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Результаты исследовании дштльных моментов и спектров п .м .р. а зо¬

ной жирного ряда привели пас ранее I4, г ) в выводу об зкопланарноетиазокетныоиых фрагментов. При атом было высказано предположение, что
ответственным со такую геометрию молекул является взаймедействие тина
р — л, т. е. O2;5=>действие неооделенной электронной пары одного атом»
азота с л-элекгронамп соседней азомоптпопой связи и неподеленной нары
последней с л-электронами первой. Степень такого взаимодействия хирагр
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торизуется ылотпостью электронного облака на атомах азота , которая оп¬
ределяет нк протщтодонорные свойства. Таким образом , основное гь алишь,,
а также данные о прочности водородной сеялЯ с каким -либо иротонодопо¬

рам можно неполнаслать как экспериментальные показатели гииа внутри ¬

молекулярного взакмодействия. Естественным было сопоставление этих
да11iiuiic характеристиками колоба тельиых спектров нзинов.

В настоящей работе мы изучили в этом плане некоторые авины жир-
иого ряда. В табл. 1 приведены частоты антисимметричных валентных
колебаний (vai ) С— N-свяаей, проявляющихся в и.-к. спектрах , и пх абсо
лютные интегралмше Ш1тенсавиостн (Л ) , частоты симметричных колеба¬

ний (\\) С— N-связей и их относительные интегральные интенсивности
( / ) в спектрах комбинационносо рассеяния света, разности частот колеба ¬

ний свободной С- -О-группы дейтерохлороформа и связанной с C =- N .—— Х = С :' -фрагментом (Av) ; энергия водородной связи ааинов г дейте-
рохлороформои в растворах 11-декана АН [значения АН рассчитывались
ио методике (s ) ) и определенные потенциометрическим титрованием (ио
методике (*}) значения рКщ.
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Сопоставление данных, приведенных в табл, 1, свидетельствует о взав-
мосвяяап пости различиих характеристик, привлеченных к изучению
здинов.

Прежде всего отмстим, что частоты vaJ и v„ обычно привлекаемые для
суждений о влиянии различных факторов па кратную связь, не могут
дать достаточно убедительных сведений из-за возможного аффекта массы
заместителей . Представляет, однако, интерес минимальная разница между

v„и Vi н случае азила метпл-трст.- бу
и тилпотопа , свидетельствующая о меиь-

шеи механическом взаимодействии г
атом случае колебаний азометиновых

] $,7н . групп но сравнению с длинами других
- ** 4 детотюв . Для этого соединения, вслед ¬

ствие большего объема заместителей
при С, можно ожидать увеличения угла
разворота аэометиловых фрагментов.
Экспериментальным Цодтверждеиием
атогО; служит большее значение дийрль
ното момента взина метил -трет . бутил-
кетопа ( 2, f OZ?) , определенного нами
в настоящей работе, но сравнению
с моментами других азинов жирного
ряда (1,7 — 1,8) (1 ) .

Наиболее интересным представляет¬
ся факт параллельности изменений абсолютных интегральных интенсив¬
ностей та,С=К в н,-к. спектрах и относительных интегральных интенсив-
ноСтой v, C=N в спектрах к .р. При отсутствии злектронных взаимодей¬
ствий апометиловых фрагмент>1 влияние заместителей при атоме углерода
привело бы к обратной записямости интенсивностей в спектрах и.-к, л к,р.
Действительно, увеличение электронной плотности под влиянием намести -
телей нв атоме азота привело бы к большему изменению дипольного
момента в процессе колебания (А должна увеличиться) и к меньшему
изменению поляризуемости (при этом ! должна уменьшаться). Экспери¬
ментально наблюдаемое увеличение значения / свидетельствует о дело¬

кализации электронного облака, Которая может осуществиться лишь
в условиях р — я-взаимодеметиня.

