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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ НЕКОТОРЫХ

ЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ а, «о-ДИБРОМКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

В литературе данные об инфракрасных спектрах этиловых эфиров U, @-дибромкар-
боновых кислот почти полностью отсутствуют. В [!] были сняты инфракрасные спектры

указанных соединений, однако эти данные не были использованы для определения струк-

туры исследуемых соединений. Болег обширный материал опубликован по спектрам кар-

боновых и моногалогенкарбоновых кислот [2-s].
Целью настоящей работы было получение более полных спектральных характеристик

этиловых эфиров а-бром-, о-бром- и @, @-дибромкарбоновых кислот.

Экспериментальная часть

1. Синтез этиловых эфиров с-бромкарбоновых кислот. Этиловые
эфиры названных кислот были синтезированы по МЭТОДИКЭ„ОПИСЗННОЙ B

[], из моноэтиловых эфиров дикарбоновых кислот над солями серебра.
Характеристика полученных соединений приводится в табл. 1.

2. Синтез «-бромкарбоновых кислот. o-DpoMKapGOHOBBIE кислоты

были получены из соответствующих эфиров кипячением с 3%-ным раст-
вором бромистого водорода в ледяной уксусной кислоте [7]. Характери-
стика полученных веществ приводится в табл. 2.

Т. кип.,
- oGt

брома.%
Этиловые эфиры °СЛ мм пр Dy

. 'рт. CT. найдено вычислено

5-Бромвалериановой
кислоты 73—15 1,461 1,313 38,6 38,3

6-Бромкапроновой
KHCJIOTBbI 74—76 1,460 1,257 35,6 35,9

7-Бромэнантовой
кИслотЫ 76—80 1,4605 1,222 34,6 33,8

8-Бромкаприловой
KHCJOTBI 99—105 1,4638 1,191 31,9 31,9

9-Бромпеларгоновой
KHCJIOTEI 105—110 1,4612 1,173 30,7 30,2

Таблица !

Вещество N ос/};'ик?};"ст. ‘ T. Ega‘*-’ [ Выход, %

5-Бромвалериановая кнслота 106—110/1 39 94
6-Бромкапроновая кислота 142—143/3 36 75

7-Бромэнантовая кислота 131—134/1 29 80

8-Бромкаприловая кислота 138—142/1 36 71

9-Бромпеларгоновая - кислота 145—149/1 35 81

Таблица 2
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3. ‘Синтез а, о-дибромкарбоновых кислот. о, @-Дибромкарбоновые
кислоты были синтезированы из @-бромкарбоновых кислот кипячением

с жидким бромом в присутствии красного фосфора [B]. Полученные про-
дукты очищались вакуумной дистилляцией. Их свойства описаны в

табл. 3.

4. Синтез этиловых эфиров с, о-дибромкарбоновых кислот. Для по-

„лучения этиловых эфиров а, @о-дибромкарбоновых кислот соответствую-
щие @, ©о-дибромкарбоновые кислоты кипятили с хлористым тионилом.

Образовавшиеся при этом хлорангидриды сливали в абсолютный этанол

и кипятили 4—6 ч с обратным холодильником [?]. Полученные эфиры пе-

регонялись в вакууме. Результаты анализов приводятся в табл. 4.

5. Синтез этиловых эфиров а-бромкарбоновых кислот. Этиловые

эфиры названных кислот были синтезированы по методике, описанной

8 [l9], из соответствующих карбоновых кислот. Результаты анализа эти-

‚„ловых эфиров а-бромкарбоновых кислот приводятся в табл. 5.
L

sea
/

Т. кип.,
Содержание брома, %

Вещество °C/1 mm
. l Выход, %

рт. ст. найдено вычислено

2,5-Дибромвалериановая кислота 135 61,1 61,3 89

2,6-Дибромкапроновая кислота 136—137 58,5 58,2 96

2,7-Дибромэнантовая кислота 153—154 55,3 55,3 87,4
'2,8-Дибромкаприловая кислота 162—164 53,5 53,0 77,4
2,9-Дибромпеларгоновая ‘кислота 182—185 49,8 50,6 77,5

