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Исследование методом дипольных моментов с привлечением данных 
рентгеноструктурного анализа строения (конфигурации и распределения 
электронных плотностей) 1,4-динитро-1,3-бутадиенов (их общий синтез 
найден двумя из нас (‘)) и корреляция найденных данных с резуль
татами исследования химических превращений названных соединений (2) 
позволило оценить влияние двух концевых нитрогрупп на стабильность 
бутадиеновой системы. Дипольные моменты измерялись в бензоле при 25°.

Таблица 1

Соединение Структурная формула T. ПЛ., "C -Poo Pe pa

I. 1,4-Динитро-1,3-бу- NO2CH=CH-CH=CHNO2 147 55,0 36,7 7,8 0,71
тадиен

II. 1,4-Дииитро-2,3-ди- сн3
метил-1,3-бутадиен no2ch=c—c=chno2 45-46 145,6 48,5 10,0 2,05

СНз

Ша. 1,4-Динитро-2-ме- no2ch=c—ch=chno2 34—35 96,6 43,2 9,0 1,46
тил-1,3-бутадиен 1

СНз

Шб. 1,4-Динитро-2-ме- NO,CH=C—ch=chno2 Жидкость 285,1 42,2 9,0 3,71
тил-1,3-бутадиен 1 

СНз

IVa. 1,4-Динитро-2,3-ди- с,н.
фенил-1,3-бутадиен NO2CH=C—C=CHNO, 151-152 143,4 83,9 15,8 1,42

с.н,
IV6. 1,4-Динитро-2.3-ди- с,н,

фенил-1,3-бутадиен NO2CH=C-C=CHNO2 174-175 662,7 87,1 15,8 5,16
с,н.

Va. 1,4-Динитро-1,4-ди- с.н,
фенил-1,3-бутадиеп no2c=ch—ch=cno2 223—225 100,8 88,0 15,8 0

с<н6
V6. 1,4-Динитро-1,4-ди- CeHe

фенил-1,3-бутадиен NO,C=CH—CH=CNO, 154—155 695,7 87,0 15,8 5,34
1 C«HS I 1

Результаты измерений приведены в табл. 1. Электронная поляризация 
(Ре) принята равной молекулярной рефракции MRV. Атомная поляриза
ция (Ра) оценивалась по аддитивному правилу (3).

Дипольный момент (в дебаях) вычислялся по формуле

ц = О,22УРТО — РЕ — Ра.
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7

транс-транс

Все исследованные соединения были синтезированы по методикам, опи
санным ранее (‘), и тщательно очищены до постоянных температур плав
ления.

В замещенных бутадиенах на поворотную изомерию относительно оди
нарной С—С-связи накладывается геометрическая по этиленовой связи. 
Поэтому для 5-транс-1,4-динитро-1,3-бутадиена теоретически можно 
ожидать существование трех геометрических изомеров (двух с симметрич
ным расположением нитрогрупп и одного с несимметричным),

/ 4 Ч / 4
7 цис-цис

цис-транс

при учете поворотной изомерии число плоских изомеров увеличивается 
вдвое.

Такое количество возможных изомеров затрудняет однозначное отне
сение экспериментальных величин р, к определенной конфигурации моле
кулы. Однако анализ данных по дипольным моментам позволяет получить 
определенные сведения о строении 1,4-динитро-1,3-бутадиенов.

За исключением 1,4-динитро-1,3-бутадиена, все исследованные 2,3-, 
1,4-алкил и арилзамещенные динитродиены стерически сильно перегру
женные соединения, в которых реальная конфигурация молекулы являет
ся результатом компромисса между энергией сопряжения и возрастанием 
отталкивания между тесно сближенными атомами при плоскостном рас
положении молекул. Анализ экспериментальных данных (табл. 1) показы
вает, что одни из выделенных изомеров (Шб, IV6, V6) имеют значитель
ные моменты, что хорошо согласуется с реализацией в этом случае несим
метричной цис-транс-конфигурации.

В 1,4-динитро-2-метил-1,3-бутадиене (Шб) и 1,4-динитро-1,4-дифе- 
нил-1,3-бутадиене (V6) в цис-транс-конфигурации стерические препятст
вия плоскостному расположению молекулы могут быть сняты соответст
вующими поворотами нитрогрупп в первом случае и нитрогрупп и плос
кости фенильных колец во втором. В 1,4-динитро-2,3-дифенил-1,3-бута- 
диене (IV6) для снятия стерических препятствий, кроме указанных пово
ротов нитрогруппы и плоскости фенильных колец, необходим еще поворот 
по центральной связи С2—С3.

Анализ масштабных моделей соединений Шб и V6 показал, что стери
ческие препятствия для плоскостного расположения цис-транс-конфигура
ции несколько меньше, чем для любых других плоских конфигураций мо-- 
лекулы. Несмотря на большую стерическую перегруженность, соединение 
IV6 имеет эту конфигурацию, вследствие энергетической выгодности со
пряжения нитрогруппы с заместителем во фрагменте транс-нитростирола.

Дипольные моменты вторых изомеров (Illa, IVa) практически одина
ковы, что свидетельствует о близости их пространственного строения. Экс
периментальная величина ц хорошо согласуется с симметричной 5-цис-кон- 
фигурацией, имеющей транс-транс-строение.

Небольшой дипольный момент в этой конфигурации обусловлен нере
гулярностью нитро-винильной группы (4) (сложение векторов двух нитро- 
винильных групп под тупым углом, несколько меньшим 180°).

Плоская 5-цис-конфигурация соединения IVa подтверждается данны
ми рентгеноструктурного анализа. Параметры ячейки имеют значения 
а = b = 15,42 А, с = 11,94 А, и — 2839 А, число молекул 8, плотность 
рассчитана 1,39, измерена 1,42, пространственная группа D,ihis>. Симмет
рия Z>4?9 при наличии дипольного момента (1,42 D) согласуется с плоской 
5-цис-конфигурацией молекулы в кристаллическом состоянии; в растворе, 
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но-видимому, устанавливается равновесие между 5-цис- и транс-изоме
рами.

Следует заметить, что в стерически сильно перегруженных молекулах 
(2, 3-замещенных диенах) неплоская 5-цис-конфигурация может оказать
ся более устойчивой, чем 5-транс. В случае 1,4-дифенил-1,4-динитро-1,3- 
бутадиена (Va, б) диеновая система имеет плоскостное строение и 5- 
транс-форма будет определяющей. Имеющиеся данные (нулевой диполь
ный момент соединения Va) позволяет приписать ему транс-транс-конфи
гурацию.

Показано, что 1,4-динитро-2,3-дифенил-1,3-бутадиен (IVa), вследст
вие наличия нитрогрупп в положении 1,4 и значительных стерических 
эффектов, создаваемых фенильными ядрами в положении 2,3, имеет 5-цис
строение.

Для транс-транс построенных 2-, 2,3-алкилзамещенных диенов в соот
ветствии с найденными величинами дипольных моментов преобладает не
плоская 5-транс-форма.
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