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ANALIZA WIDM “C NMR )
POCHODNYCH AMINODIAZAFENANTRENOW

Streszczenie: W artykule przedstawiono dane °C NMR pochodnych
aminodiazafenantrenéw, poréwnujac je z wartosciami dla niepodstawionych
ukladow.

Wstep

Niniejsza praca stanowi kontynuacje badan wiasciwosci chemicznych 2
i fizykochemicznych ** izomerycznych diazafenantrenéw. Badania wiasciwosci
chemicznych diazafenantrenéw obejmuja zaréwno reakcje pierscieniowych
atoméw azotu, tj. czwartorzedowanie ° i N-utlenianie °, jak i reakcje prze-
biegajace w pierscieniu karbocyklicznym; do nich nalezy bromowanie
i nitrowanie *. Ze zwiazkow nitrowych — w wyniku redukcji — powstaja amino-
diazafenantreny ’.

Reaktywnos¢ aminodiazafenantrenéw badano na przykladzie ich reakgji
Skraupa, prowadzacej do czteropierscieniowych azaaromatycznych ukiadow °
oraz reakcji diazowania '’i acylowania '*"".

Syntezy pochodnych aminodiazafenantrenow

Diazafenantreny 1 1 2 — w wyniku nitrowania i nastgpnej redukcji
otrzymanych pochodnych nitrowych — przeprowadzono w aminodiazafenantreny
3 1 4. Powstajace przy diazowaniu aminodiazafenantrenow 3 i 4 sole diazoniowe
poddano sprzeganiu z aniling i 2-naftolem uzyskujac barwniki 5 - 8, oraz reakcji
z jodkiem potasu prowadzacej do jodopochodnych 9 i 10 . W wyniku acy-
lowania aminodiazafenantrenéw bezwodnikiem octowym i chlorkiem benzoilu
otrzymano zwiazki 11a,b i 12a,b"" (Schemat 1).
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Schemat 1.

Analiza widm *C NMR pochodnych aminodiazafenantrenéw

W niniejszej pracy przedstawiono dane spektrometrii “C NMR
pochodnych aminodiazafenantrenéw 5 - 12; w celach poréwnawczych zamiesz-
czono wartosci dotyczace widm “C NMR niepodstawionych diazafenantrenow

1i22

Widma *C NMR wykonano w DMSO z catkowitym odsprzegnigciem
od protonéw; wartosci przesunigé¢ chemicznych dla 1,5-diazafenantrenéw 1 i 2

oraz ich pochodnych podano w tabelach 11 2.
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Tabela 1
Dane spektrometrii  “C NMR
(w DMSO, wobec TMS)

1,5-diazafenantrenu

12

1 jego pochodnych

S(ppm)

154,3 (C6); 149,7 (C2); 140,2 (C10b);
138,7 (C4a); 137,0 (C4); 132,5 (C10a);
131,7 (C9); 129,4 (C7); 128,3 (C8);
127,9 (C6a); 124,3 (C10); 122,6 (C3)

165,4 (C10); 156,9 (C6); 154,3 (C2);
149,7 (C11); 149,6 (C14); 140,2 (C9);
138,7 (C4); 137,0 (C10b); 132,4 (C4a);
132,1 (C6a); 131,8 (C7); 129,4 (C8);
127,9 (C10a); 128,4 (C12); 128,4 C16);

1'<(1,5-diazafenantreno-10-azo)-
2'-naftol

118,7 (C3)

N 124,2 (C13); 124,2 (C15); 122,5 (C3)
N
5
1,5-diazafenantreno-10-azo
-4'"-anilina
14 14915
o 1% 165,5 (C10); 154,3 (C6); 149,7 (C2);
12 OO . 140,2 (C12); 138,7 (C11); 137,0 (C9);
i 134,6 (C10b); 132,5 (C4a); 131,7 (C4);
[ 129,4 (C18); 129,1 (C7); 128,3 (C8);
I 127,9 (C18a); 127,9 (Cl4a); 127,5 C14);
x 127,4 (C15); 125,9 (C6a); 125,7 (C10a);
_N 125,2 (C17); 122,6 (C13); 122,4 (C16);
6

+ dalszy ciag
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Tabela 1
dalszy ciag
Zwiazek d(ppm)
I N7 , :
| 153,6 (C6); 150,3 (C2): 140,4
X (C10b); 139,7 (C4a), 135,1 (C4);
133,9 (C9); 133,0 (C6a); 132,1
3 N (C8); 130,2 (C7); 127,1 (C10a);

123,0 (C3); 105,1 (C10)

168,9 (C11); 152,2 (C6); 151,7
(C2); 141,3 (C10b); 135,6 (C10);
131,3 (C4a); 128,3 (C4); 127,7
(C9); 126,3 (C6a); 125,1 (C7);
123,2 (C10a); 117,8 (C8); 117,1
(C3); 24,9 (C12)

