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Vodikové vizby a infrafervené absorpéné spektra alkoxyesterov
kyseliny salicylovej

8. KOVAQS
Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoty technickej, Bratislava

Estery kyseliny salicylovej vytvdraji silné vnitromolekulové vodikové
vazby [1—6] v ddsledku toho, %e maju skupiny OH v o-polohe vzhladom na
karboxylovi skupinu. Infradervené spektra alkoxyesterov kyseliny salicylovej
sa hodnotia obzvlast z hladiska vplyvu rozpistadiel na polohu valenénych
asymetrickych vibracii viazieb C=0. Pozorované posuny vibracii sa porovna-
vaji s posunom valenénych asymetrickych vibracii vazieb C=0 pri alkyleste-
roch kyseliny salicylovej, ktory pozorovali C. J. W. Brooks a spolupracovnici
[7, 81

Experimentilna &asf

Alkoxyestery kyseliny salicylovej sa pripravili pésobenim monoalkyléterov etylén-
glykolu, dietylénglykolu a trietylénglykohu na salicylchlorid [9].
Studovali sa tieto estery:

C(H,(OH)COOCH,CH,0C,H;, b. v. 138—140 °C/L,5 tor,
C,H,(OH)COOCH,CH,OC,H, (n), b. v. 145—147 °C/L,5 tor,
C,H,(OH)COOCH,CH,0C,H, (izo), b. v. 134—136 °C/1,5 tor,
C,H,(OH)COOCH,CH,0CH,(r), b. v. 149—150 °C/L,5 tor,
C.H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,, b. v. 142—144 °C/1 tor,
C.H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0C,H;, b. v. 162—164 °C/1 tor,
C.H,(0H)COOCH,CH,0CH,CH,0C,H, (izo), b. v. 158—159 °C/1 tor,
C.H,{OH)COOCH,('H,0CH,CH,0C,H;(n), b. v. 167—169 °C/1 tor,
C(H,(OH)COOCH,CH,0CH CH,0CH,(n), b. v. 174—176 °C/1 tor,
C,H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH,, b. v. 182—184 °C/1 tor,
C.H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0C,Hj, b. v. 188—190 °C/1 tor,
C.H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0C,H,y(n), b. v. 202—204 °C/1 tor.

Absorpéné spektrd esterov sa merali na dvojli¢ovom spektrofotometri Zeiss UR 10
v oblasti 3600 — 700 cm~1. V oblasti 3600 — 1800 cm™? sa pouzil hranol z LiF a v oblasti
1800 — 700 cm™! hranol z NaCl. Spektré &istych latok sa merali tak, Ze malé mnozstvo
latky sa dalo medzi dve okienka z NaCl, pri¢om sa vytvoril film o hribke priblizne 0,01 mm.
Okrem toho sa v oblasti okolo 3200 cm~—! meralo v kyvetdch z NaCl o hrubke 0,420 mm,
pridom ako rozpustadlo sa pouzil CCl,. Koncentrécia bola 35 g/l CCl,. Uéinok rozpusta-
diel na valenéné asymetrické vibracie viizieb C=O sa sledoval v kyvetéch z NaCl o hrub-
ke 0,270 mm, pri¢om koncentrdcia bola 6,25 g/l rozpustadla (n-hexdn, cyklohexdn, ben-
zén, metyljodid, acetonitril, 1,2-dichléretdn, nitrometdn, chléracetonitril, chloroform,
metyléndichlorid).
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Vysledky a-diskusia

Infradervené spektrd alkoxyesterov kyseliny salicylovej si uvedené na
obr. 1a 2. Velmi intenzivne absorpéné pasy pri 1590 cm~—1a 1625 cm™1 prinalezia
valenénym vibricidm vizieb C—H aromatického kruhu. Poloha tychto ab-
sorpénych pasov je na viatkych infradervenych spektrich litok rovnaka.

Intenzivny absorpény pas pri 1135 cm~! na v8etkych infradervenych spek-
trach syedéi o pritomnosti éterickych vizieb. Tento absorpény pés prislicha
valenénym asymetrickym vibracidm vézieb C—0—C. Poloha tohto absorpéné-

% . - g ’

7 Y P 6 3\ V\_f
7\ Wil T
VA A -

V ;
A 5 ANINTA T~
/ \ﬁ ] /
NN L 17 Ay
— A Imu ik
™ : i n
N a1 | | NITAL
R A -
A IR\ \VA|
By 1A Y
AN A T
S AN 2 )\ Y~
NS 7 W | RRIINIEP
N4 \r\\ll | "
N N = W 2 B I N/ I
- A A 7 . L' \/
NI A M 1 AT h

- V) 1

30 HWH

10 ‘

|5 (@] o o (@] o o (@] o o o

Obr. 1. Infradervené spektré alkoxyesterov kyseliny salicylove;.
— film; 35 g/l CCl,.
C¢H,(OH)COOCH,CH,0CH(CH,),; 2. CH,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,CH,CH,;
3. C¢H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,CH,; 4. C,H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,;
. C4H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,; 6. C;H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,.
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ho p4sa sa nemenf ani vplyvom dizky alifatického retazca, ani postom éteric-
kych vizieb.

