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4 - к е с т е  

Синтезделген фазалардың рентгенографиялық көрсеткіштері 

Қосылыс Сингония түрі 

Элементар 
ұяшық 

параметрі, Å Vұяшық (Å)3 Z Vэл.ұяшық Å 
Тығыздық ρ, г/см3 

а С рентг. пикн. 
La2Li3Fe5O12 Тетрагоналды 11,08 16,98 2084,57 8 260,57 4,90 4,74 
La2Na3Fe5O12 Тетрагоналды 11,08 16,93 2078,44 8 259,805 5,23 5,02 
La2K3Fe5O12 Тетрагоналды 11,12 16,95 2095,94 8 261,99 5,49 5,23 

 
Рентгенографиялық зерттеу нəтижелері бойынша алынған қосылыстар көлемі центрленген 

тетрагоналды сингонияда кристалданатындығы анықталды. Рентгендік жəне пикнометрлік 
тығыздықтары мəндерінің сəйкестігі де рентгенографиялық зерттеу нəтижелерінің дұрыстығын 
дəлелдейді. 
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Сопряжение и конформации молекул 

Conjugation and molecular conformations 

Абуляисова Л.К. 

Карагандинский государственный университет им. Е.А.Букетова (E-mail: lyazzat.kz07@mail.ru) 

Мақалада ең қарапайым қосарланған жүйе — бутадиеннен полиорынбасылған хош иiстi қосылыстар-
ға дейінгі жүйелердiң конформациялары қарастырылған. Молекулалардың конформациялары бiртектi 
еместiгiнiң тəжірибелік зерттеуiнiң (УК, ИҚ, ФЭ, ЯМР спектроскопиясы, диполь моменттер əдістері 
т.б.) көп мысалдары келтiрiлген. Заттың фазалық күйiне орынбасушылардың бар болуы мен тополо-
гиясына, олардың электрондық табиғаты жəне жылулық флуктуацияларына байланысты қосарланған 
молекулалардың жазық конформациясының жалғыз еместігі, тіпті басымды емес бола алатыны көрсе-
тiлген. 

The article considers the conformational behavior of the simplest conjugated systems butadiene to 
polysubstituted aromatics. The paper presents numerous examples of experimental study (methods of UV, IR, 
PE, NMR spectroscopy, dipole moments, etc.) of the conformational heterogeneity of the molecules. It is 
shown that depending on the phase state of matter, the presence and topology of the substituents, their elec-
tronic nature and the thermal fluctuations of the coplanar conformation of conjugated molecules can not be 
the sole or even predominant. 

 
По классическим представлениям свободное внутреннее вращение возможно вокруг любых 

одинарных химических связей [1–3]. Однако оно затруднено в сопряженной системе, в которой дело-
кализация электронного облака препятствует свободному вращению относительно простых связей 
(углерод-углерод, углерод-кислород и др.). Это приводит к появлению поворотной изомерии и уже 
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для такой простейшей сопряженной системы, как бутадиен, существованию нескольких изомеров 
(цис-, транс-) [4–6]. Превращение последних друг в друга происходит гораздо легче, чем в случае 
цис-транс-изомеров олефинов. Поэтому указанные формы бутадиена считают конформерами (высота 
энергетического барьера 2,6 ккал/моль). Как установлено методом дифракции электронов [7], пре-
имущественной, но не единственной, конформацией молекулы бутадиена является S-транс-
конформация. В [5] приведены новые и уточненные результаты теоретических (ab initio и метод 
функционала плотности) и экспериментальных исследований (УФ-спектры), подтверждающие, что 
глобальный минимум торсионного потенциала вращения принадлежит транс-конформации, локаль-
ный минимум — гош-конформации, седловые точки — S-цис- и твист-конформерам. 

Однако существует мнение, что сопряженной системе, такой как замещенное ароматическое яд-
ро, соответствует единственная планарная конформация. Но не всегда наличие сопряжения может 
быть доказательством плоского строения молекул. Резонансное взаимодействие реализуется и в не-
плоских формах. Например, при изучении химических сдвигов в спектрах ЯМР 8–10 было установ-
лено, что у эфиров фенолов, в отличие от сульфидов и селенидов, сопряжение сохраняется и в непло-
ской конформации. 