11b

10-benzamido-1,5-diazafenantren

164,5 (C11); 152,5 (C6); 151,7 C2);
141,4 (C10); 134,9 (C10b); 134.4
(C4a); 133,4 (C4); 132,1 (C12);
131,4 (C9); 128,9 (C7); 128,3 (C13,
C17); 127,7 (C6a); 127,0 (C15);
126,4 (C14, C16); 123,3 (C10a);
117,7 (C8); 117,6 (C3)
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Tabela 2
Dane spektrometrii °C NMR 4 6-diazafenantrenu > i jego pochodnych
(w DMSO, wobec TMS)

Zwigzek d(ppm)

154,0 (C5); 151,3 (C3); 143,5
(Cé6a); 141,1 (C4a); 131,0 (C1);
129,6 (C7); 129,5 (C8); 127,9
(C9); 127,5 (C10b); 126,1 (C10);
123,3 (C2); 122,9 (C10a)

152,7 (C7); 151,7 (C5); 149,6
z (C3); 146,8 (C11); 142,0 (C4a);
N 141,4 (C14); 134,9 (C6a); 133,4
o\ (C9); 132,4 (C1); 132,1 (C8);
11 128,4 (C12, C16); 127,6 (C10;
12 16 127,0 (C10a); 126,3 (C10b);
13 15 123,2 (C2); 117,6 (C13, C15)

14
NH,

7
4,6-diazafenantreno-7-azo-4'-anilina

73
N 153,3 (C7); 151,2 (C5); 149,5
(C3); 147,4 (C12); 143,0 (C11);
Z 140,3 (C18); 134,9 (C4a); 131,3
N (C6a); 129,0 (C8); 127,7 (C9);
N 126,0 (C1); 125,4 (C10); 124,3
Ho_ 1Uusa t8 (C18a); 123,5 (Cl4a); 122,5
12 OO i (C14); 120,3 (C15); 119,3
13 16 (C10b); 119,1 (C10a); 118,5
14 18,5 (C2); 118,3 (C17); 116,3 (C13,
8 C16)

1'-(4,6-diazafenantreno-7-azo)-2'-naftol

+ dalszy ciag
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Tabela 2
dalszy ciag
Zwiazek 3(ppm)
03 152,6 (C5); 149,9 (C3); 146,6
N (C4a); 141,4 (C6a); 134,9 (C8),
133,4 (C9); 128,3 (C1); 127,7
Z (C10); 127,0 (C10a); 126,4 (C10b);
| 123,5 (C2); 103,7 (C7)
10

7-jodo-4,6-diazafenantren

3 169,5 (C11); 151,7 (C5); 141,4
N (C3); 134,9 (C7); 134,4 (C4a);
133,4 (C6a); 132,1 (C9); 131,4

N7 (C1); 129,0 (C8); 128,3 (C10);

e 127,0 (C10a); 126,4 (C10b); 123,3

Lt (C2); 24,8 (C12)

0% Cik
12a

7-acetamido-4,6-diazafenantren

Rozpatrujac widma “C NMR zwiazkéw azowych 5 i 6, pochodnych 1,5-
diazafenantrenu stwierdzono silne przesuniecie sygnatu atomu wegla zwigzanego
z grupa azowa , tj. C10 w kierunku nizszego pola w porownaniu z sygnatem dla
niepodstawionego 1,5-diazafenantrenu. Rowniez sygnal atomu wegla znaj-
dujacego si¢ w polozeniu orfo wzgledem podstawnika, tj. atomu C9, ulega
przesunigciu w kierunku nizszego pola; wynika to z obecnosci grupy azowe;j.

W widmie 10-jodo-1,5-diazafenantrenu 9 — z uwagi na obecnos¢ atomu
Jjodu — zaobserwowano silne przesunigcie sygnalu atomu wegla zwigzanego
z atomem jodu, tj. C10 w kierunku wyzszego pola, oraz przesunigcie w kierunku
nizszego pola sygnahi atomu wegla znajdujacego si¢ w potozeniu orfo wzgledem
atomu C10, tj. atomu CO.

W widmach "C NMR zwiazkéow 11a i 11b — zawierajacych
odpowiednio grupe acetamidowa 1 benzamidowa — stwierdzono przesunigcie
sygnatu atomu wegla C10 w kierunku nizszego pola.
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Podobnie w widmach zwiazkow azowych 7 1 8 wywodzacych sig¢ z 4,6-
diazafenantrenu zaobserwowano silne przesunigcie sygnalu atomu wegla
zwigzanego z grupa azowa, tj. C7 w kierunku nizszego pola w poréwnaniu
z sygnalem tego atomu wegla w widmie niepodstawionego 4,6-diazafenantrenu.

W widmie 7-jodo-4,6-diazafenantrenu 10 wystepuje silne przesunigcie
sygnalu atomu C7 zwigzanego z atomem jodu w kierunku wyzszego pola,
natomiast sygnal atomu wegla w polozeniu orfo wzgledem atomu C7,
tj. sygnal atomu C8 jest przesunigty w kierunku nizszego pola.

Analizujac widmo 7-acetamido-4,6-diazafenantrenu 12a zaobserwowano
przesuniecie sygnahu atomu C7 w kierunku nizszego pola.
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'*C NMR Analysis of aminodiazaphenanthrene derivatives

Abstract: In the article °C NMR data of aminodiazaphenanthrene
derivatives are discussed. and compared with those of parent diaza-
phenanthrenes.
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