. State sprzgzenia J w metoksyacetylenie oraz J

CH CP

w /difenylofosfino/trietylosililoacetylente

State te przedstawiono ponizej:
- metoksyacetylen /40/
H

2-czc-0-cZm
B a H

b

/1\
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1 1

JCSp/B/Ha 264 .31z Je/1 /6P 148 .7Hz
2J a
Csp/u/H 59.2Hz
3
J b .
Csp/a/H 4 .5Hz
4
Je/1/m8 1.7Hz

Na przykiadzie wartodci J w metoksyacetylenie widad wy-

CH
raZznie zaleznosé¢ stailych sprzezenia wegiel-woddér od hybrydy-
zacji atomu weglaSO/: lJC u /264 .3Hz/ jest 1.8 razy wigk-
sp~

1
sza od J
CSP3H /148.7HZ/.

Warto tez zauwazyé, ze ogdlnie duze wartogci staiych
JCH unozliwiajg zaobserwowanie sprzezer wegiel-woddr przez

trzy, a nawet cztery wiagzania.

- /difenylofosfino/trietylosililoacetylen /27/

Et,Si-C=C-PPh

3SITEECTERR,

lJc /o/P 12.6Hz
sp

2JC /B/P 2.8Hz
sp )

Podane wartosci leza w zakresie typowym dla staiych JCPlQ/
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5. CzgS¢ DOSWIADCZALNA

5.1. Pomiary NMR13C

Widma zwigzkédw o naturalnej zawartosci wegla 13C

zostazly wykoﬂane na spektrometrze Varian XL-200 pracujacym
technika PFT, przy uzyciu czestotliwcs$ci 50.29MHz. Prdbki
analizowano w postaci czystych cieczy lub jako 50-80% roztwory
W CCl4, w kilku przypadkach wykonano pemiary dla ok.60%
roztworédw w THF - dg - Czestotliwogé pcla stabilizcwano
wzgledem sygnalu deuteru cykloheksanu - d12 lub tetrahydrcfu-
ranu - d8. Widma odsprzegnieto od protonéw. Pomiary wykony-
wano w probdwce o $rednicy 10 mm; temperatura pomiaru

/w sondzie/ wynosita 22°C; czas akwizycji 5-6.5s, kat odchy-
lenia impulsu 20—300, liczba rejegtracji 3000-10000, co od-

powiada 4-14 h czasu pomiarowego.

Widma zwigzkdéw znaczonych weglern: 13C wykonano przy
uzyciu nastepujacych aparatdw:

- 1-1ito—2-trietylosili}o-/l,2—di13C/acetylen na
spektrometrze Joel SX-60 /przy czestotliwc$ci 15.09Mliz/;
prébka w postaci ok. 40% rcztworu w THF z dodatkiem C6D12;
temperatura pomiaru pokojowa, 45° i 50°C.

- l-difenylofosfino-2-trietylosi1ilc—/l,2-dil3C/ace-
tylen na spektrometrze Bruker WP-100 SY /przy czestotliwosci

25.14MHz/; prdébka patrz syntéza zwigzku str. 168

- l-heptylo-2-trimetylosililo-/l,2-dil3c/acetylen
oraz l-heptylo-/l,2—di13C/acetylen na spektrometrze Varian
CFT-20 /przy czestotliwogci 20.12MHz/; prdbki patrz synteza

zwigzkdéw str. 169-170.
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Rejestrowano widma odsprzegniete od protondw;
czestotliwo$¢é pola stabilizowano wzgledem sygnalu deuteru

cykloheksanu d12'

5.2. Analiza zwigzkdw

Widma IR wykonano na spektrometrze Beckman IR 4240.
Rejestrowano widma czystych zwigzkéw w postaci filmdéw ka-
pilarnych, a w przypadku PhC=CPPh, /9/ roztwdr w CCl4.

Widma Ramana rejestrowano na spektrometrze Coderg
Type PHO stosujgc do wzbudzenia linie lasera argonowego o

dlugosci fali 4880 £. Analizowano czyste zwigzki w szkla-

nych probdéwkach lub rurkach kapilarnych.

Analizy metoda chromatografii gazowej oraz prepara-
tywne cczyszczanie zwigzkdw przeprowadzano na aparacie
Varian Model 920 stosujac kolumne wypeiniona 10% SE30 na
Chromosorbie W; gaz noé$ny woddr, detektor przewcdnosciowo-

-cieplny.

