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ОДНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ГАВД'ІН
-• Алту’алЬность проблемы. В сонрвмвшюй Физикб-оргаиичеокой яи- 

мни проблема влйянин строеїнія -органических соединений ия их реак­
ционную ГПОСобНОСЧЬ ЯВЛЯЕТСЯ ОДНОЙ ИЯ важнейших. -В этой -проблема 
особое место занимает неследоВвнйе органических -соединений .ионно­
го строения. которые. взаимодействуя с растворителем, электроли­
тически диссоциируют и (Я)разуют в рясТйоре различные частями - 
отдельные ионы, ИОННЫе IlHptJ -И т.н. Органические ЭЛеКТрОЛИТН явля­
ются интервенции объектами исследования из за специфической реак- 
ционной способности заряженных частиц в органических реакциях и 
как источники ионов с развитой молекулярной структурой, изучение 
строения и свойств которых является необходимым этаном в совер­
шенствовании теории растворов электролйтой и выяснении механизмов 
реакций с участием органических ионов.

Цель и основные задачи работы.
Настоящая работа посвящена изучению продуктов взаимодействия 

М,М-диятилокпамои.пхлорида с азотистыми гетероциклами и их N-окси- 
дами, выяснению их строения и физико-химических свойств. Она 
является Частью широких исследований связи между структурой и 
свойствами продуктов анротонных кислотно-основных взаимодействий, 
которые ведутся в отделе спектрохимии органических соединений 
ИяФОУ Им. Л.М.Литвиненко НАН Украины.

Соли 1-Н.К-дпэтилаксамОилойИЙ, образование которых обнаружен 
но при взаимодействий азотистых гетероциклов и их N-оксидов с
Н,1*-днзтплоксамоилхлорйдом в ходе настоящей работы, являются пре­
дставителями класса солей N-ацидония, проявляющих высокую реак­
ционную способность в различных процессах ацилированин. Образова­
ние солей tf-ацилонйя отмечено также в целом рядо других химичес­
ких процессов, в частности, каталитическом распаде нероКсидов и 
некоторых реакциях гіоліікокденсации. Поэтому всестороннее изучение 
строения и свойств солей 1-М,Ы-диэтилоКсамоилония важно как ,с 
точки зрения углубления понимания причин и характера аелотойных 
кислотно-основных взаимодействий органических соединений, так и о 
ТОЧКИ зрбйия ВОЗМОЖНОСТИ их практического Использования.

Объекты исследования. СоЛи R--(^N-O-CO-CO-PHCgHp^.X-, где 
R * -ЖСЛ;!)2, -0СП3, -СН3, -Н, (Cfb)2W-<g^Cf>-C0-N(C2H5)2.r.
ГЛІ3-1^)мЗО-00-N(0ghg)g,X'. где К - 01, С104, В(Сб(% )4. использо­
ванные растворители! ацетонитрил, хлористый метилен, хлороформ, 
диметйлсульфокеид. . /
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Методы исследовании. В работе оы«и использованы следующий 
методы: инфракрасная еиектроскоиии (н том числе длинноволноваяі, 
протонний мнгеитный резонанс, калориметрия, расчеты колебательны*
СІ1Є К Т }Ю В .

Научная новизна работы. Анализ литературных данник иоказыиа 
ет, что до настоящего времени исследования продуктов взаимодейст 
вия М,Ы-диатилоксамиилхлорида с азотистыми гетероциклами и ил N 
Оксидами не наводились. Нами шшрвыв синтези(Сваи и изучен мето­
дами молекулярной ещжтроскопии ряд солей 1-N.M “диатилокі амоило 
ния, содержащих ь кольце различные заместители и сшутствуицие 
анионы различной нри|>оды. Получены тк{модинамические характерне 
тики іцюцессн солеобразоваиин. Устаноь -:нн'. что к растворах анро- 
тоиных биполярных растворителей указаній*. соли существуют в виде 
равновесной смеси ионов и ионных пар. Рассчитаны константы .элек­
тролитической диссоциации ионных шф, вынсмвна их отруктура и 
растворах «протонных растворителей. Принципа полная иш'рнретй 
ция колебательных сиектров зтих соединений. Получены величины 
барьеров амидного вращении в солях і N,11 цизтилоксамоилония.

Практическое значение. В работе Шжа.- ic.hu сьеденин и строении 

и физцюьхимических свойствах соді-й і М,N дімиіжнісамоилоции, Ко 

торне могут быть исшзльзонелн» дня направленного синтеза солей 

I-N.N диатилоксамои.лонин, расчета терюдиннмических и структурных 

характеристик, анализа нр/геканин химических реакции с; их учас­

тием.

Апробации работы. Основные результаты исследовании доклады, 
вались и оЛоуждалисе на XI Украинской школе семинаре "Онектроско 
п1я молекул та кристалів" (Харьков ілШГ).

