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I В последнее время появилось большое количество сообщений, по
священных изучению механизма и проблем стереохимии реакции Принса 
рля циклогексена. Постулированный Долби (’), Фодором (2), Бломкви
стом и Волинским (3) механизм реакции Принса предполагает образова
ние 4.5-тетраметилен-1,3-диоксаиа и 1-оксиметил-2-оксициклогексана ис
ключительно в транс-форме.

Одним из наиболее эффективных спектральных методов исследова
ния структуры органических соединений является ядерный магнитный 
резонанс (4), позволяющий давать информацию о типах функциональ
ных групп в молекуле. Во многих случаях он может также указывать на 
стереометрические соотношения между близко расположенными сосед
ними группами. В сочетании с другими физико-химическими методами 
анализа спектры ядерно-магнитного резонанса позволяют изучать кон
формацию сложных соединений (5> 6), в частности, 1,3-диоксанов (7՜13).

Изучение спектров ПМР 1,3-диоксанов, 1,3-диоксаланов и некоторых 
иклических эфиров сернистой и угольной кислот Самитовым с сотруд- 
иками (7> 13) позволило получить ценные сведения о конформационном 
гроении молекул и сделать некоторые предположения об изменениях, 
фоисшедших в их структуре при замещении.

В данной работе изучены ЯМР-спектры 1,3-диоксанов (I—IV), син
тезированных по реакции Принса для циклогексена, 1 -метилциклогексе- 
•а, 1-метилциклопентена. Чистота соединений (I — IV), очищенных от 
фимесей посредством препаративной газожидкостной хроматографии*, 
оставляла 99,5—99,7%, физико-химические свойства приведены в 
аблице.

Спектры соединений (I—IV) снимались на спектрометре ЯМР вы- 
кого разрешения при частоте 60 мгц.

а) ЯМР-спектр 4,5-тетраметилен-1,3-диоксана (1) относительно

Анализы проводились на хроматографе «Цвет* с детектором по теплопро- 
Аности, газ-носитель—гелий (180 мл/мин), стационарная фаза—ПЭТ м. в. 20000, 
несенной в количестве 12% на хромосорб W, 145°.
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Физико-химические свойства заметенных 1, 3֊диоксанов
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прост. Протоны у атома углерода, связанного с двумя кислородными ато 
мами (2-СН2-группа), проявляются в более слабом поле с центром пр 
: —4,76 м. д. по сравнению с остальными протонами молекулы, что со 
ответствует литературным данным (7). Появление квартета протоно 
2-СН2-группы свидетельствует об их неэквивалентности (рис. 1).
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Рис. 1. Я.М Р — спектр 4,5-тетрамети лен -1,3-диокса на.

В циклических системах протоны группировки -СН2О- легко обнару 
жить по появлению сигнала в области 3,30—3,60 м.д. (14). Метиленова!
полоса о г протонов 6-СН2- представляет собой мультиплет вследствие 
спин-спинового взаимодействия с протоном в положении 5, состоящий
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з квартета с центром при •: —3,46 м. д., у которого отчетливо видны два и
ика, каждый из которых расщеплен с константой спин-спинового взаи- 
одействия / 5,5 гц. На правую компоненту накладывается, по всей 
ероятности, сигнал протона в положении 5, что подтверждается изме-

■рением интегральной интенсивности протонов 5-СН-, 6-СН2-групп.
I б) В отличие от предыдущего соединения, в 4-метил-4,5-тетрамети- 
1:ен-1.3-диоксане (II) один протон группы 4-СН2—замещен радикалом 
I СНз- Как показывает измерение интегральной интенсивности спектра, 
■варгет в области т —4,85 м. д. обусловлен взаимодействием между со-

Гои неэквивалентных прогонов группы 2-СН2-(рис. 2).

Рис. 2. ЯМР —спектр 4-.метил-4,5-тетраметилен-1,3-диоксана.

| Наличие метильной группы затормаживает молекулу, уменьшая ча- 
Ьоту инверсионных переходов из одной формы в другую, благодаря че- 
1у проявилась неэквивалентность аксиального и экваториального прото- 
|ов 2-СН2-группы. Согласно расчетам (7), наблюдаемый в спектре хими
ческий сдвиг между аксиальными экваториальным протонами (0,28 м.д.) 
Возможен лишь в том случае, если метильная группа находится в эква
ториальном положении относительно диоксанового кольца.
■ Смещение центра квартета (2-СН2-) и мультиплета (от протонов 
■руины 6-СН2-) в диамагнитную область по сравнению с центрами хими
ческих сдвигов протонов (2-СН2- и 6-СН2-) соединения (I) можно объяс
нить присутствием метильной группы в молекуле (II), замещающей,
^-видимому, экваториальный протон в положении 4.

Протоны 6-СН2-группы вследствие спин-спинового взаимодействия
протоном в положении 5 образуют мультиплет. Узкий синглет с хими- 

ескпм сдвигом т —1,28 м. д. соответствует положению метильной груп- 
ы у четвертичного углеродного атома. Интегральные интенсивности сиг
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налов протонов СН2-групп в диоксановом и циклогексановом кольца 
вместе с протонами метильной группы относятся как 4:11. Эти данный 
подтверждают предположение о том, что СНз-группа связана с четвер-| 
тинчым атомом углерода. Широкие полосы при х —1,55 и т—1,7 м. д. 
характерны для шести- и пятичленных колец соответственно вследствие 
сложного спин-спинового взаимодействия соседних метиленовых прото
нов.

в) ЯМР-спектр соединения III отличается от спектра соединения
II появлением дублета при х—3,52 м. д. Измерение относительной ин
тегральной интенсивности показало, что дублет обусловлен протонами
6-СН2-группы, что позволяет сделать предположение о существовании

Рис. 3 ЯМР—спектр 5-метил-4.5-тетраметилсн-1,3-дноксана.

изомера соединения (II)—5-метнл-4,5-тетраметилен-1,3-диоксана (III) 
По-видимому, резонансные сигналы протонов метильной и метиленовой 
групп накладываются друг на друга, образуя дублет. Квартет при 
х —4,84 м. д. обусловлен неэквивалентными протонами 2-СН2-. Метиль
ная группа резонирует при х— 1,38 м. д. (рис. 3).

г) Сравнение спектров 4-метил-4,5-триметилеп-1,3-дноксана (IV) и 
4-метил-4,5-тетрамстилен-1,3-диоксапа (II) показало их очевидное рас
хождение, связанное с различными конформационными структурами
пяти- и шестичленных колец (15). Спектр 4- метил-4,5֊три метилен-1,3
диоксана состоит из острых линий. Протоны группы 2-СН2- дают сигнал
при т—4,63 м. д а узкий пик при х —3,72 м. д. дает протон в положении
С-5. Резонансный сигнал при х—1,3 м. д. можно достаточно надежно при
писать протонам метильной группы (|б). Измерение интегральных ин
тенсивностей показало соответствие с предполагаемой структу
рой (IV). Благодаря отсутствию расщепления в спектре можно
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1редположить, что молекула 4-метил-4,5-триметилен-1,3-диоксана либо 
Лоская, либо настолько быстро инвертирует, что протоны практически 
квивалентны, т. е. происходит усреднение химических сдвигов аксиаль
ных и экваториальных протонов (рис. 4).

Рис. 4. ЯМР — спектр 4-метил-4|5-триметилен-1,3-диоксана.

Таким образом, на примере изученного класса соединений показа- 
ю влияние неполярных заместителей (пяти- и шестичленные никлы, СН3- 
руппа) на химические сдвиги а- и Р-водородов.
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