5.3. Obliczenia INDO FPT

Do obliczenl stalych sprzezenia séinowo-spinowego

1JC=C metoda INDO FPT zastosowano zmodyfikowang wersje pro-

gramu Blizzard’a i Santry’egOZI/ z wartodciami Si/O/ 4.0318
-3

i<r B 1.6920 a.u. Standardowa gecmetria zwigzkdéw pochodzi

z monografii Landcldt’a—B&rnstein’aBl/. Wiekszosdé obliczen
przeprowadzono przy uzyciu systemu komputerowego UNIVAC

1100/83, a niektdére na komputerze CYBER 72.

a.u
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5.4. Metody otrzymywania zwigzkdéw modelowych -

A. Zwigzki o naturalnej zawartodei wegla 130

Chloropochodne acetylenu:

l-chloro-2-fenyloacetylen /1/
l-chloro-2-t-butyloacetylen /13/
l-chloro-2-trimetylosililoacetylen /22/

Powyzsze zwigzki otrzymatam dziatajac chlorkiem benzeno-

74/:

sulfonylu na odpowiednie pochodne litowe

AC=CH + n-BulLi —z%zé AC=CLi + n-BuH

~0°C
/A=Ph, t-Bu, Me,Si/

THF
15e2OOC,
35°C

AC=zCLi + ClsO.Ph

5 » AC=CCl + LiSO.Ph

2

Bromopochodne acetylenux

l1-bromo-2-t-butyloacetylen /14/

l-bromo-2-trimetylosililoacetylen /23/

Zwigzek /14/ zsyntetyzowalam dziatajgc bromem na litowa

74/

pochodng t-butyloacetylenu , zwigzek /23/ dziatajac bromen.

82/.

na pochodng bromomagnezowg trimetylosililcacetylenu

Schematy syntez przedstawiono ponizej:

= Bromcfenyloacetylen otrzymatam od dr A.Kwasta, za co

sktadam Mu serdeczne podziekowanie.
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EtZO
t-BuC=CLi + Br2 = - t-BuC=CBr + LiBr
-60+-80"C
Et20
Me,SiC=CH + EtMgBr » Me,SiC=CMgBr + EtH
3 o) 3
~0°C
Et20

Me3SiCECMgBr + Br2 > Me3SiCECBr + MgBr2

-45%+-60°C

Jodopochodne acetylenu

l1-jodo-2-fenyloacetylen /6/
l1-jodo-2-t-butyloacetylen /17/
l-jodo-2-trimetylosililoacetylem /26/

l1-jodo-2-fenyloacetylen otrzymatar przez dzialanie jodem na

73/.

fenyloacetylen w ciekiym amoniaku przez ok. 12 h Zwig-

zek /17/ zsyntetyzowalam w wyniku reakcji jodu z litowag

bochodnq t—butyloacetylenu74/

, a zwiazek /26/ dziatajac
jodem na pochodna brcmomagnezowg trimetylosililoacetylenu82/.

Schematy syntez przedstawiono ponizej:

NH3 ciekly
PhC=CH + I, > PhC=CI
12 h
t-BuC=CLi + I, LR —> t-BuC=CI + LiI
-15+-35"C
Et,0

N Me3SiCECI + MgBrI
2 7

Me,SiCzCMgBr + I =
-45+-55"C

Tioeterowe pochodne fenyloacetylenu

l-metylotio-2-fenyloacetylen /5/
l-metylotio-2-t-butyloacetylen /15/

l-metylotio-2-trimetylosililoacetylen /24/

Zwigzki /5/ i /15/ otrzymalam przez dziatanie tiocyjanianem

metyly na odpowiednie pochodne litowe, érzygotowane przy
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74/. W przypadku

uzyciu amidku litowego, w ciekiym amoniaku
zwigzku /24/ litowag pochodng trimetylosililoacetylenu
otrzymalam stosujac n-Buli, a reakcje z tiocyjanianem me-

; o
tylu prowadziltam w tetrahydrofuranie w temp. -40°C.