Кроме того, в результате тепловых флуктуаций возникает статистическое распределение кон-
формаций молекулы, поэтому при данной температуре в объеме вещества имеются молекулы в раз-
личных конформациях, а не только в конформации с минимальной энергией [3]. Следствием этого 
является тот факт, что физические характеристики соединения, измеренные при конкретной темпера-
туре, представляют собой средние значения по статистическому распределению конформаций. К 
примеру, минимальной энергией из конформеров дихлорэтана обладает транс-конформер. Вследст-
вие симметрии молекулы его дипольный момент равен нулю. Однако экспериментально измеряемый 
дипольный момент дихлорэтана при комнатной температуре составляет около 1,12 Д, что является 
результатом вклада других конформаций. 

Также следует добавить, что молекулы одного и того же соединения в разных фазовых состоя-
ниях могут отличаться конформациями, т.е. энергетически выгодная в одной фазе конформация мо-
жет быть нестабильной в другой [11–13]. В этом отношении примечателен бифенил. Его молекула в 
кристалле является плоской [14], а в газовой фазе и изотропном растворе — неплоской: фенильные 
кольца располагаются под углом 40–45 и 30° [2] соответственно. Объясняется это тем, что межмоле-
кулярные силы в кристалле незначительно изменяют длины связей и валентные углы, но могут суще-
ственно повлиять на углы внутреннего вращения — заставить молекулу приобрести ту конформа-
цию, которая не является устойчивой в газовой или жидкой фазе. 

В других замещенных ароматических молекулах поворот вокруг связей, являющихся проводни-
ками сопряжения, также невыгоден с точки зрения внутримолекулярных взаимодействий, тем не ме-
нее весьма распространен. Так, в кристаллах нитробензолов, нитронафталинов [15], нафтойных ки-
слот [16] группы NO2 или COOH, сопряженные с бензольным ядром, отклонены от ядра на 0–15°. Та-
кие отклонения происходят за счет эффектов упаковки или, иначе говоря, вследствие межмолекуляр-
ных взаимодействий. 

По данным микроволновой и рентгеновской спектроскопии [17, 18] наиболее устойчивой кон-
формацией стерически не затрудненного нитробензола является планарная конформация. Экспери-
ментальные величины барьера внутреннего вращения составляют 2,8–3,3 ккал/моль [18, 19]. Причина 
отличия последних результатов от приведенных выше, — по-видимому, в разных агрегатных состоя-
ниях нитробензолов. 

Поворот нитрогруппы в нитромезитилене подтвержден рентгеноструктурным анализом [20]. 
Выводы о снижении сопряжения вследствие поворота заместителя сделаны из данных УФ-спектров 
[21] и эффектов экранирования в спектрах ЯМР [22] производных дурола. Для этих соединений по-
лучены следующие величины углов, характеризующих выход из копланарности: N(CH3)2  65о; 
ОCH3  49о; NO2  54о. В результате таких поворотов погашаются соответственно 58, 35 и 41  мезоме-
рии. 

В молекуле гексанитробензола при полной копланарности возникают существенные пространст-
венные затруднения между нитрогруппами. В реальной конформации эти затруднения уменьшаются 
за счет деформаций валентных углов и нарушения копланарности сопряженной системы. Так, в вы-
шеназванной молекуле угол поворота нитрогрупп вокруг связей C–N равен 53° [23, 24], в структуре 
1,5-динитронафталина — 65° [25]. 
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Для арилметиловых эфиров и их тио- и селеноаналогов [26] возможны и плоские, и неплоские 
структуры (за счет эффективного p,π-сопряжения или его ослабления соответственно). Конформацию 
молекул определяют имеющиеся в ароматическом кольце заместители. Авторами работ 8–10 был 
сделан вывод о том, что вариация заместителей от акцепторов до доноров увеличивает торсионный 
угол, характеризующий конформацию молекул. Вопрос о том, какая из конформаций для молекул, 
содержащих заместители различной природы, является предпочтительной, не решается без использо-
вания соответствующих методов или вычислений. Так, методами дипольных моментов, эффекта Кер-
ра, ИК, ЯМР и др. [26, 27] установлено, что при отсутствии других заместителей в ароматической 
системе большинства кислородсодержащих соединений либо при наличии в пара- и мета-поло-
жениях кольца различных по природе заместителей плоские конформации преобладают. В присутст-
вии же сильных электронодонорных заместителей в пара-положении кольца вследствие конкурент-
ного сопряжения реализуются неплоские структуры. Например, у незамещенного в кольце фенола 
имеются и ортогональные, и плоские конформации. Согласно методам МВ-, ИК-спектроскопии и 
термодинамическим расчетам плоские конформации более устойчивы (величина барьера внутреннего 
вращения вокруг связи СAr–О для стабильной конформации составляет 14,23 кДж/моль) [28, 29]. В то 
же время газофазная фотоэлектронная спектроскопия не выявила признаков конформационной неод-
нородности фенола [30]. 

