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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Б. 3. Геворкян, В. Т. Алексанян

Образование комплексов окисных циклов с молекулярным 
хлором при низких температурах

(Представлено академиком АН Армянской ССР А Т. Бабаян 2/1V 1974) >•

Недавно мы сообщили об образовании донорно акцепторного 
комплекса циклопропана с молекулярным хлором при низких темпера­
турах в твердой фазе (') Было найдено, что в этих же условиях обра 
зуется комплекс хлора с оксираном. Однако в этом случае в донорно 
акцепторном взаимодействии участвуют, по-видимому, не орбитали 
трехчленного цикла, а неспаренные электроны атома кислорода 
окисного цикла. Об этом свидетельствует, во-первых, большая велнчи 
на сдвига при комплексообразовании с оксираном и, во-вторых, 
тот факт, что по предварительным данным образование комплекса 
имеет место и в случае четырехчленного окисного цикла оксетана, 
тогда как циклобутан в аналогичных условиях с молекулярным хлором 
не взаимодействует. . I

В настоящее сообщении изложены результаты более детального 
изучения взаимодействия с молекулярным хлором некоторых окисных 
циклов-оксирана, оксетана, тетрагидрофурана.

Образцы для измерений готовили совместным напылением ком 
понепт в криостате. Напыление осуществляли при давлении 10 \и.ч 
рт. ст через систему с игольчатым вентилем тонкой регулировки, 
позволяющую менять скорость напуска органического компонента. 
Регулировка напуска хлора в криостат осуществлялась с помощью 
системы тонких стеклянных капилляров Конструкция криостат.) 
позволяла производить измерения спектров ИК поглощения и спектров 
КР-

Спектры ИК поглощения измерены на спектрофотометре Хитачи- 
Перкин-Эльмер. модель 225 со спектральной шириной щели не превы 
тающей 1,0 1.5 см ’, спектры КР (область частот валентного колеба 
ния С1г) па спектрометре Кодере РИО с лазерным возбуждением 
(Не—Ие- лазер, мощностью 25 мвт). Результаты измерений для 
образцов с соотношением, органической компоненты к хлору I 50, 
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представлены в таблицах I 3. Для сравнения в этих же таблицах 
приведены результаты измерений ПК-спектров поглощения чистых 
поликрнсталлическнх образцов оксирана, оксетаиа и тетрагидрофурана 
вместе с данными об отнесениях наблюдаемых полос поглощения 
Чистый кристаллический хлор нс поглощает в средней ИК области 
Частоты линий валентного колебания С1а в спектре КР кристалли­
ческого С12 равны 538 (МС1։) 530,5 (։։С1։ ”С1..) и 523,5 с.и 1 (։тС1։) с 
соотношением интенсивностей, равным 9:6:1.

При рассмотрении данных таблиц I—3 обращает на себя внима­
ние отсутствие Давыдовского расщепления полос поглощения окисных 
циклов, характерного для спектров чистых веществ .Можно поэтому 
заключить, что исследованные образцы являются по существу истин 
ними твердыми растворами органического компонента в хлоре.

Во всех спектрах появляется триплетное поглощение области 500— 
550 см обусловленное молекулярным хлором и сдвинутое относи­
тельно частот свободного хлора, известных из спектра КР. Появление 
этого поглощения н наличие сдвига свидетельствует о донорно-акцен-

Таблица /
Колебательный спектр оксирана и его твердого раствора в 

С13 в областис 1500

Отнесение
(2)

Оксиран жидкость 
Т= -90 

(2)

Оксиран кристалл
Т= — 180

(2)

Твердый раствор 
оксирана в С1} 

7 —180

։:С1։
1:С1 «С!
«С1։

8} '15 ,Я< СН3

А а '*н /Я СН|

799 с

817 сл

\։ *13 колено

В| <։։ кольцо
А։ •>! СН,
А։ ч СН)

'11 31 СНа

''и СН։

С«С«։ Н։О
А։ .д кольцо 

։'1о 3»СНа

А( ՝•> 1, СН3

865 о.с

103.3 о сл
1119 сл

1151 ср

1256 сл пл.
1265 о.с
1457 ср пл.
1466 с

783 сл 
794 с
798 с
818 ср
825 ср
838 о сл
854 о.с
860 о.с
876 о.с 
104-5 с

1117 сл
1119 сл
1147 с
1161 ср
1166 ср
1170 ср
1253 о. с л
1267 о.с
1460 ср
1467 ср
1480 ср 
1491 сл

506 сл
514 ср
520 ср

781 ср

813 ср

856 о.с

1116 сл

1144 ст 
1149 ср
1158 ср

1266 с
1159 с

1481 ср

Обозначении: с—сильная. ср —средняя. сл стабая, о—очень, пл—плечо, 
>йСН|, ЧСН։, ,ЧСН։ II чСН, маятниковые, крутильные, веерные и ножничные ко­
лебания метиленовых групп.

281



торном взаимодействии молекул хлора с молекулами окисных циклов. 
Величина сдвига возрастает при переходе от трехчленного (18 см ։) 
к четырехчленному циклу (26 см ։) и далее сохраняется (гстрагидро 
фуран—26 с.м Наблюдаемый ход Д*С|, согласуется с выводом о 
том. что молекула хлора при комплексообразовании взаимодействует 
с атомом кислорода окисного никла, так как именно подобным же 
образом в ряду трех-четырех и пятичлспных гетероциклов качественно 
меняется основность гетероатома (։ ').

