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Получены экспериментальные значения мольного погашения кратных связен не
которых 3-внпилпропаргнльных, 3-арилпропаргильных аминов и их четвертичных аммо
ниевых солей. Интенсивность тройной связи в солях увеличена, в аминах же сильно 
понижена. В аминах предполагается внутримолекулярное р-~ взаимодействие.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее нами было высказано предположение, что гетероатом с не- 
поделешюй парой электродов, находящийся ® а-положении к ацетилено
вой связи, вызывает внутримолекулярное р—л взаимодействие, влияю
щее ла интенсивность тройной связи [1—3]. В последнее время возмож
ность р—л взаимодействия (высказывалась и другими авторами [4].

Изучение спектров ацетиленовых аминов и их солей могло внести 
некоторую ясность в обсуждаемый вопрос. В связи со сказанным объек
тами исследования явились 3-винил- и 3-а.рилпропаргилыные амины и их 
четвертичные аммониевые соли. В табл. 1 приведены частоты валентных 
колебаний ацетиленовых групп и соответствующие значения мольного 
погашения.

Для всех изученных аминов наблюдается полоса в области 2230— 
2250 см՜’.интенсивность которой меняется в пределах 2—4 ед. Получен
ные значения частот и интенсивностей не отличаются от обычных зна
чений для ацетиленовых спиртов, эфиров, ацетатов и т. д. [1]. Следова
тельно, для аминов также можно предположить взаимодействие свобод
ной электронной пары азота а-положения с л-электронной орбиталью 
ацетиленовой связи.

В ИК спектрах солей частота колебания ацетилоновой связи умень
шается на 5—15 см՜1, интенсивность же возрастает в 20—40 раз. Такое 
сильное увеличение интенсивности происходит, по-видимо*му, за счет ис
чезновения неподеленной электронной пары и появления электроно-ак
цепторной группы.

Для исключения влияния эффекта поля спектр бромистого метил
диэтил- (З-фенилпроларгил) аммония был спят в различных растворите
лях (хлористый метилен, бензол, диоксан, нитрометан, метанол). При
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этом заметного изменения интенсивности частот не наблюдалось. С дру
гой стороны, если эффект поля влияет на интенсивность тройной связи, 
то он должен также влиять на интенсивность винильной группы (табл. 2). 
Однако, как показали «аши опыты, при переходе от метилаллил (3-ви- 
нилпропаргил)амина к бромистому диметилаллил(З-вннилпропаргил)- 
аммонию интенсивность—СН = СН2 группы не меняется.

Таблица 1

Соединение Частота, 
сж-1 В растворе В чистом 

виде

I (C։II։)։NCH,C = CC։H։ 2245 1.71 1.47
1а Бромметнлат I 2240

2266 (сл)
74

II ^nch,c=cc,h4ch3 2250 3,2 2.9

Бромметнлат II
Бромаллилат 11

2245
2245

71
50

III
/СН։С,Н։

CH։N<
^CH,C = CC,HS

2255 4,19 4.26

Бромметиллат III 2240
2260 (сл)

63

IV (CH։)jNCH։C = CC։H4CH3 2250 2,21 2,14
Бромпропаргилат IV 2130

2240
50
65
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В случае аминов в качестве растворителя употребляли СС14, а в случае чет 
вертичных аммониевых солей — СН2С1։.

ИК спектры получены «а приборах ИК-10 и ИКС-14А. Интенсив
ность полос поглощения измерялась в чистом виде при толщине слоя 
0,11 мм, а для растворов в тетрахлоруглероде с концентрацией 1,8—2,2 
моль!л—при толщине 0,264 мм.
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Четвертичные аммониевые соли измерялись в растворе метиленхло- 
рида концентрации 0,8—1,2 моль/л. Синтез и химические свойства ис
следуемых веществ описаны в [5,6]. Чистота продуктов определялась 
хроматографически.

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԿԱՊԻ ԻՆՏԵՆՍԻՎՈԻԹՅՈԻՆՐ ՄԻ ՇԱՐՔ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ 
ԱՄԵՆՆԵՐՈՒՄ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱՂԵՐՈՒՄ

Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ, Ա. Վ. Ս՜ՈԻՇԵՂՅԱՆ և է. Հ. 9Ո1>հ1ԼՋՅԱՆ

/7/րոշՀաժ է մի շարք 3-վինիլ- կամ 3 ֊արիլպրո պար գիլ խումբ պարունս։֊ 
կող երրորդային ամինների և նրանց չորրորդային ամոնիում ական աղերի 
կրկնակի և եռակի կապերի մոլային մարման գործակցի արժեքները։ Ենթա֊ 
դրվում է, որ այդ ամիններում գործում է ներմռլե կուլային ւիոխազդեցութ յուն, 
որը ի՚իոտ ազդում է ացետիլային կապի ինտենսիվության վրա։ Չորրորդային 
ամոնիումական աղերում փոխազդեցության հնարավորությունը բացառված է, 
որի հետևանքով և մեծանում է եռակի կապի ինտենսիվությունը։

THE INTENSITY OF ACETYLENIC BOND IN SOME TERTIARY 
AMINES AND THEIR QUATERNARY AMMONIUM SALTS

c
F. S. KINOYAN, A. V. MOLJSHEGHIAN and E. H. CHUKHAJIAN

The experimental molar liquidation values of double and triple 
bonds in some Յ-vinylpropargyl-, 3-arylpropargyl amines and their quater
nary ammonium salts have been obtained. It is supposed that the in
tensity of acetylenic bond is greatly effected by Intramolecular Interaction 
in the amines, whereas the absence of such an interaction in quaternary 
ammonium salts leads to the increase in triple bond intensity.
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