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Изучено комплексообразование Ей (ДПМ)3 с 1,3-дигетероциклоалканами и определена 
связь строения с характером комплексообразования. 

Коплексообразование 1,3-дигетероаналогов циклоалканов ранее изуча-
лось методами ИК-спектроскопии [1, 2], что позволило установить строение 
Н-комплексов простейших циклических ацеталей. Однако однозначная инфор-
мация о характере комплексообразования стереоизомерных 1,3-диоксацик-
ланов и 1,3-оксазолидинов получена не была. 

В настоящей работе нами исследовалось комплексообразование индиви-
дуальных цис- и транс-изомеров 2-метил-5-трет-бутил-1,3-диоксанов (1ц и 1т) 
и 3-бутил-1,3-оксазолидина (II) методом ПМР-спектроскопии с использова-
нием в качестве электрофильного реагента ¿Ги(ДПМ)3 [3]. 

Соединения 1ц и 1т были получены и разделены методами, описанными 
в работе [4], и положения метальной и трет-бутильной групп было установлено 
по спектрам ПМР в соответствии с анализом, данным в работе [5]. 
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Вещество II было получено конденсацией 1Ч-бутил-/?-оксиэтил-амина 
с параформом [6]. 

Из ПМР-спектров ацеталей 1ц и 1т, зарегистрированных в СС14 в при-
сутствии £м(ДПМ)3, следует, что с увеличением концентрации последнего 
имеет место смещение всех сигналов протонов в слабое поле (Рис. 1, 2) и на-
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П. ПМР-спектр транс-2-метил-5-т. бутилдиоксана-1,3 в присутствии Еи(ДПМ)3 . 
[Ей (ДПМ)з] 

Соотношение = 0,15 
[субстрат] 

П. ПМР-спектр цис-2-метил-5-т. бутилдиоксана-1,3 в присутствии Еи(ДПМ)а. 
[Еи(ДПМ)3] 

Соотношения = 0,15 
[субстрат] 
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Таблица I 

Соединения 
ЛИС, Л5, м. д. 
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ЗН В е н „ 
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н * 
транс - I т 

11,3 10 ,7 1 ,3 

блюдается линейная зависимость химического сдвига (<5, м. д.) от соотно-
с и (ДПМ)3] , ' „ 

шения -Ч—^Р (рис. 3). Из величин лантаноидных индуцированных сдвигов 
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( [субстрат] 
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ДО соотношения 

г _ , = 1 видно, что протоны 
[субстрат] 

цисизомера (1ц) испытывают больший 
ЛИС, чем аналогичные группы в изо-
мере 1т. Для метановых групп (Ац и 
Ат) и метальных групп (Вц и Вт) ЛИС 
максимален (табл. I), тогда как для 
протонов трет-бутильного фрагмента 
(Дц и Дт) ЛИС значительно меньше. 

Разница в ЛИС для протонов А и 
О в изомерах 1ц и 1т весьма значитель-
на, тогда как ЛИС для групп Вц и Вт 
практически одинаковы. Эти резуль-
таты свидетельствуют о том, что при 
координации Еи(ДПМ)3 с атомами 
кислорода, трет-бутильная группа в 
С5-аксиальном положении соединения 
1ц находится значительно ближе к 
электрофильному центру, чем эквато-
риальная трет-бутильная группа в изо-
мере 1т. Существенное увеличение ве-
личины ЛИС группы Ац от Ат, по-
видимому, связано с уплощением фраг-

Рис. 3. Зависимость химических сдвигов 
протонов цис- и транс-2-метил-5-т. 

бу тилдиоксана-1,3 
, 1Еи(ДПМ)3] (ом. д.) от соотношения —: 

[субстрат] 
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мента 01-С2-0 в в образующемся комплексе Еи(ДПМ)3 — цис-изомер за счет 
вытеснения электрофильного центра объемной трет-бутильной группой в 
направлении к С2-атому цикла. Таким образом, величины ЛИС позволяют 
однозначно судить о геометрии заместителей при С5-атоме диоксанового 
цикла и полезны при изучении стереохимии 2,5-дизамещенных 1,3-диоксанов. 
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Рис. 4.1. ПМР-спектр 3-бутил-1,3-оксазоциклопентана (СС14); 
II. ПМР-спектр 3-бутил-1,3-оксазациклопентана в присутствии Еи(ДПМ3); 

[Ей (ДПМ)3] 
— Соотношение = 0,1 

[субстрат] 

Мы исследовали природу координационного центра, в качестве которого 
могут выступать атомы кислорода или азота, на примере соединения И. Из 
анализа ПМР-спектров комплексов видно, что с увеличением концентрации 
Еи(ДПМ)3 наблюдается смещение всех сигналов протонов в слабое поле (рис. 4) 
и хорошая линейная зависимость химического сдвига (<5, м. д.) от соотношения 
[Еи(ДПМ)31 „ „ „ „ 

г : _ до величины этого соотношения ~0 ,6 (рис. 5). Величины Л И С 
[субстрат] 

имеют наибольшие значения для протонов метиленовых групп А и В, а для 

Таблица II 

Соединение (I) 
ЛИС, ЛЬ, м .д . 

Соединение (I) 
2 Н В 2Н С 2 Н „ 2Не 2Н,- з н с 

в С 
( | 0 Е ? й 
О^Ы-СНзС^СНгСНз 43,8 42,3 31,5 26,9 13,1 6,9 3,5 

А 
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остальных протонов убывают в ряду 
С > Б > Е > Р > 0 (табл. II). Это сви-
детельствует о том, что координацион-
ным центром для Еи(ДПМ)3 в соеди-
нении II является атом кислорода. Если 
бы координация проходила также по 
атому азота, это проявилось бы в 
существенном увеличении ЛИС прото-
нов группы А в сравнении с В. 

Экспериментальная часть 

Использованная методика получе-
ния соединений (1ц и 1т) заключалась 
в ацетализации 2-трет-бутил-1,3-про-
пандиола уксусным альдегидом в при-
сутствии пара-толуолсульфокислоты 
при 80—90 °С с азеотропным удален-
ием реакционной воды. Соединение II 
было получено [6] взаимодействием 
формальдегида с N-бутил-Д-оксиэти-
ламином. Спектры ПМР записывали 
на приборе «Tesla»—BS—489. 
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EPR STUDY OF EUROPIUM COMPLEX FORMATION OF 1,3-DIHETERO 
ANALOGUES OF CYCLOALKANES 

F. N. Latypova, V. V. Zorin, P. A. Krasutskii, N. A. Karakhanova, J. Apjok and M. Bartok 

Complex formation between Eu(DPM)3 and 1,3-diheterocycloalkanes was investigated and 
the connection of the structure with the complex-formation characteristics was established. 
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Рис. 5. Зависимость химических сдвигов 

протонов 3-бутил-1,3-оксазолицина 
(5м.д.) от 

[Еи(ДПМ)3] 
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