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1. WPROWADZENIE,

Absorpcja &wiatla w zakresie widzialnym i w nadfiolecie
zalezy bezpoSrednio od struktury elekironowej uktacdu. Wozelkie
oddziatywania wewngtrz- i miedzycz3gsteczkowe, powodujgce zmiane
rozkiadu gegstosSci elektronowej w czasteczce, wywieraja wiec sil-
ny wpiyw na widmo elektronowe i przejawiajg sie w nim jako prze-
sunigole poiozenia maksimum absorpeji lub/i zmisna intensywnosci
pasme. W zwigzku z tym modyfikacje struktury cazisieczki takie jak
przemiana konfiguracyjna lub konformacyjna, wprowadzenie podstaw-
nika alkilowego lub ugrupowania ze sprzggajgcyml sie wigzanieni
wielokrotnymi alko z wolnymi parami elektronowymi, mozliwosé two-
rzenia wewngirzczgsteczkowych wigzah wodorowych, zrajdujg swoje
wyrazne odzwierciedlenie w widmie w nadfiolecie.

1.1. KORELACJA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ I ABSORPCJI W NADFIOLECIE
UKL ADU, '

Dos¢ wezesnie dostrzezono pewne prawidiowo$ci spektralne,
towarzyszgce wprowadzeniu podstawnika alkilowego do molekuty lub
pojawiajgce sie¢ przy zmianie rozpuszczalnika i dokonywano préd
ich empirycznego uporzgdkowania. Najwieksze znaczenie praktyczne
miaty reguty wyprowadzone w 1941r i 1942r przez Woodwarda1 s B
uzupeinione i zmodyfikowane przez Fieseréwz/ w 1959r, Wigzaty one
pozycje najbardziej dtugofalowego pasma TT— TI'* sprzczonych diendw
oraz o ,;5 -nienasyconych uktaddéw karbonylowych, z llczbg i po-
tozeniem podstawnikoéw przylgczonych do szkieletu nienasyconego.
System inkrementéw Wocdwarda-Fieserdw odegral ogromng role w us-
taleniu budowy zwigzkéw naturalnych, w szczaegbdlnosci steroiddw,
di- i triterpenéw oraz alkaloiddédw w okresie, kiedy zastosowanie
metod spektralnych nie byto tak powszechne jak obecnie.

Oszacowanie wielkosci i rodzaju zmiany absorpcji elekirono-
wej, wyworanej przez okreslong modyfikacje struktury ukiadu nie
jest problemem prostym z kiiku wzgleddéw. Wynika to przede wszyst-
kim z niemozliwoéci otrzymanie danych widmowych dla wszystkich
izomerdéw tej samej czagsteczki, co zmusza prazy szecowaniu okres—
lonych efektéw spektralnych, do pordwnywania widm w nadfiolecie
résnych zwiazkdw modeiowych. Tak wazny problem, jek ocena wpiywu
budowy przestrzennej uktadu na jezo absorpcje elekironowg rozwig-
zywano w ten sposdéb, 2e zmiany konfiguracjl i konformacji wymusza-
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no przez wprowadzanie objetosciowych podstawnikéw lub przez ,
zamykanie plerscienia. Oznacza to, Ze porédwnywano parametry wid-
‘ma UV zwigqzkéw réznigeych sig, jak zamierzano, strukturg przes-
trzenng, ale odmiennych niestety pod wzgledem budowy chemicznej,
co byio konsekwencjg metody przeksztazicenia budowy przestirzennej
uktadéw. Takie postg¢powanie uniemozliwialo wigc rézseparowanie
przesunlgcia maksimum absorpcji, wywolanego przez elektronowy
wptyw podstawnika lub reszty pierécieniowej, od badanego przesu-~
nig¢cia spowodowanego zmiang struktury przestrzennej czgsteczki.
Innego rodzaju trudnoéé pojawiala sie przy szacowaniu wartodci
inkrementéw charakterystycznych dla podstawnikéw alkilowych.
Wprowadzenie grupy alkilowej do molekuty jest czesto prazyczyng
przemiany konformacyjnej lub choéby zmiany populacji rotamerdéw w
mieszaninie konformacyjnej . Obserwowany efeki spektralny zawiers
wigc, obok bedgcego przedmiotem badand inkrementu charakterystycz-
nego dla podstawienia alkilowego, takize przesunigcie zwigzane ze
zmiang budowy przestrzennej uktadu, a rozdzielenie tych dwéoh
czynnikéw jest praktycanie niemozliwe,

Nastepny problem pojawiat sil¢ przy szacowaniu wpiywu rozpuazczal—
nika na widmo w nadfiolecie badanego zwigzku. W wigkszoSci prazy-
padkéw konsekwenocjg zmiany srodowiska molekuty jest zmiana konfi-
guracji lub konformacji, albo przesuniecie réwnowagi konformacy]-
nej w mieszaninie rotameréw. Biorgc pod uwage fakt, Ze oddzialty-~
wania miedzymolekularne przejawlajg sie¢ w spektroskopii elektro-
nowej bardzo eilnie, zrozumialg staje si¢ koniecznosé peinego
rozeznania co do budowy przestrzennej czgsteoczki oraz wielkoéci _
populacji poszczegbdlnych rotamerdw w danym rozpuszczalniku. Zanied-
banie tych oczynnikéw lub nieprawldiowe ich oszacowanie moze znacz-
nie zawazyé na wartosci otrzymanych inkrementéw.

Reguty empiryczne Woodwarda-Fieserdéw oraz ich kolejne uzu-
peinienia nie uwggledniaty w peini powyZszych probleméw i stad
‘wynika ograniczona stosowalnosé¢, a w pewnych przypadkach takze
zawodnosé tego systemu. Posniej opracowywane systemy inkrementéw
spektralnych, pozwalajgce prze@idywaé widmo w nadfiolecie uktadéw
-nalezgoych do wybranej klasy zwiazkéw, konstruowane byly analogicz-
nie, tzn. wielkosci poszczegbédlnych efektéw spektralnych szacowano
‘przez poréwnywanie absorpcji réZnyoh zwigqzkéw o odpowiednio modyfi-
‘kowanej strukturze., Nie moze wigc byé zaskoozeniem, %e zastosowanie
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tak skonstruowanych regur empirycznych do wyznaczania parametréw
widma elektironowego prowadzilo, nawet w. przypadku zwlgzkéw modelo
wych, do otrzymania wartofol znacznie rézniacych sle od ekspery-
mentalnych, a czeato nawet. anrzecznych z nimi

1.2, WLASCIWOSCI STRUKTURALNE 5-mmo- d, p -Mmasrcomca
ZWIHZKOW KARBONYLOWYCH,

Uk2adami, madqpymi bardzo iatotnq wlaéoiuoéé wyst¢powania w

kilku kombinacjach konfiguracyjno-konformacyjnyoh sg P -amino-
o, ﬁ»-nienaayoone zwligqzkl karbonylowe, zawierajqoe pierwszo-
ludb drugorzg¢dowg grupe aminowg. Zwlggki te, istniejqce w postaci
trans-strans /EE/ lub trans-s-ois /EZ{ w rozpuszczalnikach nilepo-
larnych ulegaja samorzutne], przebiegajgcaj praktyoznie catkowiocie
izomeryzacji: trans-s-trens —» cis-s-ois / (EE) — (22) /, 1ub
trans-s~cis — cis-s—ois / (E2)—(22) /* . 5ilg motorycamg tej
przemiany jest tworzenie si¢ wewngtrzozgsteozkowego wigzania wo-
dorowego, stabilizujgcego powstajqcy szefcliocztonowy uktad
ois-s-cis (22) . Izomeryzacje trans-s-trans —» cis-s-cis
/ (EE) — (22) / 1lub trens -s-cis —» cig-s-cis /- (EZ)—»(ZZ) /
mozna Sledzié bezposrednio przy pomocy pomiardéw w nadfiolecie,
co daje sposobnosé¢ wyznaczenia efektu zmiany konfiguracji, kon-
formacji oraz tworzenia sig wewngirzozgsteczkowego wiqzania WO=
dorowego dla jednej] i tej samej molekuly danego zwigsku. Dzieki'
tej niezwykle wainej wiasciwoéci, jakgq jest istnienie jednej i
tej samej czasteczki danego zwigzku w réinych kombinacjach kon-
figuracy jno-konformacyjnych, mozliwe staje sig rozdzielenie i
oszacowanie wptywu réinych czynnikéw strukturalnych na polozenie
pasma T[—7™ w widmle w nadfiolecie. Przez poréwnanie absorpcji
elektronowej homologéw enaminali i enaminondéw o tej samej konfi-
guracji i konformacji moZna ocenié wielkosci efektéw spektiralnych,
zwigzanych z wyprowadzeniem podstawnikéw alkilowyoh w réine po=.
zycje oL, p -nienasyconego uktadu karhonylowego.

Konfiguraoje czqetecZek okreslono na’ wigzaniu’ formalnia pod-
wdjnym C=C, Zapis E 1 Z oznacza odpowlednio konfiguracje trans i
cis /izomery geometryozne/. W przypadku wystg¢powania ukiadu tylko
w. postaoi izomeréw rotacyjnych mozliwe konformacje definiowano
jako s-trans i s—cis. Zapisy. (EE) ,. (ZZ), (E2) oraz ( ZE) oznacza3g
odpowiednie izomery konfiguracyjno—konfonmaoyjne: trans-s-trens,
cis~s~cis, trans-a-cis oraz cis-s-irans.
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Posiadanie serii zwiazkéw o tak specyficznych wtasSciwoéciach
unozliwilo Dgbrowskiemu i K’amiefxskiej-TreliB/ opracowenie jedno-
znacznego systemu inkrementéw spektralnych, uwzgledniajacego wptyw
na pozycje na;jbardzie;j diugofalowego pasma absorpe ji Tr—T*takich
czynnikéw budowy przestrzennsj, jak konfiguracja konformacja i
wewngtrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, System ten, przy koniecz-
nym zatozeniu addytywnoscl poszczegbdlnych efektéw, polega na po-
réwnaniu absorpcji elektronowej mozliwych izomeréw konfiguracyj-
no-konformacyjnych tej samej czgsteczki. Taka metoda postepowania
pozwala na wyeliminowanie udzisiu elektronowego podetawnikéw alki-
lowych lub fragmentdé4w pierscieniowych w energli przejécia |
So— 54 (T, « Tym sposobem wyznaczono inkrementy spektralne dla
klasy zwiqzkéw. ﬁ -amino- o\, p -nienasycone aldehydy i ketonyy oraz
ﬁ-alkoksy- g, ﬂ -nienasycone ketony / Opracowany system inkre-
mentéw zostat z powodzeniem zastosowany przez Uray'a, Wolfbeisa'’a
- 4 Junkasl do korelacji widm w nadfiolecie i struktury P ﬁ ~diacy-
loenamin 1 uzupeiniony danymi eksperymentalnymi dotyczgcymi tej
klasy zwlgzkéw.

1.3. CEL PRACY.

- Zgodnie z powyzszymi uwagemi nalezy oczekiwal, ze dowolna
zmiana struktury ﬁ ~amino- 0, 3 -nienasyconych zwiazké4w karbony-
lowych powinna znalezé swoje odbicie w widmie w nadfiolecie.

W zaleznosci od rodzaju modyfikacji budowy czgsteczki rdzny bedzie
charakter i wielko&é obaerwowanej przemiany spektralnej. -

Celem niniejszej pracy Jeat:
~ 1. korelacja struktury d -alkilov:ych pochodnych enaminonéw z ich

widmami w nadfiolecie, : ~
2. korelacja struktury p-ammoakryloamidéw 1 ich absorpcji elek-

tronowe],
3. wyznaczenie inkrementédw spektralnych p-amino- ad, p -nienaayco-
- nych zwigzkédw karbonylowych
- w sposdb empiryczny
- metodg obliczen pdétempirycznych.
Zamierzenla szczegbdlowe obejmowalys:
a. synteze . -alkilowych pochodnych enaminonéw oraz enaminoamidéw,
b. ustalenie struk‘bury badanych uktadéw metodami IR, NMR i UV,
Ce przeéledzenie w nadfiolecie izomeryzacgi ﬁ-monoalkiloaminowych
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pochodnych Ol -alkiloczoméw i akryloamidéw,

d. eksperymentalne wyznaczcnie inkrementéw spektralnych charskie-
rystycznych dla badanych enaminonéw, ze szczegbdluym uwzglednie-
niem poprawki zwigzanej z podstawleniem alkilowym w pozycji cl
oszacowanie wielkosci efektu solwatcciromowego,

e. eksperymentalne wyznaczenie inkrementéw spektralnych dla
P ~eminoakryloamidéw, bezposrednie oszecowanie inkrementu kone
figuracyjnego, ocena wielkcsci efektu solwatochromowego,

f. teoretyczne wyznaczenie paramstrdw widma elektronbﬁego
P-amino- e, ﬁ -nienasyconych zwiazkdédw kerbonylowych metodsg

- CNDO/S,

g+ ' poréwnanie wartosSci inkrementéw zwiazanych ze zmiana konfigu-
racji i konformacji tej samej czgsteczkl, oltrzymanych dodwiad-~
czalnie 2z wyznaczonymi teoretycznie metoda pdétempiryczng chemii
kwantowej, ocena wiarygodnosSci odtwarzania przez metode CNDO/S
zmian wartosci energii przejsé typu So'---vs1 (TETT*), wynikaja-
cych ze zmiany sterecchemii ukzadu.

1.4+ KRYTERIA WYBORU ZWIAZKOW MODELOWYCH

| dlkilowe pochodne enaminondw oraz enaminoemidy msjg wspdlrg
niezwykle wazng ceche ulegania w rozpuszczalnikach nispolarmych
samorzutnej, przebiegejijcej z przesunieciem porozenia réwnowagi
praktycznie cazkowicie na prawo ;zomeryzacji: trans-g-trang —
cig-s-cis / (EE) — (22) / 1lub trans-s-cis —s cis-g-cis

/ (E2) — (2Z) /. Przemiang t¢ moina obserwowaé bezposrednio
podczas pomiaru w nadfioleciej jej silg napedowg Jjest,podobnie

Jak w przypadku niepodstawionych enaminondéw, tworzenie sig wew=-
ngtrzczagsteczkowego wigzania wodorowego stabilizujgcego powstajacy
izomer cis-s-cis (22).

Wtasciwoéé istnienia czgsteczek (L -alkiloenaminonéw i enaminogmi-
déw w postaci kilku izomerdw konfiguracyjno-konformacyjnych umoz—
liwia zastosowanie tych zwigzkéw jako modeli do zbadania wplywu na
absorpcje elektronowq czynnikédw sterycznych i elektronowych, zwig-
zanych z wyprowadzeniem podstawnika alkilowego lub ugrupowania ami-
dowego do uktadu. . ~

W wymienionych przypadkach rézne bedg oczywisScie przyczyny zwmlany
absorpeji w nadficlecie, tak jak roézny wptyw na strakiurg elektro-
nowg czqsteciki wywlerajg podstawniki o tak odrgbnym charakterze,
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Jak grupa alkilowa i ugrupowanie amidowe. Wprowadzenio podstawnika
alkilowego w potozenis oL lub P szkieletu winylowokarbonylowego
- wywotuje zmiane struktury przestrzennej molekuly. Szozegdlnie 134'
totna réznica pojawi sie pray podstawianiu grupg alkilowg pozycjity
bowlem silne oddziaiywanie aterwczne powstajgce migdzy tym pod-
stamnikiem & ugrupowaniem aminowym w pozyoji P mogg byé prayczy-
ng nawet zmiany geometrii czgsteczki. Obserwoweny inkrement pod-
stawienia alkilowego ¢harakteryzuje wiec, Oprbcz elektrnnoweso '
udzialu podstawnika alkilowego, takze zmiane oddziatywaﬂ.przes- a
trzennych w uktadzie., g h
Zupetnie inny oharakter ma zmiana ebsorpoji elektronowej wywora-
na .wprowadzeniem do ﬁ -am:!.no-d p -nienasyconego. uktaéu knrbonw-'
lowego dodatkowej grupy funkeyjnej. Grupa aminowa w potogeniu P
.Jest podstawnikiem o dodatnim efekcie mazomezycznym.w zaleznoéoi'
od charakteruy wprowadzanej nastgpne] grupy funkoy;naj mbte nag=- -
tgqpié¢ silne wzajemne wzmoonienie efektoéw mezqmeryoznych /gdy qu
‘one przeciwnego znaku/, albo ozgéciowe ich oslabienie /przy Jed-h
nakouyoh znakach/ . Wzajemne wzmocnlenie efektéw mazomnzycznych Q.
przeciwnych znakach sprzyja zmianie rozkladu gestoéet alektranOV‘
we] w ozgsteczoe. Zwigzkami bedgeymi aobrym.prz;ktaddn takieso

- wzmoonlenia sg ﬁ -aminoakryloamidy. Istniejqpe w nich ulozenie

. dwéoh podstawnikéw polgozonych niqzaniam podwé jnym,. s'ktérych Je=
;dan ma charakter elektronodonorowy, a drugi- elektronoakceptorowy,
gwieksza oddzlatywanie na atrukture elektranowq ukladu. tym samym
wplywajgqc na jego absorpcje w nadfiolecie. :

‘Wyznaozenie inkrementéw spektralnych oharakterwatyoznach dla

' ﬁ-aminoakryloamidéw, pozwalajqce oszacowaé WpLyw cmnikéu
'strukturalnych na polozenie pasmaTF#ﬂT*tych ukzadéw, stanowié
‘bedzle rozszerzenle systemu opracowanego przez qurbwskieso i
.Kamieﬁsqumrele na nastepnq klasq zwiqzkbw.,;

' .5. INKREMENT JAKO CZYNNIK SPEKTR.ALNY

) Absorpcja promieniowania elektromagnetyczneso w zakreeie g o
badfioletu i widzialnym powoduje wzbudzenie moleknly do uyzazeso
Zatanu elekironowego, a8 jednoczesna gmiana energii osqylaoyjnej i
erotacyjnej jest przyczyng pasmowego charakteru widma. ‘Pelna struk—
fure widma e1ektronowo-oacylacyjno-rotacyjnego moze. poJawié sie
Etylko wtedy, gdy badana substancja znajduje sie w atanie gazowym
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pod zmniejezonym cisnieniem. W fazie skondensowanej rotacje 8g .
zahamowane, a subtelna struktura rotaoyjna przejawia Bsle Jedynie
w postaci poszerzenia pasm osoylacy;nych.
Wobec zlozonosci widma w nadfiolecie warto wigc mozlinie

precyzyjnie ustoeunkowaé sie do nastepujqpych zagadnieﬁ:-lw
- czym jest inkrement spekiralny z fizyoznego i taoretyoznego

- punktu widzenia,
- Jakimi metodami i 2 Jakq dokYadnoscig mozna go oszacowaé
- jakie i na ile zasadne zalozenia zostaly poozynione pray opra-.

cowywaniu danego systemu inkrementéw. |
Z powyzszymi punktaml wigze sie takse bardzo wazny prohlam usta-
lenia zakresu stosowalnoéci oraz ograniczeﬁ aysteméw inkramentéw'
spektralnych do korelacji strukiury i absorppji elektronowej
okreélonych uktadéwe.

- Podstawq modelowej interpretacji powstawania widm elaero-
nowych jest pojecie krzywe] energii potenojalnej w danym stanie
elektronowym. Energia’ potencjalna czasteczki Jeat parametrwcznq
‘funkch wspbélrzednych jader, a ta zaleZnoéé-funkcydna przwblizo-
‘na-jest dla molekut wieloatomowych praez tew. hiperpowierncmnie
energii potencaalnej. ‘W najprostszynm przypaakn'eaqsteczak dwuatop
mowych, gdy istnieje tylko jeden stopied awobedy ruqhbw wewnqtrz-f
‘molekularnych, hiperpowierznhnia radukuja 8ieg do kxu;wea*ann:gii '
‘potencjalnej. ~
Kazdy stan elektronony molekuly charektervzujo sig. krzywa anergii3
potencjalnej, ktéra definiuje “takie pnziomy oaoylacyanna
W zwyklej temperaturze przewazaqua wiekszoéé csqstaqzek znajdu-
‘Je- 'sig w najuboiszych energetycznie atanaqh oaoylaqyjnych podsta~-
wowego stanu elektronowego. W wyniku abaorpcdi promieniowaniﬁ
elektromagnetycznego czqateozka ulega wzbudzeniu do donolnego po-
ziomu oscylacyjnego wyiszego stanu elektronowego. W my&l zasady
Francka~Condona najbardziej prawdopodohnym - mozliwyoh przejéé
elektronaowo-oscylacyjnych bedzie przejéoie zachowuaqge kon!igu-
racje stanu podstawowego, czyli tzw.,przedécia proatopadtqnﬂ?~'
Jeat to jednooczesdnie przejécie najbardzie]. intansywne, odpcﬁiada—:
Jace w widmie doéwiadczalnym maksimum danego pasma abaorpcai.;
BEnergie tego przejtcia réwna jest. réznicy energii eleeronodych
ntanu wzbudzonego i podstawowego plus energia oscvlacyina stanu
!zbudzonego.
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Jegell geometria molekuly oraz state silowe drgah w stanie podsta-
wowym 1 wzbudzonym 8§ takie same /identyczne dla obu stanbw krzywe
energii potencjalnej przesunigte w pilonie/, najbardziej prawdo-
podobnym bedzie przejécie 0-0, ktére odpowiadd wzbudzenin do
najnizszego poziomu oscylacyjnego elektrdnowégo stanu wabudzonego
molekuty /przejécie 4 na rys.1./.
Najozeéciej wzbudzeniu czgsteczkl towarzyszy reozluinienie sil
wiqzqcyoh /poszerzenie krzywe] energiil potanojalnsj alektronowego
stanu wzbudzonego i spiycenlie je) minimum, przeauniqcia wzgleden
krzywej elekironowego stanu podstawoweso/. Wérba mmzlinyeh
przejsé elektronowo—oacylacyjnych najbardziej prawdopodobne . i .
najintensywniejsze bedzie przejscie prostopadte do wyiszego stanu.
oaoylacyJjnego elektronowego stanu wzbudzonego /przejscie B na
‘rys.2a./; jest to maksimum danego pasma absorpoji. We uszyttkich
przypadkach pasmo 0-O odpowiada najhizej enerzetycsneun prcedéoiu
- elektronowo-ogcylacyjnemu w widnmie,
W éwietle zloionoéci absorpeji w nadfiolecis: nalezy okrek~

'11é istote inkrementu spektralnego. Definiujgc najogélniaj inkre-
ment jest to ozymik spektralny, charakterystycsny d’h @:n-esloneaf
'zmiany strukturalnej, powtarzajqcy sie z t§ samg - ‘ jbq-ﬂlaf
danej klasy zwigzkéw. Varunkiem koniecznym, ktéry nuei ﬁvé npet—
niony dla kazdego systemu inkrementéw spekiralnych, Jest. addytsw-,
nosé zmian strukturalnych. W przypadku widm w nadriolecie ‘ukadéw
Tl -elektronomych zatosenie to ma swoje uzasadnienie teoretvozna
pod warunkiem, %Ze zmiany strukturalne wywoiujq mae zaburzdnia n
systemie macierzystym. Rozpatrzmy to zagadnienie dla dwdch nag~
tepudqpych przypadkéws
a. Wprowadzenie podstawnika alkilowego do ukadu maciarqyatego

I /w przedstawianej pracy jest to (L, &-nianasycom; syatﬂl
'karbonylowy/ wywola pewne zaburzenle stanéws- podatanowego i wzbu-
dzonego, réine dla obu tych stanéw. Polega ono e ohniteniu ener-
gli alektronowej stanu podstawowego i wzbudzonago nkladu57_7uzslg-
dem stanéw uk}adu I, oraz na zmlanie energii nnjinteqqynniedazago
przejécia S — S cm'rr*) uktadu II wzgledem uktadu I,

http://rcin.org.pl



['} A 4 8
: o
> : R
Q - & i
2 1 3 : 4
Q 1 £Q i
C ' o '
X ‘B b
4
.o 101 (q Q)
o =
< ©
.0 ~
o e v=4'
3 g E&(obl) = p=d
H B : veo ¥
) Ef{kor} LS
2 s}
2 e A B |C
s 5 '
1 v v=3
v=2 -1
v=0 ¥°
ES (obl)
(e al () bl
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1 rozklad intensywno$ci pasm oscylacyj-  oscylacyjnych oraz schemat pozioméw energetycznych dla molekuiy dwue
nych dla molekulry dwuatomowej. Ta sama atomowe]. Zmiana geometrii i statych milowych podczes wzbudzonia.
geometria 1 statc sitowe w stanie pod- A-doé$wiadczalna energia przejécia 0-0, B-doéwiadczalna energin przejée
stawowym i wzbudzonym. A-doswiadczalna cia, odpowiadajgca maksimum pasma, C-obliczona teoretycznlie energla

energia przejscia odpowiadajgce maksi- przejbcia.
mum- pasma- przejécie 0-0,
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e
R - AE(II)

(11)

ALby gpeiniony byt warunck addytywnosci zmiany strukturalne]

/w tym przypadku podstawienia alkilowego/, wprowadzenie kolejnego.
podstawnika alkilowego do ukladu I powinno zaktdcaé energie jego
gtanu podstamowego i1 wzbudzonego w sposdéb niezalezny od poprzel-
niego podstawienia, Jezeli warunek ten jest speiniony, inkrement
gpektralny zwigzany z podstawieniem alkilowyn d,,p -nienasyconego
gystenu karbonylcwezo bedzie réwny réznicy energii przejsi:

AE = A E‘*II - AE“’I . Energia przejécia S —>S, (11,T*)

rozumiana Jjest, zgodnie z zasada Francka-Condona, jako energia
prostopadzego przejbeia elektroncwo-oscylacyjnego miedzy nejnize—.
szym poziomeis oscylacyjnym podstawowego stanu elektronowego a
okraeslonyi wy2szym poziomem oscylacyjnym wzbudzonego stanu elekiro~
nCwWego.

be Jesli przemiana strukturalna prowadzi do zmiany stereochemii
czgsteczki, jak np. przemiana konformacyjnas

7 X
. C=C
'o-c’c=c\ S — I
\ \!
=
(1) (11)
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to przypisanie jej inkrementu spektralnego bedzie uzasadnione
tylko wtedy, gdy bedzie oha wplywaé na energile Btanu podstawowe-
go 1 wabudzorcgo w sposéb niezalezny od innych przemian struktu-
ralnych /np.zmiany konf:.guracji czy utworzenia wewnqtrzozgsteoz-
kowego wigzania wodorowego/. Jezeli przeksztaloenie stersochemii
nie zakléci istoinie struktury systemum maolerzysiego, to rdinica
energii przejié S —S (1T, T*) uktadu II i I jest inkrementem
konformacy jnyms AE = AE o % il AE® I e

Zaburgzenie systemu maclerzystego rozumiane jest w aposbb nastepu-
jacy. Stanom elekironowyms podstawowems i wzhudzonem syatamu
maclierzystego /d, ﬁ-—nienasyconego uktadu karbonyloueso/ odpowia=-
dajaq, jak Jjuz wspomnieno weczefniej, wiasne krzyle energi:i. poten-
cjalnej o okreslonym kaztatcie 1 zdefiniowanym. rozkladzia pozio-
méw oscylacyjnych. Obsgrwowane w trakcie eksperymentu nﬁksimm
pasma absorpeji T— 1", odpowiadajqce energii prostopadiego .
przejécia elekironowo-oscylacyjnego / przejécie B na rys.2a/,.
charakteryzuje si¢ okresSlong sekwencjg podpasm oscylacﬁnyoh, '
sktadajgoych sie na jego obwiednig. Zgodnie z zasady addyty\moéci
gmiana strukturalne /podstawienie alkilowe, przemiana konﬁsuracyj-
na lud konformacy;]na/ misi wpiywaé na absorpc.‘le qlektronowq, ukta- -
du w sposéd caikowicie niezalszny od :l.zmych przekaztalceﬁ struktu-
‘ralnych oraz nie moze wywolywad znaoznyoh zaburzeﬁ w uktadzie .
maoierzystym . Oznacza to, %e uktady IiIl pow:umy charaktoryzo—
waé sie krzywymli energii potencjalnej o bardzo zbl:l.zonqm kaztalcie :
i tym samym rozkladzie pozioméw oscylacyjnychs wyn:.l.ka z tego takze
identyozna sekwenc:]a podpasn oscylacy.jnych, tworzqcyoh pasmo ab—
sorpcy;jne. Jezeli przemiana strukturalna powoduje miane kaztaltu
krzqmej energii potencjalnej oraz rozkiadu ‘poziombéw oscylaoyjnyoh :
charakterys.ycznych dla stanu podetawowego i wzbudzonego uktadu II'
wzgledem I, Swiadozy to o enacznym zaburzenin struktury systemu
macierzystego. Zaburzeaie to znajdzie swoje odb:l.o:l.e W widmie w naa-
fiolecie obok oczekiwanego efektu spektralnego zwiqzanego : B prze,- ‘
miang strukturalng, a rozdzielenie obu tyoch czymkéw ;)es‘hniemoz-«-
1iwe. Zmiana ksztaltu krzywej energiil potenojalne;j oraz rozktadu
posioméw oscylacyjnych przejawi sic w postacl zmienione] sekwenc ji
po&paam oscylacyjnych, ald:ada;j Qcyoh sie na pasmo abaorpoyjna, a
liqo Jako inna obwiednia tego pasma, a w zZwigzku 2z tym odmienne
po!mnie maksinum absorpcji. ' :
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Inkrement spektralny moge byé oazacowam w sposddb Mpirycz-
/;]ak opisano wozesnlej/, mozna go wyznaozyé takze na drodze

obliczeh kwantowomschanicznych.
Zadanie metod teoretycanych w spe&troskopii elektronowej polega
nie tylko na stworzeniu ogblnego modelu powstawania widma elektro-—
nowego oraz obliczeniu podstawowych parametréw kazdego pasma ab-
sorpcyjnego. Znacznie istotnieaszym aspekten zastosowaﬂ chemii
kwantowe] jest stworzenie prostych modell elektronowyoh, umozli--
-wiajgoych jakosciowg mterpretac:je widmsl Metodg o szozagélnie "
szerokim zastosowaniu do interpretacji i obliczes nisszyoh przejss
elektronowych nienasyconych uktadéw orgenicznyoh Jest pblempiryoz-
na metoda CNDO/S. Wyznacza ona poprawnie wartosoi energ:l.i i inten-
sywnoSci przejsé typu S —-+S 4 (T, T™) oraz pozwala na prsyhlizone |
odtworzenie tendencji- obeerwowanych w widmie doéwiadczalnym Kore=-
lacje wynikéw obliczen z danymi doéwiadczalnymi ‘naleiy jednak prze-
‘prowadszaé ostroinie, poniewas metoda CNDO/S, podobnie jak 1 inne
metody pétempiryczne, ma dodé ogreniczone mozliwofoi w badaniun
energii przejsé elektronowych w czqsteozkach. Mozna :lednak Z po=-
wodzeniem stosowad jq do badan jakosciowych, w ktérych. :l.nterqaujq-
ce jest przeéledzenie kierunku zmian pewnych parametréw w mp:le
zwiqzkéw o podobnej strukturze. Szczegdlne maczdnie 2 punktu wi-
dzenia n:l.nie;]sze:j pracy .ma wigoc nie- tyle teoretyome Uymozenie
réznicy energli przejécia So—> 54 (T, T*), 1le przede wasystkim -
oszacowanie wielkoSci :I.nk:rementéw spekiralnych: AE = AE’II -AE°I
zwigzanych 2z okreélommi przemianami atrukturalnvmi nkladue
Metoda CNDO/S nie jest metodsg scisty, dlatego otrzymane urtoéci
energli przejsé oraz inkrementy spektralne nie mogg byé rozpatry-_
wane 1 interpretowane niezaleznie od danych doswladozalnyoh. -
Dopiero poréwnanie wartoéci inkrementéw apektralnych, wyznaczonych
eksperymentalnie 2 obliczonymi teoretycznie pozwala . na wnikl.twa i
poprawng korelaoje struktury uk.l:adu i Jego absorpoai elektmnowe;j.

‘W przypadku wyznaozania paramatréw widma - elektronomgo W B8pO=
séb teoretyozny naleiy ocenié, na ile poprawnie 1 systematycznie
otrzymane drogg obliczeh’ w:lelkoéci odtwarzajq wartosol doéwiadozal-
ne. Zalety to od przyjetego modelu powatawan:!.a elektronowyoh widm '
absorpcyjnych, a wiec od sposobu opisu struktury elektronowe] ukZa-
du. Teoretyczng podetawe modelu powstawania widm elektronowych
stanowl przybliZenie Borna-Oppenhemera dokonujgoe separacii ruchu
Jader i elektronéw. Zgodnie 2z nim kazdy stan elektronowy czasteczki
opisany jest /dla ustalonych po;.ozen ;jqder/ elektronowq funko;jcc fa-
‘lowq Ye (q 3 Q) /q - polozenia wazyevkioh elektronbw, Q - po}.oze-'

http.//rcm.org.pl



a B

ria wszystkich jader w czasteczce /. Ruch jader charakicryzuje
energia potencjalna Ei(Q)§ reprezentuje cna energle eleskironcwg
przy ustalonych potozeniach jader., W ten spozbédb kazdemu stenowi
elektroncwenu molckuly® przypisana jest jego wkasna krzywa enerziil
potercjalnej /rys.l. i 2a./,

Zagotoswanie przyblizenia Borna-Cppenkeimera jest nie-wyotarczajsg-
ce dla opisania struktury elektronowej ukradéw wieloelektronowych.
W celu obliczenia parametréw widma w nadfiolecle nalezy snalelié
jednakowo dobre przyblizenie dla funkeji falowej stanu podstawo-
wego 1 funkcji falowych stanéw wzbudzonych czasteczki. Wynika

stad koniecznosé zastosowania kolejnego uproszczenia, ktérynm
jest przyblizenie jecdnoelsktrcrowe lub oxrbitalns , Poleza ono na
przyporzgdkowaniu cddzielnej funkeji jednoels:fronows] kazdcmu
elektronowil w rozpavrywanym ukzadzie wicloelektronowym. Funkcja

ta nosi nazwe epimortitalu, a powyzszy model orbitalny przejsé
elekircnowych stsnowi podatawe pélempirycznych obliczen paramet-
réw widm elektronowyche. Zastosowanie tego modelu prowadzi do przy-~
pisania wzbudzeniom slekxironcowym odpowiednis symetrii, umozliwia
uporzgdkowanie ich pod wzgledem casrgetycznym oraz. pozwala na ich
klasyfikacje na podstawie wrasackci symedrii orbitali molekularnych.
Obliczenia parametiéw widma w nadfiolecie wyikonans przy zastosowa-
niu powyzszych przyblizen nie prowedzg jednak najczesSciej do re-
zultatbéw zgodnych z doswiadczeniem, Z tego fakiu wyrika konicsz-
nos¢ poprawlenia funkeji falowyck stanéu wzbudzonych. Sposobem,
umozliwiajacyn wyjscie poza przyblizenie modelu orbitalnego jest
metoda oddziaiywania konfiguracji /JI/. Funkcje falowa dowclnego
stanu energetycznego proedsiawia sie w postaci kombinacji lirio-
wej funkcji opisujgcych w przyblizeniun roésne konfiguracj. clelke
tronowe rozpairywsnego ukladu. Zastosowanlie procedury mieszania
konfiguracji umozliwia dokladniejsze cbliczenie energii przejéé
elektronowych oraz pozwela na otrzymenie zgodnych z dobwiadcze-~
niem wartcéci mocy oscylatora i polaryzacji przejsé.

| W Swietle powyzszego, 2z koniecznosSci niezwykls skrétowego
naszkicowanic podstaw péempirycznych obliczen parametxrdw widina w
nadfiolecie jest zrozumiale, dlaczezo ich wynikéw nie mozna trak-
towadé jako wariosci beazwzzledoych i rosnatrywad w oderwanii od
danych doéwiadczaluycn. Dla przy:ztadud otliczona dla sziywnej mo-
lekuty rézaica erergii standw elektronowych /czyli energia przejs-
cia/ nie jest bezposreénio zwiazana ani z dodwiedccaling energia
przejscia 0-~0, cni tez 2 doéwiaﬂczalné wartoScig ensrgii dla
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maksimxm ‘pasma absorpo:}i. Obliczona rbznica energii atanéu elektro-,
nowyoh sztywnej molekuly sg w porbvman;m z wartoéciam ‘eksperymen-"
:talnymj. energii przejéé obarcszone znaoznym bzedem, ﬂynikajqcym s
_zalozeﬂ przy jetego modalu ob;.iozeﬁ. i .
Konsekuenc;jq tego ;}est wiec fakt, Ze podmwowy parametr widm _
elektronowego - energia przejécia odpon:ladaagoagé imkaimun paama
absorpoji - nie daje ;:odstau do: bezpoérednioh !

wych z wynikami obliczeﬁ teoret;yoznyoh. Pg'_._f; manid 1

legajqcej ‘na prz.‘lpiﬂaniu obsemowanyoh 'pa.gm PO
ciom elektronowym w czqatedzce

Obuozone,j teoretyoznid ré&nicx enersi:l. -tanéw elektrm

lacy:}ne m:l.edzy stammi elaktronanymis yoda‘ﬁawmn
E] (obl) , i wzbudzonym o energii EJ. (
8(ob1) 8y wyznaczone na drodze o’olif"’", knyolrg -wle}e
koé:é E° (obl) jest enersiq tego poziomu mylaovanm wsb, G e
stanu olaktronowego, na ktérym kotazy sig praejscie progfdpddze B -
/rys.2a. 1 2b./ Wartosé energii Ez(kor) Jrywidbef a,,'_' ule aie w.o .
spoaéd .poredni poprzes koxslacie waglpden 8' (obl) ms wiﬂ‘;
faktu, e przejicie 0-0 /przejboie 4 na rya.aa 1 b/ Heat dajuie
%ej. enexrgetycznym praedéoiam w widmie,

JMimo, %e obliczona wartoéé energii przejfois AE' (9151) ad 'r;taﬂa-_
jacego meksimum pasma abaorpodi, 1 doémiaedozalna uaﬂqéé
przejécia A E°® (ekap) ale. aq, :lak wapomiano wcmaﬁnm “wielakod

dzaoq do ukkadu 1I, Ject rbmy rétnicy enersii PI'“J“"
AE(eksp) ~AEII (ekap) -AEI(ekap), badss AE(phl) =A8Byl0
g o

X wzbudzonego, wyn:l.ka;)qcy z mmﬁ pmaqytesq‘:nﬁioq_ q,bnomw..
deie taki sam dla uktadu e i II, '3 sredulmje '8dg ym szacowsnin -
martoéel inkramentu, stanq!!-&cego roéznice me:zsii prudté t;roh
me.dém ' i
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Wobec stosowania réznych zatozeh i przyblizeh przy szacowa-
niu poprawek spektralnych, opisujgcych okredlone przeumiany struk-
turalne nasuwa sie waitpliwos¢, czy systemy inkrementédw spektral-
nych mogq w sposdb wiarygodny i systematyczny odtwarzaé fakty
doSwiadczalne i przewidywaé pewne cechy ukladu.

Dokladno$é wyznaczania inkrementu spektralnego na drodze obli-
czeé pérempirycznych zalezy od poprawnoSci i metodycznoéeci odtwa-
rzania przez stosowang metod¢ okreSlonych cech struktury badane]
czgsteczki. Ocena, w jakim stopaiu metoda CNDO/S, ktérq zastoso-
wano do obliczenia parametrédw abéorpcji elektronowej ﬁ>-amino-
qu-nienasyconych zwigzkédw karbonylowych speinia ten warunek, jest
jedhym 2z celdw przedstawiane]j pracy i oméwiona bedzie w jej dal-
szej czesci.

Doktadnos¢ oszacowania wielkosci poprawki strukturalnej na drodze
eksperymentalnej zaleﬁy'od svopria, w Jakim dany system inkremen-
téw spelnia zasade addytywnosci i warunek nieznacznego zaburzenia
ukladu macierzystego. W praktyce te dwa zatozenia majg Jjednak
charakter przyblizony. Zadne wkadciwosci molekularne nie sg bowiem
sciSle addytywne, a dowolna zmiana strukiuralna wywiera na uklad
wpiyw zaleiny od poprzednich przemian. |

To samo dotyczy warunku niezaburzenia systemu macierzystegos
przemiany konfiguracyjne, konformacyjne, wprowadzanie podstawni-
kéw do uktadu, powodujg mniejsze dub wieksze deformacje atruktu~
ry wekutek zmiany wzajemnych oddziatywan w czgsteczce,

W przypadku niespeiniania zasady addytywnosci i warunku
nieznacznego zaburzania systemu macierzystego w wyniku przemiany
strukturalnej, pojecie inkrementu spektralnego traci wszelki
sens fizyczny i teoretyczny. Nasuwa sig wobec tego watpliwose,
czy mozliwe i zasadne Jjest stworzenie jednolitego systemu inkre-
mentéw spektralnych, obsjmujacego wszystkie klasy zwigzké4w, nale-
zgeych do (L , Q -nienasyconych uktadéw karbonylowych. Wydaje sieg,
ze system inkrementidw sgpekiralnych opisujacy przemiany strukiural-
ne stosuje si¢ w miare Scifle tylko dla okreslonej klasy zwigzkéw.
Identyczna modyfikacja budowy czgsteczki, nalezgcej do innej kla-
sy ukiadéw wywota bowlem juz inne zaburzenie standw elektronowych
podstewowego i wzbudzonego, ze wzgledu ra inn%‘strukture systeﬁu
macierzystego. Konsekwencjq tego bedg odstepstwa od obu warunkdw
koniecznych do speinienia przez kazdy system regut empirycznych.
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W zwigzku z powyzezym wydaje sie, ze pojecie systemu inkrementéw
spektralnych, charakteryzujqcych przemiany strukturalne czqstecz;
ki mozna stosowaé dla zwigzké4w nalezgcych do danej klésy'ukladéw,
dla ktérych okreélana zmiana strukturalne wywotuje wtaéciwe so-.
bie niewielkie zaburzenie systemu macierzystego, nie wplywajgc
na ksztalt krzywych energii potencjalnej i rozklad pozioméw os-
cylacyjnych stanéw elektronowych podstawowego i wzbudzonego.

- Ograniczona stosowalnosé systeméw inkrementéw spektralnych nie
moze oczywiscie pommiejszaé zneczenia i duze] usytecznobci re-
gul empirycznych w pﬁzewidywaniu bardzo istotnych wiasciwosoi
strukturalnych i spektralnych ukladéw,wieloeiektrononych.
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2. ABSORPCJA ELEKTRONOWA d, , p.mmsyc omrcn zwx.gszw KARBONYLO~
WYCH. PRZEGLAD DOTYCHCZASOWYCH BADAN ‘

Struktura molekutry znajduje swoje najpeiniejsze odzwierciedle—
' nie w widmie elektronowym. Dlatego tez ustalenie zaleznosci po-
migdzy budowg absorbujgcych czgsteczek a ich absorpcjq w nadfio-
lecie jest przedmiotem badan od wielu dzieeigtek lat. Literatura
dotyczgca tego przedmiotu Jest tak ogromna, Ze niemozliwoscig .
b&loby dokonywanie jej wyczerpujacego przegladu w niniejszym
rozdziale. Zajmiemy sig wige tylko pewnymi aspektami absorpeji
 elektronowej O @»-nienasyconych zwiqzkbw karbonylowyoh, mqucymi
powiqzanie z tematykg przedstawianej pracy. Ze wzgledu na przej-
rzystoéé przegladu literaturowego osobno przedstawiona zostanie
'charakterystyka widnm w nadfiolecie uktadéw zawlierajqeych podstaw-
niki alkilowe przy systemie wigzad podwédjnych, oraz oddzielﬁﬂia
awiqzkéw 2 grupami funkcyjoymi /-NH,, -HR,) -OR/ w pozyc;]:l. ﬁ 1ub
w sqsiedztwie ugrupowania karbonrylowego,

'2.1. oL, p-NIENASYCONE ZWIAZKI KARBONYLOWE 0 ALKILOIIYM TYPh
PODSTAWIENIA. -

2.1.1. Budowa przestrzenna ukladéw. b
Acykliczne O.,p -nienasycone zwigzki karbohylowe teore~
_tycznie mogq, wystepowaé w dwéch konformao.jaoh ptaskich: ~

R R . | T
\‘f- / ﬂtfqns S t\i_,- / Btrqns |
. /C=C\ o 9 e ./c—fc\ :
R, e BT T
s:tronc. _ Fol iy _ _'  s-cis

.'Uprzywile;jowanq ze wzgledéw elektronowych i energetycznych konfor—
macjq nienasyconych aldehydbw jest forma s~trans /o ile moze. igt-
- nieé bez Zadnych naprezed/. I tak dla akroleiny, ktéra moze byé

. uwazana za szkielet wszyatkich. o P -nienasyconych uktadéw kar-
‘bonylowych, réznica energii konformacyjnej na korzyéé s-trans
-fuynoei 2-2 .5kcal/mol7 =10/ , @ udzlal konformacji g-cis w tempera-

__":"__»turze pokojowe] nie przekracza 2% /badania spakiroskopowe/ 2
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Wprowadzenle podstawnikéw alkilowych do ukisin srzesuwa zez-
wyczaj réwnouczg konformacyjng oraz zmienia jego energic zaleznie
od wymagal slexryczaych podstawrnika oraz pozycji jego podstawienia.
W przypalliy niencgyconyck sldehyddw oble ptackie konformecje istni
J& bez zadnych raprgied siceryczuyclh /aejezescis] w rémmowadze pPrac-
sunig¢tej prawie caikowicile w strone forxwy s-trans/, gdy podstawnik
RQc;s Jest atomem wodoru. Je cig Z08=
tang podstawione grupaml alkilowymi, moie nastapié przesuniecie
rownowagl konformacyjnej w stroneg
lub s-cis.