Scheraty syntez przedstawiono ponizej:

NH3ciekly
AC=CH + LiNH

y AC:=CLi + NH

2 3

/A=Ph, t-Bu/

NH3 ciekily
AC=CLi + MeSCN » AC:=CSMe + LiCN
e THE A :
Me381C=CL1 + MeSCN ? Me351C:CSMe + LiCN
-40%

Alkilowe pochodne fenyloacetylenu

l-metylo-2-fenyloacetylen /33/

l-etylo-2-fenyloacetylen /7/

Do syntezy powyzszych zwigzkdéw zastosowalam ogélnie znane
metody alkilowania CH kwasdéw. Zwiazek /33/ otrzymalam dzia-
tajagc jodkiem metylu na litowg pochodng fenyloacetylenu w
ciektym amoniaku:

NH3ciekly

PhC=CH + LiNH2 » PhC=CLi + NH

3
NH3ciekly
PhC=CLi + Mel — PhC=CMe + LiI

Zwigzek /7/ zsyntetyzowalam ogrzewajac do wrzenia litowa
pochodng fenyloacetylenu z bromkiem etylu w tetrahydrofu-
ranie:

PhC=CLi + EtBr ——= — PhC=CEt + LiBr

wrzenie
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Seleno- i telluropochodne fenyloacetylenu

l-metyloseleno-2-fenyloacetylen /8/

l1-metylotelluro-2-fenyloacetylen /10/

Zwiazki te otrzymatam dodajac sproszkowany selen badZ
tellur do sodowej pochodnej fenyloacetylenu w ciekiym amo-

niaku i alkilujac nastepnie wytworzony anion przy pomocy

jodku metylu74/:
NH3ciek1y
PhC=CH + NaNH2 - PhC=CNa + NH3
NH3ciekIy
PhC=CNa + Se/Te/ S » PhC=CSeNa
el /TeNa/
NH3ciek1y
PhC=CSeNa + Mel S ¥ PhC=CSeMe + Nal
/TeNa/ R /TeMe/

Fosfinowe pochodne fenylcacetylenu

l1-dibutylofosfino-2-fenyloacetylen /11/

l1-difenylofosfinc-2-fenyloacetylen /9/

Powyzsze zwigzki otrzymaiam dzialajac na litowa pochodng
fenyloacetylenu, przygotowanag ﬁrzy uzyciu n-BuLi, chloro-

dibutylofosfing bad?Z chlorodifenylofosfinq73/:

THF

PhC=CLi + /n-Bu/,PCl > PhC=CP/n-Bu/., + LiCl
{ 2 o) 2
-25+-30"C
THF .
PhC=CLi + thpc1 o) PhCECPth + Licl
-25+-30"C

Sililo-i stannylo- pochodne acetylenu

l-trimetylosililo-2-fenyloacetylen /12/

l-trimetylostannylo-2-trimetylosililoacetylen /29/
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Zwigzki /12/ i /29/ otrzynalam wediug znanych metod syntezy

tego typu pochodnych73’74/

. Na odpowiednie pochogne litowe,
wytwerzone przy uzyciu n-BulLi w tetrahydrofuranie, dziaia-

tam trimetylochlorosilanem bgdZ trimetylochlorostannanem:

PhCZCLi + Me,SiCl THE y PhC=CSiMe, + LiCl
temp.pokojowa
Me.SiC=CLi + Me.SnCl THE » Me.SiCzCSnMe. + LiCL
3 3 temp.pokojowa 3 3

Pochodna aminowa

l-dietyloamino-2-fenyloacetylen /2/

Zwigzek powyzszy otrzymatam z l-chloro-2-fenyloacetylenu

/synteza str. 144/ prowadzac reakcje wymiany z dietyloari-

nolitem74/:
PhCzCCl + LiNEt THE . phezcNEt. + Licl
2 o) 2
_20 C,
35-40°C

Eterowe pochodne acetylenu

metoksyacetylen /40/

l-metoksy-2-trimetylosililoacetylen /21/

Metoksyacetylen zsyntetyzowatam z acetalu metylowego chlo-
roacetaldehydu w wyniku reakcji eliminacji prowadzonej przy
uzyciu amidku sodowego w ciekiym amoniaku, rozktadajac

74/

woda wytworzong sodowg pochodng metoksyacetylenu 5

C1CH.CH/OMe/. + 3NaNH, —MH3Clekly . y.c-coMe + NaOMe + 2NaCl
2 2 2 o) )
-60°C
NaCzCOMe + HZO/E-Bu/zo > HC=COMe + NaOH

~0°c
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l1-retoksy-2-trimetylosililoacetylen otrzymalam dziatajac
trimetylochlorosilanem na litowg pochodng metgksyacetylenu,

wytworzong przy uzyciu n-BuLi:

