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1. V/PROWADZENIE. 

Absorpcja światła w zakresie widzialnym i w nadfiolecie 
zależy bezpośrednio od struktury elektronowej układu. Wszelkie 
oddziaływania wewnątrz- i mię d zycząsteczkcwe, po~""Joduj ąoe zmianę 

rozkładu gęstości elektronowej w cząsteczce, wywierają więc sil­
ny wpływ na widmo elektronowe i przejawiają się w nim jako prze­
sunięcie położenia maksimum absorpcji lub/i zmia~~ intensywności 
pasm. W związku z tym modyfikacje struktury cząsteczki takie jak 
przemiana konfiguracyjna lub konformacyjna, wprowadzenie podstaw~ 
nika alkilowego lub ugrupowania ze sprzęgającymi się wiązaniem~ 
wielokrotnymi albo z wolnymi parami elektronowymi, możliwość two­
rzenia wewnątrzcząsteczkowych wiąza~ wodo~owych, znajdują swoje 
wyraźne odzwierciedlenie w widmie w nadfiolecie. 

1.1. KORELACJA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ I .ABSORl?CJI W NADFIOLECIE 

UKŁADU. 

Dość wcześnie dostrzeżono pewne prawidłowości spektralne, 
towarzyszące wprowadzeniu podstawnika alkilowego do molekuły lub 
poj_awiaj ące się przy zmianie rozpuszczalnika i dokonywano prób 
ich empirycznego uporządkowania. Największa znaczenie praktyczne 
miały reguły wyprowadzone w 1941r 1 1942~ przez Wocdwarda11, a 
uzupełnione i zmodyfikowana przez Fieser6w2/ w 1959r. Wiązały one 
pozycję najbardziej długofalowego pasma tr~Tr* sprzężonych dien6w 
oraz cL , p -nienesyconych układów karbonylowych, z liczbą. i po­
łożeniem podstawników przyłączonych do szkieletu nienasyconego. 
System inkrementów Woodwarda-Fieser6w odegrał ogromną rolę w us­
taleniu budowy związków naturalnych,. w azczagólności. steroidów, 
di- i triterpenów oraz alkaloidów w okresie, kiedy zastosowanie 
metod spektralnych nie było tak powszechne jak obecnie • . 

Oszacowanie wielkości i rodzaju zmiany absorpcji elektrono­
wej, wywołanej przez określoną modyfikację struktury układu nie 
jest problemem prostym z kilku względów. Wynika to przede wszyst­
kim z niemożliwości otrzymania d~nych widmowych dla wszystkich 

1izomer6w tej samej cząsteczki, co zmusza przy szacowaniu okraś-
~ 

~ lonych efektów spektralnych, do porównywania widm w nadfiolecie 
ł r6żnych związków modeiowych. Tak ważny problem, jak ocena wpływu 
~budovzy przestrzennej układu na jeóo absorpcję elektronową rozwią­
~ zywano w ten sposób, że zmiany . konfiguracji i ko~ormacji wymusza-
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no przez wprowadzanie objętościowych podstawników lub p~zez 
zamykanie pierścienia-. Oznacza to, że porównywano parametry wid-

. ' . .. 
ma UV związków różniących się, jak zamierzano, ,strukturą przes-
trzenn,, ale odmiennych niestety pod względem budowy chemicznej, 
co było konsekwencją metody przekształcenia budowy przestrzennej 
układów. Takie postępowanie uniemożliwiało więc rozseparowanie 
przesunięcia maksimum absorpcji, wywołanego przez elektronowy 
wpływ· podstawnika lub reszty pierścieniowej, od badanego przesu­
nięcia spowodowanego zmian, struktury prze-strzennej cząsteczki. 
Innego rodzaju trudność pojawiała się· przy szacowaniu wartości · 

1nkrement6w charakter,atycznych dla podstawników alkilowych. 
Wprowadzenie grupy alkilowej do molekuły jest często przyczynę 
przemiany konformacyjnej lub oho~y zmiany populacji rotamerów. w 
~eszaninie konformacyjnej. ~bserwowany efekt spektralny zawiera 
WiQo, obok będącego przedmiotem badań.inkrementu charakterystycz­
nego dla podstawienia alkilowego, także przesunięcie związane ze 
zmianę budowy przestrzennej ~kładu, a rozdzielenie tych dwóch 
czynników jest praktycznie niemożliwe. 
Następny problem pojawiał się przy szacowaniu wpływu rozpuszczal­
nika na widmo w nadfiolecie badanego zwi~ku. W większości przy- · 
padk6w konsekwenoj' zmiany środowiska molekuły jest zmiana konf1• 
gurac~i lub konformacji, albo przesunięcie równowagi konformacyj­
ne~ w mieszaninie rotamer6w. Biorąc pod uwagę fakt, ie oddziały­
wania międzymolekular.ne przejawiają się w spektroskopii elektro­
nowej bardzo silnie, zrozumiał:.&\ staje . się konieczność pełnego 
rozeznania co do budowy przestrzennej cząsteczki oraz wielkości 
populacji poszczególnych rotamerów w danym rozpuszczalniku. Zanied­
banie tych czynników lub nieprawidłowe iCh oszacowanie może znaoz­
nie zaważyć na wartości otrzymanych 1nkrament6w. 

Reguly empiryczne. ·Woodwarda-Fieserów oraz ich kolejne uzu­
pełnienia nie uw~lędnialy w pełni powytszych problemów 1 stąd 

·wynika ograniczoDa·stosowalność, · a w pewnych przypadkach także 
zawodność · tego systemu. Paźniej opracowywane eyste~ inkrementów 
spektral~ch, pozwalające prze!łidywać widmo w .nadfiolecie układów 

·. należących do wybranej klasy z~iązk6w 1 kons~rl:lowane ~yły analogicz­
:Die, tzn. wi~lkośoi poszczeg6l~yo~ efektów spektralnych szacowano 
;:przez porównywanie absorpo.ji r~żnyoh związków o odpowiednio modyfi­
'.kowanej strukturze. ~ie może więc być zaskocze~em, tle zastosowanie 
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tak akonstruow&nloh regul empirycznych d.o wy~czania parametrów 
widma .elektronowego prowadzil.o, nawet ·w.·: .. :przypad~u związków modelo 
wych, do otrz1man1a wart~śoi snaoznie ró.żn1~G1Ch się od ekspery­
m.entalJllch, a często nawet .. snrzeozD3oh. ż niini. 

• f • ' • 

1.2. WŁI.SCIWO~Ol SDUX~.AL'IE ~-AMIJio.. .·rJ, ł -~· .-~I~AS"ICONYCH . 
ZWlłZK~W ~OIXLO~CB.·. 

Układami, Nj.,Ja:l bardzo istotną ww.ł.aśo.iw~!Jó . .,Yattpowania w 
kilku komb1nacjaoh .kont18QracJjno-kontorJr8o1JnyOh a, . ~ ..amino-

d.:, f> -nienaaJoone ~iłłzk~ karbonylowe, z~w-ie~jąoe p:i.erwszo-
lub drugorzodowę grupę amino•łl· Zwięzld ·te, _· istniej,ce " postaci 
trans·-8trans /EE/ lub trans-s~cis /Eżl w rozpuszcza.lnikaoh niepo-. 
lamy ch ulegaj' · samorzutnej, przebie.gaj,cej _praktJoznie oal.kowicie 
izomeryzacji: tran_s-s-t:rana ---. cis-a-cis l ( EE) --+ (zz) 1, .lub 
trans-a-cis ~ ois~~-oia · l (EZ)-+(ZZ) l • .• ~iłę motory~~' tej . 
przemiall:)'" jest tworzenie· si~ wewnątrzcz,steo.·~oweso wiąz-"·'• w~ 
dorowego, stabilizu~~~go powstający sześoioożlonowy _ uklad 

ois-s~1s (ZZ) • Izomaryzaoj.o trans-e-trans--+ o1a~a-c1a · 
l (EE)--+ (ZZ) / ·lub t;rans -a-cis....;.., cia~s-cia / : (EZ)--ł(:z~) -·1 
motna śledzić baspośrednio przy pomoC1 ·Pomiar6w w nadfiolecie, 
co ·daje sposobność wyznaczeDia efektu _zmian)' . kon.t1&Uraoj1, kon­
formacji oraz tworzenia się wewn,trzcząsteczkowego · wiązania wo-. . . . ·. . . 

dorowego dla jednej 1 tej samej molekuły danego· zwiężku~ D&ięki 
. . . 

tej niezwykle wa~nej właściwości, jak' jest istnien1e jednej 1 
tej samej oz~ifJteczld. danego związku w. rótnJch kombinacjach kon­
figuracyjno-kontormacJ3DJch, _moiliwe staje sit rozdzielenie 1 
oszacowanie wpływu r6żDJch czynników strukturalnych na polcienie 
pasma 1T--+1f~ w widmie w lladt1olec1e. Przęs _porównanie absorpcji 
elektranowej homolosów enam1nal1 i eneminonów o. te.3 samej kanti­
suracji 1 konformacji mołna ocenić wielkości efektów spektralnych, · 
zwiflzaDyCh . z .ąprowadzeniem pods.tawnik6w .alldloąch w różne .po~ . 
zyo~e ci", ~ -nien&&Jooneg~ \lkladu karbonylow~go. 

* Kontisuraojt ·. az,ste_cżek ok:reślono - na . wi~aniu··tor~_~e,· · · pod­

w631l;1Dl c.o. Zapis_ :· E i · _Z oznacza odpowiedllio k~nf!Surację· trans 1 . 

·cia /izomery geometryczne/. W przypadku występowania ukiadu tylko. 
·w ... ·poa.'tao1 1~omer6vv ·z.c,.taoyj~ch, mo~liwe .kon.tor~oje definio~&no ·· 
jakc,·· ~·a~t~ · .. i.·'a;G'ia • Za.pi&J: ( EE) , . (ZZ)", .·(EZ) ·ara~ (ZE) oznaczrlją 

. .. . : \ . • . . , l . . . . ... .. .. . : . .. . . 

C)dp~wiednie 1zomeą .· konf.tguracy jno-kontormao~ ~ne a trans-a-trans, 
o:i,::kia, . trane~a~cia . oraz ois-Ś-tran~. 
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Posiadanie serii związków o tak specyficznych właściwościach 
umożliwiło Dąbrowskiemu 1 Kamieńskiej-Treli3/ opracowanie jedno­
znacznego systemu ,inkremant6w spektralnych. uwzględniającego wpływ 
na pozycję najbardziej dlugofalowego pasma absorpcji rr~1T~takich 
czynników budow3 przestrzennej, jak konfiguracja, konformacja i 
wewn~trzcząsteczkowe więzanie wodorowe, System ten, przy koniecz­
nym załoteniu addytywności poszczególnych efektów, polega na po­
równaniu absorpcji elektronowej możliwych izomerów konfiguracy~­
no-konformacyJnych tej samej cząsteczki. Taka metoda postępowania 
pozwala na wyeliminowanie udziału elektronowego podstawników alki­
lowych lub fragmentów pierścieniowych w energii przejścia 
S

0 
~ s1 (TI/TT*) • Tym sposobem wyznaczono inkrementy spektralne dla 

klasy . związków: ~ -amino- ci, ~ -nienasycone aldehydy 1 ketony3/ oraz 
~ -alkoksy- ci, ~ -n~enasycone ketony41. Opracowany system inkre- . 
mentćw został z powodzeniem zastosowany przez Uray•a, Wolfbeisa•a 
i Junka5/ do korelacji widm w nadfiolecie i struktucy p , ~ -.(11ac~­
loenamin i uzupełniony d&nlmi eksperymentalnymi dotyczącymi tej 
klasy związków. 

1.3. CEL PRACY. 

· Zgodnie z powytszymi uwagami należy oczekiwać, że dowolna 
zmiana struktury ~ -amino- ci, ~ -nienasyconych związków karbony- · 
lowych powinna znaleźć swoje odbicie w widmie w nadfiolecie. 
W zależności od rodzaju modyfikacji budowy cząsteczki r6Zny będzie 

! • • 

charakter 1 wielkość obserwowanej przemiany spektralnej. · 
Celem niniejszej .pracy jeat: 

1. korelacja struktury d -alkilowych pochodnych enaminon6w z ich 
widmami w nadfiolecie, , 

2. korelacja st~uktury ~ -aminbakryloam1d6w 1 ich absorpcji elek­
tronowej, 

3. wyznaczenie · ink.rement6w spektralnych p -amino• cL, ~ -nienasyco­
nych związków karbonylowych 
- w apos6b empiryczny 
- metod~ obliczeń p6łempir.ycznyoh. 

Zamierzenia szczegółowe obejmowały: 
a. syntezę ~ -alkilowych pochodnych enamin~n6w oraz enaminoamidów, 
b. ustalenie struktur)' badanych układ6\V metodami IR, mm. i UV, 
c. prześledzenie w nadfiolecie izomeryzacji ~ -monoalkiloaminowyoh 
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pqchodnych ~ -alkiloc~omów i akryloamidów~ 

d. eksperymentalne wyznaczenie inkrementów spektralnych oharakte­
rystyczn~ch dla badanych enaminonów, ze szczególnym uwzględnie­
niem poprawki -związanej z podstawieniem alkilowym w pozycji cfv 
oszacor~anie wielkości efektu solwatcc.:::romowego, 

e. eksperymentalne wyznaczenie inkrementów spektralnych dla 
~-aminoakryloamidów, bezpośrednie oszecowania inkrementu kon­
figuracyjnego, ocena wielkcści efektu solwatochl'omotvego, 

f. teoretyczne wyznaczenie paramatrów widma elekt~ono~ego 
{?>-amino- Ci, p -nienasyconych związków karbonylowych matodą 
CliDO/S, 

g. ·. por6\=1nanie wartości inkrementów związa...~ych ze zmianą konfigu­
racji i konformacji tej samej cząsteczki, otrzynanych doświad­
czalnie z wyznaczonymi teoretycznie metodą półempiryczną chemij 
kwantowej, ocena wiarygodności odtwarzania pr~ez metodę CNDO/S 
zmian wartości energii p:rzejść typu 8

0
--. s1 (11; 1T*), wynikają-

cych ze zmiany stereochemii układu. · 

1.4. KRYTERIA WYBORU ZWI~ZKbW MODELOWYCH 

Alkilowe pochodne enaminonów oraz enaminoemidy oają wspólną 
niezwykle ważną cechę ulegania w rozpuszczalnikach niepolarnych 
samorzutnej, przebiegającej z przesunięciem położenia równowagi 
praktycznie całkowicie na ·prawo izomeryzacji: trans-s-trans~ 
cis-s-ois l (EE) ~ (ZZ) l lub trans-s-cis ---+ cis-s-cis 
l (EZ) ~ (ZZ) l. P:rz~mianę tę :coż~ obserwować bezpośrednio 
podczas pomia~u w nadfiolecie; jej siłą napędową jest,podobnie 
jak w przyp3dku niep~dstawionych enaminon6w, tworzenie się wew­
nątrzcząsteczkowego wiązani~ wodorowego stabilizującego powstający 
izomer cis-s-cis (ZZ}. 
vaaściwość istnienia cząsteczek ~-alkiloenaminonów i eneminoami­
dów w postaci kilku izomerów konfiguracyjno-konformacyjnych umoż­
liwia zastosowanie tych związków jako modeli do zbadania wpływu na 
absorpcję elektronową czynników eterycznych i elektronowych, zwią­
zanych z w~prowadzeniem podsta~nika alkilowego lub ugrupowania ami­
dowego do układu. 
W wymienionych przypadkach różne będą oczywiście przyc~ny zmiany . 
absorpcji w ~adfiolecie, tak jak różny wpływ na strukturę elektro­
nowę cząstec ·z~i wywieraj't podateowniki o tak odrębnym charakterze, 
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~&k · ~upa alkilowa i ugrupowanie a~dowe. Wprowadzenie podstawnika 
alkilowego w po~ożenie d., lub (; e·zkieletu win1lowokarboąloweso · .. 

. vąwołuja zmianv struktury przeatrzeJinej molekuł)'.: Szozeg6l.Die is~· 
totna r6tnioa pojawi się przy poda~aw1an1u g~p4 a~low' pozycj~~ 
bowiem silne oddziaływanie eteryczne powstająpe międzr t1m poa~ . · 
atawnikie.m. _a ugru p. owaniem aminowąm w pozycJi p·. m.os, ·. b7Ć przq~·sl­
ZUl nawet zm:La~ geometrii cząsteczki• Obserwowalq iDJatement .. ·.pod.­
stawienia alkilowego ć"harakteryzuj e w-iQC • ąprócz elektronowego·· .. · 
udziału podatawnika alkilowego, takie. zmiailt odd.UlJ.Hń przea-. ·. 
trzennych w układzie. 

. . 

ZUpełnie 1nn1 obarakter ma zmiana abs·o.rpo3 .~ elektr.onQWe3 ... ąw~a.;.. .. 
u ·.wprowadzaniem do ~-amino- (j·., ~ ~enastooneso. ~aclu. ~r~ą..· .. , 
loweg() ~odatkowej grupJ . ~q.~nej. Grupa amiDoWa .. ,;· ··połołazdlt p ·: . 

. ~eat podstawnikiem o dodatnilla efekcie ·mezome17cmvm.~ ·sależ;no6c1 .... 
od charakterQ wprowadzanej _ n~attpne3 gl'Uw · f\mkCJ~na3::- może . nas~ . - : . 
t~~:pić silne . wzajemne. wzmoonien:l.e efektów illezomerJC-CQ'ch ./sd-3 s, .. 
··one przeciwnego znaku/. albo częściowe' :Loh. oalab1eilie '/prz-, .· 3.ęa .... . 
Diakowych znakach/ • . wza.jellne w.zmocni.eDie .·efektóW me&~~OSDJ·~ ··.~: ... ' 

. ' . . , . . . . . ' .. ~... . 

przec1wnych .. znakaoh sprZl~&· zmi~ie ' :z:ro~ladu · .flltOś~·.t ' el~t.r.~~· --
wej w ozłlSteczoe. Zw1ąz1ram1 bodąc,:mi _ aobJ:7m .. prSJld:a"• tati.ecO.<. 

· · wzmoon~enia · są . ~ . -am1 noakryloamidj •. Istm.e·jł&Ce w DtCh ulożem·e · 
- awóoh podstawników pol,OZODJoh Wif&Qll':l'.em' podw6~ląlllf · .• kt6z7ch :3e-· 
· den ma charakter elektrOnodonarowy, a. drugi~ elektroilOakoeptoror.t, 
· &Większa oddzial;vWam.e na Strukt~rQ elek'U'OZJ.owfł ukladll:1 · t;y~ ~. 
wpłJwa~ęo na jego absorp~ję w nadfiolecie-• . . . 

.- \YJZJl&ozenie inkrementów apektralJ:Q'ch oharakte:ąat,oq~h· dla­

. ~ -aminoakr.ylo~1d6w, pozwalaj~e oazacowa~ wplJ· • .. o'.ltuców _. 
· atrl.tkturalnyoh na · poloteDie pasma 1T'~1Tiłtyoh 'WU.ad6~.~-·. · .. :·a~w1ć 
.. bodz~e rozszerzenie systemu opracowan~go prze• · l>@~wlikies~ 1 

. . . . . . . . 

. Kamieńskfl-~elę :aa nastopxuł ~aso · zwiłlzk~ów. ;: .· 

·: 1.S.· .. I:NKREJIENT · JAKO· ·CZ~K SPEKTRALBY• . . 

.. . Absorpcja promieniowania .elektrom8grle .~c~ego w· zakres-ie 
:-dfioletu 1. widzialnym powoduje wzbudmenie_ ·molemlr a~ 111iszeso 
:.llt~u •lektrona~,go t . a. j ednoozesna zmiana _.energii oso.~laoy ~n~j . j. 

i.l:otacyjnej jest przyczyną; pasmowego charakteru widma. ~ - Pe.lna ·a,-t;ruk­
.,~u:r:a ,widma elektrono\vo-oscylacyjrio~rotacy~nego moia . pojawić sio · 
';,,,lko wtedy,· gdJ badana ~ubstancja znajd·\Q·e .sit w ~tanie sasowym 

. . . .• . . . . - . 
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pod zmniejszonym ciśnieniem.- W fazie a~ndensowanej . rotao~j.e s~ . 
zahamowane _, a subtelna struktura rotao1.j~ przejaw~& · się j _edynie 
w p·oataoi ~szersenia pasm oso~laoyjnych. 

Wobec zł.ożoności. fJidma w nadfiolecie warto . wiło motli~ie · ·. · ·· 
precyzyjnie ustosunkować sł~ do następujących zagadnieńa· · .· .· . 

~ . . . .·: . 

- czym jest inkre.men t s.pektraley z fizJo.znego i teoretycznego · 
· punktu widzenia, . 

- jakimi metodami . ~ .z jakłl dokładnością można .. :go .. o~~oo•~6i 
- j.akie i na ile zasadne założenia zc,>stal1 poo~·one: .prZJ·. :o,pR-

oowywaniu ·danego systemu '1nkrement·6w • 
. z :powyższymi' ·punktami wiąże się takie ~rcszo . walnY. . problem -usta-, 

lenia zakresu stoaoY~alDośc'i oraz ogranic~eń .ąet~6w ... ~entów' ._·. · 
spektraleych. do korelacJ.i : struktury :1 absorp_~ji ·alekt3:t().nowe~ .. · 
·określonych układów. 

· Podstawą modeloweJ inte:t-pretac~i ·powstawan~: · · lr·:ib ·alak'tro-
notąch j_est pojęcie ltrzywej energii Poteno3a,~inej ..• d~~·. · .. ~~~~e· ·. 

· elektronowym. ·Eru1rg±a··-potencjal.na· cz~teczki jest .. param~trJcztul · 
· tulikeją współrzędnych 3łider: a ta zal~~oś6- . tunko7j.n& ~~b~:~ 
... na -~ ~est dla molekul wieloatomowych praez t····. ·~.h1P.·i-poviie~-ii~·ę 
energii po-tencjalnej. ·Yl llajprosta~ prąpaa~,fo .... tec··~· ·dw~to~ 
mo11Joh t gd)' 1stn1ej.tl tylko ~eclen stopię6. 'awo~•dl :ruol16:w:: ··-,-~..: ·.: 

·molekularnych, h1perpow1erz«Lb:nia red~u3e , .• it .. ·a o· ~·:·eł.i\ ••U.. · 
· po"enojalne3 • 
Kałdy st.an elektronO.WJ DlOlekUł.J .ch.ar$]tter.y~~,, . alt .krziw,. enesi:L· 
poteno~alnej • która · c!atiniuje ·· takłe pozio.;,:· _o:j~~lac':~._, .. . . · . 
W· i:wykle·j temperaturae · pr~eważa;tii,ca ~iększo_66 . o••t·e.a;z·ek_ zna3c1u-

.· je .·.:sit w najubo!s~oh : enersetycznie· st8ua~ · ·oac1la.Oi~~oh . · poClata~ 
wowego stanu elektronowego. \Y . Winik1.1. ·ebliorpó3.1: ·p:romiemowaDi··· 

. . . . . · 1. . ..;· . . ... . . .· '"".;. . . ~ • . 

elektromagnetycznego cząsteczka· ulega wzbu·c1Z.~1~ . ~o dow9lbes~· ... :po-
ziomu oscylacyjnes:o wyższego stanu elektronowego·• W: iDJśi·.~~-•sadJ 
Francka-Condona najbardzi.eJ· prawdopodobn~m z motuęęh prze3.~6 · 
elektronowo-oscylacyj:cych bt..dzie prz~~śoie . · · ... z~~~-u~~·-· ·· :kon~~ 
racje stanQ podstawowego, czyli tzw •. prSe~lśó~ł):.::p~~,.o~~~···.-~: .::.·:.: ~ ' .... 
'Jest·· to jednocześnie przejście najbardz~ej ,· .. :LDtens1~e, .· ocił)C\łiaaa- = 

:3,ce . w widmie doświadczalnym maksimum. ~n.esb · p*·s~ ~absó~po3~·• . 
lnargia tego przejścia ·równa jest. r6żlnc1 'enersti el·e~1iran.o-.ycł1 . 
• . ·. . . . .. . . .. • ~ .·· · ,1,. . - .' 

~~&nU wzbudzonego i·podstawowego plUB energia . QSCY.lacyjna . ~t~ą 

wzb~dzonęgo. 
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Je&eli geometria molekuły oraz stałe siłowe drgań w stanie podsta­
wow1m 1 wzbudzorcym s~ takie same /identycZne· dla obu stan6w krQwe 

. . ' 
energii potencjalnej przesunięte w pionie/-1 na~bardziej prawdo-
po~obnym będzie przejście O-O, które odpowiada wzbUdzeniu do 
na3niższego poziomu oscylacyjnego elektronowego stanu wsbudzonegQ 
molekuły /przejście A na rys.1./. 
Na~oztściej wzbudzeniu cząsteczki towarzJs~. - ~ozluinienie a~ 

. ~ . .. . . . 
wi~ęcyoll /poszerzenie kreywej energii potenoja_~3 el.trono"'go 
stanu wzbudzonego i spłycenie ~e~ minimum, ,prz.e&UI.litci.a· wz&.ltd.Ul 
krziwej elektronowego . e~anu pod~tawoweao/ • W.R61 .ato&liWJ.Oll. 
p~zej~ć elektronowo-oscylacyjnyo·h najbard.·ziej prawd9pooobne -~:~ .. 
najintensytflliejs~e bodzie przejście prostopadle do .,tsse.go·at~u. 
oso1lac~jnego elektronowego stanu wzb~·iłzone.go /p:Ne3śc1e B ·g· 
11'~·2a./;. jest to: maksimum daneao pasma absorpcji. We wsę·~ld.Ch. · 
przypadkach paBlllo. o-o odpowiad~· najnUej ezie~Pt1c·-a· _ :pr.se.~4oiu 
elektronowo-oscylacyjnemQ w widmie. 

w. świetle złożoności abso;rpcji " nadl1'oleo*e .. :-rialeiJ'~ old-ai•' 
-116· istotę inkrementu spektralnego. DatiDiuJąc· nąjos6~ei.·, 1Jilci-e~ 
me~t· 3eat to ożyJmik ap.ektrąl.n1,-·ó.harak.te;'7-st7cq d~~>~~-~~~~~-~ 
·zm1a:QJ. strukturalnej_; ppwtarzajflCJ a1o z· t·'._. cłOl~~~.:.'dia·. 
dane~ . kla~y zw1,zk6w. Y{arunkiem konieozrqm, kt6:ey ms1·· ,,~:_;·;,:8pel~­
n1~ dla każdego ayatamu inkrement6w spekłreln7<$, ~ea,,_., .;cJ.dJ.łl-••~ 
noś6 zmian strukturalnych. w przJp&dku widm w DBdtioteół~. · ~aM>-~ .. 
'IT·-el~ktronorqoh zaioż~ie to ma sw~3e . usaaadnieDt. ':$.qre~~~·~,-: -.. 
pod wa~iem1 ie zmianl strukturalne WJ-Woluj, .aate •-urz.-,,·. w:': 
systemie macierzystym. RozpatrZJą ·to zagadJli;enie dla dł!i6~ - --~~··. 
ttpuj,cych przypadków: · ... 
ę&• Wpr~wadzenie ~odst.awnika alkilowego do Układu .~&c:lea'vateao 

. .-I: /w pr~edsta~anej pracy 3 e~ t to d, 1 ~- -~ial'l&ąc()llJ ~1~~~- . 
·karbonylowy/ wywoła pewne żaburz·enie stanów a · ·pods-tawoweso 1 wsbłl..-· 

azonago, ·różne dla obu _tych stanów. Polep ono. na o~~·~u- ... ~er­
gii .elektronowej stanu. p~dstawowego 1 wzbud~one&o-: uJa.a.d:il.~;~ ..• zr;J.t:..-
dem·.atanów układu I, oraz na zndanie ene:rg1-1 _· *-3.1n~~":41.e&O 
pr.ze3śo1a S

0
-+ s1 (1T, 'fr*) · układu II wzsltdem _Q~adą i. 
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QJ <lł 

(Q) 

Rys.1.Krzywe energii potencjalnej 
i rozkład intensywności pasm oscylacyj­
nych dla molekuły dwuatomowej. Ta sama 
geometria i stałe siłowe w etanie pod­
stawowym i wzbudzonym. A-doświadczalna 
energia przejścia odpowiadająca maksi­
mum· pasma- p~zejście 0-0. 

B 

·~ 
B ~ · 

). max. 

Eff61.) 
e 'P1 (q,; Q} 

Ee(o·blJ 
Eg(QJ 

1 o 

E f (kor} 

Eó (obł) 

a} (~) 

------ V=l.' 
V=2' 
v::O 

~ ~ c 
V: l, 

Y:2 
V= O 

b} 

\l::3 

V = 1 

Rys .2 • Krzywe energii potencjalnej, rozkład intcnsy\mof::ci panr:t 

oacylac~jnych oraz schemat poziom6w ene~ee tyc znych dla molekuły (h:Ju­
atomowej. Zmiana geometrii i stałych siłotzych podczas wzbud zenia . 
A-doświadczalna energia przejścia 0-0, B-doświadczalna entJrg1.n przejś~ 
cia, odpowiadająca maksimum pasma, C-obliczona teoretycznie energia 
przejścia. 

l 
\..O 
l 
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o=c-b=c/ 
l rL fJ' 
R 

R E' s, l 1 
O=C-C=C( 

E~ s, 
l 

l ci. p 
~~~) 

. 1 

;C· C =C~ +Re. +R • l c!. (3 
l /R E• S o 

(]) 
O=C-C•C~ . o E~e S o l a. (3 

'{1) o 
(11) 

l 
o-=c-c•c( 

ł ~ ~ R 

{II) 

Aby spełniony był warunek addytywności zmiany strukturalnej 
/w tym przypadku podstawienia alkilowego/, wprowadzenie kolejnego . 
podstawnika alkilowego do układu I powinno zakłócać energię jego 
stanu podstawot:~ego i wzbudzonego w sposób niezależny od poprzec­
niego podstawienia. Jeżeli warunek ten jest spełniony, inkremeut 
spektralny zwi~zany z podstawieniem alkilowym ci., p -nienasyconego 
systemu karbo~ylcweso będzie równy różnicy energii przejść: 
A E :: ~ Ee II - A Ee I • Energia przejści~ S0~ s1 ( 'IT) 1T~) 
rozumiana jest, ~godnia z zasadą Francka-Condona, jako anergia 
p:r·ostopadłego przejśeia elek·tronowo-osc~lacyjnego m.i~dzy nsjniż-. 
szym poziomeD oscylacyjDYm podstawowego stanu elektronowego a 
okraślanym ~yższym poŻio~m oscylacyjnym wzbudzonego stanu elekt~o­
ncwego. 
b. Jeśli przemiana strukturalna prowadzi do zmiany stereoche~i 
częteczki, jak np. przemiana konformacyjna: 

\ l 
C =:a C 

·o-c1 
' 

\ 

(1) 

~==c' 
-r! \ 
~ o 

(li) 
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to ·przyp~sanie jej ink:rementu spektralnego będzie uzasadnione · 
trlko wted1, gdy będzie ona wplywać na energię sta~ podstawowe­
go 1 wzbudzonego w sposób niezaletny od ±Dnyoh przemian struktu-

. . 

ra_lnJch /np.zmiany konfiguracji czy utworz~nia .••!Ultrzez~teoz-
kowego wiązania wodorowego/. Jeśeli prsekseteloeDie ~tereochsmii 
nie zakłóci. isto_tnie struktuey systemtl maoierzjateso, to . J'6~oa 

energii przejść S0~s1 ~1lj 'JT*)Qkł:du II i I ~eat i.Dkremanteia 
kODformac~~ny.uu .ć.E = A E II .- 6-E I • . 
Zabursenie s1stemu maci.e~zystego rozum1·ane 3e•~ - ·~ .-.i,P9a6b nasttpu-
3atOJ• St~om elektronowymi · podstawoweJlit i wż'bQ~zOiie&u · ·a1atemU 
macierzy s~ ego" l d,, ~ •nienaęc~nego układu ka_rbonil.9~<łso/ od~o-w1a.­
da~ '• jak już wspomniano wcześniej, wlasne krzywe · enej:g11 poieir,- · 
c3alne;J ·o określo~m ksztaloie 1 zdefiniow&Dlll: ~oSklad~a,:·poziO-

. . ;.,, . 

mów· oscylacyj~ch. Obsęrwowane. w trakcie ekapar,mentu·· llilks._ · 
pasma· absorpcji 1T~ 1T*, od powiadaj ąoe energii pr.os~opadl_es·o:. · · 
pne3śc1a elektronowo-oscJlacyjnego l prse3ście B na' :eya· .• 2a/ 1 . 

Obualtte1')'ZU38 si, określOJlł' sekwenoJłl pądpasm O .• CJ;l&CJJ%4JoJ11 .. : · 

alcl&d&jflOJOh Sit 118 jego ObWiedDit• ZgodDie z · zaeaclf&. addJ-~Jwnc)~i· : 
BJD~&DB atruktural.Da /podstawienie alkilowe, przeąd&Da kO~acij• 
Da lub konformacy3na/ mai· wplrwać na ·abs~~3o . •;LekVOn..oVI~& .. ukla-·: ·. 
du·-w sposób całkowicie niezale~ · o~ ~oh··FzeJtastatceń' atruktu.;;. 
· HlrlJCh oraz nie może tqWOlJW8Ó. zn&O~oA BabUrz.il ·W uilaclsle .' . :·· . · 
maoierZ)'~tym ·• Oznacza to, ~e układy I 1· II ·po~ ch&rak~!'ł'zó~.: · 
wa6 się krzyWymi energii potencjalnej . o bardzo zbliż~ . kfs':t&loie ·. 
1 tJm a&JQym ~zkladzi_e poziomów oacyla·cJ·~~chł -~.:~ • . teao ~kłe 
identyczna sekwenc~a podpasm osoylacyjDJCh, twor~7Cłl p-.smo ab­
sorpcyjne. Jeżeli przemiana struktura~( powodu~ e· . •1·ant· kaztaltu 
trarwej energii·potencjalne3 oraz rozkładQ _ pozi~w oscJl&~J3DJO~ · 
oharakterya·.,ycznych dla stanu p~dstawowe.so 1_ wzbud~nego uklaau ~ · 
wzsJ.td~ I, świa~ozy to o znaoZJl1m zaburzenia stri.lk~un. &Jatemu 
maoierQ"stego. Zaburzenie to znajdzie swo3e odlnó.1e.· • w1dlr4e -w ~­
fiolecie. obok oozeki·wanego -efektu· spekt~lnego· ·~.1~·80 · ~·. pr~ _: 
mian' atrukturalnl\, a rozdziel.eni.e obu ·'tJoh o~w ~eat!~~Uemoi-. · 
.lin. Zni1 &Da kształtą. krzywe i energii potenoj·al.De3 •' oras :ro~adu_ 
poll1om6w oac,lacl3l1Joh prze~awi się w postsoi zmieDi~~ s.ekweDC31 
'pocJP..,m os~1lacyjnycht sklada3ęcJch sie D8 pasmo abs~po1;ine, a 
wlio-,~-:~Bko. ~ obwiednia tego paSma,. a • 'zwięzku: z ·'tJm. oami&nn~ 
,;o.o&eme maksimwn absorpcji.} . 
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· IDltrement spektraJ.Iv może być ąazaoow&Jll w epasób empir3cz­
n:y /~ak _opisano woześn:1ej/ • można go wyznao~ć tak.i·e--- .·.drodze 
obliczeń kwantowamachanicznych. 
Zadanie metod teoretyc~oh w spektroskopii elekt~nowej polega. · 
nie tylko na st\,o:rzen1u ogólnego modelu pows·~~ania widma el~ktro~ 
nowego oraz obliczeni~ podstawo\vych parametrów ka~de89. -~~ma ab­
sorpcyjnego. Znacznie istotnie~szym_ aspektem .z~stosowan ch8mii· 
kwantowej 3est stworzenie pros~J.oh ~odeli elekiroDOWJQb1 ~1111- · 

. wiajELOych .~akościow' interpre-tację tJidma61. Metodę o· sŻCzeg6ln1e 
szerokim zastosow&Diu do ~-nte:t-~re~ac3i 1 o'bl1c~il ~$sZloh p:rzejść · 
elektronowych n:Lenasyc~ch uklad6w ortm;lic~Ch j_est .P~e.J9~oz­
na metoda CNDO/B. lf1znaoza ona poprawnie. wartoao_i ~~1·: ; . ."_iżlten­
sywności przejść typu S 

0
--+ s1 ( 1TJ Tr) oraz . pozwala na · prębliieme . 

od-tworzenie tendenc31·. obserwowanych w. Viidmie d.oświadc~lilJ•• Kore­

lację wyników obiiczeń z d&D1m1 doświadoza·Jnymi~ ~;Let1 ~ednalt prze~ 
. prowadzać ostrożnie, ponieważ metoda mm·O/S, p.ÓdobDie· jak 11zuie .· . 
metocli · p6lempirJczne, ma. ~ość ograniozone~. mążl:fwośo:L· ... ~daniu 
energi:l. przejść elektronoWJCh w CZflS~eoBkach. Można jadziale z . po­
wodzeni.~ stosować·~-' _do badań jakościow~ch, ·w kto:ąo.b.. il11ierę,a.u3~V­
ce ~est prześledzenie kieruDku Zmian peftntOh ~~trów -.. w .pU:ple ~ 
zwi~6w .o podobnej strukturze~ Szczas61De Saaos.bia z p~u wi­
dzenia D1Diejsze.3 Faoł' .m wito ni~.' 'Qle 'łieontJOm~ . ·ę~o-~e 
rómi~J energii prze~ścia 80~ s1 ( .1TJ1T~) 1 ile p~z~~e ·~·.ęa~~ . .-.··· 
oszacowanie wielkości inkremen'tów spektral.DJ~a~·:s • ~B8II ~--~B81 
zwiflZ&Dyoll s o·kreślonpi p~•&m1anami ··a:truk'tura~ Ula4a ~ ~ ·. · : 
Metoda ·CBDO/S Die·. jest me1iodą ścisl141 dlatego'_ Ótr--.. ·hriośo~ ·. 
eneraii przejść oraz 'inkremen~y "spekt:raine . nie =s• ·b76 rozpa~r~­
wano 1 interpretowane Diezależnie od d811Jch .doświad.oza~oh. : .. · · . 
Dopiero ~orównanie .wartości inkremen~6w spektralnych, w,~oZODlĆh 
eksperymentalnie z obliozoDJmi taoretJosnie.poswala .na w~kl1w4 1 

poprawnfl korelacjo struktur, ulelad u 1 jeao a~orpo31 elek-•nowe3 .-
. . w. przypadkU- ęzn&ozam.a· parametr~• .wid.ma · elekt:ronoweP w spo• 

s6b .teoretJOZDJ m&l8ŻJ:. oc.nl61 Da ile PopraWDie - ~ · ar,at~tJOznie 
otręmane d:rogfł obliczeń ··wielkoś~i odtwarz·a~'- ·_wartości · doś\Yiaaozal~ 
118 • Zal&ŻJ to Od . p7:Zijttego modelU powata.wani&··. elektronoęoh Widm 
absorpcyjnych, .. a wioc 'oa . SpOSObQ opis~ struktur)'_ ele~ro~wej ukia .. 
·du. · ~eoret~ozn' podstawo mod~lu powstawania · wiąm. ·_elektronowioh · 
stanowi PrZ~bl~ęnie Borna-oppenheimera·dokonu~ęoe separao~i ruchu 

:3łldctr i elektronów. Zgodnie s nim · każdy ·at~ elektronow1 oqsteozki 
:opie&lą ~es't /dla· ustalo~oh· położeń jep.er/ el~ktronową. ·~ullkojac ta-
~~OWil 'Y: (q 1. Q)· / q -." poil:oienia wszys"Gld.oh e~8~c»16W, Q .:. :goil:ote.:. 
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nia wszystkich jąder w cząsteczce/. R~oh jąder charakteryzuje 
energia potencjaln~ E~(Q)§ rep~ezentuje ona energię elektronową 
przy ustalonych położeniach jąde:r. W t;en sposób bżdo~u s·tano\~i 

elektronowerilu mol(;kuły• przypisana jest jego rJłaona k::-zyvJa energii 
pote~cjalnej /ryso1. i 2a./. 
Zaaotoawanie przybliżenia Borna-Cpper~eima~a jest Die/wyctarozają­
oe dla opisania struktury elektronowej ul~ad6w wieloelektronowych. 
W celu obliczenia parametr6w widma w nadfiolecie należy ~~al~~ć· 
jednakowo dobre przybliżenie dla funkcji falowej stanu podstawo­
wego 1 funkcji falowych stanów wzbudzonych oząateozki. Wynika 
stąd konieczność zastosowania kolejnego up~oazczenia, którym 
jest przybliżenie jednoelektronowa l~b o~bitaln3 • Pole5a ono na 
przypo:rządkowaniu oddzielnej funkcji jednoele:-:tronowej każd0mu 

elektronowi w rozp~try~~nym ukł~azie wicloelekt~onowym. Funkcja 
ta nosi nazwę ep:Z!o~bitalu, a powyższy model o~bit~lny · przejść 

olektrenowych stanowi podstawę pólempiryc~~ch obliczeń paramet-
. . 
r6w Vłidm elektronowych. Zastosowanie tego modelu prowadzi do przy-
pisania wzbudzeniom elakt~onowym odpcwiedr~Gj symetrii, umożliwia 
uporządko~anie ich pod ~zględe~ c~srgety~znym oraz.pozwala na ich 
klasyfikację na podstawie własności symetrii orbitsli molel~larnych. 
Obliczenia paraoet~ów widma w r~dfiolaoie wy~onana przy zastosowa­
niu powyższych przybliżeń nie p~owadzą jednak najczęściej do re-
zul t&tóvi zgodnych z doświadczeniem. Z tego faktu ~'Jynika konie;~~z­

ność poprawie11is funkcji falo\:~roJ.l aten6~1 \t zbudzonych. Sposobem, 

umożliwiającym wyjście poza prz~bliżenie modelu orbitalnego jest 
metoda oddziaływani~ konfiguracji /~I/. Funkcję falową dowolnego 
stanu ene~getycznego przedste~i~ się w postaci kombinacji linio-
wej fu~.kcji opisuj~~ych w przybliżeniu różne konfiguracj~ c:ek­
tronowe rozpatrywanego ukł.acJuo Zastosowanie procedury IJ:leszania 
konfiguracji umożliwia dokładniejsza obliczenie energii przejść 
elektronowych o~az pozwela na ot~zym~~ie zgodnych z doświadcze­
niem wartości mocy oscyletora i poler.yzsoji przejść. 

W świetle powyższego, z konieczności niezwykle skrótowego 
naazkicowar.ia podstaw półempiryczr~yoh obliczeń parametrów widma w 
nadfiolecie j5st z~ozumiałe, dlaozezo ich wyników nie można trak-
t Ć .k . ~.b , 3 l. • ć ,., . -owa Ja·o war~0sc~ ezwzz~ęanycn ~ ~ozpa~r.ywa w oaerwer~~ oa 
danych dośrJie.dozalnyc:O. Dle przy~:ładu ·: obliczona dla sz·~;>'wnej mo­
lekuły różnica er-ergii stanó~ elektro~owych /czyli en€~gia przejś­
cia/ nie jest bezpośrecnio związ~~a ani z doświsdoz8lną energią 
przejścia 0-0, cni też z doświadczalną wartości; energii dla 
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makst,P··pasma abs~pOji. · ObJ,ice~e · rBiDi~e' en'G:r;sii{stanów '~lektro- . 
now,Qli.'(ristywneJ ~olek:ułY _· ,.są : . ., po~wnan1.u ,~:~ -·wartoŚciami elra.·,,~n- ·,. 
~ta~:~-.:~ergii :prze~~ć · ob&~.o.,_e . znao.m b~~~~~ , ·~·ftp.J!Il -~ 
założe~ ; preyj~tego mocj-elu· ob).icz~~ ... : · · .. . i·i ::::.- :._·:·-_ ... ·. ·· · · .. ·;. . .... ·,. ":.·<:. · ;;\ 

KonaekWeDcjlł tego j88t wiQo .. takt, !a po~~ę ~~tr w:t.'~IQa . -" 
. : . . . . . •..•. l . ...·.. . . . . . . .' ' . ."~t. .... . . . 

elektronowego !"- e~ergia ·_przejściś odpci":ladłQ~eg'ł(:·mak&iDawł'.. ~sma . 
absorpo~:t- nie daje p~clata..,_ dD·~~· l:łespóŚ*.dniąłl .·p~rm ~ą~,~o~ ·. · · ·. 
wych _ z '\ąnikami obli"oaatA ·:ttoJfetyozny.Q.łi~: .i()~ ·:ttk:ł·~·:'a~WiCl .=. 

~==~=~:a;:z;::~~:~=-~:.3i.if~\~r-.:~_ •. _-
ciO. elektronowym ··,; . clułat:ecS.e~61. '. . .. . . . . . . . . · ...... ,, . . . ·. ·. . . .. 

; ... ". • • '· ;'. ,. ... • • ... .. ·, ~ .. ·. • · ... , \, ..-:· .. ,~· ·\·•:·.:·· . '.'' ~ :• ·: :~.~.f .. ;:~::~. · _-:~ .- fv'::.'i~.~-:, .... · <J. 
Obl!Qzoaej teoretJozni_f -~6.tiiot: ,: ene;r~ .. :::••~ \Cłle-·lfłcd.i:~·:- ~~pOt-

. . .• ; . • • t. .· ... . - ~. • • • · " :: · • ·•.• • .: ·.· :.. .• .:~. ,• ·., , •.• : • : ,. "'t: .:· . . ~- ,·.-. . ,,.:; .... : . . ; " 

wiada p:rsejście c na,._:eys.2b~J·. jest to:. Pl'.z•3~o1·e ·:eJAk~~9ł•y~ , ·~ 

~~~~:~~ ~·· 
E1 (obl)~ - : Bił vey~naczone _ :aa ·a~_dze obl~~, p6lqp-.o~<ąą,. _;:~~~~r..'·. 
kośó.·,. B~' (oblj j·est en~:r~' ~go ~oS1o~.:,·~·J':l&'Of.~n--··,·wo. ..... :·· .. : ... :·. 
s~m\u . elektron'owes~ . .. : u_ k~~-·-lio~~ · sit:: -.PZ'•~tc$•:-·_·~~~::;:;!: ~ ­
/ąa.2a. i 2b./ war1;ość _ Gerg1i Et~o~) ';!.,•aJ ·~~-7,~ <~ .. _. ---_ 
s~ ,pośredlU, ~pr~a:- ~ao~.ł . ·•~ s;'(elł'l),, ~ )~;:· '. 
takłgł··-~ A~ przeJście ~o /~l'sej:śoie· ·4 ·u :ą·a·•2e .i ~.ł~~:tłuł -:,~. ·~ 
te~ .. .. ce~ae"tycZll;Jm pr_ae~ao1~ ·. • wiqlUe.. . . . ... •. _ . 

