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ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

КАПРОЛАКТАМА С ФЕНОЛАМИ

В химиЧеском строении амидов кислот важное значение имеет то, находятся ли

атомы О или Н в цис- или транс-конфигурациях. По инфракрасным спектрам обнару-
жено, что №монозамещенные амиды общего строения К—-СО—-МН-—Е’ имеют транс-

конфигурацию [!.?]. Исследования ядерного магнитного резонанса подтвердили эти.

результаты и в то же время показали, что транс-конфигурация находится в равновесии.
с малым количеством цис-конфигурации [. *]. j

Образование транс-изомера у амидов энергетически более выгодно, однако, если`

в амиде возникают большие пространственные препятствия, то образуется и цис-изомер..

Ясно, что эти препятствия существуют болыше всего у лактамов с малым циклом.

Установлено, что лактамы и М№-метиллактамы, у которых в цикле не более 11 ато-

мов, имеют цис-конфигурацию [5-%] и что. с увеличением цикла цис-изомер превра-

щается в транс-изомер. ;
Исследсвание [?] химического строения имидов показывает, что циклические имиды.

имеют цис-цис-конфигурацию, а полуциклические и алифатические цис-транс-конфи--

гурацию. -
Цис-транс-изомерия при ассоциации амидов ‚определяет тил ассоциата. №-моно--

замещенные амиды образуют полимерные ассоциаты с различным числом молекул в`

цепи [!% !], а незамещенные амиды [!2] и лактамы [5, 7 !0, 1% М] более устойчивые-

и прочные циклические димеры. У ацетамида и диацетамида в этом отношении имеется:

возможность выбора между двумя видами ассоциатов, но как показывают исследова-

ния [. !?], они предлочитают более устойчивый димер. Приводится также димеризация’

некоторых цис-лактамов и в кристаллах ['°]. -

Кроме цис-транс-изомерии в амидах имеется кето-енольная таутомерия:
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‚ Принципиально возможно, что атомы кислорода и азота отдают свои свободные-

электроны для образования водородной связи с электроноакцепторными группами.

Установлено, что более основные свойства имеет кислород и координация происходит
главным образом через атом кислорода [!6-?!]. Методом ядерного магнитного резонанса,
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MIOKa3aHo, UTO, XOTS B амидах протонизация [*°] и координация [?3] происходят в основ-

HOM у атома кислорода, в незначительной мере эти явления наблюдаются также и у

атома азота [?2, %], _
В предыдущем сообщении [*] методом диаграмм температуры плавления было

‘показано, что капролактам образует с фенолами устойчивые и прочные кристаллические

‚молекулярные соединения. :

Экспериментальная часть

Для получения некоторых кристаллических молекулярных соедине-
ний использовался метод выкристаллизации их H3 растворов. Показа-
тели молекулярных соединений, полученных этим методом, приведены в

табл. 1.

Несмотря на хорошую растворимость компонентов в растворителе,

‘молекулярное соединение выкристаллизовывается с большим выходом.

Например, в опытах с резерцином молярное,соотношение резорцина с

капролактамом варьировало от 1:1 до 1:4. При соотношении 1 : 1 кри-

сталлическое соединение не было получено, что объясняется лучшей
‚растворимостью капролактама в воде по сравнению с резорцином. При
соотношениях от 1 : 2 до 1:4 выкристаллизовывается всегда молекуляр-

ное соединение в соотношении компонентов 1 :2. Этим методом кристал-

‚лического молекулярного соединения с оксибензолом получить не уда-

‚лось. Составы молекулярных соединений оказались устойчивыми и при

многократной перекристаллизации. Молекулярные соединения определя-

‚лись по температуре плавления (сравнивались с диаграммой темпера-

‘туры плавления) и по содержанию азота.

Основным признаком образования водородной связи (А—Н...Х—В)
является сдвиг полосы валентного колебания (т. е. УХ—-В, МА—Н) к

меньшим частотам в инфракрасном спектре. j
Для исследования кристаллических молекулярных соединений приме-

нялись смеси капролактама с фенолами, полученные по методике, ис-

‚пользованной в [?%], а также молекулярные соединения, выкристаллизо-
ванные из растворов. Для образцов в виде взвеси в вазелиновом масле

‚снимались спектры на спектрометре ИКС-14. Результаты приведены
в табл. 2. _ ой

Молярное - j Содержание азота, %

Фенольный| Раствори.
|соотношение Temneparypa ———a— M

‘компонент тель
фенола и плаЁления‚ . теоре-

капролак- C найденное тиче-

тама ское

Резорцин Вода или '
- бензол 1:2 78,5—78,8 8,26—8,30 8,32

‹5-Метилре- . N
зорцин То же \ 1:2 81,6—81,8 7,87—8,03 7,98

Гидрохинон — Этиловый `
CIOHDT 1:2 116,7 8,37 8,32

‹Пирокатехин Вода или

бензол Т: 1 56,0—56,1 6,27 6,27

а-Нафтол Тетрахлор-
метан 1:]1 69,5 5,40 5,44

Таблица !

