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Об отклонениях между вычисленными и экспериментально
измеренными величинами молекулярных рефракций некоторых

производных пара-алкокси-бензойных кислот
(Представлено А. Л. Мнджояном 31. X. 1956)

Рефрактометрический метод, основанный на аддитивности атом 
ных рефракций, широко применяется в органической химии как про­
стой и надежный способ проверки правильности предполагаемых 
структурных формул. Однако, в общем случае, атомная система рас­
четов рефракций со всеми поправками не позволяет удовлетворитель­
но вычислять молекулярные рефракции химических соединений. Во 
многих случаях между вычисленными и экспериментально измеренны­
ми величинами молекулярных рефракций наблюдается значительное 
расхождение, причем экспериментальное значение обычно выше вы­
численного (экзальтация). По-видимому, при идентификации органиче­
ских соединений на аддитивности атомных рефракций можно основы­
ваться лишь при рассмотрении соединений, в которых отсутствует 
эффект сопряжения, вызывающего значительные экзальтации, которые 
быстро растут по мере увеличения числа сопряженных связей

Известно, что явление сопряжения зависит от взаимодействия 
валентных электронов. Это взаимодействие, наиболее ярко проявляю­
щееся при сопряжении двух двойных связей (тете—сопряжение), сказы­
вается на многих физических свойствах молекул: спектрах поглощения, 
молекулярных рефракциях, величинах дипольных моментов и т. д. (1).

В последнее время А. Н. Несмеяновым (’) развиты представле­
ния о сопряжении простой связи с двойной (а, те— сопряжение) и двух 
простых связей (а, а — сопряжение). При этом а, те—и а, з—сопря­
жения в своих основных чертах подобны те, те—сопряжению, хотя они 
и выражены слабее. Поэтому можно ожидать отклонения молекуляр­
ной рефракции не только при наличии в молекуле те, те—сопряжения, 
но и при наличии а, те — или о, а — сопряжений. Очевидно, что в по­
следних случаях влияние сопряжения на молекулярную рефракцию 
будет выражено слабее, чем в случае те, те — сопряжения.

Вероятно этим можно объяснить тот факт, что значительными 
экзальтациями молекулярных рефракций зачастую обладают органи­
ческие соединения, которые не содержат те, те — сопряженных связей.
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Известно, например, что молекулярная рефракция азотистых соедине­
ний сильно зависит от их строения. Пытаясь объяснить эту зависи­
мость, Эйзенлор (3՜6) рассматривал амидные группы как „скрыто-со- 
пряженные*' системы и считал, что молекулярные рефракции амидов, 
как и конъюгированных соединении, должны характеризоваться спе­
цифическими значениями экзальтаций. Очевидно, что по современным 
воззрениям „скрыто-сопряженные “ системы Эйзенлора соответствуют 
з,՜ — сопряжению.

В процессе определения молекулярных рефракций большого чи­
сла органических соединений, синтезированных А. Л. Мнджояном и 
его сотрудниками (в՜9), нами было выяснено, что во многих случаях 
между вычислениями и опытными величинами молекулярных рефрак­
ций существуют большие расхождения. Значительные отклонения меж­
ду вычисленными и опытными величинами наблюдаются, например, 
в некоторых рядах аминоэфиров пара-алкоксн-бензойных кислот с 
общей структурной формулой

где: R —алкильная группа, R'—диалкиламиноалкильная группа.
При рассмотрении вопроса, какая из этих групп (алкильная R или 

диалкиламиноалкильная R') может вызвать возникновение эффекта
сопряжения в молекуле, мы 
обратили внимание на данные,, 
полученные группой авторов 
(10) при исследовании спект­
ров поглощения в ультрафио­
летовой области а, 0 - нена­
сыщенных жирно - ароматиче­
ских кетонов, метоксилирован- 
ных в пара-положении. Автора­
ми были изучены спектры по­
глощения бензальацетона и его 
пара-окси- и пара-метокси­
производных в ультрафио­
летовой области. Эти произ­
водные бензальацетона дают 
сильное смещение главного 
максимума в счорону длинных 
волн, соответственно на 32 и 
37 тр (рис. 1). Этот сдвиг ав­
торы объясняют действием ал­
кокси-группы в пара-положе­

нии, вызывающим следующее смещение электронов:
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*֊ СН5'0 =
си5 

сн-сн=с-о-

Авторы одновременно нашли, что этот сдвиг, обусловленный 
введением метокси - группы в пара-положенин, почти идентичен сдви­
гу, получаемому при введении одной дополнительной двойной связи 
в сопряженную систему (рис. 2).