Для анизола было найдено [26], что атом кислорода выведен из плоскости бензольного кольца 
на угол, равный 4º. 

Аналогичные соединения серы и селена без заместителей в бензольном кольце являются, напро-
тив, неплоскими, что обусловлено ослаблением p,π-сопряжения и возможными эффектами π,d- или 
π,σ*-взаимодействия. Для соединений, обладающих сильными электроноакцепторными пара-за-
местителями, характерны плоские конформации, в случае сильных электронодонорных заместите-
лей — неплоские конформации [26, 27]. 

Согласно данным ИК-, МВ-спектроскопии и термохимическим исследованиям тиофенол суще-
ствует в плоской форме [28]. Напротив, согласно методу спектроскопии ЯМР в жидких кристаллах 
молекула тиофенола имеет неплоское строение с величиной торсионного угла 26±3° [31]. 

По данным [26] молекулы тиофенола в жидком и кристаллическом состояниях образуют раз-
личные ассоциаты. Их возникновение связано с отклонением структуры молекул от плоской, из чего 
следует большая некопланарность молекул тиофенола в твердой фазе, чем в газовой. Эксперимен-
тальные величины барьера внутреннего вращения вокруг связи C–S для наиболее устойчивой кон-
формации C6H5SH равны 3,34 кДж/моль [28], 2,09 кДж/моль [30], 1,17 кДж/моль [29]. Известно, что 
при комнатной температуре при барьерах менее 2,5 кДж/моль существует свободное вращение фраг-
ментов в молекулах [31]. Различие в данных может быть связано с различными конформациями, реа-
лизующимися в газовой фазе и в твердой или жидкой фазах. Интересно отметить, что результаты 
УФ [31], ФЭ [29, 30] и рентгеновской эмиссионной [32] спектроскопии показали отсутствие конфор-
мационной изомерии в молекуле тиофенола. 

Об обратном, т.е. о наличии конформационной изомерии, свидетельствуют достаточно много-
численные данные экспериментальных исследований метилфенилсульфида (тиоанизола): по резуль-
татам фотоэлектронной спектроскопии [30, 33] преимущественной конформацией является близкая к 
плоской, менее выгодной — близкая к ортогональной. Разность энергий двух ротамеров составляет 
3,5±0,3 кДж/моль [33]. Повышение температуры изменяет интенсивность полос ионизации в соответ-
ствии с ростом заселенности неплоского конформера. Рентгеновский флуоресцентный спектр [32] 
этой молекулы подтверждает наличие конформационной изомерии. 

Для изучения пространственного строения метилфенилсульфида в жидком состоянии использо-
вались методы дипольных моментов и двойного лучепреломления в электрическом поле [34]. Их вы-
воды однозначны: молекула метилфенилсульфида неплоская. Величина двугранного угла составляет 
23±5º, а по константам Керра — 40º. Различные значения угла объясняют отличием применявшихся 
расчетных схем [34]. Для метилфенилсульфида в парáх электронографическим методом найдено, что 
величина угла равна 45±10º [35]. 