Публикации. Основное содержание диссиртациошюй работы отра 
хсено н 2 ннучных статьях и тезисах цг,клада на конференции.

Обтг.м и структура работы: Диссертация состоит из введении, 3 
глав, выводов и списка цитируемой литературы. Материалы работы 
изложены на 129 страницах машиноиисиош текста, йдлк*:трирашши 18 
рисунками, вКЛкічаюі 25 таблиц. Список цитированных литераїурных 
источников coeraeajwei 160 найме.новаций.

ПОДКРИАШ РАБОТЫ

Во введении цана общан. характеретика н р м ш ш ,  сфо|*»уиирі 
вана цель, определены задачи исследования и выносимые на защиту 
основные иолош-.нин диссертации.

Пщшан слава аосюимена обзору литературных данных. В ней об



суященн вопросы. касающиеся использования методов молекулярной 
спектроскопии при изучении строения органических соединений. Дан 
анализ имеющихся в литературе сведений о заторможенном внутреннем 
вращении вокруг C-N связи в амидах. Уделено внимание внутримоле­
кулярной динамике органических электролитов.

Вторая глава содержит описание методик синтеза и очистки ис- 
полъзовэннх в работе веществ. В ней указаны приемы и методики за­
писи ИК- и ЯМР-спектров, измерения тепловых аффектов. Представле­
ны примеры расчета сиектороскоиических характеристик.

В третьей главе приведены и овсуждены результаты спектроско­
пического и калориметрического изучения солей l-N,N дизтилоксамо- 
илония, расчетов их колебательных характеристик,

1. Спектре ионические характеристики и строение катионов 
I-N,N-д йдуилР№самоилрнля.

Взаимодействие М.К-диэтилоксамоилхлорида (ДОКХ) с Н-метил- 
имдазолом, 4-диметилнмивопиридшшм и РГ-оксидяш пиридина протека­
ет в соответствии с уравнениями:

0 0 0 0 +
t- 0 - N ^  ?z-> (С2Й5)2N -ft-S-O-N^.С Г  (1)

где R = 4-N(CHg)p, 4 OCHg, 4-CRg, H.

0 0  0 0 / *= \

(C2HS>2N' ® 4 \ ^  СИ3 <—  (C2H5\gti- CHg,Cl~ I? )

0 0 <____  • 0 0 f
(C2% ) 2e W - C i  + f(o) NCCFI3 )2 ---> (C2H5)2M-W-N^)-N(CH3 )g,Cl"

Солообразйый характер образующихся соединений находит свое 
отражение в спектрах (табл.1-3). Так, полосы поглощения валентных 
колебаний карбонильных групп ацилируккцего агента, проявляющиеся 
при 1Т94,5 см-1 и 1673,5 см~1, в спектрах солей N-оксидов смещены 
в высокочастотную область. В них также отсутствует полоса погло­
щения валентных колебаний связи С-С1. Это же относится и к интен­
сивной полосе валентинх колебаний N-оксидной группы (*>м_о * 
1250 См-1), свойственной всем К-оксидам. R то же время в спектрах 
солей регистрируется полоса валентных колебаний в интервале 1110- 
1222 см”', которую можно отнести к рплантныМ колебаниям фрагмента 
C-0-N.

о



В сннктраї зкнимолпрных pat.пі».рип. W мо-ui лими д ааіїла с Д('(ВДГ и 

4 -димОїшійі.шніЖй|нідцна t И.МАП) і; ДОНК іишіси карбоаііиьиого іюі'ло - 

іданин ацилирувинего аічтга смащмыша її иизкочасп.тиуы область, по­

лоса ио»'Лище.ниіі налин пил колебаний С С і отку-шчаувг, ншшлдки t;a 

ПОЛОСЫ поглощении при ti'- Ш  СМ * И 1г'£К? СЫ *, ш т о р ы *  НЬТ b CIMK-

трах исходных рвшчнггов и ког«рыв относится к калгЛтиим о учас­

тики свнаи С -Н1 обраауіиі,і:шсіі катиона.

Таким образом данный ЇЖ ашктроснонии 'свидагалылвуыт о том, 

что N, Н-ди:. тликсам, >илхліц в с т у п а е т  и рмакіим» с лаі'іі-лотшми і'к 

Тароциклами с образованием соотье:ті гиукцах солей 1 М,Н дитгилы-. 

самоилония.