Таблица 3

Т кип
Содержание

. A
0

Этиловый эфир °С/мм ° nš) Džo M BbIOXOII,
рт. ст. найдено l вычис-

1

лено

2,5-Дибромвалериано-
BOH KHCJIOTBI 97—101/1 1,4715 1,5399 56,7 55,4 67,2

-2,6-Дибромкапроновой
KHCJIOTEI 108—110/1 1,4739 1,5061 54,1 53,0 79,0

2,7-Дибромэнантовой
KHCJIOTbI 115—118/1 1,4945 1,4713 50,4 50,7 83,1

2,8-Дибромкаприловой
KHCJIOTBI 155—162/3 1,4920 1,4401 48,4 48,5 95,5

2,9-Дибромпеларгоно-
вой кИслотЫ 150—152/2 1,4895 1,4221 46,7 46,5 90,4

Таблица 4

т
Содержание

Т. кип., брома, 9

Этиловый эфир | °C/1 mm nš) Džo ————E———/o———— BHÄ/;OH'
рт. ст. . вычИс-| | f наидено\ лено

?-Бромвалериановой
кислотЫы 54—56 1,4511 1,290 36,5 35,9 74,7

?-Бромкапроновой
KHMCJIOTHI 62—64 1,4522 1,259 38,8 38,3 87,7

2-Бромэнантовой
кислоты 73—75 1,4530 1,221 34,0 33,8 80,2

2-Бромкаприловой
кИслотЫ 84—87 1,4545 1,188 32,7 31,9 58,6

2-Бромпеларгоновой
кислоты 92—97 1,4555 1,162 30,5 30,2 71,4

Таблица 5
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6. Спектральный анализ. Для характеристики этиловых эфиров
, о-дибромкарбоновых кислот в области волновых чисел 3200—2800,
2000—700 и 700—400 см-! были сняты инфракрасные спектры 15 соеди-
нений (см. табл. 6) на спектрометре УР-10 при толщине слоя 0,0026 мм.

В табл. 6 приводятся значения волновых чисел абсорбционных мак-

симумов наиболее важных для интерпретации инфракрасных спектров..

Обсуждение результатов

Валентное и деформационное колебания метиловой и метиленовой

групп исследованных соединений характеризуются теми же частотами,
что и парафиновые углеводороды [?]. ,

Представляет интерес абсорбционный максимум, в области 730 см-!,

Вещество l Волновые числа, отвечающие абсорбционным
максимумам

Этиловый эфир 2-бромвалериа- 600, 675, 730, 1040, 1060, 1#00, 1165, 1205, 1280, 1350..
новой кислоты . 1380, 1450, 1470, 1745, 2850, 2870, 2930, 2960

Этиловый эфир 2-бромкапроно- — 600, 675, 730, 1040, 1060, 1120, 1165, 1200, 1230, 1270,
вой кислоты 1350, 1380, 1450, 1470, 1745, 2850, 2870, 2930, 2960

Этиловый эфир 2-6pomsmanto- 600, 675, 730, 1040, 1060, llžO, 1160, 1185, 1230, 1280,
BOH KHCJOTHI 1350, 1380, 1450, 1470, 1745, 2850, 2870, 2925, 2960

Этиловый эфир 2-бромкаприло- 600, 675, 730, 1040, 1060, 1120, 1160, 1180, 1210, 1230,
вой кислоты 1280, 1350, 1380, 1450, 1470, 1745, 2850, 2870, 2925, 2960

Этиловый эфир 2-бромпеларго- '600, 675, 730, 1040, 1060, 1120, 1160, 1180, .1210, 1230,
HOBOH KHCJIOTHI 1280, 1350, 1380, 1450, 1470, 1745, 2850, 2870, 2925, 2960

Bfnnosblü эфир 5-õ6pomBasrepna- 960, 645, 730, 1040, 1100, 1125, 1200, 1260, 1350, 1380,
новой KHCJIOTHI 1450, 1735, 2880, 2930, 2960 . .