Podstawlenie uiiadu przy podwdjnym wigzaniu wplywa w znacznie wiek-
szyn stopniu na konformacjggi, 6 -nlenasyconych ketonéw niz odpo-
wiadajacych im aldehyddw. Ckreslenia uprzywilejowanych konformacji

labiluych alkilopodstawiornych cb -nienasyconych ketondw dokonywa-
’ -
; n12:93/ | vaas

eli natomiast pozycje (b lub £
)

t

B

iepzasiziego kcenformeru s-irans

(5)

no bgdz na Jdrodze wyznaczanisa Mo::nuéw dipolowyc
poprzez analizg wicdm w UV, IR 2 R"?qo 1517, 18'25/
\iiadomo, Ze geometriz najirwzlszego izomeru jest zéeterminowana
gtovnie przez podstawnik 6cis' Crawizce zwigzki istniejg w kon-
forrmacji s~irzms, jcieli jedyrie podstamrnik R jest alkilem

/ Ry, = Rg,s . = Rg. oo = H/, bads gdy R=alkil 1 Ry'= allil, Jezeli
Jednak w pozycji - znajduje si¢ grupa metylowa, jeJ steryczns
oddzietywenic z podstawnikiem R, przytsgczonym do karbonylowsgo
atomu wggla zmniejsza uprzywilejowanie piaskiej koaformacji
s~-trans, VWprowadzanie wiec w pozycje R lub R@cis coraz bardzie]
objetobciowych podstawnikdéw powcduje, w wyniku wzrositu energii
oddziatywah odpychajscych, zmniejszenie rdéznicy energii nieday
rotamerami s-trans i s-cis. V takich warunkach uprzywilejowang ze
wzgleddWw enexrgetycanych i przesirzennych staje sie konformacja

f‘\

202

EN

s~cis, lub wg niektdédrych autordw. skrgcona forma "quasi-s-trans®,
Gdy uxtad zawiera aitom wodoru w poXozeniu ob i dwa podstawniki

i i iach . i ieiss 3
alkilowe w pozycjach €,01S 3 @ smars? korzystniejszg forme staje
sie¢ s-cis. W przypadku ketoundéw metylowych, w kiérych Ry= Me,

Rgoiq = 81Kil,

* Cherniak i Ccstaing/ dopuszczajg mozliwoéé istnienia drugiego
trratego konformeru akroleiny w postaci gsuche, nie udazo sig in
Jjednak zareiestrowad w widzmis mikrofalowym zwiazku v fazie gazowe]
linii charakterystycznych dla izomeru s—cis lub gauche. Wartoéci

s Wyznaczone dla akroleiny w

-

bezpoérednich statych sprzezenia D
fazie nematycznejqq/ dowedzs, %Ze konformacja s-cis jest skrgcona
okoto 450. W fazie gazowe]j obocrwowana sg natomiast zardwno piaska
konformacja s-trans jall i pzaslka s—cis,
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pojawiajgce si¢ stosunkowo niewielkie oddziatywenia przestrazenne
miedzy grupami alkilowymi mogg byé przyozyng nieznacznego odstepa=-
twa od plaskiej konformacji czasteozki. Dla ﬁktadéw, w kté6xrych

R i Ry sq dusymi objetosciowo podstawnikami, oddzialywenia ste-
ryczne sg wystarczajaco duze, aby w celu zmiejszenia istniejge-
oych w czgsteczce naprezen wymusié znaozne odchylenie od ptaskie]
struktury . Faulk i Fry2>/ sugeruja, Ze skngoente grup C=0 1 C<0
wzgledem siebie moze osiggaé wartosé bliskg 90 s &dy w pozyodl -

4 oip tekZe znajduje si¢ podstawnik alkilowy. . Rysunek 2.1 s -
przgedstawia relacje przestrzenne podstawnikéw alkilowych pray--
tgozonych do ol , p -nienasyoonego uktadu karbonylouego w. kot~
fomc:]i s-trans i s-cis

8 -Cis s-trans

‘Rya.a. ole Relacje przestrzenne podstam:lkéu alkilmoh przylgoczo-
- 'nych do d,.p -nienasyconego ukladu karbonylowego. Ato=-
my wodoru p;-zedstaniox;e s§ linig oiqslq, grupy metylowe=-
przerywang. Parametry geometryozne oraz wielkoéci pro-
mieni van dexr Waalsa wzigto wg Paulinga
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2¢1.2. Zaleinosé widma w nadfiolecie od budowy przestrzennej
uktadu.

Istnienie &Scistej zaleznoéci miedzy konformacjg czgsteczki
a jej widmem elektronowym jest dzisiaj faktem dowiedzionym, cho-
ciaz ustanowienie ogélnych prawidel dotyczgoych potozenia odpo-
wiednich pasm nie jest Jjeszcze mozliwe. Stern i Timmons 27/ wy=-
ratnie stwierdzajg, Ze pochianianie éwiatla przez konformery
s-cls i s-~trans nie jest jednakows: rotamer s-cis pochtania przy
nizezych czg¢stosclach 1 z mniejszg intensywnoécig niz rotamer
s-trans. Takie Suzuki 28/ podkresla, ze intensywnos¢ pasm
systeméw sprzg¢zonych typu C=C-C=0 zalezy nie tylko od kgta skre-
cenia wokéi wigzania C-C, lecz takze od tego, czy konformacja
wzgledem tego wiqzania jest s-trans czy s-cis. Wigkszej intensyw-
noéei pasm nalezy wg tego autora oczekiwaé dla formy s-trans
/przy tym samym kagcie skrecenia/.

Fakt Scistego powigqzania konformacji ukladu z ozestobeclsg
absorbowanego promieniowania nie byt kiedys tak oczywisty jak
dzisiaj i stgd wigkszos¢ dawniejszych prac nie uwzglednia wcale
zaleznoscl widma w nadfiolecie od formy, w ktdérej wystepuje
czgsteczka, Reguly Woodwarda-Fieserdéw, ktére oddaty tak ogromme -
ustugi w korelacji przejsé elektronowych i struktury Badanyoh
zwlazkéw takize nie uwzgledniajg ré6znicy w absorpcji elektronowej
izomeréw konformecyjnych. '

W péiniejszych pracach, ktérych autorzy Swiadoml. byli, %e pra=-
widtowa interpretacja widm elektronowych o, p =-nienasyconych
ketonéw mozliwa jest tylko i wylgcznie przy uwzgle¢dnieniu ich
konformacji, podejmowano préby rozwigzania problemu przez bada-
nia odpowiednio dobranych zwigzkéw modelowych. Otrzymanie danych
eksperymentalnych metodg bezpoérednig, tzn. przez pordwnanie wid-
ma konformeréw s-trans i s-cis tej samej czgsteczkl byio niemoz-
liwe z powodu zbyt matej bariery energetyoznej migdzy tymi dwie-
ma formami. Zmiany konformacjli i konfiguracji dokonywano wigo
przez wprowadzanie do ozgsteczki objetosciowych podstawnikéw

lub usztywnianie jeJ atruktury na drodze zamknigcia pierécienia.
Zrozumiate Jjest, Ze taka poérednia metoda szacowania wplywu kon-
formacji i konfiguracji uktadu na Jego.absorpcle elektronowg
uniemozliwia oddzielenie wartoscl przesunigcia meksimum absorpcji
wywotanego przez elektronowy wplyw podstawnika lub reszty pieré-
cienia od rzeczywistej wartosci przesunigcia pasma absorpcji, spo-

wodowanego zmiang stereochemii ukladu., Szersze ombéwienie tego
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zagadnienia oraz konsekwencje tego rodzaju métodyki oceniania
wpiywu okresSlonych czynm.kéw strukturalnych na widmo w nadfio-
lecie zamieszozono w rozdziale 1.1. |

Weréd licznych prac zajmujacych sie powyzszg problematyksg,
uwage zwraca publikacja _Bienvenﬂeql‘v ,' ktléry przebadal dwie serie
enonéw: trans i cis, o wzorze ogélnym RCOCH=CHMe i podstawnikach
R znieniajgcych sig od R=lMe do R=C/Me/, = tBu. Wszystkie zwigzki
o konfiguracjl cis mlaty konformacje s-cis. W serii enondéw o
konfiguracji trans konformacja zalezna byta od wielkoéci-podstaw-
nika R; przy wzroScie jego rozmiaréw réwnowaga konformacyjna
przesuwata sie w strong izomeru s-cis. W widmie w nadfiolecie
wazystkie enony o konformacji s-cis charakteryzujq sig tq‘séma
wartoScig energil przejécia S —S,/M,N/,. bez wzgledu na konfi-
guracje w ktérej wystgpujg oraz rodzaj podetawnzka Re
Autor pracy wycigga na tej podstawie sZuszny wniosek, Ze podstaw-
nik R nie wywiera wplywu o charakterze elektronowym na nartoéé
"‘JN#M“ lecz oddzialywuje Jedynie na réwnowage. konformacydna
s-trans = s-cis i tym nalezy tXumaoczyé przeeuniecio maksimum
abaorpcji._~
Ze wzgledu na tematyke niniejszej pracy szczegélnie Interesudqpy i
Jest fakt, Ze Bienvenile oszacowal takie wielko#é przesunigola
ogestodci absorpoji ML#W* zwigzanego ze zmiang konformacji:
'A5>:::i:ns = =2400cm™! /okoto 11mu w badanym gzakresie. energii/.
Otraymana przez Bienvenlle wartodé inkrementu konfoxmacyjnsgo
jest zgodna co do znaku i rzedu wielkosci z danymi eksperymental-
nymi dla { -aminopodstawionych oL, P -nienasyconych zwigzkéw kar—
bonylowych, podanymi péiniej przez Dgbrowskiego i Kamieligkg-Tre—
10%/(49 57548 | = ~26508 ~3850cu™).
Zaptosowane w pracy dosé ryzykowne zalozenia oraz sposéd osza-
cowania udziatu konformeréw w mieszaninie obniZajq Jednak war-
tos¢ przedstawionych wynikéw. Przypisania konformacji orasz
okreslenia populacji rotameréw autor dokonatr na pbdstanie'ana-
lizy 'polozexi-ia i intensywnosci ‘pas'm drgan walancyjnych ) C=0 d
N G=0?- korzystajgc ze znanego faktu doéwiadozalnego, %6 pasma te
uktadajg sie w miare zmniejszajaoych sie czestoSoci w porzagdkus
v é-;gis’ . g:'grans’ K g;grans, N oog - oraz e stosunek inten-
sywnosoci Io-o 1 Io g Jest rzedu 10 dla konformacji s-trans i rze-
du 1 dla konformacji s-cis ¥ . W zakresie drgald walenoyJjnych wigzai
podwéjnych cis enonéw obserwowano tylko 2 pasma, ktére na podsta-
wie potozenia oraz stosunku intensywnosSci przypisano konformerowi

g=0is. W przypadku enonéw o konfiguracji trans w obszarze
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drgan rozciggajacych v c=0 iV C=¢ Observuje sie 4 pasma,

pochodzgce od konformerdw s-trzns i s-cisj zawartosé rotamerdw
w mieszaninie nie Jest znana. ¥V celu okreSlenia populacji kon-
formerdéw Bienbenlie zaklada, Zc dla danej serii zwigzkéw specy-

ficzne intensyrmobei ig;grans oraz - 157%18 5. gtate. Wia-

domo jednal 15-17, 29/ ) Ze worawdzie inteng;x?moéci pasen \Jq_g
izomeru s-trans sg zvacznie wyssze niz izomeru s-cis, to prz;-
ciez do tej pory nie wyznaczono wielkosci tych intensywnosci.
Zatozenie stalych intensywnosci paama ‘)c.—.o drgania rozciggajg-.
cego w obu konformacjach nasuwa wiec znaczne wgtpliwosci,
Kongekwencjg tego zatozenla jest nastepne, a mianowicie %Ze war-
todé J%ﬁﬁ%’ Jeat liniowg funkejg populacji konformeru s-cis,
oraz 2e populacje rotamerow sg niezaleine od stgzenia roztworu.
Nieprawidlowosdé oszacowania zawartoéci rotameréw w mieszaninie
niezaleznie od jeJ] stezenia jest tak oczywista, Ze nie wymaga

- komentarza. _

Eksperymentalne rozwigzanie problemu wpiywu konformacji
na absorpcje elektronowg uktiadéw Ob, p-nienasyconyoh nastgpito
dwa lata temu, Anet 30/ Jjako pierwszy zarsjestrowal widmo w
nadfiolecie konformeru s-cis 1,3-butadienu, ktéry otrzymal nasd-
wietlajgc w matrycy argonowsj lampg rteciowo—ksenonowé trwaly
konformer g-trans. Otrzymane poioZenie maksimum ébeorpc;ji Io=
tameru s-ois:\)%:‘#f = 44248cn™" /226 my/ wekazuje na to, Ze
konformer ten jest ptaski. Inkrement zwigzany ze zmiang konfor-
macji s-trans-s-cis 1,3-butadienu ma wartosésAVS=Si8 . ogon ol

s~trans

[an32218 = dump; \).g.j;?.ns = 47120cu™) czyli 212m/. Warto

wspomnieé w tym miejscu, Ze wyznaczona przez Allingera51/ metodag
PPP réznica czgstosci przejécia S-S, (T,TT™) xonformeréw s-trans
i s-cis 1,3-butedienu pozostajs w bardzo dobrej zgodnoScl 2

dodwiadczenien i wvnosizAvﬁjﬁigns = -369Ocm"1 /18mn/. Fakt dob-
rej odtwarzalnoéci wielkosci inkrementu konformacyJjnego sprzezo-

nych dienéw metodg obliczen pbdlempirycznych jest szczegblnie

I jest mierzong intensywnocécla pasma, zdefiniowang jake: I=
c-l-} i) a  &dvier c-stezenie rozimoru w mol/l;ltr, l-szerokosé
kiuwety w cm, 4 (V)jest absorpcja prébki dla cze¢stobei Vv . W przy-
padku, gdy roztwér istnieje jako mieszanina dwéch konformerédw,
parametr "i" jest specyficzng intensywnosci, zdefiniowang jako:
is= < , 8dzie x jest utamkiem molowym danego konformeru.

b 4
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istotny z punktu widzenia przedstawianej pracy.

Ze wzgle¢du na ogromne podobienstwo struktur sprzezonych diendw

i o, p -nienasyconych zwigzkéw karbonylow&ch_moﬁna oczekiwaé,

ze wartosci inkrementéw konformacyjnych dla obu grup ukladéw
bedgq gblizone, Przypuszczenie to poiwierdza oméwiona powyzej
praca Bienvenlie 4/ $ wyznaczona przez autora poprawka charak-
teryzu;}qca przemiang konformeaocyjng s-trans-s-cis wynosi:

AV :.:r:ns = -2400cn™", jest wiec tego samego rzedu, co inkre=
ment konformacyjny 1,3—’-butadienu. Brak analoglcznego ekspery-
‘mentu, jak doéwiadozenie Aneta dla 1,3-butadienu, uniemozliwia
- wyzmaczenie dokladnej wielkosci przesunigcia makeimum absorpeji
M- towarzyszqcego przemianie konformacyjnej s-trans-s-ois
akroleiny.

Wptyw konformacji na najbardziej dlugofalowe pasmo.ab-
sorpcji T—T"w widmach w nadfiolecie & ,p -nienasyconych keto-
néw omawlany byl najozgScle] w aspekcie zmian intensywnosci
tego pasma., Powszechnie natomiast uwazano, Ze uplyw konromodi
na pozycje maksimum absorpeji jest bardzo malty., Problemem, ktéry
w swoim czasie wywotal wiele dyskusji w literaturze byto zaobser-
wowanie, oprécz spodziewanego efektu batochromowego znacznego
efektu hypochramowego, towarzyszgcego wprowadzeniu grupy alki—
loweJ do karbonylowego ukladu ol ,p ~nienasyconego. Turner i
Voitl_e32/ ttumaczyli to zjawisko na przyktadzie 1-acetyloheksenu
/1/ 1 1-acetylo-2-metylocykloheksenu /I1/. Plerwszy 2 wymienio-
nych zwigzkéw istnieje w konformacji s-trans. Wprowadzenie gru-
py metylowej w pozycje 2 uktadu /I/ powoduje wzrost oddzialywah
steryoznych w izomerze s-trans, czego kdnseknenojq, Jjest zmiana
konformacji zwiqzku /II/ na ptaskg s-cis. Wystapienlie efektu
hy.bochromowego autorzy tlumaczg skréceniem odl’esz'oégi dzielgoce]
kohce systemu sprze¢ionego, odrzucajac jednoozefnie mozliwpsé
istnienia csgsteczki w postaci nieplaskiej formy s-trans. In-
tensywnos¢ integralna pasma absorpeji, wyraiona jako funkoja.

L =4,3532x10 9]5 dv ,jest proporcjonalna do kwadratu odlagtoéoi
‘dzielgce] konce systemu ablorbu;jqoegos :

& CHa ks wl i CH3
rd e i Pt
\ ,g - - . CH3

. ° e -

11 s-trons ‘11 s-cls
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Braude i wspélpracownicyBa/ podali inng interpretécje obserwo-
wanego zjawiska. Wzrost oddziatywad sterycznych w s-trans 1-ace-
tylo-2-netylocykloheksenie, spowodowany obecnofcig podstawnika
alkilowezo w potozeniu 2 prowadzi do skrecenia piaszozyzn wig-
zah podwéjinych C=0 i C=C wzgledem siebie. Opierajgc esie na fak-
cle, ze uprzywilejowang ze wzzledbédw steryczanych 1 elektronowych
konformacjg butadienu jest s-trans, autorzy przypisujq rozpatry-
wanym nienasyconym zwigzkom karbonylowym takze forme s~trans.
Stercochenicanym przejawem wprowadzenia podstawnika alkilowego
do czgsteczki moze by¢ jedynie skrecenie'plaszczyzn wigqzal pod-
wéjnych, zmniejszajgce steryczne gzatloczenie. Spektralng konsek-
wenojg_tego bgdzie zmniejszenie intensywnoScl pasma absorpcji.
Braude’3 zaproponowat oszacowanie zaleznoSci wspbébiczynnika eks-
tynkcji od kgta dwusciennego skrecenia ptaszczyzn wigzad podwdj-
nych wzglgdem siebie w postaci réwnanias £/E&, = cos® (|, gdzies )
ol -kat skrzcenla w stanie podstawowym, _E -wepbtczynnik ekstynkcji
danego zwisgzku, Eo -wapbtezynnik ekstynkeji odpowiadajqcegoe zwigz-
ku, w ktérynm nie ma przeszkdd sterycaznych.

Problem rozwigzeno korzystajgc ze znanego faktu dosSwiadczalnego,
%6 w widmie w podczerwieni formy cisoidowe i transoidowe v ,ﬁ -
nienasyconych ketcnéw mogg byé rozrédézinione przez pordéwnanie sto~-
sunku integralnych intensywnosSci pasm drgan rozciggajgoych

V(=0 1 ~V C=C /postepowanie analogiczne jak w pracy Bienvenﬂe14/.
Ergkine i Waight stwierdzili na tej podstawie, 2e zwigzek II
istnieje w przewazajacej iloSci w konformacjl s-cis, jednak oko-
o 15% czgsteczek w temperaturze pokojowej wystepuje w postaci
s-trans.'Autorzy, zdajgc sobic spraw¢ 2z niedoskonalobci dokona-
nych zalozer, dopuszczajg mozliwosé istnienia czeSocl czgsteczek
typu II w krétkim okresic czasu w konformacji innej niz ptaska
s-cis.

Wiele watpliwoéci nasuwa czesto zastosowanie réwnania Brau-
dego33 , opisujgcego zaleznofé molowego wspdlczymnika ekstynkeji
od kgta dwusicicennego . miegdzy plaszczyzgami grupy karbonylowe]

i wigzania poéwdjrego w danej konformecji. Wielu autoréw usitu-
Jacych oszucowaé warto&é tego kata w czgsteczkach zawierajgcych
podstawniki o réznsj zawadzie przestrzennej zaniedbywaio fakt,

%2e przy zmicnie objetosci podstawnike zmlenlia sig¢ nie tylko kat

w danym izcmerze, ale takie populacja konformeréw. Ponadto blisko
lezgce maksina absorpeji, odpowiadajgce rotamerom s-trans 1
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i s-cis nastreczajg dodatkowe trudnosci przy ich rozdzielen:l.u
i p:.-zyp:!.ﬁxam:lu5 4/ » To wezystko nie mo2e oczywiscie pozostaé bez
wpiywu na wiarygodnosé otrzymanych wynikdw.

21430 Wplyw podstawienia alkilowego na abaorpcje elektronowq
uktadu.

Z problemem wyste¢powania czgsteczki w okreslonej konfi-
guracji i konformacji wigqZq sie btardzo Scisle wymagania ste~ .
ryczne podstawnikow, przylgczonych do uktadu wigzan podwéjnych,
Wptyw oddzialywaid wewngtrzczgsteczkowych na parametry przejsé
elektronowych jest znaczny i wynika nie tylko z elektronowego
udzilatu podstawnika , lecz takie ozesto ze zmiany budowy przes-
trzennej uktadu /akrecenie czgsteczki, zmiana konfonmacji, rd%-
nics w populacji rotameréw/, spowodowanej jego wprowadzeniem,
Przytgczenie grup alkilowych do czgsteozki wywotuje przesunigoie
maksimum pasma absorpojl sprze¢zonych wigzah podwdjnych w strong
fal dtugich, a wielkos¢ tego efektu batochromowego zalezy od
lioczby podstawnikéw oraz od miejsca 1ch podstawienia, Pasmo
T~ r* przesuwa sie 4rednio o 2500cm™ ! /okolo 12mu/ na jedng
grupe alkilowg
Na absorpcje w nadfiolpcie wpiywa takie rozoiqgﬁniecie ukzadu.
W miare wzrostu dtugosci systemu sprzezonego nastgpuje przesu-
nigoie batochromowe pasm TT—T*a takze gnaczne zwiekszenie ich
intensywnoéci.

W widmach w nadfiolecie 0, P—nn.enasyconych zwiqzkéw karbonylo-
wych wystepuje takie pasmo n—Tktére nalezy przypisaé wzbudze-
niu elektronu wolnej pary elektronowej atomu tlenu na orbdital
antywiazgey T*. Podstawniki alkilowe przesuwajg pasma n—»TI *
bypsochromowo, a wigc w kierunku odwrotnym nis pasma TI— T
Okreslony wpiyw na wielkos¢ obserwowanych efektéw ma takie po-
tosenie podstawmika. Gillam?sl podaje, Ze przy stopniowym przy-
tgozaniu do wyjéclowego metylowinyloketonu grup metylowych
wieksze o okolo 1200cn™" /okoto €ému/ przesunigcie bdbatochromowe
obserwuje sie¢ przy podstawieniu pozycji ﬁ»niz o, . Ponadto pod-
stawnik ﬁ-cia alkilowy indukuje wieksze przesuni¢oclie makgimum
absorpcji w strong niiszych cze¢stosci, nii podstawnik P-ti-ang
alkilony56 o Zwigzane jest to ze zwigkszeniem oddziatywaid ster=
‘rycznych w czgsteczce miedzy grupg ﬁ—ois a podstawnikiem kar-
‘bonylowym, co prowadzi do zmiany konformacji na s-cis. Obserwo-
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wany efekt batochromowy, towarzyszgcy podstawianiu pozycji
5-cis systemu sprz¢zonego ma wiec bardziej zlozony charakter
niz przy przyiaoczeniu podstawnika do pozycji db i B -trans.
Wzrastajgce podstawienie alkilowe powoduje czesto wskutek
¢kszania sig¢ zatloczenia przestrzennego, odchylenie od ptas-
koSci ukladu. Przy naruszeniu plaskobci struktury czgsteczki
nastgpié mois zmniejszenie intensywnobci pasma absorpeji, efekt
hypsochromowy, lub tez zmianie ulegajga oba parametry widma:
A - i £ . Maksymalne sprz¢zenie osiggane jest przy koplanar-
nym utozeniu catego uktadu elekironéw T . Energia mezomerii
przy niewi-elkich odchyleniach od plaskoScl zmniejsza si¢ bar-
dzo nieznacznie, a jej spadek spowodowany wzrostem kgta skre-
cenia (L) praszczyazn wiqzan podwéjnych wzgledem siebie jest
proporcjonalny do cos GL33/. Stad dla przypadkéw, w ktérych
skrgcenle wigzan C=C i C=0 nie przekracza 50°, zniany absorpcji
elekironowsj czgsteczki sg nieznaczne., Dla wartoéci kqtalx>'30°
zmnniejszenie intensywnosci pochieniania oraz przesunigcie hypso-
chromowe sg Jjuz bardzo widoczne. Przyktadem takiego zjawiska
Jest absorpcja w nadfiolecie ketonéw: /Me/gC=C/Me/COE%L,
/MB/ C=C/Me/COiPr oraz /Me/ C-C/ke/COtBu; duze efekty sterycz-
ne, uniemozliwiajqce iatnienie czgsteczek w postaci ptaskich
struktur przejawiajgq si¢ w widmie w postaci znacznego przesunieg-
oia hypsochromowego 1 ogrommego zmmiejszenia intensywnosci ab-
aorpoji17/

2.1.4. Reguly empiryczne Woodwarda-Fieseréw i ich modyfikacje.

Na poozgtku lat czterdziestych Woodwardq/ podat zestaw
regul empirycznych, przy zastocowaniu ktérych mozna dosé dok-
tadnie przewidzieé potozenie meksimum pasma absorpcji TT—Tr* .
ptaskich, sprzezonych liniowo dieméw i O, p-nienasyconych
zwigzkéw karbonylowych. Opracowane zostaly takze poprawki roz-
puszczalnikowe, zmodyfikowane pod koniec lat pigédziesigtych
przez Fieseréwa |
System inkrementéw spektralnych Woodwarda-Fieseréw byt i jest w
wielu przypadkach bardzo pomocny w korelacjl miedzy absorpcjiq
. elektronéwq zwigzku a Jego struktdrq, zwtaszcza w chemii stero-
idéw. Zostal on opracowany przy zalozeniu addytywnosSci czynni-
kéw odpowiedzialnych za zmiany spekiralne i nie uwzglgdniat tak
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zasadniczego aspektu stereochemicznego, jak konfiguracje i kon-
formacja czgsteczki, Podstawowe wielkoScig charakteryzujgcg
sprzezony uklad nienasycony jest, w przypvadku O, § ﬁ;nienasyco-
nych zwigzkéw karbonylowych, wartosé 215mpu, bedgca maksimum pas-—
ma absorpcjl w etanolu niepodsiavionego ketonu metylowowinylo-
wego. Do tej macierzystej wartosci kolejno nalezy dodawaé in-
krementy cherakterystyczne dla poszczegbdlnych podstawnikéw,
uwzgledniajgce jednoczesnie korelacje rozpuszczalnikowg /reguly
dotyczq absorpcji w .EtOH/. Zsumowanie regut Woodwarda-Fieserdw
zamieszczono ponizejs ‘ d
inkrement na podstawnik

\

system a/ struktura /mn/ oL 6
ﬁ)anx {8 | o | RY | om
d9p-nienasycony C=6-C=0 215 © 110 35 10 35
c,d/ | B/ j ‘
keton™?

dl,ﬁ-nienaaycony

3 =0 209 11 | - 11 2
aldenyda®??/ | &7 -

a/ Jezeli ktéryé ze sprzezonych systeméw jest fragmentem pierscie~
niowym.
1° reszta pierscienlowa w kezdej z pozycji traktowana jest jak
grupa alkilowa,
2° w przypadku enonu homoannularnego nalezy dodaé 39mu,
30 jezeli wigzanie podwdjne C=C jest egzoocykliczne wzglegdem
piecio~ lub szeécioczldnowego‘pierécienia.lub endocykliczne
w piersScieniu pig¢cio- lub siedmioczionowym, nalezy dodaé
Smp . ‘
b/ Podstawnik R moze byé grupa alkilowg lub reszty plerscieniowg,
a takze grupg OAc lub OR,
¢/ Jezeli wystepuje wigzanie podwdjne rozszerzajgce sprz¢zenie,
nalezy dodaé 30mn. .
d/ Nalezy uwzglednié korelacje rozpuszczalnikowq, zmodyfikowanq
przez Fieseréw
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Korelacja rozpuszczalnikowa dla pasma T—T*d,, p ~nienasyconych
ketonéw /wg Fieseréw/:

% rozpuszczalnika: do etanolus
nmetanol . 0
chloroform +1
eter 7
heksan i cykloheksan +11
woda -8
dioksan +5

System Woodwarda-Fieseréw stosuje sl¢ znacznie lepiej dla sprze-
zonych dienéw/ w granicach biedu doéwiadozalnego/ niz w przypadku
d/;ﬁ>-nienasyconych zwigzkéw karbonylowych. Wynika to 2z ograni-
czonej stosowalnoSci zasady addytywnosci przy wprowadzaniu kolej-
nych podstawnikéw oraz z zatozenia stale]j wartosSci inkrementu
charakteryzujgcego podstawienie alkilowe pozyeji di ﬁ szkiele-
tu winylowo-karbonylowsego. Jak juz stwiserdzono wczesniej /roz-
dzial 2.1.3 - praca Gillamas544 podstawnik ﬁ powoduje wigksze
przesunigcie batochromowe ok. 6mp niz podstawnik (U . Zwigzane

to jest ze znaczniéjszq zmiang oddzialywan przestrzennych towa-
rzyszgcg wprowadzaniu grupy alkilowej w polozenie ﬁ’ niz w poto-
zenie O (l, E;-nienasyconego uktadu karbonylowego

Zestaw regutr empirycznych Woodwarda-Fieseréw byl rozszerzony na
inne klasy nienasyconych zwigzkéw karbohylowych oraz uzupelniony
bardziej szczegbdlowym opisem efektu pierscienia na pozycje pas-
ma T>N*w widmach badanych ukladéw. Proponowane modyfikacje tego
systemu inkrementdédw oparte byty na tych samych zatozeniach, a
wiec takze nie uwzglednialy przestrzennej budowy czgsteczek.
Mozna w tym miejscu przykladowo wspommieé o tzw. ™analizie to-
pologicznej efektéw podatawnikéw'alkilbwych", zaproponowanej
przez Bienvenlle i Duboie37/. Autorzy opisujg zaleznosé widma w
nadfiolecie enonéw nie tylko od podstawnika Ry, i Rp , lecz
-takze od podstawnika R, przytgczonego do grupy karbonylowej.

.Na podstawie polozenia maksimum pasma absorpeji T—T* dla

34 enonéw trans o wzorze ogdélnym RCOCH=CHRbtrans stwierdzajg,

%e przesunigcie pasma T—T* przy przejéciu od R=Me do R=C/Me/ ,tBu
Jest niezalezne od natury podstawmika R@trans’ ma charakter
wytgcznie elektronowy i wynosi 20000m71. Inkrement dla podstawnika
Rﬁtrans ‘ogzacowano Jjako réwny 25000m.'1 gdy RPtrans zmienia sie
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od H do Me, i 1000cu™" przy zmienie R
pentylu.

Bte¢dna interpretacja wynikéw doSwiscdcezalnych spowodowana jest
pominigeciem przsz autordw pracy niezwykle waznego faktu, ze
zwigkszaniu rozmiaxrdéw podsitavmika R towarzyszy przemiana kon-
formacyjna czasteczki, i to ona giébwnie jest-odpéwiedzialna za
~obserwowany efekt spektralny. VWpiyw samego podstawnika R na ab-
gorpcje elektronowg jest niewielkij; znaczenie tego podstawnika
polega przede wszystkim na determinowaniu konformacji uktadu i

populacji rotamerdw” .

Btrans od metylu do neo-

2.1.5. Wptyw rozpuszczalnika na widmo w nadfiolecie.

Czymnikiem, oddziatywujgcym w istotny sposdéb na pozycje
pasma absorpcji w nadfiolecie jest rozpuszczalnik, a jego wpiyw
na czestotliwoSé pochtanianego promieniowania doréwnuje nierzad-—
ko wptywowi podstawnikéw. Oddziatywania miedzyczgsteczkowe prze- -
Jawiajg si¢ w spektroskopii elektronowe] silniej niz w IR czy
NMR; mogg sie one odzwierciedlaé nie tylko w postaci zmiany po-
tozenia maksimum pasme absorpcji czy jego intensywnosci, ale
nawet jako zmiana ksztartu krzywej pochtaniania.

Przejécia S,—5,/n M/ 185> S,/ W, T*/ d.,p -nienasyconych
zwigzkéw karbonylowych réznia sie znagznie intensywnoscig absorp-
cji oraz zachowaniem przy zmianie Srodowiska. Pasma?FﬂﬂT*przy
przejéciu z rozpuszczalnika niepolarnego do polarnego przesuwajg
gie w strone niZszych czestoéci, natomiast pasma n—T*w miare
wzrostu polarnoéci Srodowska ulegajq przesunigciu hypsochromo-
wemu. W ogdlnym przypadku mozna przyjgé, ze dla pary rozpusz-
czalnikéw o wyraznej réznicy polarnosci, jak npe. heksan i alko-
hol, efekt batochromowy pasma T[—T'przy przejéciu od heksanu do
alkoholu jest rzedu 500-2000cm™ .

Rozpuszczalniki, tworzgce tatwo silne wigzania wodorowe z ukia-
dem rozpuszczonym, jak np. alkohole, wywierajg szczegblnie sil-

W nastepnej swej pracyqq/ Bienvenlle, uwzgledniajgc wplyw podstaw-
nika R na réwnowage konformacyjra s-trans = s-cis przypisuje war-
toé 2400 cm™! inkrementowi konformacyjnemu A~ g:gi:ns
/8zozegbdtowe ombwienie pracy w rozdziale 2.1.2./
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nie zaznaczony efekt hypéochromowy na pasmo n—T¥*; podwyisze-
nie energii wzbudzehia / 1000 do 2000cm™ 1/ jest rzedu wiel-
kosci energii wigzania wodorcwego.

2.2. 0L, p -NIENASYCONE ZWI{ZKI KARBONYLOWE ZAWIERAJACE GRUPY
FUNKCYJNE TYPU -NHé,—NRz,-OR.

Wprowadzenie podstawnika elektronodonorowego typu -NRE/R=H
lub alkil/ do systemu sprzezonego C=C-C=0 w istotny sposddb zmie-
nia strukture elektronowg czasteczki. Wolna para elektrondéwa
atomu azotu ulega znacznej delokalizacji wzdiuz piecioczlonowego
tancucha atoméw, tworzgc ukiad 6M-elektronowy:

H ] .

‘ Q‘P‘cg/é?)‘c;gb ’
Konsekwencjg silnego sprzezgnia glupy aminowe]j z systemem wig-
zan podwdjnych sa charéktepystyczne wtasciwosci spektralne, teo-
retyczna mozliwosé tworzenia form tautomerycznych oraz swoista
reaktywnoéé chemiczna omawianych zwigzkéw. Tym nalezy np. tiu-
maczy¢ fakt, ze P -aminowinyloketony w zaleznoéci od warunkéw
reakcji mogg reagowaé z czynnikami elekitrofilowymi w pozycjach
1,3 1 5, a 2z czynnikami nukleofilowymi - w pozycjach 2 i 4,

2.2.1. Tautomeria P-amino- (. , B-nienasyconych ukiadéw karbo-
nylowych.

Omawiane zwigzki, majgce pierwszo- lub drugorzedowy atom
azotu, mogg teoretycznie istnieé¢ w trzech formach tautomerycz-
aychs:

"R ’fn "R Rg R

A Rg .
>N-Cg-(l:d-lC'0 \_N-én-éité-OH \N-én-éiH-é-O
H . .

A/forma ketonoenaminowa, /B/ forma iminoenolowa, /C/ forma imino-
ketonowa. - e

Znakomite wigkszosé badaczy jest zgodna co do tego, ze enamino-
enony istnieja giéwnie w postaci formy A. Dowodem istnienia
?>-aminowinyloketonéw w formie ketonoenaminowej jest wystepowanie
w widmach NMR tych zwigzké4w sprze¢ienia spinowo-spinowego protonu
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przy atomie azotu z-protonami O, podstawnika R.

Np. dla zwigzku /I/ stala sprz¢zenia J,p fragmentu ~NH-CH,-

IQ} (8]
o CHe=—R
0 \\N’/ 2

wynosi: AB = 5.3Hz dla R=H i J aB = 6. 8Hz dla R=Ph /widmo w
CDCL, /38/ .

w enaminoketonach zaw1erajgcycn izotop 15N sygnaz protonu w
grupie -NH- jest rozszczepiony na dublet; dla uktadu /II/ gdzie
R=H stala sprzezenia J“N = 94,.3Hz, a na sygnat natoiona

(1)

CHa—R

. N"" (8)

|
H
(A)

Jest absorpcja grégg)metylowej ze stalg sprzezenia J = 4.9H239{
Zagadnienie istnienia danego zwigzku w strukiurze iminoenolowej
/B/ pojawialo si¢ zawsze wfedy, gdy izomery 4 i B mogly tworzyé
wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wcdorowe 1 proces tautomeryzacji

mozna byto przedstawi¢ w postaci préeniesienia tego wiqzan;a:

Rg . Rg
Yy = >
o.-"H R o/ﬂ

(1) A . e

Jak dotgd jednak wszystkie préby eksperymentalnego udowodnie-
nia istnienia formy iminoecnolowej sz nieudanef

: Vg Greenhillaqo/ preferencja formy ketonoenaminowej /A/ nad

iminoenolowg /B/ jest rzedu 108..Wartoéé te autor podaje na podsta-

wie analizy wartosci pKa serii 3-aminocyklohex-2-enonéw i ich O-i
N-metylowanych pochodnych.
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Wydaje sig, ze przyczyne najwigkszego uprzywilejowania izomeru
ketonoenaminowego /A/ nalezy upatirywaé¢ w trwalo$ci tej formy,

ktérq mozna opisa¢ nastepujgcymi strukturami mezomerycznymi o

budowle jonu obojnaczego:

o-"H\N/R @0."H\%/R ovﬁ\%/n
’JLwéfL\ /J§§VJL\ /JL\/JL\
b 4 o

Struktura/c/ ch;rakteryzuje si¢ w poréwnaniu ze strukturg /a/,
/b/ oraz innymi mozliwymi strukturami rezonansowymi, zwigksze-
niem gestosci elektronowej na atomie wegla oL . Tym nalezy tiu-
maczy¢ pojawlanie si¢ w widmie NIR sygnaléw protondéw winylowych
enaminall i enaminondéw w wyzszym polu niz nalezaloby oczekiwaéd
dla ukaddéw tego typu41/.

Powyzsze przypuszczenie starali si¢ potwierdzié takze Pitea 1
Favini#2 , Szacujgc wartos$é momentéw dipolowych dwoma sposobami.
Dla dwéch pochodnych cyklohecksanodionu otrzymali oni wartosci n
wyzsze niz 6D, stosujgc jednoczeénie metod¢ pomiaru przenikalnosci
dielektrycznej w roztworach benzenoyych oraz obliczenia wielkosci
momentu dipolowego metodg HMO. Zrakomita zgodnoS¢ wynikéw otrzy-
manych tymi dwiema metodami nie moze jednak stanowié¢ w tym przy-
padku argumentu przekonywujgcego; takkim bowiem bytoby wyznacze-
nie wartoSci momentu dipolowego za pomocg spektroskopii mikrofa-
lowe] przez okreélenie-rozszczepienia-linii'rotacyjnych czgstecz~
ki w zewnetrznym polu elektrycznym.

Mniejsze uprzywilejowanie formy iminoenolowej B w poréwnaniu z
formg ketonoenaminowg 4 mozZna wytlumac2y¢ zlokalizowaniem radun-
ku dodatniego na atomie tlenu w strukturach rezonansowych o bu-
dowie Jjonu obojnaczego izomeru B38/:

O/H.,_N/R L QO/H.'%/R g ®0’H.'-'N/R
K. |
/”\§VJL\ /JLNgﬁi\ /H\E§JL~

(a) (b) (c)
Struktura & ~iminoketonowa C, jaké system niesprzg¢zonych wigzan
podwéjnych, niestabilizowanych przez rezonans, jest formg najmniej
korzystng, co potwierdzity takze badania refraktometryczne 43/.
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2.2.2. Budowa przestrzenna p -amino—CL,ﬁ’-nienasyconych zwigz-
kéw karbonylowych.

Enaminale i enaminony istniejg w postaci izomeréw kon-
figuracyjnych trans lub cis, a ze wzgledu na mozliwy obrdt
wokér formalnie pojedynczego wigzania - w konformacjach
s-trans 1 s-cis. Teoretycznie czgsteczka enaminalu lub enami-
nonu moze wigc wystepowaé w postaci czterech ptaskich izomerdw,
dle ktérych mozna oczekiwaé maksymalnej stabilizacji rezonan-
sowej:

Ry, - R
I T "\
N— R N—R
a0 P
Fod W /
--\ Rﬂ R—C\ Rp
R 0
1,trons-s-trans (EE) - 11,trans-s-cis (EZ)
R« Re Rp
e o
- \ R Vi gl \N R
- N— -—C —ng
N A | m W
R Ry . : 0 Ry
111, cis-s-trans (ZE) d - 1V, cis-s~-cis (Z2)

Najbardziej charakterystyczna wtasciwoscig enaminali i enami-
nonbéw, zawierajgcych piérwszo— i drugorzedowg. grupe aminowg
/R, = HjR,Ry, Rp,R, = H lub alkil/ jest zdolnos$¢ do ulegania w
rozpuszczalnikach niepolarnych samorzutnej,, przebiegajgce]j z
przesunigciem stanu réwnowagi praktycznie catlkowicie na prawo
izomeryzacji trans-s-trans — cis-g-cis/ (EE)— (Zzy44'49/ lub
trans -s-cis—cis-s-cis/ (EZ)— (22) 4'48{,

Détqd nie udalo si¢ zaobserwowaé struktury cis-s-trans /ZE/
w niecyklicznych ‘b -amino- d, @ -nienasyconych zwigzkach karbo-
nylowych.,
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Dzieki tej przemianie jedna i ta sama czgsteczka danego zwigzku
moze istnieé¢ w kilku kombinacjach konfiguracyjno-konformacyjnych.
W wyniku izomeryzacji tworzy si¢ bardzo korzystny ze wzgleddw
elektronowych i sterycznych szesScioczionowy ukiad cis-s-cis,
stabiiizowany przez wevngirzczasteczkowe wigzanie wodorowe:

R
&

/C=C
R -

QN

8

Nx

(Ry=H)
N-R2

~_~

0-H
(I1V),cis-s-cis (Z2Z)

O tym, jak duZe znaczenie ma w badaniach efektéw spektralnych
wradciwos¢ istnienia czgsteczki w kilku formach stereochemicz-
nych, wspomniano szerzej w rozdziale 1.2. Zwigzki z trzeciorze-
- dowg grupa aminowg istnieja tylko w postaci izomeréw trans-s-trans
/EE/ lub trans-s-cis /EZ/49’5O/ i nie ulegajg przemianom konfi-
guracy jno-konformdcyjnym. :

.Zmiana konfiguracji zachodzié moze nawet w stanie stopionym;
obserwuje si¢ jg takze w rozpuszczalnikach polarnych /np. w diok-
sanie i metanolu/. O ile jednak w rozpuszczalnikach niepolarnych
izomeryzacja P -amino- o, P -nienasyconych zwigzkéw karbonylowych
zachodzi catkowicie w strong formy cis-s-cis /22/, to w érodo-
wiskach polarnych widoczne jest wyraZne uprzywilejowenie wyjs-
ciowego izomeru trans-s-trens /EE/ lub trans-s-cis /EZ/. Zwig-
zane jest to z tworzeniem mi¢dzyczgsteczkowych wigzan wodoro-
viych miedzy czasteczkami enaminondéw & molekutami rozpuszczalai-
ka. Powstawanie mi¢dzymolekularnych wigzan wodorowych: czgstecz-
ka = rozpuszczalnik jest procesen konkurencyjrnym w stosurku do
przemiany konfiguracyjno-konformacyjnej, ktdérej siltg napedowg
jest tworzenie sie wewngirzczasteczkowego wigzania wodorowego.
Roztwdér enaminonu w rozpuszczalniku polarnym zawieral wigc be-
dzie dwa typy czgsteczek zasocjowanych z rozpuszczalnikiem po-
larnym:

U TG—+)

: i N .
Q. i

He o1 1 Cj) "
N-C=C-C=0 i, oEad :

d

/ |
H
%, D A&
Ma to swoje konsekwencje w absorpcji elektronowej enaminali i
enaminonéw, o ktérych bedzie mowa w dalsze] czeSci pracy.
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Wszyscy sutorzy zajmujgcy sie strukturg dmawianych ukradow sg
zgodni, Ze wigkszg sktonnos¢é do tworzenis wewngirzczgsteczko-
wych wigzan wodorowych i struktur cis-s-cis /2ZZ/ majg systemy
N-monopodstawione niz N,N-niepodstawione'pochodne o , B -niena-
gyconych zwigzkéw karboﬁylowych,

Izomeryzacja konfiguracyjna trans-cis/ (E) - (Z) / enami-
nondéw moze zachodzié¢ réwnolegle wg 3 mechanizmébw 21 , 2 kté=-
rych dwa przebiegajq.poprzez forrmy kationowe 1 anionowe, a je-
den charakteryzuje sieg ﬁymianq protonu L i tworzeniem w sta-
dium przejéciowym formy iminoketonowej /C/. Dowodem , ze prze-
miana konfiguracyjna dokonuje sig nie tylko poprzez tworzenie
niesprze¢zonej formy tautomerycznej /C/ ale biegnie réwnolegle
réwniez przez inne gtadia przejsSciowe, jest duza wartosé stosun-
ku szbkoéci izomeryzacji do szybkosci wymiany 1zotopowe3 wodo-
ru &L na deuter.

Jedna czgsteczka enaminonu moze stanowié wobec innej czgstecz-
ki zasadg¢, odigczajqc proton od aminowego atomu azotu. W powsta-
tym w ten sposéb kationie i anionie mozna spodziewal si¢ znacz-
nego wyrdwnania rzedu wigzan co oznacza, ze wigzanie C=C
czgéciowo traci swdj charakter wigzania podwdjnego. Rotacja wo-
két tego wigzania, a wigc takze izomeryzacja sg utatwione w
stosunku do ukladu wyjsSciowego. _

1. Izomeryzacja przebiegajgca poprzez forme kationowg:

\ @

- N—H H H H H
L (N Vel Nt
P Yl / o LN

R-c¥ H =—e R-C  H R- \\ /ﬂ -H -—e R-C\ /N-H
No-+ \E—H @01- H O-H
® I
_ - H ' : H
kation trans (Ktrans) N katfon .t:,’i.s (Kcis)
: . +H ., -H . '

cis /(Z)/-enaminoketon =— Kcis""’ Ktrans\_'__trans/(E)/-ena—

minoketon

2. Izomeryzacja przebiegajgca poprzez form¢ anionowg:

L - Hg p i\ P'
/C=C\Q /C-C\\ | //C—C\\
R-—C\\ / Nl == R—C\\ /Nl e o R_-C\ /NI
§_“'H T . §H o) §l"'H

anion cis (Acis)
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H N-H H N—=H Nae

\C=C/- \(Ea—' d * H\C C// )

/ \ B © i

0=C H ~— = H — ¢ M
\ .’ . P
R R R
anion trans (Atrans)
cis/(Z)/—enaminoketon :Er A = A +HT —>trans/ (E) /-enami-
; cis™ “trans —

noketon.

