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Беллами с сотрудниками (‘) получил и.-к. спектры уксусной кислоты 
и ее хлорзамещенных в парах и обнаружил, что частота валентных коле­
баний гидроксильной группы (vo-н) в спектрах всех кислот одна и та же- 
(3584 см-1). Сравнительно недавно Велти и Стефани (2) провели анало­
гичные измерения спектров фенола и его «-хлор- и «-бромзамещенных. 
И в этом случае vo-н в спектрах всех фенолов оказалась одинаковой и 
равной 3654 см-1. Вместе с тем известно, что между Vo-н, измеренными в 
спектрах растворов кислот в фенолов, и рКа соответствующих соединений,, 
существуют линейные корреляции (3-6). Выполненный нами расчет (ме­
тод Гоффмана) молекулярных диаграмм ряда моногалоидзамещенных 
уксусных кислот (7) свидетельствует о том, что заместители в этих кисло­
тах оказывают полевое, а не индуктивное влияние на связи С=О и С—О 
и практически не меняют порядка гидроксильной группы.

* В этих соединениях полосы поглощения vn-h расщеплены в дублет. Для сопо­
ставления использовались низкочастотные составляющие.

Совокупность приведенных фактов противоречит общепринятым пред­
ставлениям о том, что в замещенных уксусной кислоты влияние замести­
телей на гидроксильную группу передается по индукционному механиз­
му, а в фенолах, наряду с индукционным эффектом, становится суще­
ственной и роль эффекта сопряжения, причем оба эффекта являются 
внутримолекулярными и должны работать, естественно, и в отсутствие 
растворителя. Для того чтобы разобраться в сложившейся ситуации, мы, 
во-первых, решили убедиться в достоверности результатов (‘, 2) и, во-вто­
рых, получить и.-к. спектры паров таких соединений, передача влияния 
заместителей в которых осуществлялась бы в основном посредством эф­
фекта сопряжения. В качестве таковых мы выбрали некоторые «-заме­
щенные аналина, где сопряжение — главный фактор в передаче влияния 
заместителей на аминогруппу (см., например, (8)).

Мы измерили частоты валентных колебаний О — Н (vo-п) и N — Н 
(vn-h) в и.-к. спектрах паров уксусной кислоты и ее замещенных 
R—СО—ОН, где R = СН3-, С2Н5-, CH2F—, CHF2-, CF3-, СН2С1-, СНС12-,' 
СН13—, СН2Вг—, СНВг2—, СВг3—; фенола и его «-замещенных R—С6Н4—ОН, 
где R = СН3О—, СН3—, Н—, С1-; анилина и его «-замещенных 
R-CeH -NH,, где R = СН3О—, СН3-, Н-, С1-, CF3CH=CH-, NO2-, 
CF3SO2—. Оказалось, что все кислоты имеют одну и ту же v0-n, равную 
3585 ± 1 см-1. В спектрах фенолов vo-н также не изменяет своего значения 
3653 ± 1 см-1. Частоты валентных колебаний N—Н анилина и его «-заме­
щенных представлены в табл. 1, из которой видно, что на частоты Vn-h,. 
в отличие от Vo-н в спектрах паров кислот и фенолов, заместители оказы­
вают сильное влияние. Так, при переходе от электроподорного замести­
теля СН3О— к электроноакцепторным CF3CH=CH— и CF3SO2— * 
vn-h и vn-h растут, соответственно, на 20 и 30 см-1. На рис. 1 пред-
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■ставлены графики зависимостей частот vn-h и Vn-h от (^-постоянных 
заместителей *.  На этом же рисунке приведены графики корреляций 
Vn-h=/(o_) для растворов соответствующих соединений в СС14. Как 
легко видеть, переход раствор — пар ведет к небольшому сдвигу частот 
Vn-h для анилинов с донорными заместителями. Частоты валентных ко­
лебаний N—Н анилинов, содержащих сильные акцепторные заместители, 
в растворах СС14 и в парах практически совпадают, тогда как сдвиг ча­
стот Vo-н для рассмотренных нами кислот и фенолов в аналогичных усло­
виях составляет 50—90 см"1.

* Значения п~ из (9).

Рис. 1. Зависимость ча­
стот валентных колеба­
ний NH2-rpynnbi «-заме­
щенных анилинов от а~- 
постоянных заместите­
лей в парах (7) и в рас­
творах СС14 (2), измерен­
ные В. И. Рыбаченко в 

нашей лаборатории

Полученные результаты позволяют заключить, что в изолированных 
молекулах алифатических карбоновых кислот и фенолов электронное 
влияние заместителей на функциональную группу через молекулярный 
остов не передается. Наличие хода vN-h в спектрах паров замещенных 
анилина и отсутствие такового для Vo-н фенолов в тех же условиях дает 
основание предположить, что в изученных нами и в (2) фенолах эффект 
сопряжения не проявляется.

Различия в поведении Vo-н кислот и фенолов в растворах и парообраз­
ном состоянии можно, вероятно, приписать поляризующему связи О—Н 

действию молекул растворителя, вслед-
Таблица 1 ствие чего эти связи становятся более

Значение частот _ д и
замещенных анилинов в парах (см-1)

R—\___у—NHa VN—Н
as

VN-H

R=CH3O— 3407 3483
СНз— 3412 3493
Н— 3417 3501
Cl- 3421 3505

CF3CH=CH- 3422 3505
3436 3527

NO2— 3428 3516
CF3SO2— 3427 3513

3452 3552

спектроскопически. Прямое г 
ной группой и заместителем

восприимчивыми к влиянию заместите­
лей. О том, что растворитель существен­
но изменяет полярность связей О—Н, 
свидетельствует значительное сниже­
ние Vo—н при переходе от паров к рас­
творам в СС14, о чем было сказано вы­
ше. Таким образом, молекулы раствори­
теля играют роль фактора, сенсибили­
зирующего влияние заместителей. В 
парах такой сенсибилизатор отсутству­
ет и действие заместителей по молеку­
лярному остову не в состоянии изменить 
характер распределения электронной 
плотности на связи О—Н в такой мере, 
чтобы это могло быть зарегистрировано 

вое взаимодействие между гидроксиль- 
:же не сказывается из-за большей их

удаленности друг от друга, по сравнению с расстоянием между заместите­
лем и связью С=О (или С—О). Видимо, поэтому v0-h разных по силе 
кислот в паровой фазе совпадают.
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И.-к. спектры паров изученных соединений были получены на приборе 
UR-20 в специально сконструированной кювете с подогревом, длиной 10 см.

Авторы считают приятным долгом выразить благодарность Е. С. Ру­
дакову за дискуссию.
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