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В обзоре рассмотрены и обобщены данные по ИК-спектрам алифатиче-
ских нитросоединений и их солей. Найдены закономерности, связывающие
положение полос поглощения валентных колебаний К'О2-группы со строе-
нием радикала. Приведены довольно многочисленные примеры использо-
вания данных ИК-спектров для выяснения тонкого строения нитросоедине-
ний и их солей, а также для изучения поведения нитросоединений и их
солей в различных средах. Рассмотрены вопросы отнесения колебаний в
нитросоединениях и в солях мононитро- и полинитросоединений. Показаны
возможности аналитического использования найденных закономерностей
в ИК-спектрах для идентификации питросоединений и их производных.

Библиография — 237 наименований.

О Г Л А В Л Е Н И Е

I. Введение 740
П. Отнесение основных полос поглощения нитросоединепий 741

III . Расчет колебаний механической модели нитроалканов. Электрооптические
параметры нитрометана 742

IV. Интенсивность полос поглощения нитросоединепий 743
V. Влияние агрегатного состояния и растворителя на интенсивность и положе-

ние полос поглощения нитросоединений. Водородные связи . . . . 743
VI. Связь между положением полос поглощения валентных колебаний

ИОг-группы и строением нитросоединений 746
VII. Полосы поглощения анионов моно- и полинитросоедииений . . . . 748

VIII. Использование методов ИК-спектроскопии для установления строения
органических иитросоединений 752

I.. ВВЕДЕНИЕ

Быстрое развитие химии алифатических нитросоединений и совершен-
ствование техники получения ИК-спектров поглощения привели к накоп-
лению большого фактического материала по ИК-спектрам нитросоеди-
нений. Однако полученный материал разобщен по многочисленным ра-
ботам, и до сих пор отсутствуют монографии или обзоры по этому во-
просу.

Целью настоящего обзора является рассмотрение и обобщение име-
ющихся данных по ИК-спектрам алифатических нитросоединений и их
солей, а также использование найденных закономерностей для выясне-
лия тонкого строения и для идентификации нитросоединений.

II. ОТНЕСЕНИЕ ОСНОВНЫХ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ

Первые данные по ИК-спектрам нитросоединений, вероятно, содер-
жатся в работах '-4, в которых, однако, не рассматривается вопрос отне-
сения полос поглощения к определенным колебаниям. Начиная с 1940 г.,
появляется ряд работ 5~и, авторы которых на основании сравнения ИК-
спектров и спектров комбинационного рассеяния (КР) (интенсивность,
•степень деполяризации) нитрометака 5~10, его производных6· т· 10 и гомо-
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логов 5 ^ 7 · η делают отнесения полос поглощения. В это же время появи-
лись отнесения валентных колебаний NO2-rpynn и С—N-связи в некото-
рых нитроалканах и их галоидпроизводных, сделанные Виттеком 12· 13 на
основании данных спектров КР. В более .поздней работе Виттек 14 делает
отнесения и в полинитропарафинах. Вопрос отнесения является основ-
ным вопросом для расчетных работ, всевозможных корреляций между
строением и спектральными характеристиками и т. д. В этой связи ясно,
почему до настоящего времени появляются работы с полным 15~2В или ча-
стичным27"33 (валентные колебания NO2-rpynnbi и CN-связи; иногда
только валентные колебания ЫО2-группы) отнесением наблюдаемых по-
лос поглощения в спектрах нитросоединений.

Анализ работ 19~21· 26~38 показывает, что антисимметричное валентное
колебание (vas) NO2-rpyiroibi в ряду алифатических нитросоединений и
их производных проявляется в виде интенсивной полосы в области 1640—
1535 смгх. Расщепление этой полосы наблюдается лишь у тетранитроме-
тана * (см. например16· 29· 4 2 ) . Других полос поглощения в этой области,
как правило, нет**, поэтому отнесение va5 не вызывает затруднений.
Симметричное валентное колебание (vs) МО2-группы проявляется в об-
ласти 1385—1280 см-1, которая содержит другие полосы, и в литературе
отсутствует единое мнение относительно отнесения vs ЫО2-группы. Так,
Виттек13, а вслед за ним Иогансен и Литовченко29 относят в нитромета-
не и некоторых его гомологах и производных две полосы к vs, полагая,
что появление двух полос связано с механическим взаимодействием де-
формационных колебаний СН3-группы (бсн3) и симметричного валент-
ного колебания ЫСЬ-группы. Основной довод этих авторов состоит в том,
что в спектре КР в области 1410—1365 см-1 имеются две довольно интен-
сивные одинаково поляризованные (р~0,4) полосы. Отнесение двух по-
лос поглощения к vs NO2-rpynnbi, на наш взгляд, не оправдано. Дело в.
том, что при таком отнесении авторы принимают, что интенсивность де-
формационных колебаний бсн3 или бсн„ не зависит от введения элек-
троотрицательных заместителей. В действительности это не так. Введе-
ние в молекулу сильно электроотрицательных групп типа ONO 2

4 3 ,
SO2CI44 и др.2 1 приводит к тому же эффекту, что и введение NO2-rpyn-
пы: в области 1400 см-1 появляется достаточно интенсивная поляризо-
ванная (р~0,4) полоса поглощения, хотя ни о каком механическом вза-
имодействии в случае нитратов, сульфохлоридов и т. п. уже не может
быть и речи. Поэтому неудивительно, что другие авторы 5~6· 8-10· 15· 19~22>
27. 31-32, 34-35, 45 в т , о м ч и с л е и Виттек 14 в более поздней работе относят к.
vs в нитрометане и его гомологах только одну, более низкочастотную по-
лосу. Правильность такого отнесения подтверждается и эксперименталь-

' ными данными по ИК-спектрам нитрометана, меченного 1 8 О 4 6 . При вве-
дении в нитрдметан «тяжелого» кислорода в спектре происходит смеще-
ние лишь одной, более длинноволновой полосы (1375 до 1357 см-1), в то
время как полоса 1396 см-1 остается неизменной.

Относительно расщепления vs ЫОг-группы з гем-динитро- и 1,1,1-три-
нитросоединениях вопрос более неопределенен. Обычно в ИК-спектрах
этих соединений к vs относят одну полосу поглощения28· 3 1-3 2· 34-35, 37-41,
47-59 Однако имеется ряд работ 14· 25· 2 · 9 - 3 0 . 6°, авторы которых относят к
vs ЫО2-группы две полосы поглощения. Основанием для такого отнесе-
ния опять служат данные спектров КР 1 4 · 2 5 > 2 9 ~ 3 0 · 6 0 . В ИК-спектрах***

* Наблюдаемое расщепление v a , в спектре тринитроэтанола2Э не подтверждается
данными других авторов3 9"4 1.

** Исключением являются жирноароматические тринитрометильные производные31.
*** К сожалению, в работе3 0 не указаны тин спектра (ИК или КР), а также ин-

тенсивность и степень деполяризации наблюдаемых полос.



742 В. И. Словецкий

вторая полоса, зачастую, проявляется в виде плеча (см., например25).
Кроме того, как показал теоретический расчет60, лишь незначительная
часть расщепления (расщепление составляет 50—60 см-1) может быть
связана с механическим взаимодействием. (Именно механическим взаи-
модействием колебаний объясняют большилство авторов 1 4 · 2 5 · 2 9 наличие
расщепления vs NO2-rpynnbi). Вообще, нам кажется, данные спектров КР
не однозначны для интерпретации vs ЫО2-группы. Так, в спектре КР хлор-
пикрина проявляются две интенсивные полосы (1306 и 1345 см~1) 12с близ-
кой степенью деполяризации (р^0,5) . Тем не менее, в данном случае все
авторы относят к vs лишь одну из них 12· н· и· 18 2 6-2 7. Следовательно, по-
явление в спектре КР второй интенсивной поляризованной полосы
( р ~ 0,40) не является еще однозначным критерием принадлежности ее к
симметричному валентному колебанию NCb-группы.

Отнесение остальных полос поглощения к определенным типам коле-
баний можно найти в работах9· ш· 18~26· 42, однако эти полосы в повсе-

дневной практике используются редко, и поэтому мы их здесь не обсуж-
.даем.

Полезные сведения об общем виде ИК-спектров некоторых нитросо-
• единений или об областях поглощения, характерных для нитрогруппы,
:можно найти в работах6 1"6 8.