Anion moze odtworZyc czgsteczke enaminoketonu przez przylacze-
nie protonu do atomu azotu. Istnieje jeszcze jedna mozliwosé
przeksztglcenia anionu: ’

5. lzomeryzacja przebiegajgca przez form¢ iminoketonows.

Po przytgczeniu protonu do atomu wegla o, powstaje nietrwaly'
izomer iminoketonowy /C/, bedacy produktem poSrednim przemiany
konfiguracyjnej. Forma tautomeryczna /C/, z uktadem niesprze-
zonych wigzan podwdjnych nie jest stabilizowana przez rezonans;
dzieki swobodne] rotacji’wbkéllwiqzania Ca - Cp iminoketon /C/
przechodzi po odszczepieniu protonu z pozycji o, w forme anio-
nowg c¢is lub trans:

H }“" H H
c==(C Ve
wdE Y = R=C=C_ Hp-C = o d% %
A\ L TR ¢ Z ﬁH NH — R-C\\ /N-H
0 0:H
iminoketon (C)
is/(Z)/ minoket =H . "A +H{ ima.noketon/C/ H HY
cl8 =28 noxeton — 018‘_— trans o

trans/(E)/-enaminoketon.

Mechanizm izomeryzacji, zakladajgcy powstawanie jako produktu
posredniego formy iminoketonowej /C/ doskonale ttumaczy jakos-
ciowo réznice szybkosSci wymiany izotopowej i izomeryzacji.
Ukrady N N-dia1kyloaminowinyloketon6w,'nie ulegajgce przemia-
nom konflguracyanym trans-cis/(E)-(2)/, nie sg zdolne takze

do wymiany izotopowej protonu duna deuter. Fakt ten potwierdza
przypuszczenie, 26 plerwszym etapem izomeryzacji jest usunigcie
protonu od atomu azotu.
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Szczegdlnie istotny wplyw ne konformacje O -amino-ob,gﬁ -
nienasyconych ukiaddéw karbonylowych ma podstawnik R przy karbo-
nylowym atomie wegla. Zmniejszanie sige populacji rotameru
s-trans, towarzyszgce zwieksczaniu rozmiardw grupy R zwigzane

jest ze wzrostem oddzialywan siterycznych miedzy tg grups a
atomem wodoru lub podstawnikiem w poaycji £3cis' Zaleznoéé po-

tozenla stenu réwnowagi konforrzcyjne) s-trans — s-cis od wigl-
kosci podstawnika R oraz od rozpuszczalnika oszacowano na podsta-~
wie pomiaréw niskotemperaturowych w NMRSE/. Przyporzackowania
sygnatéw poszczegdlnym rotamerom dokonano na podstawie wartosci
svatych sprzezenia 3JS_trans 4 BJs-cis’ a nastepnie wyznaczcno
stosunek populacji kxonformerdw s-cis/s-trans w danym rozpuszczal-
niku, Dane przedstawiono w Tabell 2.2.2.1:

Tabela 2.2.2.1.

Wptyw rozpuszczalnika i podstawnika R na réwnowage s-cis-s-trans

P ~N,N-dimetyloamino- (),, @ -nienasyconych zwigzkéw karbonylowych.

zwigzek R rozpuszczalnik zawartosé konfor-
‘ meru s-trans
w %
MeCOCH:CHN/M’e/2 Me CH’2=CC12 27
CD, 0D 64
3
EtCOCH=CH/Me/, Et ORpOs 15
CD, 0D 46
3.
; CH2 =0012 25
i-PrCOCH:CHN/Me/2 i=Pr CD, 0D 29
CH2=0012 0
t-BuCOCH:CHN/Me/2 t-Bu CDBOD 0

Wyraznie zaznacza sie stakze zaleznoéé populacji rotameru s-trans
od polarnoéci i od solwatacyjnych wiasSciwosci rozpuszczalnike,
Metanol, majgey silne zdolnosSci sclwatacyjne podwyzsza zawar-
tosé¢ "rozciggnietej" formy g-trans w mieszaninie konformeroéw.
Podstawienie grupami alkilowymi pozycji ol i ﬁ:systemu C=C-C=0
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wywoiuje znaczng zmian¢ warunkéw przestrzennych w czgsteczce.
Dla izomeru s-trans oznacza to pojawienie sig¢ oddzialywan od-
pychajgcych miedzy podstawnikiem Ry, 1 R1 /1lub RE/N- oraz w
przypadku duzej objetoéci grupy Ry~ z karbonylowym atomem tlenu;
dla rotameru s-cis- takze z podstawnikami R Btrang OF8Z R

Jak wspomniano wczeéniej /rozdziat 2.1.1./, wprowadzenie grupy
R o, do systemu sprzezonego Ob,ﬁ -nienasyconych ketonéw powodo-
wato zmiane konformacji z s-trans na “quasi-s-trans" tylko w
przypadku bardzo duzych podstawnikéw w pozycji ;Etréns' Jezeli
natomiast R=Ry =R ﬁtranszme’ zwigzek zachowywal ptaskg konfor-
macje s-trans. Podobna sytuacja zachodzi, gdy w pozycji ﬁtrans
systemu C=C-C=0 znajduje sie¢ grupa aminowas R‘@trans='NR1R2
/R1,R2=H lub alkil/. Jezeli do takiego uktadu s-trans, w ktérym
R) R p 5 =a8lkil wprowadzi si¢ podstawnik alkilowy w pozycje O ,
konformacja czgsteczki nie zmieni sie, choé w przypadku duzych
objetosciowo grup mozna oczekiwaé¢ niewielkiego skrecenia pitasz-
czyzn wigzan podwdjnych C=0 i C=C wzgledem siabief

Jezeli atom azotu jest trzeciorzg¢dowy, ptaska struktura s-trans
czgeteczki z podstawnikiem Ol-alkilowym jest zachowana wtedy,
gdy R=H, w pozostatych przypadkach sprawa jest dyskﬁsyjna.
Dgbrowski i Kozerski 83 zdania, 28 wskutek wzrastajgcych w
wyniku podsiawienia pozycji (L oddziatywad sterycznych podstaw-
niké4w Ry, 1 -NR1R2, trzeciorzedowa grupa aminowa, ktédra prazy
braku zawady przestrzennej lezy w ptaszczyznie czgsteczki, zos-
taje wypchnieta poza t¢ ptaszczyzne. Dla matych objetosSciowo
grup Ry, odchylenie od ptaskosci jest niewielkie, lecz obserwo-
walne w NMR.ﬁﬁprowadzenie podstawnika alkilowego w pozycje pcis
enaminonéw wywotuje zwykle tak duze oddzialywanie przestrzenne
z grupa R, Ze swobodniejszg strukturg staje sig s-cis. Dlatego
€>-a1kiloenaminony zaréwno z pilerwszo-, drugo- jak i trzecio=-
rzedows grupa aminows w pozycji P istniejq tylko w konformacji

Ciekawym przyklademg/ mogq tu by¢é enaminoketony © wzorach:
EtC0OC/Me/=CHNH/Me i PrCOC/Et/=CHNHlMe, oba w konformacji trans-
s-trans w rozpuszczelniku niepolarnym ulegajgce konwersji do
cis-s~-cis. Oszacowane na podstawie réwnania Braudego35 przybli-
zone wartosci kgta ol wynosza odpowiednio /dls struktur cis-s-
cis/: 340 . 510. Fakt, Ze wyznaczone metodg addytywnego systemu
inkrementow wartosci A max /przy zatozeniu ptaskosSci konformacji,

sq identyczne z danymi doswiadczalnymi potwierdza spostrzezenie ¢

bardzo m%}ym wptywie kqta skrecenia ptaszczyza wigzad C=C i C=0

rze¢du 30" na widmo w nadﬂ%ﬂ%ﬁ%&ﬁkﬁg4ﬂ
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s-cis. ZawartosS¢ izomeru s-cis zalezy takze od wielkoSci podstaw-
nikoéw alkilowych Rq i R2, przylgczonych do atomu azotuj przy
wzrosScie ich rozmiaréw zwigksza sie populacja konformacji s-cis

w mieszaninie rotameréw46/.

2.2.3. Absorpcja elektronowa P -amino- 0, p-nienasyconych ukta-
déw karbonylowych.

Wprowadzenie grupy emincwe] do systemu sprz¢zonego wigzan
podwdéjnych jest przyczyng nie tylko istotnych zmian struktural-
nych w czgsteczce, lecz ma tzkie powazne konsekwencje widmowe
w postaci bardzo duzego efekiu tatochromowego i hyperchromowego
pasma T—>T*rzedu AX . = 50+ 4C0mp i A€ = +2500- + 200007 .

max
Obserwowane przesunié¢cie meksiumum g

bzorpeji oraz towarzyszice
mu zwiekszenie intensywno$ci pasma sg znacznie wigksze niz przy
podstawieniu dodatkowym ugrupowaniem etylenowym lub inng grupsg
nienasycong. Auksochronove wiasciwofci podstawnika aminowego
wynikaja 2z isitnienig wolinej pary elektronowe] na atomie azctu,
ktéra moze oddziarywaé z sgsiadujgcymi elektronami TN , pray
czym oddzialywanie to ma charakter sprzezeria. Zwigzanie wolne]
pary elektronowej na drodze utworzenia soli czwartorzg¢dowe]
pozbawia catkowicie grupe aminowg jej wiasSciwosci aukscochromowycl.
Charakterystyczng cechks wigzahd wielokrotnych jest tzw.
efekt chromolatoryczny, czyli zdolrosé¢ przenoszenia sprzezenia
przez te wiazania. Okazuje sie, Ze podstawnlik aminowy posiada
takze tg ceche, bowiem podsitawienie pozycji ﬁ wci,ﬁ>-nienasy-
conym zwigzku karbonylowym trzeciorzgdowa grupg aminowg prowa-
dzi do jeszcze wickszego efekiu batochromowego i hyperchromowego
niz w przypadku podstawienia grupami -NHR i -NH,. 4dtom azotu
poprzez swojg par¢ elektronowa posredniczy w procesie wzajemnelc
oddziatywania typu sprz¢zenia miedzy wigzaniami 6 /C - H/ grupy
alkilowej a elektronami T wiazan podwéjnych, co przejawia sieg
w widmie jako dalsze przesunigcie maksimum pasma absorpcji w
gtrone diuzszych fal oraz zwigkszenie intensywnosci pochianianis.
Oddziatywanie to ma bardzo duzy wpiyw ne absorpcj¢ Swiatla juz
w przypadku zwigzkéw typu winyloamin R C;CR—NRZ, ktére absorbujs
w zakresie diuzszych fal niz butadiensg/t
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2.2.4. Propozycje nowych systeméw inkrementow spektralnych.

Ze wzgledu na swe specyficzne wiasciwoéci sirukturalne,
ktére opisanc w rozdziatach 1.2. i 2.2.2., [ -amino- d, ,p -nie-
nasycone zwigzki karbonylowe stanowig bardzo interesujgce ukla-
dy modelowe do badad metodg spektiroskopii w nadfiolecie. Podob-
nie jak vo byto w przypadku alkilowych pochodnych enali i eno-
néw, intencjg wielu badaczy byko utworzenie, a nastepnie zasto-
sowanie addytywnego systemu wyzraczania potozenia maksimum pas-
ma absorpcji jako sumy statych wielkosSci charakterystycznych
dla podstawowego fragmentu nienasyconego i poszczegdlnych pod-
stawnikéw. Nie zajmowano si¢ natomiast budowg przestrzenng ba-
danych ukzadéw. W swojej monografii Ftcej'manisB4 podaje zesta-
wienie wielkoSci przesunieé batochromowych pasma T— T *otrzyma-
nych przez réznych autoréw, a zwigzanych z wprowadzeniem do
systemu H2N-C/Rf5/=C/Rd;/—C/R/=O podstawnikéw alkilowych. Juz
pobiezna analiza powyzszych wartosSci nie pozostawia wgtpliwoéci
co do tego, Ze wyznazczone one byly bez uwzglednienia budowy
przestrzennej czgsteczek. Frejmanis dostrzega duzy rozrzut war-
t°é°i‘3A-max charakteryzujacych poszczegbédlne podstawniki i
tlumaczy go oddziatywaniami sterycznymi grup alkilowych, majg-
cymi wptyw na ptaskosé ukiadu.

Bardziej szczegdiowo nalezy w tym miejscu oméwié publikacje
Kashimy; Yamamoto i SugiyamySB/ oraz Ostercampa56/, w ktérych
autorzy usitowali oszacowaé efekty spektralne wywolane zmianami
strukturalnymi w P -amino-d,, P -nienasyconych zwigzkach karbony-
lowych. Zadna 2z tych prac nie doprowadzita jednak do zapropono-
wania wiarygodnego systemu inkrementéw, a wnioski ich autordw
nie znalazly wystarczajgco jednoznacznego uzasadnienia w przed-
stawionym materiale doswiadczalnym. ‘

Bowden53/ i wspdéipracownicy podajg wartosci efektu bato-
chromowego wywolanego przez grupy auksochromowe
X Me NR OR Cl Br
i il Nl

s
AMnull 10 l 95

i

" 50 2o§3ol

réznych rodzajéw dla systemu: x-C=C-C=0 /R=alkil/.
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Kasnima, Yamamoto i Sugiyama55/ w celu oszacowania wartosci
inkrementu opisujgcego zmiane konfiguracji AA(t:;:ns/ AN é/ 5
porownywali absorpéje elektrcnowg 2zwiazkéw o ustywnionej kon-

formacji s-trans:

\
N-—
0 O== -
trans-s-trans /EE/ cis-s-trans /ZE/

Oczywiste jest, ze podobiedstwo budowy tych ukladdw jest tylis
zewngtrzne. W izomerze cis-s-trang /ZE/ pierscieh heterocyklicz-
ny zawiera atom szotu lub tlecau o hybrydyzacji 392 lub zbliZo-
nej do spz, w przypadku izomeru trans-s-trans /EE/ & tej sa-
mej pozycji pierficienis zngjduje sie atom wegla o aybrydyzacii
.8p”. Taka rdznica w sitrukiurze piersScieni musi mieé swoje kon-
sekwercje w absorpcji w nadficlecie tych uktaddw , stgd tez
trudno uznal za wiarygodng oszacoweng przez autordw wartoll
inkrementu konfiguracyjnego: A %;:ns = 16+28mp. Innym zastrze-
Zeniem wobec omawianej pracy jest stwierdzenic autordw, ze
przesunigcie maksimum absorpcji €5—monoalkiloaminoenqnéw WYy vio-
lane przez etanol, jest wynikiem istnienia okreSlconej ilosci
tautomeru P-iminoenolowego /B/ w roztworze. W éwietle wczesS-
niejszych rozwazah nad problemem tautomeril enaminoketondw
/rozdzial 2.2.1./ wniosck ten nalezy uznaé za niesiuszny.
Takze praca Ostercampa 56/ zavierajgca wiele bardzo dysku-
syjnych przyblizen nie ocdzwierciedia w prawidXowy sposdb rze-
czywistoéci, mimo przedstawicnia w niej ogromnego materiatu
doswiadczalnego. Autor, Swiadery trudnoSci otrzymania macie-
rzystego zwigzku w danej konformacji bez modyfikacji jego
budowy, omingt* ten problem przez uzycie przeciginych poprawek
podstawnikowych znanych dla innych kilas a, ﬁ-nienasyconych
zwiazkéw karbonylowych. Nastepnym zasirzeieniem, kitdre nalezy
wysungé wobec tej pracy jest brak oszacowania populacji rote-
meréw w ich mieszaninie w przypadku labilnych konformecyjnie
uktadéw. Autor pomingl takze zrieny konfiguracji czgsteczek
przy przejsciu od rozpuszczalnika ﬁiepola;nego do polarnego
/CHCla-CHBOH/, czego konsekwencjg bylo biedne przypisanie
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struktury rozpatrywanego zwigzku.

Opracowany przez siebie system inkrementéw Ostercamp zasto-
sowa do wyznaczenia A max badanych uktaddéw. Réznice miedzy
obliczonymi a eksperymentalnymi wartosSciami maksixzum absorp-
cji oscylowaty w szerokich granicach: +28mps -23mn, /dla po-
réwnania: oszacowany przez Ostercampa inkrement opisujgcy
zmiane konfiguracji trans-cis wynosil':Ahgigns =+10mp, bez
wzgledu na konformacje czgsteczki/. Jest to zupeinie zrozu-

miate wobec wspomnianych niescistosci i brediych zstozen
przyjetych w pracy.

2.2.5. Systen inizrementéw spckiralnych opracowany ng podsta-
wie pordwnania absorpcji elektronowej tego samezo ukla-
du w rézrych kombinacjach konfiguracyjno-konformacy,=yca.

Zupelnie odnmienny sposéb opracowania wielkosci inkremen-
téw spektralnych charakterystycznych dla przeriany konfigura-
cyjnej i konformacyjnej zaprcponowali Dgbrowski i Kzmienska-
Trela5/. Szersze omdw.cnie zalozen tego systemu zamieszczonc
w rozdziale 1.2.

Opracowanie omawignago zestawu inkrecmentédw spektralnych mculi-
we bylo dzieki poeiadaniu serii zwigzkéw modelowych o bardzo
szczegbdlne] wrasciwosci, jeke jest zdolnosé do izomeryzacji

w Srodowiskach niepolarzych. %-a::zino- d,,ﬁ -nienasycone ukrady
karbonylowe istnieja w postaci trens-s-trans/EE/ lub trans-s-
cis /EZ/, a ich przemiane konfiguracyjno-konformacyjnz w rcz-
puszczalniku niepolarmym provadzgcg do izomeru cis-s-cis /22/
mozra obserwowal bezposrednio w trakcie pomiaru w nadfiolecie
Ef:kty spektralne wywolane takimi czynnikami siruakturalnymi
jac przemiena konfiguracyjua, konformacyjna, utworzenie wew-
ngtrzczgsteczkowego wigzeniz wodorowegc, szacuje eig¢ dla
jeinej i tej same] czasteczii danego zwigzku. Idea opracowania
omwianego systemu inkrementdw polega na pordwneniu widm w nad-
fislecie mozliwych kombinacji konfiguracyjino-konformacyjnych
tej samej molekuly. Umozliwia to rozdzieclenie 1 o3zacowanie
udziatu rédznychk czynnikdw strukiuralnych w energii przejscisa
So—+ Sq/TnTT*/. Inkrementy spektralne charakterystyczne dis

przemiany konfiguracyjnej i konformacyjnej zostaly wyznaczone

.
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trzema sposobami. W przypadku gdy konieczne btyto przeprova-
dzenie korelacji dla résnych zwigzkéw uklady dobierano tak,
aby zmiany strukturalne cgraniczyé tylko do rdéznicy podstaviie~
nia alkilowego przy grupie karbonylowej™. Na drodze porévma-
nia ze zwigzkami o tej samej konfiguracji i konformscji, ale
zawierajgcyni podstawniki alkilowe w pezycjach oL 1ud §5 5yS=
temu C=C-C=0, autorzy wyznaczyli . inkrementy cherakterystycz-
ne dla podstawienia alkilowego w tych pozozeniackh.

Stosujgc powyzszy sposbédb postgpowania Dgbrowski i Kamielska-
Trela®’ stwiex rdzili, Ze zmiana konfiguracji trans-cis/(E)-(2)/
nie wpiywa wcale na poiozenice pasmafﬂ;»ﬂ*lub wywiera Jjedynie
niewiglxi efekt thsochro*o"v-.A' {:irs"AkE = 0= =Ymp
/45\)E O0¢- +11%3c /, co jest zgodne z wynikien podanyn
przez Bwenvenﬁeqq/, ktéry otrzyma: t¢ samg wartodé: A eip

trans
AAE = O. Wielkos¢ ta jest natomiast w Jawnej sprzecz.;osc:. Z
rezultaten Os’cercampu%/ wz ktdrego A?\g;‘gno A}\E = 10an

/bez wzglecu na konformacje ukzadu/, oraz Kashimy, Yamamoto i
SugiyamysS/ xtorzy dla ZHIQZ k6w o sztywnej strukturze s-itrans
oszacowali ARClEsmS =A)\ = 16¢28mn.
W zwigzku z powyzszym na obserwowane przesunig¢cie betochromo-
we, towarzyszace izomeryzacji trans-s-trans — cis-s-cis /(ZE)
— (22)/ oraz trans-gs-cis — cig-s-cis/(B2) — (22)/ skiada sie
inkrement opisujgcy przemiang¢ konforzmacyjng s-trans—s-cis
oraz przesunig¢cie maksimum abscrpcji wywotrane powstajgeyn
wewngtrzczgsteczkowym wigzeniem wodorowym. Oszacowana war-
to5¢ poprawki konformacyjnej zawiera gie w dosé szgrokich
granicach 1i ,wynslzsi. Akg"gii_ = 18+27mp /[ AV 2:§;zns =
~2650+ -3850cm” '/, a udzial wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego szacuje sie jako Srednig dla seril zwigzkéw:
AA g pond= 20 /AN pyong= ~230 oz /.
Dgbrowski i Kamiedske-Trela posSwigcili znzczng uwage proble-
mowi wpiywu rozpuszczalnika na widmo w nadfiolecie badaunych
uktaddéw, a zwtaszcza aspextowl zaleznosci efektu solwatochro-
mowego od budowy przestrzennej uktadu. Znane dotgd systemy

*
Podstewnik elkilowy R przyigczoay do grupy karbonylowe]

charakteryzuje si¢ bardzo nieznacznym efektem batochromowya,
o ile oczywiscie nie powoduje zmisny populacji rotamerdw w

ich mieszaninie lub konformacji czgsteczki.
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inkrementéw nie uwzgledniaty

woni

ywu konfiguracji i konformacji

czgsteczki na wielko&¢ przesunigcia rozpuszczalnikowego.

56/

Ostercamp

heksan-metanol. Frejmanis

zaobserwowat w przypadku uktradéw cis-s-cis /ZZ/ efekt
batochromowy wielkoSci 7--13mu przy zmianie rozpuszczalnikas

cyklo-

'y Ble okreslajgc konfiguracji i kon-

formacji uktadéw, podaje nastepujgce wartosSci przesuniecia batochrc-

mowego dla

wgglowodoru na alkohol: A?\aéz

alk,
e A2 el
wegl. =

f’}r-—aminowinyloketonéw przy zmlianie rozpuszczalnika z
= 14mp dla zwigzkéw N,N-niepodsta-
= 10mn dla ukiadéw N-monopodstawionych, i

171 dla pochodnych I,N-dwupodstawionych.

Dgbrowski i Kamienska-Trela wyznaczyli wielkosé efskitu solwato-

chromowego Akn‘egﬂ i aA

trans-s-cis /EZ9 ja cis-g-ci

HpO
C-H. ,

wyrazng zaleznoS¢ od budowy przestrzennej ukladu.

Tabela 2.2.5.1.

dla izomeréw trans-s-trans /EE/,
8727/ enaminonéw, stwierdzajac jego

Wielko&¢ efektu solwatochromowego dla P -amino-d, @ -nienasyco-
nych zwigzkéw karbonylowych w zeleznosSci od konformacji ukladu.

o  H,0%
g | JMeon Meon®/ Auz %
AN, a o &% 1
izomer CeHao 06H12 612 612
/mp/ b=} [/ l o~V
N,N-dialkilopod- | 12313 =1330+ -1680 15820 =1870% -2170
stawiony
trans-s-trans : . ;
N-monoalkilo- /i 15419 ~2020---2690 17424 =22104-2790
podstawiony ‘
niecykliczne | 18219 = -1870---2090 23225 =-2420$2700
irans-s-cis /
cykliczne °© 22225  -2100-- —2420 25227  =2400<- 2600
cig-g-cis 629  -630+ -830 649 ~570-- -810

a/ wartosé efektdédw solwatochromowych, wyrazone w jednostkach

energii /cm™"/podane przez L

.Kanie 9

b/ dodatkowy efekt batochromowy obserwowany w tym przypadku mozna
wytiumaczy¢ amfeterycznym charakterem alkoholu i wody, ktére sol-

watujq oba koiice chromofora:
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podwyzszajgc jego stabilizacje mezomeryczng. .

¢/ wigkszy efekt batochromowy tych uktaddw autorzyy ttumaczg
czg¢sciowym sptaszczeniem nieplanarnych struktur cyklicznych, wy-
wolanym silnymi wlasciwosciami protonodonprowymi rozpuszczalnika.,
Zestawienie systemu inkrementédw, opracowanego przez Dabrowskiego
i Kamienskg-Trele podano w Tabeli 2.2.5.2.

T¢ samg metodyke szacowania wielkoS$ci przesunigé maksimum
absorpcji M—-1r" Dgbrowski i ‘I‘encerq’/ zastosowali w przypadku
ﬁ-alkoksy-d,, B -nienasyconych ketonéw o wzorze ogdlnym
R COC/Ry/ = C/R3/OR,. Zwiazki te majg zréinicowang budowg przes-
trzenng dzigki trzem typom izomerii: geometrycznej /izomery trans
.1 cis/, oraz dwom rodzajom izomerii rotacyjnej, dajgcej konformacje:
s-trans i s-cis oraz O-s-trans i O-s-cis. Poréwnanie danych widmo-
wych serii badanych zwigzkéw o réznej budowie przestrzennej pozwo-
1110,‘ przy zatozeniu oddytywnosci czynnikéw konformacyjnych, osza-
cowaé inkrementy charakterystyczne dla 'absorpc:ji TM-1M*%Efekt kon-
figuracyjny oszacowano jako AA g;gns ='AREZ: = 0, co potwierdza
wnioski 'z pracy Dgbrowskiego i Kamiehskiej-Treli o bardzo niez-
nacznym wpiywie konfiguracji zwigzku na jego absorpcje¢ elektro-
nowg. Udziat przemiany konformacyjnej s—irans-s-cis w energii
przejécia S 5,/M M*/ wynosi: AN Z:ﬁiﬁna = 8mp, a efekt konfor-
macyjny O-s-cis-O-s-trans
Tabela 2.2.5.2. _

Inkrementy strukturalne do wyznaczenié energii przejscia -

S P S,]/ ma*/ p -amino-= ¢, (5 -nienasyconych zwigzkéw karbonylowych.

podstawnik lub cis-s-cis a/ trans-s-ois trans-g=-trans
czynnik struktu- )Y . 40/ : _4b
ralny /mp/ fem™/ | Jmp/ | [em™ )/ /mp/ Jem™ /
aldehyd 220] 45455 c ¢ 220 45455
keton 215 46512 215 46512 215 46512
aldehyd 67} -10612 c c c c
2 keton 67] -11051 | ¢ G c c
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podstawnik lub cis-s-cis * ! trans-s-cis trans-s-t
czynnik struktu- -1, %/ _1b/ S ra?sb
ralny . Jmp/ o fem™ '/ Jmu/y Jem /Jmy/ y fem” /
aldehyd 386 -12775 63 c 46 | -7861
NHMe . .
keton 86 { -13289 63 | -9882 46 § -8198
aldehyd c c 29 c 54 | -8959
N/Hb/é .
keton c c 77 } =-12265 54 1 =9337
NHCHaAlx aldehyd | 86 }-12775 66 c .46 -7861
keton 86 -13289 66 -10925 46 {-8198
aldehyd | c e ! 80 c 58 1-9484
N/CHQAIK/a “ :
keton c c 80 | -12614 58 |-9882
aldehyd ] 86 | -12775 67 | ¢ 46 }-7861
NHCH/AIK/2 ; ;
keton 86 | -13289 67 «-11051 46 |-8198
aldehyd | ¢ L I 80 c 8 |-9484
N/CHA1K2/2 o ' i i
, keton c c 80 | =-12614 58 }-9882
R A1K aldehyd | 16 -2082 14 -6 20 }-3788
' keton |16 | -3222 14 | 2844 20 |-3959
aldehyd ] 5 : -1011 14, ¢ 10 }=1977 )
R, AlK .
keton 5 -1057 -1 | =216 10 }-2068
aldehyd | 5 -1011 3 ¢ c c
egzocyk- .
lioczne keton 5 -1057 .3 -640 c c
wigzanie . :
podwdjne

a/ z uwzglednieniem-wewnqtrzczasteczkowego wigzania wodorowego,
b/ wartosci inkrementéw wyrazone w jednostkach energii /cmF?/ Z0S~-
taity podane przez L.Kanig,

¢/ brak danych doédwiadczalnych,

ma wartosé: AQ O—Z-Zi.gne ému. Korelujac widma w nadfiolecie etersw

enoli ﬁl-dwuketonbw o strukturze cis-s-cis /22/ z widmami ich
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macierzystych zenolizowanych ﬁ -dwuketonéw, wyznaczono wartosé
inkrementu na powstajgce wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe:
MH-bong = 248R /AN g_pong = ~34E€0cn ~1/. Autorzy zwrécili takse
uwage na znaczna zaleznos¢ efektu solwatochromowego od konforma-
c¢ji uktadu. Dla izomerdw o konformacji s-cis golwatochromia roz-
puszczalnika protonodonorowego wynos:. : AA AIeOH = 6+9mu, a
dla izomeréw s-trans Jest znacznie wigkszas P62 .RMGOH = 16mu.
W przypadku mieszanin rotameréw o pordwnywalnych popﬁlagaach ob-
serwuje sie¢ przesuniecie rozpuszczalnikowe réwne Srednio 12+13mu.
Ta wyrazna zalezno$¢ wielkosci efektu solwatochromowego od poto-
zenia réwnowagl konformacyjnej s-trans = s-cis czesciowo tlumaczy
dobrg zgodnos¢ regut Woodwarda-Fieserdéw z danymi doéwiadczalnymi.
System inkrementdéw Woodwarda-Fieserdé4w nie uwzglednial konformacji
Ovs ﬁ -nienasyconych zwigzkdéw karbonylowych oraz dotyczyl abso'rpcji
w alkoholu. ZwréCmy uwage, e réznica wielkosSoi efektdédw solwato-
chromowych konformacji s-cis i s-trans wynosi $rednio 8mm i jest
przeciwnego znaku wzgle¢dem inkrementu konformacyjnego.

W wielu przypadkach /np.dla enaminagli i enaminonéw/ przesunigcie
rozpuszczalnikowe w znacznej czesSci kompensu:je efekt spekiralny,
towarzyszgcy przemianie konformacy;me;j3 (/4% MGIO{H Y i e
/av g /587% 2 11400+ +1800cm™! , AV g:‘;igng 12 26504 ~3850ca™)
(Tab613621§ 5.1J), a czasem /jak dla ﬁ-alkoksy-d,,\b-,n:.enasyconych
ketonéw/ &/ catkowicie redukuje spektralny efekt konformacyjny.
Tym nalezy w wielu przypadkach tiumaczyé dobrg zgodnosé regut
Woodwarda-Fieserdéw z rezultatami eksperymentalnymi, choé trzeba
zdawaé sobie jednoczesnie sprawe 2z jej zupeinej pr.zypadkowoéci.
Catkowicie nieuzasadnione i nieprawidtowe okazuje sie w Swietle
przedstawionych 'powyZej rozwazai zatozenie stalej wartosSci inkre-
menté4w rozpuszczalnikowych, wprowadzone do systemu regui empi-
rycznych Woodwarda-Fieseréw.

2.3, OBLICZENIA wamowo-nmcm*mzwm WIDM ELEKTRONOWYCH SPRZEZ0-
NYCH UKEADOW 1T - ELEKTRONOWYCH.

Najwazniejszym kryterium celowoéci zastosowania danej metody
obliczeniowej sg wzgledy praktyczne. Jezell dana metoda odtwarza
poprawnie i systematycznie dostatecznie duzo faktéw dosSwiadczal-
nych i ma walory diagnostyczne, tzn. umozliwia przewidywanie
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okreélonych cech uk¥adu, celowe jest zastosowanie jej do badaﬁe/.
Metodq, ktéra oddata powazne ustugi przy interpretacji widm elek-
tronowych uktadéw sprzezonych i aromatycznych jest pétempiryczna
metoda Parra-Parisera-Pople’a /PPP/. Jej podstawe stanowi przy-
blizenie U -elektronowe zakladajace, %e elektrony 7Y ptaskiego
-uktadu sprz¢zonego tworzg osobna grupe. Jadra atomowe, elektrony
powtok walenoyJjnych oraz elektrony G traktuje sig jako czgstki
okreslajgce potencjat, w ktérym poruszajg sie elektrony .
Zastosowanie powyzszego uproszczonego modelu elektronowego spowo-
dowato zawg¢zenie zakresu stosowalnosci metody PPP do badania
struktury elektronowej i widm w nadfiolecie zﬁiqzkbw_eprzezonwch
i aromatycznych. Metoda PPP jest nadal stosowana do rozwigzywania
probleméw zwigzanych ze strukturg elektronowa molekut mimo dosé
-istotnego ograniczenia, jakim jest niemozliwosé opisi bez dodat-
kowych modyfikacji, przejsé typu S,— 8 /n nY.

Podstawg najszerzej wykorzystywanych obecnie metod pélempirycz-
nych chemii kwantowej jest przybliZenie powlok walencyjnych.
Elektrony czgsteczki dziell sie na 2 podzbiory: jeden- do ktdrego
zalicza si¢ elektrony powtok wewnetrznych wszystkich atoméw da-

. nej molekuty, drugi- obejmujgcy elektrony walencyjne atoméw.

W ten sposéb eliminuje sie z bezposSrednich rozwazan elektrony

* powtok wewnetrznych.

Metodgq, ktéra znalazla bardzo szerokie zastosowanie do interpreta-
¢ji widm elektronowych nienasyconych zwiqzkéw organicznych jest
metoda pdétempiryczna CNDO/S.

Szensze oméwienie réznych aspektéw zastosowah pblempirycznych me-
tod chemii kwantowej do opisu absorpcji elektronowed badanych
uktadéw zamieszczono w rozdziale 1.5.

: Autorzy wiekszosci wczedniejszych publikacjl do badania struk—
tury elektronowej’. i widm sprze¢zonych uktadéw N -elektronowych
stosowali metod¢ PPP lub jej modyfikacje. Przez wiele lat bylo %o
jedyna efektywna pétempiryczna metoda chemii kwantowej, a doklad-
nodé rozultatédw otrzymywanych przy odpowiednim doborze parametréw
empirycznych byla wyzsza niz w przypadku innych metod.

Allinger ze wspéipracownikami 31,58-62/ opublikowal szerag prac,
dotyczgcych badan struktury elektronowej 1 widm w nadfiolecie
(i, p-nienasyconych ketonéw i polienéw. Stosujgc metode PPP do
wyznaczenia parametrédw widma elektronowego mozliwych konformacji
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butadienu oraz jego pochodnych alkilowych, autorzy wyznaczyli
maksima absorpcji dla izomeréw s-cis i s-trans rozpatrywanych
uktadéw. Obliczona przez nich réznica energii przejécia

S, Sq/’ﬂ N*/ konformeréw s-trans i s-cis butadienu wynosi:
9 ::g;:ns -3690cm™ | /18mp/, a intensywnoié pasma izomeru s-cis
jest o potowe mniejsza niz izomeru s- transyl L Dla alkilowych
pochodnych bu‘cadienu Allinger i wspélpracownn.cy58/ otrzymall nas-

tepujace rezulta ty :

s-trans Yy .y ° s-cis Vg—ry * Av‘-:::ns
\=\: £7620 7\ 42550 5070
/" \= 7820 7\ 42550 -5070
=<= 47960 h 42020 =5940
k\i 46750 7 \_ 41620 - 5130

Poréwnujgc'obliczone wartoéci energii prze j$¢ S o> S /'n, "N« /
konformeréw s-cis i1 s-trans tej samej czqsteczkl oszacowaé mozna
wielkoS¢ przesunigcia konformacyjnego: Ax)'g::izns = -5070:5.940cm"1,
co w rozpatrywanym zakresie czgstosci odpowiadazahg'_’%i‘:ns
=25430mp. ' -

W nastepnej swej pracy59/ 4Allinger przeprowadza podobne postepo-
wanie dla O, ﬁ -nienasyconych ketonédw o tudowie cyklicznej, otray-
mujgc dla mozliwych konformacji uktadu réznice energii przejscia
S,—* S /N */ tego samego rzedu, jak dla pochodnych butadienu:

AV g:%ms = -5550cm™ " /30mp/ ;

Przypomnijmy, Ze wyznaczona eksperymentalnie3o/ réznica
energii przejsé¢ S o S /'TI n*/ konformacji s-cis wzgledem konfor-

macji g-trans 1, 3—butadienu wynosi: AV g-gi-zns = -2922cm” 1 /14mu/.

http://rcin.org.pl



.-50-

. 45872 cm~? . CHCH3  40322em™!
(218mp ) (248mp)

CH3
s-trans s-cls

Favini, Pitea 1 Zuccare11o63/ zastosowalli technike PPP do badania
struktury elektronowej @>-chlorow1nyloketon6w. Obliczenia przepro-
wadzono dla wszystkich mozliwych teoretyoznie kombinacji konfigu-
racyjno-konformacyjnych uktadéw w réznych rozpuszozalnikach. 2
otrzymanych danych autorszy wyciqgneli nastepujgce wnioski, niek-
tére dosé kontrowersyjne: :
a/izomery trans, w odréznieniu od cis, sg zupeinie niewrazliwe na
naturg¢ rozpuszczlnika,
b/uktady o konformacji s-trans wykazujg znaczny efekt batochromo-
.Wy przy przejsciu od rozpuszczalnika niepolarnego do polabnego,
;natomiast dla izomerdw s-cis przy takiej zmianie $rodowiska
oczekuje sie¢ matego efektu hypsochromowego,
c/energia przejscia S — Sqlﬂyﬁ*/ jest najnizsza dla izomeru
¢is-s-cis, zaréwno w 3tanle pary jak i w rozpusczalnikach nie-
polarnych.
Wobec braku danych dosSwiadczalnych dla ﬁ-chlorowinyloketonéw
trudno jest ocenié prawdziwos¢ wnioskédw aforaz ¢/; duze wgtpli-
wosci nasuwa jednak od razu stwierdzenie b/, poniewaZz nie zaobser-
wowano dotgd efektu hypsochromowego dla rozpuszczalnika typu al-
koholu w przypadku o, ?) -nienasyconych zwigzkéw karbonylowych.
Zupeinie zaskakujgce wartosSci réznicy energii przejécia
So—a-Sq/W}ﬂ%/ dla izomeréw trans i cis oraz konformerédw s-trans i
s-cis ukladéw:

X © X=CHO, Y=Me

HC=CH X=CONHjp , Y=Me
v~ '
. X =COMa. , Y=Me

podajg Fueno i Yamaguch164/. Dokonujge obliczeh metods. PPP otrzy-
mali oni rezultaty abaolutnie niezgodne 2 danymi eksperymentalnymi.
AV 5 ians = -1600m” /Wi oraz AN $ig. = AVE = -2708490cn"
/1e3m/, P
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Do okreslenia struktury elekironowej i widm w nadfiolecie
d, p -nienasyconych aldehydéw i ketonéw Allinger i Liljefors®0162/
zastosowall takze metod¢ VESCF. W pierwszej z tych pracso/ prze-
prowadzono obliczenia ‘potozenia maksimum pasma absorpcji oraz
sily oscylatora dla najbardziej prawdopodobnych konformadji
s-trans, s-cis lub skrecénych forn s~trans lub s-cis uktaddw:
/ 4_/c-C/R.2/-C/R,'/ = 0, gdzie R - R, = H lub alkil. We wszystkich
rozpatrywanych przypadkach wyznaczona energia przejécia S-—+
S,/MN)WY konformacji s-trans jest wyisza niz dla form skreconyoh
oraz s-cis, obserwuje sie takie zmniejszenie intensywnosci absorp-
¢Ji izomeru s-cis w poréwnaniu z s-trans. Dla metylowinyloketonu
/R,=Me/, izopropenylometyloketonu /R =R2-Ma/ oraz etylidenoacetonu
/R =R3=Me/ oszacowane przesuniecie konfozmacyane wynosi odpowied-
nios 14.7mp, 15.5mn, 16.3mp, co odpowiada ‘wartosci energii
\)::gr:ns = -3150cm™ =1, Mimo dobrej zgodnosci powyzszych rezulia-
16w 2z oozekiwanymi, z pewnym dystansem nalezy Jjednak podejsé do
faktu otrzymania wynikéw bardzo bliskich danym eksperymentalnym,
a to z powodu zastosowania przez autoréw dyskusyjnej metody pordw-
nywania widm w etanolu i koniecznoSci przeprowadzania korelacji:
stan gazowy-etanol. Od otrzymane] wartosci energii przejscia
S-—tsﬂlﬂﬂﬁy odejmowano statg wartosé 0.40eV-réimice migday maksi-
mum absorpcji w fazie gazowej i roztworze etanolowym. Powytsza
procedura nie wptyn¢ta oczywisScie na inkrement konformacyjny
‘):-gr:ns>' nieagyzna jednak uznaé jej za prawidiowa.
W kolejne]j pracy / 4llinger i Lil¥jefors zastosowalli metode
VESCF do nieptaskich . ,P -nienasyconych zwigzkéw karbenylowych,
dokonujgc takze rozszerzenia na ten system regut Woodwarda-Fie-
seréw. Stwierdzajgc, Ze zarbéwno wartoS¢ maksimum absorpoji jak i
wielko5¢ sily oscylatora sg funkcjami kgta dwuéciennegoCb w nie-

ptaskiej czgsteczce, autorzy najpierw wyznaczyli teoretyoznie
strukture oraz energie moﬁliuych konfomaodi badanych ukladéw, a
tozenie dtugofalowego pasma absorpcji =T Przy poréwnywanin
rezultatéw eksperymentalnych A, - z wartoséiami podanymi przez
Woodwarda-Fieseréw widoczna jest znaczna réinica w doktadnodci
szacowania przez reguly empiryczne potozenia maksimum pasma ab-
'sorpcj:l. konformeru s-~trans i skrgconego g-ciss AR ekap = 63%mp
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dla izomeru s—~trans 1 AR eksp = 1+5mp dla formy skreconej
s-cis. Autorzy uwazajg, %e przyczyng powyiszego zjawiska jest
zaniedbanie efektu konformacyjnego przy opracowywaniu systemu
poprawek Woodwarda-Fieseréw. Obliczona przez Allingera i
Liljeforsa réznica potozen maksimum pasma absorpcji M—>T* kon-
fomer6:1sggyans i s-cis wynosi: A}‘:::i:ns = 15mp /A g'_'g;“:m =
=3150cm™ /-7 jest to wielko&é tego samego rzgdu jak dla
sprzezonych dienéw. Autorzy'wyciggaja wnlosek, Ze wobec tego ma-
cierzysta wartosé stosowana w systemie poprawek Woodwarda-Fie-
seréw réwna 215mp odpowlada skreconej konformacji sfcisﬁt=20°/,
a nie najkorzystniejszej energetycznie ptaskiej formie s-trans,
dla ktérej otrzymana na drodze oblicgzen metodg VESCF wartoéé
macierzysta wynosi 209mn. Pizez wprgwadzenie rbZnych dla obu
konformacji wartosci macierzystych maksimum pasma usredniono
wielko4é inkrementu konfomracyjnego. 4llinger i Liljefors, opie-
rajgc sie na powyZzszym oszacowaniu efektu przemiany kohformacyd-
neJ,zaproponowali nastepujqcqg modyfikacje regul Woodwarda-Fiese-
réws
a/ dla alkilowych pochodnych O N -nienasyoonych katonéw. bedg~
cych strukturami paskimi lub umiarkowanie skreconymi,cyklicz—
nymi lub acyklicznyml, wartosci macierzyste sgq nastgpujgoe:
Rma = 20%mp dle konformacji s-trans
Anmy ™ 215mu dla konformacji s-cis,
b/inkrementy charakterystyczne dla podstawnikéw alkilowych pozos-
tajg takie same jak w systemie Woodwarda-Fieseréw, tzn. dla -
podstawnika alkilowego w pozycji(L nalezy dodaé 10mp, dla podstaw-
nika alkilowego w pozycji P nalezy doda¢ 12mp, :
¢/ w obecnoscl podwdjnego wigzarnia endocyklicznego wzgledem
pierscienia szeécidozlonowego poprawka wynosi 7mn,
d/ wezystkie inkrementy rozpuszczalnikowe, oprécz etanolu, pozos-
taja takie jak w uzupelnﬂnﬂn Fieseréw. Korelacja stanu gazowe-

W przedatawionym powyzeJj rozszerzeniu systemn inkrementéw Woodwar-
da-Fieserdéw mocno problematyoczne wydaje sie¢ uwzglednienie wplywu
zmiany konformacji na widmo w nadfiolecie tylko poprzez wprowadze-
nie réznych wartoici macierzystych dla izomeréw s-cis i s-trans.
Spowoduje to niewqtpliwie znaczne zawgZenie stosowalnoéoi takie]
'mod.yﬁ.kao;ji systemu regul empirycznych do niewielkiej grupy po-
dobnych ze wzgledu na budowe przes-trzgnnq uktadéw. Dyskusyjne
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jest takze oszacowanie wielkoSci inkrementéw podstawnikéw alki-
lowych. Jak wspomniano w rozdziale 2.1.1, wprowadzenie w po-

zycje pois systemud,p -nienasyconego ketonu podstawnika alkilo-
wego zwigzane jest ze zwickszeniem oddzialywan sterycznych w
czgsteczce, powodujgc cz¢sto zmiang jej konformacji z ptaskiej
g~trans na s-cis lub "quasi-s-trans". Podstawienie pozycji Ol oraz
g tpang Bie Wywoiuje tak duzych zmian budowy przestrzennej uk-
tadu. W zwigzku z tym podstawnik ﬁcis indukuje wieksze przesu-
nigcie maksimum pasma absorpcji M-T*w strong nizszych czgstobei
niz podstawniki d i P trang /rozdziat 2.1.3/. Fakty te nie znaj-
dujq Jjednak odzwierciedlenia w proponowanym przez Allingera i
Liljeforsa uzupeinieniu regutr empirycznych Woodwarda-Fieserdw.
Na zakoniczenie przegladu publikacji, opisujgcych rézne metody
obliczania parametréw widma w nadfiolecie, warto wspomnieé¢ o pra-
cy Lufta i Basso®?/. Zastosowali oni metode w,W,w" - SCF do osza~
cowania wielkofci inkrementéw spektralnych charakterystycznych
dla sprzezonych zwigzkdédw nienasyconych, réinigcych sie miedzy so-
bg tylko polozeniem podstawnika metylowego. Obliczone wartosci
energii przejscia S,— S /M)W badanych enali i enondw pozwoln.-
ty oszacowal inkrement charakterystyczny dla grupy metylowej -

jako réwny 10 lub “12mn. .

