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За последние 25 лет в науке о строении молекул появился новый 
раздел, связанный с изучением их внутреннего вращения. Этот новый 
раздел в особенности обогатил органическую химию. Учет внутреннего 
вращения дал чрезвычайно ценные результаты при изучении сложных 
природных веществ, включая углеводы и белки. Он позволил решить 
ряд важных практических задач в области органического синтеза и играет 
существенную роль при создании новых полимеров и изучении их свойств.

Многие основные факты, позволившие создать учение о внутреннем 
вращении молекул, получены с помощью физических методов исследования 
строения вещества: спектральных, электроно- и рентгенографических,, 
а также измерением дипольных моментов. В настоящем обзоре обсужда­
ются возможности изучения внутреннего вращения молекул с помощью 
ультразвука и рассматриваются полученные в этой области эксперимен­
тальные данные.

В н у т р е н н е е  в р а щ е н и е  и  к о н ф о р м а ц и и  м о л еку л

Как известно, для дихлорэтилена возможны два геометрических изо­
мера (цис- и транс-форма), тогда как дихлорэтан выделить в виде сте­
реоизомеров не удается. Для объяснения этого факта в классической 
стереохимии постулировалось свободное вращение атомов или групп 
вокруг ординарной связи, т. е. принималось, что внутреннее вращение 
пе связано с изменением потенциальной энергии молекул. Поскольку 
электронное облако о-связи симметрично относительно оси вращения, энер­
гия взаимодействия атомов, связанных ординарной связью, при враще­
нии в самом деле не меняется. Однако при вращении изменяются расстоя­
ния между несвязанными атомами или группами, а следовательно, должна 
меняться и эпергия молекул в целом. За последние двадцать лет действи­
тельно было экспериментально доказано, что даже простейшие органиче­
ские молекулы могут существовать в энергетически неравноценных фор­
мах, отличающихся различным расположением атомов в прострапстве и* 
способных переходить друг в друга без разрыва ковалентных связей пу­
тем поворота атомов и групп атомов вокруг простых связей или измене­
ния угловых параметров *. Такие стереоизомерные формы молекул по­
лучили название поворотпых изомеров или конформаций.

При повороте двух углеродных атомов вокруг С — С-связи потенци­
альная энергия молекулы меняется приблизительно по синусоидальной 
кривой. Если проектировать молекулу на плоскость, перпендикулярную 
оси С — С, то максимумам кривой потенциальной энергии соответствует 
попарно параллельное положение связей, соединяющих углеродные ато­
мы с заместителями. В такой проекции заместители попарно полностью 
заслоняют друг друга, поэтому соответствующее положение заместите­
лей называют «заслоненным» (см. фиг. 1).

*  С м .  о б з о р ы  [ 1 — 5 ] .
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Минимумам энергии соответствует такое положение заместителей, ко­
гда любая связь углеродного атома с заместителем является биссектрисой 
угла, образуемого двумя связями второго углеродного атома с его заме­
стителями. При таком положении заместителей молекула попадает в по­
тенциальную яму и вращение вокруг С — С-связи как бы затормажи­
вается. Поэтому конформации, соответствующие минимумам кривой потен­
циальной энергии, называют «заторможенными». Переход от максимума

Заслоненная фирма
и

Ф и г .  1 .  П о т е н ц и а л ь н а я  э н е р г и я  

в н у т р е н н е г о  в р а щ е н и я  и  к о н ф о р ­
м а ц и и  э т а п а

Заслоненные фермы
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Ф и г .  2 .  Ь’ р и в а я  п о т е н ц и а л ь н о й  э н е р ­

г и и  и  к о н ф о р м а ц и и  д и х л о р э т а н а

к минимуму энергии осуществляется поворотом оси С — С па 00°, поэто­
му для молекулы типа RUIWC — CR4R6R6 мыслимы три различные 
конформации, отвечающие минимумам потенциальной кривой. Если не­
которые из заместителей одинаковы, то и некоторые из конформаций 
эквивалентны и число их сокращается. Так, в случае этана возможна 
лишь одна устойчивая конформация (фиг. 1); разность энергий между 
нею и заслоненной формой составляет 2,8  ккал [б].

Если .молекула не имеет осп симметрии, совпадающей с осью враще­
ния, как например в случае дихлорэтана, то кривая потенциальной энер­
гии становится несимметричной (см. фиг. 2). На этой кривой минимумам 
также соответствуют заторможенные конформации; однако пе все они 
между собой равноценны. Абсолютному минимуму энергии отвечает кон­
формация, в которой атомы хлора занимают наиболее удаленное трапе- 
положение, поэтому такую конформацию можно назвать «трансоидной». 
Относительным же минимумам соответствуют конформации, в которых 
атомы хлора занимают скошенное положение («скошенные» конформа­
ции). Разность энергии трансоидной конформации и наиболее неустойчи­
вой заслоненной формы молекулы превышает 5 ккал. Разность энергии 
трансоидной и скошенной конформации значительно меньше и составляет 
(в газообразном состоянии) всего лишь около 1,2 ккал [7—9].

Шестичленное углеродное кольцо (неароматическое) не может быть 
плоским, так как для построения плоского кольца требуется значитель­
ная деформация валентных углов. При соблюдении тетраэдрических углов 
для циклогексана возможны две конформации — форма кресла и форма 
ванны (фиг. 3, а).
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Нетрудно заметить, что «кресло» состоит из шести взаимноскошенных 
метиленовых групп, а «ванна» — из четырех скошенных и двух взаимно- 
заслоненных. Поэтому форма кресла энергетически выгоднее формы ван­
ны (разность энергии обоих форм составляет 5,6 ккал/моль [10]) и послед­
няя при обычных условиях почти не реализуется.