С другой стороны, авторы заметили, что спектр поглощения па- 
ра-ацетоксибензальацетона мало отличается от спектра поглощения 
незамещенного соединения; в этом случае имеет место лишь незначи­
тельный сдвиг в сторону длинных волн (рис. 1). Это явление может 
быть обусловлено электронным сдвигом в самой ацетильной группе, 
направленным в противоположную сторону.

< ’• 
сн, -с

СН

- сн = сн - с = о,

В этом случае общее смещение электронов является результатом сум­
марного действия двух, противоположно направленных, сдвигов на со­
пряженную систему.

Таким образом, исследование спектров поглощения пара-окси —и
пара-метокси-бензальацетона 
свидетельст вует о наличии сме­
щения электронной плотност и, 
вызываемого гидроксильной и 
метоксильной группами в па­
ра-положении. Изменение ха­
рактера связей, вызываемого 
этим сдвигом, обусловливает 
смещение кривых поглощения 
в сторону длинных волн. На­
до полагать, что такое изме­
нение характера связей долж­
но отразиться и на других оп­
тических свойствах молекулы, 
в частности, на коэффициенте 
преломления.

Желая проверить правиль­
ность такого предположения о 
роли алкоксильной группы при 
введении ее в пара-положе­
ние, мы исследовали влияние Рис. 2

пара-алкоксильной группы на величину молекулярной рефракции эти-
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нового эфира бензойной кислоты. Отметим, что в случае незамещен­
ного соединения,—этилового эфира бензойной кислоты, имеется неко­
торое расхождение между вычисленной и опытной величинами моле­
кулярной рефракции

М 150,2; df" 1,0487: пЬп 1,5040 MRd вычислено 41.82; найдено 42,41: 
EMd 0,59.

Несмотря на свою незначительность, такое расхождение находит­
ся вне пределов ошибок опыта и. по-видимому, его следует объяснить 
действием сопряжения связи С = О с ароматическим ядром. Значения 
вычисленных и опытных молекулярных рефракций этиловых эфиров 
пара-алкокси-бензойных кислот и пара-ацетокси-бензойной кислоты 
приводятся в табл. 1.

Таблица 1

R—О— / —С—О—С2НЬ

О

MRd

EMd
вычислено найдено

СН3-

С2Н4-

С,Н7- 

с4н9- 
СН3СО—

180,2

194,2

208,2

222,3

208,2

1,1086 

1,0782 

I,0565 

I.0391 

1,1654

1 ,5252 

1,5180

1,5142

1.5115 

1,5110

48,0.8

52,69

57,31

61,93

52,71

•19,83

54,58

59,35

64,14

53,52

1,75

1,89

2,04

2,21

0,81

М

При введении метокси-группы в пара-положение экзальтация 
равна 1,75. Эта величина экзальтации, на наш взгляд, не случайна; 
она очень близка к инкременту рефракции одной двойной связи, рав­
ному 1,73. По-видимому, при введении метокси-группы в пара-поло­
жение, вследствие смещения электронов от метоксильной группы к 
ароматическому ядру и образования пара-хиноидной структуры, воз­
никает одна дополнительная двойная связь, которой и обусловливается 
величина экзальтации.
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Как видно из табл. 1, с увеличением алкокси-радикала наблюдается 
незначительное увеличение экзальтации. В таблицах 2—7 приведены
данные о молекулярных рефракциях целого ряда органических сое-
динений, синтезированных А. Л. Мнджояном и его сотрудниками (в՜*). 
Приведенные в таблицах данные подтверждают правильность наших 
наблюдений.