.'Mimo, . ie oblicZOna 'wa:rt_oiJó·. ·en.rsU pr.ze~aoia A a• ·(9~~l. · .... ~fo~\ta·~·' 
jflceso maksimum pasma· _ abSO.~t. i· dośw:s.aaosal.Da ~~&:.J:~~~-- :·. 
prze3ścia 1:. E8 (eka·p) . ~:.· ,.., •. 4&11 wap.omntauo wo.sa·lmte3:• ' -,~~~: 
mi bezpośrednio por6q.a~JD1:.·, . to inkreMilł) •~;- ~-;~· 
ne .·saró.no teorei;Jo~e ::.~~ .1 ·_dełttiadoulnie -~:-·~a· ·~.~~---: ... ~.:·:: . 
•• . . 80bt4 3ako wielko6.ci ··-ltdJl•· w Obtł· bowiem Farpa4lą&O;~:~:--~.::: ... ;· . 

. . ' ···- .. .. . . . '. . . ,, .. , ·. . '· . ·ił.;;~ .. -.. :· .. :· ... : · .. 
men:t apęktralny op1a_uj46J · l)l'•em1.allf s.truktta'al.Jl' uklaO.~r:-~t."?pą.- : 

dZ4Qfl _do ukladu II.- .·~_eri-~~ :r.6żnicJ eXUtl'CU ~rzł.ł,~:l _· , ·'.,i: :f~······, •. .. · · 

AE (eksp) = AE~I (ebp} . - ~~{ekSJl)., b~Z:$ A~.~~~. J':~~~~-~h:-< 
.A E!Cob:U. Błf&d oblie~l11 .. ~r~ ·~~ .~li~~~\~~-~~ 
L~ :W.Wdzonego, ··•~JfiOJ -~- ... ~l.oi~ ·prQ~·~:~~~~~lJ;.~··ą).,ll9~~{·.~~ ... > 

::~.~1-=~~:;:~~:.~l~=:~~;:; _.· 
Wac16w. · 
r·: .. : ·;.Ił . ~· ... 

http://rcin.org.pl



- 15 -

Wobec stosowania różnych założeń i przybli.żeń przy szacowa­
niu poprawek -spektralnych, opisujących określone przemiany struk­
turalne nasuwa się wątpliwość, czy systemy inkrement6w spektral­
nych mogą w sposób ~iarygodny i systematyczny odtwarzać fakty 
doświadczalne i przewidywać pewne cechy układu. 
Dokładność wyznaczania inkrementu spektralnego na drodze obli­
czać półempirycznych zależy od poprawności i metodyczności odtvJa- . 
rzania przez stosowaną metodę określonych cech struktury badanej 
cząsteczki. Ocena, w jakim stopniu metoda CNDO/S, którą zastoso­
wano do obliczenia parametrów absorpcji elektronowej ~-amino­
cLJ~-nienasyoonych związ~6w karbonylowych spełnia ten warunek, jest 
jednym z celów przedstawianej pracy i omówiona będzie w jej dal­
szej części. 
Dokładność oszacowania wielkości poprawk~ - strukturalnej na drodze 
eksperymentalnej zależy od stopnia, w jakim dany system inkremen­
t6w spełnia zasadę addytywności i warunek nieznacznego zaburzenia 
układu macierzystego. W praktyce te dwa założenia mają jednak 
charakter przybliżO~'• Żądne ~łaściWOŚOi molekularne nie są bowiem 
ściśle addytywne, a dowolna zmiana strukturalna w~ywiera na układ 
wpływ zależny od poprzednich przemian. 
To samo dotyczy warunku niezaburzenia systemu macierzystego: 
przemiany konfiguracyjne, konformacyjne, wprowadzanie podstawni­
ków do układu, powodują mniejsze aub większe deformacje struktu­
ry wskutek zmiany wzajemnych oddziaływań w cząsteczce. 

W przypadku niespełniania zasady addytywności i warunku 
nieznacznego zaburzania systemu macierzystego w wyniku przemiany 
strukturalnej, pojęcie inkrementu spektralne~o traci wszelki 
sens fizyczny i teoretyczny. Nasuwa się wobec tego wątpliwość• 
ozy możliwe i zasadne jest stworzenie jednolitego systemu inkre­
mentów spektralnych, obejmującego wszystkie klasy związków, nale­
żących do dv , (ó -nienasyconych układów karbonylowych. Wydaj e się, 
że system inkrement6w spektralnych opisujący przemiany struktural~ 
ne stosuje się w miarę ściśle tylko dla określonej klasy związków. 
Identyczna modyfikacja budowy cząsteczki$ należącej do innej kla­
sy układów wywoła bowiem już inne zaburzenie stanów elektronowych 

. . 
· podstawowego i wzb~dzonego, ze względu na inną strukturę systemu 
macierzystego. Konsekwencją tego będą odstępstwa od obu warunków 
koniecznych do spełnienia przez każdy system reguł empirycznych. 
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W związku z powyzszy.m wydaje się, że pojęcie systemu inkrementćw 
. . . . 

spektralnych, oharakter.yzujących przemiany strukturalne cząstecz-
ki-można stosować dla związków naletących do danej klasy układów, 
dla których określana zmiana strukturalna wywołuje właściwe so­
bie niewielkie zaburzenie systemu ma·cierzystego, nie wpływajęc 
na kształt krzyWJeb energii potencjalnej i . rozkład poziomów os­
cylacyjnych stanów· elektronowych podstawowego 1 wzbudzonego. 

· Ograniczona stosowalność ·systemów inkramentów· spektralnych nie 
mote oczywiście pomniejszać znaczenia 1 duiej aiyteoznośoi re­
gul empir,cznych ·w przewidywaniu .bardzo istotaJeb wlaśc1.ośoi 
strukturalnych · i ·spektralnych układów .wieloeiektronowych. 
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2. .A.BSORPCJA. ELEKTRONOWA . d; , ~ -NIENASYCOBYCH ZVIIłZK0W KARBONYLO-
WYCH. PRZEGL4D DO~YCHCZASOVIYCH BAD~. . 

Struktura molekuły ~najduje swoja naj_pełniejsze . odzwieroiedle-
. nie w widmie elektronowym. Dlatego też ustalenie zależności po­
między budową absorbujących cząsteczek a ich absorpcj' _w nadfio­
lecie jest przedmiotem badań od wielu dziesiątek lat. Literatura 
dotycząca tego przedmiotu jest tak ogromna, że niemośliwością . 
byłoby dokonywanie jej wyczerpuj4cego przeglądu w·niniejaeym . 

. rozdziale. Zajmiemy ei~ więc t1lko pewnymi.aspektami abso~pcji 
elektronowej dJ, ~ -nienasycollJch związków karbonyl.OWJOh, maj,cym~. 

. . 

powiązanie z tematykę przeds·tawianaj· pracJ. · Ze w~ltdu na przej~· · . . . 

rzystość przeglądu literaturowego· osobno 'przedstawiona zostani·e 
cparakterystyka widm,w nadfiolecie ukladów zawieraj,cyCh p~~taw-· 
niki alkilowe przy systemie wiązań podwójD3ch, oraz oddzięlNDie 
zw1,zk6w z grupami funkcyjnymi /-~ 1 -~ · J ·..OR/ ·• pozJc31 ~ lub 
w a,siedzt~ie ugrupowania karbo~lowego. · · · 

. . 

2 .1. d, , ę> -NIEN.ASYCO:NE ZWI,f.ZXI ltARBOlłYLOWE O .ALKII.ownt !IP~ 
PODST.AWIENIA. 

2.1.1. Budowa przestrzenna ulelad ów • .. : . 
. Acykliczne d,.~. -nienaay·c~e ·żwięzk~ k&l'b~ylowa teC?re-· 

. ~cznie mog, wyatępowąć . w. dw6ch -kontQrtDacjaah ·. plaskiCha .· :. · 

ReJ. RBtrons \ l . c=c · · l \ .· .• 
o-e, . Ra~1• 

R 
.' · 

1-trana · •-cla 

Q'przywilej·owaną ze względów elekt.ronowych · 1· energetycz~ch konfor-
. . . . . . 

· mao~ą nienaaycdnych aldehJd6w ~est forma a~trans /o ile mośe - ist-

.. Dieć bez ~adnych naprężeD/. I tak dla .akroleiny, która może być 
... _uważana za szkiel.et wszystkich. d, ,~ -Dienasycqch ukłaa6,,. kar­

tioD1lowych, różnica energii konformacyjnej na korzyść s-trans 
.·· ·.trnoa1 2-2.5kcal/mol?-10' t 8 udział konformacji a-cis. w tempera-
·. -turze pokojowej nie przekracza ·2% /badani~ s oskopowe/~ 

• o . . • . •• ~ 

. ' .... 
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Wprowadz0nie podstawników alkilowych do ukłeću ~rzesuwa zez­
wyczaj równor;sgę konformacyjną oraz zmienia jego ene:rgię zależn:l.s 

od wymagań s-'ce~ycz~1ych podsta:.':nika oraz pozycji jego podstawienj.a o 

W pl."'Zyps.~ : :·~ nie::-l~syco~:.; c]:'~· sldel1:iC:ów obie płaskie konformacje istnie . 
. b ·~ ,.., . ~. . l. , .. , 
Ją e z za-..!lyc;.- r.apl."'ęze;..1 s'tcl."'Jczr.:.yc.ll :.22-J częsc:...aJ w rot1nowadze prze-

SUlliętej pz·awie całkowicie ~·J st::•c11ę fo::nzy s-trans/~ gay podstawnik 

RtĄ0 ..: 
6 

je ot ator:!GLl wodoru. J~żeli na·~omiast pozycje dw~ lub ~ . zo.s-
~ ~ , . ~C1S 
taną podstawione grupami alkilowymi, może nastc~pić przesunięcie 

równowagi kol~ormacyjnej w stronę niepłaskiego konfor.meru s-tr~~s 
lub s-cis. 

Podstawienie układu przy podwójnym wiązaniu wpływa w znacznie więk­
szym stopniu na konformację _ti 1 ~ -nienasyconych ketonów niż odpo­

wiadających im aldehydów. O~reślenia uprzywilejowanych koniormacji 
labil:::~ych alkilopodstawiorr.ych dv $6 -nienasyconych ketonów dokonywa­
no bądź 11a dr·odze wyznaczania noz,~nt6w dipolowych12 ' 13/, bądź 
poprzez analizę widm w UV, IR i 111210, 14-1?' 18-25/. 
Wiadomo, że geometria najtr~alszego izomeru jest zdeterminowana 
głównie przez podstawnik R~cis• C~awiene związki istnieją w kon­
fo:rrr .. acji s-trs.ns, jeżeli jedynie podstav:nik R jest alkilem 

l R~ = R~cis = R~tr·ans = H/ s bE~dź gdy R=alkil i Rei =alkil. Jeżeli 
jednak w pozycji ~cis znz.jduje się grupa metylowa , jej eteryczne 
oddziałyrJanic z podstawnikiem R1 przyłączonym do ksrbonylo~1ego 
atomu węgla ~~iejsza uprzygilejowanie płaskiej konformacji 
s-trans. Wpro~vadzanie więc w poz:,,cję R lub R~cis coraz bardziej 
objętościowych podstawników powoduje, w wyniku wzrostu energii 
oddziaływań odpychających, z.rnniejszenie różnicy energii między 
rotamerami s-trans i s-cis. W takich warunkach uprzywilejowaną ze 
względów ·energetyc~~ch i przestrzennych staje się konformacja 
s-cis 1 lub wg niektÓl"ych auto:rówsskręcona forma "quasi-s-trans". 
Gdy układ zawiera atom wodoru w położeniu oL i dwa podstawniki 

alkilowe w pozycjach ~ ois i ~trans' korzystniejszą formą staje 
się s-cis. VI przypadku ketonów metylowych, w których %,= Me, 

Rpcis = alkil, 

'~'i"'?' .,. , - rp' . .c-.-•· ... ,~a-A 

ej 
Cher.niak i Ccstain~ dopuszczają możliwość istnienia drugiego 

trwałego kor.fo~meru akroleiny n postaci gauohe, nie udało się lla 
jednak z al" ej estrować w wid:mia mik~,ofalowym związku \'J fazie gazowe j 

linii charakte:r·ystycz."'lycb dla izomeru s-cis lub g3uch8. Wartości 
bezpośrednich stałycĄ sprzężenia D, wyznaczond dla akroleiny w 
fazie nema"'~ycznej 111 do\'Jodz~1 ~ że :-:onfo::."macja s-cis jest skręcona 
około 4.5°. W fazie gazowej obBcrwowane są natomiast zarówno płaska 
konformacja s-trans j al: i płaska s-cis. 
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pojawiające się stosunkowo niewielkie oddzia~Jwania przestrzenne 
między grupami alkilowymi mogą być prz,oz,n,_nieznaczne&o odatępa~ 
twa ocl płaskiej konformacji oząateozki. Dla uklad6w, w k.'t617oh . 

R 1 RcL aę dużymi objętościowo podstawnikami, ~.ddzialjwania ste-. 
17~zne są wystarczająco duża, aby w celu ZIDDie~azenia. iatni•~-­
OJOh • cząsteczce naprężeń wymusić znaczne: odolqlenie od plaskiej 
atzulctuą • Faulk i 1łr1231 auSeruJ '• że akrtoema-grup 0•0 ·1 c~ 
wssltaem siebie może osiąga~ wartoś6 .. bliakfl 90°, sdl •· ·pożJO~i · .·· 
~ o:Ls takie znaj duj e ~ię podstawnik ·~kilową:~.~ ... RJaunek 2.-1 ~ 1 • . ·. .·. 
p1'Hdatawia relacje przestrzem1e p~_etawn1k6w alk11owróll. -~~~~~ · 
l~osonych do li • ~ -ni-en&sJooneso Wtlaau . tarbODlloweaO ·•·· :k~ ; 
fozmacji s-trans 1 s-cis · · 

l 
l 

l 

' . . \ 

. \ 

-··- --,~ , ' , " 
l , 

' ' 

• , . 

l 
l 

l 
i 

' ' 

, ---. ·-­, ~ 

.~, ,, 
~-----'' · ' ' 

s-cis a-trans 

· Rra .2.1.1. Relacje p:rsestrzezme podsta11Dik6w alkUotr~oh. prąl~zo-
·nyoh do d,,.~ · -Die~s,coneso ukła~u kar~loweso •. Ato­
my wodoru p~zedetawione a, J.izlifl ·oiqsłł\1 pupJ •'Qlowe• 
przerywan,. Paramet17 geoma'b7ome oraz w1alko8o:L ·pro­
mieni van d~r Waalsa wzitto ws Pau.l1np261. 
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2.1.2. -Zależność widma w nadfiolecie od budowy przestrzennej 
układu. · 

Istnianie ścisłej zależności między konfor.macJą oz~teczki 
a ·jej widmem elektronowym jest dzisiaj faktem dowiedzion~m, oho­
ciał ustanowienie ogólnych prawideł dot~ozących położenia odpo­
wiednich pasm nie jest jeszcze możliwe. Stern 1 Timmons 27/ rey­
rażnie stwierdzają, że .pochłanianie światła przez konformery 
e-cis i s-trans nie jest jednakowe: rotamer s-cis pochłania przy 
niiszJch częstościach i z mniejszą intensywnościę niż rotamer 
a-trans. Także Suzuki 281 podkreśla, że inte~ywność pasm 
systemów sprzężonych typu C:C-C:O zależy nie tylko od k'ta skrę­
cenia wokół wiązania c-c, teoz także od tego 1 czy konfor.aacja 
względem tego wi&łZania jest s-trans OZJ s-cis. Wi-ększej intensyw­
ności pasm należy wg tego autora oczekiwać dla fo~ s-trans 
/prz~ t~m samym kącie skr~cenia/. 

Pakt ścisłego powiązania konformacji ukladu z częstości, 
absorbowanego promieniowania nie był kiedyś tak oc~wisty jak 
dzisiaj 1 stąd więkazoś~ dawniejszych prac·~ie uwzględnia wcale 
zaleinośoi widma w nadfiolecie od for.my, w której WJ&tępuje 
cząsteczka. Reguły Woodwarda-Fieser6w, które oddały tak ogromne 
usługi w korelacji przejść elektronowych 1 struktury b~d~oh 
zwi,zk6w także nie uwzględniaj~ róiniCJ w absorpcji alektronowej 
izomerów kontor.macyjnych • . 
W p6źni~jszych pracach, których autorzy świadomi·;,;. byli, !e pra­
widł.owa interpretacja widm elektronowych ci, ~ -nienasycOJlloh 
ketonów możliwa jest tylko 1 wyłącznie przy uwzględnieniu ich 
konformacji, podejmowano próby rozwiązania problemu przez bada­
nia odpowiednio dobranych związków modelowych. Otrzymanie d~oh 
eksperymentalnych metodą bezpośrednią, tzn •. przez porównanie wid­
ma konfor.mer6w a-trans i s-cis tej samej oz~stec~i było niemoż­
liwe z powodu zbyt małej barier, energetycznej między ty~ dwie­
ma formami. Zmiany konformacji i konfiguracji doko~wano więc 
przez wprowadzanie do częsteozki objętościowych podstawników 
lub usztywnianie. jej struktury na drodze zamknięcia pierścienia. . . 
Zrozumiałe jeat1 że taka pośrednia metoda szacogania wpływu kon-
formacji i konfiguracji układu na jego.absorpc~ę .elektronowę 
un1emoil1w1a oddzielenie wartości przesunięcia maksimum absorpcji 
WJWOlanego przez elektronowy wpływ podstawnika lub reszty pierś­
cienia od rzeczywistej wartości przesunięcia pasma absorpcji, spo-

wodowanego zmian, stereo~hemii układu. Szersze omówienie tego 
... · . 
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zagadnienia oraz konsekwencje tego rodzaju _metodyki oceniania 
wpływu określonych czynników strukturalnyoh .na widmo w nadfio­
lecie zamieszczono w rozdziale 1.1. 

Wśród licznych prac zajmująoych . się powyższ~ problematyką, 

uwagę zwraca publikacja BienvenUe141, . kt6r.y przebadal dwie serie 
l 

enon6w: trans i cis, o wzorze ogólnym RCOCH:CH~e .1 podstaw~ch 
a zmieniających się od R=Me d·o R=C/JI.e/2 - tBu. Wszystkie zwiCłZki 
o konfiguracji cis mialy kontor.maoj~ s-ois. W_aeri1 enonó• o 
konfiguracji trans konformacja Żależna b1la ·od wielkości ·pod.staw-
·nika R; prZ'3 wzroście jego ro.zmiarów· r6wnowaga kontormaoJjDa 

. . 

przesuwała się w st~ant izomeru s-cis. W widm!e w nadfiolecie 
was7stkie enemy o konformac31 s-cis oharak~eązu~' sit t.łl · ~ 

war~ośo1, energii prze~śoia S 
0
-+ S1/ttt 1 tl•/, .. bez wzgltdtl Da.· kcmt1-

iur.o~t w której wystopują oraz rodzaj pód~tawnika R• 
Autor pracy wyciąga na· tej _ podstawie slu~zul wniosek, · !e podstaw­
nik B nie w1wiera wplywu o charakterze elektro~owym na wartoś6. 

···v'lt-.1f•• lecz oa.dz1a1JWU~e jedynie na r6wnowast. konformacyjn, 
s-t~ans ~s-cis i tym. należ~ tłumao~ć przesunięcie maksimwm 
absorpcji. . 
Ze wzgl~du .na tematy~' niniejszej pr_ac7. szczególni~ interesuj~J.. ·· 
J·ea"t takt, że BienvenUe. oszacował także · wi~"lko~ prze8Unito1a 
a·ztatości absorpcji 'h'...,.ł(~ związanego· ze zm~an, konformacj_ia 
Av ::~~:n,s = -2400cm-1 /okolo 11mJi w. bada~Jlm_. zakresie . eneraiil.• 
otr.,mana przez BienvenUe wartość inkrementu kanto~cljnego 
;fes-t zgodna co do znaku 1 rzędu wielkości z .. d&lll~ eka·pe:ąmental­
ń1mi dla ~ -~opodstawionych d,,~ .;.DieilaaJcotąch _zwi,zk6w ·.kar-. 
b~lowych, podan,.mi p6śniej przez n,browskieso 1 Kamieńek~!re-
l~'l(l\v ::~!:na = ~650. .. ,a5Qcm-1). · 
Zastosowane w pracy dość r,zykow.ne Z.loieDia oraz sposób oaza-

. . . . / 

oowania udziału kantormerów w mieszaninie· obnihjfł jec1Dak .·war-
tość przedstawionych wyników. PrąpisaDis ko~01'JDBcj1 oraz · 
określenia populacji .. rotamerów autor dokonal na podatawie · ana-

. . . 
li·ZJ· polożen·ia i · intensywności _pasm. drgań .walanoyjtqch v ·0• 0 ·1 

.-:V Ca::C ,. korzystając ze znanego faktu . doświado zal.Dego • ta pasma te 
ukladaj, si~ w miarę zmniejszaj,oych się człstośqi w ·po~z~kua 
... "\· a-ais . _·" s-trans _' s-trans -~ s-cis. oraz że stosunek inten-
v C=O t V C:O t V CaC t ~ C=C 
srwnośoi Ic=O i Ic=C jest rz~d~ 10 dla kanfor.macji s-trans 1 rzę• 
cJu "1 dla konformacji s-cis~ • w ~kresie drgań walen~Jjnyoh wi,zań 
podwójnych cis enonów obserwowano tylko 2· · paama, k~6ra na ·podsta-. 
wie położenia oraz stosunku intensywnąści prZJpisano kanforomerow1 · 
8-oia. w przypadku enon6w o ·konfigurac3i traus w obszarze .. 
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drgań rozciągających ~C=O i ~ C:C obserwuje się 4 pasma, 
pochodzące od koDformerów s-tr~n3 i a-cis; zawartość rotamerów 
w mieazanir.ie nie jest znana. ':! calu ok~eślenia populacji kon­
for.mer6w BienbGnUe zakłada, ~c dla danej serii z~iązk6w specy­
ficzne intensywności i~:~rzns oraz . · i~:gie są stało. Wis­
dOJno jedna!:; 15-17 • 29/> że wp::.•.ał'Jdzie intensywności pasem V C=O 
izomeru a-trans są znacznie wyższe niż izomeru a-cis, to prze­
cie! do tej pory nie wyznaczono wielkości tych intensywności. 
Założenie stałych intensywności pasma v C=O drgania rozciągaj,_. 
cego w obu konformacjach nasuwa więc znaczne wątpliwości. 
Konsekwencją tego założenia jest następne, a mianowicia ie war­
tość.J~~aJił• jest liniową funkcję populacji ~ontormeru s-cis, 
oraz ~e _populacje rotamerów są n1ezaleine od st~ienia roztworu. 
Nieprawidłowość oszacowania zawartości rotamerów w mieszaniDie 
niezależnie od jej atęłania jest tak oczywista, _te nie wymaga 
komentarza. 

Eksperymentalne rozwiązanie problemu wpływu k~for.mao~i 
na absorpcję elektronową układów ~' ~-nienasyconyoh nastąpiło 
dwa lata temu. Anet-30/ jako pierwszy zarejestrował widmo w 
nadfiolecie konformeru s-cis 1,3-butadienu, który otrzJmał naś­
wietlając w matrycy ergonowej lamp' rtęciowo-ksenonow~ trwały 
koDformer o-trans. Otrzymane położenie maksimum absorpcji ro-
tameru s-cis: .J i:*~ = 44248om-1 /226 lDJll wskazuje na to, że 
kontormer ten jest płaski. Inkrement zwięzany ze zmianą konfor-
moji ~-trans-s-cis 1,3-butadienu ma wartośćaA~::~i:na = -2922 cm-1 

I,A )S-cl.s = 14mn• v s-trans = 47120cm-1 c'7.-vli 212mu/ Warto · "V\s-trans r t '1T ~ rr-it ~ .3 l 
wspomnieć w tym miejscu, ie wyznaczona przez .Allingera 1 metodą 
PPP r6mica częstości przejścia S

0
-+ s1 (1T1 1T} kanformerów s-trans 

1 a-cis 1,3-butedienu pozostaja w bardzo dobrej zgodności z 
doświadczeniem i wynosi:e.v::~!::na = -3690cm-1 /18mp./. Fakt dob­
rej odtwarzalności wielkości inkrementu konformacyjnego sprzężo­
DJCh dienćw metodą obliczeń półempirycznych ~est szczegó-lnie 

* . I jest mierzoną intensywnością pasma, zdefiniowaną jako: I= 

0 • 1 .]AC-v) dV gdzie~ o-st~Zenie roztworu w mol/litr, l-szerokość 
kiuwety w cm, A (v) jest absorpcją próbki dla częstości ..J • W przy-

. padku, gdy roztwór istnieje jako-mieszanina dwóch konformarów, 
parametr "1" jest specyficzną intensywności, zdefiniowan, ~ako: 
i • ł 1 gdzie x jest ułamkiem molowym danego kontormeru. 

http://rcin.org.pl



- 23 -

istotny z punktu widzenia przedstawianej pracy. 
Ze względu na ogromne podobieństwo struktur sprzętonych dien6w 
1 d.,~ -nienaayconych związków kar~onylow,Joh .motna oczekiwać, 
że ~artości 1nkrament6w koniormacyjnyoh dla obu grup uklad6w 
btd, . zbliżone.·Przypuazczenie to potwierd~a omówiona pOWJłe3 
praca BienvenUe 141; \Vyznaczona prze.z autora poprawka charak­

ter,zuj4ca przemianę kantormaoy3n, s-tr&DS-s-ois· wanoai: 
t::. v .::~;:na = -2400cm-1 

t .~es t więc tego same~o rzędu t co inkre­
ment konformacyj%11 1 ,~butadienu. Bra~ a%18log1oznego elcspel'l-

, meDtu, Jak: doświadczenie .Ąneta dla 1,~-butadienu, W11emożl1w1a . · 
· ą~czenie dokładl\e3 wielkości przeaunitcia maksimum abeo:rpoj~ . 

11-t TT*, towarzysząo~go przemianie konform&OJ~De~ a-trana-s-ois 
akroleiny. 

Wplyw konformacji· 1'l8 ~bardżie~ ·.długofalowe pasmo .ab-­
ao!'pcj1 1T-..1T* w widmach w :a.adfioleoie d.. , p ~eD&BJCODJoh .keto­
nów omawiany b~ł najozościej w aspekcie ·-.1aa 1DteDSJWDośc1 

. . 
teao pasma. Powszechnie .natomiast. ~aaiano, ie wplyw kQDtc>BiłO~i 
na poz7c3o maksimum abao:rpoji .3est bardzo malJ• Problemem, któ:ą 
w •wo1m czasie wywolal w1ale.dyskua31 w litemturze bJlo zaobaer-­
woW&Uiie, oprócz spodziewanego efektu· batoohl-omowego macmeso 
efektu bJpochramowego, towarz,szącego wprowadzeniu sruPJ alki­
lowa~ do karbonylowego układu .c:L, ~ -DieD&sJCODeso. ~urne.t- 1 
Vo1'tle32/ tłumaczyli to zjaw~ko Da prąklacJzie 1-.aoe'Qloh~aanu 
/I/· 1 1-acetylo-2-metylocykloheks~ /II/. Piarw&ZJ z QlDienio­
llJch związków istnieje w ko~formacji a-trans. Wprowadzanie Sl'tl­
P1 met7lowej w pozyo3ę 2 układu /II powoduje wzrost odd~i&lJwań 
ater,oznych w izomerze a-trans, czeso touakwanc~, .3.eat zm1aD& 

kontozrmacj i związku /II/ na pl·ask:" s-cis. Yqst~ieDie efektu 
hy.pocbromowego autorą . tłumacz' altr6ceDi8Jll odlegl.oś~i dz1elf&Oe3 
k9ńce systemu sprzożanego, odrzucając jednooze6Dia moil1woś6 . 
istnienia c"ąsteczki w postaci nieplaski ej t9rsą s-trans. ID­
't8DJIJWDOŚć integrą.ln$ . p$.a .absorpcji, · .Q:rał.ona .jako .funltoja . .. 
t • 4.,32 • 10-9 J €, dv ,jest proporcjonalr. d~ .. kwadra~ odlea1oŚo1 
dz1el~e3 końce systemu a~aorbu3ąpegoa · 

(X
CH3 . .. 

. r..H3; , c"..-

'" 11. 
, . m . ':. ,o . . , . 

. , ,, 

11 s·trana . :. 11 a·cls 
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Braude i W3p6łpracownicy3~/ podali inną interpretację obserwo­
wanego zja~iska. Wzrost oddziaływań eterycznych w s-trans 1-ace­
tylo-2-metylocykloheksenie, spowodowany obecnością podstawnika 
alkilo~ego w położeniu 2 prowadzi do skręcenia płaszczyzn wią­
zań podwójny oh C=O i _C::C względem siebie.· Opierając się na :fak­
cie, że uprzywilejowaną ze względów sterJcznych i elektronowych 
konformacją butadienu jest a-tl~ns, autorzy przypisuję rozpatry­
wanym nienasyconym związkom karbonylowym takte formę s-trans. · 
Stereochemicznym przejawem wprowadzenia podstawnika alkilowego 
do cząsteczki może być jedynie skręcenie.plaszozyzn więzań pod­
wójnych, zmniejszające eteryczne zatłoczenie. Spektraln~ kansek­
wencją tego będzie zmniejszanie intensywności pasma absorpcji. 
Brauda33/ zaproponował oszacowanie zależności wsp6łczynn1ka eks­
tynkcji od kąta dwuściennego skręcenia płaszczyzn więzań podw6j­
%13Ch względem siebie W postaci r6wnaniaz C/ eo a cos2 ~ gdziez _. 
cL -kąt skr.ęcenia w atanie podstaworqm, .e -współczynnik ekstynkcji 
danego z~i~zku, to-współczynnik ekstynkcji odpowiadaj,cego związ­
ku, w kt6ry.c nie ma przeszkód ster.yoznych. 
Problem rozniązeno · korzystajęc ze znanęgo·faktu doświadczalnego, 
że w widme v1 podczerwieni formy o~soidowe i transoidowa dv 1 ~ -

nienasyconych ketenów mogą być rozr6tn1one przez porównanie sto- · 
sunku integralnych intensywności pasm drgań rozciągających 
--J C= O i ") C:C /postępo~"Janie analogiczne jak w pracy BienvenUe 14/. 
Erekine i Waight161 stwierdzili na tej podstawie, !e zw1,zek II ­
istnieje w przeważaj~cej ilości w konformacji a-cis, jednak oko­
ło 15% cząsteczek w temperaturze .pokojowej ' występuje w postaci 
s-trans. ·.Autorzy, zdając sobio sprawę z niedoskonałości dok_ona- _ 
~ch założeń, dopuszczają możliwość istnienia części czflSteczek 
typu II w krótkim okresie czasu w konformacji innej niż pla-ska 
s-cis. 

Wiele wątpliwości nasuwa często zastosowanie równania Brau­
dego33/, opisującego zależność molowego wsp6łczynnika · ekst~cj1 
od kąta dwuściennego dl między płaszczyznami grupy karbonylowej 

l 

i wiązania podwójnego w danej konformacji. Wielu autorów ·usilu-
jącyoh osz~cow~ć wartość tego kąta w cząsteczkach zawieraj,oyoh 
podstawniki o różnej za~adzio p~zest~zennej zaniedbywalo fakt, 
!e przy zmianie objętości pods~awnika zmienia się nie tylko kąt 
w danym izomerze, ale także pop~lacja konformerów. Ponadto blisko 

leżące maksima absorp~ji, odpowiadająco rotamerom s-trans 1 
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1 a-cis nastręczają dodatkowe trudności pr., ich rozdzieleniu 
1 pr~pisan1u341. To wszystko nie mole oczywiście pozostać bez 
wpływu na wiarygodność otrzymanJch wyników. 

2.1.,. Wpływ podstawienia alkilowego na abaorpc~Q elektranow, 
układu. 

Z problemem w1stępowania częateczki·w określone3 konti­
gu~acji 1 konformacji wiążą się bardzo ściśle WJm&SSDia ate­
r,rozne podstawników, przyłąpz~nych do ukladu wi,zań podw63DJCh• 
WplJW ~ddzialywań wewnątrzczęsteozkoWJch na parametry prze3ść 
elektronowych jest znaczny i wynika nie t7lko z elektranowego 
udziału podstawnika.. , lecz także często ze ~q budoę przes­
trzennej układu /skręcenie cząsteczki, zadana · konformacji, r6i­
nioa w populacji rotamer6w/, ··sp~wodowanej jeso wprowadzeniem. 
PrzJl,czenie g~p alkilowych do cząsteczki wywolu3e przeau~toie 
maksimum pasma absorpcji sprzężonych wi,zań podw6j~oh •• ~ranę 
tal długich, a wielkość tego efektu batochromoweso zaleiJ od 
liozbJ podstawników oraz od miejsca ich podstawienia. Pasmo · 
'lf-+ 1J'*przesuwa si~ średnio o 2500om1 /okolo 12mU/ ~ ~ean, 
grupę alkilową2?1. · · 
Ba absorpcję w nadfiol,cie wpływa takie rozo1ąsN»1tc1a ukladu. 
W mia~ wzrostu długości system\.1 sprztżonego nasttpuje prsesu­
Ditoie batochromowa pasmir-+1T~a także snaczne zwitkazanie ich 
iD"ensywnoŚci. 
W widmach w nadfiolecie ·rL, ~ -nienasyco~ch związków karboDJlo­
wąch występuje także pasmo n,-i-Tr~kt6re należJ przyp1sa6 wzbudze­
Diu elektranu wolnej pary elektronowe3 atomu tlenu na orbital 
ant1wiążący 1T* • Podstawniki alkilowe przesuwaj, pasma "*--. 'fr~ 
hJpaochromowo, a więc w kierunku odwrotnym nit pasma 'IT-+ 'lr! 
Określany wpływ na wielkość obserwowan1ch. efektów ~ także · po-
loieDie podstawnika. Gill~5/ podaje, ie ·pr_, stopniow,m prZl­
l,ozaniu do wyjściowego metylor1inyloJietonu grup ma'Qlowych 

w1tkaze o około 1200cm-1 /około 6mu/ przeauni~oie batochr~owe 
obserwuje siQ przy podstawieniu poZJC3i ~ Dii lt • Ponadto pod­
aławnik ~~cis alkilowy indukuje większe ·przesunięcie maksimum · 
absorpcji w stronę ni~szych częstości, niż podstawnik ~-tra~ 
alk11owy361. Związane jest ·to ze zwiększeniem · oddziaływań ater-

· ąo~oh w cz,steczce między grupą ~-cis a podstawnildera kar­

bQDJlOWJm, co prowadzi do zmiany kontor.maoji na s-oia. Obserwo-
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wany efekt batochromowy, towarzyszący podatawianiu pozycji 
~-cis systemu sprzężonego ma więc bardziej złożony charakter 
niż przy przyłączeniu podstawnika do pozycji cLi ~-trans. 
Wzrastające podstawienie alkilove powoduje często wskUtek 
~ększania się zatłoczenia przestrzennego, odchylenie od płas­
kości układu. Przy naruszeniu płaskości struktury cząsteczki 
nast,pić może zmniejszenie intensywności pasma absorpcji, efekt 
hypsochromowy, lub te! zmianie ulegają oba paramet~ widma: 
Amax i E • Maksymalne sprzężenie osiągane jest przy koplanar­
nym ulo.żeniu całego układu elektronów 'fJ' • . Energia mezomerii 
przy niew~lkich odchyleniach od płaskości zmniejsza się bar­
dzo nieznacznie, a jej spadek spo~odowany wzrostem kąta skrę­
cenia (~) płaszczyzn wiązań podwójnych względem siebie jest 
proporcjonalny do cos2oL331. Stąd dla pr~padk6w, w których 

skręcenie wiązań C:C i C:O nie przekracza 30°, zmiany absorpcji 
elektronowej cząsteczki są nieznaczne. Dla wartości kęta d,) 30° 
zmniejszenie intensywności pochłaniania oraz przesunięcie b1pso­
chromowe aą już bardzo widoczne. Przykładem takiego zjawiska 
jest absorpcja w nadfiolecie ketonów: /Me/iC:C/Me/OOet, 
/Ye/20=0/Me/COiPr oraz /~e/2C:C/l~/COtBu; dute efekty eterycz­
ne, uniemożliwiaj~oe istnienie cząsteczek w postaci plaskich 
struktur przejawiają się w widmie w postaci znacznego przeauni~­
oia hypaochromowego 1 ogromnego zmniejszenia intensywności ab­
sorpoj1171. 

2.1.4. Reguły ampir.yczne Woodwarda-Pieser6w 1 ich modyfikacje. 

Na początku lat czterdziestych Woodward1/ podal zestaw 
reguł empirycznych, przy zastosowaniu których można dość dok­
ładnie przewidzieć położenie maksimum pasma absorpo~i 1T-+1T* 
płaskich, sprzężonych liniowo dien6w i dv, ~-nienasyoonych 
związków karbonylowych. Opracowane zostały także poprawki roz-

puszczalnikowe, zmodyfikowane pod koniec lat pięćdziesi,tJOh 
.przez Fieser6w21. · 
System inkrement6w spektralnych Woodwarda-Fieser6w był i jest w 
wielu przypadkach bardzo pomocny w korelacji między absorpcj~ 

, elektronówą związku a jego strukturą, zwłaszcza w chemii stero-
1d6w. Został on opracowany przy założeniu addytywności czynni­
ków odpowiedzialnych za zmiany spektralne i nie uwzględniał tak 
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zasadniczego aspektu stereoche~~cznego, jak konfiguracje i kon­
formacja cząsteczki. Podat::nvowe.: wielkością charakteryzuj ąoą 
sprzężony układ nienasycony jest, w przypadku ci , ~ .:..nienasyco­
nycb związków karbonylowych, wn~tość 215m~, będąca maksimum pas­
ma absorpcji w etanolu niepodsta~ionego ketonu metylowowinylo­
wego •. Do tej macierzystej wartości kolejno należy dodawać in­

krementy charakterystyczne dla poszczególnych podstawników, 
uwzględniając jednocześnie korelację rozpuszczalnikową /reguły 

dotyczą absorpcji w .EtOH/. Zsumowanie reguł Woodwarda-Fieser6w 
zamieszczono poniżej: , 

sy~tem a/ l l inkrement na podstawnik 
struktura l Amax/mp./ ~ 

ab/ (3 Rb/ ~ . OH OH 11 

i 
7 ~-nienasycony 

~ o, R 
'c=Ć-c:o 21.5 . 

10 ~5 10 3.5 
(?>/ ketono,d/ · -

1 ~-n~enasyoony 
~\ '7 ~ 

209 11 C=0-C:O 11 - -
aldehyd0 'd/ ę>/ 

a/ Jeżeli któryś ze sprzężonych systemów jest fragmentem pierście­
niowym: 
1° reszta pierścieniowa w każdej z pozycji traktowana jest jak 

grupa alkilowa, 
2° w przypad~u enonu bomoannularnego należy dodać 39m~, 
3° jeżeli wiązanie podwójne C:C jest egzocyklio_zne względem 

pięoio- lub sześcioczłonowego pierścienia. lub endooykliozne. 
w pierścieniu pięcio- lub siedmioczłanowym, należy dodać 
5mp. 

b/ Podstawnik R mo~e-być grupą alkilową lub resŻtę pierścieniową) 
a także grupą OAo lub OR. 

o/ Jeżeli występuje wiązanie podwójne rozszerzające sp~zężenie, 
należy dodać 30m~. 

d/ Należy uwzględnić korelację rozpuszczalnikową, zmodyfikowaną 
przez Pieser6w21. 

http://rcin.org.pl



-·------ - -28 - . 

Korelacja rozpuszczalnikowa dlJl pasma 'fl'~'fflk et, ~ -nienasyconych 
ketonów /wg Fieser6w/: 

z rozpuszczalnika: 
metanol 
chloroform 
eter 
heksan i cykloheksan 
woda 
d i ok san 

do etanolu: 
o 

+1 
+7 

+11 

-8 
+5 

System Woodwarda-Fieser6w stosuje się znacznie lepiej dla sprzę­
~onych dien6w/_w granicach błędu doświadczalnegol - niż w przypadku 
dJ ł ~ -nienasyconyoh związków ~arbo113lowych. Wynika to z ograni­
czonej stosowalności zasady addytywności przy wprowadzaniu kolej­
nych podstawników oraz z założenia stalej wartości inkrementu 
charakteryżującego podstawienie alkilowe pozycji ci- i ~ szkiele­
tu winylowo·-karbonylowego. Jak już stwierdzono wcześniej /roz­
dział 2.1.3 - ·praca Gillama35/;, podstawnik ~powoduje większe 
przesunięcie batochramowe ok. 6m~ niż podstawnik cV • Związane 
to jest ze znaczniejszą zmianą oddziaływań przestrzennych towa­
rzyszącą wprowadzaniu grupy alkilowej w położenie p niż w poło­
żenie dv d,, (b -nienasyconego układu karbonylowego : • 
Zestaw reguł empirycznych Woodwarda-Fieaer6w byl rozszerzony na 
~e klasy nienasyconych związków karbonylowych oraz uzupełniony 
bardziej szczegółowym opisem efektu pierścienia na pozycję pas­
ma 1T~'fl'*w widmach badany~h układów. Proponowane modyfikacje tego 
systemu inkrament6w oparte były na tych samych założeniach, a 
więc także nie uwzględniały przestrzennej budowy cząsteczek. 
MOżna w tym miejscu przykładowo wspomnieć o tzw~ "analizie to­
pologicznej efektów podstawnik6w .alk1lowych", zaproponowanej 
przez BienvenUe 1 Duboia3?1. Autorzy opisują zależność widma w 
nadfiolecie enon6w nie tylko od pods.tawnika R~ i Rp , lecz 

· także od podstawnika R, przyłączonego do grupy karbonylowej. 
,;_Na podstawie położenia maksimum pasma absorpcji 11'-+11'* dla 

34 enon6w trans o wzorze ogólnym RCOCH:CBR~rana stwierdzają, 
że przesunięcie pasma 11'~11'* przy przejściu od R::Me do R:C/Me/ 2tBu 
~est niezależne od natury podstavmika R~rans' ma charakter 
wył,oznie elektronowy i wynosi 2000cm-1 • Inkrement dla podatawnika 

. 1 
Rf>trana ·oszacowano jako r6wey 2,500cm- gdy R~trans zmienia się 
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od H do Me, i 1000cm-1 przy zmianie R~trans od metylu do neo­
pentylu. 
Błędna interpretacja wynikó•:; d oś wiE. d czalnych spowodowana jest 
pominięciem p~zsz autorów pracy niezwykle w~żnego faktu, że 

zwiększaniu :rozmiarów pocstev:nika R towarzyszy przemiana kon­
formacyjna cząsteczki, i to one głównie jest odpowiedzialna za 

. obserwowany efekt spektralny. Wpływ samego podsta~?nika R na ab­
sorpcję elektronową jest niewielki; znaczenie tego podstawnika 
polega przede wszystkim na determinowaniu konformacji układu i 
populacji rotamerów*. 

2 .1· .5. Wpływ rozpuszczalnika na widmo w nadfiolecie. · 

Czynnikiem, oddziaływującym w istotny sposób na pozycję 
pasma absorpcji w nadfiolecie jest rozpuszczalnik, a jego wpływ 
na częstotliwość pochłanianego promieniowania dor6~v.nuje nierzad­
ko · Wpływowi podstawników. Oddziaływania międzycząsteczkowe prze­
jawiają się w spektroskopii elektronowej silniej niż w IR ozy 
NMR; mogą się one odzwierciedlać nie tylko w postaci zmiany po­
łożenia maksimum pasma absorpcji czy jego intensywności, ·ale 

nawet jako zmiana kształtu krzywej pochłaniania. 

Przejścia S0~S1/n >1T/ i S~S1/'Tf>TI~/ ct,~-nienaayconych 
związków karbonylowych różnią się zna9znie intensywnością absorp-
cji oraz zachowaniem przy zmianie środowiska. Pasma ·'JT-+'Tl'łJt przy 
przejściu z rozpuszczalnika niepolarnego do polar.nego przesuwają 
się w stronę niższych częstości, natomiast pasma n-+1f~w miarę 

wzrostu polarności środowska ulegają przesunięciu hypsochramo­
wemu. W ogólnym przypadku można przyjąć, że dla pary rozpusz­
czalników o wyraźnej różnicy polarności, jak np. heksan i alko­
hol, efekt batochromowy pasma TI-+~przy przejściu od heksanu do 
alkoholu jest rzędu 500-2000cm-1 • 
Rozpuszczalniki, tworzące · łatwo silne wiązania wodorowe z u~la­
dsm rozpuszczonym, jak np. alkohole, wywierają szczególnie sil-

W następnej swej pracy14/ BienvenUe, uwzględniając wpływ podstaw-
nika R na równowagę konformacyjną s-trans~ s-cis przypisuje war­

tość 2400 om-1 inkrementowi konformacyjnemu A~ ::~;!na 
/szczegółowe omówienie pracy w rozdziale 2.1.2./. 
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nie zaznaczony efekt hypsoch~·or•1owy na pasmo n ---+11}(· ; podwyższe­

nie energii wzbudzeńia l 1000 do 2000cm-1; jest rzędu wiel­
kości energii wiązania wodorowego. 

2.2. cL, ~ -NIEN.ASYCONE Z'lli~Zia K.ARBOliYLOWE ZAWIERAJłCE GRUPY 

FUln<:CYJNE TYPU -łH~l -1JR2 J -OR. 

Wprowadzenie podstawnika elektranodonorowego typu -NR2/R=H 
lub alkil/ do systemu sprzężonego C:C-C:O w istotny sposób zmie­
nia ątrukturę elektronową cząsteczki. Wolna para elektron6wa 
atomu azotu ulega znacznej delokalizacji wzdłuż pięcioczłonowego 
łańcucha atomów, ~worząc układ 6~-elektronowy: 

H l ~· ·N C 
. ~c~c~ 1 

12 . 14 
Konsekwencją ailnego · sprzężenia grupy aminowej z systemem wią­
zań podwójnych są oharakte~styczne właściwości spektralne, teo­
retyczna możliwość tworzenia· form tau.tomerycznych oraz swoista 
reaktywność chemiczna omawianych związków. Tym należy np. tłu­
maczyć fakt, ż~ ~-aminowinyloketony w żależności od warunków 
reakcji .mogą reagować z czynnikami elektrofilowymi w pozycjach 
1,3 1 5, a z czynnikami nukleofilowymi - w pozycjach 2 i 4. 