Если представить себе кресло жестким, то молекула хлорциклогекса- 
на может быть изображена в виде двух моделей: в одной из них связь 
С — С1 параллельна оси симметрии шестичлеиного кольца («аксиальная»

Ф и г .  3 .

а  — конформации циклогексана, 6— аксиальная н окнаторнальнан конформация хлорцнклогсксана

связь), в другой связь С — С1 направлена к периферии молекулы («эква­
ториальная» связь) (фиг. 3,6). Электроиографические измерения расстоя­
ния между хлором и всеми углеродными атомами кольца 111] показали, 
что хлор при обычных условиях занимает экваториальное положение; 
как видно, аксиальная конформация более богата энергией, чем эквато­
риальная.

Вероятность разных конформацийлюбой молекулы определяется больц- 
манновским коэффициентом I— ^т,где Е— энергия и Г — абсолютная тем­
пература. Скорость превращения конформаций друг в друга (скорость 
внутреннего вращения) зависит от высоты потенциального барьера внутрен­
него вращения, т. е. от разности энергий наиболее устойчивой трансоид- 
ной конформации и наименее устойчивой заслоненной формы молекулы. 
Если высота барьера равна Е, то, согласно уравнению для кинетики мо- 
помолекуляриого процесса, возможно в единицу времени

к Т  -  е
Е
кТ

h
переходов через барьер. Для большинства обычных молекул барьеры 
внутреннего вращения не особенно велики (чаще всего они находятся в 
области 600—6000 кал/моль) и скорость превращений конформации имеет 
порядок величины 10 —1012 сек”1. Поэтому отдельные конформации при 
обычных условиях, как правило, не могут быть выделены.

Энергетическая неравноценность конформаций вызвана тем, что из-за 
изменения расстояния силы отталкивания между непосредственно несвя­
занными между собой заместителями в различных конформациях неоди­
наковы. В общем случае эти силы складываются из стерического и электро­
статического отталкивания .Электростатическое отталкивание несвязанных 
атомов, подчиняясь закону Кулона, изменяется обратно пропорцио­
нально квадрату расстояния. Стерическое же отталкивание, обусловлен­
ное взаимодействием их внешних электронных оболочек, является прибли­
женно обратной экспоненциальной функцией расстояния. Таким образом, 
стерическое отталкивание гораздо более чувствительно к небольшим изме­
нениям расстояния, нежели электростатическое. Поэтому сравнительно 
большая разность энергий между заслоненными и заторможенными кон­
формациями определяется в основном не электростатическим, а стериче- 
ским отталкиванием. О преобладающей роли стерического фактора при 
создании потенциальных барьеров вращения говорит, например, то об­
стоятельство, что гексахлорэтан имеет высокий барьер свободного враще-
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ни я (— 10 ккал/молъ), тогда как в аналогично построенном гексахлордиси- 
лапе барьер практически отсутствует [3]. В заслюненной форме расстоя­
ние Cl — CI равно 2,72 А в С13С — СС13 и 3,20 А в Cl3Si — SiCl3. Увели­
чение электрического оталкивания, вызванное таким небольшим умень­
шением расстояния, недостаточно для создания столь большого барьера; 
очевидно последний построен в основном стерическимн силами отталки­
вания.

В отношении производных этана важно отметить, что для любых засло­
ненных заместителей (кроме водорода) межатомное расстояние меньше 
суммы их эффективных радиусов *. Поэтому при обычных условиях 
заслоненные формы практически отсутствуют и ими можно пренебречь.

В заторможенных конформациях силы стернческого отталкивания, как 
правило, уже сравнительно невелики и соизмеримы с электростатическим 
отталкиванием и силами водородных связей. Так, в случае дибромтетра- 
метилэтана (СН3)2СВг — СВг(СН3)2 энергетическая неравноценность ско­
шенной и траисоидной формы (разность энергии ДЕ  = 1,6 ккал/молъ) 
вызвана преимущественно электростатическим отталкиванием, ибо стс- 
рическое отталкивание в обоих формах должно быть примерно одинаковым 
(СН3-группа и Вг имеют одинаковые ван-дер-ваальсовскне радиусы). 
Однако, даже в заторможенных конформациях пельзя пренебрегать сте- 
рическим отталкиванием. Роль стерического отталкивания в создании 
различных энергетических уровней траисоидной и скошенной конформа­
ции приближенно может быть оценена сравнением ДЕ  дибромэтана 
(1,4 ккал/молъ) и /«-бутана (0,8 ккал/молъ). Поскольку /«-бутан неполярен, 
а вап-дер-ваальсовские радиусы СН3-группы и Br-атома одинаковы, зна­
чение ДЕ  бутана примерно соответствует «стерпческой» доле Д2? в дибром- 
этане.

Причину различной устойчивости конформаций хлорциклогексана сле­
дует искать в различной степени стерического взаимодействия эквато­
риального или аксиального хлора с водородными атомами кольца. Рас­
смотрение моделей показывает, что аксиальпый хлор расположен близко 
к двум экваториальным водородам при С<2) и С(6> и очень близко к двум 
аксиальным водородам при С(3) и С(5), тогда как вблизи экваториаль­
ного хлора находятся лишь экваториальные водородные атомы при С(2) 
и С(6). Особенно велико стерическое взаимодействие аксиального хлора 
с аксиальными водородами при С(3) и С<5), так как расстояние между 
ними меньше суммы ван-дер-ваальсовских радиусов хлора и водорода. 
То же самое относится к любым другим аксиальным заместителям, по­
этому в общем случае аксиальная конформация менее устойчива, чем 
экваториальная, а разность энергии обоих конформаций возрастает с 
объемом заместителя **.