JH. РАСЧЕТ МЕХАНИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ КОЛЕБАНИЙ НИТРОАЛКАНОВ.
ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ НИТРОМЕТАНА

Впервые расчет механических колебаний нитроалканов был осущест-
влен независимо авторами трех работ7~9. Матье и Масиньон7 и Богдан
и Стефанеску8 рассчитали плоскую 4-атомную модель С—NO2 симмет-
рии С2. Найденные частоты в обоих случаях находятся в хорошем согла-
сии с экспериментом. Узле и Вильсон9 произвели расчет нитрометана,
считая две несвязанные между собой группы NO2 и СН3. Симметрия С'2в.
Два года спустя Вильсон 10 уточнил этот расчет, пополнив количество
экспериментальных данных за счет спектра CD3NO2. Вильсон при этом
полагал, что ни геометрия, ни потенциальная функция молекулы не изме-
няется при замене D на Н.

Недавно Попов и Шляпочников60· 6 9 провели фундаментальный ра-
счет нитроалканов (нитрометана, нитроэтана, 1,1-динитроэтана и тринит-
рометана). Для мононитроалканов69 вычислены частоты и формы нор-
мальных колебаний и определены чувствительности частот к изменению
силовых коэффициентов. На основании проведенного расчета авторы69

приходят к выводу о нехарактеристичности колебаний фрагмента С—NO2

по частоте и по форме. Наиболее характеристично колебание va s NO2-
группы. Этот вывод не совпадает с выводом Мюллера и Нагарьяна /и,
которые на основании, правда, более простого расчета плоской 4-атом-
ной модели С—NO2 приходят к заключению, что СНз-группа мало влия-
ет на скелетные колебания С—Ы02-группировки.

Механическая задача для молекул СНзС(ЫО2)2Н и НС (N02)3, по
мнению самих авторов60, решена недостаточно строго. Тем не менее, на
основании проведенного анализа авторы приходят к выводу, что сило-
вое поле С—глЮг-группировки не претерпевает значительных изменений
при переходе от CH3NO2 к CH3C(NO2)2H и НС(ЫО2)з- Взаимное влия-
ние NO2-rpynn в полинитроалканах непосредственно не затрагивает упру-
гих свойств нитрогруппы, а проявляется лишь на смежных связях CN *.

* Вывод о неизменности упругих свойств нитрогруппы не подтверждается (см.
ниже) при анализе зависимости v o i NO2-rpynnbi от индукционного эффекта замести-
теля 31.
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Решение механической задачи для молекулы нитрометана69 и экспе-
риментальные даиные по абсолютным интегральным интенсивностям по-
лос в ИК-спектрах паров CH3NO2 и CD 3 N0 2 позволили Попову и Шля-
почникову71· 7 2 определить электрооптические параметры нитрогрутмш:
дипольные моменты связи и производные от них по колебательным коор-
динатам. На основании полученных результатов авторы71' 7 2 делают вы-
вод о том, что величина дипольного момента нитрометана в значитель-
ной степени определяется дипольным моментом CN-связи (μοΝ =1,8D).
Несколько позже аналогичную электрооптическую задачу для нитроме-
тана решил Оингх73. Он считает, однако, чтэ различия между динами-
ческим и статическим дипольными моментами обусловлены погреш-
ностью расчетов и что согласие между ними можно повысить, принимая
во внимание предположения, сделанные Свердловым74"75.

IV. ИНТЕНСИВНОСТЬ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ

Мы уже отмечали, что полосы поглощения валентных колебаний
гЮ2-группы довольно интенсивны. Молярный коэффициент погашения
(ε, л- молъ~хсмгх) в «итроалкана;Х для полосы vns составляет ~500 еди-
ниц28· 29> 76~7'9 на одну нитротруппу, в то время как ε v.s NO2-rpynnbi равен
—100 единицам28· 29· 78. При появлении сопряжения ε va s несколько
уменьшается28· 29·· 80, а ε vs возрастает28-29· ί 0 . Данные по интегральным
интенсивностям * валентных колебаний (v.is и/или vs) ЫО2-группы при-
ведены в работах29· 5б> 6 0 · 7 3 · 8°· 83~86 **. Рассмотрение значений интеграль-
ных интенсивностей (Aas) vas МОг-группы показывает, что эта величина
аддитивна29· 6°· 91 и мало зависит от строения радикала. Напротив, ин-
тенсивность v.s NO2-rpynnbi (As) существенно зависит от строения ради-
кала2 9· 80· 83· 86· 91 и в ряде работ83· 86· 9 | выдвинуто предложение исполь-
зовать величину Л, в качестве меры сопряжения нитрогруппы с осталь-
ной частью молекулы в сопряженных и ароматических нитросоедине-
ниях.

Интенсивности других полос измерены лишь для нитрометанауа· 9 2

(полосы -—-110592, 91573- 9 2 и 65673 см~1). Кроме того, в работе92 иссле-
дован ход температурной зависимости интенсивности двух полос погло-
щения нитрометана (1103 и 917 см-'1).

V. ВЛИЯНИЕ АГРЕГАТНОГО СОСТОЯНИЯ И РАСТВОРИТЕЛЯ
НА ИНТЕНСИВНОСТЬ И ПОЛОЖЕНИЕ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ

НИТРОСОЕДИНЕНИЙ. ВОДОРОДНЫЕ СВЯЗИ.

Анализу влияния растворителя на положение полос поглощения ва-
лентных колебаний ЫО2-группы посвящены всего лишь четыре работы 78·
84, 9з-94_ в с е авторы приходят к заключению, что сдвиги частот обеих по-
лос под действием растворителей незначительны ***. Более детальное
рассмотрение влияния растворителя на положение полос поглощения по-
зволяет сделать вывод, что влияние довольно существенное на v a s при
изменении агрегатного состояния (переход от газообразного состояния к

* Теорию интегральных иитенсивностей, экспериментальное определение и коэф-
фициенты пересчета между различными шкалами интенсивностей, см. например, в обзо-
рах 81· 82.

** Данные по интегральным интенсивностям валентных колебаний ЫО2-группы в
нитроароматических соединениях содержатся еще и в работах 8 7 - 9 0 .

*** Малые сдвиги частот нитрогруппы под действием как различных растворителей,
так и агрегатного состояния сохраняются и в ряду ароматических нитросоединений (см.,
например, работу9 5).
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ТАБЛИЦА I

Положение полос поглощения валентных колебаний NO2-rpynnbi нитрометана
и его производных в различных агрегатных состояниях и растворителях

Соединение

CH 3 NO 2

 a

CH 3CH(NO 2) 3

 r

Н С ( Ш 2 ) 3

 r

C(NO 2 ) 4

 д

Растворитель
(состояние)

газ

то же

ж.

то ж е

n-C 4 H 9 NH 2

газ

ж.

ССЦ

газ

ж.

СС14

газ

ж.

НСС1 3

см-1

va s

1582 9 · β 0

1586 J5

1567 3 4

1563 9 3

1548 9 3

1593 6 0

1582 52

1581 29

1600 6 0

1597 3 4

1608 4 0

16481 42

1618{д

16481 42

1618] д

16421 29

1613/ д

vas~~vas, средн. v s

19

23

4

0

—15

12

1

—

— 8

- И

—

6

5

6

5

—

—

1384 9 · 6 0

1377 1 5

1379 3*

1376 »»

б

1343 β 0 Β

1331 52

1333 2 9 в

1305 8 9 в

1307 3 4

1299 4о

1278 42

1272 42

1267 29

vs~vs, средн.

И

4

6

3

—

10

—2

—

6

8

—

11

5

—

а В качестве v a s_ С р е дн. и v s , средн. м ы в з я л и · соответственно, 1563 и 1373 см-1 — средние значения

для v a s и v s раствора нитрометана в CCU 4в> 78> 84> 8 3 ·
6 Область сильного поглощения растворителя.
в Авторы полагают, что имеет место расщепление v s и приводят значения двух полос (см. выше).

Мы взяли одну более длинноволновую компоненту.
г В качестве v a S j С р е д Н . и v S i средн. в з я т ы соответствующие значения v a s и v s веществ в раство-

ре СС14.
Д В качестве v a s > среди и v s , средн в з я т ы соответствующие величины для раствора тетранитроме-

тана в СНС13.

жидкости) и при переходе от газообразного состояния к растворам, при-·
чем это влияние сходит на нет с накоплением нитрогрупп при одном и том
же атоме углерода. В то же время, это влияние практически не сказы-
вается на значениях v a s и vs ЫО^-группы в «неактивных» растворите-
лях 3 1 *. Величины vs несколько уменьшаются при переходе от жидкого
состояния мононитросоединений к их растворам. В табл. 1 приведены
примеры, иллюстрирующие влияние растворителя на частоты NO2-
грулпы.