HC=COMe + n-Buli —E%E—ﬁ LiC=COMe + n-Bull
~0°C
. \ THF b o .
LiC=COMe + Me,SiCl » Me,SiC=COMe + LiCl

3 3

temp.pokojowa
Zwiazki pomocnicze:

Triretylosililoacetylen

Powyzszy zwigzek syntetyzowalam ogrzewajac sodowg pochodng

acetylenuz trimetylochlorosilanem w dioksanie, w temp. 80°cC

przez 16 h73/:

NH3ciekly 1
HC=CH + Na S > HC=CNa + 7H2
-60<+-70"C
HCZCNa + Me,SiCl dioksan, HC=CSiMe, + NaCl
80°¢c

Dibutylochlorofosfina

Zwigzek ten otrzymatam zgodnie z nastepujacymi reakcjam183’74/:

PCl3 + 2Et,NH » Et,NPCl, + Et,NH-HC1l

2 ~30+0°¢C 2 2 2
Et,0
Et,NPCl., + 2n-BuLi » Et.,NP/n-Bu/, + 2LiCl
2 2 o 2 2
-30+0"C
Et.NP/n-Bu/. + 2HCl D€KSan . ~1p/n-Bu/., + Et.NH-HC1
2 2 319 2 2

B. Zwiqgzki znaczone i1zotopem 130

Otrzymywanie zwigzkdéw znaczonych jest znacznie

trudniejsze niz typowa synteza laboratoryjna. Ze wzgledu
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na wysoka cene odczynnikdéw znaczonych weglem 13C dyspo-

nuje sie matymi ilosciami zwigzkdw wyjsciowych /zwykle

13

100-400 mg/. Dla przykitadu podam, ze 100 mg /1,2-di c/

acetylenu kosztuje obecnie ok. 200 dclardéw. Wyszystkie
etapy. syntezy muszg byé wykonane w skali péimikro- i sta-

rannie opracowane przy uzyciu zwiazkdéw nieznaczonych.

W ramach pracy otrzymatam nastepujace zwiazki

znaczone weglem 13C:

a/ l-lito—2—trietylosililo—/1,2-dil3C/acetylen /30/
schemat syntezy:

13c:13cH + n-Buni -2, pil3c:13cH + Bun

-78°c

1it3c:13cy + grosicl —CHE , pe_sil3c:13cy8Y/

+ LiCl
3 -78OC 3

SilBC§l3CH + n-BulLi —IEE—? Et3Sil3C513CLi + BuH

Et S
~07C

b/ l-difenylofosfino-2-trietylosililo-/l,2-di13C/acetylen/27/

schemat syntezy:

sitdc=13crni + Ph,PCl THE Et3Sil3C§13CPPh + Licl

Et
~20% 2

3

/synteza podana powyzej/

c/ n—heptylo-/l,2—dil3C/acetylen

sicl —2HF  Me.sil3c13cH + nicy

Li13C H + Me 5 3
=78°C

3

13 13 ,
Me,Si c =1°cH + n-BuLi _lgﬁ_, Me3Sil3C513CLi + n-BuH

~0°C
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Me.sil3c=13cni + cop. .1 —LHE » Me.Sit3cz13con. +LiI
3 7715 . 3 715
wrzenie 12 h.
.13 _13 KOH,MeQH/H,O0 . .13 _13 .

wrzenie 30 min.

13

n-Heptylo-/1,2di "C/acetylen zostal otrzymany w celu wyzna-

czenia stailej 1JC=C w jego litowej pochodnej. Jednak
statej tej nie udalo sie zmierzy¢é, prawdopodobnie ze

wzgledu na przegrupowanie, ktdremu ulega litowa pochodna:

2C6H13CH2CECL1 ES— C6Hl3IC_‘I;CECLl * C6H13CHzCECH
5.5. Syntezy
‘ " . . 13
A. Zwigzki o naturalnej zawartodeti weggla C