Таблица 1

ИК- штктроскоцичксшю характерне!икн валентных сдьлапшх кшшбани*' 

кольца солей I N, N;дизтилОкоамоил (рііси liiiijшдиьии 

(растворы в KH3ON, Т??.9в К)

0 0 1 
(С2Н5 )2 N ‘ Л llul.\ X"

Hat X "Ua,
eM“V

"titi*

CM 1
V

ll/ІйОЛЬ Г.и1

« W
ІІ'Миль CML

(СНз v2n (o )j
c r 164v:. 0 1571,5 &?300 0700

0 o i от
UPh-

1 ti4i5.,rt

i m ;\ o

1571,5 
1571 ,5

ггзоо
2<:ооо

9100

0|(j0 < g N
о Г |63?,П 1574,0 ш 2 1 0 0

-0 0 1 0 ,

m 4
tft.11,5 . 

' (r>tf,0
157.1,5 
1ST4,0

«100
9550

220П

Cl (6.10,0 ( 5 7 8 , 0 2Т50 ( / к

< % € > > 0 010"
ЬЇЬ4

Іг„-У,5 ( 5 7 7 , 5

it.ra,o
•Дня»
г я т

100
(И)

✓“ I . Ill 0.1,4,5 І Ж . А і i‘>j 5 0

© ' (1 (HO

НИГ,
(r i l l ,Q 
16(0,5

іж ;,о i ; a i

1300

40

1й116 ^ м © (

СЛ Io47 ,0 1578,0 гбооо 5300
CIO,
№1,1

1647.0
1647.0

1570.0
1570.0

гьбоо
25400

5600

6



Таблица 2

ИК-спектроскопические характеристики карбонильного 
поглощения ряда солей 1 -N,N -диэтилоксамоилпния 

(растворы в OBgCN, Т = 298 К)
О О

(<y% )2- N - № f c l :+. X

В таблицах 1 и 2 представленн ИК спектроскопические характе­
ристики ряда солей 1-N,№-диэтилоК1’ямоилоиия. Как видно из табл.1.

8а и "flb про"частоты валентних скелетных колебаний гетероцикла ^ 
являются в области 1613-1647 см-1 и 1574-1502 см"1, соответствев- 
но, что во всех случах иа 5-10 см'* выше, чем в исходных N-окси­
дах ЩірИДИВО.І.

' Увеличение частот скелетных колебаний укапывает на рост

Het Г vCO'
cm” 1

"CO’
CM-1

Bc o  10 ' 3 -

л/Моль cvF~

B co  10~3 -
д/моль CM2

C l" 1810,5 1674.E 12,5 51,3
(CH3 )2 N < o ) n O СЮ 4 1811,0 1674,5 11,9 50,9

BPh- 1811,5 1674,5 11,5 52,6

С Г 1816,5 1675,5 1 1 ,8 49,4
C H g O ^ N -O c io ~ 181T.0 1675,5 11,3 49,9

m l 1816,5 1676,0 11,7 48,8

С Г 1020,5 1676,5 1 0 , 6 48,1
% < o > - o СЮ 4 1821,0 1677,0 1 1 , 1 49,3

m l 1820,5. 1676,5 10,9 48,4

с  г 1 0 2 1 , 0 1679,0 11,7 46', 4

© N - 0 C1 0 4 , 1821,0 1679,0 11.5 47,8

BPh4 1821,0 1679,Г 1 1 , 2 46,3

С Г 1767,5 , 1657,5 18,7

(CH3 )2 M --@ H c io - 1767,5 1657,5 19,8

BPt'4 1767,5 1657,5 19,3

c r 1771.0 1668.0 18.7 62.5
С П д - Н ^ Г CIO 1 1771,5 1668,5 19,1 61,8

V
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Put;. 1 Зависимость интегральной интенсивности валентных- 
скелетных колебаний кольца Ьц в хлоридах
I -N.N дизтилоксамошюксшшрициния от «д констант 
замбстятвлнй.

эффективного шимштелышго заряда в кольца гетероцикла, обусло 
пленного, очевидно, усилением злактроноаіедешорамд свойств 
диэтилоксамоилоксигруниы но сравнению о N оксидной. Линейная за­
висимость на рис. 1 цодтнерадавт ато предположение; наилучшан кор­
реляция величин В и о-постоянных наблюдается при использовании 

.+ +величин 
имеет вид:

1у. Соответствуйте корреляционной уравнение

В " г =33,72 - 85,65ор г = 0,995 (4)

Отсюда следует, что донорные заместители в пара-положении 1-N,H 
дизтилоксамоилоксиїїиридиниевьіх катионов способствуют внутримоле 
кулярному переносу электрона на t-H,N дизтилоксамоилоксигруїшу 4
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у л і .  стабилизируют ливойдныё структур

сн3г:п?
(И)

Однако, перенос заоядя, т.н. вклад Структур (18)' и (16), незна­

чителен,- так как нолосм̂Ногдаяцення валентных колебаний кар5ониль-

Слабое влиянйе на интегральные интенсивном* tvV_rj лоярряо- 

акцепторных свойств заместителей (табл. ?} следует рассматривать 

как доказательство слабой "иросачйваемостй" эффектов сопряжения 

дааду кольцом и 1 - N. N визт й.ііОк: «моилокси группой у. ее нношлинвр- 

вости плоскости кольца.

