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Исследованием интенсивностей кратных связей получены экспериментальные зна­чения мольного погашения двойных и тройных связей некоторых сопряженных ви­нил- и аллилацетиленовых карбинолов, хлоридов, бромидов и ацетоксисоединений.Показано, что интенсивность тройной связи сильно зависит от характера замещен­ных групп; если у третичного углерода находится атом с неподеленной парой электро­нов, наблюдается сильнее пространственное экранирование тройной связи.Дано возможное объяснение этого эффекта.Табл. 1, библ, ссылок 14.Как известно, интенсивность ИК и КР спектров поглощения зави­сит от изменения дипольных моментов и поляризуемости групп, харак­теризующихся определенным распределением электронных плотностей, а также от геометрического строения данного соединения.В литературе немало работ, посвященных изучению связи между реакционноспо- собностью винилацетиленовых соединений и их ИК и КР спектрами, показывающих, что интенсивность поглощения двойных и тройных связей сильно зависит от электронного эффекта заместителей в винилацетиленовых углеводородах [1,2,3]. Так, например, элек­тронодонорные свойства алкильных заместителей, находящихся в различных положе­ниях винилацетилеповых систем, приводят к изменению интенсивности ИК полос ацети­леновых и винильных групп [1, 2].Было найдено, что наличие электроноакцепторных атомов или групп как в аце­тиленовых [4], так и винилацетилеповых и диацетиленовых системах [5], приводит к сильному увеличению интенсивности ИК поглощения кратных связей. Аналогичное яв­ление наблюдается также у алкенилацетиленовых соединений, содержащих электроно- акцепторные заместители, в то время как изомерные этинилалленовые соединения ха­рактеризуются слабыми полосами поглощения тройной связи. Наблюдаемое явление хорошо согласуется с экспериментальными данными относительно избирательного при­соединения различных реагентов по отдельным кратным связям [1,2].Сильное изменение интенсивности кратных связей наблюдается также в тех слу­чаях когда в а-положенин относительно ацетиленовой или винильной группы нахо­дится атом с неподеленной парой электронов [6, 7]. Расчет электрооптических парамет­ров таких систем приводит авторов к заключению, что имеет место взаимодействие меж-