Влияние растворителя на интегральную интенсивность полос погло-
щения нитрогруппы также практически отсутствует79· 84. Интересно от-
метить, что в противоположность частотам, интенсивность антисиммет-
ричного валентного колебания (Aas) ЫО2-группы в нитрометане, в газе и

в растворе совпадает, в пределах точности эксперимента (AasplAas, газ =
= 1,04±0,0685).

* «Неактивными» растворителями называют растворители, которые не могут да-
вать комплексов с изучаемыми соединениями.
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ТАБЛИЦА 2

Влияние р-гидроксильных групп
NO2-rpynnbi в ряду

Соединение а

CH 3CH 2NO 2

HOCH 2CH 2NO 2

СН 3СНСШО 2

HOCH2CHC1NO2

CH3CHBrNO2

HOCH2CHBrNO2

CH3CH(NO2)CH3

HOCH 2CH(NO 2)CH 2OH
(CH 3) 3CNO 2

CH 3C(NO 2)(CH 2OH) 2

(H0CH 2) 3CN0. 2

(HOCH 2C(NO 2)(C 2H 6)CH 2) 2—

—NH 2C1
CH 3C(NO 2) 2CH 3

HOCH 2C(NO 2) 2CH 3

HOCH2C(NO2)2CH2OH

Раствори-
тель

(состоя-
ние)

CHC13

Ж .

ж.
ж.
ж .
ж.
ж .

СН2С12

ж .
СН 2С1 2

Ваз.
масло
Ваз.

масло

ж .
СН2С12

СН2С12

на полосы поглощения валентных колебаний
алифатических нитросоединений

см-1

1554 2 в

1555 2 8

1571 2 4

1571 3 6

1567 24
1 5 6 6 3<>
1553 45
1560 40
1538 4 5

1543 4 0

1555 8»

1563 10°

1575 3 4

1577 3 9

1580 40

б
σ *

—0,100
0,20
0,95
1,25
0,90
1,20

—0,19
0,40

—0,30
0,30
0,60

0,89

1,53
1,83
2,13

И

о

У
ра

вн
ен

]

(I)
(I)

(II)

(II)
(И)
(И)
(И)

(III)

(III)
(III)

(III)

(V)
(V)
(V)

I

о.?•

1550
1555
1565
1570
1564
1569
1547
1556
1535
1547
1553

1559

1572
1576
1581

1.

U
4
0
6
1
3

- 3
—6

4
3

—4
2

4

3
1

—1

5

1366 2»
1370 2 8

1355 24
1353 3s
1354 м
1353 3 6

1357 *5
1361 40
1344 45
1347 40

д

1342 1°о

1330 34
1326 39
1328 *°

> i

_
—А

2

—1

4

3
—

2

—

—4
—2

а Нитроалканы приведены для сравнения.
б Необходимые значения σ * взяты в основном из работы 1Оу. Величина σ * нитрогруппы взята из

работы п 0, а σ+ вычислена на основании значений σι 1Ι1.
RNH 2 CH 2в Соответствующие уравнения, по которому вели расчет см. табл. 3.

г В этой графе представлена разность между v s данного нитроспирта и v s соответствующего нитро-
алкана.

Д Мы не приводим значения v s , поскольку в работах наблюдается существенный разнобой в их
значениях 97~~98.

Очень тесно с вопросами влияния растворителя на положение частот
колебаний нитросоединений связано изучение внутримолекулярной* и
межмолекулярной водородной связи нитроспиртов и нитроаминосоеди-
нений, а также межмолекулярной водородной связи между различными
донорами протонов и нитросоединениями.

Урбанский97-100 предположил, что.нитроспирты й нитроаминосоеди-
нения образуют шестичленные кольца за счет взаимодействия между
нитро- и окси- или аминогруппами. В качестве подтверждения этой гипо-
тезы автор приводит смещение валентных колебаний ЫО2-группы к бо-
лее низким частотам при введении метилолыюй или аминогруппы. Этот
эффект усиливается при введении двух или трех гидроксильных групп.
Более поздние исследователи полагали, что подобное влияние31· 36> 39· 40·
7 8 · 8 4 , если и имеется, то мало и не может быть, как правило**, зафикси-

* Обзор по использованию ИК-метода для определения внутримолекулярной водо-
родной связи в органических соединениях сделан в работе Тичи 96. Однако Тичи уделяет
мало внимания вопросу образования водородных связей в ряду нитросоединений.

** Исключением являются две работы9 3,1 0 1. Унгнейд и соавторы 9 3 нашли смещение
\'а» ЫО2-группы нитрометана на 15 см~' в растворах .n-бутиламина. Этот эффект зна-
чительно ослабевал при переходе к растворам нитрометана в n-гексиламине и вовсе
отсутствовал в растворах нитрометана во вторичных или третичных алкиламинах.
Авторы второй работы 101 наблюдали неизменное положение vOI NO2-rpynnbi при пере-
ходе от нитроаминосоединений к их хлористоводородным солям и в то же время сме-
щение частот ν,. Это смещение было приписано образованию внутримолекулярной водо-
родной связи.
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ровано по положению v a s и vs ]\гО2-группы. Поэтому при изучении водо-
родных связей в ряду нитросоединений методом ИК-спектроскопии сле-
дили за изменением положения, формы, интенсивности и полуширины
полосы поглощения АН валентных колебаний35· 40· 78· 1 0 2- 1 0 8 (где АН-со-
единение— донор протонов). Проведенные исследования показывают,
что нитрогруппа является слабым акцептором атомов водорода40· 78' [02~
103, 105, 107

Флет на основании данных ИК-спектров полагал Ш4, что 2-нитроэта-
нол имеет лишь межмолекулярные водородные связи, тогда, как Круд-
жер и Мети 1 0 3 считают, что в 2-нитроспиртах имеет место внутримоле-
кулярная водородная связь между ОН и МСЬ-группами, ведущая к ста-
билизации гош-формы по сравнению с транс-формой.

Кун и соавторы 1 0 8 -нашли, что 2-нитроэтанол существует как в
транс-, так и в гош-формах в газообразном состоянии и в растворе ССЦ·
В жидком состоянии он ассоциирован за счет межмолекулярных водо-
родных связей. Следует отметить, правда, что многие отнесения авторы
работ 1 0 3 ' 1 0 8 не обосновывают фактическими данными, а делают в пред-
положительной форме. Что касается наблюдений Урбанского97"100, то на
наш взгляд, изменение частот валентных колебаний ЫО2-группы связаны
с индукционным и пространственным31 эффектами (см. ниже, раздел VI).
Количественные данные приведены в табл. 2.

Этот вывод подтверждается еще и тем фактом, что полоса погло-
щения Vas NO2-rpynnbi в нитрометане практически идентична в метаноле
и в ССЦ7 8, несмотря на то, что ССЦ является «неактивным» растворите-
лем, а с метанолом нитрометан имеет межмолекулярные водородные свя-
зи. Иными словами, независимо от наличия или отсутствия водородных
связей частота va s ЫО2-группы не изменяется, если остаются постоянны-
ми индукционный и пространственный эффекты нитросоединения.

β-Нитроспирты способны частично ассоциировать в растворителях
типа ССЦ 1 0 5 или образовывать межмолекуляр«ые стабильные комплек-
сы с пиридином 39· 106. Константы ассоциации комплексов возрастают во
всех случаях с увеличением числа β-нитрогрупп39·105-106.

В заключение этого раздела отметим, что имеется ряд работ, авторы
которых использовали нитрометан как растворитель. В качестве второго
компонента — донора протонов — изучали воду1 1 2"1 1 4 или фенол 1 1 5 · 1 1 6 и
его производные И 6 . Кроме того, нитрометан был исследован как раство-
ритель при изучении интегральной интенсивности полосы C = N валент-
ного колебания (/ICN) В бензонитрилах и рассмотрении зависимости
Леи от σ-Гамметта 117, а также при изучении зависимости интегральной
интенсивности и полуширины полосы хлороформа ~760 см-1 от природы
растворителя 118.