Таблица 2

СгН5
—С— О-СН֊СН2—СН2->Г

II I С2Н5
О СНз

МИп

СН3-

сан7-

279,4

293,4

307,4

321,4

<120 •20
по ЕМ о

вычислено найдено

1,0284 

1,0029 

0,9972

0,9882

1,5108

1,5032

1,5026

1,5013

79,77

84,36

88,98

93,60

81,22

86,37

90,92

95,72

2,01

1,94

2,12

М

Таблица 4

К-О-СНа-СНа—О—

б20

СН3

— С—О—СН2—С —СН2—N

СН3

СН3

СН3

2 0
ПП ЕМ о

вычислено найдено

сня-
С2Н5-

С4Н0_

309,4

323,4

337,4

351 ,5

I,0402 

I,0264 

1,0134

1,0101

1,5045

1,5011

1,4975

1,4965

85,99

90,61

95,23

99,85

88,17

92,63

97,51

2,18

2,02

2,28

О

МКо
R М
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При замене пара-алкоксильной группы пара-ацетокси-группой 
расхождение между вычисленной и опытной величинами молекуляр­
ной рефракции только незначительно отличается от такового для эти­
лового эфира бензойной кислоты. И в этом случае подобное влияние 
ацетокси-группы можно объяснить противоположно направленным 
сдвигом электронов в самой ацетильной группе.

Таблица 5
СН3 

֊ .. I С2Н5
R—О-СН2—С112—О— -С-О-СН2֊ С֊СН2—иг

II I с2н6
о СНз

МИп
R ЕМ и

вычислено найдено

СН3-

С2Н6-

С,Н7- 

С,Н9

337,4

351,5

365,5

379,5

1,0212

1,0145 

1,0022 

0,9944

1,5023

1,4995

1,4959

1,4942

95,23

99,85

104,47

109,09

97,37 

101,79 

106,49

111,16

2.14 

1,94 

2,02

2,07

R

Таблица 6

И-О—СН2-СН2-О-^ 4
7СН3

—С—О—СН—СН—СН2 —14;
II I I СНз

О СНз СНз

МИО
20

% ЕМоМ 620

вычислено найдено

СН3-

С2Н5- 

С3Н7- 

с4н„-

309,4

323,4

337,4

351,5

1,0448

1,0256

1,0161

•I»

1,3059

1,5000

1,4983

1,4964

85,99

90,61

95,23

99,85

87,98

92,74

97,39

101,89

1.99

2,13

2,16

2,04

Подобного смещения электронной плотности можно ожидать при 
наличии метоксильной или гидроксильной группы также и в орто­
положении по отношению к карбоксильной группе, но в этом случае 
смещение, если оно вообще будет иметь место, должно быть менее 
заметно, так как орто-хиноидные системы, как известно, образуются
значительно труднее и гораздо менее устойчивы, чем пара-хиноид­
ные системы. Об этом, в частности, свидетельствует тот факт, что
молекулы, имеющие орто-хиноидную структуру, обладают окислитель­
но-восстановительными потенциалами, которые на 85—95 мв выше
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Таблица 7

R-O-CHs-СН2-О-
//“ /С2Н5
7 с-о-сн—сн—сн2—n
'=11 II C2HS

О СН3 СПз

20
4

20
MRd

ЕМ[)
вычислено найдено

nD

СН3- 337,4 1,0221 1,5019 95,23 97,42

СаН5— 251,5 1,0095 1,4968 99,85 101,82

^зН7— 365,5 0,9993 1,4952 104,47 106,69

с4н9- 379,5 0,9950 1,4936 109,09 111,07

2,19

1,97

2,22

1,98

R м d

потенциалов изомерных молекул, имеющих пара-хиноидную структу­
ру. А это значит, что запас энергии в первых из этих структурных 
изомеров выше, чем у вторых и, следовательно, пара-хиноидные 
структуры более устойчивы, чем орто-хиноидные (п). Данные, полу­
ченные нами при определении молекулярной рефракции этилового 
эфира орто-метокси-бензойной кислоты (М 180,2; d։° 1,1157; пь° 1,5208: 
MRr) вычислено 48,08; найдено 49,17; EMd 1,09), подтвердили это 
предположение.