В солях 1-Н,Ы-лиэтйлоксзмоил---4~дйм»*тилнминопиридиния и 

1“Й,Н̂дИзтилоксямоЩ1-3-Метялйлт1пазолия., где карбонильная группа 

непосредственно связана с злактроноакцептором - заряженным гете­

роциклом, частоты i^ g  имеют значения на 40-55 см'1 ниже 

(табл.?), что свидетельствует об увеличении сопряжения между кар­

бонильной группой й непосредственно связанным с ней заряженным 

гетероциклом . В ноЛьну этого Говорит и ощутимый по сравнению с N 

оксидными солями рост величин Интегральных янтенсинностей рассма­

триваемых полос поглощения (табл.г J. Однако, w w j  величвяячк 

ур(і.0 исследованных нами солей 1 -М,М Диэтилоксамоилогия и основ­

ностью образующих их гетероциклов различной природы наблюдая гея 

единая корреляционная линейная зависимость. Соответствующее урав­

нение имеет вид:

Это, на наш взгляд, является доказательством того фанта, что как 

в. случае солей 1-М.Н-дИзтилокоамойлок';тіиїнідиінш, так и в случае 

солей 1- Ы,Н-дизтилоксамон11-4-димитиламиігоіінридтіин и ди--

зтилоксамс.иіл-З-метщпшіицгзолпя, основным зффпіегом, ойроднляюипм 

взаимдейсгвие между №- и С-авместйгелямн, является индукционный 

яффект.

MR-снектроскоцинеские характеристики ка[)бонильного иоглоще-

пой грушгы фрагмента N-0-Й .Ь (ir’ _0 ) регистрируются при очень
больших частотах 1810IB21 см'1 (табл. 2 ).

= 1829,3 - бДбрКрЛ+ у * 0.974 (5)
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ш и  фрагмента (CoHgigN-i^O (̂ с=0> a меньшей степени подвержена 
влиянии структурных изменений в катиона (табл.2). Они имеют зна­
чительно более низкие Но срнннейию с pq=q значения частот и более 
высокие величины интегральных интенсивностей (тэбл.2), что обус­
ловлено наличием амидного сопряжения между п-системой карбониль­
ной группы и неиоделенной парой электронов атома азота.

В спектрах ЯМР сигналы колъценых протонов катионов 1-f(,N ди- 
этилоксамоилоксиниридиния претерпевают сдвиі' в сторону слабого 
иоля по сравнению с их положением в исходных N-оксидах, то есть 
имеют место признаки воздействия положительного заряда . Значения 
химических сдвигов соответствующих Протонов зависят от природы 
заместителя в ниридипиевом кольце катиона (табл. 3). При этом 
наблюдается линейная зависимость между величинами химических 
сдвигов и а4 константами заместителей. Соответствующие корреля­
ционные уравнения имеют вид:

*«(.- Н) = 8,93 + 0,38о+ Iі = 0,990 (6)
6 ~ 7,92 + 0,63а* г ,-f 0,999 (7)

Как видно, электч)оиоакцептор»ые заместители уменьшают' экранирова 
нив соответствующих ядер, причем наибольший эффект наблюдается 
для соседних с заместителем р-протонов ниридиниевого кольцй.

Ио таблицы 3 видно, что щх ш ш ы  1 - И, N дйэтилоксамоильного 
фрагмента в солях І-КІ,№-дрти.шкеамоилокстіиридинин практически 
нечувствительны к і'фироДи заместителя в ііиридиниіїнем фрагменте 
катиона, что можно объяснить их удаленностью от заместителя.

Таблица 3.
Химические сдвиги протонов КНІ Ионов 1-Й,|4-диэтйлок- 
гамоилоКсйИиридлнйя (растворы b lHlS0-dgr Т - 29ЙК),

н
6 а ( С 1Г г

: М .Д .
W - H i *

м . д .
6СН3 ’ 

м .Д .
6c * f c t

м .д .
V

: м . д .

4  N (C H 3 ) 2 в .  39 6 .9 6 3 .3 2  3 .2 7 Г .  2 0  1 . t,7, 2  .8 5

4-OCHg 8 .7 4 7 .5 0 3 .3 2  3 .2 7 1 . 2 0  1 f t 4 . m
4 -С Н 3 8 .8 4 7 .7 4 3 . 3 2 . 3 .2 7 t .2 0  1 . 1,7. 2 . 4 3

н П . 0 1 7 .9 2 3 .3 2  3 .2 7 1 .2 0  L »7

В длинноволновой ИК области в спектра* І Ы^диэтилоксамоило 

•HjtBUUX солей, суснендироваїїніііі В Нуйоле, р&ГИОТрЙрУЮТСЯ полосы

поглощения, отсутствующий В г;никтр>« ИСХОДНЫХ Jificii'tiHTOB. Положи
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ниє их в спектре и чувствительность к массе аниона (дли хлоридов 
і>+= 117-110 см ', для перхлоратов к+= 74 ТО см *, дли тетрафенил- 
Ооратов м+= 53-48 см'*) указывают, что происхождении этих полос 
связано с'колейаниями ионов друг относительно друга.

