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Метод п.м.р.-спектроскопии давно с успехом применяется для иссле­
дования кинетики процессов внутренпего вращения и других конформа­
ционных переходов в молекулах. Обычно скорость вращения вокруг связи 
С—О в фенолах слишком велика для измерений методом п.м.р., и инфор­
мацию об этом процессе получают из микроволновых спектров или из 
спектров диэлектрических потерь (‘,2). Введение протоноакцепторного 
заместителя в орто-положение увеличивает глубину потенциальной ямы 

''за счет образования внутримолекулярной водородной связи (в.м.в.с.), 
так что скорость внутреннего вращения должна уменьшаться. В симмет­
ричных 2,6-дикарбонилзамещенных фенолах имеются две эквивалентные 
конформации, переход между которыми происходит с разрывом в.м.в.с.:

Потенциальная кривая внутреннего вращения в таких соединениях имеет 
два минимума равной глубины; этим обеспечивается одинаковая их засе­
ленность при всех температурах и создаются благоприятные условия для 
наблюдения кинетики методом п.м.р.

В настоящей работе исследованы спектры 2,6-диформилфенола 
(ДФФ); 2,6-дикарбметоксифенола (ДКМФ) и 2,6-диацетил-4-метилфе- 
нола (ДАФ) в растворе в СН2С12 при температурах от +30° до —90° С на 
приборе с рабочей частотой 100 Мгц. При комнатной температуре наблю­
дался усредненный спектр, однако при охлаждении образца сигналы про­
тонов, принадлежащих альдегидным (ДФФ) и ацетильным (ДАФ) груп­
пам, расщеплялись и при —90° проявлялись в виде пар узких линий 
(рис, 1). Сигналы протонов карбметоксильной группы ДКМФ полностью 
разделяются лишь ниже —100° (при температурах от —90° до —105° спек­
тры снимались в СН2С12 с добавлением 15% С2Н5С1). Кроме указанных 
изменений наблюдалось расщепление спиновых мультиплетов, принадле­
жащих протонам ядра. В случае ДФФ и ДКМФ это расщепление пред­
ставляет собой переход от системы А2Х к системе АВХ. Описанные из­
менения в спектре указывают на переход от быстрого к медленному в 
шкале я.м.р. превращению (1).

Особого внимания требует вопрос о пространственном расположении 
карбонильной группы, не связанной в.м.в.с. с гидроксилом. В принципе 
возможно цис- и-транс-расположение гидроксила и карбонильной группы 
или равновесие между этими формами, однако отсутствие температураных 
изменений в и.-к. спектре свидетельствует не в пользу предположения о 
равновесии. В работе (3) было показано, что в о-метоксиацетофеноне кар-

1352



бонильная и метоксильная группы находятся в цис-положении, причем 
эта структура стабилизируется за счет электростатического взаимодейст- 
ствия. Ввиду значительного сходства структурных звеньев можно предпо­
лагать, что в ДАФ и ДКМФ обе карбонильные группы находятся в цис­
положении к гидроксильной группе. Случай ДФФ требует дополнитель­
ного рассмотрения. В ДФФ сигналы неэквивалентных альдегидных групп 
расположены на расстоянии 0,48 м.д. друг от друга. Низкопольный сигнал

Рис. 1. Спектр 2,6-диформилфенола в СН2С12 (0,2 мол/л)

представляет собой дублет с константой J меньше 1 гц, однако это рас­
щепление выражено очень слабо, так как термостатирование датчика при 
низких температурах заметно снижает разрешение. Ранее Форсеном (4) 
было показано, что сигнал альдегидного протона в орто-замещенных бенз­
альдегидах расщепляется за счет спин-спинового взаимодействия с мета-

Химические сдвиги сигналов протонов заместителей в 2,6-дикарбонил- 
замещенных фенолах при —90° в СН2С12 (м.д.)

Т а б лиц а 1

Фенол он сно COCH,

2-Формил-6-ацетилфенол 12,97 10,54 2,72
2-Формил-6-карбметоксифенол 11,50' 10,56
2,6-Диформилфенол 11,71 10,50; 10,02
2,6-Диацетил-4-метилфенол 13,21 2,71; 2,66

протоном кольца, причем это взаимодействие стереоспецифично и осущест­
вляется только при транс-расположении протонов. Таким образом, 
низкопольный сигнал принадлежит «свободной» альдегидной группе, 
а высокопольный — группе, связанной в.м.в.с. с гидроксилом. Такое отне­
сение подтверждается совместным рассмотрением и.-к. и п.м.р.-спектров 
несимметричных фенолов — 2-формил-6-ацетил- и 2-формил-6-карбмет- 
оксифенола в СС14. То, что химические сдвиги наблюдаемых сигналов 
практически не зависят от температуры, а в карбонильной области и.-к. 
спектров этих фенолов вплоть до температуры кипения растворителя на­
блюдаются только две полосы, означает, что осуществляется лишь одна 
энергетически более выгодная конформация. Частоты этих полос (1698 и
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Рис. 2. Тсмпературпая зависимость кон­
станты скорости процесса конформацион­
ного перехода (/с=1/2т=1/тл, где тА - вре­
мя жизни отдельной конформации) для 

