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Исследованы ИК спектры 3-амнно-(1) и 3-бензиламино-(П)-5,5-диметил-2-ацетил- 
цивлогексен-2-онов-1. Сделано отнесение полос в области 1720—1500 и 3700—3000 см — 
Показано, что в растворах и твердой фазе оба соединения существуют в одной и той 
же таутомерной форме, однако в зависимости от среды I проявляет различную сте
пень и природу межмолекулярной ассоциации. Изучена также температурная зави
симость спектров соединений I и II в растворе СС14 в интервале 20—60°С.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.

Енаминодикетоны представляют самостоятельный интерес как по- 
лифункциональные соединения, а также как объекты для изучения не
которых вопросов таутомерии и конформации молекул. В связи с этим 
исследование ИК спектров наряду с другими методами позволит внести 
ясность не только в установление строения этих довольно инертных сое
динений, но и наметить пути повышения их реакционной способности.

Исследовались ИК спектры 3-амино-(1)- и 3-бензиламино-(П)-5,5- 
диметил-2-ацетилциклогексен-2-онов-1.

II

Для этих соединений не исключена возможность образования в 
растворах таутомерных форм А—Д и их конформационных изомеров, 
полученных вращением боковой ацетильной группы вокруг С—С связи. 
В случае образования равновесной смеси наряду с колебаниями сво
бодных МН и ОН групп в области 3700—3000 см՜1 могут быть обна
ружены колебания этих же групп, связанных внутримолекулярной во
дородной связью. Кроме того, возможно образование межмолекулярных 
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водородных связей либо между формами одного типа, либо различны
ми равновесными формами. Соответствующие изменения в спектре, ко
нечно, должны наблюдаться и в области валентных колебаний двойных 
связей.

а։й = Н; а>К = СН։РЬ

Ранее [1,2] методом ЯМР было показано образование внутримо
лекулярной водородной связи типа ЫН...О=С в соединениях I и II, од
нако для изучения короткоживущих молекулярных форм этот метод не
пригоден. Возможность существования таутомерных форм А—Д или их 
конформационных изомеров в растворах побудило нас исследовать эти 
соединения методом ИК спектроскопии. Этот метод удобен также для 
выявления различного рода межмолекулярных взаимодействий. Нако
нец, отнесение полос для таких систем позволит судить о свойствах по
лициклических структур, содержащих енаминодикетонную группировку.

Область 3700—3000 см՜1. Исследование спектров соединения I в СС1» 
выявило одну довольно интенсивную и узкую полосу вблизи 3483 см՜1 
и широкую полосу сложного контура с двумя плоскими максимумами 
при 3085 и 3230 см՜1 (рис. 1). Полоса вблизи 3230 ом-1 при разбавле
нии уменьшается и полностью исчезает при концентрациях ниже 0,01 М. 
Одновременно интенсивность полосы при 3483 см՜1 заметно возрастает, 
что свидетельствует о связи этой полосы с поглощением при 3230 см-1. 
Поскольку частота 3483 см՜1 не может относиться к колебанию свобод
ной ОН группы, то ее следует приписать к валентному колебанию сво
бодной ЫН группы, а широкую полосу с центром при 3230 см՜1 — к ко
лебанию ЫН группы, принимающей участие в образовании межмоле
кулярных водородных связей. При разбавлении полоса 3085 см՜1 не ме
няет своего положения и интенсивности (е~27), и на основании этого 
она отнесена к колебанию внутримолекулярно связанной ЫН.

В спектрах хлороформного раствора I свободное поглощение ЫН 
проявляется при 3453 см՜1, а внутримолекулярно связанное—при 
3115 сл։_|.При концентрациях выше 0,02 М появляется добавочная по
лоса, широкая и слабая, при 3335 см՜1. Последняя относится к колеба
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нию межмолекулярно связанной ЫН группы, вероятно, типа МН...М, 
что следует из анализа области 1720—1500 ел-1.