4 А. В. Мушегян, Ф. С. КнноянДу неподеленнымн парами электронов с связью, приводящее к перераспределению электронной плотности.В ранее опубликованных работах [8,9] нами было обнаружено, что при полимеризации ряда винилацетиленовых карбинолов с увеличе­нием объема алкильных групп у третичного углерода энергия водород­ных связей уменьшается. Одновременно нами наблюдалось, что наличие карбинольной группы в винилацетиленовых системах сильно уменьшает интенсивность поглощения тройной связи. Следовательно, можно пред­положить, что энергия водородных связей является не только функцией стерических факторов, но и полярности гидроксильных групп, влияющей также на интенсивность кратной связи. В пользу этого предположения говорит и тот факт, что дипольные моменты ряда винилацетнленовых карбинолов [10] меняются незначительно при варьировании заместите­лей от метила к циклогексилу.Из вышесказанного следует, что исследование интенсивности ИК полос поглощения кратных связей в винил- и аллилацетиленовых кар­бинолах, хлоридах, эфирах и ацетатах даст возможность объяснить так называемый эффект экранирования кратных связей, который тесно свя­зан с реакционноспособностью винилацетиленовых систем.
Экспериментальная частьРабота выполнена на двухлучевом инфракрасном спектрофотомет­ре Hitachi —225. Спектральная ширина щели в областях 3000—3,15, 1700—2,85, 700—3,43 сж՜1. Интенсивность поглощения была определена по максимуму и минимуму полос пропускания, при помощи которых найдены коэффициенты мольного погашения отдельных групп.
Обсуждение результатовРезультаты, приведенные в таблице, характеризуют основные часто­ты поглощения, а также мольные коэффициенты погашения, относящие­ся к СН, С = С и С =С группам в винил- и аллилацетиленовых соедине­ниях. Как видно из приведенных данных, частоты колебаний ацетилено­вой и винильной группировок мало зависят от характера замещающих радикалов. Однако сопряжение сильно влияет на частоту винильной группы, которая снижается в пределах 30—40 см՜1, а для ацетилено­вой связи смещение составляет 30—‘50 см՜1.Более интересные закономерности получаются при сопоставлении интенсивностей кратных связей. Если принять за стандарт интенсив­ность ацетиленовой и винильной групп в трет-бутилвинилацетилене (XVII), то для всех сопряженных карбинолов получается сильное по­нижение интенсивности, которое изменяется в пределах от двух до трех единиц. Примерно такие же значения интенсивности получаются для метокси- и ацетоксигрупп, а для хлор- и бромзамещенных сопряженных систем интенсивность ацетиленовой связи чуть завышена. Интенсив­ность уменьшается в ряду:
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6 А. В. Мушегян, Ф. С. Киноян(СН,),С- > (СН,),СС1- > (СН։)։СВг— > (СН,)։С(ОСОСН։)- > > (СН,)8СОН- > (СН,),С(ОСН։)Как видим, сильное уменьшение интенсивности ацетиленовой связи наблюдается главным образом в тех случаях, когда у третичного углеро­да находится гетероатом с неподеленной парой электронов. Интенсив­ность винильной группы, несмотря на сопряжение в этом ряду, изменя­ется меньше. Если принять во внимание работы [11—<1<2], то получается, что в основном изменяется интенсивность той непредельной группы, у которой находится гетероатом. Значение интенсивности тройной связи в аллил ацетиленовых карбинолах тоже понижено. Это значение пример­но в 6 раз больше по сравнению с сопряженными системами, что, естест­венно, можно приписать делокализации электронной плотности в наз­ванных системах. Интересно заметить, что интенсивность тройной свя­зи в хлор- и бромаллилацетиленовых соединениях повышается и почти достигает предельного значения.Исходя из литературных данных, а также из полученных нами ко­личественных измерений, мы попытались дать возможное объяснение эффекту экранирования кратных связей гидрокисльиой группой. Из­вестно, что межмолекулярная водородная связь может оказывать оп­ределенное действие на интенсивность кратных связей. Однако обра­зующаяся межмолекулярная водородная связь в винилацетиленовых спиртах не влияет на интенсивность ацетиленовой связи. Это доказа­но отдельным опытом—определением интенсивности ацетиленовой свя­зи в названных спиртах при бесконечном разбавлении в инертном раст­ворителе. С другой стороны, к числу измеряемых веществ относятся такие соединения (VIII, IX, X, XI и т. д.), где исключается возможность образования водородной связи. Из сказанного следует, что явление «экранизации» носит чисто внутримолекулярный характер, где суще­ственную роль должны играть индуктивный эффект, эффект поля и масс, а также другие эффекты, от которых зависит пространственная конфор­мация молекул.Введение групп с различной электроотрицательностью в Р-положе- ние к тройной связи не оказывает существенного влияния на частоту и интенсивность двойных связей, в то время как интенсивность тройной связи заметно увеличивается в сопряженных и несопряженных системах, соответственно. Другим основным фактором, влияющим на активность тройной связи, является пространственное расположение групп и ато­мов (т. е. геометрическое строение—‘COR связи по отношению к трой­ной связи).На примере пропаргилового спирта Гирота [13], исходя из данных микроволновых измерений, обнаружены три геометрические структуры, где устойчивое состояние характеризуется гош-конформацией, а цис­конформация является промежуточной между гош- и транс (неустойчи­вое состояние) -конформациями. Несмотря на то, что при цис-конформа­ции должна образоваться к-водородная связь внутренняя энергия цис-



I ИК спектры винил- и аллилацетиленов- конформации превосходит по своему значению энергию гош-конформа- ции. Исходя из зр3-гибридизации кислорода, распределение электрон­ных облаков по отношению к тройной связи, по нашему мнению, можно представить следующей схемой.

Образование гош-конформации должно осуществляться путем внут­римолекулярного пространственного взаимодействия свободных пар электронов кислорода с диффузным «-электронным облаком тройной связи, вследствие чего, по-видимому, образуется циклическая устойчи­вая система, приводящая к уменьшению активности ИК полос погло­щения тройной связи.



8 А. В. Мушегян, Ф. С. КиноянՎԻՆ1Վ- ԵՎ ԱԼԼԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԻԿ ԿԼԱՆՄԱՆ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ՐՆՈԻԹԱԴՐԱԿԱՆ ՄԱՐՋԵՐԻ ԻՆՏԵՆՍԻՎՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ
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Ուսումնասիրված են վինիլ- և ալլիլա ցետիլենային կարբինոլների,
քլորիդների, բրոմիդների, եթերների և ացետօքսի միացությունների կըրկ- 
նակի և եռակի կապերի ինտենսիվությունները. ստացված են համապատաս­
խան խմբերի մոլային մարման գործակցի արժեքները,

8ույց է տրված, որ եռակի կապի ինտենսիվությունը խիստ կապված է 
տեղակայված խմբի բնույթի հետ. Եթե երրորդային ածխածնի մոտ գտնվում 
է ^ընդհանրացված էլեկտրոնային զույգով ատոմ (օրինակ թթվածին) նկատ­
վում է եռակի կապի տարածական ուժեղ էկրանավորում։ Տրված է այդ է- 
ֆեկտի հնարավոր բացատրությունը։
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