Uwagi ogdlne

Wszystkie przeprowadzane syntezy wymagaly bez-
wodnego $rcdowiska reakcji. Aparature zabezpieczatam od
wilgoci rurka ze $rodkiem suszacym /najczedciej KOH/

i podczas prowadzenia reakcji przepuszczatam azot osu-
szony za pomocg KOH lub argon. Pochodne: selenowa /8/,
tellurowg /10/, aminowg /2/ oraz fosfinowe /9/, /11/
wyodrebniatam w atmosferze argonu. Rozpuszczalniki uzy-
wane do syntez przygotowywalam w nastepujacy sposdb:
aroniak osuszatan stosujac piuczke z KOH; tetrahydrofuran
/THF/ byt suszony wstepnie nad KOH, a bezposgrednio pried
reakcjg $wiezo destylowany znad LiAlH,; eter etylo&y

/eter/ byl suszony przez destylacje znad stez. stO4
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i przechowywany nad sodem; dioksan suszony byl wstepnie

nad KOH, a nastepnie nad soderm.

Molowe stezenie ok. 15% roztworu n-BulLi w hek-
sanie, uzywanego do syntez, oznaczalam za pomocg miarecz-

kowania kwasem difenylooctowym; wynosito ono najczesciej

1.44,

Do ekstrakcji zwiazkdw stosowatam eter etylowy
lub heksan. Ekstrakty suszytam za pomocg bezw. MgSO4 lub

bezw. Na2504.

l-chloro-2-fenyloacetylen /1/

Do 10.2 g /0.1 mola/ fenyloacetylenu w 80 mL
THF dodatam w temp. ok. 0°c 70 mL heksanowego roztworu
n-BuLi /0.1 mola/. Po 10 min. mieszania wprowadzilam
17.6 g /0.1 mola/ chlorku kenzenosulfonylu w ciagu 45 min.,
utrzymujac temp. 15+20°C. Mieszanine reakcyjng ogrzewalam
nastepnie przez 30 min. w temp. 350C, po czym wylaitam
do wody z lodem. Po ekstrakcji i wysuszeniu ekstraktu
/bez przemywania woda/ odparowalam rozpuszczalniki przy
uzyciu wyparki prdézniowej, a w wyniku destylacji pozosta-
todci otrzymatam
7.5 g produktu /wyd. 55%/; t.wrz. 72°c/15 mmHg
1

/lit. t.wrz. 65°C/10 mmHg74//; v

. -166/
/lit. Voo 2223 cm /.

c=C /Raman/ 2225 cn

l1-chloro-2-t-butyloacetylen /13/

Zwigzek /13/ otrzymalam analogicznie jak l-chlo-
ro-2-fenylcacetylen /1/. Do reakcji uzytam 8.2 g /0.1 mola/

t-butyloacetylenu, 70 mL heksanowego roztworu n-BuLi
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/0.1 nola/ , 80 mL THF oraz 17.6 g /0.1 mola/ chlorku
benzenosulfonylu. Z ekstraktu eterowego cddestylowatam

eter pod normalnym cigénieniem w zestawie destylacyjnym

z deflegmatorem, a heksan i THF przy uzyciu kolumny

Fischera. Produkt po wtasdciwej destylacji:

t.wrz. 85-90°C 71it. E.wrz. 90—920C85/, 35-39°% /150 mmHg66/,
zawieral resztki rozpuszczalnikdéw. Po odmyciu tetrahydo-
furanu woda, czysty zwigzek wyodrebnilam metcda prepara-

tywnej chromatcgrafii gazowej. Otrzymaiam 2.0 g produktu:

1

/Raman/ 2212 cm ~, 2248 em” * /lit. v 2207 cm_l,

MoHe
2243 cm 168/,

Cc=C

l-chloro-2-trimetylcsililoacetylen /22/

Zwigzek /22/ otrzymatam analogicznie jak l-chlc-
ro-2-fenyloacetylen /1/. Do reakcji uzytam 5.9 g /0.06 mola/
trimetylosililoacetylenu, 42 mL heksancwego roztworu
n-BulLi /0.06 mola/, 50 mL THF oraz 10.6 g /0.06 mola/
chlorku benzenosulﬁonylu. Po odparowaniu rozpuszczalni-
kéw pod normalnym cidnieniem w zestawie z deflegmatorem
i wtasciwej destylacji otrzymatam 1.5 g zwiazku /wyd. 19%/;
t.wrz. 100-101°¢C /lit.t.wrz. 101.50C/762 mmHgBS//;