Конформацнониое равновесие и ультразвук

Хотя отдельные конформации вследствие сравнительно небольшой вы­
соты барьера внутреннего вращения, как правило, не могут быть выделе­
ны, их удается обнаружить спектральными и другими физическими мето­
дами. Недавно появились первые данные об исследовании поворотной 
изомерии с помощью ультразвука.

Равновесие между конформациями зависит от температуры и давле­
ния, поэтому оно периодически нарушается при прохождении звуковой 
волны. Поскольку взаимный переход конформаций осуществляется, хотя 
и с большой, но все же конечной скоростью, установление равновесия 
всегда несколько запаздывает. Появляющийся вследствие этого сдвиг фаз

*  Э ф ф е к т и в н ы й  р а д и у с  р а в е н  п о л о в и н е  н а и м е н ь ш е г о  р а с с т о я н и я ,  н а  к о т о р о е  п р и
н о р м а л ь н ы х  у с л о в и я х  м о г у т  б ы т ь  с б л и ж е н ы  н е с в я з а н н ы е  м е ж д у  с о б о й  о д н о и м е н н ы е
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между давлением и сжатием приводит к дополнительному поглощению 
•звука. Поэтому в таких случаях поглощение звука уже не пропорциональ­
но квадрату частоты, а следует закономерностям процесса релаксации *. 
Если релаксационный процесс характери­
зуется только одппм значением времени 
релаксации, то поглощение звука опреде­
ляется уравнением [13]:

(1)* / / 2 =  5  +  п - </Ш 2’

/iff to* w3 wu /о* iff1
Частота/ни)

где a  — коэффициент поглощения, /  — час­
тота звуковой волпы, / с — частота релак­
сации. Н равно <х/ / 2 в отсутствие релак­
сации (т. о. когда / > / с), в А представ­
ляет собой прирост значения a  / / 2, обус­
ловленный релаксационным процессом.
В случае конформационного равновесия А можно пазывать «конформаци- 
онной долей звукопоглощения».

Уравнение (1) может быть порсписано в виде

Ф и г .  4 .  С о о т н о ш е н и е  п а р а м е т р о в

р е л а к с а ц и и

По оси ординат слева «/МО17, 
сск* сиг*1; справа — и

jx =  а'Х — Acf
1 -Ь (/ / / с)2 1

где [х — поглощение звука на длину волны и а ' — поглощение, обуслов­
ленное релаксационным процессом, X — длина волпы, а с — фазовая 
скорость звуковой волны.

Соотношение этих величин иллюстрировано на фиг. 4.
В общем случае скорость перехода конформации 2 в конформацию 1 

определяется уравнением
dn2 /  dt =  k12rii — k2l По,

где пг и п2— молярные доли конформации 1 и 2 , а кЛ2 и к21 — константы 
•скоростей реакций 1 —» 2 и 2 —> 1, соответственно. Было показано [14—10], 
что скорость подобных процессов связана с частотой релаксаций 
отношением

, к\2 4- Аг2|

Если конформации 1 и 2 сильно отличаются но своей устойчивости, 
то к12> к 21 и /с ~  к12 /  2тг ~  М  0цсп (— А Ё  / /? Г), где А/? — высота барьера 
вращения, R  — газовая постоянная, Т — абсолютная температура, а 
М  — фактор пропорциональности, имеющий размерность [время] 1.

Как видно, чем больше скорость перехода конформаций друг в друга 
или чем ниже энергетический барьер вращения, тем выше значение 
характеристической частоты релаксации.

Таким образом, наличие релаксации ультразвука может указать на 
существование конформационного равновесия, а изучение зависимости 
параметров релаксации от температуры позволяет в принципе определить 
разность энергии между конформациями и высоту энергетических барье­
ров вращения. Значения параметров амакс и /с могут быть найдены нутем 
определения опытных величин а, /, с.

Обычно для изучения конформационного равновесия используют в за­
висимости от области релаксации ультразвук с частотой от 100 щ/сек до

*  Т е о р и я  п о д о б н ы х  п р о ц е с с о в  и з л о ж е н а  в р я д е  о р и г и н а л ь н ы х  р а б о т  и  в  о б з о р е
М3].
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200 Мц/сек. В случае некоторых малопоглощающих жидкостей удовлетво­
рительные результаты давал метод акустического ветра с частотами от 1 
до 10Мц/сек1\1]. Поданным ряда авторов, точность измерения поглощения 
составляет в области 10—200Мц/сек + 2 % [18], в области 1 — 10 мц/сек— 
+ 5%  и в области 100 кц/сек —+15%  [19]. Точность ультразвукового ме­
тода лимитируется не только областью самой релаксации, но и необхо­
димостью применения ультразвука такой частоты и интенсивности, кото­
рый не вызывал бы химических изменений в исследуемом веществе. 
Кроме того, при обработке данных измерения поглощения на практике 
вводят некоторые упрощения, которые в основном сводятся к следую­
щему:

1. Принимается, что процесс происходит в идеальном растворе, т. е. 
не учитывается влияние межмолекулярного взаимодействия на устойчи­
вость конформации.

2. Не учитываются изменения объема при переходе от одной конфор­
мации в другую.

3. Допускается, что изменение энтропии при взаимопревращении кон­
формаций (а следовательно, и изменение свободной энергии) пе зависит 
от температуры.

Следует подчеркнуть, что эти упрощения не являются необходимыми 
в принципе; возможно, что в дальнейшем от некоторых из них можно 
будет отказаться.

