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В продолжение работ (1_3) по изучению физико-химических свойств 
ароматических шиффовых оснований в настоящем сообщении приведены 
результаты измерения дипольных моментов, а также у.-ф. спектров и 
спектров люминесценций для некоторых из них:

I R = 4-Br: r'=2'-oh

II R=2-OH; R1 =4'-NHCOCH3

III R =2-OH; R' = 4'-COOH

IV r' = 4'-NHCOCH3'
V R' = 2'-COOH

VII R' = 2'-CH3

VI R'-2'-COOH

X—N=CH—R

Так как большинство исследуемых соединений (I—X) практически не­
растворимы в неполярных растворителях, дипольные моменты были изме­
рены в диоксане при 25° G. Следует отметить, что сравнение величин ди­
польных моментов и-бромбензаль-о-аминофенола (I) в бензоле 2,39— 
2,42 D (4) и в диоксане (табл. 1, 2,34 D) позволяет предполагать, что для 
изучаемых соединений (I—X) диоксановый эффект относительно не­
велик и, следовательно, не будет вносить существенных погрешностей 
при сравнительной оценке измеренных для них дипольных моментов и 
рассчитанных по аддитивной векторной схеме (5). В табл. 1, наряду с 
опытными величинами дипольных моментов, приведены также и рассчи­
танные для наиболее вероятных углов поворота между альдегидными и 
аминными ядрами молекул. Анализ этих данных приводит к выводу о 
заметном влиянии альдегидного фрагмента на копланарность, а следова­
тельно, и на полярность молекул изучаемых соединений в целом. Так, для 
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соединения II расчет показывает, что угол поворота аминного ядра бли­
зок к 90°, в то время как в соединении IV, производного нафтальдегида, 
он составляет 30°. Следовательно, усложнение альдегидного компонента 
соединения IV ведет к уменьшению степени акопланарности и повыше­
нию его полярности.

Выводы, полученные на основе данных о дипольных моментах, согла­
суются с результатами у.-ф. спектров и спектров люминесценции о влия­
нии степени акопланарности на интенсивность и положение максимумов 
поглощения (6_9). Действительно, максимум поглощения, обусловленный 
электронными переходами по всей молекуле в целом (Х-полоса), у со­
единения IV значительно смещен в длинноволновую область по сравнению 
с соединением II, что связано с уменьшением угла поворота аминного ядра, 
вызванное, по-видимому, ослаблением сопряжения азометинового дублета 
с этим ядром. Такая же тенденция наблюдается и для максимумов лю­
минесценции (см. табл. 1).

Дипольные моменты в диоксане при 25° С

Таблица 1

Соедине­
ния ^оп- D ОрасчD *

Хтах 
люминесцен­

ции, мр>
Хтах У.-Ф- спект- 

ров, му.

I 2,34 2,32 (30) 270, 355
II 4,78 4,77(90) 150 270, 360

III 3,19 — 550-575 280, 330, 345
IV 6,11 6,08(30) 560 270, 330, 395

V 5,56 270, 320, 410
VI 5,17 — — 270, 320, 410

VII 2,62 2,70(90) — 270, 320, 380, 440
VIII 3,81 3,75 (60) 574 270, 375

IX 3,24 3,36(90) 560—530 270, 320
X 4,90 4,82(0)

(цис-)
606 270, 325, 420

* В скобках приведены 
поворота между аминными

наиболее вероятные величины углов (в градусах) 
и альдегидными фрагментами молекул.

К аналогичному выводу приводит п сопоставление цоп и р,расч для бис- 
азометпнов (VIII—X). Если у дпсалпцплаль-п-фенилендиамина (VIII) 
угол поворота одной альдегидной части молекулы по отношению к другой 
составляет 60°, то для 1-окси-2-нафтальдегидного производного (X) пред­
почтительной оказывается плоская конфигурация. Учитывая, что в та­
кого рода молекулах наряду с сопряжениями между аминной и альдегид­
ной частями молекул возможны также взаимодействия между азометипо- 
выми группами через систему сопряженных связей, то, следовательно, 
суммарный эффект сопряжения прп увеличении числа конденсированных 
ядер в альдегидном фрагменте благоприятствует упрощению молекулы. 
При этом как в у.-ф. спектрах поглощения, так и в спектрах люминесцен­
ции максимумы поглощения симбатно каплапарности молекулы сдвинуты 
в длинноволновую область. Замена в молекуле VIII фениленового ядра на 
группу —СН2—СН2—(IX), сопровождающаяся разрывом цепи сопряжения, 
создает возможность внутреннего вращения вокруг связи С—С. Однако, 
учитывая влияние пространственных факторов, следует ожидать наиболее 
выгодной в энергетическом отношении конфигурации с поворотом одной 
из альдегидных частей молекул на 90°, что и подтверждается как величи­
ной дипольного момента, так и гипсохромным смещением максимумов 
у.-ф. поглощения и люминесценции.

Оценить пространственное строение молекул соединений II, V, VI из 
величин дипольных моментов не представляется возможным, так как в 
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(5) нет надежных данных о групповом моменте для карбоксильной труп 
пы в ароматических соединениях. И хотя у.-ф. спектры соединений V—V 
по своему характеру идентичны, что, видимо, связано с одинаковой дли 
ной цепи сопряжения, все же различное положение окси-группы в альде 
гидпом ядре приводит к некоторому различию полярности их молекул.

Таким образом, данные, полученные для соединений I—X как по ди 
польным моментам, так и по у.-ф. спектрам и спектрам люминесценции 
позволяют сделать некоторые предположения о возможном пространствен­
ном строении их молекул.

Азометииы (I—X) синтезированы по методике, описанной в (*). Ди­
польные моменты определяли по методу Дебая в неводных растворите­
лях (б). Диэлектрическую проницаемость измеряли на установке «Диполь» 
ДП-1 ОКБА. Атомную поляризацию принимали равной 10% от электрон­
ной. Поляризацию при бесконечном разбавлении находили по экстраполя­
ционной формуле Гедестранда (10). Методика снятия спектров люминес­
ценции описана нами ранее (3). У.-ф. спектры снимались на спектрофото­
метре СФД-2.
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