2.2 .1. Tau tomaria ~-amino- ~ , ~ -nienasyoonych układów karbo­
nylowych. 

Omawiane związki• mające pierwazo- lub drugorzędowy atom 
azotu, mogą teoretycznie istnieć w trzeoh formach tautomerycz­
nych: 

-
.A/forma ketonoenaminowa; /B/ forma iminoenolowa, /C/ forma !mino-
ketonowa. 
Znakomita większość badacz~ jest zgodna co do tego, że enamino­
enony istnieJą głównie w postaci formy A. Dowodem istnienia 
~-aminowinyloketonów w formie ketono~naminowej jest występowanie 
w· widmach NMR tych związków sprzężenia spinowo-spinowego protonu 
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przy atomie azotu z-protonami d~ podatawnika R. 
Np. dla związku /I/ stała sprzężenia JAB fragmentu -NH-CH

2
-

/AJ IBJ 
••• H, ~ CH2-R 

u 
(I) 

wynosi: J.AB = 5:3Hz ela R:H i JAB = 6.8Hz dla R:Ph /widmo w 
CDC1

3
/3B/ • . 

W enaminoketonach zawierających izotop 15N, sygnał protonu w 
grupie -NH- jest rozszczepiony na dublet; dla układu /II/ gdzie 
R=H stała sprzężenia J 45"N _ HA = 94.3Hz., a na sygnał nałożona 

/CH2-R 

. ·7 IBJ 
H 

, · (AJ 

(II) . 39/ jest absorpcja grupy JłletyloweJ ze st~łą sprzężenia J = 4.9llz • 
Zagadnienie istnienia danego związku w strukturze iminoenolowej 
/B/ pojawiało się zawsze wtedy, gdy izomery A i B mogły tworzyć 
wewnątrzcząsteczkowe .wiązanie wodorowe i proces tautomeryzacji 
można . było przedstawić w postaci przeniesienia tego wiązania: . 

Jak dotąd je9nak wszystkie próby eksperymentalnego udowodnie­
nia -istnienia formy iminoenolowej są nieudane~ 

~ Wg Greenbilla40/ preferencja formy ketoncenaminowej /A/ nad 
iminoenolową /B/ jest rzędu 408 • . Wartość tę autor podaje na podsta­
wie analizy wartości pKa serii 3-amino~yklohex-2-enonów i ich 0-i 

N-me-tylowanych pochodD.3ch. 
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Wydaje się, że przyczynę największego uprzywilejowania izomeru 
ketonoenaminowego /A/ _należy upatrywać w trwałości tej formy, 
którą można opisać następującymi strukturami mezomerycznymi o 
budowie jonu obojnaczego: 

.... H...... .JR 
O" "N~ 

)lA 
0a·""H'-~/R 

~ 
)'ł 0 R o· ~N".. 

~ 
a b c 0 

Struktura/c/ charakteryzuje się w porównaniu ze strukturą /a/, 
/b/ oraz innymi możliwymi strukturami rezonansowymi, zwiększa- . 
niem gęstości elektronowej na atomie węgla ~ • Tym należy tłu­
maczyć po~awianie się w widmie N~ sygnałów protonów winylowych 
enaminali i enaminonów w wyższym polu niż na~eżałoby oczekiwać 
dla układów tego typu411. 
Powyższe przypuszczenie starali się potwierdzić także Pitea i 

Favini 421, szacując wartość momentów dipolowych dwoma sposobami. 
Dla dwóch pochod~ycb cykloh~ksanodionu otrzymali oni wartości ~ 
wyższe niż 6D, stosując jednocześnie metodę pomiaru przenikalności 
dielektrycznej w roztworach benzenowych oraz obliczenia wielkości 
momentu dipolo~ego metodą HMO. Znakomita zgodność \~nik6w otrzy­
manych tymi dwiema metodami nie może jednak stanowić w tym przy­
padku argumentu przekonywującego; takkim bowiem byłoby wyznacze­
nie wartości momentu dipolowego za pomocą spektroskopii mikrofa­
lowej przez okre~lenie-rozszczepienia· linii .rotacyjnych cząstecz­
ki w zewnętrznym polu elektrycznym. 
Mniejsze uprzywilejowanie formy iminoenolowej B w porównaniu z 
formą ketoncenaminową A można wytłumaczyć zlokalizowaniem ładun­
ku dodatniego na atomie tlenu w strukturach rezonansowych o bu­
dowie jonu obojnaczego izomeru B38/: 

~H.. ~R o' ·N~ 

~ 
t::\ ~H ... S ~R 
~o' "N' 

~ 
/".:'\ ~H.. ~R 
~o' ~N' 

)Ul. 
e 

(aJ (b} teJ · 

Struktura ~ ~iminoketonowa c, jako system niesprzężonych wiązań 
podwójnych, niestabilizowanych .przez rezonans, jest formą najmniej 
korzystną, oo potwierdziły także badania refraktometryczne 43/. 
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2.2.2. Budowa przestrzenna p -amino-cL,p-nienasyconych związ­
ków karbonylowych. 

Enaminale i enaminony istnieją w postaci izomerów kon­
figuracyjnych trans lub cis, a ze względu na możliwy ·obrót 
w.okół formalnie pojedynczego wiązania - w konformacjach 
a-tran~ 1 s-cis. Teoretycznie cząsteczka enaminalu lub enami­
nonu może więc występować w postaci czterech płaskich izomerów, 
dla których· można oczek~wać maksymalnej stabilizacji rezonan-
.aowej: 

I, trons-&·trons tE E) 

• III, ela-a-trans (Z E) 

R1 
\ 

R-" N-R2 ·. \ l . 
c=c 

l \ 
· R-e~ Rjl 

~o 

li,trana-s-eia (EZ) 

A(( Rl) 
\ l . 

C=C l , , 
R-C N-R,., 
. ~ l ~ 

O R1 

IV, 'is-a-eia (ZZ) 

Najbardziej charakte~ystyczną właściwością enaminali i ena~­
nonów, zawierających pierwsza- i drugorzędową . grupę aminową 

/R1 = Hj R>Rc1", Rp>R2 = H lub alkil/ je~t zdolność do ulegania w 
rozpuszczalnikach niepolarnych samorzutnej,~przebiegającej z 
przesunięciem stanu równowagi praktycznie całkowicie na prawo 
izomeryzacji trana~s~trana-+ cis-s-eis/ (EE)~ ,(Z~44-49/ lub 
trans -s-cis_,oia-a-cis/ (EZ)-P (Zz)f4-48~, . 

Dotąd nie udało się zaobserwować struktury ·cis-s-trans /ZE/ 
w niecyklicznych · ~-amino- d, ~ -nienasyconych związkach karbo­
nylowych. 
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Dzięki tej przemianie jedna i ta suma cząsteczka d&!ego związku 
może istnieć w kilku kombinacjach konfiguracyjno-konformacyjnych. 
W wyniku izomeryzacji tworzy się bardzo korzystny ze względów 
elektronowych i eterycznych sześcioczłonowy układ cis-s-cis, 
stabilizowany przez wewnątrzcząsteczkowe wiązan~e wodorowe: 

(l V). cis- s-cis (Z Z) 

O tym, jak duże znaczenie ma w badaniach efektów spekt~alnych 
właściwość istnienia cząsteczki w kilku formach stereochemicz-. . 

ny~b, wspomniano szerzej w rozdziale 1.2. Związki z trzeciorzę-
dową grupą aminową istnieją tylko w postaci izomerów trans-s-trans 
/EE/ lub trana-s-cis /EZ/49,50/ i nie ulegają przemianom konfi­
guracyjno-konformacyjnym • 

. Zmiana konfiguracji zachodzić ~oże nawet w stanie stopionym; 
obserwuje się ją także · w ~ozp~szczalnikach polarnych /np. w diak­
sanie i metanolu/. O ile jednak w rozpuszczalnikach niepolarr~ch 
izqmeryzacja ~-amino- cL, {?> -nienasyconych związków karbonylowych 
zachodzi całkowicie w stronę formy cis-s-cis /ZZ/, to w środo­

wiskach polarnych widoczne jest wyraźne uprzywilejowanie wyjś­
ciowego izomeru t1•ans-s-tre.ns /EE/ lub trans-s-cis /EZ/. Zwią­
zane jest to z tworzeniem międzycząsteczkowych wiązań wodoro­
wych między cząsteczkami enaminonów a molekułami rozpuszczalni­
ka. Powstawanie międzymolekularnych wiązań wodorowych: cząstecz­

ka - rozpuszczalnik jest procesem konkurencyjnym w stosur~u do 
przemiany konfiguracyjno-konformacyjnej, której siłą napędową 
jest tworzenie się wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego. 
Roztwór enaminonu w rozpuszczalniku polarnym zawierać więc bę­
dzie dwa typy cząsteczek zasocjow~nych z rozpuszczalnikiem po­
larnym:· 

Gf\. 
~· /)) 

H . l l l ~ 
'N- C= C- C • O 

H/ ~ 
@ ~ 

oraz 

Ma to swoje konsekwencje w absorpcji elektronowej en~inali i 

eneminonów, o których będzie mcvJa w dalszej części pracy. 
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Wszyscy autorzy zajmujący się strukturą omawianych układów są 
zgodni, że większą skłonność do tworzenia wewnątrzcząsteczko­
wych wiązań wodorowych i struktur cis-s-cis /ZZ/ mają systemy 
N-monopodstawione niż N,N-niepodstawione . pochodne cL , ~ -niena- . 
syconych związków karbonylowych .• 

Izomeryzacja konfiguracyjna trans-cis/ (E) - (Z) l enemi­
nonów może zachodzić równolegle wg 3 mechanizmów 511, z któ­
rych dwa przebiegają.poprzez forray kationowe i anionowe, a je­
den charakteryzuje się wymianą pr9tonu (i ·i tworzeniem w sta­
dium przejściowym for.mY iminoketonowej /C/. Dowodem ·, że prze­
miana konfiguracyjna dokonuje się nie tylko poprzez tworzenie 
niesprzężonej formy tautomerycznej /C/ ale biegnie równolegle 
również przez inne stadia przejściowe, jest duża wartość stosun­
ku szbkości izomeryzacji do szybkości wyDdany izotopowej wodo­
ru cL na deuter. 
Jedna cząsteczka enaminonu może stanowić wobec innej cząstecz­
ki zasadę, odłączając proton ,od aminowego atomu azotu. W powsta­
łym w ten sposób kationie i anionie można spodziewać się znacz­
nego wyrównania rzędu wiązań co oznacza, że wiązanie C:C 
.~zęściowo traci swój charakter wiązania podwójnego. Rotacja wo­
kół te~o wiązania, a więc także izomeryzacja są ułatwione w 
stosunku do układu · wyjściowego. 

1. Izomeryzacja przebiegająca poprzez formę kati.onową: 

H 
\ 

H N-H 

'c-c'­' \ R-C~ H .-...... 

O-H 
0 

katłon trans (~.trans) kcaUon cis (K~is) ' + . + . . 
cis l (Z)/ -enaminoketon ,+~ Kc~s~ Ktran;~ trans/(E)/-ena­
minoketon 

~. Izomeryzacja przebiegająca poprzez formę anio~ową: 

. He H 
'c-c1 

R-< ~~~NI 
~-O···H 

anion cis (A cis) 

H H 
\ l 
~c-c~ 

R-C~ /NI ,_ 
0.Ql···H 

http://rcin.org.pl



e 
H N-H 

\ ;-
C==C 

o-( 'H - \ 
R 

- 36 -

H0 'N-H· 
,- l! 
c-c 

- l \ o-e H - \ 
R 

.. 

anion t ran s (A trans) 

H N-H 
\ 11 e c-c 

- 11 \ 
10-C H - \. 
. R 

H+ . +H+ 
cis/(Z)/-enaminoketon ;_- A . ~ At ~trana/(E)/-enami-. • c~a rana 
noketon. 
Anion może odtworzyć cząsteczkę enaminoketonu przez przylącże­
nie protonu do atomu azotu: . rstnieje jeszcze jedna możliwość 
przekształcenia anionu: 
3 • . Izomeryzacja przebiegająca przez formę iminoketonową. 
~o przyłączeniu protonu do atomu węgla · cL powstaje nietrwały 
~zomer iminoketonowy /C/, będący produktem pośrednim przemiany 
konfiguracyjnej. Forma tautomeryczna /C/, z układ.em niesprzę­

żonYch wiązań podwójnych· nie jest stabilizowana przez rezonans; 
dzięki swobodnej rotacji wokół wiązania~~- Cp iminoketon /C/ 
przechodzi po odszczepieniu prot~nu z pozycji~, w formę anio­
nową c~a lub trans: 

·H 

H ~-H 
\ l 

. ,~==cf 
R-C H ,, 

o 

_... 
~ · R·C-C.H 2-c H•NH 

11 .a: t3 o 

iminoketon {C) 

H · H 
' l c==cC3 
Id. ~ 

R-C N-H ,, l 
O···H 

+ . + + + 
cia/(Z)/-enaminoketon -H> ·Acis~ iminoketon/C/~ Atrans ~ 
trans/(E)/-enaminoketon. 
Mechanizm izomeryzacji, zakładający powstawanie jako produktu 
pośred~iego formy iminoketonowej /C/ doskonale tłumaczy · jakoś­

ciowo r6~nicę szybkości wymiany izotopowej i izomeryzacji. 
Układy N,N-dialkyloaminowinyloketon6w, .nie ulegające przemia­
nom konfiguracyjnym trans~cis/(E)-(Z)/, nie są zdolne także 
do wymiany izotopowej proton~ oLna ~euter. Fakt ten potwierdza 
przypuszczenie, że pierwszym etapem izomeryzacji jest usunięcie 
protonu od atomu azotu. 
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Szczególnie istot~ wpływ n~ ko~for1:1ację 

nienasyconych układów karbonylo~·,ycl'! ma podstawnik R przy karbo­

nylowym atomie węgla. Zmniejszanie się populacji :rctame1 ... u 

s-trans, towarzyszące zwięks~c..n.iu rozmiarów s:rupy R zv-Jiązune 

jest ze wzrostem oddziaływań s~erscznycn między tą g~upą a 

atomem wodoru lub pod~tawnikiem 1!1 pozycji ~ cis• Zależność po­

łożenia stanu równowagi konforrr:3cyjnej s-trans~ s-cis od wiel­

kości podstawnika R oraz od ~ozp~azczalnika oszacowano na podsta­

wie pomiarów niskotemperaturow~'ch w Wili52/. Przyporze:;dko~~Jania 
sygnałów poszczególnym rotamerom dokonano na podstawie wartości 

stałych sprzężenia 3Js-trans i 3Js-cis' a następnie ~yznaczono 
stosunek populacji kanformerów s-cis/s-trans w dany~ rozpuazcza~­

niku. Dane przedstawiono w Tabeli 2.2.2.1: 

Ta b e la 2 • 2 .2 .1 • 

Wpływ rozpuszczalnika i podstavmika R na równowagę s-cis-s-trans 
p -N,N-dimetyloamino- (t, ~ -nienasyconych związków karbonylowych. 

związek R rozpuszczalnik zawartość konfc~-
.meru s-trans 

Vł % 

MeCOCH:CHN/Me/2 Me CF"2:CC12 2? 
cn

3
on 64 

EtCOCH:CHN/Me/ 2 Et CH2:CC1
2 15 

cn
3
on 46 

CH
2

:CC1
2 25 

i-PrCOCH:CHN/Me/ 2 i-Pr 
CD~OD 29 

.." 

CH
2

:CC12 o 
t-BuCOCH:Clil~/Me/ 2 t-Bu: cn

3
oD o 

Wyraźnie zaznacza się ~akże zależność populacji rotameru a-trans 
od polarności i od solwatacyjnych właściwości rozpuszczalnika. 
Metanol, mający silne zdolności selwstacyjne podwyższa zawar­
tość "rozciągniętej 11 formy s-trans v~ mieszaninie kanformerów. 
Podstawienia grupami alkilowymi pozycji cli ~ sys.:.;emu C::C-C=O 
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wywołuje znaczną zmdanę warunków przestrzennych w cząsteczce. 
Dla izomeru a-trans oznacza to pojawienie się oddziaływań od­
pychających między podstawnikiem R~ i R1 /lub R2/N- oraz w 
przypadku dużej objętości grupy R~- z karbonylowym atomem tlenu; 
dla rotameru s-cis- także z podata~mikami R ~trans oraz R. 
Jak wspomniano wcześniej /rozdział 2.1.1./, wprowadzenie grupy 
R cL do systemu sprzężonego cL, ~ -nienasyconych ketonów powodo­
wało zmianę konformacji z s-trans na "quasi-s-trans" tylko w 
przypadku bardzo dużych podstawników w pozycji Ptrans· Jeżeli 
natomiast R=R~ =R ~trans~e, związek zachowywał płaską konfor­
mację e-trans. Podobna sytuacja zachodzi, gdy w pozycji ~trans 
systemu C:C-C:O znajduje się grupa aminowa: R ~trans=-NR1R2 
/R1 ,R2=H lub alkil/ • . Jeżeli do takiego układu s~trans, w kt6rym 
R) R ~cis=alkil wprowadzi się podstawnik alkilowy w pozycję cL , 
konformacja cząsteczki nie zmieni. się, choć w przypadku dużych 
objętościowo grup można oczekiwać niewielkiego skręcenia płasz-

* czyzn wiązań podwójnych C=O 1 C=C wzglęaem siebie. 
Jeżeli atom azotu· jest trzecio~zędowy, płaska struktura s-trano 
cząsteczki z podstawnikiem ci-alkilowym jest zachowana wtedy, 
gdy R=H, w pozostałych przypadkach sprawa jest dyskusyjna. 
Dąbrowski i Kozeraki52/ są zdania, ża wskutek wzrastających w 
wyniku podstawienia pozycji ~ oddziaływań eterycznych podstaw­
ników Rct, i -NR1R2 , trzeciorzędo~va grupa a.minowa, która przy 
braku zawady przestrzennej leży w płaszczyźnie oząsteczki, zos­
taje wypchnięta poza tę. płaszczyznę. Dla małych objętościowo 
grup R ~ odchylenie od płas_kości jest niewielkie, lecz obaerwo-· 
walne w NMR.fvlprowadzenie podstawnika alkilowego w pozycję ~cis 
enaminon6w wywołuje zwykle tak duże oddziaływ~nie przestrzenna 
z grupą R, że swobodniejszą strukturą staje się s-cis. Dlatego 
~-alkiloenaminony zarówno z pierwszo-, d~ugo- jak i trzecio-
rzędową grupą aminową w pozycji ~ istnieją tylko w konformacji 

* Ciekawym przykładam3/ mogą tu być ansminoketony o wzorach: 
EtCOC/Me/:CHNH/Me i PrCOC/Et/=CHNHMe, oba w konformacji trans­
s-trans w rozpuszczalniku niepolarnym ulegające konwersji do 
cia-a-cis·. Oszacowane na podstawie równania Braudego33/ przybli­
żone wartości kąta cL wynoszą odpowiedn~o /dla struktur cis-s­
cis/: 34° i 31°. Fakt, że wyznaczone metodą addytywnego systemu 
inkrementów wartości . Amax /pyzy założeniu płaskości konformacji~ 

s~ identyc~~e z danymd doświadczalnyDd potwierdza spostrzeżenie t 

bardzo ~łym wpływie kąta skręcenia płaszczy~n wiązań C:C i C:O 
rzędu 30 na widmo w nadfiolecie. http://rcin.org.pl



- 39 -

s-cis. Zawartość izomeru s-cis zale~y tak~e od wielkości podst~~ ­

ników alkilorJych R1 i R2 , przyłączonych do ato~u azotu; przy 
wzroście ich rozmiarów zwiększa się populacja konformacji s-cis 
w mieszaninie rotamerów461. 

2.2.3. Absorpcja elektronor:a ~-amino- d,, ~-nienasyconych ukła­
dów karbonylowych. 

Wprowadzenie grupy amino~aj do systemu sprzężonego wiązań 
podwójnych jest przyczyną nie tylko istotnych zmian struktural­
nych w cząsteczce, lecz ma tckża poważne konsekwencje widmowe 
w postaci bardzo .dużego efektu batochror:::owego i hyperchromowego 
pasma Tr~11'*rzędu AA m~:x = 50+ 1C~Jl i A E = +2500+ + 2000053/. 
Obserwowane przesuni~cie I!!aksit.1L:lun s. b~ ,:,:.. .. ~cji oraz towarzyszz·oe 
mu zwiększenie intensywności pesna są znacznie większe niż przy 

podstawieniu dodatkowym usrupo\·~a~iell! etylenowym lub inną g:!?up; 

nienasyconą. Auksochrono\·;e właściwości podstawnika aminowego 
wynikają z ist!lienia wolnej p3l"Y elektronowej na atomie azotu, 
która może oddzialywać z sąsiad~jącymi elektror~mi 1T , przy 
czym oddziaływanie to ma cha~akter sprzężenia. Związanie wolnej 
pary elektronow.ej na drodze ~two~zenia soli cz-vartorzędovJej 
pozbawia całkowicie grupę amino~ą jej właściwości aukaochromcwyc~. 

Charakterystyczną cecb.~~ wiązań wielokrotnych jest tzrJ. 
efekt .chromolatoryczny, czyli zdolność p~zenoszenia sprzężenia 
przez te wiązania. Okazuje się, że ' podstawnik aminowy posiada 
także tę cechę, bowiem podste~łienie pozy ej i ~ w d,,~ -nienaay­
conym związku karbonylowym trzeciorzędową grupą a:ninową prowa­
dzi do jeszcze większego efektu batochramowego i hyperchromowego 
niż w przypadku podstawienia grupami -1TrlR i -NH2 • Atom azotu 
poprzez swoją pa~ę elektronową pośredniczy w procesie wzaje~c~~ 
oddziaływania typu sprzężenia między wiązaniami 6 /C - H/ grupy 
alkilowej a elektronami~ wiązań podwójr~ch, co p~zejawia się 
w widmie jako dalsze przesunięcie maksimum pa~a absorpcji w 
stronę dłuższych fal o:raz zwiększenie intensy~:ności pochłanianie.. 

Oddziaływanie to ma bardzo duży wpływ na absorpcję światła już · 
w przypadku związków typu winyloamin R~C;CR-NR2 , które absorbują 
w zakresie dłuższych fal niż butadien5 l. . 
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2.2.4. Propozycje nowych systemów inkrementów spektralnych. 

Ze względu na swe specyficzne właściwości strukturalne, 
które opisano w rozdziałach '1. 2. i 2.2 .2. , ~ -amino- d , p -nie­
nasycone związki karbor~lowe stanowią·bardzo interesujące ukła­
dy modelowe do badań metodą spektroskopii w nadfiolecie. Podob­
nie jak to było w przypadku alkilowych pochodnych enali 1 eno­
n6w, intencją wielu badaczy było utworzenie, a następnie zasto­
sowanie a.d_dytywnego systemu wyznaczania położenia maksimum pas­
ma absorpcji jako sumy stałych wielkości charakterystycznych 
dla podstawowego fragmentu nienasyconego i poszczególnych pod­
stawników. Nie zajmowano się natomiast budową przestrzenną ba­
danych układów. W swojej monografii F.rejmania54/ podaje zesta­
wienie wielkości przesunięć batachromowych pasma 11'~1T*otrzyma­
nych przez różnych autorów, a związanych z wprowadzeniem do 
systemu H2N-C/R ~l =C/R d.. l -0/R/ =0 podstawników alkilowych. Już 
pobie~na analiza pow~ższych wartości nie pozostawia wątpliwości 
co do tego, że wyznaczone one były bez uwzględn-ienia budowy 
przestrzennej cząsteczek. Frejmanis dostrzega duży rozrzut war­
tości ~..i\. max charakteryzujących poszczególne· _podstawniki i 

tłumaczy go oddziaływaniami eterycznymi grup alkilowych, mają­
cymi wpływ na płaskość układu. 
Bardziej szczegółowo należy w tym miejscu omówić publikacje 
Kashimy~ Yamamoto i Sugiyamy55/ oraz Ostercampa567, w których 
autorzy usiłowali oszacować efekty spektralne wywołane zmianami 
strukturalnymi w ~ -amino- cL, ~ -nienasyconych związkach karbony­
lowych. Żadna z tych prac nie doprowadziła jednak do zapropono­
wania wiarygodnego systemu inkrementów, a wnioski ich autorów 
nie znalazły wystarczająco jednoznacznego uzasadnienia w przed­
stawionym materiale doświadczalnym. 

Bowden53/ i współpracownicy podają wartości efektu bato­
chromowego wywołanego przez grupy auksoch~omowe 
X 

AA!mJJ/ l 
różnych rodzajów dla systemu: x-C=C-C:O /R=alkil/. 
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Kashima, Yamamoto i Sugiyama55/ w celu oszacowania wartości 
inkrementu opisującego zmianę konfiguracji A i\ ctis l 61 Ez/, . rans A 
porównywali absorpcję elektronową związ~ów o ustywnionej kon-
formacji s-trans: 

. o=Q-
trans-s-trans /EE/ cis-s-tr~ns /ZE/ 

Oczywiste jest, że podobieńztwo budo\~Y tych układów jest tyll:o 

·zewnętrzne. W izomerze cis-s-trcns /ZE/ pierścień heterocyklicz­
ny zawiera atom c.zotu lub tlenu o hybrydyzacji ap2 lub zbliżo­
nej do sp2 , w przypadku izomeru trans-s-trans /EE/ w tej sa-

·mej pozycji pierścienia zncjduje się atom węgla o hybrydyzacji 
.sp3. Taka różnica w struktu:rza pierścieni musi mieć swoje kon­
sekwencje w absorpcji w nadfiolecie tych układów , stąd też 

trudno uznać za wiarygodr4 oszacowaną przez autorów wartotć 
inkre.mentu konfiguracyjnego: ~il ~;~na = 16+28m)l. Ir.nym zastrze­
żeniem wobec omawianej pracy jest stwierdzeni~ autorów, że 

przesunięcie maksimum absorpcji ~ -monoalkiloaminoen'?nÓ\? wy~·;o­
łane przez etanol, jest wynikiem istnienia określcnej ilości 

tautomeru ~-iminoe;r:lolowego /B/ w .roztworze. W świetle wcześ­
niejszych rozważań nad problemem tautomerll enaminoketonów 
/rozdział 2.2.1./ \~~iosclc ten należy uznać za niesłuszny. 
Także praca Osterc~"npa 5G/ zawierająca wiele bardzo dysku­
syjnych przybliżeń.nie odzwiercied:a w prawidłowy sposób rze­
czywisto~ci, Llimo prz.edstawienia w niej ogromnego matc:ciału 
doświadczalnego. Autor, świedo~ trudności otrzymania macie­
rzystego związku w danej kcnfornacji bez.modyfikacj~ jego 
budowy, ominął ten probl~ przez użycie przeciętnych poprawek 
podstawpikowych znanych dla L--mych klas d, p -nienasyconych 
związkó\'ł karbonylowych. Nt.stępnym zastrzeżeniem,. które należy 
wysunąć wobec tej pracy jest brak oszacowania populacji rota­
meróvJ w ich mieszaninie. w przypadl~u labilnych konfol,rnecyjnie 

układów • .Autor · po.minął także zmiany konfiguracji czqsteczek 
. . 

przy przejściu od rozpuszczalnika niepola~nego do polarnego 
/CHC13-cH30H/, czego konsekwencją było błędne przypisanie 
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struktury rozpatrywanego związku. 
Opracowany przez siebie system inkrementów Osterca~p zasto­
sował do wyznaczenia A max badanych układów. Różnice między 
obliczonymi a eksperymentalnymi wartościami maksimum abso~p­
cji oscylowały w szerokich granicach: +28mp+ -23~p, /dla po­
r6wn~~ia: oszacowany przez Ostercamp~ inkrement opisujący 
zmianę konfiguracji tr~~s-cis wynosił:óA~;:ns =+10~, bez 
względu na konformację cząsteczki/. Jest to zupełnie zrozu­
miałe wobec wspomnianycb ~ieścisłości i błęd~ych założeń 

przyjętych w pracy. 

2.2.5. System ini ··,~emcntćw spektralnych opracowany na pcdst~­
wie porównenia absor~cji elektronowej tego samago ukła­
du w różnych kombinacj8ch konfiguracyjno-konformacy~~ycb. 

Zupełni-e odmienny sposób opracowania wielkości inkramen­
tćw spektral~ch charakterystycznych dla przemiany konfigu~a­
cyjnej i konforDacyjnej zaproponowali Dąbro~ski i Kamieńska­

Trela3/. Szersze omów~~ie założeń tego systemu .zaDdeszczonc 
w rozdziale 1.2. 
Opracov1anie omawianago zestawu inkrern.entćw spektr~lnych mc~li-
we było dzięki posiadaniu serii związków modeloteych o bardzo 
sz~zególnej \'łaściwości;· je.ką jest zdolność do izomeryzacji 
w środowiskach niepola:r.::ych. ~ -e.::1ino- d,~ -nienesycone ukłc.dy 
karbonylowe istnieją w postaci trans-s-trans/EE/ lub trans-s­
cis /EZ/, a ich pl."zemianę konfigu:-..--acl"jno-konforLlacyjną v1 rcz­
pu3zczalnik~ niepolarnym prowadzącą do izomeru cis-s-cis /ZZ/ 
można obserwować bezpośrednio w trakcie pomiaru w nadfioleciG. 
Ef3kty spektralne wywołane tak~~i czynnikami strukturalnymi 
ja~ przemiana konfiguracyjna, konfo~macyjna, utworzenie •ew­
nątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego, szacuje się dla 
je .in ej i tej samej c zą.s teczki danego z·niązku. Idea o p:racowan:!.a 
oml\'Jianego systemu inkrementót? polega na porównaniu ~~idm w nad­
fi)lecie możliwych kombinacji konfiguracyjno-konformacyjnych 
tej samej oolekuły. Umożliwia to rozdzi~l~uie i oazacewanie 
ud~iału różnych czyn.~ików struktu~alr~ch w energii przejścia 
S

0 
~ s1;1(J 11' *l. Inkre.menty spektralne charakterystyczne dl s 

pr~emiany konfiguracyjnej i konformacyjnaj zostały wyznaczone 
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trzema sposobami. W przypadku gdy konieczne było przepror;a-
• dzenie korelacji dla różnych związków układy dobiera:r~o tak, 

ab3 zmiany .. strukturalne ograniczyć tylko do różnicy po datariie­
nie alkilowego przy grupie karbonylowej*. Na drodze poróvma­
nia ze Zt'JiązkaJni o tej samej konfiguracji i konformacji, a. l e 
zawiere.jącyrni podsta\·.;:aiki alkilowe w pozycjach d., lu~ f; sys­
temu C:c..:.c:O, autorzy wyznacz~1li. ir~rement~~ c!larakterystycz­
ne dla podstawienia alkilo~ego Q tych poło~eniach. 
Stosujac powyższy sposób postępo~ania Dąb~o~ski i I<amieńak~­

Trela3l stwie~dzili, że zmiana konfiguracji trans-cis/(E)-(Z)/ 
nie wpływa wcale na położenie pa~ma 11'-+1!-:tlub wywiera jedynie 

niewielki efekt hypsochromcr~:y: At ... ~;:ns = ~~' ~ = 0..;. -?m}l 
l 6. "V i = 0~- +1133cm-1/ ~ co jest zgodne z wynikieo podan:yn 

prz~z BienvenUe~ 4/, który otrzymał tę samą wartość: ~A~~~ns = 
~A~ = o. Wielkość ta jest ~atomiast w jawnej sprzecznosc~ z 

56/ , ') cis .. Z 
rezultatem Ostercampu , wg kto:rego Ai'-trans = AJ'-E = 10m}l 
/bez względu na konformację układu/, oraz Kashimy, Yamacoto i 

Sugiyamy55/, którzy ola związków o sztywnej strukturze s-tran~ 
l . A ~ ci s A) Z ;'/ ,_ ')'"' oszacows J. ""trans = "E = io-=·~O:O.A. 

W związku z po\zyższym na obserwo~ane przesunięcie betochromo-
we, t0\1arzysząoe izomeryzacji trans-s-trans-~ cis-a-cis l (EE) 

. ---? (ZZ)/ oraz trans-s-cis ~,cis-s-cis/ (EZ) ~ (ZZ)/ składa. się 
inkrement opisujący przemianę konfor=acyjną s-trans-s-cis 
oraz przesunięci-e maksimum absorpcji wywołane powstajt1cym 

wewnątrzcząsteczkowym wiązaniem wodorowy:m. Oszacowana war­
tość poprawki konformacyjnej zawiera się w dość szerokich 

. h . . ~A. s-cis ",..., 27 l _ .... s-c i s gran1.cac ~ .wynosJ.: s-trans :.: ,o.;. m;..t Av s-trans = 
-2650: -3850cm-1/, a udział wewnątrzcząsteczkowego wiązar~ia 
wodorowego szacuje się jako średnią dla serii związków: 

~.A H-bond = 20mP l~ v H-bond = -2300o.rr:-}. 
Dąbrowski i Kamieńske-Trela poświęcili zn~czną uwagę proble-
mowi wpływu rozpuszczalnika na wid~o w nadfiolecie badanych 
układów, a zwłaszcza aspekto~i zależności efektu solwatochro­
mowego od budowy przestrzencej układu. Znane dotąd s~stemy 

Podstewnik alkilowy R p~zyłączony do grupy karbonylowej 
charakteryzuje się bardzo nieznaczeym efektem bctochro~~owy.JJ., 
o ile oczywiście nie powoduje zmiany populacji rotamerów w 
ich mieszaninie lub konformacji cząsteczki. 
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inkrementów nie uwzględniały wp~ywu konfiguracji i konformacji 
cząsteczki na wielkość przesunięcia rozpuszczalnikowego. 
Ostercamp5G/ zaobserwował w przypadku układów cis-s-cis /ZZ/ efekt 
batochromowy.wielkości ?~13mu przy zmianie rozpuszczalnika: cyklo­
heksan-metanol. Frejmanis5?/, nie określając konfiguracji 1 kon­
formacji układów, podaje następujące wartości przesunięcia batochra­
mowego dla p -eminowinyloketonów przy zmianie rozpuszczalnika z 
węglowodoru na,alkohol: AA:~~i. = 1~ dla związków N,N-niepodsta­
wionycb, .ó.i\ :!~i. = 1~ dla układów N-monopodstawioxcycb, i 
~.i\ !!~i. = 1?n;J.t dla pocbodeych N 1Ii-dwupodstawionych. 
Dąbrowski i Kamieńska-Trela wyznaczyli wielkość efęktu solwato-
chromowego A.A~~H i A .A~~ ... .., dla izomerów trans-s-trans /EE/ 1 

trans-s-cis /EZ~ 12 cis-s-oi~ }~Z/ enaminon6w, stwierdzając jego 
wyraźną zależność od budowy przestrzennej układu. 
Tabela 2.2.5.1.· 
Wielkość efektu solwatochromowego dla ~ -amino-d4 ~ -nienasyco­
nych związków karbonylowych w zależności od konformacji układu. 

~Me OH MeoHa/ 
~o ·H oa/ . 2 

1::... JlV l1A Av 
izomer C6H12 C6H12 C6H12 C6H12 

/mp./ /cm.-1/ /mp.f l -1/ cm 

N,N-dialkilopod- 12+13 
stawiony 

-1330+ -1680 15.;.2o -18?0+ -2170 

trans-s-trans 
N-monoalkilo- b/ 15f19 -2020+ -2690 

podstawiony 
17f24 -2210..!..-2?90 • 

-niecykliczne 18~19 -18?0+ -2090 23!.25 • -2420f2?00 
trans-s-cis 

c/ cykliczne 22f25 -2100..!. -2420 25f2? -2400.:. -2600 • • 

cia-s-cis 6-;-9 -630+ -830 6f9 -5?0+-810 

a/ wartość efektów solwatochromowych, wyrażone w jednostkach 
energii /cm-1/podane przez L.Kanię, 
b/ dodatkowy efekt batochromowy obserwowany w tym przypadku można 
~ytłumaozyć amfeterycznym charakterem alkoholu·i ·wody, które sol­
•atuj, oba końce chromofora: 
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ł l 
-OH ···O•C- C• C-N- H·· ··O­

l 

podwyższając · jego stabilizację mezomeryczną. . . 
c/ większy efekt batochromowy tych układów autorzy3/ tłumaczą 
częściowym spłaszczeniem nieplanarnych struktur cyklicznych, wy­
wołanym silnymi właśo~wościami protonodon~rowymi rozpuszczalnika. 
Zestawienie. systemu inkrementów, o~racowanego przez Dąbrowskiego 
i Kamieńaką-Trelę podano w Tabeli 2.2.5.2. 

Tę samą mętodykę szacowania wielkości przesunięć maksimum 
a beorpcj i 1't --ł> 1T* Dąb~ owaki i Tencer 4/ zastosowali w przypadku . 
{6-alkoksy- cL, ~ ~nienasyconych · ketonów o wzorze og6l:cym 
R1COC/~/ = C/R3;o~4 • Związki te mają zróżnicowaną budowę przes~ 
tr~enną dzięki trzem typom izomerii: geometrycznej /izomery trans 

. 1 ~ie/, oraz dwom rodzajom izomerii rotacyjnej, dającej kopformacje: 
a-:trana i s-cis oraz O-s-trans i 0-s-ois. Porównanie danych widmo­
wych serii badanych związków o różnej budowie przestrzennej pozwo­
liło, przy założeniu addytywności czynników konformacyjnych, osza­
cować inkramenty charakterystyczne dla absorpcji~~~Efekt kon-

. t"iguracyjny oszacowano jako .!lA ~;:ns =· AAi = O, co potwierdza 
wnioski'z pracy Dąbrowakiego i Kamieńskiej-Treli o bardzo niez­
nacznym wpływie konf_iguracji związku na jego ·absorpcję elektro­
nową. Udział przemiany konformacyjnej ~-tr~s-s-cis w energii . 
przejścia S0~s1 /11','11''*./ wynosi:Ai\ :.:~~!ns =Bln~, a efekt konfor­
macyjny O-s-cis-O-s-trans . · 
Tabela 2.2.5.2. 
Inkrementy struktura~e do wyznaczenia energii przejścia 
s0~ s1/'fTJ'fr"'/ ~ -amino..:.(i, ~ -nienasyconyoh związków karbonylowych. 

podstawnik lub l cis-s-cis trans-s-ois trans-a-trans 
czynnik struktu- . /cm-~t b/ ' b/ 
ralny ~ /m'Jl/ , /m}lf /cm-1; .. llnP.! Jem-y 

a/ l 
aldehyd 220 45455 c c 220 45455 

keton 
l 

2151 46512 21.5 46512 215 46512 
~ 

. . aldehyd 6? -10612 c c c c 
NH2 

keton 6? -11051 c o c c 
l 
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podstawnik lub cia-a-cis ~ trans-s-cis trans-s-trans .. 
czynnlk ·atruktu- b/ b/ b/ 
ralny /m)J/ /cm-1/ /IIJ)A/ jem-} jmp.j /cm-} 

a/ 

aldehyd 86 -12775 63 c 46 -?861 
NHMe 

keton 86 -13289 63 -9882 46 -8198 

aldehyd o c ?7 o 54 -8959 
N/Ke/2 keton c c 77 -12265 54 -933? 

mlC~AliC 
aldehyd 86 -12?75 66 o 46 -?861 

keton 86 -13289 66 -10925 46 -8198 

aldehyd c c 80 c 58 -9484 
ll/C~.AlK/2 • . 

keton c c BO -12614 58 -9882 

aldehyd 86 . -12?:?5 6? .,. .. o· 46 -7861 
NHCH/AlK/2 86 -13289 6? -'11051. 46 -8198 keton 

aldehyd o ·o 80 o 58 -9484 
B/OBAl~/2 

BO -12614 58 -9882 . keton c c 

aldehyd 16 -2082 14· o 20 -3?88 
R,AlK ~ 

keton 16 -3222 
r. 

14 -2844 20 -3959 

aldehyd 5 ,. -1011 1 c 10 -19?? l 

R,.AlK 
keton 5 -105? ·1 -216 10' -2068 

aldehyd 5 -1011 3 c c o 
egzocyk- .. 

keton 5 -105? ·3 -640 liczne c c 
wi~zanie 
podwójne 

. . 

a/ z uwzgl~dnieniem wewnętrzcząsteczkowego więzania wodorow•go, 
b/ wartości inkr~ment6w wyrazone w ·jednostkach energii /cm-~ zos-

tał~ podane przez L.Kanię, 
c/ brak danych doświadczalnych. 
ma warto .ść: tli\ 8:::!~:ns = ~p. Korelując wid.ma w nadfioleo~e eterów 
enoli ~-dwuketonó~ o strUkturze cis-s-cis /ZZ/ z widmami ich 

l 
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macierzystych zenolizowanych ~ -dwuketon6w, wyznaczono wartość 
inkrementu na pows·tające v;ewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe: 

~AH-bond = 24m}l /a.~H-bond = -3480cm-
1
/. Autorzy zwrócili także 

uwagę na znaczną zalezność efektu solwatochromowego od konforma­
cji układu •. Dla izomerów o konformacji s-cis solwatochromia roz-

puszczalnika protonodonorow_ego wynosi : AA ~e~H = 6 -a- 9IDJ..l, a 
·dla izomerów s-trans jest znacznie większa,: 6 12 Ait~e~H = 16m)l. 
W przypadku mieszanin rotamerów o por6\vnywalnych popBlagjach ob­
serwuje się przesunięcie rozpuszczalnikowe r6w.ne średnio 12+13mu. 
Ta wyraźna zależność wielkości efektu solwatochromowego od poło­
żenia równowagi konformacyjnej s-trans~ s-cis częściowo tłumaczy 
dobrą zgodność reguł Woodwarda-Fieaerów z danymi doświadczalnymi. 

Systam inkrement6w Woodwarda-Fieser6w nie uwzględniał konformacji 
·dJ, f' -nienasyconych zv1iązków karbonylowych oraz dotyczył absorpcji 
w alkoholu. Zwróćmy uwagę, że różnica wielkości efektów solwato­
chromowych .konformacji s-cis i e-trans wynosi średnio ~ i jest 
przeciwnego znaku względem inkrementu konformacyjnego. 
W wielu przypadkach /np.dla enaminali i enaminonów/ przesunięcie 
rozpuszczalnikowe w znacznej części kompensuje efekt spektralny, 
towarzyszący przemianie konformacyjnej37 (l 4 v ~~ /cis-s-cis/-
/ AV ~e~H /t-s-t = +1400+ +1800cm-1 

1 LJ.V ::~;:n: 1~ -2650+- -3850cm-;) 
(~abela~2~~.5.1~, a czasem /jak dla ~-alkoksy-d,p~nienasyconycb 
keton6w/4/ całkowicie redukuje spektralny efekt konformacyjny. 
Tym należy w wielu przypadkach tłumaczyć dobrą zgodność reguł 
Woodwarda-Fieser6w z rezultatami eksperymentalnymi, choć trzeba 
zdawać sobie jednocześnie sprawę z jej zupełnej przypadkowości. 
Całkowicie nieuzasadnione i nieprawidłowe okazuje si~ w świetle 
przedstawionych powyżej rozważań założenie stałej wartości inkre­
ment6w rozpuszczalnikowych, wprowadzone do systemu regul empi­
rycznych Woodwarda-Fieser6w. 

2.3. OBLICZENIA KWANTOWO-MECHAIUCZNE WIDM ELEKTRONOWYCH SPRZ~O­
N'YCH UKŁADOW 11' ~ ELEKTRONOWYCH. 

Najważniejszym kryt.erium celowości zastosowania danej metody 
obliczeniowej są względy praktyczne. Jeżeli dana metoda odtwarza 
poprawnie i systematycznie dostatecznie dużo faktów doświadczal­
nych i ma walory diagnostyczne, tzn. umożliwia przewidywanie 
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określonych cech układu, celowe jest zastosowanie jej do badań6/. 
Metodą, która oddała poważne usługi przy interpre~acji widm elek­
tronowych układów sprzężonych i aromatycznych jest półempiryczna 
metoda Parra-Pariaera-Pople'a /PPP/. Jej podstawę atanowi przy­
bliłenie 1Y -elektronowe zakładające, że elektrony 1)' płaskiego 

·Układu sprzężonego tworzą osobną grupę. Jądra atomowe, elektrony 
· powlok walenoy~nych oraz elektrony 6 traktuje się Jako cz,atki 
określające potencjał, w którym poruszają sit elektr~ ~. 
Zastosowanie powyższego uproszczonego modelu elektronowego spowo­
dowało za~ężenie zakresu stosowalności metody PPP do badania 
struktury elektronowej i widm w nadfiolecie zwi~zk6w.aprzQżo~ch 
i aromatycznych. Metoda PPP jest nadal stosowana do rozwiązywania 
probiem6w związanych ze strukturą elektranową molekul mimo dość 

·istotnego ograniczenia, jakim jest niemożliwość ·opisu bez dodat­
kowych modyfikacji, przejść typu 80~ Sn/n,~•;. 
Podatawą najszerzej wykorzystywanych obeonie meto~ półempirycz­
nych chemii kwantowej jest przybliżenie powłok walencyjnych. 
Elektrony cząsteczki dzieli się na 2 podzbiory& jeden- do którego 
zalicza się elektrony powłok wewnętrznych wszystkich atomów da­
nej molekuły, drugi- obejmujł\CY elekt.rony walencyjne atomów. 
W ten sposób eliminuje się z bezpośrednich rozważań elektrany 
powlok wewnętrznych. 
Metod,, która znalazła bardzo szerokie zastosowanie do tnterpreta­
cji widm elektronowych nienasyconych zwi,zków organiczDych jest 
metoda półempiryczna CliDO/S. 
Sze~sze . omówienie różnych aspektów zastosowań pólempirycznych me-

/ . 

tod chemii kwantowej do opis.u absorpcji elektronowej badanych 
ukladów zamieszczono w rozdziale 1.5. 