Необходимо отмстить, что до сих пор аномальное поглощение звука, 
обусловленное нарушением конформационного равновесия, удалось обна­
ружить только в жидкостях, по не в газах. Это обстоятельство, вероятно, 
объясняется тем, что пока еще изучено лишь небольшое число сравнитель­
но простых веществ и исследования проводились в ограниченной области 
частот. Возможно, что в дальнейшем конформационные аномалии будут 
обнаружены и в газах при изучении более сложных молекул и при более 
низких частотах.

Несмотря на ограничения и на сравнительно небольшое число изучен­
ных примеров, уже сейчас ясно, что ультразвуковой метод является пер­
спективным методом исследования конформационного равновесия. Цен­
ной особенностью ультразвукового метода является его чувствительность, 
позволяющая обнаружить неустойчивую конформацию уже при незначи­
тельном ее содержании. По некоторым данным наличие неустойчивой 
конформации удается установить даже тогда, когда ее содержание 
составляет около 1% [13].

Некоторые экспериментальные результаты
А л и ф а т и ч е с к и е  у г л е в о д о р о д ы  [20]. При 200°К ре­

лаксация ультразвука была обнаружена в метилбутаие (I), 2,3-диметил-
бутане (II) и 2-метилпентане (III) в обла­
сти частот'—10 Мц/сек. Релаксация вызва­
на нарушением равновесия между кон­
формациями 1 и 2 (см. фиг. 5), так как 
в 2,2-диметилнеитане (IV), в котором эти 
конформации энергетически равноценны, 
релаксация не обнаруживается. Кривые 
поглощения ультразвука в 2-метил бутане, 
приведенные на фиг. 6, показывают, что 
при изменении температуры поглощение 
проходит через максимум, причем макси­

мальной теплоемкости соответствует температура в 185° К. Поскольку 
максимум соответствует приближенно условию M i/R T =  2,5 (гдеДЯ — из­
менение свободной энергии), то отсюда следует, что в случае 2-метилбутана 
свободная энергия конформации 2 выше свободной энергии конформации 
1 на 0,9 ккал/моль.

I R=r"=H, R'=CH3; И R=H, R-R"=CH3;
Ш R=R"=H, R'=C2H5; IV R=R'=CH3l R"=H

Ф и г .  5 .  К о н ф о р м а ц и и  м е т и л  б у т а ­

н а  ( I ) ,  2, 3  - д  и  м е т и  л  б у т а  и  а  ( I I ) .  2- м с -  
т и л п е н т а н а  ( I I I )  и  2 , 2 - д и м е т и л п е н -  

т а н а  ( I V )
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Эпергия активации релаксационного процесса составляет в случае
2-метилбутана (I) и 2-метилпентапа (II) 4,7 ккал/молъ, а в случае 2,3-диме- 
тилбутана (II) — 3,3 ккал/молъ, что примерно соответствует значениям 
барьеров свободного вращения, найденным для этих углеводородов 
другими методами [21]. Практически одинаковые значения энергии в 
2-метилбутаие и 2-метилпентане показывают, что различия в стерическом 
отталкивании взаимно заслоненных метальной и этильной группы срав­
нительно невелики.

Ф и г .  6.

А  180°; в  190°; С 200°; D 
210°, К 220° К

Ф и г .  7 .  П о т е н ц и а л ь н а я  

к р и в а я  в н у т р е н н е г о  в р а ­

щ е н и я  в о  к р  у  г  с в  я  з и  С —  О  

в  э т и л ф о р м и а т е

Странным должно показаться отсутствие релаксации в м-пептанс [20], 
который может существовать в энергетически неравноценных конформа­
циях. Возможно, что релаксация в данном случае будет обнару­
жена при проведении опытов в более широком интервале частот. В сме­
сях 2-метилпентапа с /4-пентаном положение максимума на кривой звуко­
поглощение — температура совпадает с положением максимума соответ­
ствующей кривой чистого 2-метилпентапа, что можно рассматривать как 
косвенное подтверждение мономолекулярного характера процесса.

К а р б о н о в ы е  к и с л о т ы  и с л о ж н ы е э ф и р ы. В кар­
боновых кислотах стабильными могут быть лишь конформации с планар­
ной карбоксильной группой, так как энергия молекулы в этом случае 
снижается я,о-сопряжепием связей С = 0  и О—И, обусловленным на­
личием свободной электронной пары в атомах кислорода.

r о
V !

А :

R  О

V
О

н/

Судя по данным измерения дипольных моментов [22] и дифракции элек­
тронов [23], практически осуществляется только конформация с ^ас- 
ориентацией С = 0  п О—Н-связей, которая стабилизируется водород­
ной связью. Поэтому наблюдаемая релаксация ультразвука в муравьи­
ной, уксусной и пронионовой кислотах [24—28] вызвана, по-видимому, 
пе поворотной изомерией, а нарушением равновесия между димером и 
мономером [26].

Иначе обстоит дело в случае сложных эфиров [29].
r  о  r  о

V  V
'о —  'о 

/  \
R '  1  R '  2

Здесь, правда,тоже можно представить себе стабилизацию конформации 2 
за счет связи водородов алкильного заместителя R ' с карбонильной
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группой. Однако существование подобных водородных связей экспери­
ментально никогда еще не было обнаружено и они, во всяком случае, 
должны быть очень слабы. Поэтому, в случае сложных эфиров релакса­
ция ультразвука свидетельствует о наличии конформационного равнове­
сия 1 2 .

Частоты релаксации, полученные для некоторых сложных эфиров, 
приведены в таблице.