Молекулярные соединения капролактама с фенолами, '
полученные выкристаллизацией из растверов
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На рис. 1 и 2 приведены спектры для систем а-нафтол капролактам
и гидрохинон капролактам. Из диаграммы температуры плавления

для системы а-нафтол капролактам [?*] видно, что при молярном соот-

ношении компонентов * 1:3 из-системы выкристаллизовывается моле-

кулярное соединение и свободный капролактам и

поэтому в спектре образуется плечо рядом с уСО

капролактама. При молярном соотношении 1:1 m3

системы выкристаллизовывается только. молеку-

лярное соединение, и в спектре образуется vCO

капролактама этого соединения. При меньших мо-

лярных соотношениях из системы выкристаллизо-
вывается не капролактам, а только смеси молеку-

лярного соединения и а-нафтола и поэтому АуСО
остается неизменным.

Так же можно объяснить изменения и в других

спектрах. Только в спектре с пирокатехином при
25% капролактама полосы последнего и пирокате-

Рис. 1. Инфракрасный спектр системы а-нафтол капролактам.

Мол. % капролактама в смеси с «-нафтолом: / 100; 2 75,2;
3 50; 4 25, 5 —O. `

AvCO or УуСО кристал-

* лического капролактама

Процент - (1668 cm—1)

Фенол Kžgšš“m; Частота Выкристал-
. -

УСО, см-! изованное' смеси с
л

фенолом СплавлеЁі- молекуляр-
ная смесь | ное соеди-

‚ нение

Оксибензол 80,2 1667 — 1 —

66,7 1657 —11 —

50,0 1657 —11 —

@а-Нафтол 75,2 1668 0 !
—

50,0 1648 —20 — (19—21)
25,0 1650 — 18 — .

п-трет-Бутилфенол 80,2 1666 — 2 —

66,7 1666 — 2. —

50,1 1657 —11 —

25,1 1655 — 13 —

2,4,6-Триметилфенол 49,9 1660 — & —

2,3,5-Триметилфенол 50,0 1656 — 12 —

Пирокатехин 75,2 1663 — 5 —

50,0 1642 —26 —29

: 25,0 1633 —35 —

Резорцин 80,1 1667 — 1 —

66,6 1645 —23 — (21—23)
5-Метилрезорцин 80,0 1671 + 3 —

. 66,8 1650 —18 — (18—20) f
55,3 1648 — 20 —

Гидрохинон 79,9 1667 — 1 —

66,8 1639 —29 —28

. 50,2 1642 —26 —

24,9 1642 —26 —.

Таблица 2

Сдвиг полосы валентного колебания карбонильной

группы в системах капролактама с фенолами .
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хина сливаются, и AvCO He XapakTepusyer MOJEKY-

лярное соединение. На всех спектрах полоса уСО

сдвинулась к меньшим частотам, что указывает на

образование кристаллических молекулярных соеди-

нений капролактама с фенолами за счет свободных
электронов атома кислорода.

По диаграмме температуры плавления можно-

рассчитать разницу между температурой плавле-

ния молекулярного соединения и полусуммой тем-

ператур эвтектик. Полученная величина характе-
ризует прочность соединения на диаграмме темпе-

ратуры плавления. Этот расчет можно сделать.

только для конгруентно плавящихся соединений с

рациональными и сингулярными максимумами на диаграмме плавления,.

где получено одно молекулярное соединение. На диаграмме с двумя мо-

лекулярными соединениями другая эвтектика не образуется из-за дру-
гого соединения на этом месте, только для диаграммы и-трет-бутил-
фенол капролактам она была приближённо найдена (см. рисунок.
в [*)).

Сдвиг полосы валентного колебания, в данном случае ЛуСО, являет-

ся другой величиной, связанной с прочностью водородной связи.

Puc. 3. Зависимость между сдвигом полосы валентного коле--

бания карбонильной группы капролактама и максимумом диа-

граммы температуры плавления в молекулярных соединениях.

фенол капролактам: / гидрохинон, 2 резорцин, 2

а-нафтол, 4 5-метилрезорцин, 5 лп-трет-бутилфенол,
6 2,4,6-триметилфенол, 7 2,3,5-триметилфенол.

На рис. 3 приведена зависимость этих примерно линейно коррели-

рующихся величин друг от друга. Только для системы 2,3,5-триметилфе-
нол капролактам наблюдается отклонение от этой закономерности,.
что связано с большой разницей температур плавления компонентов.

Корреляция этих двух величин между собой показывает, что основную-
роль в образовании водородной связи капролактама с исследованными

фенолами играет координация через атом кислорода. .
Выяснение роли азота в образовании молекулярного соединения за+

труднено, так как в спектрах полосы свободных и связанных гидроксиль-
ных и аминных групп в области 3000—3500 см-1! сливаются.

В растворе тетрахлорметана исследовался спектр капролактама в

интервале концентраций 0,25.10-3 80.10-3 моль/л в области полос
валентных колебаний карбонильной и аминной групп. Эти спектры, при-
веденные на рис. 4 и 5, типичны для димерной ассоциации. В интервале

‚ Рис. 2. Инфракрасный спектр системы гидрохинон
| капролактам.