Najintenzfvnejéie absorpéné pasy sa pozoruji v oblasti 1685 cm—!, ktoré
prishichaji valenénym asymetrickym vibracidm vizieb C=0 [7, 10]. V porov-
nanf 8 valenénymi vibriciami vizieb C=0O metylesteru kyseliny benzoovej
(1735 cm™!) sl posunuté k niz8im vlnoétom, &o je zapri¢inené silnou vnitro-
molekulovou vodikovou vizbou. Na vSetkych infradervenych spektrich esterov
je poloha tohto absorp&ného pasa rovnaké, éo dokazuje, Ze dizka refazca nema
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Obr. 2. Infradervend spektrd alkoxyesterov kyseliny salicylovej.
—film; . . . 35g/1CCl,.
1. CH,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,CH,CH,;
2. C{H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,;
3. C¢H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH,;
4. C,H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,O0CH(CH,),;
é. C(H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,CH,CH,;
6. C,H,(OH)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,CH,.
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podstatny vplyv na povahu vizby. Ziskané tidaje su v silade s pracou C. J.
W. Brooksa a spolupracovnikov [7], ktorf udavaji valen&né vibricie vizieb
C==0 pri alkylesteroch kyseliny salicylovej v CCl,:

metylester kyseliny salicylovej ....... Yoo = 1684 cm™Y,
etylester kyseliny salicylovej ......... Voo = 1681 cm—1,
n-propylester kyseliny salicylovej . ....¥;_o = 1681 cm™?,
izopropylester kyseliny salicylovej ....v._o = 1778 cm™,
terc-butylester kyseliny salicylovej ....y;_o = 1674 cm™L.

Namerali sa takisto valenéné asymetrické vibricie vizieb C=O0 n-butyl-
esteru a n-amylesteru kyseliny salicylovej, pritom sa zistilo, Ze »;_, n-butyl-
esteru je 1681 cm~! a »;_, n-amylesteru je 1682 cm=1.

Markantny posun valendnych asymetrickych vibracii vizieb C=0 k niZ$im
vlnoétom sa pozoruje len vtedy, ak na z-uhlikovy atém alkoholického zvysku
esteru nadvizuje rozvetvend uhlikata skupina. V tomto pripade je potrebné
brat do dvahy aj stéricky vplyv. Napriklad pri terc-butylesteri kyseliny sali-
cylovej vodikové atémy terc-butylovej skupiny znaéne ovplyviuji vizbu
C=0 a tym aj vnitromolekulovii vodikovii vizbu.
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Stéricky vplyv mé dolezitd dlohu aj pri substituovanych metylesteroch
kyseliny salicylovej. Ak st napriklad alkylové skupiny viazané v o-polohach
vzhladom na fenolickd a karboxylovi skupinu, zapri¢ifiuji zmenu povahy
vizby C=O0, ¢o sa prejavi aj na infradervenom spektre [7].

V tab.1 je uvedeny prehlad valenénych asymetrickych vibracii véizieb
C=:0 substituovanych metylesterov kyseliny salicylove;j.

Z udajov v tab. 1 vidiet, Ze stéricky vplyv v pripade o-substituovanych
metylesterov kyseliny salicylovej sa najviac prejavi na vibracidch vizieb
C=0, pretoze vodiky a-uhlikového atému znaéne ovplyviiuji vizbu C=O.
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Tabulka 1

Yalen&né asymetrické vibrécie vizieb C=0 alkylsubstituovanych metylesterov kyseliny
salicylovej (v CCl,)

Substituent Vc—o (cm™)
H— 1684
4-metyl- 1681
6-metyl- 1671
6-etyl- 1670
3,6-dimetyl- 1668 L
3-terc-butyl-, 6-metyl- 1662
6-n-butyl- 1670
. 5-metyl- 1684

Vnittromolekulova vodikova vizba sivisf aj s pomerne Sirokym absorpénym
pasom s maximom absorpcie pri 3200 cm ™. Tato vizba je znaéne silni, pretoze
je zapojena do konjugovaného systému. NenartSa sa v rozliénych rozpuistad-
l4ch, a to ani pri velmi nizkych koncentréaciach esterov.

Jp = 1685cm’
op " A B =1735cni"!
o o By =1735cm

C\{? K’o
—
’ - —————————
0

NG 4 —— — B = 3590t
\.Pm=3190cm H (24 \

Vplyv rozliénych rozpistadiel na polohu absorpéného pésa, prishichajiceho
valenénym asymetrickym vibricidm vizieb C=0 pri skimanych alkoxyeste-
roch kyseliny salicylovej, je uvedeny v tab. 2. Pre porovnanie sa v tejto tabulke
uvadza aj posun valenénych asymetrickych vibracii vizieb C=O vplyvom
rozliénych rozpistadiel pri metylesteri kyseliny salicylovej a etylesteri kyseliny
p-hydroxybenzoovej. Pri metylesteri kyseliny salicylovej st valenéné vibracie
vizieb C=0 posunuté k niz$im vlnoétom priblizne o rovnakd hodnotu.