Autorzy większości wcześniejszych publikacji do badania struk-
tury elektronowej~··. ·1 w.idm sprzężonych układów 'N -elektronowych 
stoaowali metodt PPP lub jej modyfikacje. Przez wiele lat było to 
je·dJna · efektywna półempiryczna metoda Chemii kwantowe~ ·, a dokład­
ność rozultatów otrzymywanych przy odpowiednim doborze parametrów 
empirycznych był.a wyisza niż w przypadku illDYoh· metod.· 
Allinger ze współpracownikami 31 ,58-G2/ opublikował azerag prac, 
dot,o~cych badań struktury elektronowej 1 widm w nadfiolecie 
d.J, ~-nienasyoonych ketonów 1 polien6w·. Stosujęc metodę PPP do 

wyznaczenia parametrów widma elektronowego możliwych konformacji 
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butadienu oraz jego -pochodnych alkilowych, autorzy wyznaczyli 
maksima absorpcji dla izomerów s-cis i s-trans rozpatrywanych 
układów. Obliczona przez nich różnica energii przejścia 
5

0
--+ S~I'H, 11*'/ kanformerów s-trans · i s-cis butadienu_ wynosi: 

. ' 6-CJ:B 'A.69Q -1 11 Am,,l . t , l • • 6v s-trans= -J cm ~ , a ~ ensywnosc pasma ~zomeru s-c~s 
jest o . połowę mniejsza niż izomeru s-trana311•. Dla alkilowych 
pochodnych butadienu Allinger i wsp6łpracow.nicy581 otrzymali nas­
tępujące rezultaty: 

a-tran a a-cis . )>11-1'1 • ·/1 ,1 s-cis 
. 's·t ran s 

li1 820 42550 ·-50 70 

47820 42550 -5070 

47Q60 42020 -5940 

~ 46750 ~ 41620 -5130 

Porównując obliczone wartości energii przejść 5
0
-+ s

1
1'T1'1 'tf

4 l 
konfor.mer6w a-cis i s-trans tej samej cząsteczki oszacować można 

Ś , • . -"\s-cis 50?0 -5940 -1 wielko c przesun1ęcia konformacyJnego:~~'s-trans =- + . cm , 
co w rozpatrywanym zakresie częstości odpowiada:~A::~;!ns = 

=25+30m)l. . . 
W następnej swej pracy591 ~llinger przeprowadza podobne postępo­
wanie dla ~' ~ -nienasyconych ketonów o budowie cyklicznej, otrzy­
mując· dla możliwych kon~ormacji układu różnicę energii przęjści~ 
5

0
.-.. Sa{1Y/iY* l tego samego rzędu, jak dla pocho.dnyoh butadienu: 

AV ::t~!ns = -5.550cm-
1 

/?;Om)l/ :. 

* 
· .Przypomnijmy, że wyznaczona eksperymentalnie?;ol · różnica 

energii przejść .S-+ s11~.~~1 konformacji ·s-cis względ~ konfor-
. . 0 · s-cis -1 

macji ~-trans 1,~~butadien~ w,ynosi:~~ -s-trans = -2922cm l14mul. 
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45872 em·1 
(218mJ1) 

a-trans a•Gia 

40322 c.rn·1 
'248 lnJ.l) 

Favini·, Pitea i Zuccarello63/ ~astoaowal~ technikt PPP do· badania 
struktury ele~trono·wej· ~ -chloro\'li~loketonów. Obliczenia P,rzepro­
wadzono dla wszystkich możliwych teoretycznie kombinacji konfigu-
racyjno-konformacyjnych układów w r6żnych rozpuszczalnikach. ~ 
otrzymanych danych autorzy wyciągnęli następujące wnioski_, niek­
tóre dość kontrowersyjne: · 
~/izomery trans, w odróżnieniu od cis, · są ztipełni_e niewrailiwe na 
naturę rozpuszczlnika, 

btukłady o konformacji a-trans wykazuję znaczny efekt batochromo­
·•Y przy przejśoi~ od rozpuszczalnika niepolar.negQ do polarnego, 
;·.natomiast dla izomerów. s-Cis przy takiej zmianie !rodowiaka 

oczekuje się malego ·efektu hypeochromowego, 
q/energia przejścia S0~ S1/~J~*/ jest najniższa dla izomeru 

cis-s-cis, Żar6wno w stanie pary jak 1 w rozpusczalnikach nie-. . 
polarnych. 

Wobec braku danych doświadczalnych dla ~-chlorowinyloketan6w 
trudno jest ocenić prawdziwość wniosków a/oraz o/; duże wątpli­
wości nasuwa jednak od razu stwierdzenie b/,poniewa~ nie zaobser­
wowano dotąd efektu hypsochramowego dla rozpuszcza~ika typu al­
koholu w przypadku ~, ~ -nienasyconych związków karborqlowych. 
Zupełnie zaskakujące wartości r6~ioy energii przejścia 
S

0
...,.. S1/7f> 1l'*/ dla izomerów trans i cis oraz koDformerów s-trans i 

a-cis układ6w: 

X•CHO, Y •Me 

X•CONH2,Y•Me 
X •COMet , Y•Me 

podają Fueno i Yamagucbi641. Dokonując 'obliczeń metodą.PPP otrzy­
mali oni rezultaty ·absolutnie niezgodne .z danyDd eksperymentalnymi: 

.. , a-cis 160 -11 .... _ ... 1 ... "\ cis ._...,Z - ~ .. - -1 
/J;v s-trans = . - cm ~~ ·" oraz A v trans = AvE • -27~0cm · 
/1+3mp./, 
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Do określenia struktury elektranowej i widm w nadfiolecie 
cL,. ~ -nienasyconyc~ aldehydów i ketonów Al~inger i Liljefors60;62/ 

zastosowali także metodę VESCF. W pierwszej z tych prac60/ prze­
prowadzono obliczenia ~olożenia maksimum pasma absorpcji oraz 
sily oscylatora dla najbardziej prawdopodobnych konformacji 
s-trans, s-cis lub akręooD1ch fo~m s-trans lub s-cis układów: 

/R3R4/C=C/R2/-C/R1/ = O, gdzie R1 - R4 =. H lub ·alkil. We wszystkich· 
rozpatrywanych prżypadkach wyznaczona energia przejścia S

0
--+ 

s1/ff)~y konformacji s-trans jest wyższa nii dla ~or.m skręcoDJeb 
oraz a-cis, obserwuje się także zmniejszenie intenBJwności absorp­
cji izomeru s-cis w·por6wnan1u z s-trans. Dla metylowinyloketonu 
/R1=Me/, izopropenylametyloketonu /R1=~=-e/ oraz etylidanoacetonu 
/R1•R3=Me/ oszacowane przesunięcie konfo~acyjne W1JlOBi odpow.ied- . 
ni o: 14. ?m~, · 15. 5JDJ.t, 16 .3mJ.t, co· odpowiada wartości . energii 
~ v ::t!:ns = · -315.0~-1 • llimo .dobrej zgodności powyiszych rezul ta­
tów z oozekiwa~Dd, z pewnym dystansem należJ jędnak podeJść do 
faktu otrzymania wyników bardzo bliskich dany.m eksper.ymsntalnym, 
a to z ·powodu zastosowania przez autorów dyskQayjnej metody por6w­
~wania widm w eta_nolu i k~niec~ości przeprowad~ania kor"elacji: 
stan gazowy-etanol. Od otrzymanej wartości .energii prz_ejśoia 

S
0
-+ s1/Tr/W odejJDQwano stalą wartość · 0.40eV-r6m1ct międą mak~i­

mum absorpcji·• fazie gazowej i roztworze etapolowym. Powyższa 
procedura nie wpl~nęla ocąw+·bóie na iDkrement konformacyj!lJ 
Av ::~!:na> .. · nie mo~na jednak uznać j~j za prawicllową.. · 
W kolejnej praoy621 Allinger i LilMjefors zastosowali metodt 
VESOF do niepłaskich d" , ~ -nienasyco!Q'Ch zwięzk6w karbonylowych, 
dokonując także rozszerzenia na ten system re~ Woodwarda-Fie­
ser6w. Stwierdzaj,c, śe zarówno wartość maksimum absorpcji jak i 

wielkość siły ~scylatora są. funkcjami kąta dwuśc~eunegodV w Die-

płaskiej częsteczce, autorzy najpierw wyznacZJli teoretyczni.& · 
strukturę oraz energię możliwych konfomacji bad&lJJch ukl·ad6w, a 
Zlaattpnie dane te ·zaatosowali "do oce~· wpljwu koilformacji·n~ po~ 
lożenie długofalowego pasma absorpcji . 1T-+~ ·Przr por6ftn1waniu 
rezultatów ·eksperymentalllJch Amax z wartoś6~ami podaDYmi przez 
Woodwarda-Fieser6w widoczna jest znaczna r6in1ca w dokładności 
szacowania przez reguły ~piryczne połO.żania maksimam pasma ab~ 

. . "l W-P 6 9 ·aorpoj1 konformeru s-trans i ~kręconego a-cis:_ łlA eksp. = + lDJł 
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dla izomeru ~trans i AA !k!p. = 1+5mp dla formy skręconej 
s-cia. Autorzy ·uwaia34 1 że przyczyną powyższego zjawiska jest 
z~iedbanie ete~ta kanfor.macyjnego przy opracowywaniu -systemu 
poprawek W~~dwarda-F1e.ser6w. Obliczona prze~ .Allingera i 

Liljeforsa rótDica polożeń maksiilum pasma absorpcj11T~'Il'* kon- · 
fomerów s-trans 1 s-cis W3'D.oai: 6A :4i:na = 15mJ1 l Av :~!!na = 
-3150cm-1/ 601; jest to wielkość tego samego ·rztdu jak dla 
sprztżonych dien6w. Autorzy wyciągaj, wniosek, że wobec tego ma­
cierzysta wartość stosowana w systemie poprawa~ Woodwarda-Pie­
serów równa . 215m~ odpowiada skręconej konfor.macji s~cis/t=20°/, 
a nie najko~zystniejszej energetyczni& płaSkiej· for.mie s-traDS, 
dla której otrzymana na drodze obliczeń metod, VESCF wartość 

. . 
macierzysta wynosi 2Q9Dp.t. Przez wprswadzenie r6!:DlOh dla. obu 
konformacji wartości macierzysty~ ~simum pa&ma gśredniono 
wielkość inkreDentu kontamracyjnego. Alliager i Lil3efors 1 opie­
ra3,o się na powyisz,m oszacowaniu efektu przemiaDl konfor.m&oJj­
ne~, zaprop·onowali Jlastępując, modyfika.c~ o resul Wo~warda-Piese-
r6wa _ ., 
a/ dla alkilowych· pochodllloh ci, p -Dienuyconych ketonów, będą;­

CJch strukturami plaskimi lub umiarkowanie skrłconymi,cJklicz­
DJmi lub acykl1CZfl1m1 1 wartości macierzyste ę, Daattpuj,oe: 
A ma:x = 209m)l dla konformacji s-trans 
.i\max a 215m).t dl~ konformacji s-c1e_. 

blinkremanty charakterystyczne dla .podstawn~k6w alkiloW,Jch pozos-
t.aj, takie same 3ak· w &Jstemie Woodwarda-Fiese~6w, 1izn. dla · 

podstawnika alkilowego w pozycji~ neleśy doda~ ·1aap, dla podataw­
nika alkilowego w pozycji ~ naleśy dodać 12mp, 
c/ w obecności podwójnego wiązania endacyklicznego względem 

pierścienia sześcioczłonowego poprawka wynosi ?.mp, 
d/ ,wszystkie inkrement1 rozpuszczalnikowe, oprócz etanolu, pozos­

tajf&. takie . jak w uzupeln:fenin P:Leser6w. Korelacja stanu _gazowe-
so· ~zgltdem ·e·tanolu , wjliosi ·+0·.40ev~ · · · · 

••••• o • o • • •• • •••••• • 

W przedatawiaaym powyżej rozszerzeniu- systemu inkrement6w Woodwar­
da-P1eser6w mocno problematyczne w1daje się uw~lędnienie wplywu 
zmia!Q' konformac31 na w_i-~ w .nadfiolecie tylko poprzez wprowadze­
nie r6żDJch wartości macierzy~tych dla izomerów s-cis 1 s-trans. 
Spowoduje to niew,tpliw1e· _znaczne zawołanie stosowalności ta~ej 
mo~Jf1kaoji systemu resul emp~rycznych do niewie~kiej · grupy po­
dobliJch ze _ względu na budowo ~rzes·.trzenn, ukladów. Dyskusyjne 
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jest także .oszacowanie wielkości inkrement6w podstawników alki­
lowych. Jak wspomniano w rozdziale 2.1.1, wprowadzenie w po-
zycję ~cis systemu().;,{' -nienasyconego ketonu podatawnika alkilo­
wego związane jest ze zwiększeniem oddziaływań eterycznych w 
cząsteczce, powodując często zmianę jej konformacji z płaskiej 
a-trans na s-cis lub "quasi-s-trans". Podstawienie pozycji cL oraz 
~ trans nie wywołuje tak dużych zmian budowy pr~estrzennej uk­

ładu. W związku z tym podstawnik ~cis indukuje większe przesu­
nięcie maksimum pasma abs·orpcji ·TJ'-+1T•w stronę niżs_zych częstości 

niż podstawniki~ i ~trans /rozdział _ 2.1.3/. Fakty te nie zn~j­
dują jednak odzwierciedlenia w proponowaeym przez Allingera i 

Liljeforsa uzupełnieniu reguł empirycznych Woodwarda-Fieser6w. 
Na zakończenie przeglądu publi_kacji, opisujących różne metody 
obliczania parametrów widma w nadfiolecie, wart9 wspOmnieć o pra­
cy Lufta i Basso65/. Zastosowali oni metodę w,w;w" - SCF do osza­
cowania wielkości inkrementów spektralnych charakterystycznych 
dla sprzężonych związków nienasyconych, różniących się m~ędzy so­
bą tylko położeniem podstawnika metylowego. Obliczone wartości 
energii przejścia S0~ s1 /nJ~/ badanych enali i enon6w pozwoli­
ły oszacować inkręment charakterystyczny dla grupy metylowej · 
jako równy 10 lub 1~. 

W literaturze nie znalezi~no prac zajmująoych·s~ę wyznacze­
niem parametrów widma elektronowego cl , f3 -nienasyconyoh związ­
ków karbonylowych na drodze obliczeń P.6łempirycZJl1ch metodą; CNDO/S. 
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3. ABSORPCJA "ELEKTRONOWA ~ -l!.i.:IINO}JffiYLO.AMID0W I dv -AŁKILO-
~ -AMINO-PODST .. ~WIONYCH POCHODNYCH EHALI I ENONOVI. 

DYSKUSJA WYl~IKGW DOSWIADCZALliTCH. 

W rozdziale tym omówiona będzie budowa przestrzenna, absorp­
cja w nadfiolecie oraz wartości inkrementów strukturalnych bada­
nych układów karbonylovzyoh. 

3 .1. ~ -AMINO.AKRYLOAMIDY. 

Dodatkowa funkcjonalizacja sprzężonego układu ~~N-C:C-C:O 
/R=H lub alkil/ pociąga za sobą . zmianę rozkładu gęstości elektro­
nowej, zależną od atopnia sprzężenia elektronów wprowadzanej gru­
py funkcyjnej z elektronami~ systemu macierzystego. W cząsteczce 
~ -aminoakryloamidu występują dwa podstawniki o odmiennych właś­
ciwościach elektronowych: grupa aminowa w pozycji ~ ma charak­
ter elekt~onodonorowy, zaś ugrupowanie amidowe- elektronoakoeptc­
rowy. Jak wspomniano w rozdziale 1.4., podstawniki o przeciwnych 
znakach efektu mezomerycznego wzmacniają wzajemnie swoja oddzia­
ływanie na roz~ład gęstości ładunku w cząsteczce. Wpływa to więc 
także bezpośrednio na strukturę elektro~ową układu, a tym samym 
na jego absorpcję w nadfiolecie. 

3.1.1. Budowa przestrzenna ~ -amdnoakryloamid6w. 

Ze względu na możliwość ulegania prze~anie konfiguracyj­
nej trans-cis/ (E) -- (Z) l badane związki wygodnie jest podzielić 
na dwie grupy. Do pierwszej grupy Zftliczyć należy ~ -monoalkilo­
aminoakryloamidy o wzorze ogólnym R 1 .::::.N-C/0/-CH:=Cli.l'lliR3 /gdzie 
R1 - R

3 
=alkil/, ulegające w rozpus~czalnikach niepolarnych i 

polarnych samorzutnej izomeryzacji trans~ cis/ (E)~~ (Z)/, któ­
rej siłą motory~zną jest tworzenie się wewnątrzcząsteczkowego 
wiązania wodorowego /związki 1- 7 /.Do grupy drugiej należą 
N,N,N~N)- tetraalkilopodstawi~ne pochodne ~-aminoakryloamidów 
/8- 11/, które nie ulegają przemianie konfiguracyjnej w żad-- ~ 
nych warunkach. Właściwości fizyczne i wyniki analizy elementar-
n~j omawianych związków przedstawiono w Tabeli 3.1.1.1. 
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T-llBBL.l\. 3 o 1 • "i .. '! • 

Właściwości fizyczne i •.rJyniki z.:r.alizy elementarnej ~ -mono­
i ~ -dialkiloaminoakryloamidó\·1. 

Nr ZWiązek ~wrz./00/m.rriHg %N 

tt /°C/ obl. zn~'.l. 

1 MeNHCH=CHCONMe2 SL~/0.5;66-6? 21.S? 21.80 
2 1\IeNHCH=CHC 01mt2 108/0.4;5?-58 17.94 1?.84 
3 MeNHCH=CHCON/i-Pr/2 110/0 • .5;68-69 1.5.21 15.20 
4 EtNHCH::CHC ONivie2 ;64-65 19.71 19.?3 ! 

5 EtNHCH=CHCON/i-Pr/2 105/9 • .5; 14.14 14.12 
6 i-PrNHCH=CHC011Me2 96/0.3; 17.95 17.62 
? t-BuNHCH=CHCONMe2 ;73-74 16 .4.5" 16.49 
8 Me 2ncrH=:CHC 01'Jl'te2 ;.5?-.58 19.?1 19.58 
9 Et2NCH=CHCOI~Me2 a 16.4? 16.2? 

trans b 16.?2 16.6? 
o [)N CH:CHC Oll'Et 2 

cis b 16.72 16.52 
f'- trans b 14.28 l 14.3.5 

1 l/NCH:CHCON/i-Pr/2 
cis b 14.28 14.20 

a/ destylacja molekularna w wysokiej próżni, 
b/ związki izolowane i oczyszczane matodą chromatografii cienko-

warstwowej. 
Przyporządkowania konfiguracji i konformacji badanym układom deko­
nano na podstawie analizy położenia i intenay~nośoi pasm w podezez 
wiani w zakresach częstości 2850-3500om~ i 1?50-1400om-4 , o~~z 
wartości przesunięcia chemicznego i stałych sprzężenia protonów 
winylowych w widmie l~JR. Widma UV, IR i N~ffi rejestrowano natych­
miast po rozpuszczeniu. substancji i powtarzano w czasie aż do us­
talenia równowagi konfiguracyjno-końformacyjnej w mieszaninie. 
Zajmijmy się określeniem budowy p~zestrzennej związków 1-?, nale-
żących do pierwszej grupy omavJianych układów·. ~ ""' 
Związki 1-fr oraz 2 otrzymano ~ postaci krystalicznej jako czyste 
izomery trans /E/, podczas gdy układy 2 i§ są cieczami i stanoWi~ 
mieszaniny izomerów trans /E/ i cis /Z/. Śzczegółowa analiza wicD 
w IR i 1~m, prowadząca do oY~eślenia konfiguracji i konformacji 
cząsteczek przeprowadzona zostanie na przykładzie N,N-dimetylo-3-
metyloaminoakryloamidu /j/ oraz N,N-diizopropylo-3-metyloamino-

·akryloamidu /3/. 
Widmo IR lub 'mm wykonane natyąhmiast po rozpuszczeniu substancji 
w środovJisku niepolarnym l CCl.!L' C?Cl4 , Cf;H1?/ przedstawiaVdwóch 
for.m: trans /E/ i cis /Z/, che~akturyżująoą się znaczną przewagą 
populaoji izomeru wyjściowego. I tak widmo l~mR związku 3 zare~es­
trowane w możliwie najkrótszym czasie po rozpuszczeniu-

V fb~nowag,~ 
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reprezentuje &Jstem AB protonów winylowych ze stalą sprzężenia 
3JHH = 12.5Hz, charakterystyczną dla konfiguracji t~ana /E/69/ 
/Rys.3.1.1.1J W miarę upływu czasu populacja izomeru trans /E/ 
gwałtownie maleje _kosztam zwiększania się udziału for.my cis /Z/; 
stała s.przężenia charakterystyczna dla konfiguracji cis /Z/ wy­

nosi,3JHH = 8 • .5Hz. P'stalający się po peweym czasie stan ~ównowa-
gi konfiguracyjnej t~ans~cis l (E)~(Z)/ jest w przypadku związ­
ku 3 całkowicie przesunięty w stronę izomeru cis /Z/ /Rya.3.1.1.1./ 

1\Ą, 

·W rozpuszc~lńikach polarnych takich jak metanol cey dioksan, w. 
mieszaninie równowagowej przeważa znacznie wyjściowa forma trans/E/ . . . 
Np. w przypadku związków 1,g 12 rozpuszczonych w CD3on po za-
kończeniu przemiany i ustaleniu się równowagi konfiguracyjnej, . . 

w roztworze. znajduje się _ jedynie około 1~ izomeru· cis /Z/ 
/Rys .3 .1.1.2 .• /. ·Interesujące jest, ~e udział forJtr3 c~s /Z/ w 
roztworze cn3oD wzrasta przy zwiększaniu rozmiarów grupy alkilo­
wej przyłączonej do ~ -aminowego atomu azotu. W mieszaninie 
równowagowej zwi~zku 2 /R3 = t - Bu/ znajduje się już 60% izome­
ru cis /Z/ i 40% trans /E/. ~wiadcz.y to·w tym przypadku o więk­
szej konkurencyjności procesu powstawania wewnątrzcząsteczkowego 
wiązania.wodorowego w stosunku do solwatacji grupJ &Ddnowej. 
w~akutek dużej zawady eterycznej podstawnika. tert-butylowego 
cząsteczki rozpuszczalnika mają utrudniony dostęp do atomu wo­
dorla grupy ~ -a.aiinowej. O zjawisku ·tym wspomniano już w roz­
dziale 2.2.2. przy ojazji omawiania izomeryzacji ·enaminali 1 

, 
enaminonow 
Potwierdzenie oznaczania konfiguracji wyjściowej zwi~zk6w ·1- 2 
jako· trans /E/ uz1skano także na podstawie analizy . 

-

• 

' ' l ' ......,_ 
Rys.~.1.1:1. Widmo,BMR B-deuterowanej pochodnej zw1ązku2 w CC14 , 

rejestr~wane w zakresie protonów winylowych: 
http://rcin.org.pl
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a/ natychmiast po rozpuszczeniu , b/ po 24 godz. 

. . • . ' • l ,. . llPI'ft .. 
Rys.3.1.1.2. Widmo NMR związku 1 w CD30D, Dejestrowane w zakre-

sie protonów winylowych: 
a/ natychmiast po rozpuszczeniu, b/ po 24 godz. 

Wskutek wy~any protonu~ na deuter sygnały protonów winylowych 
izomerów trans /E/ i cis /Z/ są singletam1. 

3471 

2VOO 3000 3100 3~0 · . 3~00 l'OO 3500. cm' 
Rys.3.1.1.3. Widmo !R związku 3 w CCl4 ,rejeatrowane w zakresie 

28.50-3500cm-1 : -

a/ natychmiast po rozpuszczeniu, b/ po osiągnięciu 
stanu równowagi. http://rcin.org.pl
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położenia 1 intensywności pasma drgania walencyjnego ~ N-H 
wolneJ. grupy N-H w regionie 2850-3500cm-1• Rys.3.1.1.3. 
przedstawia widmo IR zwią-zku 3 zarejestrowane w 0014 /stężenie 
rzędu 10-3mol/l/. ""' · 
We wspomnianym zakresie częstości natychmiast po rozpuszczeniu 
obserwuje się bardzo intensywne pasmo przy 34?8cm-1 , charakte­
rystyczne dla drgania walencyjnego niezwiązanej grupy N-H, co 
potwierdza wozaśnięjazy wniosek o istnieniu cząsteczki w posta­
ci trans /E/. Jednocześnie z absorpcją ~N- = 3478~-1 wystę­
puje szerokie pasmo z makeiumum przy 3263cm-ą, odpowiadające 
związanej przez wiązanie wodorowe grupie N-H. Jakiego typu jest 
to w~zanie: wewnątrz- czy międzycząsteozkowe, rozstrzyga widmo . 
wykonane po ustaleniu równowagi w roztwor~e, czyli po zakończe­
niu izomeryzacji trans~ cis/ (E)?.(Z)/. Pasmo vN-H = 34?8cm-1 

zanika prawie całkowicie, natomiast wzras~a bardzo znacznie 
absorpcja przy 3263cm-1 • Wzrost intensywności pasma z maksi­
mum 3263cm-1 przy jednoczesnym zaniku absorpcji przy 34?8cm-1 

jednoznacznie świadczy o wewnątrzcząsteczkowym charakterze wią­
zania wodorowego wiążącego wolną grupę N-H w trakcie obserwowa­
nej izomeryzacji. ~ -monoalkiloaminoakryloamidy istnieją zatem 
w konfiguracji trans /E/; pozostaje teraz kwestia określenia ich 
konformacji. 
Teoretycznie · oząateczka. ~-monoalkiloaminoakryloamidu może wys­
tępować w konformacji s-trans i s-cis, a przemiana konfiguracyj-

. no-konformacyjna tego związku zach~dz,ca w rozpuszczalnikach 
niepolarnych i polarnych, przedstawia się następująco: 
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Silne oddziaływania eteryczne, istniejące międ~y protonem winy­
lowym ~a objętośai·ow, gr~pą B,N-dialkiloamidową zmniejazajfl 
uprzywilejowanie for~ C w stosunku do konformacji A. Efekt ten 
powinien być szoze~6ln1e wyraźny dla układów, które za~ierają 
duże podstawniki alkilowe prZi amidowym atomie azotu. Widmo IR 
zwiflzku 1 /~-;:B.2=1-Pr/, rejestrowane w c2c14 w zakre·sie drgań 
rozciągających wi,zań podwójnJch /Rys.3.1.1.4./ potwierdza po­
wyisze przypuszczenie. Obserwowane natychmiast po rozpuszczeniu 
próbki pasma 164?cm-~ ·i"15?2cm-1 atopniowo ~anikają 1 mogą w 
zw1flzkU z tym być prz.rpisane wyjściowej-konfiguracji trans /E/. 
Są one analogiczne do tzw. "pasm I i II rodzaju winylogów ami­
dów", charakterystycznych dla enaminon6w 1 enaminali 44•46 •66, 6?/. 
Obserwowana przy 164?cm-1 absorpcja o.dpowiada głównie drganiu 
rozciągającemu v C=O' a przy 15?2cm-1_ zlożone~u drganiu 
/vc=C +·om-H/ • w wyniku kombinacji drgań r6finego typu oba pas­
ma maj' charakter mdeszany, z przewagą odpowiednio drgan roz­
ciągających wiązania 0=0 lub· sumy drgań: rozciągającego wiąza-· 
nia C=C i defor.macyjnego w płaszczyźnie wiązania N-H. Wartość 
diagnostyczn~ma jedynie pierwsze z pasm1 na podstawie położenia 
l vc.o = 164?cm-1/ oraz 1n_tensywności należy je przypisać konfor­
macji s-cis izomeru trans /E/ zwi~zku ż.· Absorpcji v0=0 formy C 
naleśy oczekiwać .w regionie 1610-1620cm-1 44•46 •6?1. W widmie 
IR związku 3 /HJs.3.1.1.4./ nie obserwuje się w tym zakresie ,..,_ 
częstości żadnych pasm lub przegięć. Wyklucza to istnianie . ukła-

du ż w konformacji. s-trans. Jeżeli podstawniki R1 i ~ &fl grupa­
Dd metylowymi/jak W prZJp&dkU zwiąZku _ lft oddzialywania przes­
trzenne grupy B,N-dimetyloamidowej w konformacji C z protonem 
winylowym ~ są niewielkie. Należy więc liczyć się z faktem, że 
związek 1 stanowić może mieszaninę izomerów konformacyjnych 
trans-a-trans /EE/ oraz trans-s-cis /EZ/. Widmo IR /Rys.}.1.1.5./ 
potwierdza to przypuszczenie: natychmiast po rozpuszczeniu w 
c2c:J.4 kryetalicz~ej p~6b~i . p9j·_awia .się ~ięw1elkie, lecz· wyraźne 
pasmo v C=O. = 1614cm-1 , odpowiadające drganiu walencyjnemu izo­
męru trans-s-trans /EE/. Absorpcja ta zanika całkowicie w trak­
cie przemiany konti~racyjno-konfor.macyj~ej i zaobaerw~wano ją 

jedynie w przypadku zwi,zku l· Podsumowując powyższe fakty 
~-~onoalkiloaminoa~yloamidom l-l należy przypisać konfigurację 

t ·rans /E/ 1 konfor~cję_ s-ois. Związek l, w bardzo niewielkiej 

~ Przesunitcie izotopowe pasm& l v C ::C + VN-H/ deuterowanej po­
chodnej zwi,zku~ ,l jest następuj,ce: 1586cm-'~- 15?5cm-1 ;vD ~H = 
0.95 dla izomeria trana /E/. · 
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trowane w zakresie drg~ń rozcią­
gających wiązań podwójnych: 
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ilości /co v1ynika z bardzo małej intensywności pasma v C:O = 
1614am-1/ istnieje także w konformacji s-trans. 
Układy~ i 2 nale~ące do grupy drugiej, występują wyłącznie w 

postaci trans /E/ i nie ulegają w żadnych warunkach przemianie 
konfiguracyjnej. ' 
Pochodne a.zyrydynowe 1Q i 1:! otrzymano w wyniku syntezy w dwóch 
formach konfiguracyjnych trans /E/ i cis /Z/, dających się roz­
dzielić metodą chromatografii cienkowarstwowej. 

trans- s- cis 

H J> 
\ l 

R\ c=c ., \ 

. /N-C~ H 
R ~o 

trans -s-cis cis-s-cis 

Konfigurację układów ~-1j · określono na podstawie przesunięć 
cbemic~~ych oraz stałych sprzężenia· widma. NMR. Dla związków 
8,9,10 trans /E/ ·i 11 trapa /E/ stała sprzężenia protonów wi­
;zylo;cil sy~temu AB ~ilosi: 3JHH = 12.5Hz, . a dla układów 
1Q .cis IZ/ i 1j cis./Z/: 3JHH ·= 8.5Hz. 
Przypisania konformacji dokonano, podobnie jak w przypadku 
związk6N grupy pierwszej, na podstawie położenia i intensywności 

pasm dr~ań walencyjnych wiązań podwójnych. We wszystkich przy­
padkach widma IR rejestrowane w c2c14 zawierały w zakresie 
1?50-1400om-1 tylko 2 pasma absorpcji Vc:o i vc=C , cbarak­
terysty~zne dla for.my s-cis)potwierdzając przypuszczenie o 
występoNaniu układów 8-11 tylko w jednej kon~iguracji i kon-

,_ N\11. 

for.macjl. ~wróćmy uwagę, ·że w konformacji s-trsns istniałyby 
bardzo silne odd.ziaływania odpychające między grupą N,N-diety­
loamido~ą /związek 1Q/ lub N,N-diizopropyloamidową /związek tJ/ 
z protonem winylowym ~ /w konfiguracji trans/ lub z pierśoieniam 
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azyrydynowym /w konfiguracji cis/, W formie s-cis oddziaływania 
przestrzenne w cząsteczce są znacznie mniejsze. Biorąc to pod 
uwagę oraz uwzględniając fakt istnienia tylko dwóch pasm drgań 
walencyjnych wiązań podwójnych w żakreaie 1750-1400cm-1 , przy­
pisano pochodnym azyrydynowym akryloamid6w 10 i 11 konformację 

~ """"' 
s-cis, analogicznie jak pochodnym dialkilowym a oraz 9 • 

.1"\Ą "\A. 

Liczby falowe charakterystycznych pasm w podczerwieni omawianych 
związk6w zamieszczono w Tabeli 3.1.1.2. 

Tabela 3.1.1.2. 
Liczby falowe charakterystycznych pssm absorpcji w podcze:rWieni 
~-monoalkilo- i ~-dialkiloaminoakryloamid6w. · 

b/ a/ al. 
- w o na VN H l l l = cm ~c o ~ -y = cm Yc c / -y 

Nr trans cis cis trans 
układu /cm-1/ s-cis s-trans s-cis s-cis s-cis 

1 3480 1657 1614 1641 1586 15?? 
2 3480 1649 - 1635 .1586 1572 

3 3478 164? - 163? 15?? 15?2 
4 3460 1651 - 163? 1586 15?6 

l 

5 3460 1645 - 163.5 15?4 1559 
6 3446 164? - 1633 1582 1555 

? o 1655 - 1634 1.595 1585 

8 1650 - 158? 

9 165? - 1588 
trans 1642 1600 

10 
cis l 163? 1615 

trans 1652 1605 
11 

cis 1642 1620 

a. w c 2c1
4

, grubość kiuwety 1mm, stężenie 0.018mol/l> · · 
b. w 0014 , grćbość kiuwety 5cm, stężenie 0.0022mol/l, 
,c. z powodu bardzo szybkiej izomeryzacji nie udało się , zarej es­

trować pasma wolnej grupy N-H. , · 

l 
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3.1.2. Absorpcja w· nadfiolecie ę -alkiloaminoakryloamidów. 

Widma w nadfioiecie badanych związków wykonywano w cykloheksanie 
dioksanie. i metanolu, stosując stężenia rzędu 10-5 mol/l. Rejes­
trację prowadzono kilkakrotnie, a w razie potrzeby- kilkunasto­
krotnie od momentu natychmiast po rozpuszczeniu substancji aż do 
ustalenia się równowagi konfiguracyjno-konfor.macyjnej, przejawia­
jącej się w widmie w.postaci stałych wartości parametrów absorp­
cji elektronowej: położenia maksimum pasma l Amax l o~az współ­

czynnika ekstynkcji /C/. Maksimum absorpcji wyznaczano metodą 
różniczkowania pasma, współczynniki ekst~cji obliczano dla 
ustalonej równowagi konfiguracyjno-konformacyjnej. 
Parametry abaorpcj i w·-·~nadfiolecie badaeych układów zebrano w 
Tabelach 3.1.2.1. i 3.1.2.2. 
W tym mdejscu należy uczynić pewną uwagę związaną z faktem, że 

związek l występuje w postaci mieszaniny dwóch izomerów: 
trans-a-trans /EE/ i trans-s-cis /EZ/, w której rotamer s-trans 
stanowi jedynie nieznaczn~ domieszkę /świadczy o tym bardzo mała 
intensywność pasma ~C=O formy s-tr~s/. Ponieważ energia 
przejścia S

0
-+S1/n1tr*/ silnie zależy od konformacji układu /roz­

dział 2.1.2./ może zachodzić obawa, że niejednorodność konfor­
macyjna ·związku 1 prowadzić będzie do błędnego· wyznaczenia mak-- . 
simum pasma, a w związku z tym wpłynie na prawidłowość oszacowa-
nia inkrementu charakteryśtycznego dla przemiany konfiguracyjnej. 

' Wcześniejsze obserwacje absorpcji w nadfiolecie· enaminali i ena-
minon6w3/ wykazują jedna~, że położenie maksiumum ab.sorpcji pas­
matr~~danego izomeru jest niezależne od niewielkich, nie prze­
kraczających I'V 30% domieszek innych konforme.r6w /wspomniano o 
tym szerzej także w rozdziale 2.2.2./. 

Jak wiadomo, ~ -monoalkiloaminoakryloamidy ulegają w roz­
puszczalnikach niepolarnych i polarnych przemianie konfiguracyj­
nej trans-cis /(E) -(Z)/. W zależności od polarności środowiska, 
~ego właściwości solwataoyjnych oraz stężenia substancji, a tak­
że od wielkości podstawników alkilowych przyłączoLych do grupy 
aminowej i amidowej różna jest szybkość obserwowanej izomeryza­
cji. Przy stężeniach stosowanych do obserwacji przemiany konfi-
guracyjnej /rzędu 10-5 mol/l/ należy założyć, że ~ząateozki ami­
dów a, swobodne 1 nie tworzą dimer6w lub asocjatów wyższych rzę-

dów. 
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TABELA .3.1.2.1. 

Parametry absorpcji w nadfiolecie ~-alki loaminoak ryleamidÓw. 
cykloheksan ZZ ZZ dioksan &... .ZZ ZZ 12etanol 

tre~ns-s-cis/EZ cis-s-cis/ZZ/ AAe=z ~J:.J EZ tran3-s':"'cis/EZ/ cis-s-cis /ZZ/ EZ h:v EZ 
Nr A /r:l~/1 ..J /cr.~-11 f, ft. /m~'l v/cm-]' l /m p/ /cm-7' A./mp/ v /c~-j e }../."1).1/ ''/cm-t; t /r:~)J/ /cn-Y i\. / n;.1/ v /r;i.l-r [ 

1 2668
/ 375948

/ - 282 35461 15500 16b/ -2133 266 37594 - 283 35336 14250 17 -2258 277 36101 23GCG 

2 261 38314 - 282 35461 20400 21 -2f153 266 37594 - 280 35714 13700 14 -1880 279 35P.42 20CCC 

3 256 39063 - 282 35461 18000 26 -3602 266 37594 - 281 3G587 15900 . 15 -2007 279 3~Fll2 1 .~[.!)0 

4 c c - 2P.3 35336 22200 - - 275a/ 36364a/ - 283 35336 17900 fi -1028 279 35.142 26200 

5 d d - 284 39211 20800 - - d d - 2H3 35336 17200 - - 281 35587 25GOO 

6 d d - 284 35211 20450 - - d d - 2R4 35211 19500 - - 283 3533G 252CO 

7 c c - 2fl4 35211 21000 - - 279a/ 35842A/ - 286 34965 20400 7 -877· 2P.9 34S02 2 ': !(10 

8 273 36530 22100 270 35971 2t)000 285 35088 26900 

9 277 36101 21200 2R1 35587 3lOOO 2P ~ 3.11722 32100 

a/ wartoś6 ~aksimum pasma absorpcji zbyt wysoka wskutek bardzo szybkiej izomeryzacji /n~tychmiast po rozpuszczeniu roztwór ~tnnowi mieszaninę izomcr6~ 
trCins /E/ i Cl.C /Z/, 

b/ wartość inkrer.~entu zoni~ona wskutek bardzo szybkiej przemiany konfiguracyjnej /punkt a/~ 

c/ z powodu natych:aiastO\'łej izomeryzacji obserwuje się jedynie maksimum pE1sma izomeru cis /Z/, 

d/ na~ychmiastowa przemia.na rniesz~~ niny nie5eparowalnych izorncr6w trans /E/ i cis /Z/; obserwuje się jedynie Ą końcowej formy cis /Z/. max 

TABELA 3.1.2.2. 
Parametry absprpcji w·nadfiolecie ~-ozyrydynoakryloamidó~. 

Nr konfigu- cyklohf,Lsan dioksan . a/ Z a/ ' 
1netano 

Z a/ Z n/ 
racjCJ A /mv/ ..J/cr.~-1/ E 6A_z8 1 fjv Z a/ A /m}J/ ~ /crn-1/ E «1A~ /Jv t= ,.\ /mv/ ..) /cm-'; E ME .,1VE E E 

/cr.1- 1/ /r.1p l /cm -i; /m p/ /cm -j /r.p/ 

l 

trans 248 40323 19980 252 39683 151~0 257 3P.911 17260 
10 

cis 256 39063 6170 8 -1260 258 38760 74SO 6 -923 260b/ 3P.462b/ 9520 3 -.-1~9 

221b/ t..5249b/ 4200 ,222b/ 45045b/ 4SJ10 220 45455 4520 
-

trans 247 40406 16800 252 39683 17350 257 3R911 14200 
11 

cis 250 40000 6000 3 -4fł6 252 39683 6900 o o 251 398..il 9500 -6 •930 

222b/ ~5045b/ 8600 223b/ 44843b/ 8510 219b/ 45562b/ 6640 

·a; clz oraz ~v Z 
E E oznaczaję inkrementy op{sujęce·tylko zmianę konfiguracji, 

b/ prawdopodobnie absorpcja częstkowego chromoforu. 
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W cykloheksanie 1 diaksanie izomeryzację można, poza niektórymi 
wyjątkami, śledzić od początku do końca, a otrzymane widma cha­
rakteryzują się wyraźnie zaznaczonym puhktem izozbestycznym. W 
metanolu przemiana konfiguracyjna jest tak szybka, że widmo 
wykonane natychmiast po rozpuszczeniu próbki przedstawia stan 
równowagi: trans-s-cis~ cis-s-cis l (EZ)~ (ZZ) l; ze względu na 
dużą wartość współczynnika ekstynkcji /e/ należy przypuszczać, 
że równowaga ta przesunięta jest w stronę wyjściowego izomeru 
trans-s-cis /EZ/. Przypuszczenie to potwierdza także intensyw­
ność charakterystycznych sygnałów for.m trans /E/ i cis /Z/ w 
widmie NMR związku rozpuszczonego .w cn3on. 
W cykloheksanie proces izomeryzacji możliwy był do zaobserwowa­
nia w przypadku związków 1,6_ i J., · przy czym pz:zemiana układu l 
jest tak szybka, że pierwsza rejestracja obrazuje już mieszaninę 
dw6cb izomerów: trans /E/ i cis /Z/. Powoduje to zaniżenie in~ 
krementu opisują9ego izomeryzację trans-cis /(E) -(Z)/ związku 
1. Na rys. 3~1.2.1. przedstawiono widmo w nadfiolecie ilustrują-,.,. 
ce izomeryzację związku 3 w cykloheksanie. 

1\Ą. 

Układy 4 i 7 charakteryzują się natyohmdaatową przemianą zarówno 
~ ~ 

w cykloheksanie jak i w dioksanie, przez co możliwe do zarejestro-
wania jest jedynie maksimum absorpcji końcowej formy cis /Z/. 
Związki 4 i~, jak ~apomniano w rozdziale 3.1.1, są mieszaninami 
i .zomer6w trans /E/ i cis /Z/, niemożliwych do rozdzielenia dostęp­
nymi metodami. Fakt ten, w połączeniu ze wspólną dla ~ -monoalki­
loaminoakryloamidów włąściwością ulegania bardzo seybkiej prze­
mianie konfiguracyjnej, uniemożliwił wyznaczenie położenia maksi­
mum pasma formy wyjściowej trans /E/. 
W diaksanie izomeryzację trans-cis /(E)-(Z)/ zaobserwowano w 
przypadku związków 1-~ oraz z, przy czym początkowe. położenia 
maksimum pasm absorpcji dla związków 4 i ? odpowiadają już pew-- ~ . . 
nej mieszaninie izomerów trans /E/ oraz cis /Z/. 
Rysunki 3.1.2.2. oraz 3.1.2.3.przedatawiają izomeryzację związ­
ków 1 oraz ? w diokeanie - obie przeDdany rejestrowano w ciągu_ ,.,.. ,_ 
24 godzin. 
Związki 8 i 9 nie ulegają przemianom konfiguracyjnym i w związku ,.,.. "..", -
z· tym niezależnie od rozpuszczalnika nie obserwowano żadnych 
zmian parametrów widmowych w czasie. 
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240 260. 280 300 mJJ. 320 

Rys. 3.1.2.1~ Zmiany czasowe · w widmie w nadfiolecie N,B-diizopro­
pylo-3-metyloaminoakryloamidu /3/ w ·cykloheksanie. ~ełna przamia-

Nif\ 

na konfiguracyjna . zacho~zi w ciągu 1 godz. 

Pochodne azyrydynowe akrylosmidów 10 .1 11 są także konfiguracyjnie 
-- ~ ANI> 

trwałe w rozpuszczal~ikach tak polarnych, jak i niepolarnych. 
W przypadku· izomerów cia ·/Z/ układów ·12 i U • oprócz oczekiwanej 
absorpcji~~~w stosowanych rozpua~czalnikach pojawia się dodat-

. kowa pasmo przy 219·- 223~/45662+44843om-:V, pochodzące zapewne 
od cz~atkowego chromofora. W dyskusji wyników nie brano pod uwa­

. gę ~ej absorpcji • . 
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Rys.3.1.2.2. Zmiany czasowe w widmie w nadfiole­
cie N,N-dimetylo-3-metyloaminoakl~y­
loamidu /j/ w dioksanie. Ostatnia 
krzywa zarejestrowana po 24 godz. 
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Rys.3.1.2.3. Zmiany czasowe w widmie w nadfio­
lecie N,N-dimetylo-3-tertbutylo­
aminoakryloamidu /Jj w diaksanie ~· 
Ostatnia krzywa po 24 godzina.c.h .. 
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Pocbodne azyrydynowe akryloamidów . 1Q i 11 są także konfiguracyj­
nie trwałe w rozpuszczalnikach tak polarnych, jak i niepolarnych. 
W przypadku izomerów cis /Z/ układów 10 i 11, oprócz oczekiwanej 

I'JVo ""'-

absorpcji ~-+~* w stosowanych rozpuszczalnikach pojawia się do-
datkowe pasmo przy 219 + 223m}.ł/4.5662+44843c.nl-1 /, pochodzące 
zapewne od cząstkowego chromofora. W dyskusji wyników nie bra­
no pod uwagę tej absorpcji. 

3.1.3. Wyznaczenie inkrementu charakterystycznego dla przemiany 
konfiguracyjnej trans-cis/ (E) - (Z )l ~ -aminoakryloamidów. 

W rozdziale 1.2. oraz 2.2.5. przedstawiono dokładnie 
istotę systemu inkrementów spektralnych, opracowanego przez 
Dąbrowskiego i Kamieńaką-Trelę3/ dla enaminali i enaminonów. 
Przypomnijmy. w skrócie, że zaproponowany przez tych autorów spo­
sób wyznaczania maksimum absorpcji~-+~~polega na oszacowaniu 
udziału konfiguracji i kanfornacji w energii przejścia 
S0~ S1/ 'll'J 'i'l'* l na drodze bezpośredniego porównania absorpcji 
izomerów tej samej cząsteczki, bez uciekania się do stosowanego 
zwyczajowo sposobu wymuszania żądanej konformacji związku przez 
wprowadzanie podstawników alkilowych lub zamykanie pierścienia. 
Powyższa metoda ma tę przewagę nad dotychczas stosowanymi, że 
eliminuje z rozważań problem oddzielenia w obserwowanej zmianie 
.absorpcji '11-+ 11',._elektronowego udziału podstawników alkilo\vych 
lub reszty pierścieniowej od właściwego efektu konfiguracyjnego 
lub/i konformacyjnego. 
W celu wyelimino\Vania wpływu na energię przejścia S0~ S1/1(,11·lt-l 
specyficz~ych oddziaływań typu cząsteczka - rozpuszczalnik, dys­
kusja wyników prowadzona będzie dla roztworów w cykloheksanie. 

