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Изучая диссоциацию со-н-трпфторметплалканкарбоновых кислот (I) 
Хенне и Фокс (’) пришли к выводу, что при и = 3 между атомом водорода 
группы CF3CH2 и карбоксилом существует полярное взаимодействие непо­
средственно через пространство обусловленное свернутой конформацией 
молекулы (II).
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Авторы, однако, не учли второй, более естественной возможности взаи­
модействия через пространство трифторметильной группы с карбоксилом. 
Существование свернутой конформации и прямого полярного взаимодей­
ствия концевых заместителей можно предположить в случае н-бутплхлори- 
да, частота я.к.р. С135 которого выше, чем у соседних членов гомологиче­
ского ряда СНз(СН2)„С1(Ш). Вто же время у остальных членов этого ряда 
с нечетным числом п частота я.к.р. ниже, чем у соседних членов с четным 
значением п. В данном случае н-бутилхлорид нарушает регулярную аль­
тернацию * частот я.к.р. С135 в ряду СН3(СН2) ЯС1 (2_4).

* Одной из возможных причин этого эффекта является неодинаковое межмоле­
кулярное обменное взаимодействие «четных» и «нечетных» членов гомологического 
ряда СН3(СН2)„С1 в твердой фазе (5), так как дипольные моменты газообразных 
н-алкилхлоридов монотонно возрастают по крайней мере до га = 5 (6).

Аналогичное взаимодействие через пространство между заместителями 
X (X = Н, Cl, NO2) и кислородным атомом бензоильной группы наблюда­
лось в 1,3-дифенил-4-фталилбутаноне-1 (IV) в форме внутримолекуляр­
ного к.п.з. (7,8).
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Следовало ожидать наличия внутримолекулярного взаимодействия в 
молекулах ряда V, где также возможно образование шестичленного цикла 
с непосредственным взаимодействием между атомами хлора и кислорода,
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Рис. 1. Корреляция между 
ар-константами Гаммета и 
энергией активации электро­

проводности ряда V

Таблица 1

а в случае п = 3 - двух циклов со слабой свя­
зью между атомом хлора и группой СН3 через 
карбонильный кислород(VI).

Полученные нами спектры я.к.р. С135 при 
77° К молекул ряда V с п = 0-3 (табл. 1) не 
противоречат предположению о внутримоле­
кулярном взаимодействии между атомом хло­
ра и метильной группой. При п = 0-2 часто­
та я.к.р. С135 альтернирует, как и во всех дру­
гих рядах соединений типа Х(С(1>),,\ (X — 
переменный заместитель, Y — атом с резони­
рующим ядром) (4), но при п = 3 эта альтер­
нация нарушается (табл. 1). Для этого соеди­
нения частота я.к.р. С135 оказывается ниже, 
чем можно было ожидать (принимая во вни­
мание эффект альтернации).

Для независимого подтверждения полу­
ченных результатов памп изучена электро­
проводность соединений ряда V и VII 
(табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что энергия активации и компенсационно 
связанная с ней предэкспонента увеличиваются по мере затухания индук­
ционного эффекта заместителей. При п = 3 они оказываются на уровне 
первого члена ряда, как и в случае констант диссоциации трифторметил- 
алканкарбоновых кислот (I) (*).  При п = 0-2 изменение этих параметров 
линейно связано с изменением ор-констант Гаммета алкильных замести­
телей (9) (рис. 1). Однако член ряда с п = 3 опять-таки отклоняется от 
общего хода изменения величин Е и оР.

Если справедливо предположение о взаимодействии между атомом хло­
ра и метильной группой через карбонильную группу, то можно ожидать, 
что при замене в ряде V при п =3 атома хлора на водород (серия VII) 
эффект пространственного взаимодействия исчезнет. Характеристики элек­
тропроводности соединений ряда VII под­
тверждают это: величины Е и lgo0 моно­
тонно возрастают (табл. 2).

Параметры электропроводности рас­
считаны из температурных зависимостей 
темнового тока и линейных вольт-ампер­
ных характеристик. Для соединений ряда 
V измерения темнового тока проведены в 
поликрпсталлических образцах. Исследуе­
мое вещество помещалось в измерительную 
ячейку, состоявшую из посеребренных 
электродов и фторопластового цилиндри­
ческого изолятора. Измерительная ячейка 
во время эксперимента находилась в на­
гревателе вакуумной камеры, температура 
которого стабилизировалась с точностью 
± 0,2°. Все измерения проводились при одном и том же прессующем дав­
лении на образец (100 кг/см2).

Воспроизводимые температурные зависимости темнового тока были 
получены после длительной тепловой тренировки образцов в вакууме при 
температуре 70—80°. Остаточное давление в рабочей камере поддержива­
лось равным 10“3 мм в течение всего эксперимента путем непрерывного 
вакуумирования.

Соединения ряда VII исследовались в другой измерительной ячейке, 
конструкция которой позволяла обезгаживать вещества в расплавленном

Частоты я.к.р. С135 хлорпроизвод' 
пых III и V (v77 Мгц)

п Ш V

0 34,029 36,554
1 32,704* 36,961
2 32,968 36,750**
3 33,255 36,703
4 33,103 —

* Средняя частота дублета 32,649 и 
32,759 Мгц.

** Средняя частота дублета 37,138 и 
36,362 Мгц.
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Таблица 2

Параметры электропроводности соединений рядов V и VII

п
V VII

Е, ккал.'моль Ig °0 °300»К Е, ккал/моль Ig Яо азоо°к

0 37 • 8,4 5-Ю-19 31 4,6 Ю-is
1 50 18,0 6 • IO"» 34,4 9,2 2-10-ie
2 65,5 30,0 2-Ю-’8 43,4 13,7 2-10-18
3 36 11,5 2-Ю-15 53,4 19,0 зло-29

состоянии (что было неприемлемо для соединений ряда V из-за их разло­
жения при плавлении) путем вакуумирования, после чего вещества кри­
сталлизовались между посеребренными электродами измерительной ячей­
ки в атмосфере аргона.

Для измерения темнового тока применялся электрометрический уси­
литель У1-2.
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