VI. СВЯЗЬ МЕЖДУ ПОЛОЖЕНИЕМ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ ВАЛЕНТНЫХ

КОЛЕБАНИЙ 1\1О2-ГРУППЫ И СТРОЕНИЕМ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ
I

Связь между положением полос симметричного и антисимметричного
валентного колебания ЫСугруппы искали в ряде работ28· 90> 95> 119> 120.
В работах 28> 95> 119· 12° авторы наблюдали литейную зависимость vas от
ν.,, хотя в случае ароматических нитросоединений 28> е5. 1 2 0 имеются два
рода прямых: для электроотрицательных и для электроположительных
заместителей. Лишь Флет9 0 отмечает, что такой зависимости не наблюда-
ется. Иогансен и Литовченко 91 считают, что «валентные частоты нитро-
груп'пы плохо коррелируются со строением молекулярного остатка, если
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ТАБЛИЦА 3

Зависимость частоты антисимметричного валентного колебания NO2-rpynnbi
(v a s) от индукционного эффекта заместителя σ * 3 1. ν α 3 =λ

Реакционная серия"

(I) RCH2NO2, где R — алкильный
радикал, замещенный алкильный
радикал или электроотрицатель-
ный заместитель

(II) R'R"CHNO2> где R' и R " -
алкильный радикал, замещенный
алкильный радикал, электроотри-
цательный заместитель (кроме
ГТО2-группы) или любая комбина-
ция их

(III) R'R"R"'CNO2, где R'R" и
R'"—алкильный радикал, заме-
щенный алкильный 'радикал,
электроотрицательный замести-
тель (кроме ГТО2-группы) или лю-
бая комбинация их

(IV) RC(NO2)2H, где R —ал-
кильный радикал, замещенный ал-
кильный радикал или любая
электроотрицательная группа

(V) R'R"C(NO2)2, где R' и R " -
алкильный радикал, замещенный
алкильный радикал, любая
электроотрицательная группа или
комбинация их

1552

1550

1541

1556

1547

Р

16

16

20

13

16

Пределы

СМ'1

1578
1546

1590
1548

1610
1534

1608
1570

1630
1572

. .

1,05
—0,15

2,15
—0,26

3,15
- 0 , 3 7

3,46
1,60

5,19
1,53

0,77

0,85

0,96

0,85

0,96

S B

4,5

6,9

6,2

4,5

3,9

Количе-
ство

соедине-
ний

77

74

42

24

42

а Попользованы всевозможные нитрогоединения, содержащие любые заместители, кроме атомов
фтора в α-положении. α-Фторнитросоединения попадают в соответствующую реакционную серию, где
вместо атома (атомов) фтора имеется атом (атомы) водорода ".

б г — коэффициент корреляции.
в s — стандартное отклонение.

рассматривать их порознь и охватывать все китросоединения». Поэтому
они предлагают коррелировать

усредн. от Δν =v a s —v s .

При этом, как считают Иогансен и Литовченко 9 \ нитросоединения ра-
зобьются по классам, хотя и нет никакой закономерности между vcpe№,
и Δν (обсуждение величин уоредн. и Δν см. ниже).

Далее, были сделаны попытки нахождения корреляции между va s

ЫОг-группы и эффективной электроотрицательностью (χ) α-углеродного
атома 35> ш . В этих работах показано наличке линейной связи между
v a s и χ. И, наконец, имеется серия работ 2 8 · 3 1 · 7 2 · 1 1 9- 1 2 0 · 122~126, в которых
авторы искали связь между v a s ЫОг-группы и величинами σ Тафта и Гам-
метта.

Теоретическое рассмотрение связи между значениями σ и сдвигом по-
лос поглощения провели Кемпбел и Гилоу 127. Они нашли следующую за-
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висимость:
. hC Δ (\S)

Δν = — ρ ·• σ
23 RT

ρ σ ( ] )
2,3 RT 2,3 R к ч

где Δν — сдвиг полос поглощения; h — постоянная Планка, С — скорость
света; R — газовая постоянная; Г — абсолютная температура, ρ — кон-
станта; σ — индукционная константа заместителя; Δ(Δ5)—измерение
изменения энтропии.

Из приведенной формулы (1) следует ожидать линейной связи меж-
ду величинами σ и сдвигом полос поглощения, выраженными в еж-1, при
условии постоянства члена Δ (AS). Это условие выполняется, если исклю-
чено влияние растворителя или это влияние остается постоянным для
данной реакционной серии. Вторым немаловажным условием является
обоснованный выбор реакционных серий.

Оба этих условия соблюдались в работах28· 31· 72· 119-12°. 122-126̂  и а в _
горы наблюдали линейную связь между vas я σ — значениями Тафта и
Гамметта. В качестве примера мы позаимствовали табл. 3 из работы31,
в которой для нахождения связей между να 5 и σ * — значениями исполь-
зовано большое число нитросоединений.

На основании данных, приведенных в табл. 3, и анализа влияния со-
пряжения на vOs NO2-rpyinnbi Словецкий 3 1 приходит к выводу, что в ря-
ду нитросоединений на положение антисимметричного валентного коле-
бания ИОг-группы оказывают влияние индукционный и пространствен-
ный эффекты, а также эффект сопряжения. Влияние пространственного
эффекта сказывается лишь при переходе от нитросоединений, имеющих
один или два α-водородных атома, к соединениям, их не имеющим.
О влиянии индукционного эффекта см. выше. Что касается влияния эф-
фекта сопряжения, то в простейших случаях этот эффект — аддитивен.
Влияние α-атомов фтора проявляется лишь в индукционном эффекте.
Стерического эффекта или другого специфического влияния на основа-
нии экспериментального материала 17~18. i28-m наблюдать не удается.

Анализ влияния различных факторов на положение симметричного
валентного колебания Г\Ю2-группы в ряду алифатических нитросоедине-
ний привел Словецкого 3 1 к заключению, что основным фактором, влия-
ющим на положение v.s NOs-группы, является пространственный эффект.
Сдвиг частот vs за счет пространственных эффектов различных замести-
телей — аддитивен, причем зависит от объема заместителя и не зависит
от его электроноакцепторных для электронодонорных свойств. Индукци-
онный эффект и фактор сопряжения практически не сказываются на по-
ложении vs ЫОг-группы.

Таким образом, положение полос поглощения валентных колебаний
ЫСугруппы (vas и vs) зависит в различной степени от пространственного
эффекта, индукционного эффекта и сопряжения. Отсюда ясно, что зна-
чения ' &v=Vas—va

 34· 9 1 и vcpeflH.= V q s s довольно случайные

величины, и потому неудивительно, что авторы91 не нашли никакой
связи между Δν и горедн., а относительно зависимости между va s и vs

существуют противоположные мнения (ср. работы 28· 9 5 > 1 1 9 - ' 2 0 и рабо-
ту 9 0 ) .

VII. ПОЛОСЫ ПОГЛОЩЕНИЯ АНИОНОВ МОНО- И ПОЛИНИТРОСОЕДИНЕНИИ*

1. Анионы мононитросоединений

Впервые ИК-спектр натриевой соли 1-нитропропана снят Матье и
Масиньоном 5. Сравнение ИК- и КР-спектров 1-нитропропана и его на-

* Полинитросоединениями мы называем соединения, которые имеют не менее двух
нитрогрупп у одного атома углерода.
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ТАБЛИЦА 4

Отнесения валентных колебаний С=МО~-группировки в солях мононитросоединений
\CM-1)

Соединение

Натриевая соль 1-нитро-
пропана

Натриевая соль нитроме-
тана

Натриевая соль тридей-
терийнитрометана

Натриевая соль 2-нитро-
пропана

Натриевые соли первич-
ных мононитроалканов

Калиевые соли мононит-
росоединений

Натриевая соль нитро-
циклопентадиена

Натриевая соль 1-фенил-
2-нитроэтилового спирта

Растворитель
(состояние)

ваз. масло

эмульсия в
ССЦ

ваз. масло

ваз. масло

ваз. масло

этанол
ваз. масло

ваз. масло

ваз. масло

ваз. масло

ваз. масло

C=N-cBH3b

1586
1650
1599
1600

1618

1582

б

1587

1553

1604
1608

1605

1665—1635
и 1609—1589

1603—1587

а

1663—1592

1548

1560

N — О в NO.2 -группе

аптисимм.
(as)

а
а

1289

1277 \
1261 /

1272 1
1261 /

1580

1272
1233 1
1217 J

а

1176 1
1166 J

1295

а

1316—1272

1253—1205
а

1368

в

СИММ. (S) |

а
а

1170

1031 1
1016 /

983

1278 V
1263 /

1174

899

а

944

1168

а

1175—1555

1156—1124
а

1192 1
1175 J

в

Ссылка
на литера-

туру

5
144

145

139

140

141

145

139

145

144

145

145

HG

147

148

а Отнесений к этим колебаниям авторы не дают.
" Авторы отрицают наличие в ооли двойной связи.
в В работе приведен ряд полос поглощения: 1330, 1270, ИЗ'.), Ш 7 , 988 и 955 см~1, которые, по мне-

нию авторов, относятся к антисимметричным и симметричным валентным колебаниям ΝΟ,,-группы.