Obserwowana bezpośrednio w nadfiolecie zmiana absorpcji 
elektronowej związków 1-? wywołana jest przemianą konfiguracyjną, ,..,._ 
której towarzyszy powstawanie wewnątrzcząsteczkowego wiązani~ 
~odorowego: trans-s-cis /EZ/~cis-s-cis /ZZ/. Zgodnie z postu­
lowaną zasadą addytywności efektów spektralnych można uważać, że 
na wielkość całkowitego inkrementu opisującego tę izomeryzację 

składają się dwa czynniki spektralne, z których jeden związany 
jest z przemianą konfiguracyjną trans-cis /(E) -(Z)/, a drugi 
charakteryzuje powstające jednocześnie wewnątrzcząsteczkowe 

wiązanie wodorowe /H-hond intra/: 

1 cis-s-cis ) ZZ , Z "\ 
AA trana-s-cis = ~AEZ = ..Ć/\E + 61\ H-bond. intra 1/ 
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i analogicznie w jednostkach energii: 

.. ~cis-s-cis AVzz Avz ćv 
~v trans-s-cis =. EZ = E + H-bond intra. 

Dla związków .1-.2 wielkoś~ lli\. i~ l A ...J ~~l zmienia się w zakres i e: 
16+26m~ /-2133+ -3602cm- 1, Tabela 3.1.2.1. 
Przesunięcie maksimum absorpcji ~ -monoalkiloaminoakryloamidów, 
wywołane przemianą konfiguracji z trans/E/ na cis /Z/ jest w · 
sposób nierozerwal~ związane ze zmianą absorpcji spowodowaną 
powstawaniem H-bona intra' a rozdzielenie tych dwóch przypusz­
czalnie addytywnych czynników jest w przypadku rozpatrywanych 
układów niemożliwe. Problem rozseparowauia i oszacowania inkre­
mentu konfiguracyjnego oraz poprawki charakteryzującej H-bond in~ 
~ozwiązano następującymi niezależnJmi metodami, uzyskując bar-
dzo dobrą zgodność wyników. 
a/ Pośrednia metoda oszacowania udziału wewnątr~cz,ąteczkowego 

wiązania wodorowego oraz przemiany konfiguracyjnej w energii 
przejścia S

0
---) S1/'fl'/fl'*/. 

Zakładając, że efekt spektralny związany z powstawaniem 
H-bond . intra jest równy lub zbliżony co do wielkości i znaku 
do efektu spektralnego międzycząsteczkowego wiązania wodorowego 
/H-bona inte~ dla tej samej konformacji s-cis*, można oszaco­
wać wpływ H-bond. in ter na absorpcję 'Ił-+ Tt*' trans /E/ ~ -amino­
akr)'loamid6w: 

l1A H-bond '2/ 

(A_. .J H-bond 

Zasadność takiągo założenia potwierd.zają dane absorpcji w 
~adfiolecie ~ -monoalkiloaminoakryloamid6w, otrzymane w temp. 
-?0°C. Dla związku J maksimum pasma tfl'-.'11- w cykloheksanie zare­
jestrowane natyQ~ast po rozpuszczeniu w -?0°C wynosi 2?~ 
/36?65cm-1/, co odpowiada absorpcji zasocjowanych cząsteczek uk­
ładu; /z udziałem H-bond inte~· Ze wzrostem temperatury nas­
tępuje rozpad asocjatów i uwolnienie izomerów trana-s-cis /EZ/, 
czemu w widmie UV towarzyszy przesunięcie pasma~-.~~w stronę 
krótszych fal. W miarę wzrostu temperatury wzrasta szybkość izo­
meryzacji 1 w temp. +18°0 obserwuje się jedynie pasmo charakte-

rystyczne dla formy cia-s-cis /ZZ/ o .i\.-ma:x = 280ID}l/35?14cm-1/. · 
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Dla związków 1-3 otrzymano następujące wielkości udziału 
·-"""" 

H-bond in ter w całkowi tej energii przejścia S
0 
~ S1/'if> 11'~ 1 

/Tabela 3.1.2.1./: 

11m~ /-1493cm-1/ dla 1 
18m~ /-2472cm-1/ dla 2 
23m~ /-3221cm-1

/ dla 3 
N-

Zgodnie z równaniem 1 "czysty" inkrement spektralny przemiany 
konfiguracyjnej trans-cis/(E)- (Z)/ wyznaczyć można jako: 

~i\.~ ="-max/Z/ - Am~/E/ -L\i\H-bond inter 

/A:Vi =Y'Ir ... Tr*/Z/ -V11 .. 1Y• /E/- AVH-bond inter/ 

/ponieważ: ~il H-bond inter~ AAH-bond intra' . .6VH-bond inter ~ 
. AYH-bond intra/• 

Efekt spektralny przemiany konfiguracyjnej oszacowany w ten · 
sposób przybiera · następujące wartości: 

5mJ.t l -640cm-1 l 
3m~ /-381cm-1/ 
3Ill).l /-381cm-1/ 

dla 1 
N' 

dla 2 ,_ 
dla 3. 

~ 

Ten sam pośredni sposób wyznaczenia wielkości efektu spektralne-
go towarzyszącego zmianie konfiguraoji zastosowano w przypadku 
~naminali i enam~on6w3/, otrzymując: ~J\. ~ = O+ -?.mJ.l 

l A v i = 07 +1133cm-1
/. 

Mimo, że powyższa _ pośrednia metoda określenia wielkości inkre­
mentu konfiguracyjnego, a także otrzymana jego wartość wydają 
się być logiczne i oparte na racjonalnych przesłankach, to 
jednak nasuwa się konieczność bezpośredniego oszacowania i wy­
kluczenia z obserwowanej sumarycznej energii przejścia 

s0~ s1/'Jl'J 'il* l udziału wiązania H-bond intra. 
b/ Bezpośrednia metoda wyznaczenia inkrementu charakter.ystyczne-

go dla przemiany konfiguracy·jnej • 
Najprostszym rozwfązaniem tego problemu byłoby zbadanie absorp­
cji w nadfiolecie układów modelowych o budowie maksymalnie zbli­
żonej do ~ -monoalkiloaminoakryloamid6w, które istniałyby w 
konfiguracji trans /E/ i cis /Z/ oraz nie mogły tworzyć wewnątrz­
częsteczkowych wiązań wodorowych. Idealnymi związkami mogłyby 
tu być ~-N,N-dialkiloaminoakryloamidy 8 i 9; występują one jed-t" ,_ """' 
nak, podobnie jak N,N-dialk~loaminopodstawione pochodne enami-

nali i enaminon6w, tylko jako izomery trans/E/. 
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Okazało się, że związkami znakomicie nadającymi się do wymaga­
nego celu są ~ -azyrydynoakryloamidy 10 i 11, które otrzymuje ,...... ,.",..., 

się w toku syntezy w pbstaci dwóch izomerów trans /E/ oraz 
cis /Z/, możliwych do rozdzielenia metodą chromatografii cienko­
warstwowej. Związki te istnieją tylko w konformacji s-cis, a 
wskutek braku aminowego atomu wodoru nie mają zdolności tworze­
nia H-oond intra· Dzięki tym właściwościom obserwowana ewentual­
nie w widmach UV izomeru trans /E/ oraz cis /Z/ różnica absorp­
cjitr~~~może być przypisana jedynie różnej konfiguracji obu 
układów. 

Wielkość "czystego" inkrementu konfiguracyjnego wyznacz.;na w 

sposób bezpośredni dla związków 10 i 11 wynosi zatem odpowied-
"V\. """""' 

~io /Tabela 3.1.2.2 /: 

1 z z 
Ar~. E /llv E/: 

8mA /-1260cm-1/ dla 10 
"""' 

l 1 
3m~ /- 486cm- l dla 11. 

"""' 
Zwr6Ćncy uwagę, że określone metodą bezpośrednią wielkości 

efektu spektralnego przemiany konfiguracynej są identyczne w 

granicach błędu doświadczalnego z analogicznymi wartościami 
otrzymanymi w sposób pośredni dla układów 1-7 /podpunkt a/. 

""' "' 
Stanowi to dalsze potwierdzenie słuszności założenia o porów-
nywaln~m udziale wewnątrz- i międzycząsteczkowego wiązania wo­
dorowego w energi·i przejścia S 

0
---+ s1; 'ił> tt'·rr;. 

Oszacowane w sposób bezpośredni oraz pośredni inkrementy konfi­
guracyjne dla badanych ~ -a.minoakryloamidów potwierdzają ogólną~ 
oharak~erystyczną ola ~ -podstawionych- d, ~ -nienasyconych uk­
ładów karbonylowych tendencję nieznacznego wpływu konfiguracji 
na absorpcję~~~*. Otrzymane rezultaty pozostają w granicach· 
błędu doświadczalnego lub są nieznacznie wyższe względem da-
. . 14/ 
nych eksperymentalnych podanych przez BienvenUe /rozdział 

2 .1.2 .; dla niefunkcj analizowanych d., , ~ -nienasyconyoh keto­
nów l Ll.~ ~ = O/. Otrzymany dla ~ -aminoakryloamidów inkrement 
konfiguracyjny nie potwierdza natomiast zaproponowanych nieza­
leżnie przez Ostercampa56/ oraz _Kashimę, Yamamoto i Sugiyamę55/ 
wielkosoi przesunięcia konfiguracyjnego absorpcji '1T-+1Y'* /roz­
dział 2.2.4./. Podane przez tych au~orów wartości ~'A~ = 10m).4 

/niezależnie od ko~formacji związku/56/ roraz ili\. ~ = 16+26m.u 
/dla usztywnionej konformacji s-trans/57/, wyprowadzone wg 
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bardzo uproszczonych schematów, są w widoczny sposób zawyżone 
w stosunku do wyników otrzymanych wg stosowanego w niniejszej 
pracy systemu inkrement6w atrukturaleych. 
Wracając do v~znaczonych dla p -azyrydynoakryloamidów rezulta­
tów eksperymentalnych /Tabela 3.1.2.2./ warto zwrócić uwagę na 
fakt, że niewielkie różnice położenia. maksimum pasma 7(.....,11~ izomeru 
trans /E/ względem izomeru .cis /Z/ związków 1P i 1j zaobserwo­
wano także w dioksanie i w me~anolu. Mieszczą się one /oprócz 
przypadku 11 w metanolu/ w zakresie wielkości efektu spektral-,...,.. 
nego szacowanego w cykloheksanie. Przesunięcie w stron~ krót-
szych fal /wyższych częstości/, obserwowane dla izomeru cis /Z/ 
związku14/.ći\i = -~,ćv~ = +930cm-1/ w metanolu, pozostaje 
w zgodności z zaobserwowanym dla enaminali i enaminon6w3/ nie­
wielkim efektem hypsochromowym przemiany konfiguracyjnej. 
Należy sobie jednak zdawać sprawę z faktu, że wielkości te nie 
mają większego znaczenia diagnostycznego ze względu na specy­
fiJczne oddział1wania cząsteczka-rozpuszczalnik, istniejące 
w każdymśrodowisku polarnym, bardzo trudne do ocenienia i 

oddzielenia od właściwego. efektu spektralnego. 
c/ Bezpośrednie wyznaczenie inkramentu charakterystycznego dla 

wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego •. 
Wróć~ raz jeszcze do równania 1/ i spróbuj~ oszacować udział 

H-bond in tra w całkowi tej energii przejścia S0 --+ S1/ 'tl, 11 * l: 

i\ 'l ZZ Z 
b. H-bond intra = ĆJ\. EZ- AAE 

Korz3stając z bezpośrednio wyznaczonej w podpunkcie b/ wartości 
inkrementu konfiguracyjnego: 

~.i\ i = 3+8mJl l .6V i = -486+ -1260om-1/, 

otrzymujemy po wstawieniu do równania 1/: 

Llil H-bond intra/.AV H-'bo~d int1ja/: 
8+13mu /-8?3+ ~164?cm- /dla 1 -13+1~ /-1593+. -236?om-1/ dla 2 

18+23mA /-2342+: -3116am-1/ dla 3. 
. -
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Jak wspomniano wcześniej, związek l izomeryzuje tak szybko, że 

zarejestrowane w możliwie nejkrótszym czasie po rozpuszczeniu 
maksimum pasma absorpcji odpowiada w rzeczywistości już pewnej 
mieszaninie izomerów trans /E/ i cis /Z/, co powoduje zaniże­
nie wielkości inkrementu konfiguracyjnego. Z tego względu w 
tym punkcie pomińmy w rozważaniach dane dotyczące układu 1· 
Efekt spektralny towarzyszący powstawaniu w trakcie izomery­
zacji H-bond intra zawarty jest w związku z tym w granicach: 
13+23~/-1593~-3113cm-1/, a jego średnia wartość, wyznaczona 
na podstawie absorpcji 'tt-)'lr* związków 2 i 3 wynosi: 

Na ;\.4 1 
6 AH-bond intra; 18mJl, llvH-bond intra = -2355cm- • 

Przypomnijmy, że w przypadku enaminali i enaminonów.?/ /rozdział 
2.2.5./ średnia wielkość inkrementu opisującego wewnątrzcząs­

teczko~e wiązanie w9doro~1e /ó.i\.H-bond intra ': 20mll, AVH-bond :intra . 
: -2300cm-1/ jest praktycznie identyczna z otrzymaną powyżej 
dla ~ -monoalkiloaminoakryloamidów. . 
Znacznie większy wpływ na absorpcję elektronową wywiera H-band ~ 
w przypadku enoli ~ -dwuketonów4/. ,Dąbrowski. i Tencer otrzymali ~ 
dla serii tych związków wartość śre·dnią; ~ft.H-bond intra ~ 24lll).l 
/~vH-bond intra~ -3480cm-

1 l /rozdział 2.2.5./. 
W podsumowaniu tego.podrozdziału podaj~ jeszcze raz wyznaczone 
wielkości efektów strukturalnych: 
1° inkrement konfiguracyjny wyznaczony w sposób pośredni: 

AA i /Av ~ = 3+5mJl/-381+-640cm-1/, 
2° inkrement konfiguracyjny wyznaczony bezpośrednio: 

~Ai /~vif = 3+8m,u /-486+ -1260cm-1
/, 

; 0 inkrement na wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe: 

LlAH-bond intra lll'J H-bond intra/ ~ 18mJ.t /-2355cm-
1

/ • 

3.1.4. Efekt aolwatacyjny ~-aminoakryloamidów. 

Srodowisko w którym znajdują się molekuły badanego związku wy­
wiera bardzo silny wpływ na absorpcję elektronową tego układu. 
Swiadczy o tym nie tylko zależność położenia oraz intensywności 
pasma od rozpuszczalnika, ale także wpływ otoczenia cząsteczek 
na kształt krzywej absorpcji. Z tego właśnie względu wszelkie 

operacje szacowania wpływu określonych czynników strukturalnych 
na widmo w nadfiolecie przeprowadzać należy dla roztworów w 

- -- ------ ... . 

http://rcin.org.pl



- 74 -

cykloheksanie lub innym podobnym rozpuszczalniku, mającym z 
racji swej niepolarności najmniejsze zdolnośc.i selwstacyjne. 
Widma rejestrowane w rozpuszczalniku tego rodzaju są najbar­
dziej zbliżone do widm układu w stanie pary. 
Głównym rodzajem oddziaływań między cząsteczką związku roz­
puszczonego a jej otoczeniem są oddziaływania elektroatatycz....; . . . 

ne /dipol-dipol, d~pol~dipol indukowany, wiązania wodorowe, 
przeniesienie ładunku/. Wpływ tego typu oddziaływań międzymole­
kularnych na energię stanów elektronowych molekuły jest różny 
w zależności od '. układu rozpuszczonego i rodzaju środowiska. 
Zrozumiałe jest więc, że względna trwałość danego izomeru 
· ~-amino- rl, ~ -nienasyconego układu karbonylowego w roztworze 
zależy właśnie od takich czynników jak efekty steryczneJwew­
nątrz- i międzycząsteczkowe . wiązania wodorowe oraz oddziaływa­
nia elektrostatyczne, o których wspomniano powyżej. Jeżeli nie 
istnieją przeciwdziałania względem formowania sześcioczłonowego 
pierścienia typu chelatu, to w rozcieńczonych roztworach roz­
puszczalników niepolarnych omawiane związki prawie całkowicie 
istnieją w uprzywilejowanej ze względów eterycznych i elektro­
nowych konformacji cis-s-cis /~Z/. Wzrost stężenia roztworu 
i/lub użycie bardziej polarnego rozpuszczalnika /zwłaszcza 
jeśli charakteryzuje się on silnymi właściwościami tworzenia 
międzycząsteczkowych wiązań wodorowych/, powoduje powstawanie 
asocjatów: cząsteczka-rozpuszczalnik i przesuwa równowagę w 
stronę bardziej "rozciągniętej" formy trans-s-trans /EE/ lub 
trans-a-cis /EZ/. Przykładowo, przejście od cykloheksanu do 
metanolu w przypadku ~~amino- ci, ~ -nienaayconych związków 
karbonylowych wywołuje zmianę następujących czynników: 
- przesunięcie równowagi konfiguracyjnej w stronę izomeru 

trans /E/, _ 
- przesunięcie równowagi konformacyjnej labilnych rotamerów 

w stronę formy a-trans, 
- zależność od podsta~v.riików alkilowych wspomnianych przesu­

nięć położeń równowagi izomerów konfiguracyjno-konfor.ma­
cyjnych. 

O wpływie rozpuszczalnika na widmo w nadfiolecie cL, ~ -niena­
syconycb związków karbonylowych wspomniano szerzej w rozdzia­
le 2.1.5. oraz 2.2.2. 
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Wróć~ do danycb widmowych ~ -aminoakryloamid6w, zebranych 
w Tabeli 3.1.2.1. oraz ~.1.2.2. Oceny wielkości efektów 
solwatocbromowych: AA MeO / , )Me OH / oraz L);\ dioksan 

. C6H12 .Av C H C6H12 
/~v g1~ksan l dokonano przez poró~ndfiie absorpcji tych samych 
izomeęó~2konfiguracyjno-konformacyjnyoh w rozp-atrywanych roz­
puszczalnikach. Oszacowane inkrementy rozpuazozalnikow~ za­
mieszczono w Tabeli 3.1.2.3. 
Ogólny wniosek nasuwający się po analizie danych liczbowych 
jest taki, że znacznie większy. wpływ na energię przejścia · 
8

0
--+ S1/ 11') 1'(* l wywiera metanol niż dioksan. Jest to zrozumiałe 

zarówno ze względu na znacznie większą polarność oraz zdol­
nośći solwataoyjne alkoholu w porównaniu z dioksanam, jak i z 
powodu mniejszych rozmiarów cząsteczek metanołu, pozwalających 
na łatwiejazy dostęp rozpuszczalnika do aktywnych końców cząs­
te.ozki akrylosmidu. 

TABELA 3.1.2.3. 

Wartości inkrement6w. rozpuszczalnikowych ~ -aminoakryloamid6w. 

izomer . 

trans-s-cis /EZ/: 
N-mono alkilowy 
N,N-dialkilopod-

stawiony 
~ -azyrydynowy 

cis-a-cis /ZZ/:_ ... --· . 
N-monoalkilowy 
~-azyrydynowy 

!lA MeOH 
C6H12 

lm~/ 

18+23 

11+12 

9+10 

a 
1+4 

-24?2+.•3221 

-13?9+ -1542 
-1412+ -15?5 

a 

-159+ -601 

5+10)-?20+ -1469 

4+5 j -514+ -659 
4+5 • -640+ -803 

) 

-2ł- +2 i +2.53+ -246 

2 ' -303+ -31? 
) 

a/ ~-monoalkiloaminoakryloamidy nie istnieją w roztworze w me­
tanolu wyłącznie w postaci izomeru cis-a-cis /~Z/, lecz w 

mieszaninie rotamerów ·trans-s-cis /EZ/.= cia-s-cis /ZZ/. 
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Ponadto zwiększenie efektu batachromowego wywieranego przez 
metanol tłumaczyć należy amfoterycznym charakterem tego roz­
puszczalnika, dzięki ·któremu może on solwatować "głowę" i 
"ogon" chromofora: 

-OH•• ···O=C-C:C-N-H·~~··' 0-. 

Dioksan może tworzyć asocjaty tylko z aminowym atomem wodoru. 
Znajduje to wszystko bardzo wyraźne odzwierciedlenie w znacz­
nie większym efekcie rozpuszczalnikowym metanolu niż dioksanu, 
zwłaszcza w przypadku ~ -N-monoalkiloaminoakryloamidów. 
Także w przypadku pochodnych N,N-dialkiloaminopodstawionych 

.. akrylosmidów §-U większe przesunięcie batochromowa obserwuj e 
się dla roztworów metanolowych niż dioksanowyc.h, przy czym 
efakty rozpuszczalnikowe amidów azyrydynowych są takie same 
jak N,N-dialkiloaminowych pochodnych ęmidowych. 
Minimalne przesunięcie batochramowe obserwuje się w przypaqku 
izomeró~ cis-s-cis /ZZ/ ~-azyr~dynoakryloamidów. Praktycznie 
identyczna wielkość e'fektów solwatochromowych wywołanych przez 
metanol oraz dioksan wskazuje w tym przypadku na bardzo utrud­
niony dostęp cząsteczek rozpuszczalnika do karbonylowego atomu 
tlenu w rotamerze s-cis. 
Warto zwrócić także uwagę na znikonae oddziaływania rozpusz­
czalnika na zamknięty wiązaniem wodorowym sześcioczłonowy 
pierścień cis-s-cis /ZZ/ pochodnych ~ -N-monoalkiloaminoakrylo­
amidów: efekt solwatochromowy praktycznie równy jest o. 
Przedstawione pow~- żej rezultaty eksperymentalne oraz ich dys­
kusja zostały opublikowane już wcześniej 68~ 

3.2. d, -ALKILOPODST.AWIONE EN.AMINONY. 

Wprowadzenie podstawnika alkilowego w położenie~ enami­
nonu wpłynie na budowę przestrzenną· cząsteczki oraz, choć w 

mniejszym stopniu, na jego strukturę elektronową. W związku z 
tym obserwowany inkrement podstawienia alkilowego będzie od­
zwierciedlał zarówno pojawiające się oddziaływania steryczne 
grupy til-alkilowej z innymi fragmentami cząsteczki, jak i 

udział elektronowy teg~ podatawnika w sumarycznej energii 
przejścia S 

0 
~-· ·s·1/'h'> '11* l. 
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Zamierzeniem tego rozdziału jest ocena wpływu na absorpcję 
elektronową badanych układów zmiar~ strukturalnej typu pod­
stawienia alkilowego ·pozycji ~ aprzężoneg9 systemu winylo­
wokarbonylowego. 
Szersze am6wienie wpływu podstawienia alkilowego na stereo­
chemię ~ , ~ -nienaayconych układów karbonylowych zamieszazo­
no w rozdziale 2.1.1. oraz 2.2.2. 

3.2.1. Budowa przestrzenna ~ -alkiloenaminon6w. 

Tok postępowania przy określaniu budowy omawianych układów 
··jest identyczny jak w przypadku ~ -aminoakryloamid6w. 
Podzielmy wobec tego badane związki na dwie grupy, a kryterium 
podziału niech będzie rzędowość grupy aminowej, warunkująca 
możliwość zachodzenia izomeryzacji konfiguracyjnej 
trans-cis .·/(E) - {Z)/ w omawia:nych układach: 

I n . 
Do pierwszej grupy należeć będą rL -alkil o- ~ -monoalkiloami-
noenony 1.-1t; ~ołączono tu także ~· -aminoakroleinę l p -AA/, 
która stanowi macierzysty system wszystkich enaminali i enami­
non6w. Ze względu na obecność protonu przy ~-aminowym atomie 
azotu, związki .1-1? .. oraz ~ -aminoakroleina ulegają w środow~s­
kach polarnych .i niepolarnych samorzutnej przeDdanie konfigu­
racyjnej trans-cis l (E) - (Z)/, kt9ra przebiega dzięki tworze­
niu się wewnątrzcząs.teczkowego wiązania wodorowego, .stabilizu­
jącego powstający sześcioczłonowy układ oia-s-cis /ZZ/. 
Do grupy II zaliczone są związki I-IX mające-trzeciorzędową 
grupę ~inową i nie ulegające w zwi~zku ~.tym ~adnym przemia­
nom· konfigu~acyjno-konformacyjnym zarówno w rozpuszczalnikach 

.polarnych jak i niepolarnych. 
Właściwości fizyczne i wyniki analizy elementarnej ~ -alkilo­
enaminon6w zamieszczono w Tabeli 3.2.1.1.oraz 3.2~1.2. Komplet 
danych fizycznyc? oraz charakterystykę spektralną ·~ -am~no-
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akroleiny /z wyłączeniem absorpcji w nadfiolecie/ zebrano w 
Tabeli 3.2.1.3. 

Konfigurację i konformację badanych związków określono 
na podstawie analizy wartości przesunięcia chemicznego proto­
nów winylowych - ~ - w widmie NMR oraz intensywności i położenia 
pasm absorpcji w podczerwieni w zakresie 2850-3500cm-1 oraz 
1750-1400cm-1 • Widma wIR, NMR i UV rejestrowano w możliwie 
najkrótszym czasie od rozpuszczenia substancji i powtarzano 
aż do osiągnięcia stanu równowagi konfiguracyjno-konformacyj­
nej w roztworze, co przejawiało się w postaci ustalenia wiel­
kości parametrów spektralnych. 
Szczególnej uwagi wymaga określenie stereochemii aldehydu 
~ -aminoakrylowego, będącego związkiem modelowym względem 

którego dokonuje się oceny poszczególnych efektów spektral­
nych. Z powodu bardzo małej rozpuszczalności tego układu ·w 
rozpuszczalnikach niepolarnych niemożliwe okazało się wykona­
nie widm w czterochlorku węgla oraz czterochloroetylenie w stę­
żeniach stosowanych do badań IR oraz N~m. 
Widmo NMR ~ -aminoakrolei~ zarejestrowane w n2o /wobec DSS 
jako wzorca wewnętrznego/ natychmiast po przygotowaniu prób­
ki przedstawia system AB protonów winylowych o stałej sprzę­
żenia 3JHH = 13Hz, co odpowiada konfiguracji trans /E/ związ­
ku691. Fotwierdzenie słuszności takiego przypisania struktury 
aldehydowi ~ -aminoakrylowemu dostarcza także absorpcja w 
cn

3
on /czysty TMS jako wzorzec wewnętrzny/; przejście do in­

nego rozpuszczalnika nie wywołuje istotnych zmian parametrów 
spektralnych /Tabela 3.2.1.3./. Zarówno. w n2o jak i w cn3on 
nie zaobserwowano przemiany konfiguracyjnej, co świadczy o 
bardzo dużym stopniu solwatacji przez omawiane rozpuszczalniki 
obu aktywnych końców cząsteczki ~ -aminoakroleiny, stabilizu­
jącej "rozciągniętą" formę trans /E/. 
Wobec małej rozpuszczalności badanego związku w rozpuszczalni­
kach niepolarnych /r~ędu 10-4m/l/> widma w podczerwieni wykona­
no jedynie w KBr oraz w oleju parafinowym. W zakresie drgań 
rozciągających wiązań podwójnych /1750-1400cm-1/ obserwuje się 

. - '\ -1 -.., -1 tylko 2 drgan~a: ~ C:O = 1670cm oraz ~C=C = 1620cm • 
W rejonie drgań walencyjnych wolnej grupy NH występuje inten­
sywne, dość szerokie pasmo ...J N-H= 3340cm-1 /Tabela 3.2.'1.3./. 
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Nr 

1 
2 

3 
4 
5 
6 

7 
8 

9 
lO 
i 

11 
12 

l3 
l4 
15 

- ?9 -

TABELA 3.2.1.1. 

Właściwości fizyczne i wyniki analizy elementarnej ~ -alkilo-
- ~ -monoalkiloamino- rL, ~ -nienasyconych związków karbonylowych. 

Związek Twrz./°C/mm Hg/ %N 

lub tt. /
0c/ oblicz. 

MeCOC/Me/=CHNHMe /k/ a/ 90-94/6; 43-44 12.39 
MeCOC/Me/:CHNHEt /k/ 3.3.5-.34.5 11.02 
MeCOC/Me/:CHNHiPr /k/ 92-98/8; ?.3.5-74.5 .. 9.95 
MeCOC/Me/:CHNHt-Bu /k/ 108-112/25; 10.3-104 9.05 
MeCOC/Me/:CHNH-C6H11 b/ /k/ 104.5-105.5 ?.?2 

EtCOC/Me/=CHNHMe . l 93-95/6 11.02 
EtCOC/Me/:CHNHEt 108-112/10, 9.95 
n-PrCOC/Me/=CHhliMe /k/ ~ 123-125/18; 6.3-64 9.95 
n-PrCOC/Et/=C~ffi /k/ 120-122/10; 3?-38 9.04 
n-PrCOC/Et/=CHNHEt /k/ 132-135/20; 58-59 ~ 8.29 
n-PrCOC/Et/=CHNHi-Pr 130-1~1/18 ?.54 
n-PrCOC/Et/:CHN~t-Bu 1.30-1?;2/16 ?.12 
n-BuCOC/Me/:CHNHMe./k/ 112-115/16; 2?-28 9.05 
n-BuCOC/Me/:CHNHt-Bu 131-132/16 ?.12 
.n-BuCOC/Me/:CHNH-C6H11 /~ 1?8-180/8; 71-?2 6.28 

al. /k/ oznacza, że związek istnieje w stanie krystalicznym, 

b/. -C6H11 oznacza res·ztę cykloheksylową. 

znaloz. 

12.16 
10.95 
9.87 
9.03 
7.68 

10.98 
10.05 
9.72 
9.17 
8.11 

7-35 
?.24 

9.02 
?.04 
5.93 
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TABELA 3.2.1.2. 

Właściwości fizyczne i wyniki analizy elementarnej cL -alkilo­
~-dialkiloamino- d, ~ -nienasyconych związków karbonylowych. 

o Twrz/ C l ro.riJ..li.g/ %N 
Nr Związek lub tt /°C/ oblicz. 

I 1\łeCOC/Me/ :CHNMe
2 

/k/ a/ . .. '120-122/10; 35.5-36 11.02 
II MeCOC/Me/=CHNEt2 122-124/6 9.05 
II MeCOC/Me/=CHN/i-Pr/ 2 /k/ . ?8-80/20; 30-.31 ?.65 
V EtCOC/Me/=CHNMe2 123-126/8 9-95 
V EtCOC/Ke/=CHNEt2 140-142/10 8.29 
I n-PrCOC/Me/:CłmMe2 15'1-153/20 9.05 
II ~-PrCOC/EVbQHNMa2 138-142/10 8.29 
II n-PrCOC/Et/=CHNEt2 150-152/10 ?.12 
X n-PrCOC/Et/:CHN/i-Pr/2/k/ 162-164/12; 33-34 6.3? 

bh /k/ oznacza, że związek · is~nieje w stanie krystalicznym~ 

TABELA 3·.2 .1.3. 

Właściwości fizyczne, analiza elementarna oraz charakterystyka 
spektralna ~ -aminoakroleiny l ~-MI: HaldCOCc~,H = C~. 

1 a/ a/ 
%N V N-H V C=O 

a/ 
~ C:C 

znale~. 

10.09 
8.?4 
?.42 
9.83 
8.33 
8.85 
8.35 
7.3? 
6.1? 

temp.top. 
;o c/ obl. znal, /cm-1/ /om-1/ l cm-1J 

55.5-.56 

Ó/ppm/ 

?.6 

PHC= 

~HC: 

19.?1 

J /Hz/ 

13 

o/ppm/ J /Hz/ 
12.5 

19.82 

D O b/ 
2 
= CHd, 

Ó /ppm/ J l Hz/ 

,5.4 13 

CD OD0 / 
3 

= CHd, 

O/ppm/ J / Hz/ 

12.5 

widmo rejestrowane w KBr, 
lobeo DSS jako wzorca wewnętrznego, 

16?0 

Hald. 
/jppmj J l Hz/ 

8.8 10 

8.8 10 

lobeo czystego TMS jako wzorca wewnętrznego. 

1620 
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Faktr te w poł,osan1u a wartościami przesunięcia cheDdcznego w 
wicl&IA ID posiNilaM pza-ę.piaać ~ -aminoakrole·iDie kODtiŚUra·cj ę 
trau /E/. 
Konto1'aacu aldebfłu , --aminoakrylowego została .WJZllaCZOJ:Ia jQfl 
woae6m.e.1 l na pods-i.e por6wnan1a tzw. "pasm absorpcji I i II 
ro4sa3u wi11Jlo&6w aas·d6.w•44 •1f6 , 66•67/ bada•so u~·acJa. oraz jego 
dau=t•zowme~ paclaocble~. hi4Z~owi ~ atame -,u,ata.UoRąm Pl'Z1Pi­
saDo . konfiguraQ~· 'tllall8 '"' ·t . atwierdsozto 3:e3· ti;ratlie uprąw1~e­
jowa1e w roa .. asosum:uOła. pela~cłl/oo· .VJ11ka 'tak&e z przed­
atatda.ąoh ~owj&el .._ałl W IMa dla-·.nstwm-6w ·~ ._.. w D20 1 

CD3Cil/. Z dw6oh - ~&.UiW..ab s. .. arów 1'0~0,-~ąch .. bana 1 . .. a-cis 
w\roatwarach znaoZDie ~·••a&a·for.ma a-~&Da. . 
W oliloroformie ·aobae!1Jowano zachodlllł~ · 1acmaeązaołt~ trlrla-

. oia ./(E) - (Z)/, której .atan 1'6wnowas1 p.·H,eull.tęti jen calkowi­
cie w stront izomeru ola-..-ois /ZZI.l'la .. pOcła~wQ.e ··poloienia· ·1 in-

tełlsJ.tmości chara~te~*J·omqch pasm abaoz-i,-~~1.·· ·-· ..a--.1,. drgail 
· rosciuajflCJób w1~ -p~~3n~oh f} -~leW·• pr.ąpisa- · 

DO · kcmformao3ę v-~~.tp-. /El/. Wa1'to a.wr6otć ....... , •• tor• 
ma ·VaDs-a~tran·a ·_·/Di.-.d,46.J4u f -am1ną.,lo1MS4) ~·en Dajbar­
dsie~ korzyatne •• wzlltcJ'.69i. elektronow.r.a -:1· ·ałj21f.OIIIIcłlt·ó oąa 
świadczy ~alcie ·bardzo Qloka polarnoś~ tCo ukl~·•· · 
PrzejdŻJQ _teraz d·o· 1iil~eldA kont~~ao.3~ . ~ kca.fo-.;ao~i····~Wi'~ 
ków ·1.-15, nalai,c)ch- do -Piiw ~ baduQ'clł -ia.,6w. ·• ·pnewaiaj·'-

"""- . . . .· ... . .. ·. ...,.· . 

c ej większości ~adanf! · .tL -alJdl.oenam···Jł$' ia~a.1' ,·.;; postaci 
k:ąatalicznaj 1 baraao· trłłl1li0 .. ~ozpus.oa:a~§ sit ·• ~zpuszo•l.n1-
kach niep.ol~ołi, co molill ·-- ~J.tł.\UDaoą6 ·aut, po~J14o'o~ą "Q·cb 
uklad6~. Ch~akte:r:y~'Qo~_;.·o..e;.~ dotj~z~ .waęą~~tęłl bad."Jób. 
zwi,zków_ je at ZD&CGiie .n.t~,a~ · są'*066 i1$ iSoae.,sao~ w 
środowiskach niep.Ol.tą'Zil~.·. ·· ··:·,pró~q z ·,,obaen.~ eąbkości, 
prsemian · ~ .;.amiDo.ąfJ-~46', enłl~ ul~ 1 am·alld no•• 
w rozoieilczeniacll .. ·, ato8owDi·~· . przy poa\-oA ·Bił .• tlit.Jtazości . 
prą.paclk6.w . po .. p.-,m: .ć~-'lt:··a-t.fll~ 'il.t w :ro:stłfou. •taa. ~6wno-

. . . . . . . . .. · .. ~.>!- .. :· .• .. : . " . . . 

·~:'. przea~it.łJ·>·~~~:;·-~;··!F~ ·:r~ ou...e-oi.a /S.Z/ .1 Od• 
powiaclajfłot s.awa:r_tOłOJ.:· .>···J,;o. ·2.91 iz~tra ~ /1/.- Jec1,nie .w· 

• • • . • ... _,.: .• : . . '!'1:.1· .e-~ ·:· · .. ~. ·. . . . . . . 

p8Jpadku.· d.w6ol:l· .swiWów·: Pf*-~ --~~r.ao~~ przelJ·ieaa l»ar~ 
a a.> aąbko ·1· ~·-~ .. ·o.itl.łi;1:•~---·./$4_. to ~łil~o)iltl0heks7loamino-· . 
-~.li.-~2~~SJ·\~i;:··~~·lu•?;_cykl01MkeJloamino~hepten-;-on/~ : 
11-.~ to · W1t11imd~-ć :_~·;t;J.-·.·· ~rzypo~)l .. tąwol_&llllD przez objttoś-
oioq; _, podat~~~-~-.-·ci1Jt;~a~~.J. sta~iliz.uj,oJa "D1erozo1ągniętą" 

. . · ·.:· · :: ._.,. . .. . . 
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strukturę oie-s~cis /ZZ/ tych układów, a także niewątpliwym 
utrudnieniem tworzenia międzycząsteczkowych wiązań wodorowych 
między cząsteczkami substancji rozpuszczonej, także spowodowanym 
dużą zawadą przestrzenną tego podstawnika. Najwyższą populację 
wyjściowego izomeru trans /E/ w mieszaninie równowagowej zaobser­
wowano dla związku 1j /5-etylo-6-izopropyloamino-5-heksen-4-on/ 
wynosiła ona 40%, a najniższą /poniżej 1Cflo/ - d.la związku ~ 
/6-metylo-?-tertbutyloamino-6-hepten-5-on/. R)'s.3.2.1.1. oraz 
3.2.1.2. przedstawiają widma NMR w CC14 układów 1 /3-metylo-
4-izopropyloamino-3-bute~-2-on/ oraz 2? /6-metylo-?-cykloheksy­
loamino-6-hepten-5-on/, rejestrowane aż do ustalenia się równowa­
gi konfiguracyjno-konformacyjnej w roztworze. 
Widmo NMR wykonane natyChmiast po rozpuszczeniu substancji obra­
zuje chwilowy stan równowagi w Ddeszaninie izomerów trans /E/ i 
cis /Z/: w zakresie absorpcji protonów winylowych występują 
dwa dublety charakterystyczne dla protonu winylowego ~ konforma- · 
cji wyjściowej 1 końcowej. Dublet leżący przy tf=?.2~?.35 ppm 
i mający stałą ~przężenia J = 16Hz należy przypisać protonowi 
izomeru trans /E/, a dublet obserwowany w zakresie przesunięć 
chemicznych tr= 6.5-6.65ppm i o stałej sprzężenia J=12Hz-. izo­
merowi cis /Z/. Jedynie w przypadku związk6w 2 oraz 1? ·;rys. 
3.2.1.2./ sygnał pochodzący od konformeru trans /E/ zanika 
zupełnie w wyniku przesunięcia położenia równowagi konfigura­
cyjnej całkowicie w stronę izomeru cis-s-cis /ZZ/. W pozosta­
łych przypadkach ustalający . się po zakonczeniu przemiany stan 
równowagi przesunięty jest zdecydowanie, lecz niecałkowicie w 
stronę izomeru cis-s-cis /ZZ/, a średnia wielkość populacji 
tej struktury wynosi ,...." 80% /rys .3 .2 .1 .1./. 
W rozpuszczalnikach polarnych /metanol, diokaan/ w mdeszaninie 
równowagowej przeważa znacznie izomer trans /E/. Dodatkowych 
informacji dotyczących konfiguracji związków 1-l? dostarcza ab­
sorpcja w podczerwieni w zakresie drgań walencyjnych niezwiąza­
nej grupy N-H. ays.3.2.1.3. przedstawia widmo 6-metylo-?-metylo­
amino-6-hepten-5-onu /1~/ w ·regionie 2850-3500cm-1 , zarejestro­
wane w roztworze w CCl~ą stężeniu substancji rzędu 1o-3mol/l. 
Natychmiast po' przygotowaniu próbki obserwuje się bardzo sil-
ne pasmo V ll-H ;;: 3440cm-1 , specyficzne dla drgania walencyjnego 

; wolnej grupy N-H·, brak jest natomiast absorpcji charakterystycz:­
nej dla zwi,zanej za pomocą wewnątrzcząsteczkowego wiązania 
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a 

Rys.3.2.1.1. Widmo NMR związku 3 w COl , rejes­
trowane w zakresie~proton~w winy-

. lowych: · 
a/ natychmiast po rozpuszczeniu, c/ po 40 min., 
b/ po 15 min., d/ po 24 godz. 

9 8 7 6 5 PPM ~ 

Rys.3.2.1.2. Widmo NMR związku !J, rejestro-
. wane w zakresie protonów winy-. 

lowych w CCl : · 
al .5 min. po rozpuszczenift, c/ · po 18 mill·, 
b/ 10 min. po rozpuszczeniu, d/ po 24 godz. 
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wodorowego· grupy aminowej /szerokie pasmo w zakresie 3200-
3350cm-1/. t3wiadczy to łącznie z obserwacjami z widm N11t 

o tym, że układ 13 istnieje w postaci izomeru trans /E/. 
Absorpcja vN-łi ~440cm-1 stopniowo zanika w czasie, a za.wist 
niej pojawia się szerokie pasmo z maksimum przy .rJ 3200co-1 , 
charakterystyczne. dla związanej wewnątrzcząsteczkowym wią­
zaniem wodorowym grupy N-H. Wzros·t intensy\'lności tego pasma 

przy jednoczesnym zaniku absorpcji pochodzącej od wolnej 
grupy aminowej jest, w połączeniu z danymi I.rl.~lł, wystarcza­
jącym dowodem na to, że obserwowana izomeryzacja przebiega 
od izomeru wyjściowego trans /E/ do końcowego cis-s-cis /ZZ/, 

. oraz że w trakcie tej przemiany tworzy się wewną trzcząstecz­
kowe wiązanie wodorowe. 
Także w zakresie drgań rozciągających wiązań podwójLych obsar­
wuje się odpowiednie zmiany położenia oraz intensywności 
"pasm I i II rodzaju winylog6~~ amido~vych" 44 ,46, 66,6?/. 
Rys.3.2.1.4. przedstawia wid~o IR związku 13 /6-metylo-7-

1\N. 

metyloamino-6-hepten-5-onu/ rejestrowano w c2c14 w zakresie 
drgań rozciągających wiązań podwójnych. 
Zwróćmy uwagę, że zarejestrowany natychmiast po rozpuszczeniu 
pewien chwilowy stan w roztworze charakteryzuje się bardzo 
dużą intensywnością pasma v C=O =1624c.m-1 o~a·z bardzo nie­
wielką intensywnością absorpcji v C=C =1594cm-1! Położenie 
oraz względna intensywność tych pasm /bardzo duża dla drgania 
v c~o i bardzo niewielka dl~ drgania vc=c/ świadczą o tym, 

że związek 13 występuje w konformacji s-trans. Fakt, że oba 
/VłA 

wymienione pasma znikają w trakcie izomeryzacji każe przypusz-
czać, że odpowiadają one izomerowi trans /E/. Pojawiająca się 
równocześnie. absorpcja v C=O :1653cm-1 oraz ~ C=C :1571cm-1 

jest typowa dla rotameru cis-s-cis /ZZ/ ze względu na swoje 
położenie jak 1 intensywność. 

Przypomnijmy, że zgodnie z charakterystyką tych pasm44/ 
pasmo "-vc=o" ma cechy pasma złożonego, w któl"ym główny udział 
stanowi drganie rozciągające grupy karbonylowej, natomiast ab­
sorpcja "~ C:c" odpowiada drganiu mieszanemu: v C:C + Ónu· 
Wartość diagnostyczną posiada tylko pierwsze z wymienionych 

' pasm. 
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Rys.3.2.1.3. Widmo IR związku ~ rejestrowane w 0014 w zakre­
. sie drgań walencyjnych wiązania N-H: 
a/ natychmiast po rozpuszczeniu, 
b/ po ustaleniu stanu równowagi. 

1700 1600 1500 1l.OOcm' 

Rys.3.2.1.4. Widmo IR związku 13 rejestrowane w zakresie - . 

drgań rozcią~ających wiązań'podwójnycb: 

·al natychmiast po rozpuszc~eniu, 
b/ po osiągnięciu stanu równowagi. 
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O ile w zakresie 2850-3500cm-1 /stężenie rzędu 10-3 mol/l/ 
przemiana konfiguracyjna była praktycznie całkowita, o tyle 
przy wyższych stężeniach /rzędu 10-2mol/l /,stosowanych przy 
poDdarze ·w rejonie 1750-1400cm-1 obserwuje się w widmie mie­
szaniny równowagowej szczątkową absorpcję v C:O prŻy 1626cm-1 

/rys.3.2.1.4./, związaną z obecnością bardzo nieznacznej 

/e,.dz~c z. intensywności pasma/ domies~ki wyjściowej struktury 
trans-s-trans /EE/. Zawartość tego izomeru wydaje się być 
jednak znacznie mniejsza niż.w przypadkach roztworów badanych 
w NMR, co jest jeszcze jednym dowodem na bardzo dużą zależność 
populacji izomeru cis-s-cis /ZZ/ w mieszaninie równowagowej od 
stężenia roztworu •. 
Przypisując ~-alkiloenaminonom strukturę trane-s~trans /EE/ 
należy zastanowić się, czy ze względu na różną wielkość pod­
stawnika R/R=Meft-Bu/ bardziej uprzywilejowaną ze względćw 
eterycznych nie byłaby w przypadku niektórych związków ko~for­
macja · trans-s-ois /EZ/. Schemat izomeryzacji możliwych rota­
merów związt6w l-1? przedstawia się następująco: 

I. trans-a-ttans 

I. cis-s- cła 

I. t rans-a -c ia 

Jak pamiętamy /rozdział 2.1.1. oraz 2.2.2./, zwiększaniu- roz­
miarów podstawnika R towarZłazy wzrost populacji rotameru 
a-cis układu. W rozpatrywanym przypadku, zwłaszcza dla dużych 
grup alkilowych przyłączonych do karbonylowego a·tomu węgla 
należałoby oczekiwać, że badane związki mogą etanowić mieszani­
nę konformer6w: trans-s-trans /EE/ i. trans-s-cis /EZ/ .•. 
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Zmniejszałoby to niewątpliw:i,.e vJzajemne odpychanie się podstaw­
nika R z protonem winylo~~Jm p . Absorpcji v C=O rotameru 
trans-s-cis /EZ/ należałoby oczekiwać w zakresie 1660-1670cm-1 

44, 46 , 67/ I . , . . d h I R • rzeczyw~sc~e, w w~ mac. ~·rejestrowanych w re-
jonie drgań rozciągających ~1iązań podwójrcych, w większości 
omawianych związków obserwuje się niewielkie przegięcie pasr:.a 

~C=O /trans-s-trans/, leżące około 1660-1670cm-1 i odpowiada­
jące drganiu "C=O rotameru trans-s-cis /EZ/. Przegięcie to 
widoczne jest jedynie natychmiast po przygotowaniu próbki i w 
trakcie izomeryzacji gwałtownie zanika, a jego bardzo mała 
~ntensywność świadczy o nieznacznej domieszce f'ormy trans-.s-cis 
/EZ/ w roztworze. 