W literaturze nie znaleziono prac zajmujgcych sig¢ wyznacze-

niem parametréw widma elektronowego O ﬁ -nienasyconych zwigz-
kéw karbonylowych na drodze obliczen p,élempirycznych metodg CNDO/S,
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3. ABSORPCJA ELEKTRONOWA ﬁ-ILIsIIIIOA.KRYLOAMIDOW I O-dZKILO-
B —AMINO-PODST4WIONYCH POCHODNYCH ENALI I ENONOW.
DYSKUSJA WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH.

W rozdziale tym oméwiona bgdzie budowa przestrzenna, absorp-
cja w nadfiolecie oraz wartosci inkrementéw strukturalnych bada-
nych uktadéw karbonylowych.

3.1. P -AMINOAKRYLOAMIDY.

Dodatkowa funkcjonalizacja sprzezonego uktadu §:3N~C=C-C=O
/R=H 1lub alkil/ pocigga 2za sobg zmiane rozktkadu gg¢stosci elekiro-
nowej, zalezng od stopnia sprzezenia elektronéw wprowadzanej gru-
py funkcyjnej z elektronami T systemu macierzystego. W czgsteczce
P -aminoakryloamidu wystepujs dwa podstawniki o odmiennych waé-
ciwosciach elektronowych: grupa aminowa w pozycji f3 ma charak-
ter elektronodonorowy, za$ ugrupowanie amigdowe- elektronoakceptc-
rowy. Jak wspomniano w rozdziale 1.4., podstawniki o przeciwnych
znakach efektu mezomerycznego wzmacniajg wzajemnie swoje oddzig-
tywanie na rozktad gestosci radunku w czgsteczce. Wpiywa to wigc
takze bezposrednio na strukture elektrcaowg uktadu, a tym samym
na jego absorpcje w nadfiolecig.

’

3.1.1. Budowa przestirzenna ﬁ -aminoakryloamiddw.

Ze wzgledu na mozliwosé ﬁlegania przemianie konfiguracyj-
nej trans-cis/ (E) — (Z) / badane zwiazki wygodnie jest podzielid
na dwie grupy. Do pierwszej grupy Zﬁliczyé nalezy p'-monoalkilo-
aminogkryloamidy o wzorze ogdlnym R’l_'::N'-C/O/-CH=CHl‘IHR3 /gdzie
R, - R3 = alkil/, ulegajgce w rozpusaczalnikach niepolarnych i
polarnych samorzutnej izomeryzacji trans = cis/ (Ey= (2)/, kté-
rej sitg motoryczng jest tworzenie si¢ wewngiraczgstecziowego
wigzania wodorowego /zwigzki 1 - 7 /. Do grupy drugiej nalezg
N,N,N,N' - tetraalkilopodstawione pochodne { -aminoakryloamidéw
/8 - 11/, ktére nie ulegajq przemianie konrliguracyjnej w zad-
nych Ggrunkach. Wrasciwosci fizyczne i wyniki analizy elementar-
nej omawianych zwigzkéw przedstawiono w Tabeli 3.1.1.1.
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TABELA 3¢%1474%
Wrasciwosci fizyozne i wyniki zrzlizy elementarnej ﬁ’-mono-
i @ -dialkiloaminoakryloamiddv .

Nr Zwigzek Twrz ./ C/mnlg % N
_ % /%c/ obl, znzl.
1 MeNHCH=CHCONMe,, 84/0.5;66-67 | 21.87 21.80
2 MeNHCH=CHCONEt, . | 108/0.4357-58 | 17.94 17 .84
3 MeNHOH=CHCON/1~Pr/, | 110/0.5;68-69 | 15.21 15420
4 EtNHCH=CHCONMs, $64-65 | 19.71 19.73
5 EtNHCH=CHCON/i~Px/, | 105/9.5; 4,14 14,12
6 i-PrNHCH=CHCONMe, 96/04.3 ' 17.95 17 .62
7 t-BulNHCH=CHCONMe., $73=74 | 16.45 16 .49
8 Me, NCH=CHCONXe, $57-58 | 19.71 19.58
9 Et,NCH=CHCONIe, _ a 16 .47 16.27
trans b 16.72 16..67
10 [>NCH_CFCQHEt2
cis b 16,72 16.52
trans b 14‘028 44035
11 L/NCH-CHCQNll-Prla _ |
cis b 14.28 14.20

a/ destylacja molekularna w wysokiej prdzni,
b/ zwigzki izolowane i oczyszczane matodg chromatografii cienko-
warstwowe].

Przyporzgdkowania konfiguracji i konformacji badanym uktadom dcko-
nano na podstawie an311zy poiozenia 1 intensywn0501 pasm W podczer
wieni w zakresach czestoscl 2850-3500cm?’ i 1750-1400cm™ , oraz
wartosSci przesuniecia chemicznego i stalych sprzezenia protondw
winylowych w widmie NMR, Widma UV IR i NMR rejestrowano natych
miast po rOZpuszczen¢u subgvancji 1 powtarzano w czasie az do us
talenia rownowagl konfiguracyjno-konformacyjnej w mieszaninie.,
Zajmijmy sig okresSleniem budowy pirrzestrzennej zwigzkdw 4-7, nale-
zgcych do pierwszej grupy omawianych uktadow.

Zw1azk1 1~4 oraz otrzymano w postaci krys+aliczne3 jako czyste
izomery trans /E/, podczas gdv ukzady ; 1 6 sg cieczami i stanoula
mleszanlny 1zomer6w trans /B/ 1 cis /2 zczegolowa analiza w*é

w IR i NMR, prowadzgca do ozreslenia konfiguracji i konformacii
czqsteczek przeprowadzona zostanie na przyktadzie N N—dimetylu-p-
metyloaminoakryloamidu /J1/ oraz N N;d11zoprOpylo-B-metyloamlno-
-akryloamidu /

Widmo IR 1lub \MR wykonane natycnmiast po rozpuszczenmu substancji
w Srodowisku nlenolarnym / Cvl 2 C5C1 / przedstawiaVdwdch
form: trans /E/ i cis /2/, chgraktary%aaaéq él@ znaczng przewags
populacji izomeru wyjsulo‘ego. I tak widmo NMR zwigzku 3 zare cs
trowane w mozliwie najkrdétszym czasie po rozpuszczeniu

V vownowage
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‘reprezentuje system AB protonéw winylowych ze stalg sprzezenia
Jyg = 12.5Hz, charakterystyczng dla konfiguracji trans /E/%9/
/Rys8e3.1.1.14 W miar¢ uptywu czasu populacja izomeru trans /E/
gwaltownie maleje kosztem zwigkszania si¢ udziatu formy cis /Z/;
stala sprze¢Zenia charakterystyczna dla konfiguracji cis /2/ wy-
nosi 5J HE =2 8.5Hz. Ustalajgacy sie po pewnym czasie stan réwnowa-
gi konfiguracyjnej trans= cis / (E)=(Z)/ jest w przypadku zwigz-
ku 3 catkowicie przesunigty w strong izomeru cis /Z/ /Rys.3.1.1.1./
W rozpuszczalnikach polarnych takich jak metanol czy dioksan, w
mieszaninie rbwnowagowe; przewaza znacznlie wyjsciowa forma trans/E/
Np. w przypadku zwigzkéw 1,2 1 3 rozpuszczonych w CD30D po za-
konczeniu przemiany i ustalenlu si¢ réwnowagl konfiguracyjnej,
w roztworze znajduje sie ‘Jedynie okoxo 18% izomeru cis /Z/
/Rys.3.1.1 2,/ Interesujqce jest, ze udziatr formy cis /Z/ w
roztworze CD3OD wzrasta przy zwig¢kszaniu rozmiaréw grupy alkilo-
wej przylgczone] do @ -aminowego atomu azotu. W mieszaninie
réwnowagowe] zwigzku 7 /R; = t - Bu/ znajduje sig¢ juz 60% izome-
ru cis /2/ i 40% trans /E/. Swiadczy to'w tym przypadku o wiek-
ézej konkurencyjnosci procesu powstawania wewngtrzoczgsteczkowego
wigzania wodorowego w stosunku do solwatacji grupy aminowej.
W.skutek duzej zawady sterycznej podstawnika tert-butylowego
czgsteczki rozpuszczalnika majg utrudniony dostep do atomu wo-
doru grupy €>-am1nowej 0 zjawisku tym wspomniano juz w roz-
dziale 2.2.2. przy ogazji omawiania izomeryzacji enaminali 1
enaminonow .
Potwierdzenie oznaczenla konfiguracji wyjéciowea zwiqzkéw 1= 7
jako trans /E/ uzyskano takze na podstawie analiazy.

L

& pomn

Rygse.3.1.1. 1. Widmo 'NMR N-deuterowanej pochodnea zwigzku 3 w CCl

rejestrowane w zakresie protonéw winylowych°
' -http://rcin.org.pt
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a/ natychmiast po rozpuszczeniu , b/ po 24 godz.

e et

RyAs.‘B.'l.'l.Z:‘ Widmc; NMR zs;iqzku :l:w CDBC'ib, néje'get'}'owane'w zakre-
gie protonéw winylowych:
a/ natychmiast po rozpuszczeniu, b/ po 24 godz.
Wekutek wymiany protonu ¢ na deuter sygnaty protonéw winylowych
izomerdéw trans /E/ i cis /Z/ sg singletani.

3478

*fs Abserbance

7900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 e’
Rys.3.1.1.3. Widmo IR zwigzku 3> w 0014,re;jestrowane w zakresie
2850-3500cm™ | 3
a/ natychmiast po rozpuszczeniu, b/ po osiggnigciu
stanu roéwnowagi s cin.org.pl
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potozenia i intensywnosSci pasma drgania walencyanego v N-H
wolneJ grupy N-H w regionie 2850-55000m . Rys.3.1.1.3.
przedstawia widmo IR zwigzku 3 zareaestrowane w CCl /stezenie
rzedu 10~ mol/l/. :

We wspomnianym zekresie czgstosci natychmiast po rozpuszczeniu
obserwuje sie¢ bardzo intensywne pasmo pray 34780m71, charakte-
rystyczne dla drgania walencyjnego niezwigzanej grupy N-H, co
potwierdza wczesSniejszy wniosek o 1stnieniu czgsteczki w posta-
ci trans /E/. Jednoczesnie z absorpcjg N-§ = 3478cm wyste-
puje szerokie pasmo 2z maksiumum przy 3263cm » odpowiadajgce
zwlgzanej przez wigzanie wodorowe grupie N-H. Jakiego typu jest
to wigzanie: wewngtrz- czy migdzyczgsteczkowe, rozstrzyga widmo -
wykonane po ustaleniu réwnowagi w roztworze, czyli po zakoihcze-
niu izomeryzacji tramswcis/ (E)=(2)/. Pasmo Vy g = 3478cm™
zanika prawie calkowicie, natomiast wzrasta bardzo znacznie
absorpcja pray 32630mf1. Wzrost intensywnosSci pasma z maksi-
mum 3263cm™ | przy jednoczesnym zaniku absorpcji przy 3478cm™ !
jednoznacznie Swiadczy o wewngtrzczgsteczkowym charakterze wig-
zania wodorowego wigzgcego wolng grupe N-H w trakcie obserwowa-
nej izomeryzacji. 6Aqmonoalkiloaminoakryloamidy istniejg zatem
w konfiguracji trans /E/j pozostaje teraz kwestia okreslenia ich
konformacji. -

Teoretycznie czgsteczka. @-monoalkiloaminoakryloamidu moze wWys-—
tepowa¢ w konformacji s-trans i s-cis, a przemiana konfiguracyj-
‘no-konformacyjna tego zwigzku zachodzgca w rozpuszczalnikach
niepolarnych i polarnych, przedstaﬁia si¢ nastepujaco:

NHR3 )
R1\N c/c=c\ | £
/% g H

R2
(A)trans-s-cis

7

, \
R CamC
" L

‘]L > /'N—C\\ N—Rs
H /NHR3 RZ 0-H
¥=C (B) cis-s-cis
o-c’ NH
Wi
N
\Rz )

(C)trans-s-trans

http://rcin.org.pl



- 59 =

Silne oddzialywania steryczne, istnlejqce miedZy protonem winy-
lowym @ a objetosciowg grupg N,N-dialkiloamidowq zmniejszajg
uprzywilejowanie formy C w stosunku do konformacji A. Efekt ten
powinien byé szczegélnie wyrainy dla uktadéw, ktére zawierajgq
duze podstawniki alkilowe przy amidowym atomie azotu. Widmo IR
zwigzku 3 /R4=R2=1-Pr/, rejestrowane w 02014 w zakresie drgan
rozciggajqcych wigzad podwéjnych /Rys.3.1.1.4./ potwierdza po-
wyisze przypuszczenie. Obserwowane natychmiast po rozpuszczeniu
prébki pasma 1647cmt'j'i'1572cm‘1 stopniowo zanikajg i mogg w
zwigzku z tym byé przypisane wyjsciowej.konfiguracji trans /E/.
. 5S4 one analogiczne do tzw. "pasm I i II rodzaju winylogéw ami-
déw", charakterystycznych dla enaminonéw i enaminali 44'46’66’67/.
Obserwowana przy 16470nf4 absorpcja ddpowiada gtéwnie drganiu
rozciggajgcemu ‘JC=0’ a przy 15720nr1-zlozonemn drganiu
/~ec=c +dypn/ oV wyniku kombinacji drgan réznego typu oba pas-
ma majg charakter mieszany, z przewagg odpowiednio drgan roz- ’
ciggajgcych wigzania C=0 lub sumy drgani: rozciggajgcego wigza-'
nia C=C i deformacyjnego w ptaszczyinie wigzania N-H. Wartosé
diagnostycznqma Jedynie pierwsze z pasmj na podstawlie potozenia
/‘QC=0 = 1647cm / oraz intensywnosSci nalezy Je przypisaé konfor-
macji s-cis izomeru trans /E/ zwigzku 3. Absorpcji V._, formy C
nalesy oczekiwaé w regionie 1610-1620cm -1 44 46'67/ W widnmie
IR zwigzku 3 /Rys.3.1.1.4./ nie obserwuje si¢ w tym zakresie
czg¢stosdci zadnych pasm lud przegieé. Wyklucza to istnienie uklta-
du 3 w konformacji s-trans. Jezell podstawniki R1 < A R2 sg grupa- -
mi metylowymi/jak w przypadku zwigzku J}/, oddziatywania przes-
trzenne grupy N,N-dimetyloamidowe] w konformacji C z protonem
winylowym E 83 niewielkie. Nalezy wiec liczy¢ sig¢ z faktem, ze
zwiggzek 1 stanowié moze mieszaning izomerdéw konformacyjnych
trans-s-trans /EE/ oraz trans-s-cis /EZ/. Widmo IR /Rys.3.1.1.5./
potwierdza to przypuszczenie: natychmiaét po rozpuszczeniu w
02614 krystalicznej,pﬁébkl.podawia_sie_niewielkie, lecz wyrazine
pasmo \)C 0= 1614cm” ', odpowiadajgce drganiu walencyjnemu izo-
meru trans-s-trans /EE/. Absorpcja ta zanika catkowicie w trak-
cie przemiany konfiguracyjno-konformacyjnej i zaobserwowano ja
jedynie w przypadku zwigZku 1. Podsumowujgqc powyzsze fakty
p'qmonoalkiloaminoakryloamidom 1-7 naleiy przypisaé konfiguracje
trans /E/ i konformacj¢ s-cis. Zwiqzek A w bardzo niewielkie]

]
Przesuniecia izotopowe pasma /9 C=C “"VN H/ deuterowanej po- -

chodnej zwigzku; 1 Jjest nastgpujgce: 1586cn - ‘15‘756.‘-1111 \7 NH =
0.95 dla izomeru trans /E/. _ 4
- http://rcin.org.pl
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Rys.3.1.1.5. Widmo IR zwigzku 7

1760 1600 1500 %00 an’!

w C,Cl, rejes-
trowane w zakresie drgan %oz01a-
gajgcych wigzan podwdjnychs

a/ natychmiast po rozpuszczeniu,
b/ po osiggnieciu stanu réwnowagi.
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ilosci /co wynika z bardzo me=tej intensywnoéci pasma Ve=0 =
1614cm-1/ istnieje takze w konformacji s-trans.

Uktady 8 i 2 nalezgce do grupy drugiej, wystepujg wytgacznie w
postaci trans /E/ i nie ulegajg w 2adnych warunkach przemianie
konfiguracyjnej.' ‘

Pochodne azyrydynowe 10 i 11 otrzymano w wyniku syntezy w dwdch
formach konfiguracyjnych trans /E/ i cis /2/, dajacych sie roz-
dzielié metodg chromatografii cienkowarstwowej.

Ry
\
|'k /N—Rz
Me C=¢C
\ /
P
Me \0

trans-s-cis

>

H B
R\ '¥=R R .¥=J .
4 /N— \ H \N"( \N
R Yo AR Y \>

trang-s-cis cis-s-cis

Konfiguracje ukadéw 8-11 okreslono na podstawie przesunigé
chemiczaych oraz stalych sprzezenia widma NMR. Dla zwigzkow
8,9,10 trans /E/ i 11 trans /E/ stala sprze¢zenia protonbéw wi-
nylowych systemu AB wynosi: 3JHH = 12.5Hz, a dla uktaddéw

10 cis /2/ i 1] cis /B/: D3y = 8.5Hz. '

Przypisania konformacji dokonano, podobnie jak w przypadku
zwigzkédn grupy pierwszej, na podstawle potozenia i intensywnosci
pasm drzan walencyjnych wigzan podwdjnych. We wszystkich przy-
padkach widmag IR rejesfrowane'w C2C14 zawieraty w zakresie
1750-1400cm.'1 tylko 2 pasma absorpeji Vo.g i Vgo¢ » charak-
terystyszne dla formy g-cls,potwierdzajgc przypuszczenie o
wysteporaniu uktadéw 8-11 tylko w jednej konfiguracji i kon-
formacji. Zwréémy uwage, zZe w konformacji s-trans istniatyby
bardzo silne oddzialywania odpychajgce miedzy grupg N,N-diety-
loamidovng /zwigzek 4Q/ lub N,N-diizopropyloamidowg /zwigzek 71/
z protoiem winylowym @‘/w konfiguracji trans/ lub z piersScieniem

http://rcin.org.pl



- 62 -

azyrydynowym /w konfiguracji cis/, W formie s-cis oddzialywania
przestrzenne w czgsteczce sg znacznie mniejsze. Biorgc to pod
uwage oraz uwzgledniajgc fakt istnienia tylko dwéch pasm drgan
walencyjnych wigzan podwdéjnych w zakresie 1750-1400cm."1 y Przy-
pisano pochodnym azyrydynowym akryloamidéw 10 1 11 konformacjg
s-cis, analogicznie jak pochodnym dialkilowymIQ.oraz’g.
Liczby falowe charakterystycznych pasm w podczerwieni omawianych
zwigzké4w zamieszczono w Tabeli 3.1.1.2.

Tabela 3.1.1.2.
Liczby falowe charakterystycznych pssm absorpcji w podczerwieni
p -monoalkilo- i PB-dialkiloaminoakryloamidéw.

b/ a/ al/.
VN-H /wolna/ VNe=0 / cm"q/ Ves¢ fom™ 1/
Ny trans cis cis trans
uktadu /em™Y s-cis | s-trans| s-cis s-cis s-cis
4 3480 1657 1614 1641 1586 1977
2 3480 1649 - 1635 1586 1572
3 2478 1647 - | 1637 1577 1572
4 3460 1651 - 1637 1586 1576
5 3460 1645 - 1635 | 1574 1559
S S446 1647 - 1633 1582 1555
2 c 1655 - 1634 1595 1585
8 1650 - 1587
9 1657 & 1588
trans 1642 : 1600
10 cis 1637 | 1615
trans 1652 - 1605
11
cis ' j 1642 1620

a. w C,Cl,, grubosé kiuwety 4mm, ste¢zenie 0.018mol/1,

b. w CCl4, griboéé kiuwety 5cm, stezenie 0.0022mol/1,

<. z powodu bardzo szybkiej izomeryzacji nie udato sig zarejes-
trowa¢ pasma wolaej grupy N-H.

http://rcin.org.pl |
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3.1.2. Absorpcja w nadfiolecie P'-alkiloaminoékryloamid6w.

Widma w nadfiolecie badanych zwigzkéw wykonywano w cykloheksanie
dioksanie. i metanolu, stosujgc stezenia rzedu 10~ mol/l. Rejes-
tracje prowadzono kilkakrotnie, a w razie potrzeby- kilkunasto-
krotnie od momentu natychmiast po rozpuszczeniu substancji az do
ustalenia sie réﬁnowagi konfiguracyjno-konformacyjnej, przejawia-
Jjacej sig¢ w widmie w. postaci statych wartosci parametréw absorp-
cji elektronowej: polozenia maksimum pasma / S / oraz wspéi-
czynnika ekstynkcji /€/. Maksimum absorpcji wyznaczano metodg
rézniczkowania pasma, wspérczynniki ekstynkcji obliczano dla
ustalonej réwnowagi konfiguracyjno-konformacyjnej.

Parametry absorpcji w-nadfiolecie badanych uktaddéw zebrano w
Tabelach 3.1.2.1. i 3.1.2.2. : ,

W tym miejscu nalezy uczynié¢ pewng uwage zwigzang z faktem, ze
zwigzek 7] wystepuje w postaci mieszaniny dwoéch izomerdw:
trang-g-trans /EE/ i trans-s-cis /EZ/, w ktdérej rotamer s-trans
stanowi jedynlie nieznaczng domieszke /Swiadczy o tym bardzo mata
intensywno&¢ pasma N ,_o formy s-trans/. Poniewaz energia
przejscia S S,/ ¥/ silnie zalezy od konformacji uktadu /roz-
dziat 2.1.2./ moze zachodzié¢ obawa, %6 niejednorodnos¢ konfor-
macyjna zwigzku 4 prowadzi¢ begdzie do btednego wyznaczenia mak-
simum pasma, a w zwigzku 2z tym wpiynie na prawidlowo&é oszacowa-
nia inkrementu charakterystycznego dla przemiany konfiguracyjnej.
Wezesniejsze obse£wacje absorpcji w nadfiolecie enaminali i ena-
minonéw>’ wykazuja jednak, Ze polozenie maksiumum absorpcji pas-
ma M-T*danego izomeru jest niezalezne od niewielkich, nie prze-
kraczajgcych ~ 30% domieszek innych konformgréw /wspomniano o
tym szerzej takze w rozdziale 2.2.2./.

Jak wiadomo, P -monoalkiloaminoakryloamidy ulegajg w roz-
puszczalnikach niepolarnych i polarnych przemianie konfiguracyj-—
nej trens-cis /(E) -(2)/. W zaleznos$ci od polarnoéci érodowiska,
Jjego wiasciwosci solwatacyjnych oraz steZenia substancji, a tak-
36 od wielkosci podstawnikéw alkilowych przylgczonych do grupy
aminowej i amidowej rézna jest szybkosS¢ obserwowane]j izomeryza-
cji. Przy stezeniach stosowanych do obserwacji przemiany konfi-
guracyjneJj /rzedu 10'5 mol/l/ nalezy zalozyé, ze czgsteozkl ami-
déw sg swobodne i nie tworzg dimeréw lub asocjatédw wyzszych rze-
déw.

http://rcin.org.pl
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TABELA .3.1.2.1.

Parametry absorpcji w nadfiolecie ﬁ-alkiloaminoakryloamid:fnv.

cykloheksan 27 27 dioksan 72 22 metanol
trens-s-cis/€Ezf cis-s-cis/z2Z/ AAEz AVEZ trans-s-cis/EZ/ cis-s-cis /zz/ M EZ| AV EZ
N A fop/ \)/cm'?l E A /oy \)/cm-}’ £ fop/ /cm-y Alnp/ Vv /cm-y £ Alau/ \)/cm-]/ £ /rp/ /cn_y ASou/V /r;n-y £
1 2662/ 375042/ - 262 |35461 | 15500 | 16%/ |-2133 | 266 | 37594 - 233 | 35336 | 14250 | 17 | -2258 | 277 | 38101 | 22c00
2 261 35314 - 282 35461 20400 21 -2853 266 37594 - 220 35714 12700 14 -1880 279 35842 20ECC
3 256 39063 - 282 35461 18000 26 ~3602 266 37594 - 281 35587 15300 © 15 -2007 273 5842 1RE50
4 ¢ c - 2e3 |35336 | 22200 |- .| - 2752/ | 36264%/| - 283 | 35336 | 17900 8 | -1028 | 279 | 35342 | 26200
5 d d - 284 35211 20800 - - d d - 2e3 35336 17200 - - 281 35587 25600
6 d d . - 284 35211 20450 - - d d - 284 35211 198500 - - - 283 35336 252C0
7 c c - 284 35211 " | 21000 - - 2798/ 358428/ - 286 34965 20400 7 ~877. 289 34502 29100
8 273 365630 22100 ) ' 278 35971 25000 285 35088 26900
9 277 36101 21200 281 35587 31000 ’ 2’3 34722 32100
a/ wartoéé maksimum pasma absorpcji zbyt wysoka wskutek bardzo szybkiej izomeryzacji /nciychmiast po rozpuszczeniu roztwér stanowi mieszaning izomerdéw
trans /C/ i cis /Z/,
b/ wartoéé inkrementu zanizona wskutek bardzo szybkiej przemiany konfiguracyjnej /punkt a/,
¢/ z powodu natychaiastowej izomeryzacji obserwuje sie¢ jedynie maksimum pasma izomeru cis /Z/,
d/ natychmiastowa przemiana mieszuniny nieseparowalnych izomeréw trans /E/ i cis /Z/; obserwuje sige jedynie Anax koficowej formy cis /z2/.
] TABELA 3.1.2.2.
Parametry absorpcji w-nadfiolecie ﬁ—azyrydynoakryloamidéw.
Nr | konfigqu- cyklohelsan . ‘dioksan < metanol
il . ﬂ/ N 8/ 8/ = 4 8/ z z’/
racja A Joys | Nen™Y £ Alé A\)é o/ \ Nmpt |9 fen™Y £ AAE A\?é Ayt | Vlen™Y £ = MNVE .
o/ /cm'i/ [ny/ Jfen™/ /ou/ Jen” /
trans 248 40323 19980 252 39683 15180 257 38911 17260 .
10 : d
cis 256 39063 6170 8 -1260 258 38760 7490 6 -923 260b/ 39462b/ 9520 3 -448
b/ b/ . b/ b/ 45455 5
221 45249 4200 222 45045 4540 220 4520
. trans 247 40486 16800 252 39683 17350 257 3R/911 14200
1
cis 250 40000 6000 3 -486 252 39683 6900 o (8] 251 39ge41 95C0 -6 +930
222b/ 45045b/ 8600 223b/ 44843b/ 8510 219b/ 45552b/ 6640

Z
. M oraz 2 :
8/ E A‘)E oznaczajg inkrementy opisujace-tylko zmiang konfiguracji,
b/ prawdopodobnie absorpcja czastkowego chromoforu, )

http://rcin.org.pl
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W cykloheksanie i1 dioksanie izomeryzacj¢ mozna, poza niektérymi
wyjqtkami, S$ledzié od poczgtku do konca, a otrzymane widma cha-
rakteryzujg si¢ wyraZnie zaznaczonym puhktem izozbestycznym. W
metanolu przemiana konfiguracyjna jest tak szybka, ze widmo
wykonane natychmiast po rozpuszczeniu prébki przedstawia stan
réwnowagi: trans-s-cis & cis-s-cis / (E2)<=-(22)/; ze wzgledu na
duzg wartosé wespoéiczynnika ekstynkcji /£/ nalezy przypuszczaé,
ze réwnowaga ta przesunieta jest w strong wyjsciowego izomeru
trang-s-cis /EZ/. Przypuszczenie to potwierdza takze intensyw-
noé¢ charakterystycznych sygnatbdw form trans /E/ i cis /2/ w
widmie NMR zwigzku rozpuszczonego w CDBOD.

W cykloheksanie proces izomeryzacji mozliwy byt do zaobserwowa-
nia w przypadku zwigzkéw ]1,2 i 3, przy czym przemiana ukiadu J
jest tak szybka, Ze pierwsza rejestracja obrazuje juz mieszaning
dwéch izomeréw: trans /E/ i cis /Z2/. Powoduje to zanizenie in-
krementu opisujgcego izomeryzacje trans-cis /(E) ~(2)/ zwigzku
1. Na rys. 5.1.2.1. przedstawiono widmo w nadfiolecie ilustruja-
ce lzomeryzacj¢ zwigzku 3 w cykloheksanie.

Uktady 517 charekteryzujq sie¢ natychmiastowg przemiang zaréwno
w cykloheksanie jak i w dioksanie, przez co mozliwe do zarejestro-
wania jest jedynie maksimum absorpcji koncowej formy cis /Z/.
Zwiqzki’é i 6, jak wspomniano w rozdziale 3.1.1, sg mieszaninami
izomeréw trans /E/ i cis /Z/, niemozliwych do rozdzielenia dostgp-
nymi metodami. Fakt ten, w potgczeniu ze wspdlng dla ﬁ-monoalki—
loaminoakryloamidéw wtgSciwoscig ulegania bardzo szybkiej prze-
mianie konfiguracyjnej, uniemozliwit wyznaczenie potozenia maksi-
mum pasma formy wyjsSciowej trans /E/.

W dioksanié izomeryzacje trans-cis /(E)-(2)/ zaobserwowano w
przypadku zwigzkéw 1-4 oraz‘z, przy czym poczgtkowe polozenia
maksimum'pasm absorpcji dla zwigzkéw 4 i.Z odpowiadajgqg juz pew-
nej mieszaninie izomeréw trans /E/ oraz cis /Z/.

Rysunki 3.1.2.2. oraz 3.1.2.5.przedstawiajg izomeryzacje zwigz-
kéw 1 orazlz w dioksanie - obie przemiany rejestrowano w ciggu
24 godzin.

Zwiqzki‘g i 9 nie ulegajgq przemianom konfiguracyjnym i w zwigzku
z tym niezaleznie od rozpuszczalnika nie obserwowano zadnych
zmian parametréw widmowych w czasie.
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Absorpcja

1 i | AL | 1 1 1

240 260 - 280 300 mup 320

Rys. 3.1.2.1. Zmiany_czasowe‘w widmie w nadfiolecie N,N-diizopro-
pylo-3-metyloaminoakryloamidu /3/ w cykloheksanie. Beina przemia-
na konfiguracyjna zachodzi w ciggu 1 godz.

Pochodne azyrydynowe akryloamidéw 10 1 11 sq takze konfiguracyjnie
trwate w rozpuszczalnikach tak polarnych, jak i niepolarnych.

W _przypadku' izomeréw cis /Z/ uktaddéw 10 i 11, oprbdcz oczekiwanej
absorpcji ’Tf—»'h”jw stosowanych rozpuszczalnikach pojawia sie dodat-

' kowe pasmo przy 219 - 223m).1/456624-448430m'1/, pochodzgoe zapewne
od czgstkowego chromofora. W dyskusji wyniké4w nie brano pod uwa-
'g¢ tej absorpcji.
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Rys.?%.1.2.2. Zmiany czasowe w widmie w nadfiole- Rys.3.1.2.3. Zmiany czasowe w widmie w nadfio-
cie N,N-dimetylo-3-metyloaminoakry- lecie N,N-dimetylo-3~tertbutylo-

loamidu /J1/ w dioksanie. Ostatnia aminoakryloamidu /7/ w dioksanie.
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Pochodne azyrydynowe akryloamidow. 10 i 11 s takze konfiguracyj-
nie irwate w rozpuszczalnikach %tak polarnych, jak i niepolarnych.
W przypadku izomeréw cis /Z/ ukzadéw 10 1 17, oprécz oczekiwane]
absorpcji M—%* w stosowanych rozpuszczalnikach pojawia sig¢ do-
datkowe pasmo przy 219 <+ 223mu/45662+44843cm /, pochodzgce
zapewne od czgstkowego chromofora. W dyskusji wynikéw nie bra-
no pod uwage tej absorpcji.

3.1.3. Wyznaczenie inkrementu charakterystycznego dla przemiany
konfiguracyjnej trans-cis/(E) - (2)/ @-aminoakryloamidéw.

W rozdziale 1.2. oraz 2.2.5. przedstawiono doktadnie
istot¢ systemu inkrementédw spekiralnych, opracowanego przez
Dgbrowskiego i Kamieﬁskq-TreleB/ dla enamingli i enaminondw.
Przypomnijmy w skrécie, ze zaproponowany przez tych autoréw spo-
géb wyznaczania maksimum absorpcjiN—1*polega na oszacowaniu
udziatu konfiguracji i konformacji w energii przejscia
S,— S,/ 7 * / na drodze bezposredniego poréwnania absorpcji
izomeréw tej samej czgsteczki, bez ucieckania sig¢ do stosowanego
zwyczajowo sposobu wymuszania zgdanej konformacji zwigzku przez
wprowadzanie podstawnikéw alkilowych lub zamykanie piersScienia.
Powyzsza metoda mma te/przewage'nad dotychczas stosowanymi, ze
eliminuje z rozwazah problem oddzielenia w obserwowane] zmianie
absorpcji T— M*elektronowego udziatu podstawnikéw alkilowych
lub reszty piersScieniowej od wlasciwego efektu konfiguracyjnego
lub/i konformacyjnego.

W celu wyelimlnowania wpiywu na energie przejscia S-——»Sq/TnFT*/
specyficznych oddziatywan typu czgsteczka - rozpuszczalnik, dys-
kusja wynikéw prowadzona bedzie dla roztwordw w cykloheksanie,
Obserwowana bezpoSrednio w nadfiolecie zmiana absorpcji
elektronowe]j zwigzkow 1:? wywoiana jest przemiang konfiguracyjng,
ktérej towarzyszy powstawanie wewngtrzczgsteczkowego wigzania
wodorowego: trans-s-cis /BZ/—=>cis-s-cis /2Z/. Zgodnie z postu-
lowang zasadg addyt&wnoéci efektdédw spektralnych mozna uwazaé, ze
na wielko$¢é catkowitego inkrementu opisujgcego te izomeryzacje
sktadajq sie dwa czynniki spektralne, z ktérych jeden zwigzany
jest z przemiang konfiguracyjna trans-cis /(E) - (2)/, a drugi
charakteryzuje powstajgce jednoczeénie wewngtrzczgsteczkowe

'wiqzanie wodorowe /H-p o s 4../3

cis-s~cis L 7 _ Z
A) trana-s-ois = AAEz = ANg + AA Hopond intra 1/
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i analogicznie w jednostkach energii:
AV :;:;g::igis =-A\>IZ:}§ ?A\)I%‘ +A¥g v intra.

Dla zwigzkéw 1-3 wielkosé AR %g /A\?%%/ zmienia sie w zakresie:
16+26ma /-2133+ -3602cm” '/, Tabela 3.1.2.1.
Przesuni¢cie maksimum absorpcji ﬁ -monoalkiloaminoakryloamidow,
wywotane przemiang konfiguracji z trans/E/ na cis /Z/ jest w
sposéb nierozerwalny zwigzane ze zmiang absorpcji spowodowang
powstawaniem H-bond intra’ a rozdzielenie tych dwéch przypusz-
czalnie addytywnych czynnikéw jest w przypadku rozpatrywanych
uktadéw niemozliwe. Problem rozseparowani.a i oszacowania inkre-
mentu konfiguracyjnego oraz poprawki charakteryzujgcej H-b ond intm
rozwigzano nastepujgcymi niezaleznymi metodami, uzyskujgc bar-
dzo dobrg zgodnosé wynikéw. .
a/ Poérednia metoda oszacowania udzialu wewngtrzczgsteczkowego

wigzaniag wodorowego oraz przemigny konfiguracyjnej w energii
przejscia S —> 5,/MW*/.
Zakladajgc, ze efekt spektralny zwigzany 2z powstawaniem
H"bond intra J99°% réwny lub zblizony co do wielkosci i znaku
do efektu spektralnego miedzyczgsteczkowego wigzania wodorowego
/H-bond inter/ dla tej samej konformacji s-cis *, mozna 0szaco-
waé wplyw H-yond inter 1@ absorpeje N—=T* trans /E/ ﬁ —amino-
akryloamidéw:

EZ ; EZ .
AAH-bond inter ™ A max CHSOH/" Axnax /CeHp/ 2/

EZ EZ
(AVH-bomd  inter = Vpye /CHsOW/-Ny. /CgHyp / )

X
Zasadnosé takiego zatozenia potwierdzajq dane absorpcji w

nadfiolecie ﬁ-monoalkiloammoakryloamidéw, otrzymane w temp.
-70°C. Dla zwigzkn 3 maksimun pasma Y-T*w cykloheksanie zare-
Jestrowane natyghmiast po rozpuszczeniu w ~70%¢ wynosi 272mp
/5_6‘76501:1"1/, co odpowiada absorpcji zasocjowanych czgsteczek uk-
tadu 3 /z udzialem H"bond. inter/’ Ze wzrostem temperatury nas-
tepuje rozpad asocjatéw i uwolnienie izomeréw trans-s-cis /EZ/,
czemu w widmie UV towarzyszy przesunigecie pasmaT—1*w strone
krétszych fal. W miare wzrostu temperatury wzrasta szybkoéé izo-
meryzacji i w temp. +18°C obserwuje si¢ jedynie pasmo charakte-

-1
rystyczne dla formy cis-s-cis /2Z/ o A — 280mn/35714cm” /.

http://rcin.org.pl



- 90 =

Dla zwigzkéw 1-3 otrzymano nastgpujgqce wielkosci udzialu
H-pond inter W C8tkowitej energii przejscia So—-a S,]/’IT) H* 7
/Tabela 3.1.2.1./: ‘

11mp /=149%cm™ / dla 1

AAp_bond inter’2V H-bond intez 8mg /-24720m" / dla 2
; 23mp /=3224cm / dla 3

Zgodnie z réwnaniem 1 "czysty" inkrement spekiralny przemiany

konfiguracyjnej trans-cis/(E)- (2)/ wyznaczyé¢ mozna jako:

Z
A/\}3: =>‘max/ 2/ = Apax/E/ - g _bond inter
Z _
/ ANE =Vl 2/ =yyn /E/= AV vond inter/

. o2 ~
/poniewaz: AR g yong inter™ AAH-bond intra’ V4 pond inter =
AVH bond intral
Efekt spektralny przemiany konfiguracyjnej oszacowany w ten
sposéb przybiera nastepujgce wartosci:

Smp /-640cm™ "/ dla 1
AA;.Z; /AQ?«J /: 3mp /-381cm” / dla 2

3mp /-384cm™ "/ dla 3
Ten sam poSredni sposéb wyznaczenie wielkosci efektu spektralne-
go towarzyszgcego zmianie konfiguracji zastosowano W przypadku
enam:.nal:. b 3 enam:q!(nonc‘:w3 , otrzymujgc: A/\E 0= ~7mn
/AN E 0= +1133cm™ /
Mimo, 2e powyZsza posrednia metoda okresSlenia wielkosci inkre-
mentu konfiguracyjnego, a takze otrzymana jego wartosé wydajg
sig¢ by¢ loglczne i oparte na racjonalnych przestankach, to
jednak nasuwa si¢ koniecznosé bezpoSredniego oszacowania i wy-
kluczenia z obserwowanej sumarycznej energii przejscia
S, S4/M,* / udziatu wigzania H-p g 4itnae
b/ Bezposrednia metoda wyznaczenia inkrementu charakterystyczne-

go dla przemiany konfiguracyjnej.

Najprostszym rozwigzaniem tego problemu byteby zbadanie absorp-
¢ji w nadfiolecie ukladéw modelowych o budowie maksymalnie zbli-
Zonej do &-monoalkiloaminoakryloamidéw, ktére istniatyby w
konfiguracji trans /E/ i cis /Z/ oraz nie mogty tworzyé wewngtrz-
czgsteczkowych wigzan wodorowych. Idealnymi zwigzkami mogtyby
tu byé ﬁ-N,N-dialkiloaminoakryloamidy 81 93 wystepujg one jed-
nak, podobnie jak N,N-dialkiloaminopodstawione pochodne enami-
nali i enaminonéw, tylko jako izomery trans/E/.
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Okazato si¢, ze zwigzkami znakomicie nadajgcymi sie do wymaga-
nego celu sa @ -azyrydynoakryloamidy 10 1 17, ktére otrzymuje
sig¢ w toku syntezy w postaci dwéch izomerdw trans /Z/ oraz

cis /Z/, mozliwych do rozdzielenia metoda chromatografii cienko-
warstwowej. Zwigzki te istniejg tylko w konformacji s-cis, a
wskutex braku aminowego atomu wodoru nie majg zdolnos$ci tworze-
nia H“bond ik Dzigki tym wtasciwo$Sciom obserwowana eweniual-
nie w widmach UV izomeru trans /E/ oraz cis /Z/ réznica absorp-
cjiN—T*moze byé praypisana jedynie réznej konfiguracji obu
uktadéw.

Wielkos¢ "czystego" inkrementu konfiguracyjnego wyznaczona w
sposéb beZpoéredni dla zwigzkéw 10 1 17 wynosi zatem odpowied-
nio /Tabela 3.1.2.2 /:

, gup /-1260cm™ '/ dla 10
AA%/AQ%/: : P
2mp /- 486cm / dla 13.

Zwrécmy uwage, ze okreslone metods bezposrednig wielkosci
efektu spektralnego przemiany konfiguracynej sg identyczne w
granicach btedu doswiadczalnego z analogiczanymi wartosSciami
otrzymenymi w sposéb posredni dla ukladéw 1-7 /podpunkt a/.
Stanowi to dalsze potwierdzenie stusznosci zatozenia o pordw-
nywalnym udziale wewngtrz- i miedzyczgsteczkowego wigzania wo-
dorowego w energii przejscia Sd-e-Sq/ﬁT,W*/.
Oszacowvane W sposdb bezposdredni oraz posredni inkrementy konfi-
guracyjne dla badanych @ —aminoakryloamidéw potwierdzaja ogdlng,
charakierystyczng ala ﬁ -podstawionych-(i, 6 -nienasyconych ux-—
tadéw karbonylowych tendencje nieznacznego wpiywu konfiguracji
na absorpcj@’”»ﬂ“. Otrzymane rezultaty pozostajg w granicach’
bredu doswiadczalnego lub sg nieznacznie wyzsze wzgledem da-
nych eksperymentalnych podanych przez.BienvenH914/ /rozdzial
- 8 | dla niefunkcjonalizowanych d. , p -nienasyconych keto-
néw /Aﬁnc = 0/. Otrzymany dla ﬁ>-am1noakryloam1dow inkrement
konfiguracyjny nie potwierdza natomiast zaproponowanych nieza-
leznie przez Ostercamp356 oraz Kashim¢, Yamamoto i Sugiyame
wielkosci przesuniecia konfiguracyjnego absorp0317F+TT* /roz-
dziat 2.2.4./. Podane przez tych autordw wartoscﬂAk-w- 10mp
/niezaleznie od konformacal zw1qz&u/56/ oraz:ﬁﬂ. = 16+26mp
/dla usztywnionej konformacji s- trans/ 3 wyprouadzone wg
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bardzo uproszczonych schematéw, sg w widoczny sposéb zawyzone

w stosunku do wynikéw otrzymanych wg stosowanego w niniéjszej

pracy systemu inkrementdéw strukturalnych.

Wracajgc do wyznaczonych dla p -azyrydynoakryloamidow rezulta-

téw eksperymentalnych /Tabela 3.1.2.2./ warto zwrdécié uwage na

fakt, ze niewielkie réznice potozenia maksimum pasma M—N*izomeru

trans /E/ wzgledem izomeru cis /Z/ zwigzkéw 10 i 1] zaobserwo-

wano takze w dioksanie i w metanolu. Mieszczg sig¢ one /oprécz

przypadku 11 w metanolu/ w zakresie wielkoSci efektu spektral-

nego szacowanego w cykloheksanie. Przesuniecie w strong krét-

szych fal /wyzszych czestosci/, obserwowane dla izomeru cis /2/

zwiqzku'M/Ahg = -6m}1,A\7§ = +9300m"1/ w metanolu, pozostaje

w zgodnoSci z zaobserwowanym dla enaminali i enaminonéwy nie-

wielkim efektem hypsochromowym przemiany konfiguracyjnej. '

Nalezy sobie jednak zdawal sprawe z faktu, ze wielkoSci te nie

majg wigckszego znaczenia diagnostycznego ze wzgledu na specy-

fiyczne oddziatywania czgsteczka-rozpuszczalnik, istniejgce

w kazdym Srodowisku polarnym, bardzo trudne do ocenienia i

oddzielenia od wtasciwego efektu spektralnego.

¢/ Bezposrednie wyznaczenie inkrementu charakterystycznego dla
wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodorowego..

Wréémy raz jeszcze do réwnania 1/ i sprédbujmy oszacowaé udzial

H-pong intra W ca8lkowitej energii przejscia B =~ S'l/ ™nN¥* /s

YA/ A
AAH--bo:nd intra = AN E7 AAE

. 22,42
(A\PH—bon'd intra =4V EZ =AY E )

Korzystajgc z bezposrednio wyznaczonej w podpunkcie b/ wartosci
inkrementu konfiguracyjnego:

ANZE = 3e8up /av 2 = 486+ -12600a”"/,

otrzymujemy po wstawleniu do réwnania 1/:

ARH bond intra/AQ H- bond int a/ E
8+1%mu /-873+ -1647cm /dla 9

13418 /- 1593+ -2367cm" / dla 2
18422mp  /-2342¢ -3’1'16cm 1/ ala 5,
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Jak wspommiano wczesniej, zwigzek 1. izomeryzuje ték szybko, ze
zarejestrowane w mozliwie nejkrétszym czasie po rozpuszczeniu
maksimum pasma absorpcji odpowiada w rzeczywistosci juz pewnej
mieszaninie izomeréw trans /E/ i cis /Z/, co powoduje zanize-
nie wielkosSci inkrementu konfiguracyjnego. Z tego wzgledu w
tym punkcie pomiimy w rozwazaniach dane dotyczace ukladu 1.
Efekt spektralny towarzyszgcy powstawaniu w trakcie izomery-
zacji H'bond intpa 2awarty jest w zwigzku z tym w granicach:
13423mp/—1595+-51450mf1/, a jego Srednia wartosé, wyznaczona
na podstawie absorpcji M zwiqzkéw 2 1 3 wynosi:

A}\H-bond intra = 188, AVy pong intra = —2395 e,
Przypomnijmy, ze w przypadku enaminali i enaminonéwB/ /rozdzial
2.2.5./ érednia wielko$¢ inkrementu opisujgcego wewngtrzczgs—
teczkowe wél.qzanie wodorowe /AAy yong intra = 20Ms AV H pong intre
= -2300cm” '/ jest praktycznie identyczna z otrzymana powyzej
dla ﬁ -monoalkiloaminoakryloamidéw. ‘
Znacznie wiekszy wptyw na absorpcje elekironowg wywiera H'bondinma
W przypadku enoli @>-dwuketonéw4 . Dgbrowski i Tencer otrzymali
dla serii tych zwigzkéw wartosdé srednias Ay pong intra = 24
/89 H_bona intra; -3480cm™" / /rozdzial 2.2.5./.