Этиловый эфир 6-бромкапроно-— 560, 645, 730, 1040, 1100, 1125, 1200, 1260, 1350, 1380,
BOI KHCJIOTHI 1450, 1470, 1735, 2860, 2930, 2960

Этиловый эфир 7-бромэнанто- 560, 645, 730, 1040, 1100, 1125, 1195, 1260, 1350, 1380,
BOM KHCJIOTLI 1450, 1470, 1735, 2860, 2930, 2960

Этиловый эфир 8-6pomkampuao- 560, 645, 730, 1040, 1100, 1125, 1190, 1260, 1350, 1380,.
BOH KHCJIOTHI 1450, 1470, 1735, 2860, 2930, 2960 `

Этиловый эфир 9-бромпеларго- — 560, 645, 730, 1040, 1100, 1125, 1190, 1260, 1350, 1380,
новой кислоты 1450, 1470, 1735, 2860, 2930, 2960, 2980

Этиловый эЭфир 2,5-дибромва- — 565, 650, 710, 760, 900, 1035, 1100, 1160, 1190, 1290,
лериановой кислоты 1350, 1450, 1470, 1745, 2860, 2930, 2960

Этиловый эфир 2,6-дибромкап- — 565, 650, 710, 760, 1035, 1100, 1170, 1190, 1285, 1350,
роновой кислоты 1380, 1450, 1470, 1745, 2860, 2930, 2960

Этиловый эфир 2,7-дибромэнан- — 560, 600, 645, 675, 730, 1035, 1100, 1160, 1180, 1270,.
товой кислоты 1350, 1380, 1450, 1470, 1745, 2860, 2930, 2960

Этиловый эфир 2,8-дибромкап- 560, 600, 645, 675, 730, 1035, 1100, 1160, 1180, 1270,
риловой кислоты

/ 1350, 1380, 1450, 1470, 1745, 2860, 2930, 2960

Этиловый эфир 2,9-дибромпе- 560, 600, 645, 675, 730, 1035, 1100, 1160, 1180, 1270,
ларгоновой кислоты 1350, 1380, 1450, 1470, 1745, 2860, 2930, 2960

Таблица 6
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характеризующий колебания скелета с числом углеродных атомов более:

4 1] ; j; (]ZpaBHeHHe спектров исследуемых соединений показывает, что в спек-

трах 2,5-дибромвалериановой и 2,6-дибромкапроновой кислот наблю-

дается аномалия. В отличие от спектров других соединений здесь вместо:

максимума 730 см-! в той же области появляются 2—3 новые абсорб-
ционные полосы. Это позволяет сделать вывод об изменении конфигу-
рации углеводородного скелета названных соединений.

Валентному колебанию связи эфирной группы С=О отвечает абсорб-
ционная полоса с частотой 1735 см-! [!2).

Из всех изученных соединений поглощение при указанной частоте ха-

рактерно лишь для этиловых эфиров е-бромкарбоновых кислот. В слу-

чае этиловых эфиров а-бром- и а, @-дибромкарбоновых кислот наблю-

дается сдвиг максимума абсорбции, характерного для валентных коле-

баний связи С=OО, в сторону больших частот, у= 1745 см-!. Величина

батохромического сдвига при этом + 10 см-!. Подобный сдвиг максиму-

мов обусловлен влиянием атома брома, находящегося в а-положении к

эфирной группе. Величина батохромического сдвига (--10 см-!) указы-

вает на то, что угол между связями С=О и С—Вг в исследованных сое-

динениях должен быть больше 90° [!2].
Монобромпроизводные эфиров всех исследуемых кислот имеют интен-

сивную абсорбцию при частоте 1040 см-!, а дибромпроизводные при
частоте 1035 см-!. Эту абсорбционную полосу следует связать с валент-

ными колебаниями, отвечающими связи С—О—С [.
` Области абсорбции от 1290 до 1270, от 1205 до 1180 и от 1170 до

1160 см-! можно связать с валентным колебанием связи С=О эфиров:
кислот с длинной углеродной целью [!s].