Выражаю глубокую благодарность Г. Т. Татевосяну за предложе­
ние настоящей темы.

Выводы. 1. Установлено, что введение алкоксильной группы в 
молекулу этилового эфира бензойной кислоты в пара-положение, 
вследствие смещения электронов от алкоксильной группы к арома­
тическому ядру, вызывает экзальтацию молекулярной рефракции.

2. Экзальтация при введении метоксильной группы равна 1,75, 
что, очевидно, соответствует инкременту одной двойной связи, равно­
му 1,73. С увеличением алкильного радикала алкокси-группы наблю­
дается некоторое повышение экзальтации (от 1,75 для метокси-произ­
водного до 2,21 для бутокси-производного).

3. Показано, что ацетилирование пара-окси группы практиче­
ски устраняет этот эффект, что объясняется обратным смещением 
электронной плотности вследствие противоположно направленного сдви­
га электронов в самой ацетильной группе.

4. Установлено, что введение алкокси-группы в орто-положе­
ние вызывает значительно меньшую экзальтацию. Это явление нахо­
дится в соответствии с меньшей устойчивостью орто-хнноидных 
структур по сравнению с пара-хиноидными.

Институт тонкой органической химии
Академии'наук Армянской ССР
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Լ- ե- ՏեՐ-ՍՒՆԱՍՅԱՆ

Պ ill ր ա-ալկււթււ |>-pL G զոական ppni.fibp ի if ի puiG |ւ ած uiGgj in |Gb p |> 
if ոլԼ կւււ_լյա n rtb<bpuil|g|>ui(ibp|i հաշված Լվ է ри U| L p |nf L G in ալ կԼրս|ււվ 

չափված ւքհծա թւուհնհբի ւքիչեվ qnjiii_pjm_G in_Gbqni| 
in uippbpui.-[HiiufiGbp ի if uni|iG

1Լտոքքէսյքւն ոԼֆրւսկէյ1ւսւնհր1է աу у ի տի վու թյան վ րա հիմնված и ե ֆ րա կա ո մ ե տ ր ի կ մ եր֊ 

Pn'll' որղանական ր ի մ ի ա յ ի մ ե C լայն կ ի ր ա ո ու թ յ ո է ն կ у tn ե ք ենթադրվող սար ո t կա ո ւ ր ա - 
յին բանաձևերի ճշտությունը ստուգելու համար: 1!ակայն րնղհանոէ ր գեպրում ոեֆրակ- 
գ ի ան ե ր ի հաշվման ա տ ոմայ ին սի սա ե tf ft րոքոր ուղղումն ե ր ով հ ան դ ե ր ձ թու Jf շի տալիս
բավարար ճշտոէթյամր հաշվեք րիմիական միացությունների մոքեկոէլյար и ե ֆր Ш կ у ի ան ե - 
րր2 ft ատ դ ե պր ե ր ո Լ մ մոքեկոէքյար ո ե ֆր ա կ у ի ան ե ր ի թեորետիկ ե փորձնական մեծու­
թյունների միջև գոյություն ունեն 77ա//’ տարբերություններ ( կ կ у ա բոա у ի ա ) 2 քԼյսպես՝ 
սրինակէ էլգալի ա ար ր ե ր ո է թ յ ո ւ նն ե ր երեվահ եկան П.. կ» Մնձէւյանի ե նրա աշխատակից- 
հերի կոդմից սինթեդված ր ա у if ա թ ի վ օրգանական միացությունների մոքեկոէքյար
и ե ֆ ft Ш կէք ի ան ե ր ի որոշ մա էյ պ ր ny ե и ո է մ 2