Ovela va‘i,ééie posuny valenénych asymetrickych vibracii vdzieb C=0 mozno
pozorovat pri etylesteri kyseliny p-hydroxybenzoovej, kde neméze, prirodzene,
vzniknif vnidtromolekulovd vodikova vazba, ale len medzimolekulova vodi-
kova viazba.

Z tab. 2 vidief, Ze povaha vdazby C=O pri esteroch kyseliny salicylovej sa
vplyvom rozliénych rozpistadiel meni ovela menej nez povaha vizby C=0
pri etylesteri kyseliny p-hydroxybenzoovej.



480

8. Kovit

Tabulka 2

‘alenéné asymetbrické vibrécie vizieb C=0 esterov kyseliny salicylovej a etylesteru
kyseliny p-hydroxybenzoovej* (v roalifnych: rozpustadléch)

C H(OH)CO,R | C;H,(OH)CO,R, | G.H,(OH)CO,R, |C,H,(OH)CO,R,*

} Rozpuitadlo -

3 ¥go (cm™Y) Po—g (cm™}). ¥o—o lem?) Fo-o (em™Y)

i

l n-hexén 1686 1685 1684 1730
cyklohexdn 1686 1684 1683 : 1730
benzén i 1683 1681 1681 I 1723
toluén ) 1684 1682 1682 1726
CH,J 1683 1681 1680 1722
CH,;CN 1681 1679 1678 1720
1,2-dichl6retdn 1682 1680 1679 1719
CH,NO, 1681 1679 1678 1719
CICH,CN 1678 1676 1675 1716
CHCl, 1679 1677 1676 1716
CICH,Cl 1680 1678 1677 1717

i

i

R = —CH,; R,>=—CH,CH,OC,H,; R,= —CH,CH,0CH,CH,0CH,(n);
R, = —C,H;.

Sidhrn

Infradervené spektra 12 alkoxyesterov kyseliny salicylovej maji absorpdné
pasy.s maximom absorpcie ¥z, o = 1135 cm—1, prislichajice valendnym
asymetrickym vibracidm éterickych vazieb. Valenéné asymetrické vibracie
vizieb C=0 s maximom absorpcie »;_, = 1685 cm~! sii ovplyvnené vznikom
silnej vnitromolekulovej vodikovej vizby, %o potvrdila aj pritomnost inten-
zivneho absorp&ného pésa pri 3200 cm—'. Zistil sa vplyv rozliénych rozpuiita-
diel na frekvencie karbonylovej skupiny. ‘

* BO}iOPOIIHHE CBfI3U U NHOPAKPACHBIE CIIEKTPHI IIOI'JIONMEHHA
AJIKOKCH3®UPOB CAJMIUIOBOA KUCJIOTHI

IIl. Kosau

Kadenpa oprasmueckoii xamma C/10BanKoro NOIATeXBEAISCKOTo RECTATYTA,
Bparmciasa

Hudpaxpacuue coeKTpm noriomeRusa 12 aJKOKCH3QHPOB CAJHIMIIOBOM KHCIOTH EMEIOT
110-10CH! IOTJIOICHHS C MAKCBMYMOM TOTTIOWEHHA o o o = 1135 cx~?, coorBercTByOMmES
BATCHTHLIM aCCHMETpHYeCKEM KoJiebammAM aEpBHX cBs3eil. Ha BajieBTHNE acCHMeTpHZeC-
Kiic KoseOanns cBA3ell C=0 ¢ MAKCEMYMOM HOTTIOMERHA ¥ o= 1685 cu~ B ser o6pasosas-
Wascd CMILHAA BEYTPRAMOJIEKYJIAPHAS BOROPOAHAN CBA3L, HA YTO YKASLBAGT RPNCYTCTBHE
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HHTeHCHBHOH UONOCH moriomeHBs mpu 3200 cau~'. YCTaHOBRIIOCH BIMANME DABIAAYNLIX
pacTBopHTesielf BA 9ACTOTY, KapGORWILHOM TpPyNNH.

WASSERSTOFFBRUCKENBINDUNGEN
UND INFRAROTABSORPTIONSSPEKTREN VON ALKOXYESTERN
DER SALICYLSAURE

8. Kov&d

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschaic,
Bratislava

Infrarotabsorptionsspektren von 12 Salicylsiurealkoxyestern sind durch Absorptions-
banden mit einem Absorptionsmaximum »c_¢o -c = 1135 em™' gekennzeichnet. Diese
Banden entsprechen den asymmetrischen Valenzichwingungen étherischer Bindungen.
Asymmetrische Valenzschwingungen der CO-Bindungen mit einem Absorptionsmaximum
vc=0 = 1685 cm~! werden durch die Bildung einer starken innermolekularen Wasser-
stoff briickenbindung beeinflusst; dies wurde auch durch die Anwesenheit einer intensiven
Absorptionsbande bei 3200 cn—? bestétigt. Es wurde der Einfluss verschiedener Losungs-
mittel auf die Frequenzen der Carbonylgruppe festgestellt.
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