W podsumowaniu tego ., podrozdziaiu podajmy jeszcze raz wyznaczone
wielkosci efektéw strukturalnych:
1° inkrement konfiguracyjny wyznaczony w sposéb posSredni:

ANE /av &/ = Besmu/-3814-640cu/,
- 2° inkrement konfiguracyjny wyznaczony bezposSrednio:

BAL 7aVE/ = 3e8up /-4864 —1260cm”/,

3° inkrement na wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe:

g -1
AAg_pond intra /AN H-bond intra/ = 18R /-2355cm” /.
3.1.4., Efekt solv‘vatacyjny @-aminoakryloamidéw.

Brodowisko w ktérym znajdujg sie¢ molekuty badanego zwigzku wy-
wiera bardzo silny wpiyw na absorpcje elektronowg tego uktadu.
Swiadczy o tym nie tylko zaleznos¢ porozenia oraz intensywnosci
pasma od rozpuszczalnika, ale takze wpiyw otoczenia czgsteczek
na ksztalt krzywej absorpcji. Z tego wtasnie wzgledu wszelkie
operacje szacowania wptywu okreslonych czynnikéw strukturalnych
na widmo w nadfiolecie przeprowadzac nalezy dla roztworbéw w
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cykloheksanie lub innym podobnym rozpuszczalniku, majacym z
racji swej niepolarnosci najmniejsze zdolnosci solwatacyjne.
Widma rejestrowane w rozpuszczalniku tego rodzaju sg najbar-
dzieJj zblizZone do widm uktadu w stanie pary.

Giéwnym rodzajem oddziatywah miedzy czgsteczkg zwigzku roz-

puszczonego a jej otoczeniem sg oddzialywanla elektrostatycz-

ne /dipol-dipol, dipol-dipol indukowany, wigzania wodorowe,
przeniesienie Yadunku/. Wpiyw tego typu oddzialywand miedzymole-
kularnych na energi¢ stanéw elektronowych molekuty jest rézny

w zaleznosSci od' uktadu rozpuszczonego i rodzaju Srodowiska.

Zrozumiale jest wigc, ze wzgledha trwatos¢ danego izomeru

‘ﬁ-amino- o, p -nienasyconego ukiadu karbonylowego w roztworze

zalezy wtasnie od takich czynnikéw jak efekty steryczne, wew-

ngtrz- i miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe oraz oddziatywa-
nia elektrostatyczne, o ktérydh wgpomniano powyzej. Jezeli nie
istniejg przeciwdzialania wzgledem formowania szescioczionowego
pierScienia typu chelatu, to w rozciedczonych roztworach roz-
puszczalniké4w niepolarnych omawiane zwigzki prawie catkowicie
istnieja w uprzywilejowanej ze wzgleddw sterycznych i elektro-
nowych konformacji cis-s-cis /ZZ/. Wzrost ste¢zenia roziworu
i/1lub uzycie bardziej polarnego rozpuszczalnika /zwtaszcza
jesli charakteryzuje si¢ on silnymi wtasSciwoSciami tworzenia
miedzyczgsteczkowych wigzad wodorowych/, powoduje powstawanie

asocjatéw: czgsteczka-rozpuszczalnik i przesuwa rdéwnowage w

strone bardziej "rozciggnietej" formy trans-s-trans /EE/ lub

trans-s-cis /EZ/. Przyktadowo, przejsScie od cykloheksanu do
metanolu w przypadku [ -amino- o, p -nienasyconych zwigzkéw
karbonylowych wywoiuje zmiane nastepujacych czynnikéws

= przesunigcie réwnowagli konfiguracyjnej w strong izomeru
trans /E/,

- przesunigcie réwnowagi konformacyjnej labilnych rotamerdw
w strone formy s-trans,

- zalezno$¢ od podstawnikéw alkilowych wspomnianych przesu-
nieé porozen réwnowagi izomerdw konfiguracyjno-konforma-
cyJjnych.

O wptywie rozpuszczalnika na widmo w nadfiolecie OL, ﬁ -niena-

syconych zwigzkéw karbonylowych wspomniano szerzej w rozdzia-

le 2.1.5. oraz 2.2.2. |
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Wréémy do danych widmowych ﬁ-aminoakryloamidéw, zebranych

w Tabeli 3.1.2.1. oraz .1.2.2. Oceny wielkoSci efektédw

solwatochromowych: ARCG H,, /A\)Megﬂ / OTGZAAdzoﬁ:an
dloksan @ Qﬁ
/AN ¢ / dokonano przez pordWnafiie absorpcji tych samych

izome?éwekonflguracyano-konformacygnych w rozpatrywanych roz-
puszczalnikach. Oszacowane inkrementy rozpuszczalnikowe za-
mieszczono w Tabell 5.1.2.3.

0gdélny wniosek nasuwajgcy si¢ po analizie danych liczbowych
jest taki, Ze znacznie wigkszy wplyw na energi¢ przejscia

B =% Sqlﬁn’ﬁ*/ wywiera metanol niz dioksan. Jest to zrozumiale
zaréwno ze wzgledu na znacznie wigkszg polarnosé oraz zdol-
noé¢i solwatacyjne alkoholu w poréwnaniu z dioksanem, jak i z
powodu mniejszych rozmiaréw czgsteczek metanolu, pozwalajgcych
na tatwiejszy dostep rozpuszczalnika do aktywnych koidcéw czgs-
teczki akryloamidu. '

TABELA 3.1.2.3.
Wartosci inkrementéw . rozpuszczalnikowych ﬁ-aminoakryloamidéw.

. AAMeOH 5% MeOH xdiok. '\)dlok.
A
izomer CeHas CeHan A CeHan C6H,]2
/mpn / for™ Y Jup/ Jou™ Y
trans-s-cis /EZ/: .
N-monoalkilowy 18+23 -2472¢ .=3221 5410;-7204- -1469
N,N-dialkilopod-
stawiony 11+12 -1%379¢ =1542 44-5; =5144 =659
@—aZyrydynowy 9+10 =~ =1412¢ =1575 4-!-5; -640+ =803
cis-s-cis /22/: | - - _ ' : . A
N-nonoalkilowy a a ~-24 +2; 4253+ -246
Pp-azyrydynowy Te4 ~159¢% =601 2 =303+ =317

a/ @-monoalkiloaminoakryloamidy nie istniejg w roztworze w me-
tanolu wytgacznie w postaci izomeru cis-s-cis /22/, lecz w
mieszaninie rotameréw trans-s-cis /EZ/ = cis-s-cis /2Z/.
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Ponadto zwigkszenie efektu batochromowego wywieranego przez
metanol tlumaczy¢ nalezy amfoterycznym charakterem tego roz-

puszczalnika, dzigki ktdéremu moze on solwatowaé “growe" i
"ogon" chromofora:

~OHe+¢40=C=C=C=NaH¢¢ee: 0=,

Dioksan moze tworzy¢ asocjaty tylko z aminowym atomem wodoru.
Znajduje to wszystko bardzo wyrazne odzwierciedlenie w znacz-
nie wigkszym efekcie rozpuszczalnikowym metanolu niz dioksanu,
zwlaszcza w prazypadku ﬁ5-N~monoa1kiloaminoakryloamid6w.

Takze w przypadku pochodnych N,N-dialkiloaminopodstawionych
.akryloamid6ow 8-11 wigksze przesunigcie batochromowe obserwuje
si¢ dla roztwordw metanolowych niz dioksanowych, przy czym
efakty rozpuszczalnikowe amiddéw azyrydynowych sg takie same
jak N,N-dialkiloaminowych pochodnych smidowych.

Minimalne przesunigecie batochromowe obserwuje sie¢ w przypadku
izomeréw cis-s-cis /2Z/ ﬁ'—aZyrydynoakryloamidéw. Praktycznie
identyczna wielkos$¢ efektédw solwatochromowych wywotanych przez
metanol oraz dioksan wskazuje w tym przypadku na bardzo utrud-
niony dostep czgsteczek rozpuszczalnika do karbonylowego atomu
tlenu w rotamerze s-cis.

Warto zwrdcié takze uwage na znikome oddziatywania rozpusz-
czalnika na zamkniety wigzaniem wodorowym szeScioczionowy
piersciet cis-s~cis /Z2/ pochodnych P -N-monoalkiloaminoakrylo-
amidéw: efekt solwatochromowy prakiycznie réwny jest O.
Przedstawione pow;2ej rezultaty eksperymentalne oraz ich dys-
kusja zostaty opublikowane juz wczeéniej68,

23,2, 0, =~ALKILOPODSTAWIONE ENAMINONY.

Wprowadzenie podstawnika alkilowego w poloienie(i enami-
nonu wptynie na budowg¢ przestrzenng czgsteczki oraz, choé w
mniejszym stopniu, na jego strukture elektronowg. W zwigzku z
tym obserwowany inkrement podstawienia alkilowego bedzie'cd-
zwierciedlal zardéwno pojawiajgce si¢ oddziatywania steryczne
- grupy d.-alkilowej z innymi fragmentami czgsteczki, jak i
udziat elektronowy tegq4podstawnika W sumaryczne] energii
przejécia S — 5,/MN*/. ]
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Zamierzeniem tego rozdzialu jest ocena wplywu na absorpcje
elektronowg badanych ukladéw zmiany strukturalnej typu pod-
stawienia alkilowego pozycji ol sprzgezonego systemu winylo-
wokarbonylowego.

Szersze oméwienie wpiywu podstawienia alkilowego na stereo-~
chemi¢ O, B -nienasyconych uktadéw karbonylowych zamieszozo-
no w rozdziale 2.1.1. oraz 2.2.2.

3.2.1. Budowa przestrzemna O -alkiloenaminonéw.

Tok postepowania przy okreslaniu budowy omawianych uktadéw
.Jest identyczny jak w przypadku 6 ~aminoakryloamidéw.
Podzielmy wobec tego badane zwigzki na dwie grupy, a kryterium
podziatu niech bedzie rzedowosé grupy aminowej, warunkujaca
mozliwosé _zaohodzenia izomeryzacji konfiguracyjnej

trans-cis /(E) - (2)/ w omawianych uktadachs:

»'4‘ _ '}1 _
R }c—nz ' _R\cL , )i-.Rz
e Dt
RC{O) ¥ .RC(0) 'H
¥ 1

Do pierwszej grupy naleze¢ bedg Ol -alkilo- ﬁ-monoalkil-oami-
noenony 1-15; dolgczono tu takze @'-a'mino'akroleine / P-AA/ ,
ktéra stanowi macierzysty system wszystkich enaminali i enami-
nonéw. Ze wzgledu na obecnodé protonu przy ﬁ-aminowym atomie
azotu, zwigzki 1-15 oraz @-aminoakroleina ulegajg w srodowis-
kach polarnych i niepolarnych samorzutnej przemianie konfigl;\-
racyjnej trans-cis /(E) - (2)/, ktéra przebiega dzigki tworze-
niu si¢ wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodorowego, stabilizu-
jacego powstajacy szeScioczionowy uktad cis-s-cis /ZZ/.

Do grupy II zaliczone sg zwigzki I-IX majgce trzeciorzedows
grupe a_m.inowq i nie ulegajgce w zwigzku z .tym 2adnym przemia-
nom konfiguracyjno-konformacyjnym zaréwno w rozpuszczalnikach
_polarnych jak i niepolarnych. _ '
Wrasciwos$ci fizyczne i wyniki analizy elementarnej (@l -alkilo-
enaminonéw zamieszczono w Tabeli 3.2.1.1,0raz 3.2.1.2. Komplet
danych fizyczﬂyc_h oraz charakterystyke spektralng ? ~amino-
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akroleiny /z wylgczeniem absorpcji w nadfiolecie/ zebrano w
Tabeli 3.2.1.3,

Konfiguracj¢ i konformacj¢ badanych zwigzkdéw okreslono
na podstawie analizy wartoSci przesuniecia chemicznego proto-
néw winylowych'ef W widmie NMR oraz intensywnosci i potozenia
pasm absorpcji w podczerwieni w zakresie 2850-5500<:m",I oraz
1750-1400cm™ . Widma w IR, NMR i UV rejestrowano w mozliwie
najkrétszym czasie od rozpuszczenia substancji i powtarzano
az do osiggnigcia stanu réwnowagi konfiguracyjno-konformacyj-
nej w roztworze, co przejawiato sie w postaci ustalenia wiel-
koéci parametréw spektralnych.

Szczegdlne] uwagi wymaga okreélenie stereochemii aldehydu

@ -aminoakrylowego, bedgcego zwigzkiem modelowym wzgledem
ktérego dokonuje sie¢ oceny poszczegbdlnych efektdéw spektral-
nych. Z powodu bardzo matej rozpuszczalno$ci tego ukladu w
rozpuszczalnikach niepolarnych niemozliwe okazato sie wykona-
nie widm w czterochlorku wegla oraz czterochloroetylenie w ste-
zeniach stosowanych do badan IR oraz NIMR.
Widmo NMR @ -aminoakroleiny zarejestrowane w DZO /wobec DSS
jako wzorca wewng¢trznego/ natychmiast po przygotowaniu préb-
ki przedstawia system AB protondéw winylowych o statej sprze-
zenia 5JHH = 12Hz, co odpowiada konfiguracji trans /E/ zwigz-
ku69/. Potwierdzenie stusznoséci takiego przypisania struktury
aldehydowi ﬁ>-aminoakrylowemu dostarcza takze absorpcja w
CD3OD /czysty TMS jako wzorzec wewnetrzny/; przejécie do in-
nego rozpuszczalnika nie wywoiuje istotnych zmian parametrow
spektralnych /Tabela 3.2.1.3./. Zarbédwno w D2O jak i w CDBOD
nie zaobserwowano przemiany konifiguracyjnej, co $wiadczy o
bardzo duzym stopniu solwatacji przez omawiane rozpuszczalniki
obu aktywnych kohcéw czgsteczki P -aminoakroleiny, stabilizu-
jgcej "rozciggnietg" forme trans /E/.
Wobec matej rozpuszczalnoSci badanego zwigzku w rozpuszczalni-
kach niepolarnych /r%edu ﬁo—qmll/,widma w podczerwieni wykona-
no jedynie w KBr oraz w oleju parafinowym. W zakresie drgan
rozciggajgcych wigzai podwdjnych /1750-1400cm71/ obserwuje sie
tylko 2 drgania: '\>C=O = ’167Ocmf'1 oraz \)C=C = 1620cm™ " .
W rejonie drgan walencyjnych wolrnej grupy NH wystepuje inten-
sywne, dos¢ szerokie pasmo ~ -H = 334Ocm'1 /Tabela 3.2.1.3./,
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TABELA

302.1 010

Wiasciwosci fizyczne i wyniki analizy elementarnej oL -alkilo-
- 5—monoa1kiloamino- o, g-nienasyconych zwigzkdéw karbonylowych.

Nr Zwigzek Twrz./°C/mm Hg/ % N

lub tt. /°c/ oblicz, jznalez.
1 | MecOC/Me/=CENHMe /k/ &/ 90-94/63 43~4k 12.39 | 12.16
2 | MeCOC/Me/=CHNHEt /k/ 33.5-34.5 11.02 { 10.95
3 | MeCOC/Me/=CHNHiPr /k/ 92-98/85 73.5-74.5 9.95 9.87
4 | MeCOC/Me/=CHNHt-Bu /k/ 108-112/25; 103-104 9.05 9.03
5 | MeCOC/Me/=CHNH-C_H, , */ /x/ 104.5-105.5 | 7.72 | 7.68
6 |EtC0C/Me/=CHNHMe 93-55/6 11.02 | 10.98
7 [E+C0C/ le/=CHNHE® 108-112/10, 9.95 | 10.05
8 In-PrCOC/Me/=CHNHMe /k/ 123-125/18; 63-64 9.95 9.72
9 In-PrCOC/Et/=CHNHME /k/ 120-122/103 37-38 9.04 | 9.17
10 [n-PrCOC/Et/=CHNHEt /k/ 132-135/20; 58-59 8.29 | 8.11
11 jn-PrCOC/Et/=CHNHi-Pr 130-131/18 7.54 1 7.35
12 {n-PrC0C/Et/=CHNH%~Bu 130-122/16 7.12 | 7.24
13 {n-BuCOC/Me/=CHNHMe /X/ 112-115/16; 27-28 9.05 9.02
14 n-BuCOC/Me/=CHNHt-Bu 131-132/16 72.12 1 7.04
15 {n~BuC0C/Me/=CHNH-C H,, /k/ 178-180/8; 71-72 6.28{ 5.93

a/, /k/ oznacza, %e zwigzek istnieje w stanie krystalicznym,

b/, 'CGH'\’I oznacza reszte cykloheksylowg.
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TABELA 3.2.1.2.

WtasSciwosci fizyczne i wyniki analizy elementarnej

o -alkilo-

p-dialkiloamino- d, B -nienasyconych zwigzkdéw karbonylowych.

Twrz/°C/runtg/ % N
Nr Zwigzek 1ub tt /°C/ oblicz. | znales.
I | MeCOC/Me/=CHNMe, /k/ a/ 120-122/105 35.5-36 11.02 | 10.09
II| MeCOC/Me/=CHNEt, 122-124/6 9.05 8.7
II | MeCOC/Me/=CHN/i-Px/, /k/ | 78-80/205  30-31 7.65 ?.42
V | EtCOC/Me/=CHNMe,, 123-126/8 "~ 9.95 9.83
V | EtCOC/Me/=CHNEt, 140-142/10 8.29 8.33
I | n-PrCOC/le/=CHNNe, 151-153/20 9.05 8.85
II| n-PrCOC/E#<=CHNMs., 138-142/10 8.29 8.35
II| n-PrCOC/Et/=CHNEt, 150-152/10 ?.12 7.57
X | n-PrCOC/Et/=CHN/i-Pr/,/k/ | 162-164/125  33-34 6.37 6.17

e/, /k/ oznacza, ze zwigzek istnieje w stanie krystalicznym.

TABELA 3.2.1.3.

WiasciwoSei fizyczne, analiza elementarna oraz charakterystyka

spektralna (b -aminoskroleiny / B-44/: H_j,COCH = C pHEL, .

i a/ a/ a/
temp.top. % N v NoH C=0 ~ o=
/°c/ obl. znal, Jem™Y [em™Y | e™ Y

55.5-56 19.71 | 19.82| 3340 1670 1620
s - b/
D,0
PHC= = CHd, :
d /ppm/ J /Hz/ | {'/ppm/ | I /Hz/ | S/ppm/ | J/Hz/
7.6 13 5.4 13 8.8 10
c/
CD 50D
BHC= = CHu, Hoqg
d/ppm/ J /Hz/ d/opm/ J /Hz/ 6 fopm/ J [ Hz/
7.4 12.5 5.35 | 12.5 8.8 10

vi

dmo rejestrowane w KBr,

wobec DSS jako wzorca wewnetrznego,
wobec czystego IMS jako wzorca wewngtirznego.
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Fakty te w potgozeniu z wartoSciami przesuniecia chemicznego w
widmis NMR pozwalajq prsypisaé { -aminoakroleinie konfiguracje
trans /E/.

Konfomacge aldehydu P -aminoakrylowego zostaia wyznaczona juz
wczeénie] na podstawie porédwnania tzw. “pasm absorpcji I i II
rodzaju winylogéw m.au,qs 66,67/ badanego uktadu. oraz Jjego
deuterowanej pochodnej. Zwigzkowi w stanie krystauomm preypi-
sano konfiguracje tm /B/ i stwierdsono jeJ mazne uprzywile-
jowanie w rozpﬁsms‘ yikach polarnych /oo wynika takie z przed-
stawionyoh powyse danych w NWR dla rostworéw 5 -24 w D0 1
‘cn5w/. pA dnéch Mtuucb 1 aomeréw rotaowzwch s-trans i s-cis

- w.Toztworach mnacznie prsewaza forma s-trans. .

W chloroformie zaobserwowano zachodsgoq izemeryzaciy trans-

- ole /(E) - (2)/, ktérej stan réunowagi przesuniety jest catkowi-
cle w strone izomeru cis-e~ols /Z2Z/, Na podetawlie potosenia i in-~
tensywnosci charikte'mtybmch pasm gbforpcli w sahj'eﬁ;iy- drgai

- rogcigqgajgcych wiqz.an podlbjnych P -aminoakroleinie przypisa-
no konformacj¢ trans-s-trans /EE/. Warte zwrScié uwage, e for-
ma irans-s-trans /EE/ &ldehydu P-amim’ ikrylowego Jést najbar-
dziej korzystna ge wzgledéw elektronouyed i staxyeznych;0 ccyn
éwiadozy takie bardzo wysoksa polarnosé tego ukladn.

' Przejdimy teraz do ustelenia konfiguraeji i konformeoji -awigz.
kéw 1-15, nalezqcych do grupy I badanych ukiadéw. W puenazsjq-
cej wigkszoSci badane d.-alkﬂbenaminony ‘.latnie.‘lq W postaci
krystalicznej i bardzoe trudno rozpuszcsajg sie w rozpuszosalni-
kach niepolarnych, so moins- nyt!:umaczyé duig polamoioiq tych
ukzadéw. Charakteryatyczngy oeohq dotyczgoq wszyatkich badanych
zwigzkéw jest znacsriie miojaza szybkosé ich izomeryzaoli w
srodowiskach niepolarnych w goréwnani.n z -obserwowang szybkoscig
prsemian -aminoahyloqnidéu, enaminali i enaminonéw.

W rozcieficzeniach ntotnuanwch pray pnnimoh MR w nigkszobei
preypadkéw . po pewnym. om!ﬁ uitala skg w rostworss stan réwno-

- wagly przesuniety wyrmknie w. tjsrone férmy ois~s-ois /22/ i od-
 powiadajgoy sawarhm.._”__‘;o 0% izomeru trans /E/. Jedynie w

. preypedku. dwéoh swigskéw przendana Xonfiguracyjna przebiega bar~
- dm0: saybko i ;)eat cutknu:ltt. Sg to Metylo—h—oyklaheksyloamino-.
:' -anm-z-on/S/ oras B-anqtyln-?-cyklohekayloamino—é—hep'ben-5-on/ 12,
 Modna to nytluwcsyé ctpkt_,""" “przypoxry” wywolanym przez objetos-
: oioq podstam:lk oylﬂnhemlowy, stabilizujqoym ™nierozciggniety"
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strukture cis-s-cis /2Z/ tych uktadéw, a takze niewgtpliwym
utrudnieniem tworzenia mig¢dzyczgsteczkowych wigzan wodorowych
migdzy czgsteczkami substancji rozpuszczonej, takie spowodowanym
duzg zawadg przestrzenng tego podstawnika. Najwyzszg populacje
wyjSciowego izomeru trans /E/ w mieszaninie réwnowagowej zaobser-
wowano dla zwigzku 1] /5-etylo-6-izopropyloamino-5-heksen-4—on/
wynosilta ona 40%, a najnizszg /ponizej 10%/ - dla zwigzku 94
/6-metylo-7-tertbutyloamino-6-hepten-5-on/. Rys.3.2.1.1. oraz
3.2.1.2. przedstawiajgq widma NMR w CCl, uktadéw 3 /3-metylo-
4-izopropyloamino-3-buten-2-on/ oraz 12 /6-metylo~7-cykloheksy-
loamino-6-hepten-5-on/, rejestrowane az do ustalenia sie réwnowa-
gi konfiguracyjno-konformacyjnej w roztworze.

Widmo NMR wykonane natychmiast po rozpuszczeniu substancji obra-
. zuje chwilowy stan réwnowegi w mieszaninie izomerdéw trans /E/ i
cis /Z2/: w zakresie absorpcji protonéw winylowych wystepujq

dwa dublety charakterystyczne dla protonu winylowego § konforma-
cji wyjsciowej i koncowej. Dublet lezacy przy d'=7.20-7.35 ppm
i majgcy statg sprzezenia J = ‘6Hz nalezy przypisaé protonowi
izomeru trans /E/, a dublet obserwowany w zakresie przesuniegé
chemicznych d = 6.5-6.65ppm 1 o statej sprzeienia J=12Hz- izo-
merowl cis /Z/. Jedynie w przypadku zwigzkéw 5 oraz 15 "/rys.
3.2.1.2./ sygnat pochodzgcy od konformeru trans /E/ zanika
zupeinie w wyniku przesunigcia polozZenia réwnowagi konfigura-
cyjnej catkowicie w strone¢ izomeru cis-s-cis /Z2Z/. W pozosgta-
tych przypadkach ustalajgcy sle po zakodczeniu przemiany stan
réwnowagli przesuniety jest zdecydowanie, lecz niecaikowicie w
strone izomeru cis-s-cis /2Z/, a srednia wielkos¢ populacji

tej struktury wynosi ~ 80% /rys.3.2.1.1./.

W rozpuszczalnikach polarnych /metanol, dioksan/ w mieszaninie
réwnowagowej przewaza 2znacznie izomer trans /E/ . Dodatkowych
informacji dotyczgcych konfiguracji zwigzkéw 1-12 dostarcza ab-
sorpcja w podczerwieni w zakresie drgan walencyjnych niezwigza-
nej grupy N-H. Rys.3.2.1.3. przedstawia widmo 6-metylo-7-metylo-
amino-6-~hepten-5-onu /22/ w regionie 2850-35000m'q, zarejestro-
wane w roztworze w C014 o stezeniu substancji rzedu 10'3mol/1.
Natychmiast po przygotowaniu prébki obserwuje si¢ bardzo sil-

ne pasmo Vy p = 5440&m71, specyficzne dla drgania walencyjnego
"wolnej grupy N-H, brak jest natomiast absorpcji charakterystycz-
nej dla zwigzanej za pomocg wewngtirzczgsteczkowego wigzania
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Rys.3.2.1.1. Widmo NMR zwigzku 3 w CCl,, rejes-
trowane w zakresié”protongw‘winy-

_ lowych:
8/ natychmiast po rozpuszezeniu, ¢/ po 40 min,,
b/ po 15 min,, d/ po 24 godz.

Rys.3.2.1.2. Widmo NMR zwiazku 15, rejestro-
: wane w zakresie protondéw winy-
, lowych w CC1,: .

&/ 5 min. po rozpuszczenidi, ¢/ po 18 min.,

b/ 10 min. po rozpuszczenin, d/ po 24 godz.

http://rcin.org.pl

_gg-



- 84 -

wodorowego grupy aminowej /szerokie pasmo w zakresie 3200-
3350cm'1/. Swiadczy to tracznie z obserwacjami z widm NiRt
o tym, ze uktad 12 istnieje w postaci izomeru trans /L/.
Absorpcja \JN—H =344Ocm."1 stopniowo zanika w czasie, a zanist
niej pojawia sie¢ szerokie pasmo z maksimum przy>ﬁ’52000m"q,
charakterystyczne dla zwigzane]j wewnairzczgsieczkowym wig-
zaniem wodorowym grupy N-H. Wzrost intensywnosSci tego pasna
przy jednoczesnym zaniku absorpcji pochodzgce] od wolnej
grupy aminowej jest, w potaczeniu z danymi NIR, wystarcza-
jacym dowodem na to, ze obserwowana izomeryzacja przebiega
od izomeru wyjsciowego trans /E/ do kondcowego cis-s-cis /ZZ/,
-oraz z2e w trakcie tej przemiany tworzy sie wewnztraczgstecz-
kowe wigzanie wodorowe.
Takze w zakresie drgan rozciggajacych wigzah podwdjznych obser-
wuje sie odpowiednie zmiany poiozenia oraz invensywrosci
“"pasm I i II rodzaju winylogéw amidowych" 44, 46,66,67/,
Rys.3.2.1.4. przedstawia widmo IR zwigzku 13 /6-metylo-7-
metyloamino-6-hepten-5-onu/ rejestrowznc w C2C14 w zakresie
drgan rozciggajgcych wigzad podwdjnych.
Zwrdénmy uwage, Ze zarejestrowany natychmiast po rozpuszczeniu
pewien chwilowy stan w roztworze charakteryzuje sie bardzo
duzg intensywnosScig pasma W g =1624cm™'  orez bardzo nie-
wielkg intensywnosScig absorpcji WV C=C =15940m71f PoXozenise
oraz wzgledna intensywnoé¢ tych pasm /bardzo duza dla drgania
) C;0 i bardzo niewielka dla drgania V) o/ $wiadczg o tym,
ze zwigzek 13 wystgpuje w konformacji s-irans. Fakt, ze oba
wymienione pasma znikajg w trakcie ilzomeryzacji kaze przypusz-
cza¢, ze odpowiadajgq one izomerowi trans /E/. Pojawiajgca sig
réwnoczeénie absorpeja V g :1653cm™ | oraz ~ 0= 1157 cn™ !
jest typowa dla rotameru cis-s-cis /2Z/ ze wzgledu na swoje
polozenie jak 1 intensywnoscé.

*
Przypomnijmy, ze 2godnie 2z charakterystykag tych pasm44/

pasmo "‘9C=0" ma cechy pasma ziozonego, w ktdérym gidwny udzial

stanowl drganie rozciggajace grupy karbonylowej, natomiast ab-

sorpcja "~QC=C“ odpowiada drgsniu mieszanenu: \>C=C +éiNH'

~ Wartoéé¢ diagnostyczng posiada ty}ko pierwgze z wymienionych
pasm, i
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% TRANSMITTANCE
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Rys.3.2.1.3. Widmo IR zwigzku 13 rejeétrowane w CClq_ W zakre-—
sie drgan walencyjnych wigzania N-H:

a/ natychmiast po rozpuszczeniu,

b/ po ustaleniu stanu réwnowagi.

/s TRANSMITTANCE

1624
1700 1600 1500 %00 et

Rys.3.2.1.4. Widmo IR zwigzku 13 rejestrowane w zakresie
drgan rozciggajgcych wigzan podwéjnych:

‘a/ natychmiast po rozpuszczeniu,
b/ po osiggnigciu stanu réwnowagi.
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0 ile w zakresie 2850-35000m'1 /stéZenie rzedu 10~ mol/1/
przemiana konfiguracyjna byta praktycznie catkowita, o tyle
przy wyzszych stgzeniach /rzedu 10'amoI/l /,ptosowanych przy
pomiarze 'w rejonie '175-0--1LI-OO<:111"’l obserwuje sie¢ w widmie mie-
szaniny réwnowagowe]j szczgtkowg absorpcje \JC=O przy 1626cm™

- /rys.3.2.1.4./, zwigzang z obecnoscia bardzo niezracznej
/83423¢c 2 intensywnosci pasma/ domieszki wyjiciowej struktury
trang-gs-trans /EE/. Zawartos¢ tego izomeru wydaje sie byé
jednak znacznie mniejsza niz .w przypadkach roztworéw badanych
w NMR, co Jest jeszcze Jjednym dowodem na bardzo duzag zaleznosé
populacji izomeru cis-gs~-cis /Z%/ w mieszaninie réwnowagowea od
stezenia roztworu. .

Przypisujac O -alkiloenaminonom strukture trans-s=trans /EE/
nalesy zastanowié sie, czy ze wzgledu na rdzng wielkosé pod-
stawnika R/R=Mext-Bu/ bardziej uprzywilejowang ze wzgledaw
sterycznych nie bytaby w przypadku niektdérych zwigzkédw konfor-
macja trans-s-cis /EZ/. Schemat izomeryzacjli mozliwych rota-
merow zwigzkow 1—19 przedstawia si¢ nastgpujaco:

H 3
R \
Nl
omd M
% R H
X/
- l.trans-s-trans c—c\
' , = r—¢ MRy
K | _"
/N-—R1 I, cis-s-cis
R—d% \H
0
I.trans-s-cis J

Jak pamietamy /rozdziat 2.1.1. oraz 2.2.2./, zwigkszaniu roz-
miaréw podstawnika R towarzyszy wzrost populacji rotameru

s-cis uktadu. W rozpatrywanym przypadku, zwtaszcza dla duzych
grup alkilowych przylaczonych do karbonylowego atomu wegla
nalezatoby oczekiwaé, ze badane zwlgzki mogg stanowlé mieszani-
ne konformeréw: trans-s-~trans /EE/ i’ tramns-s-cis /BZ/..
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Zmniejszatoby to niewgtpliwie wzajemme odpychanie si¢ podstaw-
nika R z protonem winylowym { . Absorpeji Vg o rotameru )
trans-s-cis /EZ/ nalesaloby oczekiwaé w zakresie ’1660-’1E>’700m_l
44,46,67/ . I rzeczywisScie, w widmach IR rejestrowanych w re-
Jonie drgan rozciggajgcych wigzan podwdjnych, w wiekszobci
omawianych zwigzkéw obserwuje si¢ niewiellkie przegiecie pasma
\JC=O /trans-s-trans/, lezace ckoXo 1660—167Ocm31 i odpowiada-
jace drganiu \?C=o rotameru trans-s-cis /EZ/. Przegiccie to
widoczne jest jedynie natychmiast po przygotowaniu prébki i w
trakcie izomeryzacji gwaitownie zanika, a jego bardzo mata
intensywnoéé Swiadczy o nieznaczne] domieszce formy trans-s-cis
/EZ/ w roztworze.
Wréémy jeszcze do schematu izomeryzacji zwigzkéw 1—1? i zauwaiz-
my, ze w przypadku znaczanych rozmiardéw podstawnika Ry, nalezy
spodziewal si¢ wzajemnego odpychania miedzy tg grupg alkilowg
a grupg ﬁ’-N—monoalkiloaminowa. Oddziatywania te zanikaja
tylko w izomerze cis-s-cis /ZZ/. Konformer trans-s-trans /EE/
moze wigc ulec niewielkiemu sxreceniu woké:r pojedynczego wig—
zania C/0/-C/R(y,/, zmniejszajgcemu naprgzenie istniejace w
czgsteczce. Powstajgcy wéwczas nieptaski izomer trans- "quasi-s-
trans" /rozdziat 2.1.1. oraz 2.2.2./ begdzie wprawdzie korzyst-
niejszy ze wzgleddéw przestrzennych w pordwnaniu ze strukturg
ptaskg, ale jednoczednie nastgpi w nim czg¢éciowa destabilizacje
sprzezonego systemu elektronowego.
Okreslmy teraz konfiguracje i konformacje zwigzkéw I-IX, nale-
zgcych do grupy II omawianych (L -alkiloenaminonéw.
W odréznieniu od pochodnych UO-alkilo- P-monoalkiloaminopod-
stawionych, zwigzki I-IX sg w przewazajgcej wigkszosci cieczami.
Ze wzgledu na brak protonu przy aminowym atomie azotu uktady
sg trwale konfiguracyjnie i konformacyjnie. W widmach NMR zwigz-
kéw I-IX wykonanych w CCl4 w zakresie protonéw winylowych
obserwuje sie¢ singlet protonu winylowego % w zakresie d = 7=
'7.5ppm, charakterystycznym dla sygnaiéw izomeru itrans /E/.
Teoretycznie czgsteczka @'N,N-dialkilopodstawionej pochodnej
ol -alkiloenaminonu moze istnie¢ w konformacji s-trans lub/oraz
s=-cis: :
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P .

o \ —Ry | R\1N-—R
\:a'c/N 3 | Nt
A i’

O-ﬂk H R—QQ H
R 0
11, trans-g-trans II.trong-s-cis

Zwréémy uwage, ze obie konformacje charakteryzujgq si¢ pewnym
naprezeniem w czgsteczce spowodowanym wzajemnymi oddziatywania-
mi przestrzennymi podstawnika R z protonem winylowym 5 /dla
s-trans/ lub dwéch grup alkilowych R i Ry /w rotamerze s-cis/.
W obu mozliwych izomerach rotacyjnych wystepuja takze silne
wzajemne odpychania grupy N,N-dialkiloaminowej i podstawnika
alkilowego Ry, ybedgce niewgtpliwie przyczyng dalszych duzych
napreZen w czgsteczqge.

Widma IR wykonane w C,Cl, w zakresie 1500—18000m ~ zawierajg

- we wszystkich badanych przypadkach 4 pasma o intensywnosciach
1 polozeniu charakterystycznym dla izomeru trans /E/. Odpo-

wiadajg one absorpcji dwéch izomerdw rotacyjnych: s-trans i
s-cis. Z poréwaania intensywnosSci odpowiednich pasm wynika,
%Ze rotamer s-trans znajduje sie w znacznej przewadze, a do-
mieszka formy s-cis jest niewielka. Rys.’.2.1.5. ilustruje’
absorpcje w podczerwieni 4-metylo-5-dimetyloamino-i-penten-3-
onu /IV/ w 02014. Pasma 167Ocm'1 oraZ'161Ocm’1 s8g specyficzne
dla drgania \7C=O odpowiednio izomeréw trans-s-cis /EZ/ oraz
trans-s-trans /EE/, natomiast pasma przy 1564cm™ 1 1 1546cm™
nalezy przypisaé¢ drganiu ) ,_o rotameréw trans-s-trans /EE/
i trans-s-cis /EZ/.

Parametry absorpcji w podczerwieni zw1gzkéw grupy I i II za-
mieszczono w Tabeli 3.2.1.4.:

3.2.2. Absorpcja w nadfiolecie CL-alki;oenaminonéw.
Pomiary absorpcji w nadfiolecie badanych zwiézkéw prze-

prowadZono w cykloheksanie, dioksanie i metanolu, stosujgc steg-
zenia rzedu 10"5 mol/l. Rejestracje prowadzono w sposdb ciggly
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Rys.3.2.1.5. Widmo IR zwigzku IV w 02014.

od chwili natychmiast po rozpuszczeniu substancji az do us-
talenia sie¢ réwnowagi konfiguracyjno-konformacyjnej /statosé
parametréw spekiralnych Amax i € /. Maksimum pasma absorpcji
wyznaczano metodg rézniczkowania, wspdtczynniki ekstynkcji
obliczano tylko dla mieszanin réwnowagowych.

Parametry absorpcji w nadfiolecie badanych uktadéw przedsta- -
wiono w Tabell 3.2.2.1.
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TABELA 3.2.1.4.

Liczby falowe charakterystycznych pasm w podczerwieni b-alki-
lo- @-monoalkiloenaminonéw orazQ.-alkilo- P-dielkiloaminoenami-

a/ b/ b/ nondéw,
\)N-H . \>C=O/cm-1/ Ve=c /cm"j/

Ir trans cis trans cis
/cm~%/ s-cis | s-trans s-cis |s-trans| s-cis s-cis
3446 1674 | 1625 1644 | d - 1579
3430 1673 | 1622 1654 d - 1572
3426 1670 | 1518 1648 d - 1576

e e e 1647 e - . 1572
3420 - 1618 1648 d - & 1570
3436 1672 | 1624 1650 d - 1572
3430 1676 | 1624 1652 d . 1571
3440 1673 | 1627 | 1654 d - 1572
3445 1666 | 1620 1645 d - 1568
3430 1667 | 1620 1646 | 1585 - 1568
3435 1668 | 1618 1649 d = 1570
3429 1666 | 1619 1642 d - 1568
3440 1672 | 1624. | 1653 | 1594 & 1571

e e e 1645 e : - | 1572
3420 1670 | 1625 1648 | 1582 - 1571

1670 | 1609 .| 1576 | 1565
1666 | 1604 *| 1574 | 1558
1661 | 1600 | 1565 | 1559°/
1670 | 1610 1564 | 1546
1664 | 1608 1560 154425
. 1668 | 1609 1570 | 1560
1662 | 1606 1666 | 1560°/
1658 | 1601 1564 | 1542
1653 | 1596 1543 | 1535%/

a/ w CCl, grubo$é kiuwety 5cm, stezenie 0.002mol/1,
b/ w 02C14' gruboéé kiuwety 1mm, stezenie 0.02mol/l,
¢/ przegiecie na pasmie \7C=C /trans-s-trans/,

d/ pasmo niewidoczne wskutek bardzo silnej absorpcji \DC= formy

Cc
cis=-s-cis,
f/ wskutek bardzo szybkiej izomeryzacji obserwowahy tylko izomer

cis-s-cis,
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. -9 - TABELA 3.2.2.1.
Parametry absorpcji w nadfiolecie Ol -alkilo- p-monoalkilox'amino- iCC-alkilo-p -dialki]:oamino-d/, p-nienasyconych zwigzkéwi karbonylowych,

CYKLOHEKSAN DIOKSAN METANOL
Nr . - trans-s-trans cis-s-cis gé av gg trans-s;t rans cis-s—ci«f1 al IZ'E: ANV ?g rrgieszanini révinograco
leul[ v/ Y] ¢ AR i o] fen Y X hf N Jen”Y] £ Apl| 9 fen™7 | € Jou [en™ | Map/ | 9 ler™Y £
B-an| 282 l 30603 e, | 287 | 34043 | 11600 | 35 | -4n40 | 261 | 38314 | 24200 29525 32898"/ | & | 349/ | —44169/ | 272 | 36765 | 214c0
1 | 279°( 35842°/| - | 310 | 32258 | 11900 | 31 | -3ses | 283 | 35335 | 23800 | 283" | 383365/ clo 0 295 | 33784 | 214cc
2 | 277 | 36101 - 312 | 32051 | 12100 | 35 | -4050 | 283 | 35336 | 24400 |283%/ |35336%/ | ¢ | o 0 298 | 23557 | 30800
3 | 278 | 35971 - | 311 [ 32154 | 12800 | 33 | -3817 | 283 | 25335 | 26500 | 2862/ |34065%7 | & | 39/ | 3719/ 208 | 23557 | 29700
4 | 279%{ 3sgac®/ | . 308 | 32468 | 11200 | 29 | -3374 | 286 | 22065 | 16600 | 286/ |34965°/ | c | o o 209 | 33445 | 23600
s | 277 | 3s101 oy 316 | 31646 | 9700 | 39 | -4455 | 284 | 35211 | 27400 |315%7 }31746%7 | a | 3197 | -24659/ | 209 | 33445 | 20226
6 | 277 | 3s101 - 310 | 32258 | 12000 | 33 | -3843 | 285 | 35038 | 19500 |265°/ |3s088%/ | ¢ | o 0 297 | 33570 | 2330
7 | 275 | 36364 - 314 | 31847 | 12100 | 39 | -4517 [ 284 | 35211 | 19700 | 284/ |35211¢7 | | o o . | 297 | 33670 | 26700
g8 | 277 | 36101 - 312 | 32051 | 11700 | 35 | -4050 | 2r4 | 35311 | 21500 |313%/ |310407/ | a | 209/ | -326297 | 200 | 33245 | 26550
g | 278 | 35871 & 313 | 31949 | 10700 | 35 | -4022 | 286%/| 34c652/| & 3202/ | 31250° o | 349 | 37159/ | 200 | 23445 | 21800
10 | 277 | 38101 - 313 31948 | 11360 | 36 |-4152 | 286 | 34985 | 21300 |312%/ 320512/ | a | 269/ | -20149/ | 200 | 33245 |z2as0c
11 - | 281 | 35587 - 314 |31847 | 8450 | 33 | -3740 | 2872/| 34043%/| & 2152/ |31746%/ | & 28%/ | -30079/ | 209 | 32445 |1ezon
12 - | 281 | 35587 = 314 31847 | oss0o | 33 | -3740 | 288?/| 347227/| & 215% [31746%/ | o | 279/ |-26769/ | 201 | 33223 |=-1800
13 | 277 | 36101 d 312 32051 | 12200 | 35 |-4050 | 285 | ssces | 20200 |285¢7 |as0se®/ | ¢ 0 0 209 | sass7 | 2:22cC
14 | 27¢ | as971 T 315 |31746 | 11600 | 37 |-4225 |286%/| 340652/| 319%/ 313452/ | a 339/ |-36279/ | 200 | 33425 |228c0
15 | 27a | 35971 - 315 31746 | 13300 | 37 | -4225 | 288%/| 34722°/| & 313/ |21049%7 | & | 269 |-2773%/ | 300 | 33333 |22300
1 | 206 | 34965 20400 202 | 34247 | 21600 304 | 32s95 |25100
11 | 287 | 34843 23400 202 | 34247 | 25100 - : 304 | 32888 |[28700
111 | 208 | 34722 26500 ' 204 | 32014 | 23100 - i m 306 | 32680 |274a00
v 208 | 34722 20600 205 | 33898 | 22800 304 | 32885 {26000
v 288 | 34722 21500 , 203 | 34130 | 24000 |. : 205 | 32787 |30800
vI 2e8 | 34722 17800 " |204 | 34014 | 19800 o 304 | 32895 |a7900
V11 287 | 34823 18000 ] 202 | 34247 | 24000 . L o 303 | 32003 {22700
vitr | 2e7 | 34843 21000 . 202 | 34247 | 21600 . 303 | 32003 [25200
X 207 | 34843 21900 ' ; 293 34130 22800 ' 304 | 32895 |2s8c0

.
a/ ustslona réwnowaga izomerdw: trans-s-trans /EE/ 1 cis-s-cis /2Z/; niemo%liwe obliczenie wartosci wspélczynnika ekstynkcji) ;

b/ wartosé .zawyZona wskutek bardzo szybkiej izomeryzacji,
- ¢/ polozenic pasma nie ulega zmianie; o bardzo powolnej 1 nieznacznej izomeryzacji éwiadczy niewielkie zmniejszenie jego intensywnodci,
d/ wiarto$< zanizona wskutek a/,

e/ dzne dla p—aminuakroleiny.
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Jak juz wspomniano przy okazji okresSlania budowy przestrzenne]
badanych zwigzkédw, ich przemiane konfiguracyjna trans—-cis
/(E)-(Z)/obserwowana w rozpuszczalnikach niepolarnych zacho-
dzi znacznie wolniej niz w przypadku (3 -aminoakryloamidéw,
enaminali i enaminondéw. Dotyczy to takze roziworédw o atesze-
niach stosowanych w nadfiolecie, a wigc rzedu ﬁ0'4 - 10'5m01/l.
Catkowita izomeryzacja konfiguracyjno-konformacyjna e:-mono-
alkiloaminoakryloamiddéw w cykloheksanie zachodzita w ciggu
kilkudziesigciu minut, podczas gdy w przypadku & -alkiloena-
minonéw trwa ona przecietnie kilka godzin, a np. dla 4-metylo-
6-metyloamino-4-penten-3-onu /6/ zakoiczenie przemiany i za-
nik absorpcji izomeru trans /E/ osiggany Jjest dopiero po

3 dniach, Bardzo wyrazZna jest takze zaleznos$é szybkosci izome-
ryzacji od stezenia roztworu. W roztworze cykloheksanowym
6-metylo-7-cykloheksyloamino-6-hepten-3-onu /2?/ o stezeniu
rz¢du 10'4mol/1, po 18 godz. istnieje jeszcze dosé znaczana
iloéé izomeru trans /E/, podczas gdy dla stezenia 10'5m01/1
réwnowaga konfiguracyjno-konformacyjna przesunig¢ta jest catko-
wicie w strong konformacji cig-s~-cis /Z2Z/ juz po 3 godz.
Jedynie w przypadku zwigzkéw: 1J/3-fetylo-4-metyloamino-3-buten-
2-on/ oraz 4/3-metylo-4-tertbutyloamino-3-buten-2-on/ natych-
miast po rozpuszczeniu obserwuje sie¢ juz mieszanine dwdch izome-
réws trans /E/ oraz cis /2/, z przewazajacg jeszcze populacja
struktury wyjsciowej. a

Widma w nadfiolecie ilustrujgce izomeryzacje w cykloheksanie
zwigzkéw § oraz 13 zaprezentowano na rys. 3.2.2.1. 0raz 3.2.2.2,
Niezwykle powolna izomeryzacja zachodzi takze w dioksaniej po
kilku dniach obserwuje sie jeszcze powolne zmiany potozenia i
intensywnoéci pasm absorpcji T-0: Po zakodczeniu przemiany w
mieszaninie réwnowagowe] we wszystkich badanych przypadkach
widoczne sg dwa oddzielne pasma, odpowladajace izomerom

trans /E/ i cis /2/.