Спектр твердой фазы содержит две интенсивные и широкие полосы 
при 3085 и 3240 см՜1. Отсутствие полосы поглощения при более корот
ких длинах волн, относящейся к свободной МН, свидетельствует о том, 
что ассоциация посредством межмолекулярных водородных связей осу
ществляется в твердом состоянии полностью.

Таким образом, соединение I в растворах и твердом состоянии су
ществует в форме А, однако в зависимости от среды проявляет различ- 
ную степень и природу межмолекулярной ассоциации. Такое заключе
ние подтверждается также анализом форм А—Д. Так, например, формы 
Г и Д и их конформационные изомеры должны содержать в спектрах 
по крайней мере две полосы, ответственные за симметричное и антисим
метричное колебания МН2 группы в одном конформере или два несвя
занных колебания МН и ОН в другом. Поскольку в спектрах I присут- • 
ствует лишь одна полоса, соответствующая свободному колебанию, то 
формы Г и Д должны быть исключены. С другой стороны, можно исклю
чить также формы Б и В, т. к. наблюдаемая полоса при 3085 см՜1 вслед
ствие сравнительно малой ширины, очевидно, не может рассматривать
ся как колебание гидроксильной группы, принимающей участие в об
разовании внутримолекулярной водородной связи хелатного типа 
ОН... О = С. Конформационные изомеры форм Б и/В должны быть также 
исключены, поскольку отсутствует полоса свободного колебания ОН 
группы. Кроме того, в случае образования таутомерных форм Б—Д со
ответствующие изменения в спектре должны были бы наблюдаться и 
в области валентных колебаний двойных связей.

Спектр II в ССЦ содержит широкую полосу слабой интенсивности 
с максимумом при 3180 см՜1. При разбавлении она сохраняется и полоса 
свободного колебания МН не появляется. Это дает основание для от
несения полосы при 3180 см՜1 к колебанию внутримолекулярно свя
занной ИН группы. Соответствующее колебание в спектре хлороформ
ного раствора появляется при 3150 см-1. Внутримолекулярная водород
ная связь существует и в твердой фазе, для которой имеется поглоще
ние при 3168 см՜1. Наблюдаемые полосы 3030, 3065 и 3090 см՜1 харак
терны для ароматического поглощения [3]. Соответствующий анализ 
форм А—Д показывает, что соединение II, как и I, существует в фор
ме А. Однако смещение в коротковолновую область ИН связанной ча
стоты для II по сравнению с I свидетельствует о более прочной внут
ренней ассоциации в последнем соединении.

Область 1720—/500 см-1. Благодаря сильному взаимодействию в 
кросс-сопряженной системе молекул I и II колебания С=С и С=О свя
занны, и в спектрах на деле на блюдаются частоты их синфазного и анти
фазного колебаний, в каждом из которых участвует как С = С, так и 
С = О группа. Очевидно, что в колебании с более высокой частотой при
нимает большее участие связь СО, в колебании с меньшей частотой— 
связь С = С. Действительно, колебания частично сохраняют свою инди
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видуальность. Так, высокочастотная полоса при 1652 см՜1 для I в СС14 
смещается на 17 см՜1 в спектре хлороформного раствора. Такое смеще
ние обусловлено ассоциацией карбонильной группы цикла моле
кулами полярного растворителя и предполагает отнесение высоко
частотной полосы к валентному колебанию СО цикла. По этой же 
причине частота 3335 см՜1 в спектре хлороформного раствора должна 
быть отнесена к колебанию ЫН, принимающей участие в образовании 
межмолекулярных водородных связей типа ЫН...М. Сдвиг полосы 
1652 см՜1 на 30 см՜1 (табл.) в спектре твердого состояния вместе с от
сутствием поглощения свободной МН группы свидетельствуют о полной 
ассоциации молекул вещества посредством водородных связей типа 
МН...О = С. С другой стороны, межмолекулярная ассоциация такого же 
типа осуществляется и в достаточно концентрированных растворах I в 
СС14 (область 3700—3000 см՜1). Об этом свидетельствует также ха
рактер изменения интенсивности по
лосы 1652 см՜1 при разбавлении (на
пример 3-кратное уменьшение кон
центрации вещества приводит к паде
нию оптической плотности всего в 
1,8 раз). Таким образом, высокоча
стотная полоса в спектрах I в ра
створах и твердой фазе должна быть 
отнесена к валентному колебанию 
СО цикла. ՛

Рис. 2. ИК поглощение соединений 
I (а) и II (б) в области 1480—1700 см՜1 
(СС14, с։ = 6-10՜3, = 1,05 мм-

Рис. 1. ИК спектр 1 в области ва-. 
лентных колебаний МН (СС14, 

с = 1,4-10-2М, 1= 1,05 мм).