В растворах хлороформа полосы межионных колебаний (и() 
хлоридов 1-И,№-диэтилокеамоилония довольно интенсивны и широки

Таблица 4
ИК-спектроскопические характеристики межионнш колебаний 
и энергии ионной связи хлоридов 1-Н.М-диэтилоксамоилоиин 

(растворы в CHCIij, Т = 298 К).
0 0

(02Н5)2 N й fi-Het+, Ci­

Bet b+, см 1 К, .ь/и в+.
л/моль.см^

Ё , кДж/модь

і. (снд)2м {o)j-o 11B 25.7 і moo 208

2. CB:j0^O)n 0 114 23.8 11500 285

3, СН3 @ N -  0 113 23.2 12000 290

4. @ N - 0 110 21.8 12500 292

5. (СН3)2Ы<0)й 117 25.1 12500 287

у=Ч
6. СНд 119 25.0 12800 297

1 ■ . . . . .

te - 100- 120 л/моль.см, ДиJ^  - 50 70 см *). Дшя ни» выполняется

закон Ламоерта-Бера, что позволяет отнести это поглощение к од\&~ 

•му сорту частиц - ионным парам. В табл.4 приведеш частоты, ин ­
тегральные интенсивности и силовые Постоянные (к) рассматриваемых 
Колебаний.

В т а б л и ц е  5 приведены меисионные расстояния н ионных парах 
содей t M.N- диэчилоксамоилонин, полученные из величии интеграль­
ных интенсивностей И вычисленные С ИХ ПОМОЩЬЮ Дииольныа ЦОМВНТМ 

солей I -N.N дизтйлокеамоилония, которые, как видно из таблицы 5, 
имеет типичные значения >ajW ионных пар органических солей контак­
тной структуры. ' "



Таблица 5
Поляризуемости катнаипя. чвжионнно расстояния я .ччйольяме' 

МОМПНТМ І) ХЛОр'ЇДЯХ 1 II. м )|И'П илоксамои.ппмия 
ГРяг.тпорі р СПОТ ,,  і -  290 К) 

о о
(С2Н,.; )? N, 5 і* !?«•’ . СГ

12  .

Неї « ,  1 Г Т » , -  M3 г ,  101П. H v;  Д.

1. ГСН  ̂)pN ( о л;н о 31.2 4 .0 14.7

■*>С . гат.,о ( o ^ J о 2B.fi i -в 14.7

3. 0 > - n ? T . g 4.7 14.3

4. <@ N • 0 2 6 . 0 4 .6 1 3.9 '

5. (CH3 )N < 0 > 32.1 4-й 14.2 :

6.
/C=5̂

C F I - ^ N 25.5. 4.5 13.6

В растворах хло^юрма реакции. (І З) нрохвдят со значитель­
ным выделением теплз. Тепловые Эффекты• в хлороформе составляют 
94 ’кДж/моль для роакрии N.N -диатилі «камоилхлорида с N -оксидом 
4 -дяметйламивониридйна и. 103 кЦж/моль для реакции N.N лизтилокса- 
моилхлорида с 4 диметилашшотфидйясм.

2,Спектроскопическое проявление ионной аЬсоциацйи в раство­
рах солей І -М.н-дйзі'илоцсамоидония.

В ходе изучения ИК-спектров ряда солей I-N.N-динтилоксамоил- 
ония нами было обнаружено, что частоти ряда Фундаментальных коле­
баний катионом зависят от концентрации и породы аниона. Для ин­
терпретации этих фактов необходимо иметь падежное Отнесение ко- 
лвбательного спектра исследуемою катиона, что невозможно без 
информации о силовом поп г: N. М диэтидоквямоилхлпрйда. Поэтому для 
получения силового поля Н,И-Ди9тилі.»ксамоильіюЙ группы был прове­
ден расчет колебательного спектр» молекулы N.H диэтилексамоялхло- 
рида, Геометрижзскив параметры для. ЛОКХ взяты из данных для моле- 
■кул оксалилхлорида и бутана. Нулевое приближение силового поля
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составлено ttd основании данных дли молекул оутшіа и хлоруксусной 

кислоты

В экспериментальном сйектрс ftOftX в области валентны* колеба- 

ний сьнзей с-0 набледаалчж два очень иитенеинные полосы поглина­

ння при 1794 см ■ и іь і.і см •*. Нал цокамывавс расчет колебании 

связей o-Q' ивримиыивашг'сиОдна»» «и анализа форм колеоайий сле­

дует, что высокочастотная полоса относится - в псмсшцом к колоба 

ІШИМ карбопильиси' группы ' >• л низшч'астої кая к колебаниям

амидной группы -C.'rjj - Интенсивная широкая полоса ари 680 см 

относится, к валентным• колебаниям сннаи-С-ґ:Г.. Ьненлоскостные коле- 

бшшн связей С -и ироанлитон. ари .625 й 460 си 1.