Ryse3.2.2.3. przedstawia widmo w nadfiolecie dioksanowego roz-—
tworu zwigzku 2&; ostatnia krzywa zostala zarejestrowana po

24 godzinach,
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Rys. 3.2.2.1. - Zmiany czasowe w widmie w nadfiolecie 4-metylo-
5-metyloamino-4-penten-3-onu /&/ w cykloheksanie. Przemiana
rejestrowana w ciggu 2 godzin.

W metanolu nie obserwuje si¢ praktycznie zadnych zmian w wid-
mie,co.$wiadczy o natychmistowym ustaleniu sig¢ w roztworze
réwnowagi Awéch izomerdw. Ze wzgledu na potozenie maksimum
absorpcji, jak i na intensywnosC¢ pasma nalezy spodziewaé sig,
%e stan réwnowagl w metanolu bedzie prawie catkowicie przesu-
niety w strone struktury trans~-s-trans /EE/. Potwierdza to
takze obserwowany w NMR fakt, ze w roztworach polarnych w
mieszaninie réwnowagowej znacznle w1¢ksza jest populacja izo-
meru wyjSciowego.

. Przebieg przemian konfiguracyano-konfonmacyanych w Srodowis-

kach polarnych, cha:akteryzuaqcy sie duzym /w przypadku diok-
snu/ lub prawie wylgcznym /dla metanolu/ udziatem populacji
trans /E/ w mieszaninie réwnowagowej jest odzwierciedleniem
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Rys. 3.2.2.2. Zmiany czasowe w widmie w nadfiolegie-s-metylo-
7-metyloamino-6-hepten-5-onu /13/ w cykloheksanie. Przemiana
rejestrowana w ciggu 3 godzin. '

Absorpcja

260 280 300 320 30 mp

Rys.3.2.2.3. Zmiany czasowe w widmie w nadfiolecie 6-metylo-7-

tertbutyloamino-s-hepten-B-onu /14/ w dioksanie. Rejestracje

owadzono w oi 24 godzin.
o e “ http://rcin.org.pl
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réznego stopnia solwatacji przez wymienione rozpuszczalniki
grupy karbonylowej oraz aminowego atomu wodoru czgsteczki

oL ~alkiloenaminonu.

W rozpuszczalniku niepolarnym majgcym bardzo stabe wkasciwosci
solwatacyjne /jak np.cykloheksan/, przebieg izomeryzacji za-
lezy od ste¢zenia zwigzku w roztworze oraz od jego budowy
przestrzennej. Zamkniecie chelatowego pierscienia formy
cis-s-cis /ZZ/ zmniejsza naprezenie w czgsteczce, wywolane
oddziatywaniami sterycznymi podstawnika alkilowego w pozycji
ad z innymi fragmentami molekuly. Nalezy zdawaé sobie jednak
sprawe z faktu, ze izomer cis-s-cis /ZZ/ nie musi mieé struk-
. tury ptaskiej. Przyktadem niech bedzie tutaj 5-etylo-6-metylo-
amino-5-heksen-4-on 42/, ktérego konformacja cis-s-cis /ZZ2/
Jjest skrecona o okoio 31° 5 .

Na zakonczenie nalezy jeszcze raz podkreslié, e niez-
naczne odksztalcenie od struktury ptaskiej spodziewane dla
zwigzkéw o duzych podstawnikach alkilowych R i Ry, , a takze
niewielka domieszka formy trans-s-cis /EZ/ w ukiadzie wyjs-
ciowym nie wptywajq W znaczgqcy sposdb na energie przejscia
S,— 8, /T, */. Potwierdzono to na drodze zbadania absorp-

cji przygotowanych specjalnie mieszanin izomeréw o podobnych
wiasSciwosciach spektralnych. Mniejsza od 30% domieszka kon-
formeru s-cis /majgcego ' nizszg wartosé }\}:" / praktycznie

max
nie wpiywa na maksimum absorpcji pasma TW—T*

3.2.3. Efekty spektralne obserwowane w widmach w nadfiolecie
0L —alkiloenaminonéw.

Dyskusja otrzymanych rezultatdédw przeprowadzona zosta-
nie dla roztwordéw cykloheksanowych, co pozwoli wyeliminowaé
wplyw na energie przejscia So-—»Sq/ﬁnTﬁV specyficznych oddzia-
tywah rozpuszczalnikowych.

Zriana absorpcji elektronowej obserwowana w widmie w nadfio-
lecie badanych OU-alkiloenaminonéw, jest konsekwencjg prze-
miany konfiguracyjno-konformacyjnej tych ukladéw, zachodzgcej
w rozpuszczalniku niepolarnym: trans-s-trans-—= cis-s-cis / (EE)
— (22)/. Sitg napg¢dowg izomeryzacji jest, jak juz wielo-
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krotnie wspominano, tworzenie sie wewngtrzczgsteczkowego
wigzania wodorowego.

Struktura izomeru wyjsSciowego i koicowego oraz fakt powstawa-.
nia H"bond . zostaly szczegélowo oméwione w poprzednim
rozdziale.

Catkowity inkrement charakterystyczny dla obserwowane]j izome-
ryzacji mozna wyrazié¢, zgodnie 2z zalozong zasadg addytywnosci
efektdédw strukturalnych, w postaci nastepujgcej sumys

cis-s-cis = zz _ Z s-cis
AA srans—s-trans AQAAEE AAE +A/\s-trans +AAH—bond intra
1 '

‘ cis~-s-cis 7 s-cis
(AQ trans-s-trans = A\)EE = A\)E +ANV s-trans +A\)H-bond intra),

Na obserwowane przesuniecie pasma absorpcjiTﬁ+TVskladajg sie
wigc trzy rézne inkrementy strukturalne: »

- czynnik opisujgcy zmiane konfiguracji : AA% (A\)g ),

- czynnik zwigzany z przemiang konformacyjng:

s-cis g-cis
AN g_trans (A\) ~-trans))
- czynnik charakteryzujacy wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wo-

dorowe: :
AA H-bond intra <A\> H-bond intra)'-

Sumaryczny efekt opisujacy izomeryzacje - konfiguracyjno-kon-
formacyjng zwigzkéw 1-15 zawiera sie w granicach:

AN EE = 29439m1 /aVEE = 33744 —45170n™"/ /Tabela 3.2.2.1/,

Rozseparowania poszczegdlnych efektdéw, a nastepnie ich oszaco-
wania mozna dokonaé, opierajgc sie na systemie inkrementéw
wyprowadzonym dla (L -niepodstawionych enaminali i enamino-
néw5 . Jak pamig¢tamy /rodzdziat 2.2.5./, zmiana konfiguracji
trans-cis /(E)~ (Z)/ enaminali i enaminonéw nie wywoluje prze-
sunigcia pasma absorpcjiT-1r*, bgds jest przyczyng nieznacz-
nego tylko efektu hypsochromowego: Aﬂg O4=7mn /A\)E

O+ +1133cm / W zwigzku z tym mozna uwazaé, Ze na obserwowa-
ne potrozenie maksimum pasma absorpcji?ﬁ+ﬂ“znaczqcy wptyw wy-
wierajg tylko dwa czynniki strukturalne: zmiana konformacji
s-trans-s-cis oraz wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe.
Wielkos&¢ spektralnego efektu konformacyjnego mozna wyznaczyé

w sposéb posredni, opisany wczedniej dla ﬁ; -aminoakryloami-~
déw.
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Zastosujmy procedurg szacowanlia inkrementu charakteryzujacego
wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe, opartg na Zatozeniu
réwnosci efektéw spektralnych wewngtrz- i miedzyczgsteczko-
wego wigzania wodorowego dla zwigzku w okreslonej konforma-
cji. Tak jak w przypadku @ -aminoakryloamidéw, wpkyw

H-bond inter 0@ Widmo w nadfiolecie mozna oceni¢ na podsta-
wie poréwnania absorpcji izomeru trans-s-trans /EE/ w cyklo-
heksanie i metanolu:

| EE EE
AAg vona inter = A mex’ CH30H/ ~ A pax/Celan/

2/

EE EE
(A\)H-bond inter © \)ﬂ,ﬁ*/CH3OH/ - \)i“_,f”f/cﬁﬂ’la/)‘

Oszacowany dla zwigzkéw 1-15 efekt spektralny migdzyczgstecz-
kowego wigzania wodorowego zawiera sig¢ w granicach:

AAH-bond inter = 17+22 mp/ A\?H-bond intex = =~1948+

~2694cm”V/ ,
Inkrement konformacyjny wyznaczy¢é mozemy teraz z réwnania:

s=cis . 27
AA s-trans ~ AAEE o AAH—bond inter y
)

s-cis N 22
(AQ s=trans "~ AV EE © Y H-bond inter )

i otrzymujemy stgd nastg¢pujgcg wielko$é efektu spekiralnego
przemiany konformacyjnej:

AXSTSIS = 13e 19ma /a0 ST5iS = -1376+ -1823cm Y

Zwrotmy uwagg, Ze oszacowana W sposdb poérgdni wartoéé inkre-
mentu konformacyjnego A A S~¢18 /av 87618/ 31a ol -alki-

s-trans s-trans ¢
loenaminonéw jest mniejsza 7d analogicznej wartosci otrzymane]
" - . L 8~cis N
dla enaminali i enaminonéw /o c-trahs = 18427mn,

4\72::§:ns = -2650+ -58500::1"’I /. Moze to by¢ specyficzng
wtaSciwoscig badanych zwigzkéw, kitdére w odrdznieniu od nie-
podstawionych w pozycji enaninonéw charakteryzujg sie prze-

ciez znacznym naprezeniem w czgsteczce. Jezeli wzajemne odpy-
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chania podstawnika alkilowego Ry 2z grupg aminowg w pozycji.
b wymuszg skrecenie wigzan podwéjnych C=0 i C=C wzgledem
siebie, oraz jezeli konformer cis-s-cis /2Z/ takize ma w wy-
niku naprezel w czgsteczce strukture nieptasks to zrozumia-
le jest, ze caikowity efekt spektralny przemiany konfigura-
cy jno-konformacyjnej trans-"quasi-g-trans"-cis-s-cis /nie-
ptaski/ musi mieé nizeza wartosé niz dla uktadéw piaskich.
Oszacowana w sposéb posredni dla (Ol -alkiloenaminonéw wiel- -
kos¢ inkrementu opisujgcego wewngtrzczgsteczkowe wigzanie
wodorowe pozostaje w znakomitej zgodnosci z rezultatami otrzy-
manymi dla enaminali i enaminonéw”’ oraz @-aminoakryloami—
- déw. Przypomnijmy, ze dla enaminali i enaminonéw udziat
Het ond intrs ¥ calkowitej;energii prze;écia So'—)s'l/‘rr’ N> 4 -
wynosi: AAy_pond intra = 2OW/AVH pond intrg = -2300cm /,
adla p -aminoakryloamidéw% A?LH-bond intra £ 18mp
Y H-bond intra - -2355em™ /. v
Fakt otrzymania bardzo bliskich wartosci na drodze szacowa- -
nia efektu strukturalnego réznigcych sie grup zwigzkéw meto~
dgq posrednig Swiadczyé moze o niewielkiej "czutobci" wewngixrg-
~ czgsteczkowego wigzania wodorowego na ewentualne niewielkie
skrecenie obejmujqce fragment winylowy ukadu.
Ocenmy teraz wpiyw podstawienia alkilowego pozycji d na po
rozenie pasma absorpcjiT—V*badanych, zwigzkéw . Najwygodniej
bedzie przeprowadzié te ocene dla trwalych konfiguracyjnie
i konformacyjnie w rozpuszczalnikach niepolarnyéh izomeréw
- cis-s-cis /2%/. ' '
Maksimum absorpcji w cykloheksanie Ol-niepodstawionych ena-
minoketonéw cis-s-cis /ZZ/ wyznaczone jako 4rednia dla serii
zwigzkéw wynosi: Akxzngx = 300mp (Q%T-Z»’IT* = 33333cm"_1) 3/,
Wprowadzenie podstawnika alkilowego w pozycje O wywotuje
przesunigcie pasma absorpcji zwigzkéw J-15 od 8 do 16 mu .
/-870% -1690cm™ /. Wielkosé inkrementu podstawienia @l -alki-
lowego, wyznaczona jako $rednia dla.wszystiich_}iadanych
zwigzkéw wynosi A/\g_i = 13mp ( A\)ﬁi = =1380cm -),-
Efekt spektralny zwigzeny z podstawnikiem alkilowym ¢ ,
zaproponowany w systemie Woodwarda-Fieseréw wynosi 40mp,
natomiast qut?owski i Kamienska-Trela oszacowali wlelkosé
tego czynnika strukturalnego jako réwng 16mp /co odpowiada
-3222cm"1 dla .enaminoketonu Z2/. Wydaje sig¢ jednak, Ze
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wartosé ta._j'eat_ w nieuzasadniony sposéb zawyzona, co mozm |
wytiumaczyd faktem, ze wymaczono jg tylko dla 3 zwigzkéw ty~.
pu O -alkiloe‘ﬁaminonéw, |

3.2.4, Efekt solwatochromowy Ol -alkilo- p ~amino- (b, p -nie~
nasyconych zwligzkéw karbonylowych.

Efekty solwatochromowe: A A lgegn (AQ geon )araa
dioks diok, COCINRCI:

MG H (A\) C.H.. ) oszacowano na drodze poréwnenia
abeorpgjlatych samych  izomersw konfiguracyjno-konformacy jnych
w odpowlednich rozpuszozalnikach. WielkoSci inkrementéw roz.

' puszczalnikowych zamieszczono w Tabell 3.2.2.2.

Tabela 30202020
Inkrementy rozpuszczalnikowe Ol -alkilo- ﬁ -monoalkiloamin® -
oraz Ol -alkilo- ﬁ-dialkiloaminoenonéw.. |

MeOH MeOH diok, diok.
izomer | AROGH,‘Z AV Celgn 4306312 AV Celiao
trans-s~-trans /EE/ /mp/ ™Y | fu / Jem™?
N-nonoalkilo= 17 ¢ 22
podstawiony
N,N-dialkilo- 16 ¢ 18
podetawiony -

Ze wzgledu na to, Ze w metanolu populacja formy ois-g-ois 7%%/
j.at bardzo mala i wobec tego nie wpiywa ona. praktyczﬁié na - “
absorzcje V-1*, a w dioksanie w mieszaninie réwnowagowej we
wszystkich badanyeh przypadkach istnieja w poréwnywaluych
iloSciach oba izomery: trams /E/ oraz ois /Z/, wielkodé efektu
solwatochromowego mozna bylo oszacowaé tylko dla jedmej kon-
formacji, e mianowicie trans-s-trans /EE/.
' Podobnie jak w przypadku { -alkiloaminoakryloamidéw, o wiele
wiekszy efekt solwatochromowy zaobserwowano w metanolu nig
w dioksanie, i to zaréwno dla N-monoalkilowych, jak i N,N-dial-
kilowych pochodnych (I -alkiloenaminonéw. Wynika to ze znacz-
nie wigkszej polarmosci alkoholu ni%z eteru oraz 2z faktu, e
posiada on silnie amfoteryczny charakter umozliwiajgey solwa-

" tacje zaréwno karbonylowego atomu tlenu, jak i aminowego
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atomu azotu. Nieco wyzszg wielkoS¢ przesunigeia roznuszczal-
nikowego otrzymang dla zwiazikéw I-IX w pordwnaniu z ﬁ ~N,N-dial-
kiloaminopodstawionymi akryloamidami nalezy ttumaczyé swobod-
niejszym dostgpem obu rozpuszczalnikédw do "rozciggnietej’ strui-
tury s-trans niz s-~cis. Z kolei zmniejszenie wartoéci inkre-
mentu solwatochromowego dla N-monoalkilopodstawionych U —enc-
minonéw wzgledem odpowiednich akryloamidéw jest konsekwencja
utrudnionego dostepu czgsteczek rozpuszczalnika polarnego do
aminowego-atomu wodorowego /uktad B/

‘CH3 H

H
H
Hy \N—r, | '{d\;“'&
H3C f=c .C\Ha F=0
Q—H*0=C \H Q—H:-0=C '”
\ : \
R R
A B

/uktad B célowo znieksztatcono nieznacznie we fragmencie
winylowym, aby zilustrowaé zatloczenie przestrzemne wywolane
przez podstawnik Ol -alkilowy i grupe @ -monoalkiloaminows/ .

4, WYZNACZANIE PARAMETROW WIDM ELEKTRONOWYCH ENAMINALI,
ENAMINONOW ORAZ ENAMINOAMIDOW POLEMPIRYCZNA METOD4,

Widmo w nadfiolecie jest bogatym 2rddiem informacji o
budowie molekuly oraz o systemie jej poziombéw energetycznycn.
Wirdd podstawowych zastosowan spektroskopii elektronowej waz-—
ne miejsce zajmujg korelacje empiryczne miedzy absorpcja
elektronowg -a budowg czgsteczki, ktdédre mogg by¢ uzupeinione
takze rezultatami obliczed parametréw spekiralnych. Korela-
cje te zwigzane sg z wykorzystywaniem pewnych analogii cha-
rakterystycznych dla danej moclekuly i , wobec nie wnikania w
nature oraz pochodzenie parametréw jej widma w madfiolecie,
sa niewystarczajgce dla wyjaénienia struktury elektronowej
uktadu. Mimo jednak, ze metody péiempiryczne nie zawsze za-
pewniaja niezbedng doktadnosé obliczen, to ich wartosé poz-—

nawcza jest dostatecznie wysoka, aby znalazly one szeirokie

: tosowanie.
zas http://rcin.org.pl
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Mogg by¢ one z powodzeniem stosowane do wyznaczenia, inter-
pretacji i przewidywania widm elektronowych zwiazkéw orga-
nicznycﬁi Doktadnos¢ obliczen jest wystarczajgca dla jakos-
ciowego, & w niektédrych przypadkach takze ilosciowego roz-—
wigzania probleméw spekitroskopowych /rozdzist 1.5./.

Do wyznaczania parametréw widm elektronowych sprzezonych
uktadéw organicznych najezerzej wykorzystuje sie obecnie
pétenpiryczng metode CNDO/S,

Celem zastosowania w niniejszej pracy metody CNDO/S
byto wyznaczenie na drodze pétrempirycznych obliczen kwantowo-
mechanicznych wartosci inkrementdéw spektralnych, zwigzanych
ze zmlang strukturalng w obrebie tej samej czgsteczki, a
nastepnie korelacja otrzymanych rezultatdéw z danywi doéwiad-
czalnymi.

Metode CNDO/S zastosowano do obliczenia wartosSci energii
nizszych energetycznie przejsé elektronowych SO——>Sq/¢BﬁT*/ﬂ
uwzgledniajgc w procedurze oddziatywania konfiguracji /CI/

30 najnizszych energetycznie, pojedynczo wzbudzonych konfi-
guracji. Obliczenia przeprowadzone dla czterech mozliwych
teoretycznie izomerdw @ ~aminoakroleiny przy CI uwzglednia-
Jacej 60 pojédynczo wzbudzonych konfiguracji daty oczekiwane
obnizenie energii wezystkich stanéw, zaréwno /17, Tr*/ jek i
/n, ¥/ /maksymalne zmniejszenie energii przejs$é byto nizszes
niz 2000cm'1, przy zachowaniu tej same] symetrii przejsé.

Ze wzgledu na to, ze otrzymane przy procedurze CI uwzglednia-
 Jacej 30 oraz 60 konfiguracji-wartosci réznic energii przejsé
elektronowych S-—»S /ﬂ}’ﬁ“f 1 85;S,/n, * byty rzedu bledu
metody /okoko ZOOOcm /, obliozenla prowadzono dalej dla

30 pojedynczo wzbudzonych konfiguracji. Parametry absorpcji

¥
Interpretacja parametréw spektralnych otrzymanych za po-

mocg obliczen pédlempirycznych mozliwa jest w ramach przyjetego
sposobu kalibracji stosowanej metody obliczenicwej. Wynika to
z faktu, ze parametryzacja metody przeprowadzona jest na pod-
stawie pewnego zestawu widm okreSlonej grupy zwigzkéw i stuzy
nastepnie jako uogédlnienie dla rozszerzonej klasy ukiadéw.
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elektronoweJ p-—aminoakroleiny przy procedurach CI, uwzgled-
niajqcych 30 i 60 najnizszych energetycznie, pojedynczo wzbu-
dzonych konfiguracji zamieszczono w Tabeli 5.1, /rozdzial 5 -
Uzupeinienia/. - :

Do obliczeid stosowano geometrie érednig standardowa, wyzna-
czong metodg spektroskopii mikrofalowej /MW/ lub dyfrakcji
elektronéw /ED/, zakladajac ptaska strukture badanych ukla-
déw. W przypadkach, gdy w czgsteczce obecny byl podstawnik.
metylowy, w obliczeniach uwzgledniono mozliwe oriemtacje gru-
py metylowej wzgledem wigzan C=0 oraz C=C, a dla grupy
N,N-dimetyloaminowej -~ takie mozliwe orientacje podstawnikéw
metylowych wzgledem siebile:

~

| \T/ .hc\ c.., c\N/crf\
la) - lbl  le)

a/ konformacja staggered-staggered /ss/,
b/ konformacja eclipsed-eclipsed /Jee/,:
¢/ konformacja staggered-eclipsed -/se/.
Poréwnanie obliczonych teoretycznie intensywnosci pasm z
. danymi eksperymentalnymi przeprowadzono stosujgc wzér na
site oscylatora:

= 4,32:107% £ . * ANV,

. gdzies -~ wepélezynnik eketynkcji w maksimum pasma,

€ nax
AVY,~ szerokosé potéwkowa . '

Zatozono symetryczny ksztatt pasm wzgledem wartosci \f" =t

dla tych przypqdkéw, gdzlie wyznaczenie par-ametru Aang

z widma byto niemosliwe, przyjeto wartosé Srednig:

3000cm 1: dla trans-s-trans /EE/

A\)4/2 {35000111 dla ocis-s-cis /ZZ/
Otrzymanych matodq CNDO/S wielkosci sity oscylatora przejsé
elektronowych S, — S,‘/‘n’,’n‘ ¥/ nie mozna traktowalé w aspekcie
diagnostycznym, poniewai wyznaczone sg one ze znacznie mniej-
8zq dokradnofcig ni% energie przejsé i mogg bardzo réznié
sie od eksperymentalnych. Parametr ten podawany bedzie pray
rezultatach obliczen ze wzgledu na kompleontnoéé otrzymanych
wynikéw.

i
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4.1, OBLICZENIA PARAMETROW ABSORPCJI ELEKTRONOWEJ oL, b ~NIENASY-
CONYCH UKLADOW KARBONYLOWYCH,

W celu sprawdzenia, z jakg wiarygodnoécig metoda CNDO/S
odtwarza wartosé energii: przejéé S6-9S1/M3ﬂ%/ oraz inkrementy
charakteryzujgce okreslone czynniki strukturalne, wyznaczono para-
metry spektralne nastepujgcych zwigzkéw modelowych we wszystkich
teoretycznie mozliwych konfiguracjach i konformacjach:

H :
S Hits
3c-c4 CamCy
o0=F, & e
\ a Q‘é\ e
' He
akroleina, s-trans metakroleina, s-trans
eH H .
3C=C I. :-v: =C,
—zc/ 0=.C
172 8
5CH3 . sH
keton metylowo-winyl-owy. s-trans aldehyd krotonowy , s-trans

Izomery konfiguracyjne wymienionych zwiqqkéw,'jako czgsteczki
izoelektronowe oraz nalezgce do tej samej grupy symetrii, stano-
wig dobre uktady modelowe do przeprowadzenia obliczen pérempi-
rycznych. ' '.' ' |

W zaleznobci od podstawienia alkilowego w czasteczce, o ,ﬁ-nie-
nasycone zwigzki karbonylowe mogg istnieé¢ w postaci konformerdw
s-trans 1 s-cis /rozdziatr 2.1.1./. Badania izomeryzacji tych
uktadéw, a zwlaszcza niepodstawionego najprostszego przedstawicie-
la tej klasy: akroleiny, 8§ znacznie utrudnione wskutek bardzo ma-
tej populacji drugiego obok s—trans trwalego izomeru.

Pray interpretacji rezultatéw eksperymentalnych zaktada sig wiec
ptaskg strukture trwatego rotameru s-trane omawianych zwiqzkow
modelowych.

W temperaturze pokojowej i w fazie gazowej akroleina 7-10,24,70,71 /‘
~metakroleina 72 oraz aldehyd krotonowy trans /E/71 72/ wystepujag
w przewazajgcej ilosci /okoro 90%/ jako praskie, trwale struktury
'g-trans. Nie udalo sie¢ do tej pory otrzymaé cis /Z/ -aldehydu
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krotonowego; w celu oszacowania wielkoéci inkrementu zwigzanego

ze zmiang konfiguracji trans-cis /(E) - (2)/ przeprowadzono obli-
czenia takze dla tego izomeru,

Keton metylowo-winylowy stanowi w temperaturze pokojowej miesza-
nine ptaskich rotameréw s—trans is~ 01821 24/, z ktérych trwalszym
Jest konfoxrmer s- transeo 73/.

' Parametry widma elektronowego zwigzkédw modelowych, wyznaczone eks-—
perymentalnie oraz metodq CNDO/S zamieszczono w Tabeli 4.1.1.

W celu okreslenia wpiywu zmiany geometrii fragmentu winylowokar-
bonylowego na wielkoéé energli przejécia Sd—+S1/TT)¢V*/ obliczong
metodg CNDO/S, dla czgsteczki eskroleiny przeprowadzono serie
obliczen, zmieniajgc nastepujgce parametry geometryczne:

ﬂg p f He b7

3 &
0=C2  ‘“He /A
i \ 5 : \
dtugosé wigzan: Cy - 04.. wielkoéé kgta: { 020304
02 - 03 _
Cs = C,

Otrzymane rezultaty zebrano w Tabeli 5.2. /rozdzlaX 5 - Uzupei-
nienia/.: | ‘
Jak oczekiwano, zmiana geometrii czgsteczki w bardzo nieznaczny
sposbéb wplywa na wielkos¢ parametrdw absorpcji elektronowej, wyz-
naczonych na drodze obliczen pélempir&cznych. Skracanie wigza-
nia 02-03, wydiuzanie wiazan 02 q 1 03-04 oraz zmniejszanie
Jc C3C /zgodnie z mozliwg strukturg mezomeryczng uktadu/ nie
wprowadza istotnych zmian w widmie Zadnego z rotamerdéw akroleiny.
Maksymalna réznica mi¢dzy energig przejécila S,— 31/7541*/ ukzadu
o geometrii standardowej a analogiczng wielkosScig dla czgsteczki
o zmodyfikowanej budowie zawiera si¢ w granicach bledu metody
CNDO/Ss 1000-2000cm 1. Wicksze odchylenie ‘wartosSci A yw mod. zZano-
towano dla przypadkéw, w ktérych dokonano jednoczesns] zmiany
3 parametréw, znacznie znleksztatcajgc strukture ukiadu.
Wyniki obliczent maksimum absorpcji’ﬂLﬂT*, otrzymane dla zwigzkoéw
modelowych /Tabela 4.1.1./ znacznie odbiegaja od danych doswiad-
czalnych, co w bwietle wczesSniejszych uwag na temat pdtrempirycz-
nyoh metod obliczeniowych /rozdzial ‘1.5. oraz 2.3./ nie jest
niepodzianka. We wszystkich rozpatrywanych przypadkach obliczone

wartosci energii przejsé Sd—>84/7ﬁ¢ﬁv sq wyzsze od eksperymental-
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nych o 5950@4700cm'1, a dla ketonu metylowowinylowego - nawet o
69800mf1. Niezwykle istotny jest natomiast fakt, Ze metoéa CNDO/S
w sposdéb prawidlowy odtwarza kierunek przesuniccia maksimum ab-
sorpcjiqﬁeﬁ*, towarzyszqcego przemianie konfiguracyjnej trans-cis
/(E)~ (2)/ oraz konformacyjnej s-trans-s-cis. Dla wszystkich oms-
wianych uktadéw modelowych energia przejscia S —a-Sq/CT T*/ izo-
meru s-trans byta wyzsza od analogicznea wielko$ci dla konforme-
ru s-cis o 1670cm -1 do 2100cm™ 1; artosé ta stanowi wige inkre-
ment konformacyjny AV ::%i:ns = =1670+ —2100cm™ 1. Przypomnijmy
w tym miejscu /rozdziat 2.1.2./, Ze wyznaczona eksperymentalnie
przez AnetaBO/ réznica energli przejécia S o> 8 /TffF*/ konfor-
meréw s-trans i s-cis 1,3-buiadienu WJnOal \J ;:%;:“s =
—2922cm71. Ze wzgledu na ogromne podobieidstwo struktury 1,3 -bu-
tadienu i akroleiny nalezy oczekiwaé, Ze efekt spektralny prze-
miany konformacyjnej dla drugiego ze zwigzkéw bedzie rzgdu wicl-
koéci odpowiedniego efektu uktadu dienowego. Przypuszczenie to
potwierdzajg rezultaty obliczen péiempirycanych: Alllnger31/
stosujgc metode PPP otrzymat rdéinice energii przejsé S -—>S /ﬂ'?f/
dla konfgrmacal s-trans i s-cis butadienu rowgg/ \)::;;zns =
-3692cm ', zas dla jego pochodnych alkilowych s
AN ::gi:ns = =5070¢ =5940ciu™ 1. Oszacowany natomias% mcioda
VESCF-CI efekt spektralny przemiany konformacyjnej s-trans-s-cis
A, B -nienasyconych aldehydéw i ketondw jest réwny: AA?S:gizns
= -3150cm.'"1 / /rozdziat 2.3./. Otrzymana metoda CNDO/S war—
tos¢ inkrementu konformacyjnego /4\75 c;gns = ~1670+% -24OOcmf1/
o ﬁ -nienasyconych aldehyddéw i kOtcnéw pozostaje wigc w dos—~
tatecznej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi /dla butadienu/ i
i teoretycznymi.
Dzigki przeprowadzeniu obliczeih dla wszystkich mozliwych kombina-
cji konfiguracyjno-konformacyjnych aldehydu krotonowego mozna
bylo takze okreslié wielko$é inkrementu charakteryzujgcego prze-
miane konfiguracyjng trans-cis /(E) -(2)/. Otrzymana wartosé=
A}J% = =233cm” = pozostaje w znakomite] zgodnosci z rezultatami
doswiadczalnymi, potwierdzajgc przypuszczenie o nieznacznym wpiy-

wie konfiguracjli zwigzku na Jjego absorpcj@’nLéTpﬂ
Prawidtowy kierunek zmian wartodci energii przejécia
Sd—+ S1 /01, Tr*/ towarzyszgcych przemianie konfiguracyjnej i
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Tabela 4.1 o/‘ °

Parametry widma elektronowego zwigzkdédw modelowych wyznaczone eksperymentalnie i metodg CNDO/S,

b/ b/
a/ S . ¢/
Zutgsok | Kontormacge | T /eken/™ ) MMT* /OWO/S/ ) pp amele ) a0 iote ) 2 Se22:" A ot
1 Mmp/_{o/on™ A fmy |Vsonl/)  fmas | kel | e/ fon”Y
akroleina g-trans | 203 49261 185.4 | 53935
6.4 -1805 17 «6 ~-4674
s-cis - - 191.8 527130 -l
s~-trans 213 46048 1895.4 §} 51177 8.3 ~-2078 17 « 6 4229
metakroleinsg
| | o-ols - - 203.7 | 49099
trans-s~trans 213 46948 196,.,5 50891 6.56/ ~1650d/ 16.5 ~3945
aldehyd trang~g-cis - - 20%,0 49261 0.96/ ~253e
krotony cig-s~trans - - 187 4 50658 6.0f/ —4494f/
Cig~ge-cin " - 20%.4 | 49164 6,92 _17298/
keton mety- s-trang 208.5 | 47962 182.0 | 54945
5e7 ~16068 26.5 ~-6983
lowowinylo.- s-cis - - 187.7 53277
wy

a/ w izooktanie, d=10cmn, c=10"3mol/l;

b/ wyznaczone metodg CNDO/S;

c/ réz%%fa migdzy parametrem wyzn%ﬁ?onym ek3pery%§?talnie a obliczonym CKDO/S;
a/ AAE'E i e/AA }ZL}E:J‘ H £/ AA R g/ AR EL .
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konformacyjnej, odtworzony przez metode CNDO/S, upoweznia do
przeprowadzenia obliczed parametréw widma elektronowego dla ukta-
déw zawierajgcych podstawnk aminowy w pozycji P .

4,2, WYZNACZANIE METOD4 CNDO/S PARAMETROW WIDMA ELEKTRONOWEGO
@;—AMINOAKRDLEINY._ »

@-A.minoakroleina Jest najprostszym przedstawicielem ﬁ-—ami—
no=0l , f; -nienasyoconych zwigqzkéw karbonylowych i moze byé w zwigz-
ku z tym traktowana jako szkielet wszystkich enaminoaldehydéw 1
enaminoketonéw. Blorac jednoczeénie pod uwage fakt, ze czgsteczce
® -aminoakroleiny mozna teoretycznie przypisaé 4 rézne struktury
konfiguracyjno~konformacyjne, uktad ten stanowi dobry zwigzek mo-
delowy do przeprowadzenia korelacji danych eksperymentalnych i re-
zultatéw otrzymanych w wyniku obliczen metodg CNDO/S,

Jak juz wspomniano w rozdziale 3.2.1., doSwiadczalnie obserwuje
sie istnienie tylko dwéch izomeréw: trans-s-trans /EE/ dla zwigzku
w stanie krystalicznym, oraz cis-s-cis /Z2Z/ - dla zwigzku rozpusz-—
czonego w rozpuszczalniku niepolarnym. W poprzednich rozdziatach
/12, 1.4,y 2.2.2., 3.2.1./ oméwiono szeroko charakterystyczna
wtaéciwosé P —amino- 0, @ -nienasyconych uktadéw karbonylowych, ja-
kg jest ich samorzutna izomeryzacja w rozpuszczalnikach niepolar-
nych, przebiegajgca w roztworach o bardzo . matych ste¢zeniach
/rzedu 10"'5m01/1, czgsteczki mosna traktowaé jako izolowane/ cat-
kowicie w kierunku formy cis-s-cis /2Z/. Izomer ten ma strukturg
pierécienia szeScioczlonowego, stabilizowanego przez wewngtrzczgs-
teczkowe wigzanie wodorowe /E‘bond intpa’ © Na rysunku 4.2.1.
przedstawiono teoretycznie mozliwe lzomery _&-aminoakr.olﬁeim oraz
Jej majbardziej uprzywilejowang ze wzgledédw elektronowych i ener-
getycznych strukture mezoinerycznq.

4,2.1, Struktura @-—amnoakroleiny oraz zaleinos¢é widma w nad-
fiolecie wyznaczonego metoda CNDO/S od zmian geometrii
jeJ czgsteczki,

Istotnym zagadnieniem przy wyznaczaniu parametrdéw widma

elektronowego metodq obliczen kwantowomechanicznych jest okresle-
nie budowy rozpatrywanego ukladu oraz wpiywu zmlan jego geometrii

na wielkosé otrzymywanych rezultatéw.
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9H K
TH" SN=H10 7H" SN=R10
\ / conf. N\ =H
1_27 \,,8 6, 2./ \, 8
o- C\ 6 'oH H-c 1 .cH
L \\0..
trans -s-trans trans-s-cis
J [konf. konf,
H-bond
ThHeoons 8y 7H.......u8
oy . N
1 23/c=c\45 o conf. 3C=C4
0== C\ /N-H *'q—b—-d 6H -ZR( \R— H“0
H-H e ol-+%
cis-s~trans cis-s-cis
(konf. -kontiguracja, conf.-konformacja,-::--oddziatywania niezwiqzone)
~ ---=wiqzanie wodorowe '
H
H }SN'—H | H\ )f?—u
IC"—"C *— Q) //C—C
0=c¢ M o—¢ W

H

Rys.4.2.1. Teoretycznie mozliwe izomery F’-aminoakroleiny oraz

Jej

gtruktura mezomeryczna.

Na rysunku grupa aminowa lezy w ptaszczyinie fragmentu winylowokar-
bonylowego, Nad strzatkami ilustrujgcymi "teoretyczne" przemiany
konfiguracyjno-koformacyjne zaznaczono czynnik strukturalny ulega-
Jgacy zmianie podczas takiej "izomeryzacji". Eksperymentalnie obser-~
wowana izomeryzacja irans-s-trang-cis-s-cis /(EE) - (2Z)/, przebie-
gajgca ze zmlang konfiguracji, konformacji oraz utworzeniem wewngtrz
czgsteczkowego wigzania wodorowego /H —pond intra/ nie zostalsa

zazhnaczona na rysunku,
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Czysteczce ﬁ-aminoakroleiny mozna przypisa¢ nastepujgce struk-
tury: |
a/ cata czgsteczka jest ptaska /grupa symetrii Cs/; grupa - NH,
lezy w ptaszczyinie szkieletu winylowokarbonylowegos: :
Q=0, Gy =0 /definicja kaqtéw podana zosianie nizej/, c>=0,
b/ uktad wigzan podwédjnych Jjest ptaski, grupa aminowa jest
takze ptaska i atom azotu lezy w ptaszezyinie ozgsteoczki, nastg-
pil Jednak obrét wokédk pojedynczego wigzania C 5 /skrecenie -~
NH2/ 3 _
&=0, By=0, &= 0s90°,

¢/ fragment winylowokarbonylowy ozaeteczki jest ptaski, atom
azotu tworzy piramide regulaznq:

Q #0, Qn‘#o: @ #0, {HB Cy= LH N 5 = {H»]QNSH ’
d/ fragment wirwlowokarbomzlowy czgsteczki jest ptaski, atom

azotu tworzy sptaszczong nieregularng piramide:

& #0, Qyt0, LHgN50,3 LHygls0u¢ K HqglsHg,
e/ cata czasteczka jest nieplaeka.
@0, G0, Qg # 0, I # 0.

Fragment enaminowy pamo&mleim w rzucie' Newmana ma
postaé ' :

9H o Al
&y
8N (Na).g’ c3

olL-kat <)f H9N5 100 :

oJ- kgt dwuscienny opisujqcy skr@cenie grupy aminowej wokér wig-

zania 04 IIS 5H9, gdy « = O, grupa -ZISIH2 lezy w ptasz— -

czyznie czqateczki,

@y - kat opisujacy piramidalne ugrupowanie atomu azotuj
rozmieszczenie wigzan atomu azotu jest regularne, gdy za-
chodzi réwnosé kgtédw:

L0, N5Hg = ‘7~° M50 = 4 H9“'5”40'
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Piramidalne uksztaltowahie atomu azotu opisuje takze kgt @
/ale Q—#QN ! /t

Q. - kgt zawarty miedzy dwusieczng kata 4;H9N H 10 8 przediuzeniem
wigzania C4-N5. Dla ptaskiej grupy -NH, kqt Q =0,
Najkorzystniejszg ze wzgledéw elektronowych jest oczywiscie struk-
tura a/, bowiem w przypadku calkowicie ptaskiej czgsteczki
sprz¢zenie wolme] pary elektronowej atomu azotu z orbitalami 0
wigzan podwéjnych C=C iC=0 jest najwieksze . Poniewaz w czgsteczie
fb-aminoakroleiny nie wystepuja przeszkody przestrzenne powodujgce
odksztaicenia plaaklego fragmentu winylowokarbonylowego, mozna
wykluczyé z rozwazah uktad e/.
Istotnym problemem pozostade wigc okreslenie struktury fragmentu
aminowego, przylgczonego do ptaskiego szkieletu winylowokarbony-
lowego. Geometria grupy aminowej zwigzanej 2z éystemem sprzezonych
wigzan podwéjnych byta wielokrotnie badana dla réiznego typu uk-
tadéw, Jednq z ostatmich publikacji pofwieconych temu tematowi
jest praca Wolfa 1 wspélpfacownikéw % s W ktérej wyzneczono barie-
re inwersji grupy aminowej w anilinie oraz kgt piramidalizacji
atomu azotu GLN metodg obliczen ab initio, Otrzymane rezultaty:
wysokoéé bariery inwersji O. 9 = 1.1.kcal/mol oraz kgt @ g =
38-59 pozostajg w znakomltej zgodnoéci z danymi doswiadczalrymi
/1.3.kcal/mol i 38%/. Wobec powyzszego mozna oczekiwaé, ze w fa-
zie gazowej grupa -NR,/R=H lub alkil/ B-amino d, p -nienasyconych
zwigzkéw karbonylowych bedzie takse nieptaska, z malgq, barierq
inwersji. o
Podobne zjawisko wystgpli w roztworach rOZpuszczalnikbw polarnych
- piramidalizacja grupy aminowej, utatwiona efektem solwatacyjnym
czgsteczek rozpuszczalnika bedzle przyczyng zmniejszenia lub za-
niku symetrii catego ukiadu.
Zupelnie innej sytuacJl nalezy spodziewadé sig w roztworach roz-
puszczalnikéw niepolarnych. Wskutek ogdélnej tendencji dazenia
uktaddéw w stanie singletowym do postaci o najwyzszej symetrii,
grupa aminowa powinna lezeé w plaszczyznie systemu sprzezonych
wigzahd podwéjnych C=C-C=0.
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Molekuty rozpusczalnika niepolarnego tak otaczajg podstawnik
-NR2 "z géry" i "od dotu", aby czgsteczka zwigzku byta najbar-

dziej symetryczna, a wigc maksymalnie 2zblizona do pzaskie].
PoniewaZ wszelkie korelacje eksperymentalnych i obliczeniowych
danych widmowych prowadzone sg dla zwigzkéw w Srodowisku niepo-
larnym, z rozwazah wykluczyé mozna przypadek ¢/ oraz d/.
Skrecenia podstawnika aminowego wokdél wigzania 04 5 mozna Spo-
dziewaé gle¢ w fazie gazowej, gdzie czgsteczki sa izolowane wzglc-
dem siebie. W rozpuszczalniku niepolarnym, wobec natychmistowe]
izomeryzacji trans-s-trans = cis-s-cis / (EE)=(22)/ oraz usztyw-
nienia grupy aminowej przez mostek wodorowy obrét podstawnika
--NH2 jest utrudniony. W zwigzku z tym obliczenia prowadzono dla
uktadu, w ktérym nie wystepuje skrecenie grupy aminowej wokéx
wigzania C,~-N 5° Wyznaczenie energii przejscia Sd—581/¢ﬁTﬁV

ﬁ>-am1noakrole1ny metoda CNDO/S przeprowadzono dla 4 mozliwych
teoretycznie konformacji tego zwiagzku, zakladajac strukture a/
oraz niezmiennosé parametréw gecmetrycznych poszczegdlnych izo-
merbéw ze zmiang konfiguracji i konformacji. Wobec braku danych
literaturowych dotyczacych budowy éB-aminoakroleiny, geometrie
standardowg czgsteczki okreslono w sposdéb nastepujgcy:
1° fragment winylowokarbonylowy ukadu opisano na podstawie
danych otrzymanych dla akroleiny o/ ze spektroskopii mikrofalowe]j,
pe grupg aminowg -NH2 opisano na podstawie danych spektroskopii
nmikrofalowej dla winyloaminy
3% drugoéé wigzania 04-N5 przyjeto jako rbébwng 1.352 3, wg danych

literaturowych dla formamidu '6.
Parametry widma elektronowego E»—aminoakroleiny otrzymane ekspe-
rymentalnie i wyznaczone metoda CNDO/S dla geometrii standardo-
wej zebrano w Tabeli 4.2.1.1..
W celu sprawdzenia wpiywu zmiany parametrdéw geometrycznych

na wyznaczone metodg CNDO/S wartosci energii przejéé S — S,/M,71"/
wykonano dla E»-aminoakroleiny gerig obliczen, modyfikujgc geo-
metrie czgsteczki., Otrzymane wyniki zebrano w tabelach zamieszczo-
nych w rozdziale 5-Uzupeinienia. W rozdziale niniejszym oméwio-
ne zostang krétko rezultaty obliczei.
a/ obrét ptaskie] grupy -NH, wokél pojedynczego wijzania C,-N 5
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Tabela 4.,2.1.1.

