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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ 
В АМИНОАЗОСОЕДИНЕНИЯХ В СВЯЗИ С ИХ СТРОЕНИЕМ

МЕТОДОМ ИНФРАКРАСНЫХ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ

(Представлено академиком ІВ. М. Родионовым 1 II 1954)

По вопросу о строении аминоазосоединений (так же как и окси- 
аэосоединений) имеются самые противоречивые взгляды. По способу по­
лучения и по многим химическим свойствам они представляются как 
истинные азоаоединения. Однако есть ряд фактов, которые не уклады­
ваются в рамках обычного азостроения С*5).

В настоящее время по строению аминоазосоединений самым попу­
лярным является представление о таутомерии между азоидной и хинон- 
гидразонными формами (2,6, ’). Имеются существенные отличия в фи­
зико-химическом поведении между о- и n-изомерами аминоазосоедине­
ний (', 8, 9). Решение этого вопроса находится в тесной связи с пробле­
мой различных типов водородной связи.

Настоящая работа посвящена исследованию химического строения 
аминоазосоединений в связи с вопросом таутомерии и влияния водород­
ной связи на свойства этих соединений.

Инфракрасные спектры поглощения получены на отечественном спек­
трометре ИКС-1 с призмой из LiF и фотоэлектрооптическим усилителем

В расплавленном состоянии спектр а-нафтиламина состоит из трех 
полос, из которых 3387 и 3463 см-1 относятся к симметричному и анти­
симметричному івалентным колебаниям группы NH2, а полоса 3212 см-1 — 
к обертону деформационного колебания NH2 (2 о), усиленному посред­
ством резонанса Ферми. В кристаллическом состоянии повторяются эти 
полосы и появляется новая полоса 3335 см-1, повидимому принадлежа­
щая группе NH, но участвующей в другой водородной связи 
N — Н • • • -N. Действительно, методом рентгеновского структурного' ана­
лиза в кристалле метиламина установлены два расстояния N — Н • • • • N 
3,18 и 3,27 А, соответствующие двум различным водородным связям 
N — Н • • • • N в кристалле (10).

При переходе к разбавленному раствору а-нафтиламина в бездиполь- 
ном растворителе три полосы, встречающиеся в спектре расплава, сохра­
няются, однако, имеют более коротковолновые значения, что объясняет­
ся уменьшением межмолекулярного взаимодействия.

В растворителях с полярными группами (ацетон, диоксан, пиридин) 
спектр а-нафтиламина смещается в длинноволновую сторону при сохра­
нении числа полос, что указывает на образование водородной связи 
между нафтил амином и растворителем.

Спектры п-аминоазобензола (III) и 1-бензолазо-4-нафтиламина (IV) 
являются аналогами спектров нафтиламина и воспроизводят все измене­
ния спектров последних в различных растворителя и агрегатных состоя­
ниях. Это приводит к заключению, что исследованные п-аминоазосое- 
динения как бензольного, так и нафталинового ряда являются истинны­
ми азосоединениями и, по крайней мере в условиях наших опытов, не со­
держат хинонгидразонной формы. Это заключение подтверждается так­
же идентичностью спектров аминоазосоединений как бензольного, так 

753 



и нафталинового рядов. Кроме того, хинонгидразонная форма должна 
была бы содержать полосу = NH с высокой частотой, что в наших слу­
чаях нигде не было обнаружено.

Таблица 1

* В скобках указаны интенсивности, определенные качественно.

№№ 
п. п.

Вещество и растворитель Частоты ♦ группы NH в см-1

I Анилин жидкость...............................
То же + СС14......................................

3220(10); 3357(10); 3440(10)
3290(10); 3410(10); 3490(10)

II а-Нафтиламин кристаллин..................
То же расплав...................................
То же + СС14 (1:100).......................
То же + ацетон (1: 80)...................
То же + диоксан (1:20)...................
То же + пиридин (1: 20)...................

