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Исследованы УФ спектры 3-амино-, 3-бензиламнно-, З-М-ппрролиднл-, 3-демитил- 
амино- и 3-М-пиперидил-2-ацетил-5,5-диметилциклогексен-2-онов-1. Показано, что их по
лосы поглощения могут быть отнесены к переходам с переносом заряда от одной функ
циональной группы к другой. Изучены температурная зависимость спектров этих сое
динений в растворах дноксана и этанола в интервале 20—90 и 20—60°, соответственно. 
Показано, что соединение V в диоксане, в отличие от его этанольного раствора, с ро
стом температуры изменяет свою геометрию. Последнее свидетельствует о стабилиза
ции в указанных растворителях различных конформеров, переходы между которыми 
затруднены из-за массивности аминного заместителя.

Рис. I, табл. 2, библ, ссылок 11.Интерпретация электронных спектров енаминодикетонов (ЕДК) может дать ценную информацию о строении и свойствах молекул, и, в частности, об изменении геометрии и распределении электронной плотности при переходе из основного состояния в возбужденное.Методам УФ спектроскопии изучены структуры 3-амино-(1), 3-бен- зиламино-(П), З-М-пирролидил-(Ш), 3-днметиламиню-(1У) и З-М-пипе- риднл- (V) -2-ацетил-5,5-диметилциклогексея-2-онов-1.

Спектры указанных соединений в растворах диъксана и этанола содержат две интенсивные полосы в интервале 241—273 и 277,5—329 нм (табл. 1). Обозначим их как енаминодикетонные полосы 1 и 2, соответственно. Положение и интенсивность этих полос изменяются в довольно Широком диапазоне, свидетельствуя о большой чувствительности УФ спектре® к природе аминофункшии. В настоящее время при отнесении электронных переходов широко используется термин «переход с внутримолекулярным переносом заряда» (ВПЗ) [1, 2]. Это понятие дает воз98



можность указать направление смещения электронной плотности при переходе. Перераспределение электронной плотности в молекулах ЕДК, происходящее в результате их оптического возбуждения, может быть описано следующей схемой:

где А—структура основного состояния, а Б и В—структуры возбужденных состояний. Об этом свидетельствуют положение и интенсивность полос, а также отсутствие влияния pH среды на УФ спектры ЕДК. Последнее указывает на О-протонирование их в кислых средах и согласуется с данными для енамчинокетовов [3].
УФ спектры соединений I—V, Хт։х, нм (в)

Таблица 1

Соелн-
Д и о к с а н Этанол

полоса 1 полоса 2 полоса 1 полоса 2пенис

1 241 (20270) 282,5 (22430) 253,5 (23150) 277,5 (23820)
11 253 (23100) 296 (29000) 259,5 (21550) 293,5 (23610)

III 271 (15170) 303 (24720) 273 (18750) 308 (23170)
IV 261 (10540) 304,5 (14350) 270 (16140) 315 (13910)
V 265,5 (17530) 318,5 (25420) 271,5 (16480) 329 (17050)

Одним из критериев отнесения полос поглощения к полосам ВПЗ служит следующее соотношение: Амвпзя2 /0— Ек, где эвпз — частота максимума полосы ВПЗ в парах, /0—потенциал ионизации донора, Ех — сродство к электрону акцептора [1]. Для исследуемых соединений имеется прямая корреляция между частотой максимума полосы 2 и потенциалом ионизации соответствующего амина [4, 5], что позволяет интерпретировать эту полосу как переход с переносом заряда с участием в нем р-электронов •атом.а азота (табл. 2). При этом сопоставление спектров ЕДК со спектрами модельных соединений (VI) и (VII) показывает, что полоса 2 должна быть отнесена к поглощению ^)МС=СС = О группировки, в которой участвует СО цикла [3].В молекуле ЕДК имеется возможность двух переходов, связанных с переносом заряда, поскольку электрон атома азота может переместиться также на СО-группу боковой цепи. Появление полосы 1 при более коротких длинах волн, по сравнению с полосой 2. вызвало, очевидно, менее плоскостным характером составных частей винилового амида, ответственных за этот переход. Действительно, из данных конформа-99



ционного анализа I и IV следует, что средний угол отклонения ацетильной группы от плоскости сопряжения составляет 30-35° [6]. С другой стороны, спектры VIII и IX не показывают второй полосы поглощения, что обусловлено стерическим ингибированием сопряжения ацетильной группы с л-системой и подтверждается данными ИК спектров и конформационного анализа [7. 8, 9].