Сц = 1-10 2, 1ц = 0,59 мм).

Можно полагать, что происхождение полосы 1623 см՜1 в спектре 
раствора I в СС14 обусловлено колебанием межмолекулярно связанной 
СО группы цикла (область 3700—3000 см՜1). Однако при достаточном 
разбавлении интенсивность этой полосы меняется незначительно. С дру
гой стороны, отнесение ее к колебанию С = С или внутримолекулярно 
связанной СО представляется сомнительным, поскольку она отсутствует 
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в спектре II. Поэтому частота 1623 см՜1 отнесена к деформационному 
колебанию ЫН2 группы. Об этом свидетельствует также смещение этой 
полосы в высокочастотную область (плечо при 1631 гл՜1) в спек
тре твердой фазы вследствие межмолекулярной ассоциации. Кроме то
го, частота деформационного колебания МН2, установленная дейтери
рованием продукта, для 0-аминовинилкетонов имеет близкое значение 
[4]. Что же касается полосы поглощения межмолекулярно связанной 
СО группы, то она, по-видимому, совпадает с полосой деформационно
го колебания ИН2 и маскируется последней.

Частоты ИК поглощения соединений 1 и II, см
Таблица

Соеди
нение

Раствор
Твердая 

фазаCC1« СНС1։

1572 (пл) 1586 (с)
1582 (с) 1598 (с)

1611 (пл)
1580 (с)

I 1623 (с) 1605 (пл) 1631 (пл)
1652 (ср) 1635 (ср) 1622 (с)

3085 3115 3085
3230

3335
3240

3483 3453

1538 (пл) 1565 (с) 1555 (пл)
1572 (с) 1569 (пл) 1568 (пл)
1578 (пл) 1578 (с) 1580 (с)
1595 (с) 1591 (пл)

11 1648 (с)
1656 (пл)

1630 (ср)
1600 (пл)
1644 (с)

3180 (ш. сл) 3150 (ш, ср) 3168 (ш)

В области 1500—1615 см՜1 обращает на себя внимание сильная 
широкая полоса с центром при 1580 см՜1 максимум которой смещается 
незначительно при смене растворителя или фазы. Система полос в рас
сматриваемой области обусловлена колебаниями С = С, а также внутри
молекулярно связанной С = О групп. Значительное изменение частоты 
колебаний последней может происходить за счет внутренней ассоциации, 
однако значение vco может резко снизиться и в том случае, если воз
можна делокализация, стабилизированная резонансом (+М֊эффект в 
системе винилового амида N—С=С—С = О). Неизменность положе
ния полосы вблизи 1580 см՜1 при смене растворителя или фазы говорит 
о том, что в связанном колебании единой системы С = С—С = О наи
большее участие принимает группа С = С.
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Спектр И в СС1«, как и следовало ожидать, не содержит полосы 
вблизи 1620 см՜1, относящейся к ЫЬЬ деформационному колебанию. Вы
сокочастотная полоса при 1648 см-1 уширяется и смещается вниз в 
спектре хлороформного раствора, что предполагает отнесение ее 
к колебанию карбонильной группы цикла. В спектре твердой фазы эта 
полоса не обнаруживает смещения, обусловленного межмолекулярной 
ассоциацией, поскольку единственная ЫН группа принимает участие в 
образовании внутримолекулярной водородной связи. Сильная широкая 
полоса 1580 см՜' с рядом максимумов (1538, 1672, 1578 и 1595 см՜1} 
почти не меняет своего положения при смене растворителя и фазы. Оче
видно, что эта система полос соответствует колебаниям С=С, внутримо
лекулярно связанной группы С = О, а также ароматического замести
теля при азоте [51. Кроме того, в этой же области может находиться ча
стота деформационного колебания ЫН группы. Обычно интенсивность, 
этой полосы слабая, однако было замечено, что в амидах и енаминоке- 
тонах она резко возрастает [6,7].