триевой соли позволило авторам отнести сильную полосу 1586 емг1 к
С==Ы-связи. Кроме того, Матье и Масиньон отметили, что при переходе
от 1-нитропропана к его соли исчезают характеристические частоты ни-
трогруппы, а также ординарной С—N-связи.

Полное отнесение полос поглощения в И1\-спектрах солей нитромета-
на 1 3 9-1 4 1 и 2-нитропропана 1 3 9 сделано совсем недавно. На основании
спектральных данных Джонатан 139 приходит к выводу, что анионы име-
ют плоское строение, а порядок связи С—N близок к двум: [CH2 = NO2]~
Na+ и [(CH3bC='NO2]~Na+. Такое строение подтверждается всеми
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спектральными данными и расчетом по методу молекулярных орбит.
Брукес и Джонатан и о использовали натриевую соль тридейтеронитро-
метана и уточнили отнесения vs. ЫО2-заряженной нитрогруппы в ИК-
спектре натриевой соли нитрометана. В противоположность мнению Джо-
натана и Брукеса 139· и о , Ярвуд и Орвил-Томас 141 считают, что в натрие-
вой соли нитрометана С—N-связь близка к ординарной и анион не имеет
плоского строения. К такой ошибочной *, на наш взгляд, точке зрения
авторы ш приходят из-за необоснованного утверждения, что положение
С—Η валентных колебаний зависит лишь от типа гибридизации. Все ос-
тальные исследователи 1 4 3- 1 4 8 находили в ИК-спектрах солей монони-
тросоединений полосы, отвечающие C = N двойной связи. Более того,
Бучковский и Урбанский 144 в солях иервичных нитропарафинов нашли
даже две полосы (~1660 и 1600 см~1), соответствующие C = N валент-
ным колебаниям, на основании чего они высказывали гипотезу, что соли
могут существовать в двух изомерных цис- и транс-формах. Однако та-
кая точка зрения не согласуется с экспериментальными данными ** [по-
ложение полос поглощения C = N-CBH3H В цис-транс-изомерах различает-
ся ~ 1 5 см~х (см., например, 1 4 9 ) , а не на 60 см~х]. Кроме того, следует
учитывать гигроскопичность солей мононитросоединений *** и возмож-
ность появления полосы поглощения ~ 1660 см-1 за счет связанной или
абсорбированной воды 15°.

Авторы 144 не оговаривают условия приготовления образцов для съем-
ки ИК-спектров. Фойер и соавторы 1 4 5 сделали отнесения валентных ко-
лебаний МО2~-заряженной нитрогруппы в солях нитроалканов, а-нитро-
кетонах и α-нитронитрилах, а Кербер и Чик 1 4 7 ·—в соли нитроцикло-
пентадиена. В табл. 4 приведены отнесения в солях мононитросоедине-
ний, сделанные различными авторами.

2. Анионы полинитросоединений

В ИК-спектре калиевой соли динитрозтана Браун 2 8 отнес две полосы
поглощения к валентным колебаниям заряженной динитрометильной
группировки (vaS= 1242 и v s = 1151 см~1). Более поздние исследовате-
ли 37, 49, 53, 151-153 отмечают, что при переходе от полинитросоединений к
их солям в ИК-спектрах исчезают полосы, характерные для валентных
колебаний ЫО2-группы (см. выше), и появляется ряд новых полос по-
глощения ~ 1480, ~ 1200 и 1120 см~х. Появление этих полос авторы при-
писывают колебаниям динитрометилвного аниона 37· 49· 53· 1 5 1- 1 5 3 и аниона
тринитрометана 1 5 1-1 5 3, не д£лая никаких отнесений. Каплаи 154 сделал
эмпирические отнесения для солей полинитросоединений по аналогии
с ковалентной нитрогруппой. Полоса 1269±9 см~1 им отнесена к анти-
симметричным валентным колебаяиям N—О, а полоса 1173±10 смг1 —
к симметричным. Более обоснованные отнесения полос поглощения к ко-
лебаниям динитрометильного аниона с привлечением спектра калиевой

* Плоское строение аниона нитрометана и присутствие C = N двойной связи (нали-
чие винильных атомов водорода) подтверждается данными другого независимого мето-
да — ЯМР-спектроскопии 142.

** Наличие цис-гранс-изомерии солей мононитроалканов в растворах не подтверж-
дается данными ЯМР-спектроскопии 142.

*** Джонатан 1 3 3 подчеркивает, что изученные им соли гигроскопичны и потому
ИК-спектры натриевой соли нитрометана существенно различаются для образцов, при-
готовленных с использованием осушительной камеры и без нее.
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соли дейтеродинитрометана сделаны Камлетом и соавторами 1 5 5 и Лип-
пинктом и соавторами 156. Авторы работы1?G, кроме того, привлекают
данные по КР-спектрам аниона динитрометана и его дейтерированного
аналога. Сравнение отнесений 28> is4-159 показывает, что они совпадают
не полностью. Несколько особо в этом ряду стоит работа Сингха 157, от-
несения в которой не совпадают с отнесениями полос поглощения в спект-
ре калиевой соли динитрометана, предлагаемыми другими авторами 1Ь5~
156. Словецкий и соавторы 1 5 8 на основании данных по интенсиВ'Ностям по-
лос в ИК-спектрах приходят к заключению, что приведенные выше поло-
сы поглощения обусловлены динитрометилыюй и тринитрометильной
группировками и могут быть классифицированы как групповые полосы
поглощения соответствующих анионов. Однако накопленный к настоя-
щему времени материал не позволяет сделать полное отнесение в коле-
бательных спектрах анионов полинитросоединений. Авторы работы 1 5 9 на
основании проведенного расчета пришли к выводу, что почти все часто-
ты полинитрокарбанионов нехарактеристичны и в каждом колебании
участвует от 2 до 5 углов и связей. Правда, следует отметить, что в рас-
чет 1 5 9 заложены силовые постоянные, а в некоторых случаях длины свя-
зей и углы неионизированных нитроалка«ов. Это снижает, по-видимому,
достоверность полученных результатов. Высказанное мнение 1 5 8 о харак-
теристичности групповых полюс поглощения анионов геж-динитросоеди-
нений и тринитрометана подтверждается данными работ 37· Ι54> 159· Ι β β:
даже наличие сопряжения практически не сказывается на положении
этих полос*.

Влияние растворителя на ИК-спектры анионов геж-динитроалканов и
тринитрометана изучалось в работах 1 6 2 - 1 6 4 **. Были измерены инте-
гральные и пиковые интенсивности, а также определены полуширины
и точное положение групповых полос поглощения тринитрометильного,
динитрометильного и геж-динитроэтильного анионов как в кристалличе-
ском состоянии (прессовка КВг), так и в протонных и апротонных ра-
створителях.

Проведенное исследование показало, что для одного и того же аниона
влияние растворителя, возможное образование ионных пар и природа
катиона не влияют на величину интегральной интенсивности и форму по-
ло:.·. От природы катиона не зависит также положение полос поглощения
в растворах. Изменение же агрегатного состояния — переход от кристал-
лической соли к ее растворам — и смена растворителей влияет на поло-
жение групповых полос поглощения, причем Елияние это различно для
разных полос. Характер сдвига частот в зависимости от природы раст-
ворителя привел авторов 162· 163 к заключению, что этот сдвиг обусловлен
специфической сольватацией полинитрокарбанионов.

Итак, кратко резюмируя имеющиеся данные можно сказать, что в со-
лях мононитросоединений довольно убедительно показано наличие С =
= Ы-связи и сделаны надежные отнесения частот СМО2~-группировки.
В солях же полинитросоединений надежно отнесены лишь групповые
частоты. Отнесения в анионах даже одних и тех же полинитросоедине-
ний противоречивы и требуют проведения дальнейшего исследования.

Сопряжение в калиевой соли бромдинитрометана подтверждено результатами
рентгеноструктурного анализа 161

* * Шохор и соавторы 164 не приводят экспериментальных данных, а лишь упоми-
нают, что ИК-спектры растворов щелочных солей тринитрометана обнаруживают близ-
кое сходство независимо от природы катиона и растворителя.
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VIII. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДОВ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ
ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ СТРОЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ

1. Аналитическое применение

Рассмотрение ИК-спектров нитросоединений и их солей позволяет |<
установить, что основные различия в спектрах, пригодные для аналити-
ческих целей, обнаруживаются в области валентных колебаний нитро-
группы и групповых полос поглощения нитрокарбанионов. Эти разли-
чия состоят в определенной закономерности положения полос поглоще-
ния и их интенсивности в зависимости от строения соединений.