Wróćmy jeszcze do schematu izomeryzacji związków 1-15 i zauważ-
-""'-

my, że w przypadku znacznych rozmiarów podstawnika R~ należy 
spodziewać się wzajemnego odpychania między tą grupą alkilową 
a grupą ~ -N-monoalkiloaminową. Oddziaływania te zanikają 
tylko w izomerze cis-s-cis /ZZ/. Kanformer trans-s-trans /EE/ 

może więc ulec niewielkiemu skręceniu wokół pojedynczego wią­
zania C/O/-C1Rf1/, zmniejszającemu naprężenie istniejące w 

cząsteczce. Powstający wówczas niepłaski izomer trans- "quasi-s· 

trans" /rozdział 2.1.1. oraz 2.2.2./ będzie wprawdzie korzyst­
niejszy ze względów przestrzennych w porównaniu ze strukturą 
płaską, ale jednocześnie nastąpi w nim częściowa destabilizacj& 
sprzężonego systemu elektronowego. 
Określmy teraz konfigurację i konformację związków I-IX, nale­
żących do grupy II omawianych ~-alkiloenaminonów. 

W odróżnieniu od pochodnych et-alkil o- ~ -monoalkiloarninopod­
stawionych>związki I-IX są w przeważającej większości cieczami. 
Ze względu na brak protonu przy aminowym atomie azotu układy 
są trwałe konfiguracyjnie i konformacyjnie. W widmach NMR związ­
ków I-IX wykonanych w CC14 w zakresie protonów winylowych 
obserwuj e się single t protonu winylowego p w zakresie Ó = 7.1-
7.3ppm, charakterystycznym dla sygnałów izomeru trans /E/. 
Teoretycznie cząsteczka ~-N,N-dialkilopodstawionej pochodnej 
cL-alkiloenaminonu może istnieć w konformacji s-t~ans lub/oraz 

s-cis: 
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11 • trans-a-trans II. t ran s -s-eia · 

Zwróćmy uwagę, że obie konformacje charakteryzują się pewr~m 
n~prężeniem w cząsteczce spowodowanym wzajemnymi oddziaływ~nia-

·~ mi przestrzennymi podstawnika R z protonem winylowym ~ /dia 
s-trans/ lub dwóch grup alkilowych R i R~/w rotamerze s-cis/. 
W ob.u możliwych izomerach rotacyjnych występują także silne 
wzajemne odpychania grupy N,N-dialkiloaminowej i podstawnika 
alkilowego R~ ,będące niewątpliwie przyczyną dalszych dużych 
naprężeń .. w cząstecz(\e. . · 
Widma IR wykonane w c2c14 w zakresie 1500-1800cm-~ zawierają 
we wszystkich badanych p~zypadkach 4 pasma o intensywnościach 

___ i położeniu. charakterys.tycznym dla izomeru trans /E/. Odpo­
wiadają oneabsorpcji dwóch izomerów rotacyjnych: s-trans i 
s-cis. Z por6w~ania intensywności odpowiednich pasm wynika, 
że rotamer s-trans znajduje się w znacznej przewadze, a do-
mieszka formy s-cis jest niewielka •. Rya .• 3.2.1.5. ilustruje · 
absorpcję w podczerwieni 4-metylo-5-dimetyloamino-4-pęnten-3-
onu /IV/ w c2c14 • Paama 16?0cm-1 oraz 1610am~1 są specyficzne 
dla drgania Vc:O odpowiednio izomerów trans-s-cis /EZ/ oraz 
trane-s-trans /EE/, natomiast pasma przy 1564cm-1 i 1.546cm-1 

należy przypisać drganiu ~C:C rotamerów trans-s-trans /EE/ 
1 trans-s-cis /EZ/. · 
Parametry absorpcj·i w podczerwieni związków grupy I i II za­
mieszc.zono w Tabeli 3.2.1.4. · 

3.2.2. Ąbsorpcja w nadfiolecie cL-alkiloenaminon6w. 

Pomiary absorpcji w nadfiolecie badanych związków prze­
prowadzono w cykloheksanie, dioksanie i metanolu, stosując stę­
żenia rzędu 10-5 mol/l. Rejestrację prowadzono w sposób ciągły · 
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Rya.3.2.1.5. Widmo IR związku IV w c2c14 • 

od chwili natychmiast po rozpuszczeniu substancji aż do us­
talenia się równowagi konfiguracyjno-konformacyj~ej /stałość 
parametrów spektralnych i\ max i e l. Maksimum pasma absorpcji 
wyznaczano metodą ~óżniczkowania, współczynniki ekstynkcji 
obliczano tylko dla mieszanin równowagowych. 
Parametry absorpcji w nadfiolecie badanych układów przedsta- / 
wiono w Tabeli _3.2.2.1. 
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TABELA 3.2.1.4. 

Liczby falowe charakterystycznych pasm w podczerwieni ~-alki­

lo- ~ -monoa l ki loenarninonów o raz d -a l ki lo- ~-9ia l ki loaminoena m i-
a/ b/ b/ non6w . 

...J N-H VC=O/cm-1; 

l 
V C=C /c m-'1 

lr trans cis trans 
/c.m-1/ s-cis s-trans s-cis s-trans l s-cis 

3446 1674 1625 1644 
l 

d l -
3430 1673 1622 1654 d -
3426 1670 1G18 1648 d -

e e e 1647 e -
3420 - 1618 1648 d - .;. 

r 

3436 1672 1624 1650 d -
3430 1676 1624 1652 d l -' 

3440 1673 1627 1654 d --
3445 1666 1620 1645 d -
3430 1667 1620 1646 1585 -
3435 1668 1618 1649 d -
3429 1666 1619 1642 d -
3440 1672 1624 - 1653 1594 -

e e e 1645 e -
3420 1670 1626 1648 1582 -

1670 1609 - · 1576 1565 

1666 1604 . 1574 1558 

1661 1600 1565 1559c/ 
1670 1610 1564 1646 

1664 1608 1560 1544C/ 
/ 1668 1609 1570 1560c/ 

1662 1606 1566 1660c/ 
1658 1601 1564 1542 

1653 1596 1543 1535C/ 

a/ w CC14 grubość kiuwety 5cm, stę~enie O.Ob2mol/l, 

b/ w c2 c1 , grubość kiuwety lmm, stężenie 0.02mol/1, 
4 . 

ej przegięcie na pasmie V C=C /trans-s-trans/, 

cis 
s-cig 

1579 

1572 

1576 

1572 

1570 
l 

1572 

1571 

1572 

1568 

1568 

1570 

1568 

1571 

1572 

1571 

l 

d/ pasmo niewidoczne wskutek bardzo silnej absorpcji VC=C formy 

cis-s-cis, 

f/ wskutek bardzo szybkiej izomeryzacji obserwowałly tylko izomer 

cis-s-cis. 
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Parsmetry absorpcji w nadfiolecie cL -alki lo- ~ -monoa l ki lo~amino- i ft -a l ki lo-~ -di.a.lki~oamino- t:k, ~ -nienasyconych zwięzków korbonylo,·:ych. 

CYKLOHEKSAN DIOKSAN 
Mzz ZZ ZZ ZZ 

trans-s-trans cis-s-cis E' E t&Ver: ł trans-s-trans cis-s-cis LlA r:e ~V EE Nr 
v/er.~·~ A/mJJ/ v /cm-r e lm w /cm -'1j A /mJJ 1 v/cm-~ , & i\ lmJJ/ ..J /cm-~ e /mpĄ /cr.~·ij "A /mJJJ t 

• 2958
/ 33B98n/ 34d/ -4416d/ r>-M 252 39603 . - 287 34FJ43 11600 35 -4R40 261 38314 24200 8 

279bl 35842b/ 
C/ 

35336c/ 1 - 310 32250 11900 31 -35A4 203. 35336 23800 283 c o o 
2 277 36101 - 312 32051 12100 35 -4050 283 35336 24400 283c/ 35336C/ c o o 
3 278 35971 - 311 32154 12P.OO 33 -3817 283 35336 26500 286a/ 349658

/ 8 3d/ -371d/ 
4 279b/ 35B4~b/ - 308 32..;6A 11200 29 -337.4 286 ~0:9GS 16600 286c( 34966C/ c o c 
5 277 36101 - 316 31646 9700 39. -44f'5 284 3~211 27~00 3158

/ 31746a/ a 31d/ -3465d/ 
f; 277 35101 - 310 32258 12000 33 .:.384~ 285 350::łS 19500 285C/ 35088C/ c o o 
7 275 36364 - 314 31847 12100 39 -4517 284 35211 19700 2A4c/ 35211C/ c o o 
8 277 36101 - 312 32051 11700 35 -4050 2fl4 35211 21500 3138

/ 319498
/ a 29d/ -3262d/ 

g' 278 35971 - 313 31949 10700 35 ~4022 286
8

/ 349658
/ El 3208

/ 31250
8

/ 8 34d/ -3715d/ 
10 277 38101 - 313 31949 11300 3G -4152 286. 34965 21300 3128 / 32051s/ A 26d/ -2fH4d/ 
1f ·281 35587 - 314 31847 8t150 33 -3740 2878 / 34843E'/ a 3158

/ 317468 / a 28d/ -30Q7d/ 
12 . 201 35587 - 314 31R47 9850 33 -3740 2888

/ 34722
8

/ a 3153
/ 31·746a/ a 27d/ -2976d/ 

13 ·277 36101 -· 312 320!31 12200 35 -40!50 2Fł5 35G8fł 20200 2AGc/ 35088c/ c o o 
14 . 278 35971 -· 315 31746 11600 37 -4225 2r.68

/ 349G5°/ a 3198
/ 313488

/ a 33d/ -3617d/ 
15 27CI 35971 - 315 31746 13300 37 -42?.5 2808 / 347221!/ a 313°/ 319498 / 8 2Sd/ -2773d/ 

I 2t'6 34965 20400 292 34247 21600 
II 207 34843 23/o"QQ 292 34247 25100 

III 288 34722 26500 294 34014 23100 .. 

IV 2ee 34722 20600 295 33890 22ROO 
V 288 34722 21500 293 34130 24000 

VI 2ea 34722 17AOO 294 34014 19800 
VII 2R7 34843 18000 292 34247 24000 
VIII 287 34843 21000 292 34247 21600 

IX 2R7 34843 21900 293 34130 22800 

a/ ust et l ona r6VInowaga izomerów: trans-s-t ran s /EE/ i cis-s-cis /ZZ/; nielilo:U iwe obliczenic wartości wsp6łczynnj.ka ekstynkcji J 

b/ warto66.zawy~ono wskutek bardzo szybkiej izomeryzacji, 

,.1ETAf\:0L 

mieszanina rćwnow~c 
1\f~~/ ..) /er. -lj § ~·.-;, -

272 36765 :?14CO 

295 33784 21400 

298 33557 30500 

298 ~3557 29700 

::.!99 33445 23600 

299 33445' 3G2~C 

297 33G70 2f300 

297 33670 26700 

299 33445 26550 

299 33445 21SOO 
291) 334-eS Z4900 

29~ 33A45 1c~c: 

301 332.23 ?1 SOC• 

299 33557 2C.?CC 

299 33445 2~6CO 

300 33333 2?3DO 

304 32S9~ 2G1C'C 

304 326gE 22700 

306 32GSO 27-100 

304 32995 2GOOC 

305 3;n87 30.800 

304 328$5 37900 

303 3~003 22700 

303 33003 2520:1 

304 32995 25~00 

.. 

·c/ połoienic pasma nie ulega zmianie: o bardzo powolnej i n ~ezn~cznej izomeryzacji śniadczy niewielkie zmniejszenie jego intensywno~ci, 
d/ ~artośt zaniiona Vlckutck n/, 

t::/ dane dln ~-amj.noakroleiny. 

o 
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Jak już wspomniano przy okazji określania budowy przestrzennej 
badanych związków, ich prze~ane konfiguracyjna trans-cis 
/(E)-(Z)/obserwow~~a w rozpuszczalnikach niepolarnych zacho­
dzi znacznie wolniej niż w przypadku ~-aminoakryloamidów, 
enaminali i enaminon6w. Dotyczy to także roztwo:r-ów o atęże­
niach stosowanych w nadfiolecie, a więc rzędu '!0-4 - 10-5mol/l. 
Całkowita izomeryzacja konfiguracyjno-konformacyjna ~-mono­
alkiloaminoakryloamidów w cykloheksanie zachodziła w ciągu 
kilkudziesięciu minut, podczas gdy w przypadku ().; -alkiloena­
minon6w trwa ona przeciętnie kilka godzin, a np. dla 4-metylo-
6-metyloamino-4-penten-3-onu /~/ zakończenie przemiany i za­
·nik absorpcji izomeru trans /E/ osiągany jest dopiero po 
3 dniach. Bardzo wyraźna jest także zależność szybkości izome­
ryzacji od stężenia roztworu. W roztworze cykloheksanowym 
6-metylo-?-cykloheksyloamino-6-hepten-3-onu /15/ o stężeniu 

rzędu 10-4mol/l, po 18 godz. istnieje jeszcze~ość znaczna · 
ilość ·izomeru trans /E/, pod~zas gdy dla stężenia 10-.5mol/l 
równowaga konfiguracyjno-konformacyjna przesunięta jest całko­
wicie w stronę konformacji cis-s-cis /ZZ/ już po 3 godz-. 
Jedynie w przypadku związków: l/3-metylo-4-metyloamino-3-buten-
2-on/ oraz ~/3-metylo-4-tertbutyloamino-3-buten-2-on/ natych­
miast po rozpuszczeniu obserwuje się już mieszaninę dwóch izome­
rów: trans /E/ oraz cis /Z/, ·z . przeważającą jeszcze populacją 
struktury wyjściowe·j. •· 
Widma w nadfiolecie ilustrujące izomeryzację w cykloheksanie 
związków~ oraz 1,2 zaprezentowano ·na rys. 3.2.2.1. oraz 3.2.2.2. 
Niezwykle po~olna izomeryzacja zachodzi także w dioksanie; po 
kilku dniach obserwuje się jeszcze powolne zmiany położenia i 

intensywności pasm absorpcji~-+~! Po zakończeniu przemiany w 
mieszaninie równowagowej we wszystkich badanych przypadkach 
widoczne są dwa oddzielne pasma, odpowiadające izomerom 
trans /E/ i cis l Z/. 
Rys.3.2.2.3. przedstawia widmo w nadfiolecie diaksanowego roz­
tworu związku ~~ ostatnia krzywa została zarejestrowana po 
24 godzinach. 
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C2Hs..:.c- C=CHNHCH3 
11 l 
O CH3 · 

o . ··:~~~~~~·;tft~~~~~~~~~~~~~~~~~~~,,-;~j~~~l~ 

~ .... .... "t ,_.~+-;~-ł~4--.-.-.-/ 

240 260 280 320 340 m}J-

Rys. 3.2.2.1. ·Zmiany czasowe w widmie w nadfiolecie 4-metylo-
5-metyloamino-4-penten-3-onu /~ w cykloheksanie. Przemiana 
rejestrowana w ciągu 2 godzin. 

W metanolu nie obserwuje się praktycznie żadnych zmian w wid­
mie,co:świadczy o natychmiato~ym ustaleniu się w roztworze 
równowagi dwóch· izomerów. Ze względu na położenie maksimum 
absorpcji, jak i na· intensywność pasma należy spodziewać się, 
~e stan równowagi w metanolu będzie prawie całkowicie przesu­
nięty w stronę struktury trans-s-~rans./EE/. Potwierdza to 
także obserwowany w NMR fakt, że w roztworac~ polarnych w 
mieszaninie równowagowej z~acznie większa jest populacja izo-
me~ wyjściowego • 

. Przebieg ·przemian konfigu~aoyjno~konformaoyjnych w środowis­
kach polarny·ch, cbarakt~ryzujący się dużym /w przypadku diak­
snu/ lub prawie wyłącznym /dla metanolu/ udziałem populacji 
trans /E/ w .mieszaninfe·~ównow~gowej jest odzwierciedleniem 
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Rys. 3.2.2.2. Zmiany czasowe w ·widmie w nadfiolecie·~etylo­
?-metyloamino-6-hepten-5-onu /13/ w C)'kloheksanie. Przemiana 

~ 

rejes.trowana w ciągu ~ godzin. ' 

c ...... 
(,) 

o. ... 
o 
en 
D 
c 

260 280 . . 300 320 340mJJ. 

Rys.;.2.2.3. Zmiany cza~owe w widmie w nadfiolecie 6-metylo-?­

tertbutyloamino-6-hepte~-5~on~ /~/ w dioksanie. Rejestrację 
prowadzono w ciągu 24 godzin. 
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różnego stopnia solwatacji przez wymienione rozpuszczalniki 
grupy karbonylowej oraz aminowego atomu wodoru cząsteczki 
c0 -alkiloenaminonu. 

W rozpuszczalniku niepolarnym mającym bardzo słabe właściwości 
solwatacyjne /jak np.cykloheksan/, przebieg izomeryzacji za­
leży od stężenia związku w roztworze oraz od jego budowy 
przestrzennej. Zamknięcie chelatowego pierścienia for~ 

cis-s-cis /ZZ/ zmniejsza naprężenie w cząsteczce, wywołane 
oddziaływaniami eterycznymi podstawnika alkilowego w pozycji 
~ z innymi fragmentami molekuły. Należy zdawać sobie jednak 
sprawę z faktu, że izomer cis-s-cis /ZZ/ nie musi mieć struk-

, tury płaskiej. Przykładem niech będzie tutaj 5-etylo-6-metylo­
amino-5-heksen-4-on 111, którego konformacja cis-s-cis /ZZ/ 
jest skręcona o około 31° 3/. . 

Na zakończenie należy jeszcze raz podkreślić, że niez­
naczne odkształcenie od struktury płaskiej spodziewane dla 
związków o dużych ·podstawnikach alkilowych R i R~ , a także 
niewielka domieszka formy trans-s-cis /E~/ w układzie wyjś­
ciowym nie wpływają w znaczący sposób na energię przejścia 
8

0
--? s1 /ttr1 'fl'1tf. Potwierdzono to na drodze zbadania absorp­

cji przygotowanych specjalnie mieszanin izomerów o podobnych 
właściwościach spektralnych. Mniejsza od 30% domieszka kon­
formeru s-cis /mającego : niższą wartość i\.~ : . · l praktycznie 
nie wpływa na maksimum absorpcji pasma 1Jr--1''JY~:x 3/. · 

3.2.3. Efekty spektralne obserwowane w widmach w nadfiolecie 
~-alkiloenaminon6w. 

Dyskusja otrzymanych rezultatów przeprowadzona zosta­
nie dla roztworów cykloheksanowych, co pozwoli wyeliminować 
wpływ na energię przej śc:la S

0 
~ s1/7f/Jf*/ specyficznych oddzia­

ływa~ rozpuszczalnikowyoh. 
Zmiana absorpcji elektronowej obserwowana w widmie w nadfio­
lecie badanych cL-alkiloenaminon6w, jest konsekwencją prze­
miany konfiguracyjno-konformacyjnej tych układów, zachodzącej 
w rozpuszczalniku niepolarnym: trans-s-trans 7 cis-s-cis l (EE) 
~(ZZ)/. Siłą napędową izomeryzacji jest, jak już wiele-
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kr~nie wspominano, tworzenie się wewnątrzcząsteczkowego 
wiążania wodorowego. 
Struktura izomeru wyjściowego i końcQwego oraz fakt powstawa­
nia H-bond intra zostały szczegółowo omówione w poprzednim 
rozdziale. 
Całkowity inkrement charakterystyczny dla obserwowanej izome­
ryzacji można wyrazić, zgodnie z założoną zasadą addytywności 
efektów strukturalnych, w postaci następującej s~& 

1 cis-s-cis = A A ZZ 
~Jltrans-s-trans EE 

'l Z 1s-cis ) 
= A IlE + f11\s-trans + A/\H-bond in tra 

1/ 

·, ( _ 1 cis-s-cis V ZZ /J. V Z V a-cis A') ) · 
~v trana-s-trans = ~ EE' = E +~ s-trans +lJ H-bond illtra ~ ' 

Na obserwowane przesunięcie pasma abaorpcji~~n'akładają się 
więc trzy różne inkrementy strukturalne: 
- czynnik -opisujący zmianę konfiguracji : ilA~ (Avi ), 
- czynnik związany z przemianą konformacy-jną: · 
A 1 s-cis (Av s-cis \ · 
~~~s-trans ~ a-trans)> 

-czynnik charakteryzujący wewnątrzcząsteczkowewiązaniewo-
dorowe: ) . t ~ · ) 

lll\. H-bond intra \D. H-bond in tra ~ 
Sumaryczny efekt opisujący izomeryzację - konfiguracyjno-kon­

formacyjną związków 1~15 zawiera się w granicach: 
,.... - . 

ll A ~~ = 29+39m).l /.AVii = -3374+ -4517cm-1/ /Tabela 3.2.2.1~. 
Razseparowania poszczególnych efektów, a następnie ich oszaco­
wania można dokonać, opierając się na systemie inkrement6w 
wyprowadzonym dla et -niepodetawionych enaminali . 1 -enamino­
n6w3/. Jak pamiętamy /rodzdział 2.2.5./, zmiana konfiguracji 
trans-cis /(E)- (Z)/ enaminali i enaminonów nie wywołuJe prze­
sunięcia pasma absorpcji '17'-) j(*, bądź jest przyczyną nieznacz­
nego tylko efektu hypsochromowego: bA~ = 0+-.;;7~ / AV~ = 
0+ +1133cm-1/. W związku z tym można uważać, że na obserwowa­
ne położenie maksimum pasma absorpcji71~'ll'znaczący wpływ wy­
wierają tylko dwa czynniki .strukturaln,e: zmiana konformacji 
s-trans-s-cis oraz wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe. 
Wielkość · spektralnego efektu. konformacyjnego można wyznaczyć 
w sposób pośredni, opisany wcŻeśniej dla ~ -aminoakryloami­
d6w. 
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Zastosujmy procedurę szacowania inkrementu charakteryzującego 
wewną~rzcząsteczkowe wiązanie wodorowe, opartą na Założeniu 
równości efektów spektralnych wewnątrz- i międzycząsteezko­

wego·wiązania - wodorowego dla związku w określonej konłorma­
cji. Tak jak w przypadku ~ -aminoakryloamidów, wpływ 
H-bond inter na widmo w nadfiolecie można ocenić na podsta­
wie porównania absorpcji izomeru trans-s-trans /EE/ w cyklo­
beksanie i metanolu: 

Oszacowany dla związków 1-15 efekt spektralny międzycząstecz-.- ~ 

kowego wiązania wodorowego zawiera się w granicach: 

~AH-bond inter = 17+22 mp./ hYH-bond inter = - 1948+ 

-2694cm-1/. 

Inkrement konformacyjny wyznaczyć możemy teraz z równania: 

) s-cis ) ZZ ') 
4Jl s-trans =AAEE- ~AH-bond inter 

3/ 

i otrzymujemy stąd następującą wielkość efektu spektralnego 
przemiany konformacyjnej: 

1 s-cis 
11A s-trans = 13+ 19lll)l s-cis 

l /j\) s-trans 

-

= -13?6+ -1823cm-~ 

Zwróćmy uwagę, że oszacowana w sposób pośredni wartość inkre-
. ) s-cis l _" s-cis · .J mentu konformacyJnego~'~ s-trans Av s-trans l dla vv -alki-

loenaminonów jest mniejsza od analogicznej wartości otrzymanej 
dla en~inali i enaminonów.3/ l..óA ::~;:na = 18+2?~, · 
A~) s-ct~s = -2650• -.3850cm-1 /.Może to być specyficzną 
i..!V s- rans 
właściwością badanych związków, które w odróżnieniu od nie-
podstawionych w pozycji enaminon6w cha~akteryzują się· prze­
cież znacznym naprężeniem w cząsteczce. Jeżeli wzajemne odpy-
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chania pod.stawnika alkilowego Ret z grupą aminową " poz)'cj1. 
~ wym~szą Skrfcenie wiązań podwójnych C:O i C=C wzcltd.m 

siebie, oraz jeżeli kanformer cia-s-cis /ZZ/ także ma w wy­
niku naprężeń w cząsteczce strukturę niepłaską ~o zroswmia-
łe jest, że całkowity efekt spektralny przemiany konfigura­
cyjno-konformacyjnej trans-"quas:l.;...s-trane"-cis-s-cis /nie­
płaski/ musi mieć niższą wartość ni! dla układów płaskich. 
Oszacowana w sposób pośredni dla d., -alkiloenaminon6w wiel­
kość inkramentu opisującego wewnątrzcząsteczkowe·wi,zanie 
·wodorowe pozostaje w znakomitej zgodności z rezultatami otrz1.• · 
manymi dla enaminali ·i enaminon6w3/ oraz ~-aminoakeyloami-

. dów. Przypo~ijmy, że dla: enaminali i enaminon6w _udział 
H-bond intra w całkowitej ;energii przejścia S

0
-+S1!1f','ffit 1: · 

wynosi:· łt.AH-bond intra;; 20mp./~vH-bond intra = -2300cm-
11,· 

a dla ~ -aminoakryloamid6w: Ai\H-bond in tra ::· 18mJt, ' 

l b.V H-bond intra ~ - 2355om-
1

/ • 
Fakt otrzymania bardzo bliskich wartości na drodze •fr.a.oowa-..,· 

n1a efektu strukturalnego różniących się grup związk6w meto~ . 

dą pośrednią świadczyć może o niewielkiej "czułości" JV8W~ t:r ...... 
cząsteczkowego wiązania wodorowego na ew·entualne niewielld.e 
skręcenie obejmujące fragment winylowy układu. 
Oceń~ teraz wpływ podstawienia alkilowego pozycji ~ na. po 
łożenie pasma absorpoji~~rr*badanych związków • NajW,Jgodn1aj 
będzie przeprowadzić tę ocenę dla trwałych konfigura~rjnia 
1 konformacyjnie w rozpuszczalnikach niepolarnych izomer~· 

· cis-s-cis /ZZ/. 
Maksimum absorpąji w cykloheksanie oL-niepodstawi~ch ene­
mdnoketonów cia-s-cis /ZZ/ wyznaczone jako średnia dla ·serii 
związków wynosi: AA.!!x = 300m}l ( v~~'ll'.,. = 33333om-1 ) 3/. 
Wprowa·dzenie podstawnika alkilowego w pozycję et wywołuje 

przesunięcie pasma absorpcji związków l-1? od 8 do 16 mp 
/-8?0+ ~1690cm-1/. Wielkość ·inkrementu podstawienia ·~ -:alki~ 
lowego, wyznaczona jako &rednia dla.wszystkich~adaDJch 
związków wynosi AA:! = 13lllłl (.ćVi~ = -1380cm ). · 
Efekt spektralny związany z podstawnikiem alkilow,y.m ~ t 

zaprop·onowany .• systemie Woodwarda-Fieser6w wynosi 10m)l, 
natomiast Dąbrowski 1 KaBdeńska-Trela oszacowali wielkość 
tego czynnika strukturalnego jako równą 1~ /co odpowiada 
-3222cm-1 dla .enaminoketonu ZZ/. Wydaje. się jednak, te 
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wartoś4 tA. j"88t . w nieuzaeadniollJ' sposób Z.wyzona, co mo• 
•1tłWDAC.zy6'·. ta'ktem, tie wyznaczono 3łl trlko dla ·3 żw;Ltzkbw .- t-r-~ -­
pu et -alkiloenami~n6w. 

3.2.4. Efekt solwatochromowy cL -alldlo~ -~ .-gmino- lt,. ~:•1110• 
na~yconych związków ka~bonylow,ch. 

Etekty solwatochr~owaa a A ~~lł (.dv~g~ } oms 
·. . 6 12 612 Ai\. dick. f~ v .diok. ) oszacowano ll8 dro4ze porbwDania 

06~12 t 4 C6H12 · . . 
absorpCJi tych samycH 1zamer6w kant1SQr$O,J~o-kODtozmaar~arch 
w odpO\'Iiednich rozpuszczalnikach. Wielkośo·i inkremen"tów 1'02. 

puszczalnikowych zamieszczono w Tabeli 3.2.2.2. 

Tabela 3.2.2.2. 
Inkrementy rozpuszczalDikowe d; -a_lkilo- ~ -monoalRi.loamino­
oraz ci -alkilo- ~ -dialki;toam1noenon6w .• 

izomer 

trans-s-trans /EE/ li~Jll /oia .. 'ł; 
. '•' /cm-Y 

B-mono alki lo- 1?. 22 ~1·9481 2694 44o9 -~ ·~12'49 
podstawioD,J 

ll,N-aialkilo- 16. 18 -182?4-19~ S.? ........ 
podstawiony 

.. . 
. ' 

Ze \'łzględu na to, te w metanolu populec;Ja torrą_ ois-~~~ .. ·jlt/. 
j\.at 'bardzo mala 1 wobeo teso nie wplJW& ona . pzsktJ.ozJd.e Da · · 

abso~pcję 11-+'tf*, a w diaksanie w m1eŚzaniD1e :r6wnowasowę3 •• 
wszystkich badaD1eh przypadkach 1atniea' w por6wDJwalbJob 
ilościach oba izomery a ~rana /E/ oraż o1s /Z/, w1~·J.Jcoś6. etekt.u 
sol\•atochr~owego .można było oszacować tJlko. ·4ia .jecJaeJ ·kQJle!. 
for.macji, a mianowicie trans-s-trans /EE/. 
Podobnie jak w prz1padku ~ -alkiloaminoala.7loalllic1~w, .o IQ.e·le, 
większy efekt eolwatochromowy zaobserwowano w metanolu nił 

w dioksanie, 1 to ~równo dla N-monoalkilotąoh, · jak 1 l,ll-dial....­
kilowych pochodnych dl -alkiloenaminon6w. WyD1ka to ze ·snacz­
nie Wi9kszej polarności alkoholu nit eteru OrSZ Z taktu, t&-: . 

posiada on silnie ~oterycz:ny charakter UJIO!liwiaj,cr aolwa-
'tację zarówno karbon,loweso atomu tluu, jak 1 aminowego 
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atomu azotu~ Nieco wyższą wielkość przesunięcia roz?uszczal­
nikowego otrzymaną dla związków I-IX w por6vmaniu z p -N;N-d~&l-1 
kiloaminopodstawior~mi akrylosmidami należy tł~~aczyć swobod­
niejszym dostępem obu rozpuszczalników do 11rozciągniętej'1 stru}.:­
tur.y s-trans niż s-cis. Z kolei zmniejszenie wartości inkre­
mentu solwatochromowego dla N-znonoalkilopodstawionych ci.J -e:t:La­

minonów względem odpowiednich akrylosmidów jest konsekwencją 
utrudnionego dostępu cząsteczek rozpuszczalnika polarnego do 

aminowego·atomu wodorowego /układ B/: 

A B 

H 
\·· · CH3 o,.... 

o 
o . . 

/uklad B celowo zniekształcono nieznacznie we fragmencie 
winylowym, aby zilustrować zatłoczenie przestrzenne wywołane 
przez podstawnik cL -alkilowy i grupę ~ -monoalkiloaminową/. 

4. WYZNACZANIE PAR.AMETRbW WIDM ELEKTRONOWYCli ENAMINALI, 

ENAMINONbW ORAZ ENAMINO.AlVIIDbW P0ŁEMPIRYCZN4 METODĄ, 

CNDO/S. · 

Widmo w nadfiolecie jest bogatym źródłem infor.macji o 
budowie molekuły oraz o systemie jej .poziomów energetycznycb. 
Wśr6d podstawowych zastosowań spektroskopii elektronowej waż­
ne miejsce zajmują korelacje empiryczne między absorpcją 
elektronową-a budową cząsteczki, które mogą być uzupełnione 
także rezultatami obliczeń pęrametrów spektralnych. Korela­
cje te związane są z wykorzystywaniem pewnych analogii cha­
rakterystycznych dla danej molekuły i , wobec rde wn~kania w 
naturę oraz pochodzenie ' parametr6w jej widma w nadfiolecie, 
są niewystarczające dla wyjaśnienia struktury elektronowej 
układu. Mimo jednak, że metody półempir.yczne nie zawsze za­
pewniają niezbędną dokładność obliczeń, to ich wartość poz­
nawcza jest/dostatecznie wysoka, aby znalazły one sze~okie 

· zastosowanie • 
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Mogą być one z powodzeniem stosowane do wyznaczenia, inter­
pretacji i pr~ewidywania widm elektronowych związków erga-

. * nicznych. Dokładność obliczeń jest wystarczająca dla jakoś-
ciowego, a w nieKtórych przypadkach także ilościowego roz­
wiązania problemów spektroskopowych /rozdziQł 1.5./. 
Do wyznaczania parametrów widm elektronovJych sprzężonych 
układów organicznych najszerzej wykorzystuje się obecnie 
półempiryczną metodę CNPO/S. 

Celem zastosowania w niniejszej pracy metody CNOO/S 
było wyznac·zenie na drodze półempirycznych obliczeń kwantowo­
mechanicznych wartości inkrementów spektralnych, związanych 
ze zmianą strukturalną w obrębie tej samej cząsteczki, a 
następnie korelacja otrzymanych rezultatów z danyui doświad­
czalnymi. 
Metodę CNDO/S zastosowano do obliczenia wartości energii 
niższych energetycznie przejść elektronowych S0~S1/11'.> '!(*l, 
uwzględniając w procedurze oddziaływania konfiguracji /CI/ 
30 najniższych energetycznie, pojedynczo wzbudzonych konfi­
guracji. Obliczenia przeprowadzone dla czterech możliwych 
teoretycznie izomerów . ~ -aminoakroleiny przy CI uwzględnia­
jącej 60 pojedynczo wzbudzonych konfiguracji dały oczekiwane 
obniżenie energii wszystkich stanów, zarówno /~, 11~1 jak i 

/n, '17'*1 /maksymalne zmniejszenie energii przejść był o niższa 
~niż 2000cm-1 , przy zachowaniu tej samej symetrii przejść. 

Ze względu na to, że otr.zymane przy procedurze CI uwzględnia­
jącej 30 oraz 60 konfiguracji .wartości różnic energii przejść 
elektronowych S~Sn/1T, f(*l i S0~Sn/n, Tr*l były rzędu błędu 
metody /około 2000cm-1/, obliczenia prowadzono dalej ·dla 
30 pojedynczo wzbudzonych konfiguracji. Parametry absorpcji 

Interpretacja parametrów spektralnych otrzymanych za po­

mocą obliczań półempirycznych możliwa jest w ramach przyjętego 
eposobu kalibracji stosowanej metody obliczeniowej. Wynika to 
z faktu. że parametryzacja metody przeprowadzona jest na pod­
stawie pewnego zestawu widm określonej grupy związków i służy 

następnie jako uogólnienie dla rozszerzonej klasy układów. 
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elektronowej ~ -aminoakroleiny przy procedurach CI, uwzględ­
niających 30 i 60 najniższych energ~tycznie, pojedynczo wzbu­
dzonych konfiguracji zamieszczono w Tabeli 5.1. /rozdział 5 -
Uzupełnienia/. · · 
Do obliczeń ·atoaówano geometrię średnią standardową, wyzna­
ozon~ matodą spektroskopii mikrofalowej /MW/ lub dyfrakcji 
elektronów /ED/ 1 sakladając płaską strukturę badanych ukła­
dów. W przypadkach, gdJ w cząsteczce obecny był podstawnik.· 
met~lowy, w obliczeniach uwzględniono możliwe orientacje gru­
py metylowej względem wiązań 0=0 oras c.c, a dla grupy 

N,N-dimetyloaminowej - także możliwe orientacje podstawników 
metyloW,Joh względem siebie: 

l l 
,'f:tc c",-,N.,.. · , . 

. l 
·faJ (b} 

a/ konformacja staggered-staggered /sa/, 
b/ konformacja eolipsed-eclipsed /ee/, ~ 

c/ konfor.macja.staggered-eclipsed -/ae/. 

...... 

,,~_,'c~ 
. / 

N 

l 
leJ 

Por~wnanie obliczonych teoretycznie intensywności pasm z 
. danymi eksperymentalnymi przeprowadzono atosuj,c wzór na 
siłę oscylatora& 

f = 4.,;2•10-9)( f, max )C ..ó v~.r 
gdzie& E, max - wsp6łczy:nn~ ekstynkcji w maksimum pasma, 

- ~~~-szerokość pól6wkowa. 
Ń • ~~~· 

Założollo s~metryc.zxcy kształt pasm wzgltzdem warto.ści v maxi 
dla tych przyp~dk6w, gdzie· wyznaczenie par/ametru ~.J4/i 
z widma było niemożliwe, prz~jęto wartość średni': 

· f 3000cm-1 . dla trans-s-trans /EE/ 
~ Vy2 (3500cm_1 . dla ois-s-cis /ZZ/ . . . 

Otrz~anych metod' CIDO/S wielkości siły oscylatora przejść 
elektronowych S

0
--1' s1/'ll'J 'JI-~1 nie możnę .traktować w aspekcie 

diagnostyoZQJ.m, po~ewat wyznaczone _ są one ze znacznie mniej­
szą dokładności' nii e~ergie przejść 1 mogą bardzo ~6tnić 
się od eksperymentalnych. ·Parametr ten podawany będzie przy 
rezultatach obliczeń ze względu na komple:&tność otrzymanych 
wyników. 

http://rcin.org.pl



- 103-

4.1. OBLICZENIA PARAMETRbW ABSORPCJI ELEKTRONOWEJ d.,, {6 -NIENASY­
CONYCH UKŁ.ADOW KARBONYLOWYCH. 

W celu sprawdzenia, z jaką wiarygodnością metoda CliDO/S 
odtwarza wartość energii·przejść S 0~S1/~J~~/ oraz inkrementy 
charakteryzujące określone cz~nniki strukturalne, wyznaczono para­
metry spektralne następujących związków modelowych we wszystkich 
teoretycznie możliwych _ konfiguraojach i konformacjach: 

akroleina, s-trans metakroleina , s-t ran s 

keton metylowo-winylowy. s·ł rans aldehyd krotonowy , s-trans 

Izomery konfiguracyjne wymienionych związ,ków, ·jako cząsteczki 
izoelektronowe oraz należące do tej s~ej . grupy symetrii, stano­
wią dobre ~kłady modelowe do przeprowadzenia· obliczeń półempi-

. ryc·znyoh. 
W zależności. od pod~tawie~ia alkilowego w cząsteczce, et,~ -nie­
nasycone związki karbonylowe mogą istniać w postaci kanformerów . . 

s-trans i s-cis /~ozdział 2.1.1./. Badania izomeryzacji tych 
układów, a zwłaszcza niepodstawionego najprostszego przedstawicie­
la tej klasy: akroleiny, są znacznie utrudnione wskut~k bardzo ma-

. ' 
łej populacji drugiego obok a-trans trwałego .. izomeru~ 

_Przy interpretacji rezultatów eksperymentalnych zakłada _się więc 
płaską strukturę_ trwalego rotameru s-trans. omawianych ~wiązków 
modelowych. 
W temperatu~ze pokojowej 1 w fazie gazowej akroleina ?-10 , 24,7q,?~< . 
metakroleina 7~7 o·raz aldehyd krotonowy trans /E/?1 '?21 występują 
w przeważającej ilości /około 90%/ jako płaskie, trwałe struktury 
s-trans. Nie udało się do tej pory otrzymać cis /Z/· -aldehydu 

http://rcin.org.pl



- 104-

krotonowego; w celu oszacowania wielkości inkrementu związanego 
ze zmianą konfiguracji trans-cis /(E) -(Z)/ przeprowadzono obli­
czenia także dla tego izomeru. 
Keton metylowo-winylowy stanowi w temperaturze pokojowej miesza­
ninę płaskich . rotamer6w s~trans i s-cia21 •241, z kt6r.ych trwalszym 
jest konfor.mer s-trans60,?3/. 
Parametry widma elektronowego związków módelowych, wyznaczone eks­
perymentalnie oraz metodą CNDO/S zamieszczono· w Tabeli 4.1.1. 
W celu określenia wpływu zmiany geometrii fragmentu winylowokar­
bonylowego na wielkość energii przejścia S

0
--+S1/'J1' > 11'* l oblicz~ną 

metodą CNDO/S, d~a cząsteczki akroleiny przeprowadzono serię 
obliczeń, zmie~ają~ następujące parametry geometryczne: 

He f' 'f=rc, 
o1=c~ 'H• 

H s 
długość wiązań: c2 - o1 .. 

02- 03 
c3 -. c4 

Otrzym~e rezu~taty zebrano w Tabeli 5.2. /rozdział 5 - Uzupeł­

nienia/ • . 
Jak oczekiwano, zmiana geometrii cząsteczki w bardzo nieznaczny 
sposób wpływa na wielkość parametr6w . ~bso~pcji elektronowej, wyz­
naczonych na dr.oąze obliczeń półempirycznych. Skracanie wiąza­
nia c2-c3, wydłużanie wiązau c2-o1 i c3-c4 oraz zmniejszan~e · 
{ c2c3c4 /zgodnie z możliwą strukturą mezomeryczną układu/ nie 

wprowadza istotnych zmian w widmie żadnego z rotamerów akroleiny. 
Maksymalna różnica międ~y energią przejścia S0~ s1/~J~*/ układu 
o geometrii standaraowej a analogiczną wielkością dla cząsteczki 
o zmodyfikowanej budowie zawiera się w granicach błędu metody 
CNDO/Sz 1000..2000cm-1 .-· Większe odchylenie ·wartości !J. =d· · zano­
towano dla przypadków, w których dok~nano jednoczesnej zmiany 

3 parametrów, znacznie zniekształcając strukturę układu. 
Wyniki obliczeń maksimum absor.pcji '11'-+rf~, -otrzymane dla związków 
modelowych /Tabela 4.1.1./ znacznie odbiegają od danych doświad­
czalnych, co w świetle wcześniejszych uwag na temat półempirycz­
ńych metod obliczeniowych /rozdział ·1.5. oraz 2.3./ nie jest 

·niepodzianką. We wszystkich rozpatrywanych przypadkach obliczone 
wartości energii przejść S0~S1/~J~~/ s~ wyższe od ekaper.ymental-
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nych o 3950.4?00cm-1 , a dla ketonu metylowowinylowego- n~~et o 
6980cm-

1
• Niezwykle istotny jest natomiast fakt, że metoća C!IDO/S 

w sposób prswidłowy odt\varza kiel~~nek priesuniQcia IUL~ksi;num ab­

sorpoji~~tJ*, towarzyszącego prze~ianie konfiguracyjnej trans-cis 
/(E)- (Z)/ oraz konformacyjnaj s-trans-s-cis. Dla wszystkich oma­
wianych układów modelowych ene:r-gia przejścia S ---? s1; 'i() 1f1".., l izo-. o 
meru s-trans była wyższa od ·analogicznej wielkości dla konfor~e-
ru s-cis o 16?0cm-1 do 2100cm-1 ; wartość ta st~~owi więc ir~ra­
ment konformacyjny Llv ::~;:na = -16?0+ -2100cm-1 • Przypom:.'lijmy 
w tym miejscu /rozdział 2.1.2./, że \vyznaczona eksperymentalnie 
prze z Aneta3°/ różnica energii p::.-zej ścia S 

0
-+ s1J'I'( > ·1]* l konfor­

mer6w e-trans i s-cis 1 13-bu·C;adienu wynosi f:lV 8°-ct·r·~---- = 
1 - Q .... s 

-2922cm- • Ze względu na ogromne podobieństwo struktury 1,3 -bu-
tadienu i akroleiny należy oczekiwać, że efekt spektralny prze­
miany konformacyjnej dla drugiego ze związków będzie rzędu wie~­
kości odpowiedniego efektu układu dienowego. Przypuszczenie to 
potwierdzają rezultaty obliczeń pćłempiryczrcych: Allnlger311, 
stosuj ąo metodę PPP otrzymał różnicę energii przejść S 0~ s111t > 11'* / 
dla konformacji s-trans i s-cis butadienu ró'IJną /lv ::~~:na = 
-3692cm-1 , zaś dla jego pochodnych alkilowych5S/: 

A V ==~~:ns = -50?0+ -5940cm-1 • Oszacowany natomias"'.; me·~ odą 
VESCF-CI efekt spektralny przemiany konformacyjnej s-trans-s-cis 
~, ~ -nienasyconyoh aldehydów i ketonów jest róv1ny: t:. v ~:~;~s 

= -3150cm-1 GO/ /rozdział 2.3./. Otrzymana metodą CNDO/S war-

tość inkrementu konformacyjnego l 6 v ::~;:ns = -16?0+ -2100cm-1 l 
ci, ~ -nienasyconych aldehydów i ketenów pozostaje Vłięc VI dos­

tatecznej zgodności z danymi eksperymentalnymi /dla butadienu/ i 

i teoretycznymi. 
DziQki przeprowadzeniu obliczeń dla wszystkich możliwych koDbina­
cji konfiguracyjno-konformacyjnych aldehydu krotonowego ~ożn~ 
było także określić wielkość inkrementu charakteryzującego prze~ 
mianę konfiguracyjną trans-cis /(E) -(Z)/. Otrzymana wartość= 
6~~ = -233cm-1 pozostaje w znakomitej zgodności z rezultatami 
doświadczalny~, potwierdzając przypuszczenie o nieznacznym wpły-

wie konfiguracji związku na jego absorpcję rr~tr*. 
Prawidłowy kierunek zmian wartości energii przejścia 

so~ s1 /7()~~, towarzyszących przemianie konfiguracyjnej i 

http://rcin.org.pl



Tabela 4.1.1. 

Parametry widma elektronowego związków modelowych wyznaczone eksperymentalnie i metodą CliDO/S. 