Шалучайные для ДОКХ силовые постоянные и. отнесение частот 

колебаний использованы для расчета колебательного спектра 1- N,N.- 

дизтйдокеамойлркеи -4 диштилашиониридиний хлорида. Геометричес­

кие параметры дли катион.! составлены .из данных дли ДМАП и ДОКХ. 

Силовые Постоянный в нулевом приближении взяты из решений колеба­

тельны! задач для этих тс молекул. Силовые поетошшшэ у т о ч н я л и с ь  
ири решении обратной спектральной задачи.

Расчет нормал-ьнш колебаний катиона позволил провести пол­

ную интерпретацию колебательных спектров солей I N,.N дизтилокса- 

йоилокси- 4 -диметиламинопиридиним. что дало возможность рассмо­

треть эффекты Ионной асссоциации в их ПК Спектрах. В спектрах 

хлорида, перхлората й тетрафенилйорнта t N,N чизтилоисамоилокси- 

4-димв'іиламиаоииридйнин, суспендированных в нуйоле, полосы іюі'ло 

щенин нри 828 и 480 см 1 чувствительны к природе аниона в ионной 

па(іе (табл.6).

Аналогичные эффекты наблюдаются и в ИН. спектрах растворов 

указанных солей в ацетонитриле. Влияние анионй на •частоты полис

Таблица 6.

Частоті; максимумов полос поглощения (см ■) ряда солей 

1-N,N -диатилоксгімоилоксц-4' диметидаминопиридиния 

(суспензии в нуйоде, Х = анион)

х ■« c r X - fil04 ' X = BPH~4 Форма кодвйашй

480 471 465 :PcH'-(py,*KCGC(Py)*xCCCfPy^ 
428 823 818 PCH(Py)
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Рис.г Зависимость химически* СДВИГОВ а-протонов нири- 
диниегого кольца хлорида (1), перхлората (2),
.твтрафенилборэта (3) 1 N.N диэТйлоксамойлокси- 
- 4-дішет йдаминошігчщгаия от концентрации в 
вцетогачриле, Н98 К.

поглощения катиона, проявляющееся в сдвиге соответствующих полос 
поглощения, уменьшается с разбавлением, что начнется следствием 
увеличения доли свободных ионов. И:? анализа форм этих колебаний 
(табл. 6) следует, что ми включают вненлоскоспше колебания Н-О 
и С-Н связей кольца. Это даст основание уївервдать, что анион в 
ионных ларах солей 1 - N.fJ- Дизтилонсамоилокізи-Д-дйметилаїлинопириди- 
нйя расположен пар плоскостью ииридиниевого кольца и смещен в 
сторону четвертичного атома азота.

Методш ПМР спектроскопии изучена зависимость химических 
сдвигов протонов солей 1-N.N ди-ггилокснмоилоксипиридиния от кон-
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центраїШн й раетіи.ран ацетонит рила. Г; [~-f.г. м концентрации соли (а 

значит е увеличением .доли ионных пар) щшиходиг сдвии сигналов 

а-ПрОТОНОВ ПИрИДИНИвНОШ М Ш  Ці) В ОЛйСІОЄ ПОДИ ДЛЯ ХЛОрИДНОЙ И 

иерхларатной солей. Менее выражен концентрационный ход химических 

сдвигов в тах же условиях дли р протонов иирилиниевого кольца, 

химические сдвиги остальных протонов катиона иракт-ичнски ;ы: іункт- 

вителычы к природо аниона. Ц^ютивонолояшое Но направлении измене­

ние химических СДШП'ОВ ДЛЯ ТЬТраїШНИЛСЮрНТНОЙ соли ооусло, ,110, 

очевидно, вкладом кольцевых токов ее фенильных. колец. Причем из­

вестно, что данный аффект1 наблюдается голыш при контактной 

структуро ионных нар. Аналогичны» зависимости вайлшдшшсь для 

асах изученных солей 1 Н.М диэтилокоамоидокеинирилинии: Чувстви-

Тайлица 7.

Константы ассоциации, химические сдвиги ионов и ионных нар 

солей. I Н.Н диатилоіи.-.а»юилокеипиридйпиі! (Раствори и CH.-ON,

Т - 290).