Так, первичные и вторичные нитроалка^ны можно отличить от третич-
ных по полосам поглощения антисимметричного и симметричного валент-
ных колебаний NCVrpymibi, а первичные от вторичных — по полосе по-
глощения симметричного валентного колебания 1\Ю2-грулпы 28> 34· 45.

Детальное рассмотрение литературных данных ι65-'89 подтверждает
этот вывод, причем в эту группу веществ попадают и соединения, имею-
щие функциональные заместители, достаточно далеко удаленные от ни-
трогруппы. (Во всяком случае настолько, чтобы не сказывался индук- ;
ционный эффект 31.) Накопление нитрогрупп при одном атоме углерода
приводит к смещению антисимметричных и симметричных колебаний ;
ЫОг-группы к более высоким и более низким частотам, соответственно34, I
что также может быть использовано в аналитических целях 27· 28- 34· 59-
182-183̂  190-194 К р О м е ТОго, весьма интересен тот факт, что разность частот t
антисимметричного и симметричного валентных колебаний ЫО2-группы
(Av = vas — vs) является также характерной34'91. Для мононитроалканов
она равна ~180 см~\ для геж-динитроалканов ~250 см~1 и для 1,1,1-три-
нитроалканов ~300 см-1. Следовательно, эта разность также может
быть использована для отличия моно-, ди- и тринитросоединений. Однако
разность перестает быть характерной, если мы переходим к нитросоеди-
нениям, имеющим в α-положении атом галоида или другие функциональ- :
ные группы. В этом случае для целей анализа значительно большую по- !

мощь может оказать зависимость положения полос валентных колеба- ;
ний от строения нитросоединений (см. раздел VI, стр. 746), в частности, i
зависимость между v a s и о*-значениями31. В качестве примера в табл. 5 ;
приведены несколько расчетов значений v a s (на основании уравнений j
табл. 3, см. выше) и vs. Подробнее об этом см. работу Словецкого31. >

Вторым обстоятельством весьма важным для целей идентификации |
нитросоединений является малое влияние строения на интегральную ин- :
тенсивность антисимметричного валентного колебания ЫО2-группы у а · 9 1 . ;
Это наблюдение может быть успешно использовано для определения чи-
сла нитрогрупп в соединениях неизвестного строения 91.

Иногда нет необходимости измерять интегральную интенсивность по-
лосы, а достаточно сравнить относительные интенсивности, например, va s

и v s ЫОг-группы 91, или v a s двух различных групп 183. Напротив, интенсив- ;
ность полосы ν,, ЫОг-г.руппы существенно зависит от сопряжения 29· 8 3 · 9 1 . ;
Этот факт также полезен для установления строения нитросоединений.
Кроме того, метод ИК-апектроскотши может быть рекомендован для оп-
ределения количественного состава смесей нитрометана с его простей- I
шими гомологами и аналогами — нитроэтаном, 1-нитропропаном и 2-ни-
тропропаном219.

Переход от .нитросоединений к их анионам сопровождается исчезно-
вением поло.с поглощения, характерных для нитрогруппы, и появлением
ряда полос, присущих анионам (см. стр. 748). Следует подчеркнуть, что
спектр полинитрокарбанионов достаточно характерен как по общему виду,
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ТАБЛИЦА 5

Расчет положения полос поглощения ν α ί и 1МО2-группы '

Соединение

(C6H5)3CCH(NO2)COOC2H5

<CH3)2C(NO2)CH2ONO2

CH3C(NO2)(CH2ONO2)2

(C2H5O2C)2C(NO2)CH2OH

H(NO2)2CCOOC2H5

NC(NO2)2CCOOC2H5

i ls£
Si

Ж?

ССЦ
ж.
ж.
ж.
ж?
ж?

1

5

1557 1 9 5

1565 1 9 6

1550 » '

1563 1 9 S

1572 l i ) 9

1588 20°

1610 2°°

vo

С

0,40
1,04
0,28
0,86
1,82
2,54
3,84

(I)
(H)

(III)
(III)
(III)
(IV)
(V)

σ

a

1558
1567
1547
1558
1577
1589
1608

3"
U

1 -

>S3

—1
—2

3
5

—5
- 1

2

ϊ

1370 1 95

1356 I9«

1349 197

1350 1 9 8

—
—

—

Τ

S.

1370

1359

1346

1346

—
—

—

а Экспериментальные Данные но положению частот валентных колебаний МО2-группы можно найти
в работах 201—218, а т а к ж е в ранее цитированных статьях.

Значения σ * взяты из работы Пальма 1 о 9 , а значения σ * нитро- и нитратной группы — из ра-
боты Словецкого и Файнзильберга "°. Некоторые из величин σ * можно вычислить из знач
приведенных в работе Чартона 1 П .

' 1111 l_ll 11U

ι значений

так и по значениям интенсивностей 1 6 2. Величины интегральных интен-
сивностей наиболее сильных полос достигают (5—6) ·104 см~2 моль~1 -л 162

(практическая система единиц 8 1" 8 2). Иными словами, на основа-
нии присутствия групповых полос поглощения и измерения их интенсив-
ности можно достаточно надежно идентифицировать наличие аниона.

В заключение отметим, что в свободном виде и в виде аниона дини-
трометильная группа в ароматическом и гетероциклическом рядах име-
ет те же спектральные характеристики, как и υ алифатическом ряду.

Ниже мы на нескольких примерах обсудим применение методов ИК-
спектроскопии для установления строения и выяснения характера хими-
ческих превращений нитросоединений и их солей.

2. Строение ртутных «солей» тринитрометана и фтординитрометана

Для изучения строения, так называемых, ртутных солей тринитроме-
таяа и фтординитрометана был привлечен метод ИК-спектроскопии 1 В З · 2 2 0 .
Полученные спектральные данные подтвердили, что в кристаллическом
состоянии обе соли представляют собой истинные металлоорганические
соединения: в спектре имеются полосы поглощения 1598, 1312 и
798 еж" 1 1 6 3 · 2 2 0 , отвечающие тринитрометильной группе, и 1580, 1315 и
835 сж~х 163, отвечающие фтординитрометильной группе, и отсутствуют
полосы, характерные для соответствующего полннит.рокарбаниона или ко-
Балентно построенной аци-формы. На примере бис- (тринитрометил) ртути
показано, что в ИК-спектрах водных и диметилформамидных растворов
появляются полосы, отвечающие тринитрометильному аниону, причем
количество ионизированной формы уменьшается с увеличением концент-
рации бис- (тринитрометил) -ртути и может практически полностью исчез-
нуть при добавлении достаточного количества одноименного катиона —
Hg 2 + (нитрата ртути) 163. На основании этих данных авторы 163· ™ при-
ходят к выводу, что, так называемые, ртутные соли тринитрометана и
фтординитрометана <в кристаллическом состоянии — истинные металло-
органические соединения, которые под действием ионизирующих раство-
рителей (протонных и апротонных) способны диссоциировать непосред-
ственно на ионы без образования аци-формы.

I] 1 Успехи химии, № 4
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3. О комплексообразующей способности
бис-(тринитрометил)-ртути

Химическим путем были выделены комплексы состава

О

XHg [С ( Ш 2 ) 3 ] 2 , где X =

О О

сня
(СН3)2 SO, , (СН3)2ЛО, (CHj)3C=NOH,

\ s / \ N /

О 2 I
о

Ч (У

Изучение ИК-спектров лолученных комплексов показало наличие в
них частот, характерных для тринитрометильной группы: 1600±5, 1300±
± 5 и 800 си- 1 2 2 1 .

4. Строение серебряных солей полинитроалканов

С привлечением метода ИК-спектроскопии изучено строение серебря-
ных солей тринитрометана 164· 2 2 2, динитроацетонитрила 222· 223, динитро-
метана2 2 2 и гелг-динитроэтана 2 2 2. Сравнение ИК-спектров серебряных со-
лей со спектрами ртутной и щелочных солей соответствующих полини-
тросоединений в кристаллическом состоянии показало, что серебряные·
соли построены ионно, являясь аналогами щелочных солей и отличаются,
от ртутных производных — истинных металлоорганических соединений..
Совсем другая картина наблюдается в растворах.

Словецкий и соавторы222· 2 2 3 наблюдали в водных растворах серебря-
ных солей полинитросоединений равновесие между истинным металлоор-
ганическим соединением и ионной формой соли. К такому заключению
авторы 222· 2 2 3 пришли на основании факта появления полос поглощения
(в областях 1610—1580 и 1330—1300 см~1) ковалентно построенных три-
нитро- и динитрометильных групп при добавлении в раствор одноимен-
ного катиона Ag+ (AgC104) или при снятии спектров концентрированных
растворов (например, 20 Μ водного раствора серебряной соли тринитро-
метана). При этом никаких других промежуточных форм, типа аци-фор-
мы, судя по данным ИК-спектров, не образуется.