3210(8); 3335(10); 3380(9); 3455(5)
3212(5); 3387(10); 3463(5)
3220(0); 3395; 3475
3253; 3366; 3443
3254(4); 3362 (10); 3442 (4)

3217; 3335

III / -N=N—NH2 кристал-

ЛИЧ..................................................... 
То же расплав..................................  
То же + СС14 (1:150).......................  
То же + диоксан (1: 20)...................  
То же + пиридин (1: 20)...................

3208(6); 3350(10); 3375(10); 3460(8)
3209(4); 3378(10); 3468(7)
3210; 3400; 3484
3250(5); 3360(10); 3443(3)

3195; 3327

IV / >—N=N—/HN2 кристал­

лин..................................................... 
То же расплав..................................  
То же + СС14 (1:150).......................  
То же + бензол (1:100)...................  
То же + ацетон (1: 80)...................  
То же + диоксан (1: 20)...................  
То же + пиридин (1:20)..................

3206(9); 3323(10); 3372(8); 3450(7)
3216 (4); 3384 (10); 3468 (6)
3227; 3396 3470
3228; 3388; 3472
3259; 3268; 3450
3255(6); 3363(10); 3447(3)

3199; 3341

V H2N

/ \—N=N—> кристаллин. .

То же расплав.....................................
То же + СС14 (1:100).......................
То же + бензол (1: 50)...................
То же + диоксан (1: 20)...................
То же + пиридин (1:20)...................

3225(1); 3421(10)

3235(3); 3437 (10)
3220; 3460
3223; 3450
3244(2); 3387(10)
-3137; 3306

В отличие от /г-ряда, 1-бензолазо-2-нафтиламин (V) во всех раство­
рителях и агрегатных состояниях показывает наличие только двух полос: 
3460 и 3220 см-1 (в растворе СС14), причем первая полоса интенсивная 
и острая, как обычная NH, а вторая диффузная и очень слабая; отно­
шение интенсивностей примерно 10:1 (см. рис. 1). Слабая полоса 
3220 см-1 характеризует связь N — Н, участвующую в образовании 
внутримолекулярной водородной связи, а интенсивная полоса 3460 см-1 
характеризует N — Н, участвующую в образовании слабой межмолеку­
лярной водородной связи.

Отнесение слабой и диффузной полосы 3225 см-1 к группе N — Н, 
участвующей в образовании внутримолекулярной водородной связи, до­
казывается тем, что она почти совсем не зависит от агрегатного состоя- 
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ния, от типа растворителя (за исключением пиридина) и концентраций, 
■ что характерно для внутримолекулярной водородной связи. В нашем слу­
чае самая прочная водородная связь образуется в бездипольных раство­
рителях. В этих случаях (особенно в СС14) внутри­
молекулярная водородная связь практически сво­
бодна от внешних влияний. В кристаллическом со­
стоянии в расплаве и, особенно, в диоксане сказы­
вается возмущающее влияние соседних молекул и 
полярных групп растворителя, что сопровождается 
относительным ослаблением водородной связи, вы­
ражающемся в маленьком смещении полосы погло­
щения группы N — Н в сторону коротких длин волн 
(3244 см-1 в диоксане вместо 3220 см-1 в СС14). 
Подобный ход частот в зависимости от растворите­
ля характерен именно для внутримолекулярной во­
дородной связи. Полоса группы N —■ Н, участвую­
щей в образовании внутримолекулярной водородной 
связи в разбавленном растворе пиридина, широкая 
с частотой 3137 см-1. Снижение частоты 

, 3220 см-1 до 3137 см-1, повидимому, вызвано обра­
зованием межмолекулярной водородной связи дру­
гой группой NH с сильно основным азотом кольца 
пиридина (см. рис. 2), что вызывает заметное пони­
жение частоты N — Н, участвующей в образовании 
внутримолекулярной водородной связи. Подобные 
типы внутримолекулярной водородной связи пред­
ложены для 1-аминоакридина и 8-аминохиноли- 
на (12).