Związek Konformacja 'h'~ /eks p/ 

lv/cm-1/ "A/m}l/ 

a/ 

"' 

akroleina a-trans 203 49261 

e-cis - -
s-t:r·ans 213 46948 

metakroleina 
s-cis - -

trans~s-t:rans 213 Li-691+8 
aldehyd trans-s-cis - -
krotony cis-s-trans - -

cis-s-.. cis - -
keton metyi e-t rana 208.5 4-r{962 

l owowiny lo·- s-cis - -
wY 

a/ w izooktanie, d=1.0cm, c:::10-3mol/l; 
b/ wyznaczone rnetoclą CNDO/S; 

b/ b/ 
11~ 'f(* /CNDO/S/ s-cis 

6-A s-trans 
v s-cis A eks p. 

!l s-trans !J. te or. 
A/m.u! ...) /cm-1/ /IQJ.t/ /cm Y /mp./ 

- .. ~ -

185.4 53935 
6.4 -1805 17.6 

191.8 52130 

195.4 511?? 8.3 -2078 17.6 

203.? 49099 

6 r..d/ 
: 

-1630d/ 196.5 50891 •/ 16.5 
203o0 49261 0.9e/ -233e/ 

19?.4 50658 G.of/ -11+94f/ 

203.4 49164 6.9g/ -1?27g/ 
... 

182.0 54945 
5.7 -16GB 26.5 

187.7 532'?7 

c/ róż~:i.ca między parametrem wyznaq_zo~rn eksperymentalnj_e a obliczonym Cl:DO/S; 
E;z ZE ~Li ZZ 

d/ b. it EE ; e/ 11 A ĘĘ ; f l b "A ZE ; g/ b A EE r 

6v eksp. 
teor. 

c/.. C/ 

/c.m-1; 

-46?Lt 

-4229 

-39 1ł-3 

-6983 

.. 

~ 

o 
en 
f 
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konformacyjnej', odtworzony przez metodę CliDO/S, upoważnia do 
przeprowadzenia obliczeń pa~ametrów w~dma elektronowego dla ukła­
dów zawierających podstawnk am:inqwy w pozycji f). · 

4.2. WYZN.ACZAłriE METODł CliDO/S PARAMETRb\V WIDMA ELEKTRONOWEGO 

~ -AMINOAKROLEINY •. 

~-Aminoakroleina jest najprostszym przedstawicielem ~ -ami­
no-ri.J, ~ -nienasyoonych związków karbonyl~wych i może być w związ­
ku z tym traktowana jako szkielet wszystkich ansminoaldehydów 1 
enaminoketon6w. Biorąc je-dnocześnie pod uwagę fakt, że cząsteczce 

~-aminoakroleiny można teoretycznie przypisać 4 różne struktury 
konfiguracyjn~-konformacyjne, układ ten stanowi dobry związek mo­
delowy do przeprowadzenia korelacji danych eksperymentalnych i re­
zultatów otrzymanych w wyniku obliczeń metodą CNDO/S. 
Jak już wspomniano w rozdziale 3.2.1., doświadczalnie obserwuje 
się istnienie tylko dwóch izomerów: trans-a-trans /EE/ dla związku 
w stanie krystalicznym, oraz cis-a-cis /ZZI - dla związku rozpusz­
czonego w rozpuszczalniku niepolar.ny.m. W poprzednich rozdziałach 
/1.2., 1.4., 2.2.2., 3.2.1./ omówiono szeroko charakterystyczną 
właściwość ~ -amino- ci, ~-nienasyconych układów karbonylowych, ja­
ką jest ich samorzutna izomeryzacja w rozpuszczalnikach niepolar­
nych, przebiegająca w roztworach o bardzo , małych stężeniach 
/rzędu 10-5mol/1, cząsteczki motna traktować jako izolowane/ cał­
kowicie w kierunku for.my cia-a-ci~ /ZZ/. Izomer ten ma strukturę 
pierścienia sześcioczłonowego, stabilizowanego przez wewnątrzcząs­
teczkowe wiązanie wodorowe /H-oond mtra/• Na rysunku 4.2 .• 1. 
przedstawiono teoretycznie możliwe izomery . ~ -aminoakrolłlfeiny oraz 
jej najbardziej uprzywilejowaną ze względów elektronowych i ener­
getycznych strukturę mezomeryczną. 

4.2 .1. Struktura . ~ -aminoakroleiny oraz zależność widma w nad­
fiol.ecie wyznaczonego_ metodą CNDO/S od zmian geometrii 
jej cząsteczki. 

Istotnym zagadnieniem przy wyznaczaniu parametrów widma 
_ ele~tronowego metodą_ obli~zeń kwantowomechanicznych jest określe­
,nie budowy rozpatrywanego układu oraz wpływu zmian jego geometrii 
na wielkość otrzy~wanych rezultatów. 
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eon f. 

eon f. 

H-bond 

cis- S• trans cis-s-cis 

( 
konf. -konfiguracja. eon f.- konformacja •. ··~· -o~dzia{:wania niezwiqzane) 

••• -waqzanae wodorowe 

\ .. · 
~ /N-H 
c==-c 

.. l \ o=c H . . \ 
H 

Rys.4.2.1. Teoretycznie możliwe izomery ~-aminoakroleiny oraz 
jej struktura mezomeryczna. 

Na rysunku grupa aminowa leży w płaszczyźnie fragmentu winylowokar­
bonylowego, Nad strzałkami ilustrującymi "teoretyczne 11 przemiany 
konfiguracyjno-koformacyjne zaznaczono czynnik strukturalny ulega­
jący zmianie ·podczas takiej "izomeryzacji". Eksperymentalnie obser­
wowana izomeryzacja trans-s-trans-cis-s-cis /(EE) - {ZZ)/, przebie­
gająca ze zmianą konfiguracji, konformacji oraz utworzeniem wewnątrz 
cząsteczkowego wiązania wodoro~Jego /H -bond intra/ nie została 
zaznaczona .na rysunku. 
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Cząsteczce ~-aminoakr~leiny można przypisać następujące struk­
tury: 

a/ cała cząsteczka jest płaska /grupa symetrii C
8
/; grupa - NH2 

leży w plas~czyźnie szkieletu wi~lowokarbonylowego: 
G-= O, B. N = O /definicja kątów podana zostanie niżej/, GJ =O) 
b/ ukl~d wiązań podwójnych ~est płaski, grup~·aminowa jest 
także płaska 1 atom azotu leży w płaszczyźnie oz~teczki, nastą­
pił jednak obrót wokół pojed·ynczego wi~ania c4-N5 /sk~cenie -
NH2" s . . . 

a= o, ~=o,- G:J = o...9o0
, 

c/ fragment winylowokarbonylowy'cząsteczki jest plaski, atom 
azotu tworzy piramidę regularną: 
~~o, Q,wo, G:J ;o, {..H9N5c4= iltt0w5c4= ~- ~cJl5H9 , 
d/ fragment winylowokarbonylowy cząateczki.jest płaski, atom 

azotu tworzy spłaszczoną nieregularną piramidę: 

&:1:0, ~N:fO, i..Hc;N5C4+. {lLtoll5C4:;, ~H10B5H9, 
e/ cała cząsteczka jest nieplaska: 

a4:0, Qif~:O, Q0 .f· o,- ~ ~- O. 

Fragment enam.i~owy ~-am1noakroleiny w rzucie :Newmana ~ 
postać 

<i-kąt ~ ·~m5H10 , . . 
ar- kąt dwuścienny opi~ujący skręceni~ grupy aminowej wokół wią-

zania c4 - :N5s H8c4N5~; gdy eJ = o, grupa -N~ leży w płasz­
cz3źnie cz~teczki, 

6LN- kąt·opi$ujący piramidalne ugrupowanie atomu azotu; 
rozmieszczenie wiązań atomu azotu jest regularne, gdy za­
chodzi równość kęt6w: 

~04N5~9 = ~Clf-H5~0 = 4- _HgB51Lto• 
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Piramidalne ukształtowanie atomu azotu opisuje także kąt ~ 
/alę Q.ł:Q.N! /: 

G, - kąt zawarty między dwusieczną kąta 4. HgN
5
H10 a przedłużeniem 

wiązania c4-N5• Dla płaskiej grupy · -~ kąt ~ =0. 
Najkorzystniejszą ze względów elektronowy.c.h jest oczywiście struk­
tura a/, bowiem w przypadku całkowicie płaskiej cząsteczki 
sprzężenie wolnej par.y elektronowej atomu azotu z orbitalami t( 
wiązań podwójnych C:C 10=0 jest największe • Ponieważ w cząstecz~e 
~-aminoakroleiny nie występują przeszkody przestrzenne - powodują~e 
odkształcenia płaskiego fragmentu winylowokarbonylowego, można 

. . \ " 
wyklqozyć z rozważań układ e/. · 
Istotnym problemem pozostaje - więc określenie struktury fragmentu 
aminowego, przyłączonego do płaskfego szkieletu wi:eylowokarbony­
lowego.- Geometria grupy aminowej związąnej z systemem sprzężonych 
wiązań podwójnych była wielokrotnie badana dla różnęgo typu uk­
ładów. Jedną z ostatmich publikacji poświęconych temu tematowi 
jest praca Wolfa 1 wsp6~pracowników~4/, w której wyznaczono barie­
rę inwersji grupy aminowej w anilinie oraz kąt piramidalizacji 
at~u azotu ~N· metodą. obiiczeń ab initio, Otrzymane rezultaty: 
wysokość bariery inwersji_ O.~- 1.1.kcal/mol oraz kąt a N= 
~8-39° pozostają w znakomitej zgodności . z danymi.doświadczalr~mi 
/1.3.kcal/mol i 38~/. Wobec powyższego można ·oczekiwać, że w fa­
zie gazowej grupa -NR2/R=H lub alkil/ ~ -amin~-ci, ~-nienasyconych 
związków karbonylowych będzie .takte nieplaska, z małą. barierą 

. . 
inwersji. • 
Podobne zjawisko wystąpi w roztworach rozpuszczalników polarnych 
- piramidalizacja grupy aminowej, ułatwiona efektem.solwat~cyjny.m 
cząsteczek rozpuszczalnika będzie przyczyną zmniejszenia lub za­
niku symetrii całego układu. 
Zupełnie innej sytua~i należy spodziewać się w roztworach roz­
puszczalników niepolar.nych. Wskutek ogólnej tendencji dążenia 
ukladów w stanie singletowy.m do postaci o najwyższej symetrii, 
grupa aminowa powinna le~eć w płaszczyźnie systemu sprzężonych 

wi~ań podw6jDlch 0=0-C=O. 
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Molekuły rozpusczalnika niepolarnego tak otaczają podstawnik 
-NR2 "z góry" i "od dołu", aby cząsteczka zv1iązku była najbar­
dziej symetryczna, a więc maksymalnie zbiiżona do płaskiej. 
Ponieważ wszelkie korelacje eksperymentalnych i obliczeniowych 
danych widmowych prowadzone są dla związków w środówisku niepo­
larnym, z·rozważań wykluczyć można przypadek c/ oraz d/. 
Skręcenia podstawnika aminoweg_o wokół wiązania c4-N5 można spo­
dziewać się w fazie gażowej, gdzie cząsteczki są izolowano wzglę­
dem siebie. W rozpuszczalniku niepolarnym, wobec natychmistowej 
izomeryzacji trans-s-trans~ cis-s-cis l (EE)ę=:(ZZ)/ oraz usztyw­

nienia grupy aminowej przez mostek wodorowy obrót podstawnika 
-NH2 jest utrudniony. W związku z tym obliczenia prowadzono dla 
układu, w którym nie występuje skręcenie grupy arr~now~j wokół 
wiązania c4-N5• Wyznaczenie energii przejścia S0-?S1/~>~~/ 
~-aminoakroleiny metodą CNDO/S przeprowadzono dla 4 możliwych 

teoretycznie konformacji tego związku, zakładając strukturę a/ 
oraz niezmienność parametrów geometrycznych poszczególnych izo­
merów ze zmianą konfiguracji i konformacji. Wobec braku danych 
litaraturowfch dotyczących budowy ~-aminoakroleiny, geometrię 
standardową cząsteczki określono w sposób następujący: 
1° fragment winylowokarbonylowy układu opisano na podstawie 
danych otrzymanych dla akroleiny 9/ ze spektroskopii mikrofalowej, 
2° grupę aminową -NH2 opisano na podstaw~e danych spektroskopii 
mikrofalowej dla winyloaminy?5/, 
3° długość wiązania c4-N5 przyjęto jako równą 1.352 ~. wg danych 

literaturowych dla for.mamidu ?6{ 

Parametry widma elektronowego ~-aminoakroleiny otrzymane ekspe­
rymentalnie i wyznaczone metodą CNDO/S dla geometrii standardo­

wej zebrano w Tabeli 4.2.1.1 •• 
W celu sprawdzenia wpływu zmiany parametrów geometrycznych 

na wyznaczone metodą CNDO/S wartości energii przejść S0~ s1!'1f/IY.,.. ~ 
wykonano dla ~ -aminoakroleiny serię obliczeń, modyfikując geo­
metrię cząsteczki. Otrzymane wyniki zebrano w tabelach zamieszczo­
nych w rozdziale 5-Uzupełnienia. W rozdziale niniejszym omówio-
ne zostaną krótko rezultaty obliczeń. 
a/ obrót płaskiej grupy -NH2 wokół pojedynczego wiązania C4-N5• 
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Tabela 4.2 .1.1. 

Parametry widma elektronowego ~ -aminoakroleiny otrzymane 

eksperymentalnie i wyznaczone metodą C~~O/S dla geometrii 
średniej standardowej. eks p. 

s? s 1/'ll)'ll"'4 s ~s 1/b'/11'~~ s O' s 1Jrrr1'tf•! ~ teor. 
nformacja A Y .i\ l 'V Ą l v ~v. sa~ E C/ ~A flV 

/mp./ /cm-1//m}J./. /cm-1//Ir41./ /cm-1/ eks p. teor. ; /mp./ /crn-1 / 

t :ran s-s-
39683,224.3 trans 252 39683~252 44580 e 30300 2?.? -4897 . 

,ans-s-cis i tx - - d d ~ 228.2 438.30°· - 22500 - -; 

c ~ 

s-a-trans - - d d 1226 • 8144088. - 21650 - -
ł ł 

ci s-s-cis 287 34843 287 34843 239.? 41716 11600 10700 4?.3 -6876 

... 

o. 

• ·.:".:..t 

a/ rejestrowane w cykloheksanie, d=1.0cm,; stężenie rzędu 10-6mol/ 
b/ oszacowane wg systemu inkrementów /SI/ 3/, o 

c/ obliczone ze wzoru na moc oscylatora, 
d/ brak danych1 
e/ niemożliwy do wyznaczenia wskutek natychmistowej izomeryzacji. 

Konsekwencją obrotu płaskiej g~py aminowej wokół wiązarda 
c4-N5 będzie zmniejszenie nakładania się wolnej pary elektronowej 
atomu azotu z elektronami'IY systemu wiązań podwójnych C=C-C:O. 
Taka modyfikacja struktury elektronowej układu, której wielkość 
zależna jest od kąta skręcenia CJ 1 przejawi·się w widmie w nad­
fiolecie w postaci zmienionej wartości energii przejścia S

0
-+S1 

/'tr/l1'*/. 
Obliczenia przeprowadzono dla 4 możliwych konformacji ~-amino-
akroleiny, dla wielkości kątów: cu =90°, 60°, 30° oraz 1. 0

, sto­
sując geometrię średnią standardową. Ot~zymane rezultaty zemiesz­
czono w Tabeli 5.3. Dla kąta GJ = 30° wartość energii prz~jścia 
S0~S1/11Jrr*/ jest praktycznie taka sama, jak dla cząsteczki z 
grupą -NH2 leżącą w płaszczyźnie wiązań podwójnych /Tabela 4.2.1.1 
W przypadku gdy podstawnik aminowy znajduje się w płaszczyźnie 
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prostopadłej do płaszczyzny cząsteczki, wyznaczone maksimum ab­
aorpcjiff~tr~est bardzo zbliżone do wartośoi analogicznej jak dla 
akroleiny /Tabela 4.1.1./, co wskazuje na zerwanie sprzężenia 
między wolną parą elektronową atomu azotu a sya'temem elektron6\v 
rr wiązań podwójnych. Najbardziej ~łożona sytuacja występuje dla 
układu, w którym grupa ·aminowa jest skręcona o kąt GJ = 60°. Dla 
konformerów: trans-s-trans /EE/, trans-s-cis/EZ/, cis-s-trans/ZE/ 
oraz cia-a-cis/Z~ otrzymuje się w wyniku obliczeó CNDO/S kilka 
zbliżonych co do wielkości energi~ przej·ść s0~ Sn/11/f't*/. Wytłu­
maczyć to należy możliwością istnienia w cząsteczce o tak zało­
tonej strukturze. różnych cząstkowych chromoforów. 

Fakt, że skręceniu grupy aminowej wokół wiązania C4N5 o 
·kąt GJ = 0+30° nie towaPzyszą praktycznie żadne zmiany energii 
przejścia S0~ S1 /'ll'17t"/ wyznaczonej metodą CNDO/S, jest ważny z 

punktu widzenia . wcześniej przeprowadzonych rozważań nad wpływem 
płaskości układu n~ jego widmo w nadfiolecie. Wynika stąd,. te 
zarówno maksimum pasma abeorpcji~~1r*wyznaczone eksperymentalnie, 
jak i oszacowan~metodą obliczeń kwantowomechanicznych energia 
przejścia s

8
-?S1/J()11*/ są niewrażliwe na odkształcenia cząsteczki 

o_ kąt do 30. · . 
b/ Wpływ na energię przejścia. S0~ s1/'lT> 'Tt* l wyznaczonfł metodą 

CNDO/S długości wiązania c4-N5• 
Na podatawie rezultatów obliczeń parametrów widma elektrono­

wego akroleiny stwierdzono już wcześniej /rozdział 4.1./, że 

zmiana długości wiązań c2-o1 , c2-c3 oraz c3-c4 wywiera na otrzy­
mane wielkości wpływ mieszczący się. w granicach błędu metody 
/100Q-2000cm-1/. Nasuwa się wobec tego pytanie~ j~kie znaązenie 
będzie miało skrócenie lub wydłużenie wiązania c4-N5 w cząsteczce 
pochodnej ~-aminowej. Dla dwóch konfor.macji ~ -aminoakroleiny: 
trans-s-trans /EE/ i.cis-s-cis /ZZ/ przeprowadzono serię obliczeń 
dla różnej długości wiązania c4-N5, stosując geometrię standar­
dową otrzymaną z pomiarów dyfrakcji elektronowej /ED/ 70,?11. 
Rezultaty przedstawiono w Tabeli 5.4. 
Otrzymane przesunięcia maksimum pasma'tf--).'ll'~wywołane zmianą dłu­
gości wiązania o4-N5 a, niewielkie i mieszczą się w gran;cach 
błędu metody: 1000-2000om-1 ,· co potwierdza wcześniej omówioną 
niewielką zale~ność wielkośc:i energii przejścia S~S1/'11{1l'-t-/ 

,• 
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wyznaczoną metodą CNDO/S także od długości tYiązania es 2- U. 
c/ Zależność energii przejścia S

0
-+-S1/'Il'J'Tl'*/ ~ -am:inoak~leiny 

wyznaczonej metodą CNDO/S, od wielkośc-i kątów w cząsteczce. 

Deformacja kąt6~ { c2c ... c4 i { C-;z:C4I~5 musi wpłynąć na wiel-
ść , ~ ~ 

ko oddziaływaD niezwiązanych atomów: -H6··H8.,.- o1···H8- , .· 

-H6•·• ~- /dla zmiany kąta ~ c2c3c4/, oraz -H7••H9;HG•••H9-; -~1····Ha - . 
/dla zmiany kąta { c3c4N5/. W celu zbadania czułości Detod1 
CNDO/S względem_ tego typu odkształcenia układu wykonano oblicze­
nia energii przejścia S0~S1/'1t/f1'·Nf dla czterech konformacji 
~ -aminoakroleiny, stosując r~żne wielkości kątów ( c2c

3
c4 i 

i c3c4N5• Otrzymane rezultaty zebrano w Tabeli 5.5. · · 
Porównując przedstawione wyniki z danymi dla cząsteczki o geometrii 
standardowej należy stwierdzić, że deformacja kąta t c2c

3
c4 

oraz {c3c4N5 w znikomy sposób oddziaływuja na energię przejści~ 
S

0
--+S1/IJY/tf1r/ ~ Zmiana kąta ~ c2c3c4 .. nie wy\vołuje zmian w widmie 

większych niź 500cm~1 , natomiast w przypadku kąta ~c3c~5 prze­
sunięoie · maksimum absorpoji~-+~*osiąga maksymalną wartość ?OOcm-1 • 
Dotyczy to w jednakowym stopniu wszystkich rozpatrywanych kon­
formacji ~ -aminoakroleiny. 
z~ względu na fakt, że izomer cis-s-cis /ZZ/ stabilizowany jest 
przez wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe, przeprowadzono także 
test na czułość metody CNDO/S względem tego czynnika struktural­
nego. W tym celu dokonano tąkiej defo~cji kątów ~c2c3c4 oraz 
~ c3c4N5, aby fragmenty cząsteczki biorące udział w tworzeniu 
wiązania wodorowego maksymalnie zbliżyć do siebie*/Rys.4.2.1.1./. 
Vfiadomo, że metoda CNDO/S uwzględnia oddziaływania-atomu wodoru 
z heteroatomem. W związku z tym nie oczekiwano drastycznych ~n 

w widmie, lecz niewieliego wpływu założonej modyfikacji geometrii 
cząsteczki na położenie pasma abeorpcji~~·~w przypadku izomerów 
trana-s-trana /EE/, trans-a-cis /E~ oraz cis-s-trans /ZE/. 
Wyraźniejs~ego obniżenia energii przejścia S

0
---}> s1111'J'if·~ l spodzie­

wano . 'Się dla izomeru 9is-s-cis /ZZ/. Otrzymane dane /Tabela 5.5/ 
w pełni potwierdzają powyższe przypuszczenia. 

* Długości wewnątrzcząateożkowego wiązania wodorowego w kon­
formacji cis-s-cis /ZZ/ ~ -aminoakroleiny dla cząsteczek o geo­
metrii modyfikowanej w opisany sposób zamieszczono w Tabeli 5.6. 
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We wszystkich przypadkach wyznaczone wartości energii przejścia 

S0.-, S1/'tfJ'Jl'*/ są niższe w poró\maniu. z odpowiedilimi danymi dla 
cząsteczki o geometrii standardowej. Dla konformacji trans-s­
trans /EE/, trans-s-cis /EZ/. oraz cis-s-trans /ZE/ różnice miesz­
czą się w zakresie od kilk~dziesięciu do 600cm-1 • Najwyraźniej­
sze zmiany w widmie wystąpiły dla izomeru cis-a-cis /ZZI: prze­
sunięcie maksimum absorpcji~~~w stronę niższych częstości o 
1000+1?50om-1 świadczyć może o zwiększeniu stabilizującego dzia­
łania wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego w cząstczce o 
zdeformowanych kątach w por6wnaniu . z układam o geometrii standar­
dowej. 
Otrzymane różnice energii przej~ć s~s1;~J~~ l dla moleku~ z 
przeprowadzoną deformacją kątów są rz~du wielkości przesunięć 

maksimum absorpcji~-+~obserwowanyoh wcześniej przy zmianach pa­
rametrów geometrycznych /długość wiązania, zmiana jednego kąta/, 
co jest jeszcze jednym dowodem na to, że geometria cząsteczki 
nie wpływa w pewnych granicach w istotny sposób na obliczone 
metodą CliDO/S w_idmo elektronowe układu. 
Krańcowym przykładem określenia zależności parametrów widma elek­
tronowego ~ -aminoakroleiny od jej budowy było zastosowanie do 
obliczeń CNDO/S geometrii zoptymalizowanej metodą MNDO. Optymali­
zowano 4 wiązania . i 8 przyległych kątów /rysunek 4.2.1.1./. 

I . 
Rys.4.2.1.1. Cząsteczka ~-aminoakroleiny jako związek modelowy: 
r · - trans-s-trans /optymalizacja geometrii ·metodą·~mDO/, 

II- cis-a-cis /test na wewnątrzcząsteczkowe Wi4Zanie -wodorowe/. 
Otrzymane rezultaty zamieszczono w Tabeli 5.?. 
W przypadku izomeru trans-s-trans /EE/ otrzymano zmniejszenie 
wartości energii przejścia So+s1trrJ~~/ o 632cm-1 , zaś dla kon­
for.meru cis-s-cis /ZZ/- podwyższenie jej wartości o 613cm-1 • 
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Odwrotny niż można bylo oczekiwać kierunek przesunięcia absorpcji 
·1l'~'t(, dla. rotameru cis-s-cis /ZZ/ jest .zapewne rezultatem zas­
tosowania d~ obliczeń metodą CNDO/S zoptymalizowanej, a nie stan­
dardowej geometrii układu~ 

Korzystając z możliwości zastosowania metod kwantowomecha­
nicznych:CNDOCI /w opracowaniu J.Wasilewskiego z UMK w Toruniu/ 
oraz MNDO, wykonano obliczenia momentu dipolowego dla 4 możli­
wych teoretycznie konformacji . ~ -aminoakroleiny /CNDOOI/ oraz 
~omentu dipolo~ego, ciepla tworzenia i potencjału jonizacji dla 

f> -aminoakroleiny 1 ketonu metylowo- ~ -aminowinylowego w 
dwóch konformacjach: trans-s-trans /EE/ i cis-s-cis /ZZI /MNDQ/. 
Stosowano geametrię st~dardową)a otrzymane rezultaty zamieszczono 
w Tabelach 5.8. i 5.9. /rozdział 5-Uzupeł~ienia/. 
~ wyniku obliczeń metodą MNDO ni~szą wartość ciepła tworzenia 
otrzymano dla izomeru cis-a-cis /ZZI. obu związków)co jest zro­
zumiałe wobec faktu stabilizacji tej formw przez wewnątrzcząs­
teczkowe · wiązanie wodorowe. Izomer cia-s-cis /ZZ/ charakteryzuje 
się także nitazym momentem dipolowym niż_konformer trans-s-trans 
/ĘE/, co wynika z zamknięcia w formę · pierścieniow4 struktury tego 
rotameru. Metoda ~O w prawidłowy sposób odtworz.yła więc zale!­
ność.wartości ciepła - tworzenia oraz momentu dipolowego od kon­
formacji układu. 
Otrzymane· metodą CNDOCI wartości momentu dipolowego rozpatrywa­
nych konformacji ę, -amino8kroleiny są zgodne z ocze.kiwanymi. 
Najwięks~ym momentem dipolowym charakteryzuje się najbardziej 
"rozciągnięta"for.ma trans-s-trans /EE/, najmniejszym - .struktura 
cis-a-cis /ZZ/ o budowie chelatowego pierścienia sześcioczłono­
wego. Zdając sobie w pełni sprawę z faktu, że metoda .CNDOCI nie 
odtwarza w sposób wiarygodny wartości parametrów spektralnych, 

* Geometrii zoptymalizowanej . metodą MNDO nie można uważać za. 
korzystniejszą od standardowej. · ~wiadczy o tym znacznie większa . 
odległo·ść między karbonylowym atomem tlenu a aminowym atomem wo­

doru w konfor.maoji cis-s-cis /ZZ/ zopty.malizowanej struktury w 
porównaniu z analogiczną wielkością dla geometrii standardowej 
/Tabela 5.6./. ~ydlużenie wew.nątrzoząsteczkowego wiązania wodoro­
wego niekorzystnie_ wplywa na.strukturę . sześcioczłonowego układu 

pierścieniowego cis-s-cis /Z~ zmniejszając jego etabil~zację. 
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w Tabeli 5.9. ~amieszczono jednak także wartości energii przejś­
cia S 0~ S1/'l1'J 11*/, obliczone tą metodą przy procedurze CI uwzględ­
niającej 50 pojedynczo wzbudzonych konfiguracji. Otrzymane re­
zultaty,mimo prawidłowego kierunku zmian pozycji maksimum absorp­
cji IJl'-+11* przy zmianie konformacji, bardzo drastycznie różnią się 
od ekaperymental~ch, co jest zupełnie zrozumiałe biorąc pod uwa­
gę parametryzaojQ zastosowanej matody obliczeniowej. 

4.2.2. Inkrementy spektralne w widmie elektronowym ~ -amino­
akrolei~ wyznaczona metodą CNDO/S. 

Obserwowana w widmie w nadfiolecie przemiana konfigura~ . 
cyjno-konformacyjna ~oźe być opisana równaniem, będącym sum~ 
efektów spektralnych poszczególnych czynników strukturalnych 
/przy założeniu ich addy~ywności/: 

"~"" ZZ A .. , Z A· "s-cis A\) 
uv EE = uvE +~vs-trans +u H-bond intra. 

Porównajmy wartości inkrement6w spektralnych, wyznaczonych dla 
~ -aminoakroleiny w sposób eksperymentalny, przy zastosowaniu . 
systemu inkrement9w /SI/ Dąbrowskiego i Kamieńskiej-Treli3/ oraz 
otrzymanych metodą obliczeń półempirycznych /Tabela 4.2.2.1. oraz 
Schematy 1 1 2/. 

Tabela 4.2.2.1. 

Inkrementy strukturalne wyznaczone eksperymentalnie i teoretyc.z­
~e dla widma w nadfiolecie ~ -aminoakroleiny. 

eksperyment oraz system inkrement6w /SI/ 

·A ZZ l s-cis A~ EE A H-bond intra !J. s-trans 

.A /ID)J/ AV/cm-1/ ~A/mp./ .11,>Alm-1; l Af...Jmv./ AV /cm-1J 6AimJ/ b.vlcm./ 

35 -4840 20 -2314 18+2? -2646+-3841 0+-? 0+1133 
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metoda CNDO/S 

5.4 -2864 3.9 -?50 2.5 -492 -1.4" 258 

Ogólny wniosek, nasuwający się po przeanalizowaniu powyższych da­
nych jest następujący: we wszystkich przypadkach w wyn~ku obliczeń 
metodą CNDO/S otrzymano prawidłowy kierunek zmiany wartości energii 
przejścia 5

0
-+ s1/'lY>7f* l, związanej z przemianą konfiguracyjną> kon-

formacyjną oraz utworzeniem wewnątrzcząsteczkowego wiązania wo­
dorowego. Wyznaczony w sposób teoretyczny inkrement charakteryzu­
jący zmianę konfiguracji: ł!V i = -492cm-1 potwierdza wniosek 
doświadczalny, że przemiana konfiguracyjna wpływa bardzo nieznaoz­
nie na energię przejścia 80~ s1;~J~~/. 
W bardzo dobrej ~godności z doświadczeniem pozostaje także wyz­
naczony metodą CNDO/S inkrement opisujący wewnątrzcząsteczkowe 
wiązanie wodorowe.- Biorąc wartość Av i = -492cm-1 jako efekt 
spektralny izomeryzacji konfiguracyjnej, można oszacować 
a .VH-bond na podstawie przemiany II~ IV /Schemat 2/ otrzymując: 

-1 l · A .. ) 2 -1 ÓYH-bond intra =-1622cm wobec uvH-bond intra =- 314 cm wg 
systemu inkrementów SI/. 
Zwróćmy uwagę, że w tych wszystkich przypadkach, w których izome­
ryzacja przebiega ze zmianą konformacji, wyznaczony metodą CNDO/S 
inkrement jest znacznie zaniżony względem wartości eksperymental­
nej. Dotyczy to zarówno izomeryzacji I~II, w trakcie której jedy­
nym zmieniającym się czynnikiem struktu~alnym jest konformacja, 
jak i pozostałych możliwych przemian, w których oprócz zmiany 
końformacji w absorpcji~~~*mają udział: zmiana konfiguracji 
/I~III/ lub/i utworzenie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodoro­
wego /II ~ IV, III -+IV, I _"IV/. 
Aby wytłumaczyć ten niezrazmiały na pozór fakt, wróćmy do rysunku 
4.2.1. /rozdział 4.2./. Zauważmy, że przemianie konformacyjnej · 
s-trans-. s-ois towarzyszy drastyczna zmiana charakteru oddziały­

wań niezwiązanyoh: 

-H6 .. •• H8- 00~· -01 .. ••Ha- /I--+II/, dla izomeru trans /E/, 
-H

6 
.... ~- conf; -01----~- /III .,-+IV l, dla izomeru cis /Z/, 

natomiast przemi~a konfiguracyjna trans~cis(/E/-+/Z/), p~zy 
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Schemat 1. 

~--a 
. . 

m 1 o akr o l e i a n n 
(s y s t e m i n k r e m . , e k s p e, r y m e n t ) 

I, trans-s-trans conf. 

(-2646.;. -3841)cm -1 

(0+1133)cm-1 kont. - 4"84 O cm-1 

III, cis-s- trans conf. (-2646+-3841)cm-1 

H -bond (- 2314} cm_, 

II, trans -s-cis 

(0+1133)cm-1 konf. 

(- 2314) cm -
1 

H -bond 

IV ,·cis-s-cis 

Conf. - oznacza zmianę konformacji, koni'. - oznacza zmianę konfiguracji, 
wartości w nawiasach- otrzymane metodą systemu inkrement6w spektralnych /SI/, 
liczba bez nawiasu - doświadczalnie obserwowane przesunięcie maksimum absorpcji ~-?t(~ 
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(3- a ·m 
. 
l n o a 

I, trans-s-trans 

III, c i s-s-t ran s 

conf. - oznacza zmianę konformacji, 

e . 
l n -a (C N D O/S} geom. stand . 

conf. •750 cm -1 
li, trans -s- cis · 

kont. 
-2114 c in -1 

H -bond. 

conf. H-bond 

-2372 cm -1 
IV, cis-s-cis 

konf. - oznacza zmianę konfiguracji. 

...\ 
(\) 

o 
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zachowanej konformacji cząsteczki, nie wywołuje powstania oddzia­
ływań niezwiązanych o innym charakterze niż w układzie wyjścio­
wym /np. I -)-III lub II~IV/. 
Przycz~ną zaniżenia wartości inkrementu konformacyjnego może 
wiQC być nieprawidłowe szacowanie przez metodę CNDO/S wielkości 
oddziaływań niezwiązanych. Poprawka spektralna op~sująca przemia­
nę konfor.maoyjn~ wyznaczona metodą CNDO/S, obarczona jest błędem 
wynikającym z charakteru tej metody oraz sposobu jej parametr.y­
zacji, 1 odzwierciedla prawdopodobnie mały inkrement związany ze 
zmianą rozkładu gęstości elektronowej podczas izomeryzacji 
s-trans_, a-cis. 
Zachodząca przy stałej konfiguracji przemiana -konformacyjna jest 
przyczyną radykalnej zmiany rodzaju i wielkości oddziaływań niez­
wiązanych w cząsteczce oraz pewnego zaburzenia w rozkładzie gęs­
tości elektronowej. ·w związku z tym inkrement konformacyjny na­
leży traktować jako sumę oddziaływań elektronowych oraz niez­
wiązanych: 

1/ A~') ""elektr. 
~vTT ·TC = ~VTT TC , ' 

+ Avod.niezw. 
TT,TC 

. . 

gdzie: ~VTT TC - inkrement konformacyjny przemiany 
· tr~ns-s-trans ~trans-s-cis l (EE) ~(EZ) l l t1V ~i/, 

l:l.V ~~e~ - inkrement konformacyjny związany ze zmianą rozkładu 
gęstoAci ładunku elektronowego, wyznaczony metodą CNDO/S, 

~V ~~·~~ezw- i~rement konformacyjny charakteryzujący zmianę 
oddziaływań niezwiązanych podczas przemiany konformacyjnej 
trana-s-trana ~trans-s-cis l (EE) ~ (EZ)/. 
Całkowitą energię oddziaływań niezwiązanych /zaznaczonych krop­
kami na rysunku 4.2.1./ oszacować można za pomocą czterech al­
ternatywnych wzorów Lennarda-Jones'a ?71. 
Oczywiste jest, że rezultaty otrzymane z obliczeń z zastosowaniem 
furu,cji Lennarda-Jones'a należy traktować jedynie jako oszacowa­
nie odpowiednich efektów, a nie ich obliczenie sensu stricto. 
Oczekuj e się potwierdzenia znaku ink.rementu . Av ~~ ·~aezw •, a 

' nie wyznaczenia jego dokładnej wartości liczbowej. 
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Alternatywne wzory Lennarda-Jones'a mają postać: 
a 0 AA' /r12 - BB> /r6 + ee> /r 
b0 AAl/r9 - BB1 /r6 + ee>/r 
c 0 e/(i"/r) 12 - 2(r~ r) 6/ + ee)/r 
d0 c/2(r:Yr)9- 3(r/r) 6/ + eeJ /r. 

gdzie r jest odległością między oddziaływującymi ze sobą atoma­
mi, a pozostałe wielkości są parametrami oddziaływań nie/związa­
nych i podane zostały w pracy źródłowej ??1. 
Każdy z czterech przedstawionych wzorów powinien prowadzić do 
jednakowych jakościowo rezultatów. Człon eeJ /r odpowiada oddzia­
ływaniom kulombowskim, natomiast człony /12-6/ oraz /9-6/ cha­
rakteryzują oddziaływania van der Waalsa. 
Wartość energii oddziaływań niezwiązanych dla konformacji 
trans-s-trans /EE/ i trans-s-cis /EZ/ ~-aminoakroleiny przedsta­
wiono w Tabeli 4.2.2.2. Na przykładzie izomerów trans-s-trans./EEi 
i trans-s-cis /EZ/ . ~ -aminoakroleiny spróbuj~' określić znak 
oraz rząd wielkości energii oddziaływań niezwie;lzanych, zaniedby­
wanej w obliczeniach metodą C}IDO/S. 
Efekt spektralny przemiany konformacyjnej s-trans~ a-cis wyzna­
czonej na podstawie systamu inkrement6w sr3/ wynosi /rozdział 
2.2.5./: 

s-cis A .. ' SI 2650. ~850 -1 
ll V a -trans = L.l v TT, TC = - + -J om • 

Inkrement konformacyjny oszacowany metodą CliDO/S jest równy: 

A.,s-cis = A ... ,elektr. = _750c.m-1 
uYs-trans ~VTT,TC 

i jak już wspomniano powyżej, wartość ta charakteryzuje zmianę 
rozkładu gęstości elektronowej w cząsteczce, spowodowaną prze­
mianą konformacyjną! Spektralny efekt konformacyjny . traktujemy 
jako sumę inkrementów opisujących oddziaływania elektronowe i 

niezwiązane, stąd zgodnie z równaniem 1/ otrzymuje~: 

~\)od .niezw. + /-?50om-1/ = -2650+-3850cm-1. 
. ~"1', TO 

A więc podczas przemiany konformacyjnej s-trans~ s-cis zmiana 
energii oddziaływań niezwiązanych powinna zawierać się w grani-
c ach: 
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Tabela 4.2.2.2. 

Energia oddziaływań niezwi~zanych dla konforaacji trans-s-trans /EEI i trans -e-cis /EZI p-aminoakroleiny. 

. -o1• .. ••H8-

v.d.Vaals. kulomb. suma 

~H? •••H9-

v.d.Vaals kulomb. suma 
~ ~ 

oddz.kulornb oddz.v.det 

a/ 
~ od.niaaw 

oddz .niezw. b TT. TC • v.d.Vaals kulomb. suma 
V l 

Konformacja wzór l c a - l lcm-1/ l lcrn-1/ /crn-1 /cm-1 / lcm-1/ . /cm-1 l lcrn-11 . /cm-1 l lcm-1 / 
88 ' S81 ~~~~-1 l lcm-1; /cm l 1 

t rans-a-t rana o 
23.1 499.4 522.5 o 1287.2 12R7.2 17R6.6 23.1 1809.7 -2212.e a - - -

bo 42~3 600.9 643.2 - - - o 1415.9 1415~9 2016.9 42.3 2059.1 -2788.7 
co 22.6 499.0 521.6 - - - o 12A7.2 12R7.2 1706.2. ~2.6 teoa.e -2201.5 
do 41.4 600.9 642.3 - - - o 1415.9 1415.9 2016.R 41.4 2058.2 " -2794.5 

trans-s-cis a o - - - 69.2 -1759.2 -1690 o 1297.2 1287.2 " -472.0 H.2 -402.8 
bo -. - - 197.0 -2342.5 -2145.5 o 1.415,.9 1415.9 -926.6 un.o -729.6 
co - - - 73.9 -1753.8 -1679.9 o 12F37.2 1287.2 -466.6 . 73.0 -392.7 
do - - - 193.7 -2346.0 -2152.2 o 1415.9 1415.9 -930.8 193.7 -736.3 

•l oznacza inkrement konformacyjny charakteryzuj,cy zmianę oddziaływań niezwiQzanych podczas przemiany Łonformacyjnej 
EZ ' 

t rana-s-trans--+ trans-s-cis l L::t.\) EE /. 
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Na podstawie funkcji Lennarda-Jones'a, w zależności od stosowa­
nego do obliczeń równania otrzym~~o /Tabela 4.2.2.2./z 

l\ .. , od .niezw. 22r'\ń. 2800 -1 
LJ v TT TC = - VV'9' - cm • 

' Rezultat ten pozostaje w znakomitej zgodności z oczekiwaniami, 
i to nie tylko co do znaku·, ale także co do wielkości energii 
oddziaływań niezwiązanyoh. 

W świetle powyższego.nasuwa się dość istotne spostrzeżenie, 
dotyczące dokładności ·odtwarzania przez metodę CNDO/S wartości 
energii przejść typu s~ S1/11, rrY: 
Metoda CNDO/S w sposób systematyczny pomija tak ważny czynnik 
strukturalny, jakim są oddziaływania atomów niezwiązanych. W przy-

, ' 

padku prowadzenia korelacji parametrów widma elektronowego wyz-
naczonych metodą CNDO/S dla układów różniących się budową przes­
trzenną, w rozważaniach należy uwzględnić zmiany energii oddzia­
ływań niezwiązanych, wywołane przemianami konfiguracyjnymi i 

konformacyjnymi w cząsteczce~ 

4.3. WYZNACZANIE METODł CNDO/S PAR.AMETRbW WIDM ELEKTRONOWYCH 
ENAMINALI , EN.AMINONbW ORAZ EN.AMINO.AMID0W. 

Obliczenia paramatrów widma elektronowego metodą CNDO/S 
przeprowadzono dla serii enaminali, enaminonów oraz enaminoami­
dów, dokonując następujących założeń: 

a/ niezmienność parametrów geometrycznych izomerów poszcze­
gólnych związków przy zmianie konfiguracji i konformacji) 

b/ płaska struktura sprzężonego układu wiązań podwójnych 
· C=C-C=O, 

c/ grupa aminowa leży w płaszczyźnie systemu winylowokar­
bonylowego, 

d/ do obliczeń stosuje się geometrię średnią standardową, 
wyżnaczoną metodą spektroskopii mikrofalowej lub dyfrak­
cji elektronowej, 

e/ w przypadku_ obecności podstawnika metylowego w oblicze­
niach uwzględnia się wszystkie możliwe orientacje gru-
py metylowej względem wiązań podwójnych oraz pozostałych 
podstawników /rozdział 4./, a do dyskusji bierze wartości 
średnie. 

Obliczenia przeprowadzono dla konformacji: trans-s-trans /EE/ i 

cis-s-cis /ZZ/enaminali 1 enaminon6w, oraz trans-s-cis /EZ/ i 
cis-s-cis /ZZ/ enaminoamidów. Ze względu na brak danych litera-
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tu·rowych dotyczących parametrów geometrycznych rozpatrywanych 
związków, geometrię standardową cząsteczek ustalano następująco: 

a/ fragment winylowokarbonylowy opisywano na podstawie danych 
otrzymanych ze spektroskopii mikrofalowej dla: akroleiny9;, 
ketonu metylowovJinylovlego?B/, metakroleiny ?9/ oraz aldehy­

du krotonowego?21, 
b! długość wiązania c4-N5 przyjęto jako r6wną 1.352 i /wg da­

nych dla formamidu 761, 

c/ grupę -N~ opisano na podstawie danych spektroskopii mikro­
falowej dla winyloaminy?5/, natomiast podstawniki -NEffi1e i 
-NMe2 - na podstawie danych dla metyloaminy80/ oraz dwu­
metyloaminy811, 

d/ strukturę akryloamidu oraz geometrię pozostałych amidów 
· złożono ze struktur.y akroleiny9/ i formamidu?G/ wykorzystu~ 

jąc fakt małej delokalizacji elektronów~ grupy winylowej, 
e/ wszystkie amidy istniej.ą w konformacji s-cis; związek 9 

. -~ 

występuje w postaci trans-s-cis /EZ/ /rozdział 3.1.1./ i 
w rozpuszczalnikach niepolarnych ulega izome~zacji 
trans-s-cis·~ cia-s-cis{/EZ/~/ZZ/). Związek 10 istnieje wy~ ,..,.,.., 
łącznie jako i~omer · trans-s-cis /EZ/ i nie ulega przemia-
nom konfiguracyjno-konfor.macyjnym. 

Parametry widma w nadfiolecie enaminali, enaminonów oraz enami­
noamidów wyznaczone eksperymentalnie zebrano w Tabeli 4.3.1., 
natomiast obliczone metodą CNDO/S - w Tabeli 4.3.2. 

We wszystkich rozpatrywanych przypadkach otrzymano prawid­
łowy kierunek zmiany energii przejścia S~ s11r1 ,11*1 podczas izo­
meryzacji konfiguracyjno-konformacyjnej /dla enaminali 1 enamino­
nów/ oraz przemiany konfiguracyjnej /dla enaminoamidów/. Wartości 
inkrementów spektralnych charakteryzujących zmianę stereochemii 
badanych związków są znacznie zani~e /Tabela 4.3.3./ Wyjątek 
stanowią dwa układy: N,N-dimetylo-3-metyloaminoakryloamid /9/ 
oraz ~ -aminometakroleina IJ..I. W przypadku związku 1 fakt bar- -
dzo dobrej odt-warzalności wartości inkrementu spektralnego przez 
metodę C~O/S jest zrozumiały, ponieważ w trakcie izomeryzacji 
zmianie ulega jedynie ko~iguracja układu, czemu towarzyszy 
powstawanie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego: 

ZZ Z ~' .ćVEz = flv E + .Llv H-bond intra • 

http://rcin.org.pl



- 126-

. Tabela 4.3.1. 