Шохор и сотрудники 164 изучали серебряную соль тринитрометана в
воде и различных неводных растворителях. Они нашли, что в воде соль
имеет ионное строение. Однако по мере уменьшения диэлектрической по-
стоянной растворителя происходит изменение конфигурации тринитроме-
тильного аниона, а в бензольном и диоксановом растворах появляется:
полоса ковалентно построенной серебряной соли (1615 см.-1). Появление
ковалентной формы согласуется с экспериментальными данными 222, а
изменение конфигурации аниона — противоречит им. Так, к аналогично-
му эффекту, наблюдаемому в работе 164,— уменьшению интенсивности
полосы 1490 см-1 и увеличению интенсивности полосы ~ 1600 см-1 — при-
водит наличие равновесия между ионной формой соли и металлооргани-
че.ским соединением 222, причем диэлектрическая постоянная раствора в
работе 2 2 2 при этом не уменьшается. Не совсем ясно, почему авторы 164

находят сдвиг полосы в области 1540—1560 см~К Возможно, это может
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•быть связано с сильным поглощением в этой области растворителя.
К сожалению, Шохор и соавторы 164 не приводят данных по толщинам
кювет и поэтому трудно оценить корректность полученных данных.

5. О строении солей полинитросоединений
с органическими катионами. Внутренние соли

На основании данных ИК-спсктров в литературе неоднократно37·
.224-226 высказывались суждения о строении солей полинитросоединений с
-органическими катионами.

Словецкий и соавторы 2 2 4 исследовали соли тринитрометана с основа-
ниями ряда 4-амино-1, 2, 4-триазола. Изучение ИК-спектров показало,
что соли в кристаллическом состоянии построены ионно. Тринитрометан
в этих солях находится в виде аниона. Такое строение подтверждается
валичием в спектрах солей полос поглощения, характерных для тринитро-
метильного аниона (~1520, —1280 и ~1180 см~г) и отсутствием полос
поглощения, характерных для валентных колебаний гЮг-группы в три-
нитрометильной группировке ( - Ί 6 0 0 и ~ 1300 сж^1). Далее, на основа-
нии данных ИК-спектров солей был сделан вывод о взаимодействии под-
вижного атома тринитрометана с двумя молекулами 4-амино-1, 2, 4-три-
гзолов с образованием так называемых «ионогенных структур» *. Рас-
смотрение области валентных колебаний ЫН2-группы показало, что пере-
ход от свободных 4-амино-1,2,4-триазолов к их тринитрометильным со-
лям сопровождается смещением валентных колебаний N—Η в сторону
больших частот, тогда как протонизация аминогруппы должна была бы
приводить к понижению. Другими словами, этот факт свидетельствует в
пользу того, что аминогруппа в солеобразозании участия не принимает.
Это является еще одним подтверждением, по мнению авторов224, вывода
о взаимодействии протона в кристаллических солях 4-амино-1, 2, 4-триа-
зола лишь с триазольным кольцом.

Гловяк2 2 5 изучал методом ИК-опектроскопии структуру фенилдиазо-
ниевой «соли» тринитрометана. На основании полученных данных он при-
шел к выводу об ионном строении изучаемой соли. На наш взгляд, такой
вывод не вытекает из данных, приведенных этим автором 2 2 5. Дело в том,
•что Гловяк наблюдал в ИК-спектре фенилдиазониевой «соли» тринитро-
метана полосы поглощения 1629, 1374 и 1294 си-1, близкие к полосам по-
глощения в хлортринитрометане—1623, 1372 и 1294 см-1 и значительно
отличающиеся от полос поглощения в калиевой соли тринитрометана —
1529, 1418, 1302 и 1263 см-1. Ход его рассуждений заключается в том,
что атом хлора в хлортрпннтрометане имеет заметно положительный ха-
рактер, в то время как тринитрометильная группа — отрицательный.
Аналогичная картина, по мнению автора ?25, имеет место и в тринитро-
метилфенилдиазонии. Можно согласиться с первым утверждением Гло-
вяка 225, что спектры хлортринитрометана и тринитрометилфенилдиазония
весьма схожи. Однако из этого следует, наверно, противоположный вывод:
поскольку хлортринитрометан — ковалентное соединение**, то и фенил-
диазониевая «соль» тринитрометана тоже ковалентное соединение —
тринитрометилазобензол. Этот вывод подтверждается сравнением спект-
ра тринитрометилфеннлдиазония со спектром калиевой соли тринитроме-
тана, построенной заведомо ионно.

* До опубликования работы2 2 4 образование «иопогенной структуры» наблюдал
Оттинг тп лишь для 1,2,4-триазолов, не замещенных в положении 4.

** Хлортринитрометан—ковалентное соединение, что подтверждается, данными
различных методов, например, ИК-спектроскопииЗГ), метода дипольных моментов228

и т. д. Более того, из данных по измерению дипольных моментов найдено 2 2 8, что момент
связи С—С1 равен 0,23 D с отрицательным концом диполя на атоме хлора.

И*
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Достаточно надежные результаты на основании данных ИК-спектрав
получены при установлении строения внутренних солей 2-гуанидин-1,1-
динитроэтана 2 2 6 и 2-динитрометилпиридина S7 в кристаллическом состоя-
нии. Зелдайн и Шехтер226 пришли к такому выводу на основании отсут-
ствия полосы 1587 см"1, характерной для динитрометильной группы. Сло-
вецкий и соавторы37 об образовании внутренней соли 2-динитрометилпи-
ридина судили по наличию полос поглощения, характерных для динитро-
метильного аниона (1500 сильная, 1235 очень сильная, широкая, 1130'
сильная полоса, см~]) и отсутствию полос поглощения в области 3000 см"[

и в областях 1575 и 1330 слг\ характерных для валентных колебаний,,
соответственно С—Η ,и N—Ό в динитрометильной группировке.

6. Строение тетрагидрата динитроацетонитрила
и его производных

К методу ИК-спектроскопии прибегли Словецкий и соавторы rz- 22S,
когда им потребовалось подтвердить строение '1етрагидрата динитроаце-
тонитрила. Такое исследование имело принципиальное значение для во-
проса таутомерии в ряду полинитросоединений.

Изучение ИК-спектров тетрагидрата динитроацетонитрила, его нат-
риевой и серебряной солей, а также О-метилового эфира показало, что
ИК-спектр тетрагидрата динитроацетонигрила оказался идентичным,
спектрам его солей и, напротив, отличался от спектра О-метилового эфи-
ра динитроацетонитрила. Этот эфир служил авторам Ί-· 2 2 3 в качестве за-
крепленной модели соединения, характеризующегося теми же структур-
ными элементами, которые должны 'были бы присутствовать в ковалент-
но построенной аци-форме: нитрогруппа в истинной форме, наличие С =
= Ы-связи, отсутствие нитрогруппы ;в заряженном состоянии. На основа-
нии полученных данных авторы 72· 2 2 3 пришли к заключению об ионном
строении кристаллического тетрагидрата динитроацетонитрила

/ Ν Ο 2 ] -
N=C-C< H+4H2O.

4NO2J

Еще одна возможность ионного строения кристаллического тетрагидра-
та динитроацетонитрила — внутренняя соль — противоречит данным
ИК-спектров223.