-2 86/

JIR/2140 cm ¥ /1it. v 2143 cm , 2147 cm ! 85/,

Ve=c C=C

l1-bromo-2-t-butyloacetylen /14/

Do 4.6 g /0.06 mola/ t-butyloacetylenu w 60 mL
eteru dodatam w tenmp. ok.NOOC 42 nL heksanowego roztworu
n-BuLi /0.06 mola/. Po schlodzeniu mieszaniny do -80°¢

dodatam porcjami 9.6 g /0.06 mola/ bromu w ciggu 30 min.
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utrzymujac temp. -60+-80°C. Wystepowal dosé silny efekt
egzotermiczny. Po usunieciu %aZni chiodzgcej, gdy tempe-
ratura mieszaniny reakcyjnej wzrosta do -4OOC, wylatam

jg do 120 mL wody. Po ekstrakcji, przemyciu ekstraktu
wodg i1 wysuszeniu, rczpuszczalniki oddestylowatam pod
normalnym cisnieniem. Pozostatos$é przedestylowatam pod
lekko zmniejszonym cidnieniem otrzymujac 5.0 g zwigzku
Jwyd. 52%/; t. wrz. 350C/44 mmHg /lit. t.wrz. 7OOC/150 IO

ng’ 4/, Vooo/IR/2220 em /lit. v, 2216 cm ' 137,

l1-bromo-2-trimetylosililoacetylen /23/

Do zwigzku Gringard’a otrzymanego z 3.0 g
/0.125 mola/ ragnezu i 13.6 /0.125 mola/ bromku etylu
w 150 mL eteru dodatam w temperaturze pokojowej 12.0 ¢
/0.125 mola/ trimetylosililoacetylenu rozpuszczonego w
50 mL eteru. Mieszanie kontynuowalam przez 2 h, po czym
pozostawitam mieszanine reakcyjng na 24 h w celu catko-
witego przereagowania. Nastepnego dnia, po dodaniu 100 mL
eteru, wprowadzitam porcjami 19.2 g /0.120 mola/ bromu
w ciggu 3 h utrzymujgc temp. -45+-60°C. Wystepowal silny
efekt egzotermiczny. Po dodaniu calej ilos$ci bromu, gdy
temperaturalmieszaniny wzrosta do OOC, dodatam 40 mL
wody z lodem z dodatkiem tiosiarczanu sodowego. Po eks-
trakcji, przemyciu woda i wysuszeniu ekstraktu, odparowa-
Yam rozpuszczalniki w zestawie destylacyjnym.z deflegma-
torem, a pozostalo$¢ przedestylowalam pod lekko zmniej-
szonym cidnieniem. Frakéja o t. wrz. 47—550C/45—50 mmHg
/masa 2.5 g/ zawierala 70% wtadciwego produktu /lit.

t.wrz. 48°c/50 mmHng// i 30% bis/trimetylosililo/acety-
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lenu powstatego w wyniku reakcji dysproporcjonowania.
Czysty l-bromo-2-trimetylosililoacetylen wyodrebnilam
metodg preparatywnej chromatcgrafii gazowej;

JIR/ 2138 cm™ Y /lit. v._. 2132 e ! 8%/,

Veze C=C

1-jodo-2-fenyloacetylen /6/

Do 250 mL ciekfego amoniaku dodazam 2.9 g
/0.0285 mola/ fenyloacetylenu oraz 7:2 g /0.0285 mola/
jodu. Reagenty mieszatam przez 4 h w temp. ok. -40°¢
i pozostawilam na noc. Nastepnego dnia odparowatam amo-
niak i dodatam 40 mL eteru oraz wode z lodem. Po eks-
trakcji przemylam eterowy ekstrakt 10% roztworem tio-

siarczanu sodowego, kilkakrotnie wodg i wysuszylam.

Po cdparcwaniu rozpuszczalnikédw pod zmniejszonym
cidnieniem w temperaturze pokojowej otrzymatam 6.0 g

1

1-jodo-2-fenyloacetylenu /wyd. 92%/; JIR/ 2178 cm

Veze

/lit. 2173 cm ! 66//. Produktu nie destylowalam ze

Vc=c
wzgledu na mozliwogé rozktadu /wydzielanie jodu/, .2 jedno-

rodnos$é sprowadzitam metodg chromatografii gazowej.