Мол. % капролактама в смеси с гидрохиноном: / 100; 2 79,9;
3 66,8; 4 50,2; 5 94,9; 6 0.
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концентраций 80-10-2—0,5.10-?
моль/л соотношение молярных экс-

тинкционных коэффициентов сво-

бодной УМН (3435 см-!) и связан-

ных УМН (3305, 3220, 3080 см-!)
увеличивается примерно в 10 раз.

B этом же интервале концентрация уСО капролактама состоит из двух,

дискретных полос, соответственно принадлежащих капролактаму в ди-

мере (1668 см-!) и мономере (1673
см-!). Как видно из спектров, даже

при малых концентрациях в растворе
существуют ассоциаты, что также ха-

рактерно для димерной ассоциации.

Исследовался спектр капролактама
(0,5‹10-% моль/л) в тетрахлорметане
в присутствии разных количеств фено-
лов (оксибензол, а-нафтол) при раз-
личных температурах в области уСО,
УМ№Н и УОН. Некоторые спектры ка-

пролактама в области УуСО в присут-
ствии оксибензола приведены на

рис. 6. Видно, что полоса молекуляр-
ного соединения сдвигается до 1657
1661 см-!. Аналогичные изменения

наблюдаются и в спектрах с а-нафто-
лом. Это доказывает, что координация
происходит за счет`‘свободных электро-
нов карбонильной группы, в противном

Рис. 4 и 5. Инфракрасный спектр капролактама.

Концентрация капролактама в тетрахлорметане, моль/л 10-%: | 80; 2 40; 3 20; 4 10; 5 —5;
6 —2; 7 —1; 8 0,5; 9 0,25.

Рис. 6. Инфракрасный спектр.

Молярное соотношение капролактама (0,5 . 10—*

моль/л) и фенола в тетрахлорметане: / 1:0; #
1:2; 8 1:10; 4 - 1:20.
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случае трудно объяснить существование двух полос. Температурная и

концентрационная зависимости полос показывают, что при увеличении
количества фенола или при уменьшении температуры равновесие сдви-
тается в сторону молекулярного соединения.

Спектры в области УОН и УМ№Н мало интерпретированы из-за силь-

ного перекрытия отдельных полос. С уверенностью -можно утверждать
только исчезновение полосы УОН свободного фенола в присутствии
капролактама, что связано с ее сдвигом к меньшим частотам.

Выводы

1. Методом выкристаллизации из растворителей получено несколько:

молекулярных соединений капролактама с фенолами. .
2. По инфракрасным спектрам доказано, что полоса валентного ко-

лебания карбонильной группы капролактама в кристаллических моле-

кулярных соединениях с фенолами сдвигается к меньшим частотам. По-

казано, что. сдвиг и величина максимума на диаграмме температуры
плавления коррелируются линейно. Из этого следует, что координация

через атом кислорода является основным фактором в образовании моле-

кулярных соединений этого типа. ;
3. Приводится концентрационная зависимость полос валентного ко-

лебания карбонильной и аминной групп капролактама в растворе тетра-

хлорметана. e

4. Исследована полоса валентного колебания карбонильной группы

капролактама в растворе тетрахлорметана в присутствии оксибензола
и а-нафтола. Наблюдается ее расщепление на полосы свободной и свя-

занной -карбонильных ерупп.
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A. AARNA P. CHRISTIANSON H. OJA

KAPROLAKTAAMI JA FENOOLIDE VAHELISTEST MOLEKULAARÜHENDITEST

Kristallimise teel valmistati lahustest rida kaprolaktaami ja fenoolide vahelisi kris-
tallilisi molekulaariihendeid.

= Infrapunase spektroskoopia abil niidati, et kaprolaktaami karboniiiilrithma valents-
vonke neeldumisriba nihkub fenoolide juuresolekul madalama sageduse suunas. See toes-
tab, et” molekulaarithendi moodustamisest fenoolidega votab kahest kaprolaktaami aluse-
lisest rilhmast osa karboniiiilrithm.

Esitatakse kaprolaktaami infrapunane spekter olenevalt kaprolaktaami kontséentrat-
sioonist tetraklorometaanis.

A. AARNA P. CHRISTJANSON H. OJA

ÜBER DIE UNTERSUCHUNG DER MOLEKULVERBINDUNGEN

AUS CAPROLACTAM UND PHENOLEN

Eine Reihe kristallischer Molekiilverbindungen aus Caprolactam und Phenolen wurde
mittels Kristallisation aus Losungen hergestellt. Mit Hilfe аег IR-Spektroskopie wurde

gezeigt, daß bei der Carbonylgruppe des Caprolactams das Absorptionsband der Valenz-
schwingung sich in Gegenwart von Phenolen in der Richtung niedrigerer Frequenz ver-

schiebt. Das beweist, daß von den zwei alkalischen Gruppen des Caprolactams @е

Carbonylgruppe an der Bildung der Molekiilverbindungen mit Phenolen teilnimmt.
-

Man bringt die IR-Spektren des Caprolactams abhängend von der Konzentration in.

Tetrachloromethan. -