If jtt ե ft և nt յթր ր աуш ար ե լու համար 
հ ե գինակն ե րի I ’ > կողմ ի у 3 , j---- չ Տ ա у ե у ա ծ

մ են ր ուշա ղբութ յուն у ա ր ձր ե у ին ր մի խում ր 
ա ւէ՚ֆ ա ա ի կ-ա ր ո tf ատ ի կ կ ե ա ոնն ե ր ի կքան մ ան

սպեկտրների հետադասության մ ամանակ ստացված տվյալների վրտ2 Հեղինակները ցույց
են տվեքք որ պարա — օրսի ե պա ր ա - մ և թ п ր и ի — բ են գ ա քա у ե tn ոն ի մ ո լ ե կ ո ւ քն ե ր ո ւ մ ft են դա ք Ш у ե — 
տոն ի մ ո լե կուլի նկատմամր տեգի ու նի կքեկտրոնային տեղաշարժդ որր ծագում է հի- 

մեթորսի ---  խմբերի ա у у ե у ո « թ յա մ ft է երր ա,1դ խ մ ր ե ր ր գտնվում են պարա

էլե կտրոննե ր ի էոեղաշարմի հ ե տ ե անր ո tf աո ահա ւյսւծ ր ի tf իա կան կապ երի
բն՛ույթ ի փոփոխոէմր պայմանավորում կ կլանման կո ր ե ր ի
րի կողմը»
տ у գ ե ք նաև

Պետր Հ ենթագբելէ որ կապերի բնու յթի
տեղաշարմր ե ft կար 
սի վւո ւիոխ ու թ յունր

մոլեկոէքի tfjntu օպտիկական հատկություններիդ մասնավորապես՝ րեկմ ան

7 ո Ր ,ս hff Ւ '/Րա •
Ցանկանա [ով ստոէ ւլեք մեր այս են թաղ բու իք յան ճշտու թ յունր պ ա ր ա-у ի ր ր ում ղէոնր-

վոգ աք քլոր и ի խէքրի ա էլ գ ե у ո է ի! յան վերարերյալք ւքենր 
և ynt թ յունր ր են у ո ա կան թթվի ^Pbf

(տես tuyjnt սակ 1 հիմնական տ ե ր utn ո i if ) 2 Փորձնական
11ք tu ft ա — у ի ր tt t tf մ ե թ որ и ի֊ խոէ մ ր ր tf տ ղն ե քՈԼ գեպրոԼէք

•> ե տաղոտ ե у ինը սլա րա-ա լկոր սի 
if ո ք ե կ Ոէ քյար ո ե ֆրա fjy ի ա յի վթա 
տ վ յա քն ե ր ր у n t jy ե ն աա ք ի и յ ո ft 

է կ գա քաա у ի ան հավասար է 1 ք7 3 2

hff գա ftn տ у ի ա J ի այգ Աքիսի մեծությունը^ մեր կարծիրովէ պատահական շկք աքք մոտավորա- 
պես հավասար կ մեկ կրկնակի կապի ո լֆւ՛ ա կօՒ այի ինկրեմենտինէ ո ր ր կագմում կ 117 31

ՀէսվսՀհա րա ր պա ր ա - у ի ր ր ում մեթորսի խումրր էքտւյնեքու գեսլրում tf ե թ ո ր и ի խ մ բ ի у դե­
պի արոմաւոիկ ո^ակը տեղի ունեցող էքեկտրսնների էոեղաշարմի ե սլա ր ա-խ ին ո ի դա յին 
սա ր nt էլ tn nt ր ա յ ի գոյաղման հ ե տ և ան ր ո վ ծագամ Հ if ե կ լրացուղիչ կրկնակի կա պ ք որով և 
սլա յմ անավ ո ր վ ու մ է կ էլ у ա լ տ ա у ի ա / ի մեծութ (ունր2 1Էք1քորււի սա ՚ւՒկ ա ք ի մ ե ծ աу ման 
հետ գոէգրնթաւլ կ քլ գա լտւս у ի ան ան^էւշսւն կերպով մեծա^/ում կէ
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