К ՛ и й.пг п.ныи спектр оксстани и его твердого растпора 
и ( 12 п области <1500 см 1

Отнесение
(3)

Жидкость
(3)

Таблица 2

Кристалл Твердый раствор
7 —180 В С|։

(3) Т ֊180

”С|3
3:С1 ’>С|

А, •„ скелет 
А։'15 ‘‘V. СИ, 
В3 "*33 лц * Н_.

В։ ’•։։ Зи СНг
В։ скелет 
А։ ՛«; скелет

В։ <։: скелет

А։ <» скелет

В? «л 31 СН3

А? ’«и *1 СН,

А« <||> 3| СН։

В ] '• | л * < СИ* 
81 ‘«п ,«ш СПз

А| ’*5 .»■ СНз 
8։ '«14 Ч СИ.
А1 ’«4 ,'։ С11։

А, >։ р. СИ,

830 с л

892 о.с
901 о.с
929 с

980 о.с

1028 с

1134 с

1176 сл

1202 сл.нл

1233 с
1285 сл

1311 о.сл
1452 ср
1460 ср

1499 ср

7.34 с
825 с
843 ср
854 о.сл
895 о.с
906 о.с
928 ср 
963 сл.пл 
978 о.с 
984 ос

1026 о.с
1128.5 ср
1137 о.с
1144.5 ср
1184.3 ср
1196,2 сл
1196.3 с
1240,9 сл 
1249-3 с
1288.2 гр 
1342 ср
1352.5 ср
1455 ср 
146-1 с
14611.5 ср
1515 ср

497 сл
505 ср
512 с
750 ср

888 с
904 ср
926 о.с

960 о.с

1015 о.с

1133 ср

1180 сл

1200 сл

1235 с
1283 ср

1332 Ср 
1449 с
1463 ср

1485 ср

Обозначения см. табл.՜ I

Спектр окисного цикла в целом меняется мало при образовании 
комплекса. Отметим довольно заметные сдвиги полос в низкочастотную 
сторону, достигающие до .30 см ’. Такие значительные сдвиги нельзя 
приписать лини» влиянию «растворителя»—хлора и, в основном, как 
мы полагаем обусловлены комплексообразованием.

Интересно отмстить, что в спектрах сокондепсатрв С1а с оксираном 
и оксетаном очень слабы или полностью отсутствует полосы колебании 
симметрии Аг. хорошо проявляющиеся в спектрах чистых нолнкристал-
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Кплсба тг 1Ы1чн спектр тетригндрофурзна и его твердого рпСтнора 
и < 12 ь области< 1500 <.ч—1

Таблица 3

Отнесение
(4)

КР
(4)

ИК
(4)

Кристалл
Г ֊180

(4)

Твердый 
раствор ТГФ 

в С1։ Т- 180*

ЛТС1, 
>:С1 Л4С1
^С1

В| ■'!« Зя СН, 6.51 о.с 654 с

А, V, скелет
В, 'н Зй СН։

Л, ч Зй СН։
А, х7 скелет

А, <։ скелет
В; ՝ч» 3» СН,

'11 ՛•» Змг СН։

'*։ 3* СН։
®1 ’•։։ Зш СН։

В» '։о 3» СН։
•^։ *» 3» < Н։

’Л)Я и.с

1028 сл
1071 о.сл

1174 о.сл 
1234 ср

1335 ср
1368 ср

1452 с
1486 ср

10.30 ср пл
1067 ос

1179 о с
1238 с

1289 ср

1333 сл
1364 ср

1461 с

662 с

725 сл
838 о.с 
871 с
891 с
908 с 
921 с
954 с
980 сл.пл 

1043 о.с. 
1058 о.с 
1150 сл 
1179 о.с 
1241 с 
1292 ср 
1307 ср 
1323 ср 
1339 ат 
1368 ср 
1421 сл.пл 
1441 с 
1466 ср 
1487 ср

497 ср
505 с
512 с
655 с
662 с
676 с

832 с
852 с
875 с
910 с
922 с
958 ср
985 ст

1037 о.с

1167 ср 
1240 ср
1290 ср
1308 сл

1338 ср
1360 ср

1444 ср
1457 ср
1475 сл

Обозначения см. табл. 1

лнческих образцов. Это означает, 
С„. а поскольку сами оксиран 
имеют симметрию Сзч, то можно 
метрни о комплексах.

что симметрия комплексов не ниже, 
и оксетан в свободном состоянии 
сделать вывод о сохранении их сим
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8սւծր ք երմաստինսւնում օՈփւյային օղակնԼրի հետ մոլԼկողայիձ քլորի 

կոմպլեքսների առաջացումը

ЯпЧО ( տրված, որ օրսիրանր, օքսհտանր և տ 1..որո <ի ղրոֆար ան ր ցածր 
յերմ ս/սս,իճանային պայմանում ք>(որի հետ համատեղ նստեցնելս վերցնի
'ք,տ աոաքացնոէմ են ղոնոր^ ակղեպտորային կոմպյեյ?սն երւ 283



0քսիղային օղակում որս/hu ակտիվ կնն տրսն հանքյհո է ւրպիս //flվա^ն/» 
ատոմր Լ^եկտրոննԼրի ղոնորի ղԼրումւ

v< |։ արժեքր կոմ պլքւքսա ւ/ո յաց մ ան մամանակ փսխվում Լ հետևյալ 
շարքով' օըսիրան Հ^օջսևտան տհտրա Հիղրս!իուցտն , прр համ ապատ ասխանու- 
թյան մ/ւջ է գտնւ/ում տյղ սդակն Լրում fl/Itf ա ձնի աւորւմի Հիմնա jbfii/J քան Հ/н/п
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