Таблица
Частоты релаксации ультразвука в сложных

эфирах [19]

Сложный эфир Температура
°С

Ч а с т о т а  р е л а к с а ­
ц и и  в Мц/сек

М е т и л ф о р м и а т 25 0,35
Э т и л ф о р м и а т 25 0,4
М е т и л  а ц е т а т 20 6,8
Э т и л  а ц е т а т 20 11,8

При переходе от формиатов (/? =  Н) к ацетатам (/? =  СП..,) возрастает 
характеристическая частота и вместе с тем резко падает «конформациоп- 
ная доля звукопоглощения» А (см. стр. 395). Такое влияние объема за­
местителя R  на параметры релаксации обусловлено, по-видимому, в основном 
стерическими факторами. Величина дипольного момента алкиловых эфиров 
уксусной кислоты 1,8—1,9 О свидетельствует о том, что они сущест­
вуют предпочтительно в «т/?<шс»-конформации 2 [30—32]. 11о-видимому, 
в цисоидной конформации 1 отталкивание метальной группы и алкиль­
ного остатка IV велико и доля этой конформации в случае ацетатов мала.

Этот вывод подтверждается изучением инфракрасных спектров фор­
миатов и ацетатов [331. В спектрах формиатов имеются две полосы С — О 
связи (1160 и 1185 см~1), соответствующие конформациям 1 и 2, тогда 
как в спектрах ацетатов обнаружена лишь одна полоса С — О связи при 
1245 см~1. Отсутствие второй частоты С — О-группы в случае ацетатов 
указывает на малый вес неустойчивой конформации при нормальной 
температуре. Как видно, в данном случае ультразвуковой метод исследо­
вания конформационного равновесия оказался чувствительнее спектраль­
ного.

Данные о разности энергий конформации и о высоте барьера вращения 
этилформиата, полученные на основе измерения дисперсии и поглощения 
звука в области от 300 щ  до 9 Мц/сек в интервале температуры от 10 до 
40° приведены на фиг. 7. Ноирос о том, какая из конформаций этилфор- 
мпата соответствует максимуму и какая минимуму энергии остается 
нерешенным. Поскольку кислород обладает большим атомным радиусом, 
чем водород, стернчсское отталкивание должно быть больше в случае 
конформации 2 .

а,р> н е п р е д е л ь н ы е  а л ь д е г и д ы и к е т о н ы. а,р-непре- 
дельные альдегиды могут существовать в виде двух плоских конформа­
ций, которые стабилизируются сопряжением С=С и С=0-связей.

R
с и

/
I I  а С

<!
О  1Ч  И

Наличие этого конформационного равновесия является причиной релак­
сации, обнаруженной при озвучивании а,р-непредельных альдегидов [34,

R
с и

/  V  /  н с 
-  I с

/  ^  Н 2 О
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351. Было найдено, что при переходе от акролеина (R =  II) к кротоново­
му альдегиду (/? =  СН3) и коричному альдегиду (R =  Св11б) частота ре­
лаксации падает (при 25°) от 200 до 30 и 16 Мц/сек соответственно. Поэто­
му в этом ряду барьер вращения повышается с увеличением объема заме­
стителя /?. По-видимому, последний всегда занимает- цис-иоложепие по 
отношению к а-водородному атому п стерпческое отталкивание в подоб­
ных альдегидах невелико. Поэтому барьер вращения в данном случае 
построен не стерическими, а электрическими факторами. Было предполо­
жено, что при переходе от акролеина к кротоновому альдегиду и к корич­
ному альдегиду увеличивается эффект сопряжения, т. е. как бы углуб­
ляются потенциальные ямы, в которых находятся плоские конформации 
1 и 2. Чем глубже потенциальпые ямы, тем больше энергии надо потра­
тить на преодоление барьера. Поэтому с увеличением сопряжения возра­
стает барьер и уменьшается значение частоты поглощения.

При переходе к кетонам роль стерического фактора усиливается. Так, 
например, в окиси мезитила (СН3)гС =  СПСОСН3 отсутствует какая бы 
то ни было релаксация в области от 250 кц/сек до 200 Мц/сек. По-видимо­
му, отталкивание между метальными группами столь велико, что прак­
тически осуществляется только одпа «;л/;<шс»-конформация.

си,
с н

cuf
с

#  \• О СИ,

II р о и з в о д и ы е  ц и к л о г е к с а н а .  Выше уже отмечалось, 
что вследствие большой разности энергий между конформациями цикло­
гексана, конформация лодки при обычных условиях почти не реализуется. 
В соответствии с этим в циклогексане не наблюдается релаксации ультра­
звука в области до 100 мц/сек [18, 29].

