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W poprzednich komunikatach '? rozpatrywano efekty spektroskopowe obserwowane

w widmach 'H 1 C NMR 4,4'-dipodstawionych sulfidow 3,3"-dichinolinylowych i 3 4-dipod-
stawionych chinolin. Stwierdzono, ze podstawnik typu OR, SR i Ci w poz. 4 w pierscieniu
chinoliny oddziatywuje poprzez przestrzef na atom wodoru w poz. 5 (efekt peri). Wynikiem
tego oddzialywania jest odstanianie sy, gnalu protonu H-5. ... w porownaniu z analogicznym
sygnatem w samej chinolinie (7,68 ppm’). To odslanianie dochodzi nawet do 1 ppm i powo-
duje, ze sygnat protonu H-5,, .., bywa rejestrowany w polu o nizszym natgzeniu niz sygnal
protonu H-8 . . (8,05 ppm’). Wielkoé¢ efektu peri zalezy od rodzaju podstawnika w poz. 4
(a8 w szczegolnosei od elektroujemnosci heteroatomu i efektu indukcyjnego grupy alkilowe))
oraz od obecno$ci dodatkowego podstawnika w poz. 3 (oddziatywujacego na podstawnik
w poz. 4 - efekt orto).

W niniejszym komunikacie rozpatrywane s3 efekty spektroskopowe, jakie wywoluja pod-
stawniki typu X-Ph (X = CHCN i NH}) a w szczegdlnosci oddziatywanie grupy fenylowej
w widmach 4-podstawionych sulfidow 4'-metylotio-3,3"-dichinolinylowych 1 i 2 oraz ich cy-
klicznych analogow 3 i 4.
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Widma 'H NMR zwiazkéw 1 - 4** rejestrowano w roztworze CDCl, na aparacie Bruker
MSZ 300 przy 300 MHz. Sygnaty protonow benzenowych i fenylowych wystepowaty w pos-
taci multipletow o ukiadach ABCD i ABC. Rozwiazanie tych ukladow dokonano przy pomo-
cy korelacji homojadrowej (COSY) i metody LAOCOON-3. Przesunigcia chemiczne proto-
néw w zwigzkach 1 - 4 przedstawiono na diagramach.

Sygnat protonu H-5,,,,.,.., W zwiazku 1 (efekt oddzialywania grupy PACHCN) wystgpuje
przy 8,17 ppm (efekt odstaniania A8 = +0,49 ppm). Natomiast analogiczny sygnal w zwiazku
3 (efekt oddziatywania grupy PhCCN) wystepuje przy 8,69 ppm (efekt odstaniania A§ = ~1,01
ppm). Tak duzy efekt peri wydaje si¢ by¢ wynikiem nie tylko oddziatywania pomig¢dzy grupa
PhCCN a atomami H-1 i H-13 (tj atomami H-5,, ..., ) ale takze pomigdzy samymi atomami
H-11H-13. Z kolei sygnat protonu H-5 ..., w zwiazku 2 (efekt oddziatywania grupy
PhNH) wystepuje nieoczekiwanie przy 7,61 ppm a wigc w polu 0 wyzszym natgzeniu , cO
wskazuje na obecnos¢ efektu przestaniania (A8 = -0,43 ppm). Natomiast analogiczny sygnat
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w zwiazku 4 wystepuje przy 8,39 ppm (efekt odslaniania A3 = +0,71 ppm). Rowniez sygnat
protonu H-6 ..., W zwiazku 2 wystepuje nieoczekiwanie przy 7,26 ppm a wigc w polu

0 wyZszym natezeniu w porownaniu z odpowiednim sygnatem w samej chinolinic (7,43 ppm .
Jednakze efekt przestaniania tego sygnatu (A8 = -0,17 ppm) jest jednak mniejszy od efektu
przestaniania sygnatu H-5,,_ .., Tak diametralnie rozny wptyw grup PhNH i PhN (A3 =
+1,14 ppm) wynika z roznego oddziatywania grupy fenylowej, bedacego rezultatem roznej
rotacji wokot wigzan N-C, .. 1 N-P.
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Wigksze wartosci efektu odstaniania w zwiazkach 3 i 4 niz w zwiazkach 112 ( w tym
ostatnim zwigzku obserwuje si¢ nawet efekty przestaniania) wynika z oddziatywama o-fenylo-
wych atomoéw wodoru z atomami H-1 i H-13. To oddzialywanie zostato zaobserwowane pod-
czas naswietlania o-fenylowych protonéw w zwiazkach 3 1 4 ( odpowiednio 7,89 1 6,46 ppm),
co spowodowato wzrost intensywnosci sygnalow protonow H-1 i H-13 (efekt NOE) odpo-
wiednio 8,69 ppm - 18,4% i 8,39 ppm - 10,2%. Efekty przeslaniania sygnatow protonow
H-5 inotingt 1 H-6 pogi W ZWiazku 2 sq rezultatem takiego ulozenia grupy fenylowej, ktorej
indukowany prad pierscieniowy powoduje przesunigcie sygnalow tych protonow w kierunku
pola o wyzszym natezeniu.
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