Parametry widma elektronowego @>-amihoakroleiny otrzymane
eksperymentalnie i wyznaczone metodg CNDO/S dla geometrii
Sredniej standardowej. eksp.
| SaSa/mrs Sysqmﬁ‘g}‘ S5>S4/m)Y A teor.
fonformacja l vl AT SO A I\)Jce:lw. co/ g/ AN A\>1
/mp/ | fem //up/ /fem '//mp/ /em /eksp.)teor./ma/| /exm” /

trang~-s— ‘ !
trans | 252§ 39683t 252§ 39683) 224,38 44580} e }30300|27.7} -4897

4
i

trans—-g-cig; = - d d !228.2 43830, - }22500f - -

zig-g-trans] - - d a 226.8 440881 - {21650} - =

cis-s~-cis 287 | 34843)287 | 34843} 229.7141716}11600410700}47.3 | -687¢

6mol/

a/ rejestrowane w cyklbheksanie, d=1.0cm, ; stezénie rzqdu 10~
b/ oszacowane wg systemu inkrementéw /SI/ 3/,

¢/ obliczone ze wzoru na moc oscylatora,

d/ brak danych, ' '

e/ niemozliwy do wyznaczenia wskutek natychmistowej izomeryzacji.

Konsekwencjg obrotu ptaskiej grupy aminowej wokétr wigzania
04_-1\15 bedzie zmmiejszenie nakladania sie wolnej pary elektronowe]
atomu azotu z elektronamil systemu wigzan podwdjnych C=C-C=0,
Taka modyfikacja struktury elektronowej uktadu, ktérej wielkosé
zelezna jest od kata skrgcenia ¢ , przejawi si¢ w widmie w nad-
fiolecie w postaci zmienionej wartoéci energii przejscia Sé—>S,l
/e -
Obliczenia przeprowadzono dla 4 mozliwych konformacji f5-amino-
akroleiny, dla wielkosci katéw: s =90°, 60°, 30° oraz 1.°, sto-
sujgc geometrie Srednig standardowg. Otrzymane rezultaty zamiesz-
czono w Tabeli 5.3, Dla kgta &5 = 30° wartosé energii przejécia
Sd‘*sq/TU]T*/ jest praktycznie taka sama, jak dla czagsteczki z
grupg -NH2 lezgcqg w piaszczyiznie wigzahn podwédjnych /Tabela 4.2.1.1
W przypadku gdy podstawnik aminowy znajduje sie¢ w ptaszczyZnie
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prostopadtej do ptaszczyzny czasteczki, wyznaczone maksimum abe
sorpcjiT-M*jest bardzo zblizone do wartosci enalogicznej jak dla
akroleiny /Tabela 4.1.1./, coO wskazuje na zerwanie sprzgzenia
miedzy wolng parg elektronowg atomu azotu a systemem elektrondw
W wigzad podwéjnych. Najbardziej ztozona sytuacja wystepuje dla
uktadu, w ktérym grupa aminowa jest skrgcona o kgt oy = 60°, Dla
konformeréw: trans-s-trans /EE/, trans-s-cis/EZ/, cis-s-trans/ZE/
oraz cis-s-cis/2Z/ otrzymuje sie w wyniku obliczed CNDO/S kilka
zblizonych co do wlelkosSci energii przejsé Sd—>snfw3ﬂ@/. Wytiu-
maczyé to nalezy mozliwoScig istnienia w czgsteczce o tak zalo-
sonej strukturze rdinych czgstkowych chromoforédw.

Fakt, ze skreceniu grupy aminowej wokét wizzania 04N5 0
"kgt © = 0430 nie towarzysza praktycznie Zadne zmiany energii
przejScia Sd—>81/ﬂyﬂ*/ wyznaczonej metoda CNDO/S, jest wazny 2z
punktu widzenia wczeéniej przeprowadzonych rozwazad nad wpiywem
pkaskoéci uktadu na jego widmo w nadfiolecie. Wynika stad, ‘e
zaréwno maksimum pasma absorpcjiT—Tr*w wyznaczone eksperymentalnie,
jak i oszacowana metodq obliczed kwantowomechanicznych energia
przejéoia sé—asq/m3qrf/ sq niewrazliwe na odksztakcenia czgsteczki
o kgt do 30,
b/ Wpiyw na energie przejscia. S-—>81/?511*/ wyznaczong metodg
CNDO/S dtugosoci wigzania C47N5'

Na podstawie rezultatédw obliczen parametréw widma elektrono-

wego akroleiny stwierdzono juz wczedniej /rozdziat 4.1./, e
zmiana dtugoéci wigzah 02 T 02-03 oraz 03-04 wywiera na otrzy-
mane wielkoéci wptyw mieszczgcy sie w granicach biedu wetody
/1000-2000¢cm ™ /. Nasuwa sie¢ wobec tego pytanie, jakie znaczenie
bedzie miato skrécenie lub wydiuzenie wigzania C -NS w czgsteczce
pochodnej ?>-aminowea. Dla dwéch konformacji ﬁ -aminoakroleiny:
trans-s~trans /EE/ i cis-s-cis /ZZ/ przeprowadzono serie obliczen
dla rbéznej dtugosci wigzania C -Ns, stosujgc geometrie atandar-
dowg otrzymang z pomiardéw dyfrakcji elektronowej /ED/ 70, 74/
Rezultaty przedstawiono w Tabeli 5.4,
Otrzymane przesuniecia meksimum pasmamlﬂﬁ*wywolane zmianq diu-
gosci wigzania C -N5 88 niewielkie i mieszczg si¢ w granicach
btedu metodys 1000-2000cm™ ,'co potwierdza wczeSniej omébéwiong
niewielkg zaleznosé w1elkoéc; energli przejscia 86—§81/WU¢PV
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wy znaczong netodg CNDO/S takze od diugobci wigzania C_ 2- N,
¢/ Zaleznosé energii przejécia S —*S,]//‘f Y, Nx/ E-amnoakf-ole:.ny
wyznaczonej metodqg CNDO/S, od wielkosci kgtéw w czgsteczce.
Deformacja kgtéw { C C 04 {C C N5 musi wptyngé na wiel-
ko5¢ oddziatywan niezw:.qzanych atoméws "HG"HB’ - O4° -H8 , '
-He H9- /dla zmiany kqta £ C5C 04/, oraz -H.7 -H-9-;H 9, =0+H
/dla zmiany kata < C3C N / o W ce.lu zbadania czulo$ci me'body
CNDO/S wzgledem tego typu odks.:.ta!:cen:.a uktadu wykonano oblicze-
nia energii przeaécia S—->S,|/’H)’1*/ dla czterech konformacji
f}o—aminoakroleiny, stosujac rézne wielkosei katéw 4 C (':3 4
JC 3C,N5. Otrzymane rezultaty zebrano w Tabell 5.5.
Poréwnujgc przedstawione wyniki z danymi dla czgsteczki o geometrii
standardowej nalezy stwierdzié, ze deformacja kgta (3263(),+
- oraz (03041\15 w znikomy sposdb oddziatywuje na energie przejsécia
Ss>84/M*/ . Zmiana kata  C C5C 4+ bile wywoluje zmian w widmie
wiekszych niz 500cm 1’ natomiast w przypadku kata C c N5 prze-
sunigcie maksimum absorpcjiT->NT*osigga maksymalng wartoéc 700cm™
Dotyczy to w jednakowym stopniu wszystkich rOZpatrywanych kon-
formacji @—aminoakroleiny.
Ze wzglgdu na fakt, ze izomer cis-s-cis /ZZ/ stabilizowany jest
pi'zez wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe, przeprowadzono takze
test na czutosé metody CNDO/S wzgledem tego czynnika struktural-
nego. W tym celu dokonano takiej deformacji katéw 620304 oraz
{ 03 mET aby fragmenty czgsteczkl blorgce udziat w tworzeniu
wigzania wodorowego maksymalnie zblizyé do siebie*/Rys.4.2.1.1./.
Wiadomo, ze metoda CNDO/S uwzgle¢dnia oddzialywania atomu wodoru
z heteroatomem., W zwlgzku z tym nie oczekiwano drastycznych zmian
w widmie, lecz niewieliego wplywu zatozonej modyfikacji geometrii
czgsteczki na potoZenie pasma absorpcji"lT—e"iT’w przypadku izomeréw
trang-g-trans /EE/, trans-s-cis /EZ/ oraz cis-s-trans /ZE/.
Wyrazniejszego obnizenia energii przejscia S o* S1/ﬂ,'11'“/ spodzis-
wano si¢ dla izomeru ¢is-s-cis /2Z/. Otrzymane dane /Tabela 5.5/
w peini potwlierdzajq powyzsze przypuszczenia.

8~

1

DiugosSci wewngtrzczasteczkowego wigzania wodorowego w kon-
formacji cig~—s-cis /Z2/ e;-aminoakroleiny dla czgsteczek o geo-
metrii modyfikowanej w opisany sposéb zamieszczono w Tabeli 5.6.
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We wszystkich przypadkach wyznaczone wartosci energii przejbcia
Sd—>81/MﬂﬁV 8§ nizsze w pordwnaniu, z odpowiednimi danymi dla

- czgsteczki o geometrii standardowej. Dla konformacji trans—s-
 trans /EE/, trans-s-cis /EZ/. oraz cis-s-trans /ZE/ réznice miesz—
czg sie w zakresie od kilkudziesigciu do 600cm'1. Najwyrainiej-
sze zmlany w widmie wystgpity dla izomeru cis-s-cis /2Z/: prze-
sunigcie maksimum absorpcjil->T*w strone nizszych czestosei o
100041750cm ul Swiadczyé moze o zwiekszeniu stabilizujgcego dzia-
tania wewngtrzczasteczkowego wigzania wodorowego w czgstczce o
zdeformowanych kgtach w poréwnaniu.z ukladem o geonetrii standar-
dowe]j. ' .
Otrzymane réZnice energii przejsé S5 8 /W)ﬂ“ / dla molekul z
przeprowadzong deformacja katéw sg rzgdu wielkosSci przesunieé
maksimum absorpcji-T*obserwowanych wczeéﬁiej przy zmianach pa-
rametréw geometrycznych /diugoéé wigzania, zmiana jednego kagta/,
co jest jeszcze jednym dowodem na to, Ze geometria czgsteczki -
nie Wplywa w pewnych granicach w istotny sposéb na obliczone
metodg CNDO/S widmo elektronows uktadu.

Krahcowym przyktadem okre$lenia zaleznoSci parametréw widma slek-
tronowego & -aminoakroleiny od jej budowy byto zastosowanie do
obliczen CNDO/S geometrii zoptymalizowanej metodg MNDO, Optymali-
zowano 4 wigzania i 8 przylegtych katédw /rysunek 4.2.1.1./.

| He o
- 9N\5 |, 10:
7H Ca_!__,a_NJH __ | 7H\3
0Ty MM ,H-c\ N
Z\He L : 1 9H
I

Rys.%4.2.1.1. Czgsteczka €5-aminoakroleiny jako zwiqzek modelowy:
I - trans-s-trans /optymalizacja geometrii metodg'MNDO/,

II- cis-s-cis /test na wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe/.
Otrzymane rezultaty zamieszczono w Tabeli 5.7.

W przypadku izomeru trans-s-trans /EE/ otrzymano zmmiejszenie
wartosci energii przejécia S-—+S /Nyﬁ*/ o 632cnm 1, zaé dla kon-

formeru cig-s-cis /[2Z2/ - podwyzszenie jej wartosci o 613cm 1.
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Odwrotny niz mozna bylo oczekiwaé kierunek przesuniecia absorpcji
M- 17* dla rotameru cis-s~cis /Z2/ jest zapewne rezultatem zas-
tosowania do obliczeﬁ'mefodq CNDO/S zoptymalizowanej, a nie stan-
dardowej geometrii uktadu’s _

Korzystajge z mozliwoSci zastosowania metod kwantowomecha-
nicznych: CNDOCI /w opracowaniu J.Wasilewskiego z UMK w Toruniu/
oraz MNDO, wykonano obliczenia momentu dipolowego dla 4 mozli-
wych teoretycznie konformacji . @ -aminoakroleiny /CNDOCI/ oraz
momentu dipolowego, ciepla tworzenia i potencjalu'jonizacji dla

ﬁ -aminoakroleiny i ketonu metylowg- 5 -aminowinylowego w
dwéch konformacjach: trans-s-trans /EE/ i cis-s-cis /2%2/ /MNDO/.
Stosowano geometrie standardowy,a otrzymane rezultaty zamieszczono
w Tabelach 5.8. 1 5.9. /rozdziatr 5-Uzupetnienia/.

W wyniku obliczer metodg MNDO nizszg wartosé ciepta tworzenia
otrzymeno dla izomeru cis-s-cis /ZZ/ obu zwlgqzkéw,co jest zro-
zumiate wobec faktu stabllizacji tej formy przez wewngtrzczgs-
teczkowe  wigzanie wodorowe. Izomer cis-s-cis /Z2Z/ charakteryzuje
sle takze niZszym momentem dipolowym niz konformer trans-s-trans
/EE/, co wynika 2z zamkniecia w forme pierScieniowg struktury tego
rotameru., Metoda MNDO w prawidlowy sposéb odtworzyla wiec zales-
nosé wartosSci ciepta  tworzenia oraz momentu dipolowego od kon-
formacji uktadu. :

Otrzymane metodg CNDOCI wartosSci momentu dipolowego rozpatrywa-
nych konformacji ( -aminoakroleiny sq zgodne z oczekiwanymi.
Najwiekszym momentem dipolowym charakteryzuje sie¢ najbardzie]j
"rozciggnieta”forma trang-s-trans /EE/, najmniejszym - struktura
cis-s-cis /2Z/ o budowie chelatowego pierscienia szesciocziono-
wego. Zdajgc sobie w petni sprawe z faktu, Ze metodeé CNDOCI nie
odtwarza w sposdéb wiarygodny wartoSci parametréw spektralnych,

* 53
Geometrii zoptymalizowanej metodg MNDO nie moina uwazaé za

korzystniejszg od standardcwej.'Swiadczy o tym znacznie wigksza
odlegto8¢ miedzy karbonylowym atomem tlenu a aminowym atomem wo-
doru w konformacji cis-s-cis /ZZ2/ zoptymalizowanej struktury w
pordéwnaniu z analogioczng wielkoécig dla geometrii standardowe]
/Tabela 5.6./. Wydiuzenle wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodoro-
wego niekorzystnie wpiywa na.strukiur¢ szesScioczlonowego ukladu
pierécieniowego cig-g-cis /22/, zmiejszajac jego stabilizacje.
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w Tabeli 5.9. zamieszczono jednak takze wartoSci energii przejs-
cia S —S,/%,r*/, obliczone ta metoda przy procedurze CI uwzgled-
niajgcej 50 pojedynczo wzbudzonych konfiguracji. Otrzymane re-
zultaty,mimo prawidtowego kierunku zmian pozycji maksimum absorp-
cjiM—* przy zmianie konformacji, bardzo drastycznie réznig sig
od eksperymentalnych, co jest zupeinie zrozumiate biorgec pod uwa-
g¢ parametryzacje zastosowane]j metody obliczeniowej.

4,2,2, Inkrementy spektralne w widmie elektronowym (3 ~amino-
akroleiny wyznaczone metodg CNDO/S,

Obserwowana w widmie w nadfiolecie przemiana konfigura- -
cyjno-konformacyjna moze byé opisana réwnaniem, bedgcym sumg,
efektdéw spektralnych poszczegbdlnych czynnikéw strukturalnych
/przy zatozeniu ich addytywnosci/:

AV 38 = AVE +AVSTSES L +AV bong intra.
Poréwnajmy wartosci inkrementédw spekiralnych, wyznaczonych dla
ﬁ -aminoakroleiny w sposé4b eksperymentalny, przy zastosowaniu
systemu inkrementéw /SI/ Dgbrowskiego i Kamienskiej-Treli’’/ oraz
otrzymanych metodg obliczen péiempirycznych /Tabela 4.2.2.1. oraz
Schematy 1 i 2/.

Tabela 4.2.2.1.

Inkrementy strukturalne wyznaczone eksperymentalnie i teoretycz-
nie dla widma w nadfiolecile ﬁ ~aminoakroleiny.
eksperyment oraz system inkrementéw /SI/
A 2Z | g=cis Z
A EE A Hobond intra A s-trans L} E
A smays |89 7ea=17 VaA/my Iaven™Y | A2 /mps |AN fom=YV  |aA/mp/ a0/eiE)

25 ~4840 20 —2314 | q8e2n | -26464-3841) 04-7|0+1133
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metoda CNDO/S

22 . EZ 78 | A ZE 2% z
AEE ‘A EE | AgE | Agg Az At

AA] AV JaA | AV JAXL AV A AV ] AX| AV L Ary AV

/1

VLTl V2mVA Wiy 1A Vil Ve A el D, fem™ Y Vmps /o)

Selt | =2864 |3.9 | =750 |2.5 [|-492 1-1.4}258 | 11.51-2114 }12.9]-2372

Ogélny wniosek, nasuwajgcy sie po przeanalizowaniu powyzszych da-
nych jest nastepujacy: we wszystkich przypadkach w wyn’fi.ku obliczen
metodg CNDO/S otrzymano prawidtowy kierunek zmiany wartoéci energii
przej8cia S = S,l/’r{,'n‘*/ y zwigzanej z przemiang konfiguracyjnakon-

formacyjng oraz utworzeniem wewngtrzczgsteczkowego wigzania wo-

dorowego. Wyznaczony w sposdéb teoretyczny inkrement charakteryzu-
Jacy zmiane konfiguracjis A\)% = -LL92c=m""l potwierdza wniosek
doéwiaddza,]ny, ze przemiana konfiguracyjna wpiywa bardzo nieznacz-
nie na energie przejécia S, — S,l/-’n')'l‘{"‘/.

W bardzo dobrej zgodnosci z doswiadczeniem pozostaje takize wyz-
naczony metodg CNDO/S inkrement opisujgcy wewngtrzczasteczkowe
wigzanie wodorowe. Biorgc wartosé AV g = --492cm"’l jako efekt
spektralny izomeryzacji konfiguracyjnej, mozna oszacowaé

A\?H vong 28 podstawie przemiany II— IV /Schemat 2/ otrzymujge:
AVH-bond intra =-1622cu™" /wobec A\)H bond intra =201 om " ¥g
systemu inkrementéw SI/, .

Zwréémy uwage, 2e w tych wszystkich przypadkach, w ktérych izome-
ryzacja przebiega ze zmiang konformacji, wyznaczony metodg CNDO/S
inkrement jest znacznie zanizony wzgledem wartosci eksperymental-
nej. Dotyczy to zarédwno izomeryzacji I—>II, w trakcie ktérej jedy-
nym zmieniajgcym sie¢ czymnikiem strukturalnym jest konformacja,
Jak i pozostalych mozliwych przemian, w ktérych oprécz zmiany
konformacji w absorpcjiN—TM*maja udzial: zmiana konfiguracji
/I-III/ lub/i utworzenie wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodoro-
wego /II— IV, III-IV, I-IV/. :

Aby wyttumaczyé ten niezrozmiaty na pozér fakt wréémy do rysunku
4,2.1. /rozdzial 4.,2./. Zauwazmy, ze przemianie konformacyjnej
s~trans -» s~-cis towarzyszy drastyczna zmiana charakteru oddziaty-
wald niezwiqzanych:

~Hgress Hgm conf, =0;++*+ Hg~ /I—>II/ dla izomeru trans /E/,

~Hghee e Hog= E_Efl,ﬁ; =0,----Hg- /III—-IV/, dla izomeru cis /Z/,
natomiast przemiana konfiguracyjna trans—scis(/E/—/Z/), przy
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Schemat 1.

@B-aminoakor ol ein a
(system inkrem.,eksperyment)

I.trans-s-trans il ' - 11, trans -s-cis
£ | (~2646 + -3841)cm

konf. conf. (0+1133)cm-1 | konf.

(0+1133)cm-1 | konf. H - bond 1

(-2314)em ™" | H_pond

'

III.cis-s-trdns

1
conf.(-2646-+-3841)cm~1

]

IV ,cis-s-cis
H-bond (- 2314)cm™! :

Conf, -~ oznacza 2zmlang konformacji, konf. - oznacza zmiane konfiguracji,
wartoéci w nawiasach - otrzymane metodg systemu inkrementéw spektralnych /SI/,
liczba bez nawiasu - doSwiadczalnie obserwowane przesuniecie maksimum absorpcji (TT—+’[T*.
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B-a m i n o a k Tl e i n-a (CNDO/S) geom.stand.

. conf. <750 c¢m -1
I.,trans-s-trans et

: 11, trans-s-cis

-492cm-1 | konf.

_ konf.
-2114 cm-1

= 02k =~

H-bondg.

d

‘l
. : conf. H-opond
Ill,cis-s-trans -

v

IV ,cis-s-cis
-2372 cm -1 '
conf. - oznacza zmiang konformacji,

konf. ~ oznacza zmiang konfiguracji.

http://rcin.org.pl



- 121 -

zachowanej konformacji czgsteczki, nie wywoiluje powstania oddzia-
lywah niezwigzanych o innym charakterze niz w ukadzie wyjécio-
wym /np. I->III lub II—-IV/,

Przyczyng zanizenia wartosci inkrementu konformacyjnego moze

wigc by¢é nieprawidtowe szacowanie przez metode CNDO/S wielkosci
oddziakywad niezwigzanych. Poprawka spektralna opisujgca przemia-
ne konformacyjng wyznaczona metodg CNDO/S, obarczona jest biedem
wynikajgcym z charakteru tej metody oraz sposobu jej parametry-
zacjl, 1 odzwierciedla prawdopodobnie maly inkrement zwigzany ze
zmiang rozktadu gestosci elektronowe] podczas izomeryzacji
gs~-trang—> s-cis.

Zachodzgca przy statej konfiguracji przemiana konformacyjna jest
przyczyng radykalnej zmiany rodzaju i wielkosSci oddziatywan niez-
wigzanych w czgsteczce oraz pevmego zaburzenia w rozkiadzie ges-
tobeci elektronowej. W zwiazku z tym inkrement konformacyjny na-—
lezy traktowaé jako sum@ oddzialywan elektronowych oraz niez-
wigzanych:

. elektr. od.niezw.
1 AVppoac = AVgpone ot AOTT,TC

gdzie: ZYOTT o = inkrement konformacyany przemiany
trans-s-trans — trans-s-cis /(EE)—(EZ2)/ / A\)

Ah)%%eéé - inkrement konformacyjny zwigzany ze zmiang rozkkadu

gestoécl tadunku elektronowego, wyznaczony metodg CNDO/S,

‘O gg.géezw - 1hkrement konformacyjny charakteryzujgcy zmiane

oddziaiywan niezwigzanych podczas przemiany konformacyjnej
trans-s-trans — trans-s-cis / (EE) — (E2)/.

Catkowitg energie oddzialywand niezwigzanych /zaznaczonych krop-
kami na rysunku 4.2.1./ oszacowaé mozna za pomocg czterech al-
ternatywnych wzordw Lennarda-Jones’sa 77 .

Oczywiste jest, ze rezultaty otrzymene z obliczeh z zastosowaniem
funkcji Lennarda~Jones ‘a nalezy traktowaé jedynie jako oszacowa-
nie odpowiednich efektéw, a nie ich obliczenie sensu siricto.
Oczekuje sie potwierdzenia znaku inkrementu AV %g.géezw.' a

nie wyznaczenia jego dokxadnej wartosci liczbowej.

http://rcin.org.pl



- 122 -

Alternatywne wzory Lennarda-Jones a majg postad:
a® aar /r12 - BB /r® + ee'/r
v° ar'/r? - BB /x° + ed /r
CE/P - 2(d O/ 4 e /x
d°£/2(r7r)9 - 3(r7r)6/ + ee /o

gdzie r jest odlegtoscig miedzy oddzialywujgcymi ze sobg atoma-
mi, a pozostate wielkoSci sg parametrami oddziatywen nie-zwigza-
nych i podane zostaty w pracy zrbddtowe] 77 .
Kazdy z czterech przedstawionych wzordéw powinien prowadzié do
jednakowych jakosciowo rezultatédw. Czon ee'/r odpowiada oddzia-
tywaniom kulombowskim, natomiast cziony /12-6/ oraz /9-6/ cha-
rakteryzuja oddzialywania van der Waalsa.
Vartos¢é energii oddzialywan niezwigzanych dla konformacji
trangs-s-trans /EE/ i trans-s-cis /EZ/ €>-aminoakroleiny przedsta~
wiono w Tabeli 4.2.2.2. Na przyktadzie izomeréw trans-s-trans /EE/
i trans-s-cis /EZ/ -Q-aminoakroleiny sprébujry okreslié znak
oraz rzgd wielkosci energii oddzialywan niezwigzanych, zaniedby-
wanej w obliczeniach metodg CNDO/S.
Efekt spektralny przemiany konformacyjnej s-trans- s—cis wyzna-
czonej na podstawie systemu inkrementéw SIB/ wynosi /rozdzial

242518 :
s-cis : gt
AV g—trans = QTT ,I¢ = —2650+ -3850cm” .

Inkrement konformacyjny oszacowany metodg CNDO/S jest réwny:

108 = AVEEST = rsoee
i jak juz wspomniano powyze i, wartos¢é ta charakteryzuje zmiang
rozktadu gestosci elektronowej w czasteczce, spowodowang prze-
miang konformacyjng. Spektralny efekt konformacyjny. traktujemy
jako sume inkrementéw opisujgcych oddziatywania elektronowe i
niezwigzane, stgd zgodnie z réwnaniem 1/ otrzymujemy:

od .niezw -1 -]
b ¢ % -'? () = «=2650%= .

4 wigc podczas przemiany konformacyjnej s-trans — s-cis zmiana
energii oddzialywah niezwigzanych powinna zawieraé¢ sig w grani-
cachs '

Agm'niez" = ~1900¢ -3100cm™ ",
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Energis oddzialywar niezwigzanych dla konformacji trens-s-trans /EE/ i trans -s-cis /EZ/

123 -

Tobela_4.2.2.2.

p-aninoakrolainf.

=l ccisH - =0 c000eH _~ =H_ seeH, =~ a/
6 8 . 1 8§ 7 9 = = = T
v.d,Vaals kulomb, suma v.d,Vaals, kulomb, suma v.d,Vaals kulomb, suma oddz.kulomb oddz,v.der oddz,niezw,.® TT,7C
-1 -1, -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1, | Vealsa; -1 -1
Konformacja {wzér Jen ~/ /em 7/ Jen ~/ /en T/ fem T/ /em ©/ /em “/ /em “ /., /em T/ Jem “/ Jen T/ Jem “/ Jem T/

trans-s-trans a® 23.1 499,.4 522,.5 - - - (] 1287.2 12R7,2 1756.6 23.1 1809.7 -2212.9

b° 42.3 600.9 643,2 - - - (o] 1415,9 1415.9 2016.8 42.3 2059,.1 -2788.7

c° 22,6 499,0 521.6 - - - (o} 1287.2 1287,2 1786,.2. 22.6 1€08.8 -2201.5

d° 41 .4 600,9 642,.3 - - - 0 1415.9 1415,.9 2016.8 41 .4 2058.2 -2794,5
trans-s-cis a° - - - 69.2 | -1759.2 -1690 (o] 1287,.2 1287.2 -472.0 69.2 -402,.8
b° - - - 197.0 | -2342.5 -2145.5 o] 1415.9 1415,9 -926,6 197.0 -729,6
c° - - - 73.9 | -1753.8 -1679.9 (o) 1287.2 1287._2 =466,6 - 723.9 -392,7
d° - - - 193.7 | -2346,0 -2152,2 (o] 14156,.9 1415.9 -930.8 193,7 -736,.3

trens-s~trans — trans-s-~cis

8/ oznacza inkrement konformacyjny charakteryzujecy

I MIEE Z

zmiane oddzislywar
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Na podstawie funkcji Lennarda-Jones'a, w zalezno$ci od stosowa-
nego do obliczen roéwnanla otrzymeno /Tabela 4.2.2.2./8

AV 927G 2™ = 22008 ~28000m™.

Rezultat ten pozostaje w znakomitej zgodnosci z oczekiwaniami,

1 to nie tylko co do znaku, ale takze co do wielkoSci energii
oddziatywan niezwigzanyoch. i

W swietle powyzszego nasuwa si¢ dosé istotne spostrzezenis,
dotyczgce doktadnoéci odtwarzania przez metode CNDO/S wartosci
energii przejéé typu 8= S,]/ﬂ,ﬂ"V:

Metoda CNDO/S w sposéb systematyczny pomija tak wazny czynnik
strukturalny, jakim sg oddziatywania atoméw niezwigzanych. W przy-
pédku prowadzenia korelacji parametréw widma elektronowego wyz-
naczonych metodg CNDO/S dla uktadéw réznigcych sie budowg przes-
trzenng, w rozwazaniach nalezy uwzglednié zmiany energii oddzia-
tywald niezwigzanych, wywotane przemianami konfiguracyjnymi i
konformacyjnymi w czgsteczce. '

4.3, WYZNACZANIE METOD4 CNDO/S PARAMETROW WIDM ELEKTRONOWYCH
ENAMINALI , ENAMINONOW ORAZ ENAMINOAMIDOW,

Obliczenia parametréw widma elektronowego metodg CNDO/S .
przeprowadzono dla serili enaminali, enaminonéw oraz enaminoami-
déw, dokonujgc nastepujgcych zatozen:

a/ niezmiennos¢ paremetrdw geometrycznych izomerdéw poszcze-

gblnych zwigzkéw przy zmianie konfiguracji i konformacji,

b/ ptaska struktura sprze¢izonego uktadu wigzan podwéjnych
- C=C~C=0,

¢/ grupa aminowa lezy w piaszczyinie systemu w1nylowokar-
bonylowego,

d/ do obliczen stosuje sie geometrig érednia standardowg,
wyznaczong metodg spektroskopii mikrofalowej lub dyfrak-
cji elektronowe]j,

e/ w przypadku obecnosci podstawnika metylowego w oblicze-
niach uwzglednia si¢ wszystkie mozliwe orientacje gru-
py metylowe] wzgledem wigzan podwdjnych oraz pozostailych
podstawnikéw /rozdziat 4./, a do dyskusji bierze wartosci
Srednie.

Obliczenia przeprowadzono dla konformacji: trans-s-trans /EE/ i
cis-s~-cis /ZZ/enaminali i1 enaminonéw, oraz trans-s-cis /EZ/ i
cis-s-cis /Z22Z/ enaminoamidéw. Ze wzgledu na brak danych litera-
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turowych dotyczacych parametréw geometrycznych rozpatrywanych
zwigzkéw, geomeirie standardowa czgsteczek ustalano nastepujacos:
a/ fragment winylowokarbonylowy opisywano na podstawie danych
otrzymanych ze spektroskopii mikrofalowej dlat akroleinyg/,
ketonu metylowow1nylowego78/, meuakrolelny79/ oraz aldehy-
du krotonowego7
b/ dtugosé wigzania C =Ny przyjeto jako réwng 1.352 £ /wg da-
nych dla formamidu 767 ,
¢/ grupe -NH2 opisano na podstawie danych spektroskopii mikro-
falowej dla winyloaminy75/, natomiast podstawniki -NHile i
-I\IMe2 - na gggstawie danych dla metyloaminySo/ oraz dwu-
metyloaminy
d/ strukture akryloamidu oraz geometri¢ pozostatych amidéw
" ztozono ze struktury akroleinyg/ i formamidu76/ wykorzystu-
jac fakt matej delokalizacji elektronéw T grupy winylowej,
e/ wszystkie amidy istniejg w konformacji s-cisj zwigzek 9
wystepuje w postaci trens-s-cis /EZ/ /rozdziat 3. 1.1./ i
w rozpuszczalnikach niepolarnych ulega izomeryzacji
trans-s-cis — cis-s-cis(/E%/-/22/). Zwigzek 10 istnieje wy-
tgcznie jako izomer trans-s-cis /EZ/ i nie ulega przemia-
nom konfiguracyjno-konformacyjnym. ‘
Parametry widma w nadfiolecie enaminali, enaminonéw oraz enami-
noamidéw wyznaczone eksperymentalnie zebrano w Tabell 4.35.1.,
natomiast obliczone metodg CNDO/S - w Tabeli 4.3.2.

" We wezystkich rozpatrywanych prazypadkach otrazymano prawid-
towy kierunek zmiany energii przejscia Sé—»Sqln,ﬂq/ podczas izo-
meryzacjl konfiguracyjno-konformacyjnej /dla enaminali i enamino-
néw/ oraz przemlany konfiguracyjnej /dla enaminoamidéw/. Wartosci
inkrementéw spektralnych charakteryzujgcych zmiane stereochemii
badanych zwigzkéw sg znacznie zaniife /Tabela 4,3.3./ Wyjatek
stanowig dwa uklady: N,N-dimetylo-3-metyloaminoakryloamid /9/
oraz & -aminometakroleina (2/. W przypadku zwigzku 9 fakt bar-
dzo dobrej odtwarzalnoéci wartoéci inkrementu spektralnego przez
metode CNDO/S jest zrozumialy, poniewaz w trakcie izomeryzacji
zmianie ulega jedynie konfiguracja ukiadu, czemu towarzyszy
powstawanie wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego:

22 z
WNgz 3 AVE * AV p yorg dntra ©
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Tabela 4+3¢1.

Parameiry widma w nadfiolecie enaminali, enaminonéw oraz enamino-
amidéw, wyznaczone w sposéb eksperymentalny.

N»r| Zwigzek Konformacja \) “AX af  av-8/

B VTR PRV = P
srans-s- - [252°+%/39683 | 35
trans | | |
leina cis-s~cis |287°%/|za843 | | 11600

T —— P ) [ )

(3~am:l.noakro—

|trans . ! _
WOo- ﬁ-am:l.no— cis-s-cis '.282b’°/ 35461 -12100
winylowy N - ‘ i

3| -aminome- _ |transes- |272®/ 36765 | 31 | 3762 | < -
takrolei~ |[trans o : :

na ' cis-s-cis 305b/ 133003 | s 1 it
4| aldehyd B ~ami4 trans-s- |262%/ |38168 | 30 | -3921°| -
nokrotowy trans % s _ SN S
= clis-s-cis 292-1’/
—*‘ UM e S "
5| B -N,F-dime- | trans-s- 272%/
‘tyloamino- | trams . |ap4P/
akroleina '

m“’ RS
p -metyloami- | trang-g- 266b'°/
noakrolei- trans .

cis-g-cls 506b' o/

o

1| akryloamid - s-cis - 199 -
5] NeN-dimetylo- | s-cis 201
akryloamid :

L0

N,N-dimetylo- ti-ans-s— 266°%/ .

7 I clis : . e P =
' 3-metyloami- | cis-s-cis 282°/ - 15500
A ,

35461 |
peexo | - | - [22100

0fN,N-dimetylo~
B-dimety loa-
minoakryloa-

ﬁ / A\) ]zgg/ w przypadku zw:lazkéw 1-6 .oraz Al /AJ gg/ dla .
awigqzku 2, '
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b/ wg systemu SI,
¢/ w cykloheksanie, d=1.0Ocm,
d/ brak danej z powodu zbyt matej rozpuszczalnobci.,

Tabela 4.3.2.

Parametry widma elektronowego enaminali, enaminonéw oraz enaminoa-
midéw, wyznaczone metodg CNDO/S,

, So"? S1 / /”)'”*/
Np Konformacja | A 9 s A/l'a/ AV a/ c/
/mn/'/cm'1/ /mp/ Jem Y/ é;eor.
1 frans-s-trans 224,35 44580  15.4  -2864 | 30300
cisg-g=-cis 239.7 419716 10700
R L — 219.2° 456257 15,4 -2952 | 31100
cis=g-cis 234,30 42673 11200
5 | trans-s-trans 232,32 43047 24,3 -4076 | 28850
SlExg-nls 256.6° 389740/ 9750
4 | trans-s-trans 225.8° 44286%/ 14.0 -2587 | 25950
olg-s-cis 239.8° 41699°/ 13800
S trans-s-trans 241 .2b 41468b/ - - 30300
6 | treng-s-trans 229.3° 42611% 48.9 -3316 | 30400
bt 248.2° 402952/ 12450
v | s-cis 189.8 52682 8150
175.5 56981 - = 9750
& |amols 207.8° 48119%/ 3050
183.9° 54378% - | 17050
9 | trans-s-cis 226.4° 44160% 14,5 -2649 | 22450
cis-s-cis 240.9° 415112/ 11800
6 | trans-s-cis 235,90 4o4000/  _ 2 20045

a/ Akg‘% /AV ggl dla zwigzkéw 1-6 - oraz Akg% Y\ g% / dla
zwigzku 9,

b/ wyznaczon; jako wartosé Srednia dla mozliwych orientacji gru-
py metylowej, - '

¢/ obliczone ze wzoru na ‘moc oscylatora.
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Tabela 4.3.3,

Inkrementy spekiralne wyzneczone za pomocy systemu inkreumentdw
SI i metode CNDO/S dla enaminali, enaminonéw i enaminoamidéw
oraz wartosci energii oddzialywan niezwigzanych, oszacowane za
pomocg funkcji Lemnarda-Jones‘a,

SI CNDO/S
2z 22} .22 27 s1 & od ;niezw, P/
=% AVEE 1ub AVEZ|VEEUWP NE7 | A M4V igor, | ANV or)00
feu™/ Jeni™/ Jen™/ fou™/

1 -4840 -2864 -1976 -2200+ -2800

2 -5025 -2952 -2073 -21804 2780

3 ~3762 -4076 34 +5704 +630
4 | -3921 ~2587 -1334 -1120¢ -1570
] 5 c . ¢ - .

6 ~4914 ~3316 -1598 ~2200% -2800

7 c c - xt

8 c © - 5

9 ~2133 -2649 +516 d

10 c c | = -

a/ rdéznica wartodci inkrementédw konfiguracyjno-konformacyjnych:

A ML =ANEE /517 - pVEE fteor/ 1ubaNRE = AvEE /51)-

AV ég /teor/,
b/ zmiana energii oddzialywan niezwigzanych podczas przemiany
konformacyjnej: trans-s-trans — trans-s-cis /(EE)- (EZ)/
¢/ zwigzek istnieje tylko w jednej konformacji i konfiguracji,
d/ podczas izomeryzacji zmienia sig tylko konfiguracja iz zachowa-
niem konformacji s-cisj charakter i rodzaj oddzistywan '
niezwigzanych nie ulega zmianie,
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Podeczas przemiany konfiguracyjnej nie zmienia sie charakter
ani rodzaj oddziatywad niezwigzanych, w zwigzku 2z czym metoda
CNDO/S prawidtowo odtwarza udziat w energii przejécia 35—>81/ﬁ;n*/
konfiguracji i wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodorowego.
Pelna przemiana konfiguracyjno-konformacyjna ukradéw 1-4 oraz ©
/zwiqzekﬁg nie ulega izomeryzacji w zadnych warunkach i istnieje
tylko w konformacji trans-s-trans/ obejmuje zmiane konfiguracji,
konformacji i utworzenie wewngtrzczasteczkowego wigzania wodoro-
wego, a inkrement opisujgcy taksg izomeryzacje daje sie wyrazié
réwnaniems

AV I%}% =A\)§ +A\)::%;Zns * A\>H—bond intra*
W rozdziale #4.2.2., na podstawie obliczen dla wszystkich teo-
retycznie mozliwych izomerdw @'-aminoakroleiny stwierdzono, ze
metoda CNDO/S odiwarza w sposdédb prawidiowy zaréwno znak jak i
wielkoSé inkrementu konfiguracyjnego oraz poprawki na powstajgce
wewngtrzczgsteczkowe wiqzanie wodorowe. Wniosek ten znalazi te-~
raz potwierdzenie takze w przypadku enaminoamidu ~2<, gdzie
uzyskano znakomita zgodnosé wartosci inkrementu eksperymentalne-
go z teoretycznym. Przyczyng systematycznego zanizania wielkosci
efektu spektralnego przemiany konformacyjnej jest drastyczna -
zmiana wielkosSci i charakteru oddzialywan niezwigzanych zacho-
dzgca podczas tej izomeryzacji. Metoda CNDO/S odtwarza jedynie
efekt spektralny zmiany rozktadu gestosci-elektronowej podczas
przemiany s-trens- s-cis, zanidbuje natomiast réznice energii-
oddziatywah niezwigzanych w obu konformacjach. Dlatego otrzymy-
wany w wyniku oblioczed pétempirycznych konformacyjny inkrement
spekfralny jest pomniejszony wiafnie o zmiang emergii tych
oddziatywan, _ | ‘
Tak jak w przypadku [ -aminoakroleiny, wielko$¢ oddzialywan
niezwigzanych dla uktadéw 1-4 i 6 oszacowano za pomocg funkcji
Lennarda-Jones a77/. Obliczone wg 4 rdéwnan wartoscl energii
oddziatywan niezwigzanych majg jedynie przyblizony charakter i
z tego wzgledu znaczenie ma tylko ich znek oraz rzad wielkosoi.
Otrzymane rezultaty zebrano w Tabeli 4.3.3.
Dla wezystkich rozpétrywanych ukzedéw otrzymano znakomity zgod-
noé&é wartoé01A[A9t£0r ze zmiana energii oddziatywan niezwigza-
nych, i to zaréwno co do znaku jak i rzedu wielkosci.
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Takze zaskakujgca nieco na pierwszy rzut oka bardzo dobra zgod-
nosé¢ eksperymentalnej i teoretycznej wartodci catkowitego inkre-
mentu konfiguracyjno-konformacyjnego w przypadku ( -aminometa-
kroleiny znajduje swoje wyttumaczenie po uwzglianieniu'oddzia—
tywan niezwigzanych grupy metylowe] w po}.oieniﬁ d ze wszystkimi
sgsiadujqcymi podstawnikami /sumowanie po catej czgsteczce/.
Réznica energii tych oddzialywan dla konformeréw trans-s-trans
/EE/ i trans-s-cis /EZ/ jest rzedw 500-600cm™'. '
Przedstawione powyzej rezultaty w peini potwierdzajg wysuniegty

w rozdziale 4.2.2., wniosek o systematycznym zaniedbywaniu przez

metode CNDO/S energil oddzialywen niezwigzanych, co ma szczegbdl-

ne znaczenle w tyoch przypadkach, w ktérych przeprowadza sie¢ ko-
relacje parametréwlapektrainych uktadéw bgdgcych izomerami kon-
formacyjnymi.

Na zakonczenlie warto zwrécié uwage na jeszcze jeden fakt, ktéry

mimo. %e nie ma wiekszego znaczenia poznawczego eni diagnostycz—

nego, jest jednak dosé interesujgoy. Okazalo sie, %Ze w przypadku
enaminali, enaminonéw oraz enaminoamidéw metoda CNDO/S odtwarza

‘bardzo dobrze wartoscl wspéiczynnikéw ekstynkeji /Tabala 4.3.4,

oraz 4.3.2./. W twietle wezeéniejszych uwag na temat doktadnosci

szacowania przez pdtempiryczne metody obliczeniowe tegb wxasdnie
parametru nalezy jednak zdawal sobie sprawe z tego, Ze olrzymana
zgodnosé z danymi eksperymentalnymi moze byé dosé przypadkowa.