`Из элементов структуры последними можно охарактеризовать аб-

сорбционные максимумы, отвечающие валентным колебаниям связи

C—Br.

Все этиловые эфиры а-бромкарбоновых кислот дают в спектрах аб-

сорбционые полосы, отвечающие валентным колебаниям связи С—Вг при:
частоте 600 и 675 см-!, из которых наиболее интенсивна полоса при час-

тоте 675 см-!.
Для валентных колебаний связи С— Вг этиловых эфиров о-бромкарбо-

новых кислот также характерны две абсорбционные полосы с частотами

560 и 645 см-!. Интенсивность обеих полос примерно одинакова.

Особый интерес представляют спектры этиловых эфиров а, о-дибром-
карбоновых кислот. При сравнении инфракрасных спектров указанных
соединений в области от 700 до 400 см-! со спектрами соответствующих.
а- и е@-монобромпроизводных наблюдается аддитивность спектров эти-

ловых эфиров высших @, о-дибромкарбоновых кислот, т. е. спектры
а, о-дибромпроизводных этиловых эфиров карбоновых кислот отражают
валентные колебания связи С— Вг этиловых эфиров как а-, так и о-бром-
карбоновых кислот.

В то же время картина резко меняется в случае этилового эфира
а, @-дибромкарбоновой кислоты, содержащей 5 или 6 атомов углерода.

Аддитивность спектра исчезает и при частотах 565 и 650 см-! появ-

ляются две новые абсорбционные полосы, которые отличаются от макси-

мумов спектров @-бромпроизводных как расположением, так и интенсив-

ностью. Если для этиловых эфиров аш-бромкарбонсвых кислот интенсив-

ность абсорбционных полос примерно одинакова, то для эфиров 2,5-ди-
бромвалериановой и 2,6-дибромкапроновой кислот характерно значи-

тельное преобладание интенсивности полосы, отвечающей частоте

650 см-!, над интенсивностью полосы при частоте 665 см-!.
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Эти изменения указывают на взаимное влияние двух атомов брома B

молекулах эфиров 2,5-дибромвалериановой и 2,6-дибромкапроновой кис-

JIOT, которое не может быть объяснено эффектом индукции, так как по-

следний не исчезает скачкообразно.

Выводы

Результаты инфракрасного спектрального анализа этиловых ЭфИРОВ
‘O, (O'flH6pOMKa'p6OHOBbIX кислот показали, что в молекулах этиловых ЭфИЁ
ров 2,5- и 2,6-дибромкарбоновых кислот наблюдается изменение конфи-
турании углеводородных скелетов H взаимное влияние двух атомов

брсма.
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O. KIRRET VIRGINIA ARRO I. ARRO

MONEDE а, w-DIBROMOKARBOKSUULHAPETE ETUULESTRITE INFRAPUNASED

SPEKTRID

Siinteesiti 15 a-bromo-, ®-bromo- ja a, ®-dibromokarboksiiiilhappe etiiiilestrit ja voeti

mnende infrapunased spektrid. Spektraalapaliiiisi tulemused néiitasid, et esineb 2,5-dibromo-
pentaanhappe ja 2,6-dibromoheksaanhappe etiiiilestrite siisivesinikskeleti konfiguratsiooni
muutumine ja kahe broomi aatomi vaheline vastastikune mojutamine.

0. KIRRET VIRGINIA ARRO I. ARRO

INFRARED SPECTRA OF ETHYL ESTERS OF SOME

a, w-DIBROMOCARBOXYLIC ACIDS

The ethyl esters of 15 @-bromo-, w-bromo- and а, ®-dibromocarboxylic acids were

-synthesized and the infrared absorption spectra of these compounds were determined by
means of a spectrophotometer UR-10. The regions studied were 3200—2800, 2000—700 and
700—400 cm~!. The ethyl esters of 2,5-dibromopentanoic and 2,6-dibromohexanoic acids

showed changes in band positions between 700—400 cm~!. This may be due to interaction
of two bromine atoms and changes in the configuration of the hydrocarbon skeleton о

ithose compounds.