Parametr, widma w nadfiolecie enam1nal1,. aDaminonów oraz enam1no. 
amidów, ii,Znaczone w apos6b ekspel'JaentalnJ• 

S o-+ 81/'t(J'rf*/ . 
Zw1,zek K~ormacja .il .v · · t.~ aA ~\)··~~ 

/isp./ /om~1/ .. . /ltfl/ /c-.-1 
Nr 

1 A.-aminoakro- :liraDS-s- ·· ·2'52b•o/ 39683. · 3S -q840 
~ trSQS · 
leiu cia-a-oia · ·2f1lb,c/ 34843 · 

2. keton metyl o- trans-s- 247b/ .40486 · · "3S. ·. 
:. . trans . 

wo-~o- oia-a-o"ia · · .282b,c/ 35461 
winylowy 

3 ~ -aminome­
takrolei-
na 

trans-s- : ·2r/2b/ 36765 
trans · 
cis-a-oia 303b/ · 33003 

31 

Lt aldehyd ~ -ami· trans-a-
nokrotowr trans 

38168'·· 30' 

5 

- o1s-s-o1s 

~ ~B • !l-dime- · 
· tyloamino-. 
akroleina 

trans-a- . : 272~/ 
trana 274p/ 

-3921.· 

-
6 A -Dietyloami­

t' noskrolai­
na 

trans-a- 266p,c/ 375~ ·_ · ·li()· ·· ~4. · 
trans 

1 akryloamid. 

l 

:·3-metJloami­
noak~ 1 nAm-l ił 

10 l'l~ lł-daetylo-
3-dimetJloa~ 
~minoakrJloa-
·mid . · 

zw1~ 9, 
~ 

cis-s-cia 'o6b,o/ 32680 · 

a-cis 199 S0251 .- -- . 

201 ~9?51 

trans-s- 266°/ · 137594 ·· 

~~=-s-cia . 282°/ 35461 · 

trans-a-· · 273°/ · ~~ 
cis 

-
16 

-

-
-

-

-
11600. 

-
-12100 

-
-

-
. 
29600 

d ''•• 

1400()' 

d 

7500 

d .. 

15500 

22100 . 
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Nr 

1 

2 

3 

4 

5 

·6 

v-; 

8 

9 

o 

- 12?-

b/ wg systemu SI, 

c/ w cykloheksanie, d=1.0cm, 
d/ brak danej z powodu zbyt małej rozpuszczalności. 

Tabela 4.3.2. 

Parametry widma elektronowego enaminali, enaminonów oraz enaminoa­
mid6w, wyznaczone metodą CNDO/S. 

S
0
--,. s1/itJ1(t/ 

Konformacja 
.A v . A a/ !J.v a/ ; c/ Ll . 

Cteor /mp./ ·;cm-1/ /m.p./ /cm-1/ l • 
.. 

~rana-s-trans 224.3 44580 15.4 -2864 30300 
l 

cis-s-cis .239.? 41?16 10700 
l 

trana-s-trana 219.2b '45625b/ 15.1 -2952 31100 
cis-a-cis 234.3b .42673 11200 

trans-s-trans 232.3b 4304?b/ 24.3 -lł0?6 28850 
cis-s...:cis 256.6b 389?1b/ 9?.50 

trana-a-trana 225.8b 4428Gb/ 14.0 -258? 25950 
c·is-s-cis . 239.8b 41699b/ 13800 

trans-s-trans 241.2b 41468b/ - - 30300 

trans-s-trans 229.3b 43611b/ 18.9 -3316 ' 30400 
i cia-s-cis 248.2b 40295b/ 12450 
! 

a-cis 189.8 52682 .. 8150 
1?.5.5 56981 - - 9?50 

s-ci a 20?.8b 4811?b/ 3050 
183.9b 543?8b/ - - 1?050 

trans-s-cis 226.4b 44160b/ 14.5 -2649 22450 
cis-s-cis 240.9b 41511b/ 11800 

trans-s-cis 23.5.?~ 4242?b/ - - 20045 

a/ L1itii /tiV iil dla związków 1-2- oraz AA~~ /łlv i~ l dla 
związku 9, 

"'-

b/ wyznaczone jako wartość średnia · dla możliwych orientacji gru-
py metylowej, · 

c/ obliczone ze wzoru na·moc oacylatora. 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

? 

8 

9 

10 
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Inkrementy spektralne wyz..~aczone za pomocą systen1u inkrementów 
SI i metodę CNDO/S dla enaminali, enaminonów i enaminoamid6w 

oraz wartości energii oddziaływań niezwiązanych, oszacowane za 
pomocą funkcji Lennarda-Jones'a. 

SI CNDO/S 

ZZ . ZZ . ZZ ZZ . SI aj j\) od .nie z w • b/ 
ĆlVEE lub Ó.YEz LlYEElub /svEz Ą ltJvl teor. TT,TC 

/cm-1/ /cm-1/ /cm-1/ /cm-1/ 

-4840 -2864 -1976 -2200+ -2800 . 

-5025 -2952 -20?3 -2180+ -2780 
Ił 

-3762 -40?6 +314 +570+ +630 

-3921 -258? -1334 -1120+ -15?0 

c c - -
-4914 -3316 -1598 -2200+ -2800 

o c - -
c c - -l 

-2133 -2649 +.516 d 

c o - -
a/ r6żnica wartości inkrement6w konfiguracyjno-konfor.macyjnych: 

A /łlvl~!or =Llvii /SI/ -t:lvi~ /teor/ lub~/.ó.vfi!or=.ó·v~i /SI/­
zz llv EZ /teor/, 

b/ zmiana energii oddziaływań niezwiązanych podczas przemiany 
konformacyjnej: trans-s-trans~ trans-s-cis l (EE)- (EZ)/, 

c/ związek istnieje tylko w jednej konformacji i konfiguracji, 
d/ podczas izomeryzacji zmienia się tylko konfiguracja ż zachowa­

niem konformacji s-cis; charakter i rodzaj oddziaływań · 
niezwiązanych nie ulega zmianie. 

' 
l 

l 

l 

1 
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Podczas przemiany konfiguracyjnej nie zmienia się charakter 
ani rodzaj oddziaływań niezwiązanych, w związku z czym metoda 
CłiDO/S prawidłowo odtwarza udział w energii przejścia S o+ s

1
111 {11-)t/ 

konfiguracji i wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego. 
Pełna przemiana konfiguracyjno-konformacyjna układów 1-4 oraz 6 

. ,..... - ,_ 
/związek2 nie ulega izomeryzacji w żadnych warunkach i istnieje 
tylko w konformacji trans-s-trans/ obejmuje zmianę konfiguracji, 
konformacji i utworzenie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodoro­
wego, a inkrement opisujący taką izomer,yzację daje się wyrazić 
równaniem: 

AV i~ = AVi + t.v::~;:na + AVH-bond in tra • . 
w· rozdziale .t~.2.2. 1 na podstawie obliczen dla wszystkich teo­
retycznie możliwych izomerów ~-aminoakroleiny stwierdzono, że 
met.oda CNDO/S odtwarza w sposób prawidłowy zar6v1no znak jak ·i · 

wielkość inkrementu konfiguracyjnego oraz po~rawki na powstające 
wewnątr~cząsteczkowe wiązanie wodorowe. Wniosek ten znalazł te­
raz potwierdzenie także w przypadku eńaminoamidu 9· , gdzie 

. /'IM. 

uzyskano znakomitą zgodność wartości inkrementu eksperymentalne-
go z teoretycznym. Przyczyną systematycznego zaniżania wielkości 
efektu spektralnego prze~any konfor.macyjnej jest drastyczna · 
zmiana wielkości i charakteru oddziaływań niezwiązanych zacho­
dząca podczas tej izomeryzacji. Metoda CNDO/S odtwarza jedynie 
efekt spektralny zmiany rozkładu gęstości-elektronowej podczas 
przemiany s-trans~s-oist zanidbuje natomiast różnicę energii · 
oddziaływań niezwiązanych w obu konformacjach. Dlatego otr~ymy­
wany w wyn~u obliczeń półempirycznych konfor.macyj~y inkrement 
spektralny jest pomniejszony właśnie o zmianę energii tych 
oddziaływań. 

Tak jak w przypadku ~ -am±noakroleiny, wielkość oddziaływań 
niezwiązanych dla układów 1-4 i 6 oszacowano za pomocą funkcji 
Lennarda-J.ones 'a?? l~ Oblic;o;e VJ~ ~ · .równań wa~to ści energii 
oddział~twań niezwiązanych mają jedynie przybliżony chal~akter i 

z tego względu znaczenie ma ·tylko ich znak oraz rząd wielkośoi. 
Otrzymane rezultaty zebrano ·w Tabeli 4.3.3. 
Dla wszystkich rozpatrywanych układów otrzymano znakomitą zgod­
ność wartośoi~/~v~!or ze zmianą ene~gii oddziaływań niezwiąza-

• . 
nych, i to zarówno oo do znaku jak i rzędu wielkości. 
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Także zaskakująca nieco na pierwszy rzut okś bardzo dobra zgod­
ność eksperymentalnej i teoretycznej wartości całkowitego inkre­
mentu konfiguracyjno-konformacyjnego w przypad~ ~ -aminameta­
kroleiny znajduje swoje wytłumaczenie po ~wzgl,.nieniu · oddzia­
ływań niezwiązanych grupy metylowej . w położeniu d, ze wszJstkiJDi 
sąsiadującymi podstawnikami /sumowanie po całej oz~teczoe/. 
Różnica energii tych oddziaływań dla koDformerów trans-a-trana 
/EE/ i trans-s-cis /EZ/ jest rzęd~ 500-GOOcm-1 • 
Przedstawione powyżej rezultaty w pełni po~wierdzają wysunitty 
w rozdziale 4.2.2. wniosek o systemat1cznym zaniedbywaniu przez 
metodę CNDO/S energii od.dzialywań niezwiązaDych, co Da szczec61-

ne znaczenie w tych przypadkach, w kt6r.Jch przeprowadza sit ko­
relację parametrów ·_spektralnych uklad6w btł3łlCJCh izomerami kon­
tormac~jnymi. 

Na zakończenie warto zwrócić uwagę na jeszcze jeden fakt, kt~ry 
mimo .. że nie ma większego znaczenia· poznawczego ani diagnostycz­
nego, jest jednak dość interesujący. Okazało się, ż~ w przypa.dkq 
enaminali, enaminon6w oraz enaminoamid6w metoda CHDO/S odtwarza 

·bardzo dobrze wartości wsp6łczy.nnik6w.ekstlnkcji /Tab.la 4.3.1. 
oraz 4.3.2./. W świetle wcześniejszych uwag na temat d·okładności 

szacowania przez p6lempir.,czne metody obliczeniowe tego właśnie 
parametru należy jednak zdawać sobie sprawę .z tego, śe o~rzymana 
zgodność z danymi eksperymentalnymi może być dość przypadkowa. 

W podsumowaniu niniejszego rozdziału, poświęconego teore­
tycznemu sposobowi oszacowania inkrement6w spektralnych w wid­
mach w ~dfioleoi~ ~ ~ -amino-. et •. ~ -nienaayconych zw1flzk6w 
karbQDllOWJCh należy stwierdzić: 

a/ metoda CNDO/~ prawidłowo odtwarza kierunek ·zmian energii 
przejścia S

0
-+S1/trt1'll*/ w za·leżności od konfiguracji i 

konformacji układu, . 
b/ metoda ONDO/S prawidłowo odzwierciedla także zmiant energii 

przejścia S
0 
~ s1/tt(J ttf"* l 1 towarzysZ'iC'l tworzeniu się wew~ 

nflt:rmosąsteczkowego wiązania wodorowego., 
c/ we wszystkich przypa~kach,.w kt6rJch zmianie ulega konfor­

macja układu, inkrement określany z~ pomocą metody CNDO/S 

jest pomniejszony o wartość r6ż~1cy energii oddziaływań 
niezwięzanych w konformacji wyjściowej i końcowej. Wynika 

l . 

to~ z charakteru metody oraz sposobu.jej_ parametr.ysacji. 
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Oszacowania wielkości energii oddziaływań niezwiązanych 
można dokonać za pomocą funkcji Lenńarda-Jones'a, 

d/ w przypadku, gdy w trakcie izomeryzacji zmienia się tylko 
konfiguracja związku oraz tworzy się wewnątrzcząsteczkowe 
wiązanie wodorowe, otrzyma~a metodą CNDO/S wielkość in­

krementu spektralnego jest w bardzo dobrej zgodności z 
doświadczeniem. 

5. UZUPEŁNIENI.A. 

5.1. Zależność parametrów widma elektronowego ~ -aminoakroleiny 
od liczby konfiguracji uwzględnianych w procedurze CI. 

Tabela .5.1. 

Parametry absorpcji elektronot'Jej ~ -aminoakroleiny otrzymane 
metodą CNDO/S przy procedurech CI uwzględniających 30 oraz 60 
najniższych energetyoznie, pojedynczo wzbudzonych konfiguracji. 

s s l lJY* l s s lrrf tr~l o~ 1 n, :--7- ' 
60 o ·1 ) t 60 

Konformacja . v/CI::30/ v /CI=60/ .ćv30 V /CI=30) . V /CI=60/ ~V 30 
/cm-1/ /cm-1/ /cm-1/ l·· ·am-:~:- l 1/om-1/ lcm-1/ 

trans-s-trans 24250.? 24218.4 -~2.3 445?9.9 43668.4 -911.5 

· trans-s-cis 24442.~ 2429?.6 -144.8 43830.1 422?6.? -1553.4 

cia-a-trans 2381,3.6 23?29.4 -84.2 4408?.9 43244.1 -843.8 

cis-a-cis 23236.8 23229.4 - ?·.4 41?16.1 40849.? -866.4 
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5.2. Wpływ parametrów geometrycznych częsteczki akroleiny na wartosć energii przejścia S
0
-+S

1 

Tabela 5.2. 

· Zale:t:ność wartości energii przejŚcia 5
0
-. s1 l lf'(1 łt• l akroleiny wyznaczonych 11eto~o CtiOO/S. od geos:tet rii jej czes teczki. 

A eksp. 
~ teor. 

•l A 11od. 
L\ Wl 

tłr licz. c2-0S: 

1\Jwetgi/ • ,Ąl 1 

Konfor•. 
Y_t 

/cm l· 
llv 

/c .. -1/ 
M 

'"'Jl/ 

1 

/b/ 

2 

/c/ 

3 

/d/ 

4 

/d/ 

. · 5 

/C/ 

.. 6 

/f/ 

7 

/g/ 

8 

/g/ 

9 

/h/ 

10 

/h/ 

11 

li/ 

12 

11( 

13 
/k/ 

14 
/l/ 

1.219 1.470 

2.207 1.351 

1.207 1.340 

1.207 1.3.1\5 

1.207 1.370 

1.220 1.351. 

1.207 1.351 

1.351 

1.2:?.0 1.340 

1.2:.!0 1.345 

1.220 1.3<15 

1.220 1.351 

1.220 1.351 

1.351 

1.345 

1.340 

1.340 

1.340 

1.340 

1.345 

1.350 

1.3-ł.S 

1.345 

1.350 

1.345 

· 1.350 

1.345 

1.350 

119.83 a-trans 

s-eis 

117.6 s-trans 

a-cis 

11 7. 6 · a- t ran s 
s-cis 

117.6 s-trans 

117.6 

117.6 

117.6 

117.6 

117.6 

117.6 

117.6 

117.6 

111.c 

114.0 

t--cis 

s-trar.s 

s-cis 

s-trans 

e-cis 

a-trans 

s-cis 

s-trans 

s-cis 

s-t ran~ 

&-cis 

s-trans 
s-cie 

s-trans 

;-cis 
s-trans 
ą-sis 

r.-tran!l 
!'-ej.!", 

u-trHn3 
!;. -Ci 'i 

185.4 

191.8 

189.5 

198.7 

190.1 

199.7 

H39.8 

199.2 

188.5 
197.0 

190.9 

200.2 

191.3 

200.5 

190.4 

199.4 

192.4 

202.2 

193.0 

202.5 

192.1 

201,7 

192.6 
?Ql q 

191.8 
201,2 

192.5 
203.9 

53935 

52130 

52760 

50327 

52608 
50086 

52688 

50200 

53055 

50752 

52392 
49950 

52276 

.49881 

52517 

50140 

51973 

419464 

51815 

49388 

52052 

.49569 

51935 

t'252? 

52145 
fi§Qj 
51936 
-49049 

17.6 -4674 

13.5 -3497 

12.9 -3347 

13.2 

14.5 -3794 

12.1 -3121 

11.7 -3015 

12.6 -3256 

10.6 -2712 

10.0 -2554 

10.9 -2791 

10.4 -2674 

11.2 -2684 

10.5 -267~ 

o 
o 

4.7 

7.9 

3.1 

5.2 

5.5 

R.4 

5.9 

8.7 

.5.0 

7.6 

7.0 

10.-4 

7.6 

10.7 

6.7 

9.9 

7.2 

tp l 

6.4 
o 1 

7.1 
l . .2 ,1 

o 
o 

-1175 

-1803 

-1327 
-2044 

-1347 
-19'3() 

-a a o 
-1378 

-155S 

-21RO 

-1659 

-2249 

-141P 

..-1990 

-19C2 

-266~ 

-2120 

-:?742 

-1883 

-251)1 

-20CO 

-?f1q 

-1790 
-?.f47 
-2000 
-3081 http://rcin.org.pl
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a/ maksimum pasma absorpcji /lJ(, ·lf*/ s-trans akroleiny w izooktanie 
wynosi: A max = 203 ~~ lv =49261cm-1;, 

b/ geometria standardowat otrzymana ze spektroskopii mikrofalowej9/ 
c/ geometria wyznaczona przez Allingera 601 na podstawie obliczeń 

pola siłowego, 
d/ geometria jak w c/, skrócenie wiązania c2-c3 /zgqdnie że strukturą 

mezome~.czną akroleiny/ 1 

e/ geometria jak w c/, wydłużenie wiązania c2-c
3 

lniezgodnie z mezo­
merią układu, zgodnie~ geomet~ią standardową otrzymaną z MW/, 

f/ geometria jak w c/ oraz wydłużenie wiązań c2-o1 i c3-c4 /w celu 
~względnienia str~ktur,y mezoroerycznej/, . 

g/ 

h/ 
geometria jak w c/·, 'wydłużenie \~i'ązania c3-c4 w c~lu j .w., 
jednoczesna zmiana 3 parametrów w geometrii. c/: · wydłużenie wiązań 

o2-o1 i c3-c4 oraz . skrócenie wiązania c2-c3 /zgodnie ze strukturą . 
mezomeryczną akroleiny/, 

i/ zmiana jednoczesna 3 Óługości wiązań jak w h/; zrównanie wiązań 
c2~c3 oraz c3-c4 , 

~l j ednoc·zesna zmiana 2 parametrów .w geometrii c/: wydłużenie wiąza­
nia o2-o1 oraz c3-c4 , zrównanie wiązań c2-c3 i c3-c4 , 

ki zmiana jednocze~nie 2 parametrów w geometrii c/:wydłużenie wiąza­
nia c2-o1 oraz o3-c4 , 

L/ jednoczesna zmiana 3 parametrów w geometrii o/: wydłużenie wiąza­
nia c2-o1 i c

3
-c4 oraz znmiejszenie kąta { c2c3c4 /zgodnie· ze 

strukturą mezome~ozną układu/: . 

n/ różnica między parametrem widma otrzymanym dla modyfikowanej geo­
metrii akroleiny a parametrem vcyznaczonym dia geometrii standar­
dowej. 
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5.3. Obrót płaskiej grupy -NH2 wokół pojedynczego wiązania c
4
-N

5
• 

Tabela 5.3. 
Parametr,y widma elektronowego ~ -aminoakroleiny ze skręconą, płaską 
grupą aminową wyznaczone metodą CHDO/S , • 

Konformacja 
S

0
__,. s1/tt(Jtf*/ 8

0 
__,. S2l'111 ·'t(*/ S~ S3/rti1f~ 

.i\. ~ A GeJ v :A 
/deg/ /mJJ/ /om-1/ . /lllJl/ /om-1/ /Dl)J./ 

trans-a-trans 90 196.3 50931 a a ą 

trans-a-cis 90 203.1 49245 a 8 8 

cis-s-trans 90 19?.0 50? 53 a 8 a 
cia-s-cis 90 202.7 49344 a a a 
trans-s-trans 60 239.3 41?90 198.9 50289 189.3 
trans-s-cis 60 242.6 4121? 203.4 . 49153 190.8 
cia-s~trans 60 243.? 41b4o 203.? 49090 181.2 
cis-e-cis 60 253.8 3940? 209.8 4?665 182.2 

trans-e-trans 30 226.5 44155 a a a 
trans-s-cis 30 231.2 43255 a a a 
cis-s-trans 30 . 230.4 43395 a a 8 

cia-s-cis 30 241.9 41342 a a a 

trans-s-trans 1 224.3 445?9 a a a 
trans-s-cis· 1 228.2 43829 a a ·a 

cis-s-trans 1 226.8 4408? a a a 
cis-s-cie 1 239.? 41?16 a a a 

a/ wyznaozozte. wartości energii przejść S~ Sn/lft{rt*/ dotyczą. 
jut nadfioletu próżniowego~ 

~ 
/cm-1/ 

a 
a 
a 
a 

52834 

.5242? 
551?6 
54890 

a 

a 
a 
a 

a 
a 
a 

8 
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5.4. Wpływ Zmi3Ily długości wiąz~nia C,.-iL- \V 
"T ::; 

A -~·~. ;""'~·-,kro: a; . .,.,.:::.:. 
\ .;.;..:. ... .J..&.,..,.,\,...._ .._ ~.&....-.v 

na przejście S0~ s1/t1Jtt:r..; · wyznaczone metodą CHDO/S. 

Tabela 5.4. 

'N artości energii przejścia S 0-~ s1111J li* l ~ -ami:nce.kroleiny wyz­
neczone ~etodą CNDO/S dla różnych długo~ci wiąza~ia c4-N

5
• 

-::, 

"' tcor t ~ ;.• ~ 

1 .óluV 

c4-rr~ 
o 

~ ~Ą ~v .D. A b'J "" ;, Konformacja o 
l A/ /~}J./ /c.:n-1/ /mu/ /c.m-1A /mu/ l ~-1, 

l c... l 

s 
. eksp. 

s ;~ 11'~/ /1 
a/ 

l 
· --

----~--=---· 

·~rn~s-o- tren s 1.401 226 .L~ L!-1.!·"1 68 25.6 -4485 2."1 -412 
cis-s-cis -1 .~..()1 244.1 40965 ~-2.9 -6122 ,, J.J. 

",_. . - -751 
,... .. 

trans-s-trans '1.360 229.0 lł-3661 23.0 -39?8 4.7 -919 
cis-s-cis 1.360 246.4 Ll-()535 40.6 -5742 6.? -'i13"l 

trans-s-trans 1.352 229.l~ 43600 22.6 -3917 5.1 -9ó0 

cis-s-cis 1.352 246.9 40505 40.1 -5662 ?.2 -~2"11 . ' 
.. ... 

trans-s-trans 1.340 229.0 43666 23.0 -3933 4.? -914 

cis-s-cis 1.340 24?.2 4038? 39.8 -5.544 ?.5 -1329 
l 

a/ wartość eksperymentalne /w cykloheksanie/: 

trans-s-trans: A max = 252.m}l, -v·11'-r1f'* = 39683cm - 1 , 

cis-s-cis: A max = 28?mp' 

~ ~~~~: - oznacza różnicę między pa:ramatrem v;yznaczony.m eksp6r~·­
mentalnie a otrzymanym w wyniku obliczeń, 

b/ wartość obliczona dla geometrii stenda~owej, otrzymanej msto­

dą spektroskopii mikrofalowej: 

trans-s-trans: 1 - 224 A mn f\.. max - • ./ • r ' 

cis-s-cis: 

V'il'7'il~:; 44580om-1 , 

vif-.·f(• = 41? 16cm - 1 , 

,6 ~~d·- oznacza różnicę między pal."BmetrE.:n wyzneczonym dla raody­

fikat•;anej długości wiązania CL,-:;_ a otrzymanym dla geom.stur • .:: ,_ 
r ;/ 
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5.5. Zależność energJ.J.. przeJ sc:La S 
0 
~ S1/i(1 ·1J'·Y.j p -a.minoab"oleirly 

wyznaczo,nej rl1etodą CNDO/S od wielkości kątć·~v w cząsteczce;;. 

Tabela 5.5. 

Parametry widma elektronowego 0 -aminoakroleiny wyznaczone dl~ 
' różnych wielkości kątów w cząsteczce. 

ans-s-trans 224.9 44466 224.3 44584 223.? 44?10 222.5 44950.· 225.1 4~142.~ 
......... 

ans-s-cis 229.8 43514 231.3 43229 229.2 43638 22?.3 43995 229.8 4352( 

s-s-trans 22?.7 43920 228.6 43746 226.9 44063 2~5.3 44384 228.5 4375~ 

----------------------------------------------------~----------t-s-cis 245.? 40?0? 250.2 399?6 242.4 41246 23?.5 42099 243.5 410?~ 

a/ pierwsza zmiana kątów: 
zmniejszenie j kąta .(c2c3c4 o 1.83° /do 118°/ 

· . · l kąta {c3c4N5 o 2.5° /do 122°/, 

b/ druga zmiana ·kątów: 

z.mniejszenie{kąta f. o1c2c3 o 2.2?0 /do 121°/ 
· kąta 4.C2c3c4 o 2.83° /do 11?0

/ 

kąta 4.c3c41'il5 o 3.5° /do 121°/, 

c/ zmiana kąta ~ c2c3c4 : 

zmniejszenie jego wartości o 3° /do 116.83°/, 

d/ pierwsza zmiana kąta ~ c3c4N5: 

zwiększenie jego wartości o .3° /do 12?.5°/, 

e/ druga zmiana kąta ~ c3c4N5: 

zmniejszenie jego wartości o .3° /do 121.5°/ /rysunek 4.2.1.1.~ 
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5.6. Długość wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego w kon­
fo~macji cia-s-cis /Z~/ ~ -aminoakroleiny dla różnej geo­

metrii jej, cząsteczek. 

Tabela 5.6. 

Długość wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego w konfor.maoji 
cis-s-cis /ZZ/ ~ -aminoakroleiny dla modyfikowanej geometrii , 
jej cząsteczek. · 

geomet~ia długość wiązania H-bond in tra A 

1. standardowa /MW/ . . 1.891 

2. optymalizowaną. metodą biNDO · 2.593 

3. pierwsza zmiana kątów: 
4: c2c3c4 i { C3C4N5 1.?28 

~ 

4. druga zmiana kątów: - . 

~01~2°3' 1 c2c3c4 oraz 1.60? 

1: c3c4N5 

5. zmiana kąta i c2c3c4 ·1.??0 

6. pierwsza zmiana kąta -
~c3c4ti5 1.998 . . 

?. druga zmiana kąta 

4,C3C4N5 l 
1.?84 
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5.?. Energia przejścia S 0~S1/'h') 'h'* l ~ -aminoakroleiny wyznaczo­

na metodą CNDO/S dla geometrii cząsteczki zoptyrr~lizo wanej 
metodą MNDO. 

Tabela 5.7. 

Porównanie parametrów widma elektronowego ~ -aminoakl'oleiny wy­
znaczonych metodą CNDO/S dla geometrii standardowej oraz dla 
geometrii otrzymanej w wyniku optymalizacji metodą MNDO. 

' 
S~ S /'J( llf*la/ · o 1 J 

s ~>s l'tf rrryb/ o 1 ) 
ł1 Ml'IDO 

1TYY 

A. v A ~ AA .. ..6. v 
Komformacja /mp./ /cm-1/ /rnu/ /cm-1/ /m}.l/ /cm-1; 

l 

trams-a-trana 224.3 44580 227.5 43948 3.2/ -6.32 

trama-a- cis . 228.2 43830 c c - -

cis-s-trans 226.8 44088 c c - -

cis-s-cis 239.? 41?16 236.2 42329 -3 • .5 +613 

a/ obliczone dla geometrii standardowej /MW/, 
b/ obliczone dla geometrii zoptymalizowanej metodą ~mDO; 

optymalizacji poddano wiązania: ~2-o1 , c2-o3 , c3-c4 , .c4-N5, 

oraz kąta: c( o1c2c3, { H6c2c3 , 4 c2 c3~, 4:. c2c3c4 , 

łc3c4H8 , { c3c4I~.5' ~ 04115~, 4.C4Ii5H10, 

o/ nie przeprowadzono -obliczeń dla tych konformacji. 

I 
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5.8. Rezultaty obliczeń metodą MIIDO, przeprowadzonych dla 
~-aminoakroleiny i ketonu metylowo-~ -aminowinylowego. 

Tabela 5.8. 

Parametry fizykochemiczne ~ -aminoakroleiny oraz ketonu 
metylowo- ~ -aminowinylowego ~~yznaczone metodą MIIDO. 

z . , a/ K nf 
ciep~o two- potencjał 

. i .. moment di-
1 wJ.ąze.K o or.macJa rzanJ.a JOn ZSCJ~ · po owy_ 

/kcal/mol/ /e V l /Dl 

~-amino- trans-s-trans -17.?95 9.015 5.091 
akr olei-
na cis-s-cis -18.799 8.944 .3.276 

keton mety- trans-s-t:rans -19.838 8.985 4.955 
lowo-~- ... ~ 

amino.:.wi- cia-a-cis -22.566 8.924 2.910 
nylowy 

a/ stoso~ano geometrię standardową, wyznaczoną za pomocą spek­
troskopii mikrofalowej /~M/. 
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5.9. Rezultaty obliczeń metodą CNDOCI, przeprowadzonych dla 
4 możliwych teoretycznie konformacji ~ -aminoakroleiny. 

Tabela 5.9. 

Wartości momentu dipolowego oraz energii przejścia S0~s1;~J~~~/ 
wyznaczone metodą CNDOCI dla B -aminoakroleiny. 

" 
Konformacja mom.dipol. S ~ S1/'11' J 'N .k / 

)l A. 
o . ~ . 

l D l l m)l l l cm-1 l 

trans-s-trans 5.181 134.1 ?456? 

trans-s-cis 4.03? 136.? ?31?2 

cis-s-trans 4.856 138 72484 

cis-s-cis 2.518 142 ?0386 

Obliczenia przeprowadzono przy procedurze CI uwzględniającej 
50 pojedynczo wzbudzonych konfiguracji. 
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6. CZE:S~ EKSPERYMEl~T.lLNA • 

Widma w nadfiolecie rej e·strowano na spektrofot ornetrze 

typu Acta M- . Yl firmy Beckman oraz Unicam SP-700 firmy Carl-Z e-is s 
Jena Specord. 

Rozpuszczalniki stosowane do pomiarów w nadfiolecie, podczer­
wieni i Nlffi były oczyszczone i suszone w ogólnie przyjęty sposób. 

Pomiary ilościowe w nadfiolecie przeprowadzano w kiuwecie o d.= 1mm 
rejestrując widmo po zakończeniu zmian absorpcji. Obserwacje izome­
ryzacji oraz pomiary niskotemperaturowe prowadzono w kiuwetach o 

d a 10cm. Do wyznaczania maksimum pasma absorpcji stoscwano pierw­
szą pochodną. 

Widma w podczerwieni rejestrowano na spektrofotometrach& 
Perkin-Elmer Model 325, Beckma~ 4240 ora~ UR-20 firmy Carl-Zeiss 
Jena. Absorpcję w zakresie 3000-3600cm-1 mierzono na aparacie 
Unicam SP-700 z lamp~ wolframową • . stoaowano kiuwety z optyką z NaCl 
lub KBr /d • Oo1mm i da 1.0~11/, oraz do badań w regionie 3000-
3600cm-1 • o długo,ci drogi optycznej d·10cm. 

Widma Nlffi otrzymano na spektrofotometrze Jeol JNM-4H-100, 
stosując TMS jako wzorzec wewnętrzny dla roztworów w CCl4 1 CDCl3 
lub CDJOD, oraz DSS w przypadku roztworów wodnych. 

Przed pomamiarami wszystkie związki były świeżo destylowane; 
sublimowane lub oczyszczane metod~ chromatografii cienkowarstwowej. 

Obliczenia .metodą CNDO/S przeprowadzono na maszynie cyfrowej 
CDC Cyber 72, obliczenia metodą ~n~DO wykonano na kom9uterze IBM 
370/148, natomiast obliczenia metodą CNDOCI przeprowadzono na ma­
szynie cyfrowej RIAD-32. 

6.1. Otrzymywanie enaminoamid6w. 

a/ chlorek cis-3-bromoakroilu. 
Stechiometryczne ilości kwasu cis-3-bromoakrylowego82/ /15o1g, 

0.1mola/ oraz trójchlorku fosfor~ /9.0g, o.067mola/ ogrzewano w 
temp.65°C pod chłodnicą zwrotną /zabezpieczenie od wilgoci/ przez 
30-45min. Reakcję prowadzono pod kontrolą NMR. Po jej zakończeniu 
oddestylowano pod pr6żnią 10.1g chlorku cia-3-bromoakroilu w tenp. 

56-58°C/20mm H'g. Wydajność reakcji: 6o%:;. nie stwierdzono domieszki 
izomeru trans. 

b/ 3-bromoakryloami~. 
Do roztworu 8.45g /0.05mola/ chlorku cis-3-bromoakroilu w bezwodnl~ 
eterze wkraplano, podczas mieszania magnetycznego i chłodzenia w 
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łaźni lodowej, roztwór odpowiedniej aminy /0.1rnola, twukrotny nad­
miar/ w bezwodnym eterze /zabezpieczenie od wilgoci/. Następnie 
możliwie szybko odsączano ~Jdzielony osad chlorowodorku ailliny, a 
eter szybko odparo~nano. Domieszkę pochodnej 3-N,N-dipodstawionego 
aminoakryloamidu oddzielano na krÓtkiej kolumn!~ vcypełnicnej silicu 
Żelem. Otrzymywano mieszaninę izomerów trans i cis 3-bromoakrylo~ui­
dów, którą stosowano do następnych reakcji bez rozdzielania 1 dal­

ozego oczyszczania. 
c/ 3-N-mono- 1 J-N,N-dipodstewione aminoakryloaTddy. 

Rozpuszczoną w bezwodnym eterze mieszaninę izortrerów cis i trans 
odpowiedniego J-bromoakryloamidu rrdeszano z dw~<rotnJ~ nadmiarem 
odpowiedniej bezwodnej aminy i pozostawiano . na 2 d.Yli w temperaturze 
pok~jowej /zabezpieczenie od wilgoci/. Następnie odsączano vrJdzielo­
ny chlorowodorek aminy, a eter odparowywano do sucha. Związki będ~ce 
olejami destylowano pod próżnią, a substancje krystaliczne oczysz­
czano przez sublimację. 

d/ 3-azyrydynoakryloamidy. 
Do metanolowego roztworu aldehydu propielowego dodawano pięciekrotny 
nadmiar odpowiedniej aminy w bezwo~~y.m alkoholu i pozostawiano na 
24 godz. w temp. pokojowej /zabezpieczenie od wilgoci/. Następnie 
metanol odparowywano do sucha, a otrzymaną mieszaninę izomerów cis 
i trans 3-azyrydynoakryloamidów rozdzielar~o metodą chromatografii 
cienkowarstwowej, stosując płytki z obojętnym tlenkiem glinu i bez­
wodny octan etylu jako eluent. 

6.2. Otrzymywanie~-alkiloenaminali i ~-alkiloenaminonów. 

a/ ~ -aminoakroleina. 

6 g aldehydu propargilowego w mieszaninie 2ml bezwodnego eteru etyl~ 
wego 1 6ml absolutnego metanolu umieszczono w szklanej ampule 1 
wkraplano około 15ml ciekłego amoniaku, intensywnie chłodząc. As­
pulę zatopiono 1 pozostawiono na 4 dni w temperaturze pokojowej. 
Po otwarciu rozpuszczalniki odparowano, a pozostałość rozpuszczono 

w mieszaninie aceton-etan·ol 10:1 1 przepuszczono przez krótką ko­
lumnę z silica żelem w celu orunycia zanieczyszczeń. Następnie wyko­
nano chromatografię cienkowarstwową na obojętnym tlenku gli:nu, rozwi­
jając w mieszaninie octan etylu-metanol 10:1. Otrzymany związek subli­
mowano dwukrotnie przed pomiarami. 
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b/ dv -alkil o- ~-mono- i (t -alkilo-~ -dialkiloaminoenoą. 
S61 sodową 1-hydroksy-<i-alkilowej pochodnej odpowiedniego enonu 
/0.1mola/ rozpuszczano w bezwodnym metanolu i dodawano podczas mie­
szania magnet7cznego 0.11mola:odpowiedn1ego chlorowodorku aminy, 
zawieszonego w bezwodnym metanolu /zabezpieczenie od wilgoci/. 
Mieszano po wkropleniu około 4 godz. i pozostawiono w ~emp. pokojo­
wej na 24 godz. Nast~pnie ods~czano wydzielony osad NaCl 1 odparo­
wywano metanol do sucha. Otrzymany olej wytrząsano kilkakrotnie ze 
świeżymi poroj~mi suchego eteru etylowego,· a zebrany ekstrakt su­
szono nad K2co3 be~w. Eter odparowywano do sucha 1 pozostałoś6 des­
tylowano na pompie olejowe3. 
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7 •. PODStn'liOV/&.~IE. 

W rozdziale niniejszym w :pu.."l.ktach przedstawiono rezultaty ot­
rzymane w przedstawionej pracy oraz najważniejsze wnioski z nich 
wypływające. 

1° Inkrementy strukturalne w widmach w nadfiolecie oszacowano dla 
. 2 klas układów:. 

~ -monoalkilo- i {3 -dialkiloaminoakryloamidów oraz cL -alkilo­

~ -monoalkilo- 1 - Ci; -alki lo- ~ -dialkiloaminoenonów. 

2° Strukturę badanych układów ustalono na podstawie analizy położe­
nia. i intensywności pasm w podczerwieni w zakresie drgań walencyj­
nych grupy N-H /2850-3500cm-1J. 1 w rejonie drgań walencyjnych 
wiązań podwójnych /1750-1400cm-1 l, oraz wartości przesuni~cia che­
micznego i atałych sprzężenia protonów winylowych w widmach ·1:rMR. 

3° Badanym układom przypisano następującą konfigurację i konfor­
macj~: 

a. ~ -monoalkiloaminoakryloamidy istnieją w konfiguracji trans 

/E/ 1 konformacji s-cis, 
b. ~ -dialkiloaminoakryloamidy występują wyłącznie w postaci 

izomerów trans-s-cis /EZ/, 
c. ~-azyrydynoakryloamidy otrzymuje się w trakcie syntezy w 

postaci dwóch trwałych izomerów trans-s-cis /EZ/ oraz 
cis-s-cis·/ZZ/, 

d. (t -alkilo- ~-monoalkiloaminoenony istnieją jako izomery ko.a.­
figuracyjno-konformacyjne trans-s-trans /EE/ z bardzo niez­
naczną domieszką konfor.meru trans-s-cis /EZ/ lub trans-s­
trans n ga uch e" , 

e. {t-alkilo- ~-dialkiloaminoenony w przeważającej ilości wys­
tępują w postaci trans-s-trans /EE/ z niewielkc:t domieszkfł 
formy trans~a-cis /EZ/. 

4° Samorzutna izomeryzacja trans-s-trans- cis-s-cis /(EE) -(ZZ)/ 
lub trans-s-cis- cis-s-cis /(EZ) - (ZZ)/ badanych związków w 
rozpuszczalnikach niepolarnych i polarnych związana jest z jed­
noczesną zmianą konfiguracji, konformacji i utworzeniem wewnątrz­
cząsteczk~wego wiązania Wodorowego, lub z przemienq konfiguracyj­
n~, której towarzyszy powstawanie wewnątrzcząsteczkowego wiąza­
nia wodorowego. Izomeryzację tę śledzono bezpośrednio w czasie 
pomiarów w nadfiolecie. 
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5° Efekt spektralny przemiany konfiguracyjne~· trans-cis l (E) -(Z) l 
wyznaczono w spos6b p9średni oraz bezpośredni na podstawie ab-
sorpcji w nadfiolecie . ~ -monoalkiloaminoakryloamidów oraz 
~ -azyrydynoakryloamid6w. Inkrement konfiguracyjny oszaco~any 

dwoma sposobami przybiera nast~pujące wartości: 
metoda pośredniaa metoda bezpośrednia: 

~:.A ~ • .3 ł'5m}l. .t. A i · J..amp. 

AV i • -.381+ -640cm-1 , 
-1 

A ~ Z • -486• -1260cm 
~ . E • 

Otrzymany rezultat potwierdza· og6laą charakterystyczną cecho 
~ -podstawionych - {L, ~ -nienasyconych związków karbcmylowycla., .. . . . 

3aką jest nieznaczD7 wpływ konfigurao3i układu na jego energio 
· przejścia S0 -+ S1/'ff '· trfJ~t l • 

6° Efekt spektral.Dy towarzys.zący powstawaniu· wewnątrzcząsteczkowegc 
wiązan~a wodorowego oszacowano w przypadku ~~onoalk1loamiDo­
akryloamid6w takie w sposób pośredni 1 bezpośredni, otrzy.mująca 

. metoda pośrednia• . · metoda bezpośrecmiaa 
. . ~ 

łlAH-bonci intra • 11•23 ~l B-bond intra • 13+ 23m)1, 

~V H'•bond intra . • -1493ł -3221 cm-~ AV H-bcmd irltra • -1593+ 
-3113cm -.

1
• 

~rednta wartoś6 inkrementu charakterystycznego dla wewnątrz­
cząsteczkowego wiązania wodorowego, wysnaczana dla serii ukła~ 
d6w wynosił . · 

\ f'łtl 18m)l . 
Ć/\,H-bond intra • 

. -1" 
A'V H-bond intra • - 2355cm • ·. 

7° Efekt spektralny prmemiany konformacyjne~! a-trans-s-cis oszaoo~ 
. wano na przykładzie . ~ -aminoakroleiDJ' oraz ~ -e.lkilo~ ~ -mono­
allciloaminoenon6w. Inkrement konformaoy3zq t e3 klasy mwifłzk6w 
zawiera sio w granicacha 

... ., s-cis 6 1 -1 
~v s-trans~ •137 +- 823ca •. 

Mniejszą warto~6 tego ~rementu w porównaniu z analogicznymi 
dan~i dla enamiDa·li i enaminon6w Wytłumaczono istnieniem• naprę­
ie6 ~ cząsteczce oraz możliwym niewielk~ skreceniaD wywołan~ 
wza~emn1Jil odpychaniem sio podstawnika łt -alkilÓwego··i grupy ami-

nowe3 ~ pozy~3.:i _g, .. .• , . http://rcin.org.pl
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a0 Inkrement charakterystyczny dla wewnątrzoz~steozkowego wiązania 
wodoroweso w oL ~lkilo- ~ ~~onoalkiloaminoenonaoh oszacowany me­
todą f06rt<lt1i~ pozostaje w bardzo dobrej zgodności z analogiozn~ 
wartości~ otrzymaną dla ~ ~onoalkiloaminoakryloamidów 1 wynosi: 

''l = 17+ 22mu AV H b d 1 t • -1948+ -2694cm-
1

• ll/\H-bond intra r - on n: ra 

g0 Efekt apektraln7 podstawienia·alkilowego w· pozycji- ~ układu 
~ -aminoenonu w konformacji cis-s-cis /ZZ/ oszacowano jako war-
toś6 'rednią dla wszystkich badanych. związk6w. Inkrement t~ jest 

. równy& 

LlA :~ • 13mJ1 AV ~ • -13eoaa-! 

10° Dla obu baclimych. klas związków: ę> -aminoa~yloamid6w oraz 
d, -alkilo- ~ -am.inoenon6w stwierdzono wyraźny wpływ rozpusz-

czalników polarnych na energio przejścia S0 ~ s.1 /tll'>~* /. Szcze­
gólnie silny efekt solwatochromowy wywiera metanol, który solwa­
tuje cząsteczki f> -monoalkiloaminowych pochodnych badaDych 
układów ·od "~owy"" ·:t-·od •iogoDS." ·• 

llieznaczny efekt solwatochromowy obserwowano dla ę> ~clialkiloami­
nopodstawionych akryloaraidów 1 d, -alk:l.loenonów oraz dla isomerów 
cia-a-cis /ZZ/ ba~yoh zw1ązk6w. 

11° Za pomocą obli~ze6 p6łampiryozn7ch metodą CIDO/S wiznaczaao inkre­
menty spektralne towarzyszące zm:lud.e konfiguracji, konformacji 
oraz utworzeniu wew.nątrzoząsteczkowego . wiąs&Dia wodorowego w 
~ -aminoakeyloam:ldach .i enonach oraz ich pochodnych alkilowych. 
Stwierdzano, łea .. 
a. metoda CIDO/S prawidłowo odzwierciedla kierunek zmian. energii 

przej4cia So-+ S1/'N, 'fi* (,w zależno,ci od konfiguracji i kon- . 

formacji układu, oraz ba~dzo dobrz.e odtwarza wielkoś6 efektu . 
spektralnego po~atająoego wewnątrzc~ąsteczkowego wiązania wodo-
rowego: z . t:.v E • -492om•1, 

b. metoda CHDO/S w sposób systematyczny pomija tak istotny czynnik 
strukt~a~, jakim są oddziaływania atomów niezwiązanych w cząs­
teczce. Dlatego we wszystkich przypadkach, w których podczas 
izomeryzacji zmianie ulegała konformao3a układu, oszacowany meto-

. do CBDO/S inkrement był pomniejszony o wartoś6 różnicy energii 
oddziaływa~ niezwiązanych w kanformacji wyjściowej i końcowej 1 
odzwierciedlał j 'edynie zmi~nt rozkładu gostości elektronowej w 
cząsteczce, wywołaną izomeryzacją. 

c. oszacowania wielkoaic;l. oddział)'Wa4 niezriąsaaycll, dokODallo .. ~._ 
http://rcin.org.pl
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pomocą funkcji Lennarda-Jones'a. 
d. jeżeli izomeryzacja układu nie pociąga za sobą zmiany oddziaływań 

atomów niezwiązanych w cząsteczce /w przypadku rozpatr~nych 
zw1ązk6w dotyczy to przemiany konfiguracyjnej której towarzyszy 
utworzenie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego/, otrzymana 
metodą CNDO/S wartoś6 tnkrementu charakteryzującego to izomeryza­
cjo pozostaje w bardzo dobrej zgodności z doświadczeniem. 
Jeżeli izomeryzacja jest przyczyną zmiany charakteru i wielkości 

oddziaływań niezwiązanych, należy wartoścS ich energii oszacowa6 
za pomoc, funkcji Leanarda-Jones'a. 
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