Особенности проявления внутримолекулярной 
водородной связи в колебательных спектрах (резкое 
смещение, слабая интенсивность и сильное размытие 
полосы) характерны для соединений с внутримоле­
кулярной водородной связью, включенной в систе­
му с сильным л-электронным взаимодействием, и рас­

смотрены Д. Н. Шигориным (13, 14). Понижение ин­
тенсивности полос групп N ■— Н, О — Н, участвую­
щих в образовании такого рода внутримолекулярной 

Рис. 1. Инфракрасные 
спектры поглощения 
в области валентных 
колебаний групп NH2- 
соединений IV и V 
(см. табл. 1). По оси 
ординат отложено от­

ношение 1/10

водородной связи, повидимому, объясняется уменьшением полярности 
связи.

Наличие только двух полос N — Н в о-аминоазосоединениях сущест­

венно. Симметричная группа — характеризуется тремя полосами --

симметричное и антисимметричное колебания 
группы NH2 и обертон деформационного коле­
бания NH2, усиленного ферми-резонансом. По­
видимому, сильное участие одной NH-связи в 
образовании внутримолекулярной водородной 
связи изменяет динамические и кинематиче­
ские коэффициенты этой связи, что должно со­
провождаться снятием симметрий группы

уН
N / . Тогда спектр подобной группы будет

характеризоваться наличием только двух полос, соответствующих от­
дельным связям N — Н, а не группе NH2 в целом. С подобным проявле­
нием встречаемся и в димере индоанилинового красителя. Конечно, не 
всякое участие связи N — Н в образовании внутримолекулярной водород- 
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ной связи или двойников будет вести к нарушению симметрий. Если эти 
водородные связи относительно слабы или компенсируются вклю­
чением другой группы NH в сильной межмолекулярной водородной свя­
зи, то симметричная группа NH2 будет сохраняться и спектр этой группы 
будет состоять из обычных трех полос (п,12).

Анализ спектров 1-бензолазо-2-нафтиламина (V) приводит к выводу 
о его существовании в виде азосоединения.

В исследованных аминоазосоединениях свойства азогруппы в силь­
ной мере изменены в результате взаимного влияния атомов. Рассмот­
рение электронного взаимодействия атомов в этих случаях показывает 
относительное уменьшение электронной плотности у атома азота амино­
группы и увеличение ее на азоте азогруппы (18). Этими изменениями в 
распределении электронной плотности в молекуле можно объяснить из­
вестные химические и физические свойства аминоазосоединения.

Различные свойства аминоазосоединений о- и «-рядов, повидимому,. 
можно объяснить соответствующим изменением природы групп в ре­
зультате их взаимного влияния и наличием неодинаковых типов водо­
родных связей (у о-производных внутримолекулярной, а у «-изоме­
ров — межмолекулярной).

Следует указать, что существовало мнение о таутомерии 9-амино- 
акридина (15), однако исследование инфракрасных спектров поглощения 
(12) и дипольных моментов (16) установило его строение как чистого 
аминоакридина, а не акридонимина.

В спектре дейтерозамещенного о-аминоазосоединения присутствует 
только одна полоса группы N — D, участвующая в образовании меж­
молекулярной водородной связи. Отсутствие полосы N — D, участвую­
щей в образовании внутримолекулярной водородной связи, обусловлено 
затруднением обмена этой связи. Это, повидимому, можно объяснить- 
большой энергией активаций обмена связи, включенной во внутримоле­
кулярную водородную связь. Действительно, обмен такого атома водо­
рода должен сопровождаться разрывом внутримолекулярной водород­
ной связи, существенно влияющим на энергию системы в целом, что1 
особенно невыгодно энергетически для соединений с таким сильным 
я-электронным взаимодействием, как аминосоединения (14).

Наше заключение о строении аминоазосоединений подтверждается 
исследованиями электронных спектров поглощения, появившихся недав­
но (17). Исследование аминоазосоединений в области двойных связей 
с призмой из NaCl показало наличие двух полос примерно 1410 и 
1550 см-1, которые можно отнести к связи — N = N—.

Выражаю благодарность Д. Н. Шигорину за постановку вопроса и 
руководство работой.
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