При исследовании спектров растворов обоих соединений (в СС1<) в 
интервале 20—60° заметных изменений в положениях и интенсивно
стях полос не было обнаружено.

Запись спектров производилась на ИК спектрофотометрах моделей 
<Хитачи-225» и «иК-20, Цейсс». При измерениях использовались парные 
кюветы с окнами из КВг и ЫаС1, с толщиной слоя 0,124—1,05 мм. В за
висимости от исследуемой области спектральная ширина щелей спектро
фотометров менялась в пределах 3—8 см~}.

ԵՆԱՄԻՆՈԴԻԿԵՏՈՆՆԵՐ

I. ՈՐՈՇ ՊՐՈՏՈՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԵՆԱՄՒՆՈԳԻԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ

Ա. Վ. ՄԽԻՕԱՐՅԱՆ և Ս. հ. ՍԱՄՎԵԷՑԱՆ

Հետազոտված են 3֊ամինո֊(1 ) և 3-բենզիլամինո-(11)-5,5-դիմեթիլ-2-բեն- 
զիլցիկլոհեքսեն-2-ոնների-1 ԻԿ սպեկտրները։ 1720—1500 և 3700—3000 սմ-1 
մարզերում կատարված է շերտերի վերագրում» Ցույց է տրված, որ լուծույթ
ներում և պինդ վիճակում երկու միացություններն էլ գոյություն ունեն միև
նույն տա ուտ ոմերա յին ձևով։ Ս ակայն, միջավայրից կախված, (I) միացու
թյունը հանդես է բերում տարբեր բնույթի և աստիճանի մ իջմ ոլեկուլյար 
զուգորդումներ։ Ուսումնասիրված է նաև (I) և (II) միացությունների սպեկ- 
տըրների ջերմաստիճանային կախումը CC1<-^ լուծույթում' ջերմ աստիճանա
յին 20—60° տիրույթում։
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ENAM1N0DIKET0NES

I. IR-SPECTRA OF SOME PROTON-CO*NTAINING ENAMINODiKETONES

A. V. MKHITARIAN and S. Kh. SAMVEL1AN

The IR-spectra of 3-amino-(I)- and 3-benzyIamino-(II)-5,5-di- 
methyl-2-acetylcyclohexen-2-ones-l were investigated and assigned in the 
regions of 1720—1500 and 3700—3000 cm՜1. The compounds were proved 
to exist in the same tautomeric form. However, (I) displays an ability to 
form intermolecular associates, the nature and degree of which depend 
on the medium, The temperature dependence of the spectra of the com
pounds has also been studied In carbon tetrachloride solution at a 
temperature Interval of 20—60°C.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. А. Ахрем, A. M. Моисеенков, Ф. А. Лахвич, M. Б. Андабурская, А. В. Мхитарян, 
T. H. Седлецкая, В. А. Петухов, Изв. АН СССР, сер. хим., 1971, 594.

2. В. С. Богданов, В. В. Негребецкий, Ф. А. Лахфич, А. М. Моисеенков, А. А. Ахрем, 
Изв. АН СССР, сер. хим., 1971, 550.

3. Л. Беллами, Инфракрасные спектры сложных молекул, ИЛ, М., 1963.
4. J. Dabrowski, Spectrochim. Acta, 19, 475 (1963).
5. Н. F. Holtzclaw, J. J. P. Coilman, R. M. Allre, JACS, 80, 1100 (1958).
6. R. E. Richards, H. W. Thompson, J. Chem. Soc., 1947, 1248.
■7. J. Weinstein, G. M. Wyman, J. Org. Chem. Soc., 23, 1618 (1958).


	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg
	0018.jpg
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg

