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Известно, что реакции, протекающие в результате нуклеофильной 
атаки, направленной на карбональную или карбоксильную функциональ­
ные группы, протекают легко в случаях, когда нет экранирующих заме­
стителей, затрудняющих доступ реагента к атому углерода.

Зависимость способности к эфирообразованию от строения молекул 
изучена в ароматическом ряду достаточно подробно. Так, Майер уста­
новил на большом опытном материале, что один заместитель в О-поло- 
жении к карбоксильной группе уже уменьшает скорость реакции.

В этом отношении производные дифенила совершенно не изучены. 
С целью изыскания фунгицидных средств мы синтезировали ряд слож­
ных алкиловых эфиров и их азотсодержащих производных 2*-формил- 
дифенил-2-карбоновой кислоты общей формулы:

Ri= C H j1 CpHg, Н-С3 Н7 , L-C3 H7 , Н'С^Нд, І-С/+9 . г C3 Hjl

R2=C COORj R2=N-OH, =H-NHC6H5j = N-NH=CO-NH2 N-NH-GS-NH2
H

Представлялось интересным выяснить, имеют ли место стерические пре­
пятствия в этом ряду синтезированных производных дифенила.

С этой целью мы сравнили способность к эфирообразованию 2-ди- 
фенилкарбоновой кислоты и 2 І-формилдифенил-2-карбоновой кислоты.

Для сравнительной оценки выходов продуктов опыты проводились 
в одинаковых условиях. Результаты их приведены в табл. 1.

Та б л и ц а  Î

Эфиры 2-дифе- 
нил-карбоновой 

кислоты

Продолжи­
тельность
реакции,
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эфиров,
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Эфиры 2-формил- 
дифенил-2-карбо- 

новой кислоты

Продол­
житель­

ность
реакции,

час

Выход 
эфиров, %

Метиловый 4,5 82 метиловый 4,5 71
Этиловый 4,5 88 этиловый 4,5 67
Пропиловый 4,5 72 пропиловый 4,5 43
Бутиловый 4,5 70

і
бутиловый 4,5. 43.
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Как видно из приведенной таблицы, большие выходы во всех слу­
чаях получены для 2-дифенилкарбоновой кислоты. Исходя из строения 
этих кислот, явление снижения выходов эфиров 21-формилдифенил-2- 
карбоновой кислоты по сравнению с 2-дифенилкарбоновой кислотой 
можно объяснить эффектом экранирования альдегидной группой кар­
боксила альдегидокислоты.

Стерические препятствия оказывают влияние не только на химиче­
ские свойства соединений, но и на некоторые физические свойства.

Известно, что соединения, имеющие сопряженную систему, более 
поляризуемы, а потому имеют более высокие молекулярные рефракции, 
чем соединения, не имеющие сопряженной системы. В случае, когда со­
пряжение уменьшается из-за пространственных влияний, происходит 
уменьшение и молекулярной экзальтации [2]. Таким образом, наруше-
ние сопряжения функцио- Т а б л и ц а  2
нальнои группы с ядром ди­
фенила можно обнаружит;» 
по уменьшению молекуляр­
ных экзальтаций.

В табл. 2 показано 
уменьшение молекулярных 
экзальтаций полученных 
производных дифенила с ус­
ложнением их строения.

Как известно, дифенил 
относится к соединениям, 
для которых характерно от­
клонение от аддитивной 
рефракции, так как в моле­
куле его имеется значи­
тельное взаимное влияние 
связей — эффект сопряже­
ния. По данным Р. Крема- 
на [3], величина экзальта­
ции для дифенила достига­
е т + 0 ,5 1  см3. При введении 
в молекулу дифенила поляр­
ной карбоксильной группы 
можно было ожидать увели­
чения экзальтации. В на­
ших опытах действитель­
но AR  для 2-дифенилкарбо­
новой кислоты равно +  0,792 см3. При введении в молекулу этой кислоты 
полярной альдегидной группы наблюдается уже не молекулярная эк- 
зильтация, а молекулярная депрессия. Причем при увеличении разме­
ров функциональных групп, находящихся в положении 2,21 — Друг к дру­
гу, происходит увеличение молекулярной депрессии. В соответствии 
с существующим взглядом такое явление объясняется пространствен­
ными препятствиями, имеющими место в синтезированных нами произ­
водных 2 1-формилдифенил-2-карбоновой кислоты и являющимися след­
ствием неплоского строения этих молекул.

Одной из наиболее важных характеристик химических соединений 
является инфракрасный спектр. Нами были изучены ИК-спектры погло­
щения синтезированных сложных эфиров и их азотсодержащих произ­
водных 2 1-формилдифенил-2-карбоновой кислоты.

В результате проведенной интерпретации полученных спектров вы­
явлены полосы поглощения в области 1720— 1700 с м ^  \  которые следует

59

I!
Формула соединений (CM3)

!
1 0 - 0 + 0,51

2 O - hO
COOH

+ 0,792’

3 < 0 - 0  
HOC COOH

-2,137

4
0 - 0 —3,330

5
I I

HOC COOCgH7-L 

0 - 0
6 HOK=C COOH

M

0 - 0

—4,036

I I

HON=C COOC3H7-L
H

— 6,831



отнести к колебаниям карбонильной группы эфиров, образованных аро­
матической карбоновой кислотой и жирными спиртами.

Известно, что при я-электронном взаимодействии карбонильной 
группы с заместителями происходит смещение частоты ее валентного 
колебания. При нарушении этого взаимодействия частота валентного 
колебания карбонильной группы не смещается или смещается незначи­
тельно. Как показало изучение ИК-спектров производных 2 1-формилди- 
фенил-2-карбоновой кислоты, при введении электроно-акцепторной, аль­

дегидной группы, а также 
азотсодержащих остатков 
в положение 2' в молекулу 
метилового эфира 2 г-фор- 
милдифенил - 2 - карбоновой 
кислоты, частота колебания 
карбонила почти равна ча­
стоте колебания карбонила 
незамещенного соединения 
(табл. 3).

Введение азотсодержа- 
щих остатков в молекулы 
сложных алкиловых эфиров 
21- формилдифенил-2-карбо- 
новой кислоты также не 
приводит к заметному сни­
жению частоты карбониль­
ного поглощения в ИК- 
спектрах, так как передача 
взаимного влияния затруд­
нена из-за некомпланарно- 
сти функциональных групп 
с ядром дифенила, а также 
самих фенильных ядер.

Следовательно, не плос­
кое строение синтезированных производных 2 1-формилдифенил-2-карбо- 
новой кислоты, следствием которого является уменьшение сопряжения, 
подтверждается результатами как ИК-спектроскопии, так и результа­
тами рефрактометрии.
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