7. Изучение строения солей 1,1-динитроалканов
и тринитрометана

Впервые метод ИК-спектроскопии для изучения строения солей поли-
нитросоединений был привлечен Словецким и соавторами151-152. На осно-
вании изучения ИК-спектров большого числа солей (калиевых, натрие-
вых, аммониевых и литиевых) ге-и-динитроалканов и тринитрометана
было «айдено 151· 152, что в ИК-спектрах анионов отсутствует полоса по-
глощения, характеризующая С = 1Ч-связь, а также полосы поглощения,,
отвечающие NO2-rpynne в истинных нитросоединениях. На основании
этих данных авторы 151· 152 ориходят к заключению, что в солях Ы-динит-
роалканов и тринитрометана отсутствует С = Ьг-связь (в отличие от со-

й 5 'зэио мзнв^лей мО'Нонитроалканов5· 'зэ-ио, мз-нв^ и н е т !!езаряженных нитрогрупп,.
в отличие от истинной формы нитросоединений. Отсюда сделан вы-
вод 151· 152, что спектральные данные подтверждают, что в солях полинит-
роалканов все нитрогруппы равноценны и в равной мере участвуют в об-
разовании аниона. Кроме того, в работе 152 найдено, что замена катиона
(К+, Na+, NH 4

+) в кристаллических солях мало влияет на полосы погло-
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щения аниона, а начиная с 1,1-Динитропропана, вообще не происходит из-
менений в спектрах с разными катионами. В дальнейших работах .было
показано, что в солях динитрометильных производных ароматического и
гетероциклического рядов3 7 спектральные характеристики динитроме-
тильного аниона такие же, как и в алифатическом ряду. Следовательно,
в солях динитрометильных производных ароматического и гетероцикли-
ческого рядов сохраняется равноценность нитрогрупп в образовании ани-
она. Равноценность нитрогрупп в анионе сохраняется в солях динитро-
ацетонитрила72· 223, а также при переходе к сольватированным анио-
нам 158> 163, причем конфигурация анионоз з кристаллической соли и в
растворе практически не изменяется. Этот вывод подтверждают Мель-
ников и соавторы229, которые на основании сравнения эксперименталь-
ных данных по ИК- и КР-спектрам солей динитрометильных производ-
ных считают, что конфигурация анионов в растворе мало отличается от
конфигурации в кристалле. По мнению Липпинкота и соавторов 159, дан-
ные ИК.- и КР-спектров калиевых солей динитрометана и его дейтериро-
ванного аналога позволяют утверждать, что анион динитрометана име-
ет плоскую структуру с равноценными нитрогруппами.

Строение аниона динитрометана с неравноценными нитрогруппами
предполагается в работе Сингха 157. Однако для .подтверждения такой
структуры автору приходится прибегать к ряду довольно искусственных
отнесений. Так, колебания ЫО2-группы 1360 и 1125 см~л, вместо — 1550
и 1380 см~\ частота С = 1М-связи 1445, вместо 1650 см~х, как обычно и т. д.
Искусственность отнесений и в некоторых случаях ошибочность в интер-
претации спектра* заставляют сомневаться в правильности структуры,
приписываемой аниону динитрометана.

Очень большой экспериментальный материал по ИК-спектрам солей
полинитросоединений приведен в работе Камлета и сотр.155 По их мне-
нию, 1,1-динитрокарбанионы не обязательно должны иметь эквивалент-
ные связи N—О. В частности, «катионный эффект» может приводить к
неэквивалентности нитрогрупп и, как следствие этого, к уширению или
расщеплению полос поглощения. Подчеркнем, что ни в одном из спект-
ров 32 солей, исследованных в работе 155, не найдено полос поглощения,
которые можно было бы отнести к ковалентно построенной нитрогруппе.

Неравноценность нитрогрупп за счет поворота их вокруг связи С—N
с увеличением порядка связей N—О и соответствующее увеличение ча-
стот \as и vs до значений, приближающихся к частотам неионизирован-
ных алифатических мононитросоединений, полагают лишь Шохор с
сотр. 1б4

К такому заключению авторы 1б4 приходят па основании появления в
спектрах щелочных солей (от литиевой до цезиевой) тринитрометана и
метилового эфира динитроуксусной кислоты полосы поглощения в обла-
сти 1600—1500 см,-1 и появление плеча в области 1320—1310 см~1 в слу-
чае солей тринитрометана. Однако в более поздних работах 158· 1 6 3 пока-
зано, что появление в спектре аниона тринитрометана полосы в области
1550 см~1 обусловлено расщеплением полосы ~-1515 см~]. Никаких дру-
гих полос поглощения, характерных для С—ЫО2-группировки в спектрах
не наблюдается в том числе и в области симметричного валентного коле-
бания ЫО2-группы. Кстати, равноценность нитрогрупп в анионах поли-
нитросоединений в растворах подтверждается и данными метода ЯМР
14ЭД 230

* Сингх157 не обнаружил интенсивной полосы поглощения валентного колебания
С—Η в анионе динитрометана 155~156, объяснив этот факт так же, как и необычное отне-
сение, с точки зрения теории резонанса.
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8. Еще некоторые случаи использования ИК-спектров
для установления строения нитросоединений

По аналогии со строением аниона ге-м-динитросоединений можно
было ожидать, что в полинитроимидазолах, например, в 4,5-динитроими-
дазоле, в образовании аниона будут участвовать обе нитрогрушты в рав-
ной мере. На основании данных ИК-спектров Епишина и соавторы231

установили, что образование аниона нитроимидазолов идет всегда по
одной нитрогруппе с превращением имидазольного кольца в изоимида-
зольное.

Метод ИК-спектроскопии привлекался также для установления струк-
туры α-нитрокетонов 144· 2 3 2. Было показано, что ациклические а-яитроке-
тоны существуют в кето-форме в то время, как алициклические имеют
склонность к енолизации (до 30%). Шляпочников и соавторы233· 2 3 4 ка
основании ИК- и КР-слектров пришли к заключению, что в галоидпро-
изводных тринитрометана имеет место сопряжение связей N0 и С—Hal.

С помощью ИК-спектроскопии Иванову и соавторам удалось пока-
зать, что продукт самоконденсации 1,1-динитроалканов имеет структуру
эфира нитроловой кислоты56, а также полностью подтвердить строение
О-этиловых эфиров динитромстана и тринитрометана38.

На основании данных ИК-спектров Словецкий и соавторы 34 показали
влияние нитрогрупп одной, двух и трех — на антисимметричное валент-
ное колебание С—Η в метальной группе. Оказалось, что это влияние про-
слеживается для мононитроалканов вплоть до 4-го атома углерода, для
гелг-дииитроалканов — до 5-го, и для 1,1,1-тринчтроалканов — до 6-го.

ТАБЛИЦА 6

Частоты, характерные для нитросоединений определенного строения *

Соединение

R'CH.,NO3

R'R"CH\b.2

R'R"R'"CNO2

R'HC(NO,), v
RC(i\O,).,
[R'RC(XO,)]-Me-
RC(.\O.,).,]~Me-

[С(\О2)',]-Ме-

Частота, см-1

1554 ± 6 ;
1550,5±2,
1538,5 + 4,
1578,5±3,
1600 + 3
1253—1205

—1480,-
—1520,-

1382 + 6 ι
5 1360,5+. 3,5 1
5 1348,5±4,5 J
5 1329±2

1302,5 + 4,5
1156—1124

-1210,-1120
-1280,-1180

Δ ν = vas—ч$,
см-1

180

—250
-300

—
—
—

Ссылки
на литера-

туру

34

34

34'

34

34

145

152

152

::: R'- R" и R" '—алкильпый радикал, a R — водород или алкильный радикал. При наличии электро-
отрицательных заместителей частоты меняются оогласно данным, приведенным в табл. 3 и на стр. 746.
Ме+ — катион.

Ейнбсрг235 использовал данные ИК-спектров для суждения о строе-
нии 5-динитрометилтетразола и его моно- и ди-солей. Если можно спо·
рить относительно отнесений полос поглощения .к колебаниям нитрогрупп
в моно- и ди-солях, то вывод aiBTopa относительно более подвижного ато-
ма водорода в динитрометильной группе по сравнению с атомом водоро-
да тетразолыюго кольца яе подлежит сомнению.

Камлет и Каплан2 3 6 с помощью метода ИК-спектроскопии выяснили
наличие динитрометильного аниона в продукте реакции Михаэля неизве-
стного строения, а Линденмейер и Гаррис2 3 7 обнаружили низкотемпера-
турный изоморфный переход в кристаллическом тетранитрометане.
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В заключение обзора нам хотелось бы еще раз подчеркнуть то много-
образие и разноплановость задач в установлении структуры и 'взаимного
влияния атомов и групп, которые решены с помощью ИК-спектроскопии
в ряду нитросоединений. Диапазон задач начинается с установления
структуры неизвестных соединений, исследования эффектов сопряжения,
процессов диссоциации и кончается изучением тонкого строения нитро-
карбанионов и аналогов аци-форм, исследованием специфического взаи-
модействия анионов с растворителем и т. д.

Успехи, достигнутые в области техники получения ИК-спектров: при-
менение таких кислотостойких оптических материалов, как германий, со-
вершенствование приборов, повышение их точности и расширение диапа-
зона записи спектра в длинноволновую область—-все это значительно
расширяет и 'без того 'большие возможности метода ИК-спектроскопии
при решении теоретических и практических задач органической химии.

В табл. 6 мы приводим области колебаний ЫО2-группы, пригодные
для идентификации нитросоединений неизвестного строения.
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