ДФФ (!), ДАФ (Я) и ДКМФ (ПЛ

1687 см~' у формилкарбметоксифенола и 1695 и 1645 см-1 у формилаце- 
тилфенола) показывают, что водородная связь образуется с сложноэфир- 
ной и, соответственно, с кетонной группой, тогда как альдегидная группа 

остается свободной. Это согласует­
ся с данными п.м.р-спектров, если 
принять, что протон альдегидной 
группы, связанной в.м.в.с. с гид­
роксилом, дает высокопольпый сиг­
нал (табл. 1).

Так как сигнал свободной аль­
дегидной группы всех исследован­
ных формилфенолов расщеплен в 
дублет, то, следовательно, свобод­
ная альдегидная группа ориенти­
рована в пространстве так, что во­
дород повернут1 к гидроксилу. 
Учитывая, что в несимметричных 
фенолах альдегидная группа оста­
ется свободной, а гидроксил соеди­
нен в.м.в.с. с другой карбонильной 
группой (или даже с нитрогруп­
пой (4)), это можно объяснить ста­
билизацией такой структуры при 

взаимодействии между протоном альдегидной группы и атомом кисло­
рода гидроксила. На существование в.м.в.с. с участием альдегидной СН- 
группы указывалось в (5).

Путем анализа формы контура сигналов альдегидных протонов ДФФ 
п протонов метильных групп ДКМФ и ДАФ были определены времена 
жизни отдельных конформаций в интервале температур, в котором про­
исходит изменение вида спектра. Так как межмолекулярпый обмен гид­
роксильных протонов может вести к дополнительному усреднению спектра, 
верхняя граница скорости протонного обмена контролировалась по спект­
рам растворов, содержащих смесь исследуемых фенолов. При условии

Таблица 2
Кинетические характеристики процесса заторможепного 

вращения в 2,6-дикарбонилзамещенных фенолах

Фенол Е , икал/моль IgA

2.6-Дпкарбметоксифенол 9.0 ±0.4 12,6 ±0.6
2.6-Диацетил-4-метилфенол 10.5+0.4 12,0+0,5
2.6-Диформилфенол 7.1 ±0.2 8,3±0,2

достаточной очистки растворителя и веществ от основных примесей сиг­
налы гидроксильных протонов проявлялись в виде отдельных узких ли­
ний вплоть до температуры кипения растворителя (в ДФФ и ДКМФ этот 
сигнал расщеплен в дублет из-за взаимодействия с пара-протоном коль­
ца). Таким образом, скорость межмолекулярного обмена пренебрежимо 
мала по сравнению со скоростью изучаемого процесса. Времена жизни 
находились путем сравнения наблюдаемого спектра с теоретическими, 
построенными при различных значениях параметров по методу (6) на 
ЭВМ М-222. Значение времени поперечной релаксации Т-> при каждой 
температуре определялось по ширине 1=С-сатоллитов сигнала СН2С12. По 
температурной зависимости времен жизни отдельных конформеров были 
определены параметры активации превращения (рис. 2, табл. 2). Разли­
чие в энергиях активации перехода для ДКМФ и ДАФ, вероятно,
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определяется разностью энергии в.м.в.с. в этих соединениях. Аномально 
малые значения энергии активации и предэкспоненциального фактора для 
ДФФ соответствуют тому, что в этом случае наблюдаемый переход между 
двумя эквивалентными конформациями происходит при одновременном 
повороте всех трех групп на 180°:

При этом активированное состояние, вероятно, стабилизируется двумя 
водородными связями С—Н... О. Кроме того, если значение к для ДКМФ, 
экстраполированное на комнатную температуру, 5 • 105 сек-1, близко к кон­
станте скорости цис-транс-перехода для метил- и этилсалицилатов, най­
денной в (7) ультраакустическим методом, то в случае ДФФ значение 
&25о=1,4'10г сек-1 на два порядка меньше соответствующей величины, 
приводимой в (7) для его моно-ортоаналога, салицилового альдегида. Так­
же и энергия активации ~9 ккал/моль в последнем случае сильнее от­
личается от величины Еа ДФФ, чем для ДКМФ и его аналогов. Это также 
может служить подтверждением кооперативного характера процесса 
внутреннего вращения в ДФФ.

Спектры снимались на приборе «Varian» НА-100. Температура измеря­
лась с точностью 0,5°. ДФФ был получен по методу (8) и очищен перегон­
кой с водяным паром и многократной перекристаллизацией из воды и гек­
сана. ДКМФ и ДАФ получались способами, описанными в (s,10), и пере­
кристаллизовывались из спирта и гексана. Несимметричные фенолы 
были получены по методу (“) (с последующей этерификацией по Фише­
ру) и очищались перегонкой с водяным паром.
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