В отличие от циклогексана монозамещепные цпклогексапы уже при 
обычных условиях существуют в виде двух энергетически не равноцен­
ных конформаций (см. стр. 393). При озвучивании метил- и этил- 
циклогексана, а также функциональных производных циклогексана 
(цнклогексанол, циклогексиламип) в области 100— 200 кц/сек (при 16°), 
действительно наблюдалась релаксация [29, 36]. Небольшая точность 
эксперимента в области столь низких частот не позволила производить 
измерения при разных температурах. Однако при переходе от ме­
тил- к этилциклогексаиу частота релаксации падает от 140 до 
60 кц/сек, что (в полном соответствии с конформациоиными пред­
ставлениями) указывает на возрастание барьеров при увеличении заме­
стителя в циклогексановом ядре. Также как и мопо-замещенные цикло­
гексаны, трансА,2-, транс-1,4 и цисАуЗ диметилциклогексаны могут 
существовать в виде двух энергетически неравноценных конформаций 
(фиг. 8). Релаксация ультразвука наблюдалась, однако, только в транс-
1,2 и 1,4-диметилциклогексанах, но но в случае цисА,3-изомера [29]. 
Эти данные показывают, что дпаксиальная конформация цис-1,3-димстнл- 
цнклогексана практически не реализуется. Термодинамические расчеты 
[10] действительно подтверждают, что у щгс-1,3-днмстнлциклогексана 
энергия дйалкильной формы па 5,4 ккал/моль выше энергии диэкваториаль- 
пой формы, что объясняется сильным стерическим отталкиванием 1,3- 
диаксиальных СН3-групп, расстояние между которыми значительно мень­
ше суммы их ван-дер-ваальсовых радиусов. В случае цисА,2-у трансА,3 
и цкс-1,4-диметилциклогексапа одна метальная группа экваториальная, 
а другая аксиальная. Поэтому копверсия кольца не приводит к изменению 
конформации и релаксация в этих жидкостях не наблюдается [29]. Ре-
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лаксация отсутствует также в 1 ,1-диметилциклогексане и в циклогексано­
не , тогда как в ортометилциклогексапопе релаксация обнаруживается.

Ф и г .  8.  К о н ф о р м а ц и и  д  и  м е т и л  ц и к л о  г е к с а  н о в

Интересно отметить, что в мстилциклогексане и в орто-метилциклогекса- 
нопе найдепы одинаковые частоты релаксации, что указывает на одина­
ковую высоту барьера. Таким образом, наличие тригонального углерод­
ного атома в орто-положении не влияет па барьер вращения и высота 
последнего, по-видимому, определяется 1,3-взаимодействием метальной 
группы и атомов водорода.

Д р у г и е  ц и к л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я .  Исходя из прин­
ципа наименьшего отклонения валентных углов можно построить две мо­
дели циклогексана «полукресло» и «полуваину» (фиг. 9), соответствующие

лс- с= с-с  с—с—с-с
с  С -------- С

. . п о л у к р е с л о "  . . п о л у  в а н н а "

Ф и г .  9

кресловидной и ваннообразной формам циклогексана. Согласно термоди­
намическому расчету 137] форма полукресла устойчивее формы ванны. 
Однако разность энергии обеих форм примерно в два раза меньше, чем в 
случае циклогексана и составляет всего 2,7 ккал/молъ. Поэтому уже при 
обычных условиях доля молекул, имеющих конформацию нолуванны, 
должна быть значительна. Действительно, при озвучивании циклогексана 
наблюдалась релаксация, тогда как в циклогексане последняя отсутст­
вовала.

В соответствии с принципом соблюдения валентных углов молекула 
циклопентана должна быть плоской. Однако наличие пяти взаимно за­
слоненных атомов водорода в плоском кольце создает столь большое 
(торсионное) напряжение, что один из углеродных атомов кольца высту­
пает из плоскости цикла на 0,2-—0,3 А [38]. Исходя из этих представле­
ний, можно было ожидать релаксацию в метилциклопентане. На опыте 
релаксация не наблюдалась [29], что, возможно, связано с небольшой 
величиной барьера.
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4 .  W .  G .  D a  u  b e n ,  К .  S .  Р  i  t  z  о  г .  C o n f o r m a t i o n a l  a n a l y s i s .  В  к п .  S t e r i c  e f ­
f e c t s  i n  o r g a n i c  c h e m i s t r y .  N .  Y . ,  1 9 5 6 ,  1 — 6 0 .

5 .  Л  Д .  Б е р г е л ь с о н .  К о н ф о р м а ц и и  и  р е а к ц и о н н а я  с п о с о б н о с т ь  а ц и к л и ч е ­

с к и х  д и а с т е р о и з о м е р о в .  У с н .  х и м и и ,  1 9 5 8 ,  2 7 ,  7 ,  8 1 7 — 8 4 4 .

6.  К .  S .  P i  t z e r .  C h e m i c a l  e q u i l i b r i a ,  f r e e  e n e r g i e s  a n d  h e a t  c o n t e n t s  f o r  g a s e o u s  

h y d r o c a r b o n s .  C h e m .  l l e v . ,  1 9 4 0 ,  2 7 ,  1 ,  3 9 — 5 8 .

7 .  J .  К  u  r  a  t  a  n  i ,  T .  M  i  у  a  z  a  w  a ,  S .  M i  z u s h i m a .  E n e r g y  d i f f e r e n c e  o f  
r o t a t i o n a l  i s o m e r s  o f  d i h a l o e t h a n e s  i n  t h e  g a s e o u s  a n d  l i q u i d  s l a t e s .  J .  C h e m .  P h y s . ,

1 9 5 3 ,  2 1 ,  1 4 1 1 — 1 4 1 5 .
8.  W .  1 ) .  G  w  i  n  n ,  K .  S .  P i  t z e r .  G a s  h e a t  c a p a c i t y  a n d  i n t e r n a l  r o t a t i o n  i n

1 . 2 -  d i c h l o r o e t h a n e  a n d  1 , 2 - d i k r o m o e t h a n e .  J .  C h e m .  P h y s . ,  1 9 4 8 ,  1 6 ,  4 ,  3 0 2 — 3 0 9 .

