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Методам։ ИК спектроскопии и теоретического конформационного анализа в по- 
ларио-адднтнвиом приближении изучена структура 3-метокси-2-ацстпл-5,5-дпметпл- 
цнклогексен-2-она-1. Показано, что повышенная реакционная способность этого соеди
нения в основном обусловпена нарушением эффективного кросс-сопряжения в молекуле.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.

Исследования еиаминодикетонов (I) показали, что их понижен
ная реакционная способность связана с сильной делокализацией л-элек- 
тронной плотности и кросс-сопряженной системе [1—3]. В отличие от 
них молекула 3-метокси-2-ацетил-5,5-диметилциклогексен-2-она-1 (II), 
содержащая аналогичную систему двойных связей, является химически 
активным соединением. Природа этого различия могла быть обусловле
на как полярным, так и стерическим факторами. С целью выяснения это
го вопроса изучены ИК спектры и проведен конформационный анализ 

^соединения II.

Спектр.II в СС14 в области валентных колебаний С = С и С = О групп 
содержит три.интенсивные полосы при 1598, 1660 и 1704 см՜' (рис. 1). 

.При переходе к раствору в хлороформе эти полосы претерпевают уши
рение и смещение, располагаясь при 1602, 1640 и 1690 см֊1, соответ- 
ственно. Ввиду малого смещения при смене растворителя низкочастот
ная полоса вблизи 1600 см՜', отнесена к колебанию С=С двойной свя
зи, тогда как последние две полосы—более чувствительные к влиянию
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растворителя—к колебаниям карбонильных групп. Положение средней 
полосы предполагает ее отнесение к связанному колебанию карбониль
ной группы в системе винилога сложного эфира [4]. Возрастание часто

ты другого карбонильного колебания (1704 
что она относится к С=О ацетильной 
группы, значительно выведенной из плос
кости сопряжения.

Спектр твердой фазы в рассматри
ваемой области также содержит три по
лосы: 1600, 1633 и 1705 см՜1 (рис. 1). 
Смещение средней полосы по сравнению 
со спектром II в СО«, по-видимому, свя
зано с таким изменением ориентации ме
токсильной группы, в результате которого 
усиливается мезомерное влияние замести
теля. Это изменение может происходить 
в соответствии с принципом плотной 
упаковки молекул в кристалле [5].

Повышение температуры раствора 
II в СС1< до 60° не приводит к смеще
нию положений полос поглощений как 
в области валентных, так и деформацион
ных колебаний. Однако, как и в случае 
енаминоднкетонов [2, 3], наблюдается 
понижение их интенсивностей.

Для подтверждения эксперимен
тальных данных, а также определения 
ориентации ацетильной и метоксильной 

см ’) свидетельствует о том,

групп был проведен конформационный Рис к ик С|։ектры П: в_твердая 
анализ соединения II. Расчеты проводи- фаза (КВг); <5՜—раствор в СС14, 
лись согласно методу, использованному С=3,8-10"2 моль/л, 1=0,598 мм.
в работе [6]. Исходная конформация
была выбрана следующим образом: нулю градусам угла ф։ (вращение 
вокруг С-С связи) соответствовала э-транс-форма ацетильной группы, а 
угол ф2 (вращение вокруг С-0 связи) отсчитывался от конформации, 
при которой метоксильная группа находилась в плоскости сопряженной 
системы и была направлена в сторону ацетильной группы. Торсионный 
барьер для С-0 связи был принят равным 1 ккал]моль - рад2 [7, 8]. •

Результаты расчета показали, что разрешенными могут быть че
тыре конформации (рис. 2), разделенные друг от друга барьерами, пре
вышающими 10 ккал/моль. Наиболее предпочтительной является кон
формация с углами в минимумах ф1=220°, ф2 = 280°, доля которой равна 
суммарному вкладу остальных конформеров. Наименее выгодна конфор
мация (220, 100°), энергия которой в минимуме составляет 1 ккал/моль, 
а ее статистический вес и вероятность равны 1,408 и 0,058, соответствен
но (табл.). Поскольку барьеры между различными конформациями до-
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статочно высоки, то при переходе в раствор сохраняются те конформа
ции, которые были в кристалле. Обычно в кристалле находится один из 
конформеров, что, как следует из данных ИК спектров, справедливо и 
для соединения II. Следует отметить, что в кристалле может осущест
вляться не самый выгодный конформер, вероятность образования ко
торого может быть связана, например, с условиями синтеза и кристал
лизации.