1-jodo-2-t-butyloacetylen /17/

Do 4.9 g /0.06 mola/ t-butyloacetylenu w 60 mL
THF dodatam w temp. ok. 0°Cc 42 mL heksanowego roztworu
n-BuLi /0.06 mola/. Nastepnie wprowadzilam 15.2 g /0.06
mola/ jedu w postaci zawiesiny w eterze, w ciggu 25 min.,
utrzymujac temp. -154-35°C. Mieszanie kontynuowatam przez

10 min., po czfm wylatam mieszanine reakcyjng do wody z

lodem z dedatkiem tiosiarczanu sodowego. Dalej zwigzek wy-
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odrebnialam analogicznie jak 1-jodo-2-fenyloacetylen /6/.s
Po oddestylowaniu rozpuszczalnikdéw pod lekko zmniejszo-
nym cis$nieniem /zestaw z deflegmatorem/ i destylacji
pozostaicécj ctrzymatam 6.0 g zwigzku /wyd. 48%/; t.wrz.
3SOC/16 mmHg /lit. t.wrz. 54—58°C/3O mmHg72//;

1

/Raman/ 2195 cm ~, 2159 cm-l /lit. v 2191 cm—1 73//.

Veze C=C

1-jodo-2-trimetylosililoacetylen /26/

Z 3.0 g /0.125 mola/ magnezu w 200 mL eteru,
13.6 g /0.125 mola/ bromku etylu oraz 9.8 g /0.1 mola/
trimetylcsililoacetylenu otrzymnatam zwigzek Gringard'a:
Me;SiC=CMgBr /synteza str. 154/, Nastepnie dodatam
w ciagu 2h 31.8 g /0.125 mola/ jodu w 200 mL eteru utrzy-
mujac temp. -45+-55°C. Po odstawieniu tazni chtodzacej,
gdy tenperatura mieszaniny reakcyjnej wzrosia do OOC,
wylatam jg do wody z lodem zawierajgcej tiosiarczan sodo-
wy. Dalej produkt wyodrebniaiam analogicznie jak l—jédo-
-2-t-butyloacetylen /17/. Otrzymana w wyniku destylacji
prézniowej frakcja o t.wrz. 50—530C/17 mmH4 zawierala
85% l-jodo-2-trimetylosililoacetylenu /lit. t.wrz.
53CC/15 mmHg72// oraz 15% bis/trimetylosililo/acetylenu.
Czysty zwigzek wyodrebnitam metodg preparatywnej chroma-
-1 82/

JIR/ 2110 cm ! /1it. v 2105 cm

tografii gazowej; c=C

VCEC

l-metylotio-2-fenyloacetylen /5/

Do amidku litowego otrzymanego z 0.3 g /0.04 mola/
litu w 70 mL ciektegc amoniakux, dodatam 4.1 g /0.04 mola/

fenyloacetylenu, a2 po 5 min. mieszania 3.8 g /0.052 mola/

o Przy otrzymywaniu LiNH2 oraz NaNH2 stosowany byt dodatek
katalitvcznei ilodci FeClu.
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tiocyjanianu metylu rozpuszczonego w 10 mL eteru. Miesza-
nie kontynuowalam, pozwalajac amoniakowi odparowaé, co
trwato ok. 2h, po czym dodatam 20 mL eteru oraz wode z
lodem. Po ekstrakcji przemylam eterowy ekstrakt 1% roz-
tworem H2804, kilkakrotnie woda i wysuszylam. Po odparo-
waniu rozpuszczalnikdéw na wyparce, otrzymatam w wyniku
destylacji pozostaiodci 4.6 g zwiazku /wyd. 78%/;

t.wrz. 750C/0.7 mmHg /lit. t.wrz. 88-89/1.8 mmHg66//;

JIR/ 2170 cm™ Y /lit. v. . 2168 cm b 08/,

Veze c=C

l-metylotio-2-t-butyloacetylen /15/

Zwigzek ten otrzymatam analogicznie jak l-mety-
lotio-2-fenyloacetylen /5/. Do reakcji uzyiam 0.3 g
/0.04 mola/ litu, 60 mL cieklego amoniaku, 3.3 g /0.04
mola/ t-butyloacetylenu oraz 3.8 g /0.052 mola/ tiocyja-
nianu metylu. Otrzymalam 3.4 g zwigzku /wyd. 66%/;
t.wrz. 550C/12 mmHg /lit. t.wrz. 350C/6 mmHgB7//;

Voo/TIR/2180 en™! /lit. v, . 2180 cm”} 88/,

c=C

l-metylotio-2-trimetylosililoacetylen /24/

Z 3.9 g /0.0 4 mola/ trimetylosililoacetylenu
w 40 mL THF i 28 mL heksanowego roztworu n-BulLi /0.04 mola/
otrzymatam litowg pochodnag, do ktdérej dodatam w temp.
-40°C 3.8 g /0.052 mola/ tiocyjanianu metylu. Mieszanie
kontynuowatam w -406C przez 30 min., a nastepnie przez
1,5 h w temperaturze pokojowej. Mieszanine reakcyjng

wylatam do wody z lodem zakwaszonej kwasem siarkowym.
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Po ekstrakcji, przemyciu wodg i wysuszeniu ekstraktu
oddestylowatam rozpuszczalniki w zestawie z deflegmatorem
pod lekko zmniejszonym cigénieniem. W wyniku wiadciwej
destylacji otrzymaiam 2.0 g zwigzku /wyd. 34%/; t.wrz.
70°c/50 mmHg /lit. t.wrz. 58°C/40 mmug®°//;

1 89//‘

JIR/ 2080 cm * /lit. v 2070 cm_

Ve=c c=C

l-metylo-2-fenyloacetylem /33/

Do amidku litowego przygotowanego z 0.3 g /O.p4
mola/ litu w 70 mL ciekiego amoniaku dodatam 4.1 g /0.04
mola fenylacetylenu, a nastepnie po 15 min. mieszania
7.1 g /0.05 mola/ jodku metylu rozpuszczonego w 10 mL
THF. Mieszanie kontynuowalam przez 2h, po czym pozosta-
witam mieszanine reakcyjna na noc w celu odparowania amo-
niaku. Nastegpnego dnia dodalam eter i wylatam mieszanine
reakcyjng do wody z lodem. Po ekstrakcji, przemyciu
ekstraktu wodag i wysuszeniu, odparowatam,rozpuszczalniki
na wyparce, a pozostalos$é przedestylowalam pod zmniejszo-
nym cig$nieniem. Otrzymatam 3.5 g zwigzku /wyd. 75%/;

t.wrz. 92°c/25 mmHg /lit. t.wrz. 90°C/20 mmHg66/,

1 1

77-82°c/17 mmug 3/ /; v
1

/Raman/ 2218 cm ~, 2241 cm

C=C

/lit. v,..2215 cm , 2246 em~! 66/,

=1

l-etylo-2-fenyloacetylen /7/

Z 4.1g /0.04 mola/ fenyloacetylenu /41/ w 40 mL
THF i 28 mL heksanowego roztwcru n-BuLi /0.04 mola/
otrzymatam litowg pochodng zwigzku /41/, po czym dodatam

5.5g /0.05 mola/ bromku etylu. Po 2h mieszania reagentdéw
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W temperaturze pokojowej stwierdzilam niewielki stopien
przereagowania substratdw. Ogrzewalam wiec dalej‘miesza-
nine do wrzenia brzez ok. 4h kontrolujac przebieg re-
akcji metodg chromatografii gazowej. Potem dodatam wode
z lodem a nastepnie produkt wyodrebniatam analogicznie
jak l-metylo-2-fenyloacetylen /33/. Po destylacji otrzy-
matam 4.0 g zwigzku /wyd. 77%/; t.wrz. llOoC/25 mmHg
/lit. t.wrz. 82—830C/5 mmHg73//; vCEC/Raman/ 2211 cm-li

2236 e ! /lit. v._ . 2206 cm ! i 2238 em™ Y 297y

CEC

l-metyloseleno-2-fenyloacetylen /8/

Do amidku sodowego otrzymanego z 1.2 g /0.05 mola/
sodu w 70 mL cieklego amoniaku dodatam 5.1 g /0.05 mola/
fenyloacetylenu, a nastepnie po 10 min. mieszania, 4.1 g
/0.052 mola/ sproszkowanego selenu v postaci zawiesiny
w eterze, w temp. -60°C. Po 5 min. kontynuujac ﬁieszanie
i utrzymujac temp. -60°C dodatam 8.5 g /0.06 mola/ jodku
metylu w ciggu 10 min. Nastepnie cdpg;owalam amoniak przez
umieszczenie kolby reakcyjnej na aZni wodnej o temp.
SOOC, a resztki usunetam przy uziyciu pompki wodnej. Pod
koniec odparowywania gmoniaku rozpoczelam przepuszczanie
argonu i dalsze wyodrebnianie zwigzku prowa