В случае пара-хлор- и бромзамещенных метиларилсульфидов более стабильным конформером 
является близкий к плоскому [28], а для пара-нитрозамещенного соединения — плоский конфор-
мер [29]. Анализ дальних констант спин-спинового взаимодействия в спектрах ЯМР позволил авто-
рам работы [36] сделать следующий вывод: молекулы п-RC6H4SCH3 (R = H, F, CH3) имеют двукрат-
ный барьер внутреннего вращения около связи CAr–S с величинами барьера (кДж/моль): для 
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R = H 5,4, R = F 3,8, R = CH3 3,8. Существование конформеров подтверждается спектрами ЯМР 1H и 
13C в жидких кристаллах и данными метода дипольных моментов для указанных замещенных соеди-
нений [37]. Микроволновые исследования [38] показали, что в молекуле п-FC6H4SCH3 существует 
стабильный плоский конформер и менее стабильный — близкий к ортогональному. При этом раз-
ность энергий ротамеров составила 3,0 ± 1,0 кДж/моль [38]. 

На основании интерпретации химических сдвигов ЯМР в большой серии замещенных алкила-
рилсульфидов авторами [9, 37] предположено, что варьирование заместителей от акцепторов до до-
норов увеличивает торсионный угол, определяющий конформацию молекул. 

В УФ- и ИК-спектрах пара-замещенных метил-, дифторметил- и трифторметиларилсульфидов 
[39–41] наблюдаются отдельные полосы поглощения, относящиеся к обоим конформерам. 

Конформационное поведение сложных эфиров фенолов и сложных эфиров бензойных кислот 
схоже. Строение фениловых эфиров бензойных кислот изучено методом рентгеноструктурного ана-
лиза для кристаллического состояния. В растворе некоторые фенилбензоаты исследовались методом 
дипольных моментов [42, 43]. Было показано, что сложноэфирный фрагмент в молекулах, как и во 
всех ациклических сложных эфирах, существует в Z-конформации. Ароматическое кольцо бензоат-
ного фрагмента лежит в плоскости сложноэфирной группы, а ароматическое кольцо феноксильного 
фрагмента выведено из этой плоскости на значительный угол. В растворе в CCl4 он составляет при-
близительно 70 ± 10º [43]. Экспериментальные сведения о строении фенилбензоата в газовой фазе 
отсутствуют. 

Сведения в литературе о наиболее устойчивой конформации сложных эфиров фенолов неодно-
значны. Авторы работы [43] сделали вывод о тенденции феноксильного радикала в сложных эфирах 
занимать ортогональную конформацию. Результаты статистического анализа рентгеноструктурных 
данных для фениловых эфиров уксусной кислоты [44] показали, что преобладание ортогональной 
формы в ацетоксифенильной группе даже в отсутствие в фенильном кольце орто-заместителей отме-
чается как закономерность. А в присутствии одного или двух орто-заместителей в феноксильной 
группе заселенность ортогональной конформации увеличивается [43]. Косвенная экспериментальная 
оценка барьера вращения в метилбензоате составляет 22,2 кДж/моль, а прямая оценка методом мик-
роволновой спектроскопии в близких по строению бензальдегиде и его дейтерированном аналоге — 
20,5–22,0 кДж/моль [44]. С другой стороны, кристаллографические данные подтверждают предполо-
жение авторов [43] о планарной взаимной ориентации карбонильной группы и ароматического фраг-
мента за счет их сопряжения в незамещенных сложных эфирах бензойных кислот. Присутствие един-
ственного орто-заместителя уже дестабилизирует сопряженную форму. Введение двух орто-
заместителей приводит к стабилизации структуры с ортогональным расположением плоскостей бен-
зольного кольца и карбонильной группы. Однако образование внутримолекулярной водородной свя-
зи снова делает молекулу плоской. 

Перед автором настоящей статьи не стояла задача охватить всю литературу по конформацион-
ному анализу сопряженных систем, в чем даже в принципе не было необходимости. Приведенных 
здесь данных экспериментальных исследований разнообразных сопряженных систем, на наш взгляд, 
вполне достаточно, чтобы показать и подтвердить существование не единственной конформации мо-
лекул, а дискретного ряда значимых конформаций. 
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