Конформационные характеристики II
Таблица

Конфор
мации

Статисти
ческие веса

Вероят
ности

Углы в мини
мумах, град 

(?։. ?։)

Средний угол ориен
тации при Г=300°К

СНЭСО- СН3О-

А 4,590 0,191 130; 80 51,1 77,1
Б 6,076 0,252 130; 260 49,7 65,4
В 12,017 0,499 220; 280 46,0 70,9
Г 1,408 0,058 220; 100 48,3 81,4

Для оценки степени сопряжения нами был вычислен средний угол 
ориентации ацетильной группы. Известно, что при малых значениях 
межплоскостных углов энергия сопряжения меняется незначительно по 
сравнению с плоской системой. Однако при значениях углов более 30° 
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уменьшение резонансной энергии происходит чрезвычайно резко [4]. 
Для наиболее вероятного конформера средний угол отклонения ацетиль
ной группы от плоскости составляет 46°, что свидетельствует о почти 
полном ее выключении из системы кросс-сопряжения. Этот вывод спра
ведлив также и в отношении остальных конформеров (табл.).

Значения средних углов ориентаций ацетильной и метоксильной 
групп для всех конформеров с изменением температуры меняются не
значительно. Так, при повышении температуры до 80° изменение сред
него угла ориентации ацетильной группы составляет лишь 0,6, а меток
сильной—0,8°. Неизменность положений полос с увеличением темпера
туры раствора хорошо согласуется с этими данными.

Таким образом, па основании данных ИК спектров и конформаци
онного анализа можно заключить, что повышенная реакционная спо
собность II по сравнению с I обусловлена в основном пространственны
ми препятствиями эффективного кросс-сопряжения в молекуле и, в мень
шей мере, в различии мезомерного влияния заместителей. Последнее 
подтверждается дополнительным расчетом соединения II с большими 
значениями торсионных барьеров для С-С н С-0 связей. Расчет показал, 
что с увеличением торсионных барьеров локальные минимумы для всех 
конформаций почти не смещаются, а статистические веса меняются не
значительно.

3-ՄԵԹ0ՔՍԻ-2-Ա8ԵՏԻԼ-5,5-ԴԻՄԵ1>ԻԼՑԻԿԼՈ2ԵՔՍԵՆ֊2-0Ն-1-Ի 
ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ ԵՎ ԿՈՆՖՈՐՄԱՑԻՈՆ ԱՆԱԼԻԶԸ

Ա. Վ. ՄԽԻ^ԱՐՏԱՆ, U. Ь. ՍԱՄՎԵԼՑԱՆ, Վ. Ֆ. ՄՈՐՈՍՈՎ К Շ. Ա. ՀԱՅՐՅԱՆ

ԻԿ սպեկտրոսկոպիկ և տեսական կոնֆորմացիոն անալիզի զոյւգ֊ադդիտիվ 
մոտավորության եղանակներով հետազոտված է 3-մ եթօքսի-2-ացետիլ-5,5-դի- 
մ եթիլցիկլոհեքսեն-2-օն-1 ֊ի կառուցվածքը։ Ցույց է տրված, որ այդ միա
ցության բարձրացված ռեակցիոն ընդունակությունը հիմնականում պայմա
նավորված է մոլեկուլում էֆեկտիվ կրոսս-զուդորդման խախտումով։

IR SPECTRA AND CONFORMATIONAL ANALYSIS OF 
3-METHOXY-2-ACETYL-5,5-DYMETHYLCYCLOHEXENE-2-ON-1

A. V. MKH1TARIAN, S. Kh. SAMVELIAN. V. F. MOROZOV 
and Sh. A. HAYRIAN

The structure of the title compound was investigated by methods 
of IR spectroscopy and theoretical conformational analysis in pairwise
additive approximation. It was shown that the Increased reaction ability 
for this compound was conditioned mainly by the disturbance of the ef
fective cross-conjugation In the molecule.
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