9 .  1 1 .  J .  B e r n s t e i n .  T h o  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  r o t a t i o n a l  i s o m e r s  o f

1 . 2 -  d i c h l o r o e t h a n e .  J .  C h e m .  P h y s .  1 9 4 9 ,  1 7 ,  3 ,  2 5 8 — 2 6 1 .
1 0 .  C .  W .  B e c k e t t ,  H .  S .  P  i  t  z  e  r ,  R .  S  p  i  t  z  e  r .  T h e  t h e r m o d y n a m i c  p r o ­

p e r t i e s  a n d  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  c y c l o h e x a n e ,  m e t h y l c y c l o h e x a n e ,  e t h v l c y c l o -  

h e x a n e  a n d  t h e  s e v e n  d i m e t h y l c y c l o h e x a n c s .  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  1 9 4 7 ,  6 9 ,  1 0 ,  2 4 8 8 —  

2 4 9 5 .
1 1 .  О .  I I  a  s  s  e  1 ,  H .  V  i  e  r  v  о  1 1 .  C o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  c h l o r o c y c l o h e x a n e  m o l e c u l e .  

T i d l s ,  K j e m i ,  B e r g v e s e n .  M e t . ,  1 9 4 3 ,  3 ,  3 5 — 3 6 .
1 2 .  И .  H .  Н а з а р о в ,  Л .  Д .  Б е р г е л ь с о  н .  С т е р е о х и м и я  п р о с т е й ш и х  п р о и з ­

в о д н ы х  ц н к л о г с к с а и о в .  У с п .  х и м и и ,  1 9 5 7 ,  2 6 ,  1 ,  3 — 4 4 .

1 3 .  R .  О .  D a v i e s ,  J .  L  a  m  h .  U l t r a s o n i c  a n a l y s i s  o f  m o l e c u l a r  r e l a x a t i o n  p r o c e s ­

s e s  i n  l i q u i d s .  Q u a r t e r l y  R e v . ,  1 9 5 7 ,  1 1 ,  2 ,  1 3 4 — 1 6 1 .
1 4 .  W .  T .  R i c h a r d s .  S u p e r s o n i c  p h e n o m e n a .  R e v .  M o d e r n .  P h y s . ,  1 9 3 9 ,  1 1 ,  1 ,

3 6 — 6 4 .
1 5 .  K .  F .  И  e  r  z  f  e  1 d .  T h e  o r i g i n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  o f  u l t r a s o n i c  w a v e s  i n  l i q u i d s .  

J .  A c o u s t .  S o c .  A m e r i c a ,  1 9 4 1 ,  1 3 ,  1 ,  3 3 — 3 5 .

1 6 .  L .  l l a l l .  T h e  o r i g i n  o f  u l t r a s o n i c  a b s o r p t i o n  i n  w a t e r .  P h y s .  r e v . ,  1 9 4 8 ,  7 3 ,  3 ,  

7 7 5 — 7 8 1 .
1 7 .  J .  E .  P  i  e  г  c  y ,  J .  L a m b .  A c o u s t i c  s t r e a m i n g  i n  l i q u i d s .  P r o c .  R o y .  S o c . ,

1 9 5 4 ,  A 2 2 6 ,  1 ,  4 3 — 5 0 .

1 8 .  E .  L .  I I  e  a  s  с  1 1 ,  J .  L a m b .  T h e  a b s o r p t i o n  o f  u l t r a s o n i c  w a v e s  i n  a  n u m b e r  

o f  p u r e  l i q u i d s  o v e r  t h e  f r e q u e n c y  r a n g e  1 0 0  t o  2 0 0  M c / s e c .  P r o c .  P h y s .  S o c . ,  1 9 5 6 ,  

6 9 0 ,  4 ,  8 6 9 - 8 7 7 .
1 9 .  J .  К  a  г  p  о  v  i  c  h .  I n v e s t i g a t i o n  o f  r o t a t i o n a l  i s o m e r s  w i t h  u l t r a s o u n d .  J .  A c o u s t .  

S o c .  A m e r i c a ,  1 9 5 4 ,  2 6 ,  8 1 9 .

2 0 .  J .  M .  Y o u n g ,  A .  A .  P e t r a u s k a s .  U l t r a s o n i c  s t u d i e s  o f  s a t u r a t e d  h y d r o ­

c a r b o n s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s .  J .  C h e m .  P h y s . ,  1 9 5 6 ,  2 5 ,  5 ,  9 4 3 — 9 4 8 .
2 1 .  Я .  К .  С  ы  p  к  и  н ,  M .  E .  Д  я  т  к  и  н  а .  Х и м и ч е с к а я  с в я з ь  н  с т р о е н и е  м о л е к у л .

M . ,  Г о с х и м и з д а т ,  1 9 4 6 ,  с т р .  3 4 3 .

2 2 .  Я .  К .  С  ы  р  к  ц  н ,  М .  Е .  Д  я  т  к  и  п  а .  Х и м и ч е с к а я  с в я з ь  и  с т р о е н и е  м о л е к у л .

М . ,  Г о с т е х и з д а т ,  1 9 4 6 ,  с т р .  3 4 6 .

2 3 .  L .  P a u l i n  g ,  L .  О .  В  г  о  с  k  w  а  у .  S t r u c t u r e  o f  t h o  c a r b o x y l  g r o u p  I .  I n v e s ­
t i g a t i o n  o f  f o r m i c  a c i d  b y  t h o  d i f f r a c t i o n  o f  e l e c t r o n s .  P r o c .  N a t l .  A c a d .  S c i . ,  1 9 3 4 ,  

2 0 ,  2 ,  3 3 6 — 3 4 0 .
2 4 .  Г1.  А .  В  а  ж  у  л  и  н .  З а т у х а н и е  у л ь т р а з в у к о в ы х  в о л н  в  у к с у с н о й  к и с л о т е .  Д о к л .  

А Н  С С С Р ,  1 9 3 6 ,  3 ,  2 8 2 — 2 8 6 .
2 5 .  П .  А .  В  а  ж  у  л  и  и .  П о г л о щ е н и е  у л ь т р а а к у с т и ч е с к и х  в о л н  в  ж и д к о с т я х .  Ж .  