292 (32000) 260 (16000) 237 (11600)Таким образом, полосы поглощения ЕДК могут быть отнесены к переходам с переносом заряда от одной функциональной группы к другой.При переходе от диоксановых растворов изучаемых веществ к этанольным максимум поглощения смещается в красную область. Исключение составляет полоса 2 соединений I и II, в которых имеет место внутренняя Н-связь (табл. 1) [10].
Таблица 2

Частота максимума полосы 2 соединений I—V, 
еж՜1, и потенциалы ионизации (/и) 

соответствующих аминов

Соеди
нение Этанол Диоксан

I 36036 35398 10,14
11 34072 33783 8,73

III 32467 33003 8,41
IV 31746 32840 8,24
V 30395 31393 7,80

Для молекулы ЕДК, имеющей возбужденное состояние более полярное, чем основное, увеличение полярности растворителя будет стабилизировать возбужденное состояние сильнее, чем основное, понижая тем самым энергию перехода и приводя к батохромному сдвигу. Поскольку сохраняется та же пара растворителей, то величина этих смещений должна определяться свойствами растворенного вещества. Соединения I -V могут образовывать поворотные изомеры путем вращения заместителей вокруг С-С- и С-Ы-связей. Если разность энергий между ними невелика, как в случае I и IV, то в растворах следует ожидать существования разновесной омеси конформеров [6]. Однако межмолекулярные взаимодействия могут привести к изменению относительной стабильности различных конформеров, что, вероятно, является причиной небольшого голубого сдвига полосы 2 соединений I и II при смене раствори100



теля. С другой стороны, в растворах возможно существование индивидуальных конформеров при наличии значительных барьеров между ними, т. к. межмолекулярные взаимодействия при растворении могут привести к изменению конформации молекулы, перешедшей из кристалла в раствор. Последнее имеет место для V, что следует из температурной зависимости спектров исследуемых веществ в растворах диоксана и этанола в интервале 20—90 и 20—60°С, соответственно.Влияние температуры на спектры обоих растворов (I—IV) привело к небольшому понижению интенсивности (Де = 750—'2000) и незначительному сдвигу (ДЛ=0,5—1,5 нм) полос поглощения. То же самое наблюдается и для V в этаноле, тогда как спектр диоксанового раствора этого соединения показал с ростом температуры сильное уменьшение интенсивности (Де= 10000—14000) и более значительное смещение максимумов (АЛ = 7—% нм) полос (рис.).

Рис. Температурная зависимость спектра V в диоксане.Вследствие сравнительно большой величины наблюдаемых эффектов особенности логлощения V в диоксане не могут быть объяснены лишь температурными изменениями параметров растворителя [11], как в остальных случаях, и вызваны, очевидно, изменением с температурой свойств растворенного вещества. Сильное уменьшение интенсивности поглощения свидетельствует о менее плоскостном характере функциональных групп, участвующих в переходах, и является следствием поворотов заместителей вокруг соответствующих связей. Равновесные углы вращения устанавливаются в результате конкуренции между торсионным напряжением, т. е. силами, стремящимися к максимальному меэомерному взаимодействию заместителей с л-системой и вандерваальоовским отталкиванием этих заместителей.Температурное смещение полосы 2 в сторону коротких длин волн указывает на поворот пиперидильного заместителя .вокруг С—М связи, приводящий -к уменьшению взаимодействия р-электронов атома азота с л-системой.Таким образом, соединение V в диоксане, в отличие от его этанольного раствора, с ростом температуры изменяет свою геометрию. Последнее свидетельствует о стабилизации в указанных растворителях различных конформеров, переходы между которыми затруднены из^за массивности аминного заместителя. 101



ր; ենամինոդիկետոններ
IV. 3-ԱՄԻՆՈ-2-48ԵՏԻԼ-2-8ԻԿԼՈՃԵՔՍԵՆՈՆՆԵՐ1՛ ՈՒՄ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ

Ա. Վ. ՄԽ1ՔԱՐ8Ա.Ն

Հետազոտված են 3֊ամինո֊(1), 3֊րենզիլամինո-(11), Յ-էհ-պիրոլիդիը- 
(III), 3-դիմեթիլամինո-(1?) և 3-իՀ-պիպերիդիլ-(7)-2-2-ացետիլ-Տ ,Տ-դիմ ե֊ 
թիլ-2-ցիկլոհեքսենոնների ՈՒՄ սպեկտրները, Ցույց է տրված ,որ նրանց կլան
ման շերտերը կարող են վերագրվել մեկ ֆոէեկցիոնայ խմրից դեպի մյուսը 
լիցքի փոխանցումով անցումներին, Ուսումնասիրված է նաև այդ միացոլ- 
թյոմրների սպեկտրների ջերմաստիճանային կախումը դիոքսանի և էթանոլի 
լուծույթներում' համապատասխանաբար 20—90 և 20—60°С, տիրույթներումt 
Ցույց է տրված, որ V միացությունը դիոքսանի լուծույթում ջերմաստիճանի 
բարձրացման հետ փոխում է իր երկրաչափությունը,

ENAM1N0DIKET0NES

IV. UV SPECTRA OF 3-AMINO-2-ACETYLCYCLOHEXEN-2-ONES-1

A. V. MKHITARIANThe UV spectra of 3-amlno-(I), 3-benzylamlno-(II), 3-N-pyrrolldyl- (III), 3-dlmethylamlno-(IV) and 3-N-plperidyl-(V)-2-acetyl-5,5-dimethyl- cyclohexen-2-ones-l have been Investigated. It has been shown that their absorption bands may be assigned to charge transfer transitions In amine molecules from one functional group to another. The temperature dependence of the compounds spectra in dioxane and ethanol solutions has been studied in the following temperature ranges 20—90 and 20—60°C correspondingly.It’s shown that the geometry of V compound in dioxane solution is changing with the increase of temperature.
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