Приведенный в табл. 1 значения рКа азинов. сравнимые с определен
ной в тех же условиях величиной рКа бензилндепаыплипа ( = ) , где исподе
ленная пара азота сопряжена с л. удеятропими анилинового кольца , ука ¬

зывают па существени>9 взаимодействие р-электронов азотов с л-злектро-
наии соседних азометиловых связен, что возможно только лишь при угле
разворота последних на угол , близкий к 003.

Вывод об акдолапарности а зомети г гопых фрагментов обсуждался нами
и с помощью клантоьомехаш!ческих расчетов. Так был прокедон расчет
по методу МО ЛКАО для азппа ацетона ( 1).

Энергетическая кривая, полученная в интервале ф — О— ISO3 с учетом
аффектов стерического отталкивания несвязанных протонов метальных
групп по Симмонсу, имеет минимум, отвечающий значению энергии г г
стемы с углом ф разворота плоскостей двух C=N-связей, равным 60— 70°,
что хорошо согласуется с углом, вычисленным ио данным дипольных мо¬

ментов.
Li настоящей работе для более полного отображения сложных взаимо¬

действий, имеющих место в молекулах указанных соединений, в частности,
для определения степени делокализации иоподеленных пар атомов енота
проведены расчеты конформаций молекулы аэигта формальдегида, отли¬

чающихся па углы в 15°.
Расчеты выполнены но методу Гофмана на ЭВМ-М-220.
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Рис. 1 Молекулярная диаграмма
д.ш плоской конформации молекуле,:

азвна формальдегида
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Применялись следующие значения кулоновских интегралов: IL. —
13,fin,Си= -21,43,Си, =-11,42, Лг„=-27,50, Ntp — -14,49.

Недиагональные элементы вычислены но формуле
И {,=^(НЬ 4- HSi )Si }>

где Si — интеграл перекрывания.
На рис. 1 представлена молекулярная диаграмма для плоской конфор¬

мации, пи рис. 2 — графическое изображение изменения значений полной
энергии системы от угла разворота плоскостей

С — N-фрагментов относительно IN — Х-свяэч.
Как видно из рис. 2, энергетическая кривая

имеет два минимума значений энергии, отве¬

чающих соответственно углам ф=60° п ф —
= 120°. Конформация с углом разворота в 60"

на 13,3 ккал/моль энергетически более выгодна
по сравнению с плоский конформацией. Разница
же в энергиях конформаций с ф — 60° и tp —
— 120" составляет 0,8 ккал/моль в пользу пер¬

вой.
Необходимо отметить, что такой ход зависи¬

мости характерен для системы с минимальным
стернческим взаимодействием. Замена атома
водорода на метальную группу должна приво
лить к повышению энергии системы по мере
увеличения угла ф. Вероятно, именно по этой
ирнчпне нет второго минимума на кривой по¬

тенциальной энергии, полученной нами ранее
для авина ацетона, и отсутствует изомерное
равновесие в обсуждаемых соединениях.

Следует упомянуть об имеющихся в литера
туре выводах о возможной геометрической изо
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Рис, 2. Значения подпой
анергии системы по мере
увеличения угла разворота

N -К-связиФ относительно
мернп азидов. гГак, в работе (6) предполагается наличие двух изомеров
в азоне ацетальдегида па оенпвапш: некоторой несимметричности полосы

1
Ц \ I \ I \ I Рве. 3.Н.-к, спектры комплекса ааниа уксусного\ / V- / \j~} альдегида с дейтерохлороформич (СЕКП|) в

\ I растворе н-декана при 2Я9° (ау 33Г (й) я при
V 377*К {в)

Ш Г.& Ш f f f i a Ш

v С— N в и.-к. спектрах со стороны меньших частот, Однако отсутствие
изменений формы полосы в проведенных пами температурных съемках
{до 400°К) позволяет считать, что некоторая асимметричность полосы
обусловлена наложением на w C=N какого ниСудь другого колебания.
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