э к с п .  и  т с о р .  ф н з . ,  1 9 3 8 ,  Ч ,  4 ,  4 5 7 — 4 7 0 .

2 6 .  Б .  I I I  п а к о в с к и  й .  Р а с п р о с т р а н е н и е  у л ь т р а з в у к о в ы х  в о л н  в  ж и д к о с т я х .  

Д о к л .  А Н  С С С Р ,  1 9 3 8 ,  1 8 ,  3 1 ,  1 7 3 — 1 7 9 .
2 7 .  J .  L  a  m  b ,  D .  И .  А .  Н  м  d  d  а  г  t .  T h e  a b s o r p t i o n  o f  u l t r a s o n i c  w a v e s  i n  p r o ­

p i o n i c  a c i d .  T r a n s a c t i o n s  F a r a d a y  S o c . ,  1 9 5 0 ,  4 6 ,  5 9 0 — 5 9 5 .
2 8 .  J .  L  a  m  b ,  J .  M .  M .  P i  n  k  e  r  t  о  n .  T h e  a b s o r p t i o n  a n d  d i s p e r s i o n  o f  u l t r a s o ­

n i c  w a v e s  i n  a c e t i c  a c i d .  P r o c .  R o y .  S o c . ,  1 9 4 9 .  1 9 9 A ,  1 0 5 6 ,  1 1 4 — 1 3 0 .

2 9 .  J .  K a r p o v i t c  h .  I n v e s t i g a t i o n  o f  r o t a t i o n a l  i s o m e r s  w i t h  u l t r a s o u n d .  J .  C h e m .  

p h y s . ,  1 9 5 4 ,  2 2 ,  1 7 6 7 — 1 7 7 3 .

3 0 .  A .  E  u  c  k  e  n ,  L .  M  e  у  e  r .  Z u r  F r a g e  d e r  A d d i t i v i t a t  m o l e k u l a r e r  D i p o l m o -  

m e n t e .  Z u g l e i c h  e i n  B e i t r a g  z u r  F r a g e  n a c h  d e r  K o n s t i t u t i o n  d e r  C a 4  —  V e r b i n d u n -  

g e n .  P h y s .  Z t s c h r . ,  1 9 2 9 ,  3 0 ,  3 9 7 — 4 0 2 .
3 1 .  L .  M e y e r .  D i e  T e m p e r a t u r a h h a n g i g k e i t  d e r  M o l e k u l a r p o l a r i s a t i o n ,  i n s b e s o n -  

d e r e  v o n  S t o f f e n  m i t  f r e i  d r e h b a r e n  G r u p p e n .  Z .  p h y s .  C h e m . ,  1 9 3 0 ,  8 ,  1 / 2 ,  

2 7 - 5 4 .

3 2 .  С .  T .  Z a h  n  D i e  e l e k t r i s c h e n M o m e n t e  e i n i g e r  F e t t s a u r e e s t e r .  P h y s .  Z s c h r . ,  1 9 3 2 ,  

3 3 ,  H  1 0 ,  7 3 0 .
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3 3 .  Н .  W .  T h o m p s o n ,  Р .  T o r k i n g t o n .  T h e  v i b r a t i o n a l  s p e c t r a  o f  e s t e r s  
a n d  k e t o n e s .  J .  G h e m .  S o c . ,  1 9 4 5 ,  O c t o b e r ,  6 4 0 — 6 4 5 .

3 4 .  M .  S .  D  e  G  г  о  о  t ,  J .  L  a  m  b .  U l t r a s o n i c  a b s o r p t i o n  i n  l i q u i d s  w i t h  c o n j u g a ­

t e d  b o n d s .  T r a n s .  F a r .  S o c . ,  1 9 5 5 ,  5 1 ,  1 2 ,  1 6 7 6 — 1 6 8 3 .

3 5 .  M .  S .  D  e  G  г  о  о  t ,  J .  L a m  b .  U l t r a s o n i c  r e l a x a t i o n  i n  u n s a t u r a t e d  a l d e h y d e s . .  
N a t u r e ,  1 9 5 6 ,  1 7 7 ,  2 ,  4 5 2 2 ,  1 2 3 1 — 1 2 3 2 .

3 6 .  J .  L  a  m  b ,  J .  S  h  e  r  w  о  о  d .  U l t r a s o n i c  a b s o r p t i o n  a n d  r e l a x a t i o n  i n  s o m e  c y c l o ­

h e x a n e  d e r i v a t i v e s  i n  t h e  l i q u i d  s t a t e .  T r a n s .  F a r .  S o c . ,  1 9 5 5 ,  5 1 ,  F t  1 2 ,  1 6 7 4 — 1 6 7 6 .

3 7 .  G .  W .  B e c k e t t ,  N .  K .  F r e e m a n ,  K .  S .  P  i  t  z  e  r .  T h e  t h e r m o d y n a m i c  

p r o p e r t i e s  a n d  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  c y c l o p e n t a n e  a n d  c y c l o h e x e n ,  J  A m  C h e m .  
S o c . ,  1 9 4 8 ,  7 0 ,  1 2 ,  4 2 2 7 — 4 2 3 2 .

3 8 .  J .  E .  K i l p a t r i c k ,  K .  S .  P  i  t  z  e  r ,  R .  S  p  i  t  z  e  r .  T h e r m o d y n a m i c s  a n d  
m o l e c u l a r e  s t r u c t u r e  o f  c y c l o p e n t a n e .  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  1 9 4 7 ,  6 9 ,  1 0 ,  2 4 8 3 — 2 4 8 8 .
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