00  ,  „

( С  . К . )  .N Й Й о  N O )  (1 Д "

тельнойгь к ионной асеоциац-ьн ft прочинив и.!ри.циниеВ( .|'и I'.oj i ц.ч й!і 

ВИСИТ Of ДОНОрИО икцииторицх СВОЙСТВ иг«4І«Чїт-!Ш Is W!e|»4WtUUi, 

что, видимо, chJUWHo (і локализацией ни'лоадтелыизш шцода в ІШТИ 
оно. Донорние аииСіСгигвли способствуня его ''миграции М'дуйь 1Ш№ 

р  «цикла и, как (Уівді-'ірйе, цсаает свои шлочшпие «сшути гну мций 

анион, Цо£іавки i<Kauiu(u'o аліяітііолита г. идноШ-м ївшм анионом нноміш 

ют cJHi.il' сигналов в . сланої і Ниле дли «.«орндш» й lUipMHJWUtt, И И

R X > И
*1.011* 

___М'.Д.

,ИІІ
.сШі-

..М-Д-

А И
Й#»СИ* 
м . д . ..

, ИН
р(Ш ’ 

м.д.

к.а

Cl fl. СІЙ а лп 6.-87 7.17 4а
4 H(CH3)g

BPhi -а. па' 7.00 6.Й7 6.17 М

СГ a.fit 9, at. . T.sa т л г . ш
4 OCH:i л 4'

BFh4 a. st '(.Ш Г . И 7.ГЦ №.

01 а .ш 9.64 а. (мі а н / М )
4 СИ-,■ J

ВРІІ4 а. бо (, 40 а. оо 7,70 64
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сильное для тетрафенилборатов, что является следствием сдвига 
равновесия в сторонуионных нар. При достаточно большом избытке 
фонового электролита (0.5 моль/л и более) химические сдвиги про­
тонов солей не зависят от их концентрации, то есть равновесие 
диссоциации полностью сдвинуто в сторону ионных пар, а наблюдае­
мые химические сдвиги являются характеристикой соответствующих 
контактных ионных пар. На рисуНке ? . представлен концентрационный 
ход сигналов « -кротонов ниридиииевого кольца ряда солей 1 -N.N ди 
зтилоксамоилокси-4 диметилэминопиридйния в растворах ацатонвтри- 
ла. Из этих данных вычислены Константы ассоцации соответствующих 
солей, представленные в табл.Т.

3. Амидное вращение в ионах и г..-иных парах солей l-N.N-ди- 
этилоксамоилонля.

В ЯМІ3 спектрах солей 1-N.N диэтилоксамоилонин сигналы Прото- 
нов атильных групп расщеплены (табл. 3), что является следствием 
магнитной неэквивалентности протонов диэтилышх групп, находящих­
ся в цис и транс положении по отношению к карбонильной груг/е. 
Данное явление наблюдается в том случае, если вращение вокруг 
амидной связи C-N является заторможенным и скорость вращения мала 
(в шкале времени ЯМР). На рис«3. представлены сигналы ме}сйленовых 
протонов оксамоильного фрагмента 1-М.N дизтилоксамоилокеЬ-4-метіаМ- 
■■ширидиний хлорида в ДМСО. При комнатной температуре В спектре 
наблюдаются дна квартета, отвечающих метиленовым вротонЬм, зани­
мающим разное положение по тношению к карбонильной группе. С по­
вышением температуры (а значит с увеличением скорости вращения) 
происходит уширенИе сигналов, а затем и их полное усреднение 
(рис.З).

Методом динамической HMF-спектроскопии нами измерены величи­
ны барьеров амидного вращения ьГ* для ряда солей l-N,N- диатилок- 
самоиЛония. Полученные данные представлены в таблице Й.

Барьеры амидного вращения изученных солей существенно выше 
(на 15-20 кДж/моль), чем аналогичные величины для солей IN.N-ди 
метилкарбамоилония. Последнее не может быть связано с разли­
чиями в степени разветвления углеводородного радикала для двух 
рассматриваемых рядов солей, т.к. известно, что диэтильные произ­
водные имеют меньшие барьеры по сравнению с их диметильнымн ана­
логами. Поэтому роет барьеров в солях 1-М,№-диэтилоксамоилония по 
сравнению с их 1 -N.N диметилкарбамоилониевыми аналогами следует, 
на наш взгляд, рассматривать как доказательство отсутствия замет-
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Pin;.3 Завиоимоуті. ми гилевових протонов

xJtui.uпа I N.H іійзтп 'іок.: амойіют.и 4 мгтилнири- 

дйний от 'п:мііі;р;ііурц. (растворы В №50-<1^,

С - O.Ofi МиЛЬ/J l) . '