W podsumowaniu niniejszego rozdziatu, poéwieconego teore-
tycznemu sposobowi oszacowania inkrementéw spektralnych w wid-
mach w nadfiolecie. ﬁ -amino-Ob @ -nienasyconych zwigzkéw
karbonylowych nalezy stwierdzié:

‘ a/ metoda CNDO/S prawidiowo odtwarza kierunek zmian energii
przejscia S-—+S1/qTfN*/ w zaleznoSci od konfiguracji i
konformacji ukadu,

b/ metoda CNDO/S prawidiowo odzwierciedla takZze zmlang energii
przejécia S — S,'/fr(, N*/, towarzyszch tworzeniu sig¢ wew-

nqtrzozqateczkowego wigzania wodorowego,

c/ we wezystkich przypadkach,. w ktérych zmianie ulega konfor-
macja uktadu, inkrement okreSlany za pomocg metody CNDO/S
jest pommiejszony o wartosé réinicy energil oddzialywan ‘
nlezwigzanych w konfbrmacji wyjéclowej i koidcowej. Wynika
to 2 charakteru metoéy oraz sposobu . jej parametryzacji.
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Oszacowania wielkosci energii oddzialywan niezwigzanych
mozna dokonaé za pomocg funkcji Lennarda-Jones'a,

d/ w przypadku, gdy w trakcie izomeryzacji zmienia 8ie tylko
konfiguracja zwiazku oraz tworzy sie wewngtrzczgsteczkowe
wigzanie wodorowe, otrzymana metodg CNDO/S wielkoéé in-
krementu spektralnego jest w bardzo dobrej zgodnoéci z
doswiadczeniem,

5. UZUPELNIENIA,

5.1. Zaleznos¢ parametréw widma elektronowego P -aminoakroleiny
od liczby konfiguracji uwzglednianych w procedurze CI.

Tabela 5.1

Parametry absorpcji elektronowej (5 ~aminoakroleiny otrzymane
metodg CNDO/S przy procedurach CI uwzgledniajgcych 30 oraz 60
najnizszych energetycznie, pcjedynczo wzbudzonych konfiguracji.
S, S4/n, W*/ - S5~ 8,4/, ’ &
Konformacja |W/CI=30/ |V/CI=60/ &30 vV /c1=304 N /c1=60/ 4V30
; Jew™1/ /cm71/ Jeu™l/ /fcme“/ om™ 1/ Jem™ 1/

trans-s-trans| 24250.7 | 24218.4 |-32.3 | 44579.9 | 43668.4 | -911.5

;trans-s-cis 244842 4 | 24297.6 | =144.8 * 4283061 | 42276,.7 | =1553 .4

cis-s—trans 23813.6 | 23729.4 | -84.2 | 44087.9 | 43244.1 | -843.8

cis-s-cis 23236.8 | 23229.4 | = 7.4 41716.1 | 40849.7 _-866.4
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5.2, Wplyw paramctréw geometrycznych czesteczki skroleiny na wartosé energii przejdcia so-)sl /fﬂ,'){',:
N Tabela 5.2,
-2aleznodé wartodci energii przejécia Sg> 51/‘", fY* / akroleiny wyznaczonych metoda CMNDO/S, od geometrii jej czesteczki,

A eksp, °*/ A Pod. n/
, So—> Sy/MN, MY teor. (%]
Nr licz. €270  C2-C3 Gty TG Ey Kunforw, A 9 AA av AN AV
Amagi/ - R/ /R / / R/  /deg/ /o) fen iy o mpy gemti, o epy seny
1 1,219 1.470 1,345 119,83 s-~trans 185.4 53935 17.6 -4674 o 0
Vi-Y4 s-cis 191.8 52130 (4] ‘ o
2 2.207 1.351 1,340 117.6 s-trans 189.5 52760 13,5 -3497 4.1 -1175
/c/ : s-cis 198.7 50327 6.9 -1803
3 1.207 1.340 1.340 117.6 °  s-trens 190.1 52608 12.9 -3347 4.7 -1327
74/ s-cis 199.7 50086 7.9 -2044
4 1,207 1.345 1.340 117.6 s-trans 189.8 52688 13,2 -3427 4,4 -1247
/d/ s~cis 199.2 50200 7.4 -1930
g 1.207 1.370 1,340 117.6 s-trans 188.5 53055 14,5 -3794 3.1 -880
re/ s-cis 197.0 50752 : 5.2 -1378
-6 1.220 1,351° 1,345 117.6 s~trans 190.9 52382 12.1 -3121 5.5 -1583
VAVZEEN s~-cis 200,2 49350 8,4 -21R0
7 1,207 1.351 1,350 117.6 s-trans 191.3 52276 11.7 -3015 5.9 -1659
/9/ : s-cis 200.5 49881 T 8.7 -2249
8 1.295 1.351 1,345 117.6 s-trans 190.4 52517 12.6 -3256 5.0 -1418
/9/ . s-cis 199.4 50140 7.6 ~1990
9 1.220 1.340 1.345 117.6 s-trans 192.4 51973 10.6 -2712 7.0 -1962
/Mm/ s-cis 202.2 49464 10.4 ~2666
10 1.220 1.345 1.350 117.6 s-trans . 193.0 51815 10.0 -2554 7.6 -2120
/h/ s-cis 202.5 49338 10.7 -2742
11 1.220 1.345 1,345 117.6 s-trans 192.1 §2052 10.9 -2791 6.7 -1883
/if s_cis 201.7 49569 S.9 -2564
12 . 1.220 1,351 1,350 117.6 s-trans 192.6 51935 10.4 -2674 7.2 -20CC
LiL a=Sis 2019 49512 1C.1 =2612
13 1.220 1,351 1.34¢ 117.6 s-trans 191.8 521485 11.2 -2884 6.4 -1790
/k/ s-cis 201 .2 49593 )Y | =2447
14 1,220 1,351 1.350 114.0 s-trans 192.5 51036 10.5 -267¢ 7.1 -
V294 c-cin 49049 I 12.4 -3081
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a/ maksimum pasma absorpcji /1, "*/ s—trans akroleiny w izooktanie
wynosis A - =203 mp /9 =49261cm” 4/,
b/ geometria standardowa, otrzymana ze spektroskopii mikrofalowej9/
¢/ geometriz wyznaczona przez Allingera 60/
pola sitowego, _
d/ geometria jak w ¢/, skrdcenie wigzania 02-03 /zgodnie ze strukturg
mezomeryczng akroleiny/,
e/ geometria jak w ¢/, wydtuzenie wigzania 02_03 /niezgodnie z mezo-
merig ukradu, zgodnie z geometrisg standardowg otrzymang z MW/,
f/ geometria jék w ¢/ oraz wydluzenie wigzan 02-01 i 05-04 /w celu
uwzglednienia str&ktury mezomerycznej/, :
g/ geometria jak w ¢/, wydtuzenie wigzania C3-04 w celu jew.,
h/ jednoczesna zmiana 3 parametréw w geometrii c/: wydluzenle wigzah
2 O i 05-—C4 oraz. skrdcenie wiqzanla 02-05 /2godnie ze strukturg
mezomeryczna akroleiny/, _
i/ zmiana jednoczesna 3 diugosci wigzand jak w h/; zréwnanie wigzan
2 5 oraz 03 )
j/ Jjednoczesna zmiana 2 parametréw w geometrii c/: wydluzenle wigza-
nia C2-O1 oraz 03-04, zréwnanie wigzan 02—03 i 05-04,
k/ zmiana jednoczesnie 2 parametrow w geometrii c¢/:wydtuzenie wigza-
nia C2-O,l oraz C3 4
l/ jednoczesna zmiana 3 parametréw w geometrii c/: wydluzenie wigza-

na podstawie obliczen

nia C,-0, i 03-04 oraz zmniejszenle kgta < 02 y /zgodnie ze
strukturg mezomeryczng uktadu/:. )
H\o /H7 H\s @}47
C=Cs 1S C CL
Sl 0-C2  Hs
0=C2 He . 0; 2

Hs “Hs

n/ réznica mig¢dzy parametrem widma otrzymanym dla modyfikowanej geo-
metrii akroleiny a parametrem wyznaczonym dla geometrii standar-
dowej. V
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Parametry widma elektronowego
grupa aminowg, wyznaczone metoda CNDO/S,
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Tabela 5.3,

5.

6 -aminoakroleiny ze skrecona, ptaska

Nx P Ay)
Konformacja > :0_’ S‘I/ gﬂ“f / Aso-’ 82/\";/ wx/ 7\56—> Szé ;o
/aeg/\ /fma/ | fomV/ | /m/ sow™ VN yaps | o™/
trans-s~trans S0 {196.3 | 50931 a & | g a
trans-s-cis 90 |203.1 | 49245 a a a a
cig-s-trans 90 1197.0 | 50753 a a a a
cig-s-cis 90 (202.,7 | 49344 a a a a__ _
trans-s-trans 60 1239.3 | 41790 198.9 50289 189.3% | 52834
trans-s-cis 60 |242.6 | 41217 203.4 | 49153 190.8 § 52427
cis-s~trans 60 1243.7 | 41040 203.7 49090 181.2 | 55176
cig-s-cis 60 1253.8 | 39407 209.8 49665 182.2 54899ﬂ
trans-s-trans 30 122645 | 44155 a a a &
trans-s=-cis 30 }231.2 | 43255 a a a a
cig-s-trans 30 | 230.4 | 43395 a a a a
cig-s-cis 30 {241.9 | 41342 a a a a
trans-s-trans 1 1224,.3 | 44579 a a a a
trans-s-cis’ 1 ]228.2 | 43829 a a ‘a a
cig-s~trans 1 1226.8 | 44087 a a a a
cis-g=-cis 1 [239.7 | 41716 a a a a

a/ wyznaczone. wartosci energii przejsé¢ S > Sn/’n’,m’*/ dotyczag

juz nadfioletu prézniowego.
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Se4s Wplyw zmiany dtugoéci wigzznia C, —117 W Q ~zmircakroleinic
na przejscie So—-> 5,1/71, */ wyznaczone metodg CEDO/S,
Tabela 5.4.

Wartoscl energii przejsécia S5 8,/ %/ B -amincekroleiny wyz-
naczone xmetocdg CNDO/S dla rdéznych diugosci wiazaris €, =N

4 —5°
eksp. &  moa. o/
58S /u,’h"/ Ateor JARR T
C,~T: i

Nr | Konformxacja o A \)_4 AA ‘QQ A A A -1
icz / A/ | /en/ Jon™ N /mu/ | [om” 1/ Jou/ Jen '/
1 srang=-g-trans | 1.401 | 2264 § 444568 | 25.6 | -4485 244 -2

cig-s-cis Je&01 | 244,41 { 40965 | 42.9 } -6122 Lot |
2 trans-s~trans | 1.360 | 229.0 | 43661 | 23.0 | -3978 4,7 -516

cis~-3~Cis 1.360 | 246.4 § 40585 § 40,6 §| <5742 Bsl -"1151
>
3 trang—s—trans | 1.352 | 229.4 { 43500 § 22,6 } -=3917 57 —960

cigs-e-cis 1352 1 246.9 § 40505 § 40,1} =5662 | 7.2 !
- ,
4 trans-s—-trans §{ 1.340 | 229.0 { 435656 1 23,0} -3983 4,7 -9’111-

cis-s-cis 1.340 247.2 {1 403587 § 39.8 ) -5544 7«5 -132¢
= ) J

a/ wartosé ekSpez'ymentalne /w cykloheksanie/:
. N
\)Tr N

]

trang-s-trans: }\max 252op, = 39685031"1,

287mu, VT 2 34883007 y

cig-s-ciss: g

Agggg‘ - oznacza réznice micdzy paramstrem wyznaczonym ekspery-
mentalnie a otrzymanym w wyniku obliczen,
b/ wartosé obliczona dla geometrii standardowej, otrzymane] meto-

dg spektroskopii mikrofalowej:
trang-s-trans: kmax = 224.3 .01, \}(T_ﬂ—- 44580cm q’

1

cis-s-cis: = A s 239.7mn, \7“"%= 44716cm” ', |

A gﬁ,:.){d *~ oznacza rdéznice migdzy parametren wyznaczonym dla mody-
ol
fikowanej dtugos$ci wigzania uL,-;\l5 a otrzymanym dla geom,.stand.
v
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5.5. Zaleznosé energii przejscia SO—->S,]/’[T)"I‘(*/ O —aminoakioleiny
t

wyznaczonej metodg CNDO/S od wielko$ci kgtéw w czasteczce,

Tabela 5.5.

Parametry widma elektronowego (5 ~aminoakroleiny wyznaczone dla
réznych wielkoSci katdéw w czagsteczce,

S"Asq/%’rf*/a/ e o 558 ﬂr*r*/"/ s—asq/'r,wd/ § 5., Ay &
\ 21 A v
onfornasis i sonY gy [oiTy fub/ens f/fon ) s s

-

pans-s-trans 224.9 44466 224.3 44584 223.7 44710 222.5 44050 225.1 44427

ens-s-Ccls  229.8 43514 231.3 43229 229.2 43638 227.3 43995 229.8 4352¢
s~g-trans  227.7 43920 228.6 43746 226.9 44063 225.3 44384 228.5 4375

E-g~cls 245.7 40707 250.2 39976 242.4 41246 257.5 42099 243.5 4107

o %

a/ pierwsza zmiana kgtéw:
zmniejszenie | kata £C,C5C, o 1.83° /do 118°%/
kata £C5C, N5 o 2.5° /do 122°%/,
b/ druga zmiana kgtéw:
zoniejszenie (kgta { O,|0205 0 2.27° /do 121%/
{kqta 46,650, o 2.83° /do 117°%/
kata ¥ C5C,Ns o 3.,5° /dao 1219/,
¢/ zmiana kgta 4(020304.
zmiejszenie jego wartosci o 39 /do 1']6.850/,
d/ pierwsza zmiana kata Y C 04.‘5
zwiekszenie jego wartoéci o 3° /do 127.5%/,
e/ druga zmiana kata C5C,Ns:
zmniejszenie jego warto.:c:x. o 3° /do 121.5%/ /rysunek 4,247,
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5.6. Dtugosé wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodorowego w kon-
formacji cig-s-cis /ZZ/ @A—aminoakroleiny dla réinej geo-
metrii jej czagsteczek,

Tabela 5.6,

Dtugosé wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego w konformacji
cis-s-cis /22/ B»-eminoakroleiny dla modyfikowanej geometrii
jej czgsteczek.

geometria

dtugosé wigzania H‘bond intra15

1. standardowa /MW/ 1;891
2. optymalizowana metodg MNDO: 2.593
3. pierwsza zmiana kgtow:
X CoC30y 1 L c5c,N5 1.728
4, druga zmiana kagtéw:
404C,C5, ¥0C,C5C, oraz 1.607
4050, N5
5. zmiana kgta 2;\02C304 1.770
6. pierwsza zmlana kata
4C5C4N5 1.998
7. druga zmiéna kgqta
40304N5 1.784
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5.7 Energia przejécig So—>S,|/'h’,’H*/ f) -aminoakroleiny wyaznaczo-
na metodg CNDO/S dla geometrii czgsteczki zoptymzlizowane]

metoda MNDO,

Tabela el s

Pordéwnanie parametrdéw widma elektronowego {5 -aminoakroleiny wy-
znaczonych metodg CNDO/S dla geometrii standardowe]j oraz dla

geometrii otrzymanej w wyniku optymalizacji metodg MNDO,

8/ 2 ., b/ DO

Sg> S./M,N¥/ S ¢ S,/ A 3o

A N A A N AN CANV
Komformacja f/mn/ | /ew™/ | /m/ | /e | /mys | Jem™V
trams-s-trans |224.3 | 44580 227 .5 43948 3.2 7 -632
trams-s-cls . }228.2 43830 c c ek -
cis—s=-trans 226,8 44088 ¢ c - -
cis=-—g=cis 239.7 | 41716 236.2 42329 =345 +613

a/ obliczone dla geometrii standardowej /MW/,

b/ obliczone dla geometrii zoptymalizowanej metodg MNDOj

optymalizacji poddano wigzania: Cy=04, C3=0z, C3-C,, C,-Fc,
oraz kata: ¢0,C,Cs, {H6c205, 4 CoC5Ho, 4020304,
{0304}.18, L0505, L CNsHy, JC,N-Hy,

nie przeprowadzono ‘obliczeh dla tych konformacji.

e/
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5.8. Rezultaty obliczen metods MNDO, przeprowadzonych dla
@’-aminoakroleiny 1 ketonu metylowo- @ ~aminowinylowego .

Tabela 5.8,

Parametry fizykochemiczne @»-aminoakroleiny oraz ketonu

metylowo- B ~aminowinylowego wyznaczone metodg MNDO,

a/ ciepto two- potencjal moment di-
Zwigzek Konformacja rzenisa ¢« Jjonizacji - polowy
/kecal/mol/ /eV /D/

B-amino- trans-s-trans} -17.795 9.015 5.091

akrolei-

na cis-g-cis -18.799 8 (Qud} 3,276
keton moty trang-g-trans| -19.838 8.985 4,955
lowo=P =
amino-wi- cig-g-cis -22.566 8.924 2.910
nylowy

a/ stosoﬁano geometrie standardowg, wyznaczong za pomocy Spek-
troskopii mikrofalowej /MW/ .
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5.9. Rezultaty obliczen metodg CNDOCI, przeprowadzonych dla
4 mozliwych teoretycznie konformacji F5-aminoakroleiny.

Tabela 5.9,

WartoSci momentu dipolowego oraz energii przejscia 36—>Sq/ﬂaﬂ*/

wyznaczone metodg CNDOCI dla 5 -aminoakroleiny.

Konformacja mom,dipol., i Sd—>51/¢UQ1*/
R P : N '1
/ D/ / ma / / cm '/
trans-s-trans 5.181 1341 74567
trang-s-cis 4,0%7 136.7 73172
cis-s-trans 4.856 138 72484
cis-s-~cis 2.518 ' 142 70386

Obliczenia przeprowadzono przy procedurze CL uwzgledniajgce]
50 pojedynczo wzbudzonych konfiguracji.
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6. CZESC EKSPERYMENTALINA .

Widme w nadfiolecie rejestrowano na spektrofotcometrze
typu Acta M~ VIfirmy Beckman oraz Unicam SP-700 firmy Carl-Zeiss
Jena Specord.

Rozpuszczalniki stosowane do pomiardéw w nadfiolecie, podczer-
wieni i NMR byty oczyszczone i suszone w ogdélnie przyjety sposdb.
Pomiery ilosciowe w nadfiolecie przeprowadzano w kiuwecie 0 d = 1mm
rejestrujgc widmo po zakorczeniu zmian absorpcji. Obserwacje izome-
ryzacji oraz pomiary niskotemperaturowe prowadzono w kiuwetach o

d = 10cm, Do wyznaczania maksimum pasma ebsorpc]i stosowano pierw~
sz4 pochodnsg.

Widma w podczerwieni rejestrowano na spektrofotometrach:
Perkin-Elmer Model 325, Beckman 4240 oraz UR-20 firmy Cerl-Zeiss
Jena, Absorpcje w zakresie 3000-36000:1:"'1 mierzono ns aparacie
Unicam SP=-700 z lempg wolframowg, Stosowano kiuwety z optykg z NaCl
lub KBr /d = Ootmm 1 d= 1,0mn/, oraz do badal w regionie 3000-
3600em~1 - o dxugosci drogi optycznej d=10cm,.

Widma NMR otrzymenmo na spektrofotometrze Jeol JNM=4H-100,

stosujgc Tysg Jako wzorzec wewngirzny dla roztwordw w CCl4,CDCl3
lub CD30D, oraz DSS w przypadiku roztwordéw wodnych.

Przed pomemiarami wszystkie zwigzki byty swiezo destylowane,
sublimowane lub oczyszczene metody chromatografii cienkowarstwowej.

Obliczenia metodg CNDO/S przeprowadzono na maszynie cyfrowej
CDC Cyber T2, obliczenia metodg NMNDO wykonano na komputerze IBM
370/148, natomiast obliczenia metodg CNDOCI przeprowadzono na ma-
szynie cyfrowej RIAD-32,

6+1e Otrzymywanie enaminoamidéw.

a/ chlorek cis=3-bromoakroilu.
Stechiometryczne ilosci kwasu cis-3—bromoakryloweg082/ /15.18&,

O.1mola/ oraz tréjchlorku fosforu /9.0g, 0.,06Tmola/ ogrzewano w

temp.65°C pod chtodnicy zwrotna /zabezpieczenie od wilgoci/ przez
30~45min. Reakcjg¢ prowadzono pod kontrolg NMR, Po jej zakoficzeniu
oddestylowano pod préznig 10.1g chlorku cig-3=-bromoakroilu w temp.

56=58°C/20mm Hg, Wydajnosd reakcji 60%; nie stwierdzono domieszki
izomeru trans,

b/ 3-bromoakryloamidy.

Do roztworu 8.45g /0.05mola/ chlorku cis-3~bromoakr011u w bezwodnyu
eterze wkrapleno, podczas mieszania magnetyczmego i chiodzenia w

http://rcin.org.pl



- 142 -

Yafni lodowej, roztwér odpowiedniej aminy /0.1molae, é&wukrotny nad-
miar/ w bezwodnym eterze /zabezpieczenie od wilgoci/. Kastgpnie
mozliwie szybko odsgczano wydzielony osad chlorowodorku amniny, a
eter szybko odparowywano. Domieszk¢ pochodnej 3-N,N~lipcistawionegs
aminoakrylosmidu oddzielano na krétkiej kolumni: wypeznicnej silica
zelem, Otrzymyweno mieszaning izomerdw trans i cis 3-bromoskrylosimi-
déw, ktdérg stosowano do nastepnych reakcji bez rozdzielania 1 dsl-
séego oczyszczania.

¢/ 3=-N-mono=- i 3-N,N-dipodstewione aminoakryloamidy.
Rozpuszczong W bezwodnym eterze mieszenine izomerdw cis i trans
odpowiedniego 3-bromoskryloamidu mieszano z dwukroinym nadmiarem
odpowiedniej bezwodnej aminy 1 pozostawiano na 2 dni w temperaturze
pokojowej /zabezpieczenie od wilgoci/., Nastgpnie odsgczano wydzielo-
ny chlorowodorek eminy, a eter odparowywano do sucha, Zwigzki bedjce
olejami destylowano pod présnig, a substancje krystaliczne oczysz-
czano przez sublimacje.

d/ 3-azyrydynoakryloamidy.
Do metanolowego roztworu aldehydu propiolowego dodawano piecickrotny
nadmiar odpowiedniej aminy w bezwodnym alkoholu i pozostawiand na
24 godz. w temp. pokojowej /zabezpieczenie od wilgoci/. Nastg¢pnie
metanol odparowywano do suche, a ctrzymang mieszaning izomerdéw cis
i trans 3-azyrydynoakryloamiddéw rozdzielano metodg chrometografii

cienkowarstwowe], stosujgc pzytki z obojetnym tlenkiem glinu i1 bez-
wodny octan etylu jako eluent.

6.2, Otrzymywanie Ql-alkiloenaminali i ¢l -alkiloenaminondw.

a/ @ ~gminoakroleina,

6 g aldehydu propargilowego w mieszaninie 2ml bezwodnego eteru etylo-
wego i 6ml absolutnego metanolu umieszczono w szklanej smpule i
wkrapleno okoXo 15ml ciek*ego amoniaku, intensywnie ch¥odzgc. Am~
put¢ zatopiono i pozostawiono ne 4 dni w temperaturze pokojowej.

Po otwarciu rozpuszczalniki odparowano, a pozostazos$é rozpuszczono

w mieszaninie aceton-etanol 10:1 i przepuszczono przez krétkg ko-
lume z silica zelem w celu odmycia zanieczyszczed. Nastepnie wyko-
nano chromatografig¢ cienkowarstwowg na obojetnym tlenku glinu, rozwi-

Jajac w mieszaninie octan etylu-metanol 10:1., Otrzymany zwigzek subli-
mowano dwukrotnie przed pomiarami.
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b/ Ol -alkilo- P-mono- i (L -alkilo-f -dialkiloaminoenony.

861 sodowg 1-hydroksy-(,-alkilowej pochodnej odpowiedniego emonu
/0.1mola/ rozpuszczano w bezwodnym metanolu i dodaweno podczas mie~-
szania magnetycznego O.11mola odpowiedniego chlorowodorku aminy,
zawleszonego w bezwodnym metanolu /zebezpieczenie od wilgoci/.
Mieszano po wkropleniu okozo 4 godz. 1 pozostawiono w temp, pokojo=-
weJ na 24 godz. Nast¢pnie odsgczano wydzielony osad NaCl i odparo=-
wywano metanol do sucha., Otrzymany olej wytrzgsano kilkakrotnie ze
swiezymi porocjami suchego eteru etylowego, a zebrany ekstrakt su-

szono nad K,C03 bezw, Eter odparowywano do sucha i pozostazosé dea-
tylowano na pompie olejowej. '

http://rcin.org.pl



- 144 -

7. PODSUMOWANIE,

W rozdziale ninlejszym w punktach przedstawiono rezultaty ot-
rzymane w przedstawionej precy oraz najwazniejsze wnioski 2z nich

wypiywajgce,

1 Inkrementy strukturalne w widmach w nadfiolecie oszacowano dla
.2 klas ukeddw:
@-monoalkilo- : & @ -dialkiloaminoakryloamidéw orez (¢, -alkilo-
ﬁ-monoalkilo- i - O -alkilo- @-—dialkiloaminoenonéw.

2° Strukture badanych uk*adéw ustalono na podsteawie analizy poxoze-
nia 1 intensywnoéci pasm w podczerwieni w zakregie drgad walemcyj-
nych grupy N-H‘/2850-3500cmf1/_i w rejonie drgail walencyjnych
wigzad podwéjmych /1750-1400cn'/, oraz wartosci przesunigcia che-
micznego i staxych sprzezemis protondéw winylowych w widmach NMR.

37 Badanym uktadom przypisano nastegpujgcq konfiguracje i konfor-
macjes

a. @ -monoalkiloaminoakryloamidy istniejg w konfiguracji trans
/E/ i konformacji s-cis,

b. ﬁ -dialkiloaminoakryloamidy wystepujg wyzgcznie w postaci
izomeréw trans-s-cis /EZ/,

Ce @»-azyrydynoakryloamidy otrzymuje si¢ w trakcie syntezy w
postaci dwéch trwaxych izomerdéw trans-s-cis /EZ/ oraz
cis-s-cis /22/,

d. O, -alkilo- @—monoalkiloaminoenony istniejg jako izomery kon-
figuracyjno-konformacyjne trans-s~trans /EE/ z bardzo niez-
naczng domieszkg konformeru trans-s-cis /EZ/ lub trans-s-

trans "gauche",
€. d/-alkilo-'ﬁ-dialkiloaminoenony w przewazajgcej ilosci wys-

tepujq w postaci trans-s-trans /EE/ z niewielkg domieszkg
formy trans-s-cis /EZ/.

4° samorzutna izomeryzacja trens-s-trans - cis-s-cis /(EE) -(22)/
lub trans-s-cis - cis-s-cis /(¥z) - (22)/ badanych zwigzkéw w
rozpuszczalnikach niepolarnych i polarnych zwigzena jest z jed-
noczesng zmiang konfiguracji, konformacji i utworzeniem wewngtrz-
czgsteczkowego wigzania wodorowego, lub z przemiexg konfiguracyj-
ng, ktérej towarzyszy powstawanie wewngtrzczasteczkowego wigza=-
nia wodorowego. Izomeryzacje te sSledzono bezposrednio w czasie
pomiaréw w nadfiolecie,
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Efekt spektiralny przemiany konfiguracyjnej trans-cis /(E) =(2)/
wyznaczono w sposéb posredni oraz bezposredni na podstawie abe-

sorpcji w nadfiolecie . ﬁ -monoalkiloaminoakryloamidéw oraz
@ -azyrydynoakryloamidéw, Inkrement konfiguracyjny oszacowany
dwoma sposobami przybiera nastegpujgce wartosci:

metoda posrednias metoda bezposrednia:
: » z
AL = 345mp, AN% = 3e8mp,
| -1

Otrzymany rezultet potwierdsza ogdlnq charakterystyczng cecheg

@ -podstawionych -, p -nienasyconych zwigzkéw karbonylowych,
Jaka jest nieznaczny wpiyw konfiguracj:’. ukzadu na jego energie
‘przejécia Sg—> S,/ ,M*/.

Efekt spektralny towarzyszgcy powstawaniﬁ' wewngtrzczgsteczkowegc
wigzania wodorowego oszacowano w przypadku P-monoalkiloammo-
ekryloamidéw takze w sposédb posredni i bezposredni, otrzymujgc:

“metoda posrednias h metoda bezposrednias
AAB-bond intra = 11*23, Ma-bona intrs = 13¢ 23mp,
- -1
AV bond intre = =14934 =3221cm™, AV g4 oo itre - 1593+
' ' ' =3113cm .,

3rednia wartosé inkrementu charakterystycznego dle wewngtrz-
czgsteczkowego wigqzania wodorowego, wyznaczona dla serii ukia-
déw wynosi: |
T [ ot :
AAg_pona intre = '0WM

AV H-bond intre * -23550m”"

Efekt spektralny przemiany konformacyjnej s-trans-s-cis oszaco-

wano na przykzadzie e -aminoakroleiny oraz o{, =alkiloe p-mono-

alkiloaminoenonéw. Inkrement konfomaoy;]ny tej klasy zwiqzkéw
zawiera aie w granicachz

AAEz¢48,, = 13419mp

s-cis -

Mniejszq wartoéé tego inkrementu w pordwnaniu z enalogicznymi
danymi dla enaminali i enaminonéw wyttumaczono istnieniem napre-
ted w czasteczce oraz mozliwym niewielkim skreceniem wywolanyrm
wzajemnym odpychaniem sie podstawnika 0@ -alkilowego El grupy ami-

nowed w pozycji _@ http://rcin.org.pl
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8° Inkrement charskterystyczny dla wewngtrzczasteczkowego wigzania
wodorowego w Ol -alkilo- (5 -monoalkiloaminoenonach oszacowany me-
todg gposwdniq pozostaje w bardzo dobrej zgodnosci z analogiczng
wartoscig otrzymang dla @ -monoalkiloaminoakryloamidow i wynosi.

~1948¢ -2694cm

AAH-‘mmd intra = VIt 22mp AV H-bond intra

g% Efekt spektralny podstawienia alkilowego w pozycji 0L ukzadu
-aminoenonu w konformacji cis-s-cis /ZZ/ oszacowano jako ware
todé 4redniq dla wezystkich badanych gwigzkéw. Inkrement ten Jest
réwy: _ '
22 22z -1
AA Ry = 12mp Y Ry = =1380om

10° Dla obu badanych klas zwigzkéws @ ~aminoakryloamidéw oraez

‘ O, -alkilo~- @ -aminoenonéw stwierdzono wyrainy wpiyw rogpusz-
czalnikéw polarnych na energig przejscie So— 8 /‘h’)‘?( */. Szoze~
g6lnie silny efekt solwatochromowy wywiera metanol, ktéry solwa=-
tuje czgsteczki @ -monoalkiloaminowych pochodnych badanych
uktadéw od "gtowy" ‘1 od "ogona",
Nieznaczny efekt solwatochromowy obserwowano dla @ -dialkiloami-
nopodstawlionych akryloamidéw i () ~alkiloenonéw oraz dls 1zomer6w
cis-s-cis /ZZ/ badanych zwigzkéw.

11° 2Za pomocg obliczed pérempirycznych metodq CNDO/S wyznaczono inkre-
menty spektralne towarzyszgce zmiemie konfiguracji, konformacji

oraz utworzeniu wewngtrzozgst eczkowego wigzania wodorowego w

p ~aminoakryloamidach 1 enonach oraz ich pochodnych alkilowych,

. Stwierdzono, 2es _

a. metoda CNDO/S prawidiowo odzwierciedla kierunek zmien: energii
przejbcia So—> 3,/M, ¥ / w zalesnodeci od konfiguracji i kon-
formacji ukzadu, oraz bardzo dobrgze odiwarza wielkosé efektu
spektralnego powstajgcego wewngtrzozgsteczkowego wigzanie wodo-
rowegos '

AVE = ~4920m™1, AVgpona intra = ~1622027%

b, metoda CNDO/S w sposéb systematyczny pomija tak istotny czynnik
strukturalny, jakim sg oddziatywania atoméw niezwigzanych w czgs-
teczce. Dlatego we wszystkich przypadkach, w ktérych podczas
izomeryzacjli zmianie ulegata konformacje uktadu, oszacowany meto-
d¢ CNDO/S inkrement byt pomniejszony o wartofé résmicy energii
oddziatywad niezwigzenych w konformacji wyjsciowej i kodcowej 1
odzwierciedlar Jedynie 2zmieng rozkiadu gestosci elektronowej w
czasteozce, wywozang 1zameryzacja. '

¢. oszacowania wielkoéci oddeiaiywesd ui
;o http: ﬁro.n%‘% pln ezwigzanych dokonano u
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pomocyg funkcji Lennarda-Jones a.

jezell izomeryzacja ukzadu nie pocigga za sobg zmiany oddzialywaid
atoméw niezwigzanych w oczgsteczce /w przypadku rozpatrywanych
zwigzkéw dotyczy to przemiany konfiguracyjnej ktdérej towarzyszy
utworzenie wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodorowego/, otrzymana
metodq CNDO/S wartodé inkrementu charakteryzujgcego te¢ izomeryza=
cje pozostaje w bardzo dobrej zgodnosci z dosdwiadczeniem.

Jezell izomeryzacja jest przyczyng zmiany charakteru i wielkosdci
oddziazywanl niezwigzanych, nalesy wartodé ich energii oszacowad
za pomocq funkcji Lennarda-Jones‘a.

http://rcin.org.pl



- 148 -

8. LITERATURA CYTOWANA

1/. R.B.Woodward, J.Amer., Chem. Soc., 63 , 1123 /1941/ 1 64, 72 /1942
2/. L.F,Fieser, M,Fieser, "Steroids", Van-Nostrand-Reinhold,
' Princeton, N.J. 1959, str. 15-21
3/. J.Dgbrowski, K.Kamiedska-Trela, J.Amer. Chem. Soc., 98, 2826/1975
4/. J.Dgbrowski, M.Tencer, Tetrahedron, 32, 587/1976/
5/. G.Uray, O0.S.Wolfbeis, H.Junek, J.Mol. Struct., 54, 77/1979/
6/. JeSadley, "PSxempiryczne metody chemii kwantowej CNDO, INDO,
NDDO", PWN, 1977
7/. R.Vagner, J.Fine, J.W.Simmons, J.H.Goldstein, J.Chem.Phys., 26
- 634/1957/ '
8/. M.S. de Groot, J.lemb, Proc. Roy. Soc. /London/, 4242, 36/1957/
9/. E.A.Cherniak, C.C.Costain, J. Chem.Phys., 45, 104/1966/
10/« W.F.Forbes, R.Shilton, J.Amer.Chem.Soc., 81, 786/1959/
11/, J.Courtieu, YoGounell, P.Gonord, S.K.Kan, Org.Megn. Reson., §,
. : 151/1974/
12/. G.K.Estok, J.S.Dehn, J.Amer.Chem.Soc., 77, 4769/1955/
13/« J.B.Bentley, K.B.Everard, R.B.J.Marsden, L.E.Sutton, J.Chem.,Soc.,
, -2957/1949/
14/, A+Bienventi-e, J.imer.Chem.Soc., 95, 7345/1973/
15/+. R.Mecke, K.Noack, Chem.Ber., 93, 210/1960/
16/« R.L.Erskine, E.S3.Waight, J.Chem.Soc., 3425/1960/
17/, FsH.Cottee, B.P.Straughan, C.J.Timmons, W.F.Forbes, R.Shilton,
J.Chem,Soc. /B/, 1146/1967/
18/« JeKossanyi, Bull.Soc.Chim,France, 704/1965/
19/.J.Naito, A.Kinoshita, T.Yonemitsu, Bull.Chem.Soc.Jap., 49,
339/1976/
20/ . R.Mecke, K.Noack, Spectrochimica Acta, 12, 391/1958/
21/. K.Noack, R.N.Jones, Canad.J.Chem., 39, 2225/1961/
22/. D.Foster, V.M.Ra0, R.F.Curl, J.Chem.Phys., 43, 1064/19565/
23/. D.D.Faulk, A.Fry, J.Org.Chem., 35, 364/1970/
24/+ A.J.Bowles, W.0.George, W.F.Maddams, J.Chem.Soc. /B/, 810/1969/
25/. F.H.Cottee, C.J.Timmons, J.Chem.Soc. /B/, 326/1968/
26/+. L.Pauling, "Nature of the Chemical Bond", Cornell, 2-nd edn.
/1945/ '
27/« E.S.Stern, C.J.Timmons, "Gillam and Stern's Introduction to
Electronic Absorption Spectroscopy in Organic Chemistry",
Edward Arnold, 1970, TZum.ros. "Mir" 1974

http://rcin.org.pl



- 149 -

28/. H.Suzuki, "Electronic Absorption Spectra and Geometry of Orga-
nic Molecules", Academic Presgss 1967 »

29/ N.H.A.A1-Jallo, E.S.Waight, J.Chem.Soc. /B/, 73/1966/

30/. FeA.L.Anet,J.Amer.Chem.Soc., 101, 3657/1979/

31/. N.L.Allinger, M.AMiller, J.Amer,Chem.Soc., 86, 2811/1964/

32/, R.B.Turner, D.M.Voitle, J.Amer.Chem.Soc., 73, 1403/1951/

33/. 8+ E.A.Braude, E.R.H.Jones, H.P.Koch, R.W.Richardson, F.Sond-

heimer, J.B.Toogood, J.Chem.Soc.,1890/1949/

b. E.A.Braude, C.J.Timmons, J.Chem.Soc., 3766/1955/

34/. A.Bienventie, B.Duchatellier, Tetrahedron, 28, 833/1972/

35/. L.K.Evans, A.E.Gillan, J.Chem.Soc., 815/1941/ 1 565/1943/

36/. W,F.Forbes, R.Shilton, J.Org.Chem., 24, 436/1959/

37/.‘A.Bienventi.e, J.E.Dubois, J.Chim,Phys., £§9, 623/1972/

38/« G.0,Dudek, R,H.Holm, J.Amer.Chem.Soc., 84, 2691/1962/

39/. G.0.Dudek, E,P.Dudek, J.Amer,Chem.Soc., 85, 4283/1964/

40/+ J.V.Greenhill, J.Chem.Soc. /B/, 299/1969/

41/. E.J.Cone, R.HoGarnér, A.W.Hayes, J.0rg.Chem., 37, 4436/1972/

42/. D.Pitea, G.Favini, J.Chem.Soc.Perkin II, 142/1972/

43/. K.von Auwers, W.Susemihl, Ber., 63, 1072/1930/"

44/. J.Dgbrowski, J.Mol. Struct., 3, 227/1969/

45/+ J.Dgbrowski, Spectrochim.Acte, 19, 475/1963/

46/ J.Dgbrowski, U.Dgbrowska, Ber., 101, 3392/1968/

47/. G.0.Dudek, G.P.Volpp, J.Amer.Chem.Soc., 85, 2697/1963/

48/« J.Terpifiski, J.Dgbrowski, J.Mol.Struct., 4, 285/1969/

49/. J.Dgbrowski, L.Kozerski, Chem.Commun., 586/1968/ oraz

J.Chem.Soc. /B/, 345/1971/ "

50/« J.Dgbrowski, K.Kamierfske~Irela, Spectrochim.Acta, 22,211/1966/
oraz Roczniki Chemii, 40, 831/1966/ ,

51/. J.Dgbrowski, J.Terpifiski, Roczniki Chemii, 41, 697/1967/

52/« J.Dgbrowski, L.Kozerski, Org.Magn.Reson., 4, 137/1972/

53/« K.Bowden, E.A.Braude, E.R.H.Jones, B.C.L.Weedon, J.Chem.Soc.,,
45/1946/ oraz J.Chem.Soc., 948/1946/

54/« J.F.Frejmanis, "Chimia enaminoketonow, eneminoiminow i enami-
notionow", wyd. “Zinatne", Ryga 1974

55/+. Ch.Kashima, M.Yamamoto, N.Sugiyema, J.Chem.Soc. /C/, 111/1970/

56/. D.Ostereamp, J.0rg.Chem., 35, 1632/1970/

57/« J.F.Frejmanis, M.R.Szkubite, Zwn.Org.Chim., 3, 1067/1967/

58/. N.L.Allinger, J.C.Tai, J.imer.Chem.Soc., 87, 2081/1965/

http://rcin.org.pl



59/

60/«
61/,
62/,
63/

64/«

65/« R

66/
67/
68/.

69/
70/

71/«
72/ M
73/
T4/ o

75/
76/ o
/.

78/«
79/0
80/,
81/,

82/,

- 150 -

N.L.Allinger, T.W.Stuart, J.C.Tai, J.Amer.Chem.Soc., 30,
2809/1968/ " :

T.Liljefors, N.L.Allinger, J.Amer.Chem.Soc., 38, 2745/1976/
N.L.Allinger, J.C.Tai, J.Amer.Chem.Soc., 99, 4256/1977/
T?,Iiljefors, N.L.,Allinger, J.Amer.Chem.Soc., 100, 1068/1978/
G.Favini, D.Pitea, F.Zuccarello, Z.Phys.Chem. Neue Folge,

84, 306/1973/ :

T.Fueno, K.Yamaguchi, Bull.Chem.Soc. Jap., 45, 3290/1972/
«Luft, J.Basso, C.R.Acad.Sci., /Patis/, Ser. C, 265, 980/1967/
J.Dgbrowski, J.Terpifiski, Roczniki Chemii, 43, 555/1969/
J.Dgbrowski, Z.3wistun, Tetrahedron, 29, 2261/1973/
J.Dgbrowski, K.Kamiefiska-Trela, L.Kania, Tetrakedron, 32,

'1025/1976/

G.O,Dudek, G.P.Volp, Je.Amer.Chem.Soc., 85, 831/1963/

K.Kuchitsu, T.Fukuyama, Y.,Morino, J.Mol.Struct., 1, 463/1967-68/
JMol.Struct., 4, 41/1969/

M.Treetteberg, Acta Chem.Scand., 24, 373/1970/

M.Suzuki, K.Kogima, Bull.Chem.Soc. Jap., 42, 2183/1969/
R.DeFoster, J.Chem.Phys., 43, 1064/1965/ |
A.Wolf, U.Voets, H.H.Schmidtke, Theor.Chim.Acta /Berlin/,
54, 229/1980/

F.J.Lovas, J.Chem.Phys., 62, 1925/1975/ .

E.Hirota, R.Sugisaki, J.Mol.Spectr., 49, 251/1974/
S.R.Niketi¥, K.Rasmussen, "Ike Consistent Force Field",
3, 191/1977/ *

HoDodziuk, J.Mol.Struct., _g, 363/1974/

M.Suzuki, K.Kozima, J.Mol.Spectr., 38, 314/1971/
J.E.Del Bene, J.Amer.Chem,Soc., 100, 1387/1978/
S.Skaarup, L.L.Griffin, J.E.Boggs, J.Amer.Chem.Soc., 98,
3140/1976/ , - '

O«Rappe, Aota Chem, Scand., 19, 31/1965/,

POPRARNIEY 6.R. NIKETIZ | K. RASNUSSEN | « THE CONSISTENT FORCE

FIELD: A DOCUMENTATION * w: LECTURE NOTKS
N CHEMISTRY | 2 (18%%) kyd. SPRINGRR-VERLAG.

'http://fcin.org.pl



Biblioteka Instytutu Chemii Organicznej PAN

0-B.141/81

AL



	1. WPROWADZENIE
	1.1. KORELACJA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ I .ABSORPCJI W NADFIOLECIE UKŁADU.

	1.2. WŁAŚCIWOŚCI STRUKTURALNE B-amino Alfa, Beta-NIENASYCONYCH ZWIĄZKÓW KARBOETYLOWYCH.

	1.3. CEL PRACY.
	1.4. KRYTERIA WYBORU ZWIĄZKÓW MODELOWYCH

	1.5. INKREMENT JAKO ·CZYNNIK SPEKTRALNY


	2. ABSORPCJA ELEKTRONOWA Alfa, Beta-NIENASYCONYCH ZWIAZKÓW KARBONYLOWYCH. PRZEGLĄD DOTYCHCZASOWYCH BADAŃ

	2 .1. Alfa, Beta NIEN.ASYCONE ZWIĄZKI KARBONYLOWE O ALKILOWYM TYP. PODSTAWIENIA.

	2.1.1. Budowa przestrzenna uleladów 

	2.1.2.  Zależność widma w nadfiolecie od budowy przestrzennej układu

	2.1.3. Wpływ podstawienia alkilowego na absoropcje elektranową układu 

	2.1.4. Reguły ampiryczne Woodwarda-Pieserów i ich modyfikacje
	2.1·.5. Wpływ rozpuszczalnika na widmo w nadfiolecie


	2.2. ALFA, BETA-NIENASYCONE ZWIĄZKI KARBONYLOWE ZAWIERAJĄCE GRUPY TYPU-NH2-NR2 i -OR

	2.2.1. Tautomeria BETA-amino-ALFA, BETA-nienasyconych układów karbonylowych.

	2.2.2. Budowa przestrzenna BETA -amino-ALFA, BETA nienasyconych związków karbonylowych.

	2.2.3. Absorpcja elektronoru BETA-amino-ALFA, BETA-nienasyconych układów karbonylowych

	2.2.4. Propozycje nowych systemów inkrementów spektralnych

	2.2.5. System ini ·,~emcntćw spektralnych opracowany na pcdst~wieporównenia absor~cji elektronowej tego samago układuw różnych kombinacj8ch konfiguracyjno-konformacyjnych.


	2.3. OBLICZENIA KWANTOWO-MECHANICZNE WIDM ELEKTRONOWYCH SPRZĘŻON'YCH UKŁADOW "PI" ELEKTRONOWYCH


	3. ABSORPCJA ELEKTRONOWA BETA-AMINOAKRYLOAMIDÓW I ALFA-ALKILO -BETA-AMINO-PODSTAWIONYCH POCHODNYCH ENALI I ENONÓW.DYSKUSJA WYNIKÓW DOSWIADCZALNYCH

	3 .1. BETA-AMINOAKRYLOAMIDY

	3.1.1. Budowa przestrzenna BETA-aminoakryloamidów

	3.1.2. Absorpcja w· nadfiolecie BETA -alkiloaminoakryloamidów

	3.1.3. Wyznaczenie inkrementu charakterystycznego dla przemiany konfiguracyjnej trans-cis/ (E) - (Z)/ BRTA -aminoakryloamidów

	3.1.4. Efekt solwatacyjny BETA-aminoakryloamidów


	3.2. ALFA-ALKILOPODSTAAWIONE ENAMINONY

	3.2.1. Budowa przestrzenna ALFA -alkiloenaminonów

	3.2.2. Absorpcja w nadfiolecie ALFA-alkiloenaminonów

	3.2.3. Efekty spektralne obserwowane w widmach w nadfiolecie ALFA-alkiloenaminonów

	3.2.4. Efekt solwatochromowy ALFA-alkilo- BETA-amino- ALFA, BETA-nienasyconych związków karbonylowych



	4. WYZNACZANIE PARAMETRÓW WIDM ELEKTRONOWYCli ENAMINALI,ENAMINONÓW ORAZ ENAMINOAMIDÓW PÓŁEMPIRYCZNĄ METODĄ,CNDO/S

	4.1. OBLICZENIA PARAMETRÓW ABSORPCJI ELEKTRONOWEJ- ALFA, BETA-NIENASYCONYCH UKŁADóW KARBONYLOWYCH

	4.2. WYZNACZENIE METODĄ CNDO/S PARAMETRÓW WIDMA ELEKTRONOWEGO-BETA-AMINOAKROLEINY

	4.2.1. Struktura . BETA -aminoakroleiny oraz zależność widma w nadfiolecie wyznaczonego metodą CNDO/S od zmian geometrii jej cząsteczki 

	4.2.2. Inkrementy spektralne w widmie elektronowym BETA-aminoakroleiny~wyznaczone metodą CNDO/S


	4.3. WYZNACZANIE METODĄ CNDO/S PARAMETRÓW WIDM ELEKTRONOWYCH ENAMINALI , ENAMINÓW ORAZ ENAMINOAMIDÓW


	5. UZUPEŁNIENIA

	5.1. Zależność parametrów widma elektronowego BETA-aminoakroleiny od liczby konfiguracji uwzględnianych w procedurze CI

	5.2. Wpływ parametrów geometrycznych częsteczki akroleiny na wartosć energii przejścia S0-S1/Pi, Pi */

	5.3. Obrót płaskiej grupy NH2 wokół pojedynczego wiązania C4-N5

	5.4. Wpływ zmiany długości wiązania C4-N5 w BETA-aminokroleinie na przejście So-S1/Pi, Pi*/ wyznaczone metodą CNDO/S

	5.5. Zależność energii przejścia S0-S1 /Pi, Pi */ BETA-aminokroleiny wyznaczonej metodą CNDO/S od wielkości katów w cząsteczce 

	5.6. Długość wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego w konfomacji cia-s-cis /ZZ/ BETA -aminoakroleiny dla różnej geometrii jej cząsteczek

	5.7. Energia przejścia S 0~S1/Pi, PI*/ BETA-aminoakroleiny wyznaczona metodą CNDO/S dla geometrii cząsteczki zoptymalizowanej w metodą MNDO

	5.8. Rezultaty obliczeń metodą MNDO, przeprowadzonych dla BETA-aminoakroleiny i ketonu metylowo-BETA-aminowinylowego

	5.9. Rezultaty obliczeń metodą CNDOCI, przeprowadzonych dla 4 możliwych teoretycznie konformacji BETA-aminoakroleiny


	6. CZEŚĆ EKSPERYMETALNA

	6.1. Otrzymywanie enaminoamidów

	6.2. Otrzymywanie ALFA-alkiloeminali i ALFA-alikloenaminonów 


	7. PODSUMOWANIE

	8. LITERATURA CYTOWANA