ного между иарОотишними1 i-pyjuiaiw ^гшеамеиЛьнОм фраг­

менте і и з-на ил ш.жошшварноети), и индукционного -плиіінші . алии •• 

тровоакцтіїорвой грунни П І/, і! данных тиЛл . В олидует, что при 

рОДВ аНИОНВ tit: ОгиПЬШНІЛ' і.МіеП'НеННОі'О ш т іщ н  1ііі і-ЧІутримолокуля- 

рнуїи динамику катиона, т к. Онрькрм амидною вращении хлорида, 

нархлорита и тетрафевилоората t H,U диатилокеамоилокеи -4 лямотил 

аминоііиридшіи.н в вродела* oiiiitonk акецерймента раніш «ваду соСіой 

(таод .ВЬ  С друіий BTij|)OHU, і і(>уіч'ура катиона оказывает заметное 

влиіініні На вилйчивы дС*. ПоиЫшевиа otaiGBHoei и і jклs>:к.ии ведет к 

уйвиьйпиійй эффективной вликт{юо.т.рицач'і;лшос’і и атома углерода 

трунны С=0' в реуулвтате чего индукционное. вниивив на амидный 

фрагмент надает . Поэтому Янрьеры амидного '«рвщвнйн N оксидных 

содей tuiMimid выше, чем ниридннианих и іімидііуолинвцх (табл.8 ..J. 

Аналогично МОЖНО ОбіЖИЦ-І I. И И'ІМіШиНИВ ВЄЛИЧШІ барьеров в рнду

t N,U |Ыа'1'ИЛ01«:амйИЛ)ксипиридииии»)их ка./н і й  і. т н и . ї ї л і  ) ' і т і Ш і їТТ

‘ ЛНБ ht. В. С і*Ф*^
что

А Н
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новЛиниие оснпнности. еызыннчт нндкнио величин барьеров амициото 
вращения. Мощцу т; иичимнми д'1Т и » константами заместителей на 
блмдаетсн линейная зависимость.

*

Таким образом, величины барьеров амидного «ращения в ряду 
солей 1 -N,N-диэтилоксамоилонин зависят от структуры катионаm '-не 
зависят от природы аниона.

Таблице '8.
Химические сдвиги индикаторных протонов 
и барьеры амидного вращения ряда ролей 
1-N,N диэтилоксамоилония (растворы в CHgCN)

Соединение
р а с т в о ­
ритель fi0 H2

М.Д

г x ь  ,

кДж/моль

+ 9 0
(Cft3 )p N < ^ 0 )f  0-ft-C -N (C ? H5 )? ,M  ' CDgCN 3,49 3.44 НО. 6

+ 0 0

(CH3 , 2 N -<@ N  -0-5- fi-N(C 2 lls ).2 V ci.04 cn 3 c!N 3.49 3.44 79.7

+ 0 0  J
(t® 3 )pN ( @ N  0 -ft- fi-N (0 2 M5 )2 , BHU

■ ~ S :,

CD3 CN 3.48 3.43 ВО. 4

+ 0 0

(CH3 ) 2 N - @ » f  ft -ft-N lC gfigJg '.C l

/ = \  °  °
СП3 - Wvt^N ft- ft -N(C2 H5 )2 , C l

+ 0 0

(CH3 )2 N @ N  o  S  ft N(C2 !I5 ) g ,m
+ o p  

n i . , 0  <C^N 0  ft ft N (CpHc,)? , c r  
0  0

CH3  © , -  0  ft ft -N (Cpilj-j I - T  

. + 0  0  

(0)1 oft ft-ri(C 2 H5 ) p , r . r

CI)3 CN

CtlgCN

pmoo- a6

ПМПО d6 

PMCO-dg 

ПМСО d6

3.55

3.50

3.32

3.32

3.32 

3.3?

3.45

3.45

3.27

3.27 

3i27

3.27

Ї4.7

76.2 

B1.8 

83.5 

83.7

84.2
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B U B O P

1. Впервые синтезиіювааьі и выделены серии I N,N дизтилоксамоил~ 
моильных солей с анионами различной природы.

2. Методами ПК , ПМР спектроскопии выявлены структурные осойев 
нести и установлены. закономерности пространственного и элек- 
тропноіго строї.нин полу чинных соединений.

3. Установлено, что соли 1 Ы,М дизтилоксамоилонин являются алые 
тролитами и и растворах аиротонных растворителей находятся ь 
вида равновесной смеси ионов и ионных пар.

4. Получены те()мо.ципашічееіша характеристики процесса .солеобра- 
зовании в системах N4.H -дизТйлокеамоилхлорид 4 -диметиламинопи- 
ридин и М,Н-дй:чгилокеамойдх лорад-'U оксид 4 диметиаминшири 
дина.

5. Проведен теоретический расчет колебательных спект|юв солей 
1-H.N -дизтилокеамойлокеи-4 днмстиламинопиридинии а сделано 
ПОЛНОЙ отнесение их ИК-спектров.

6. С помощью данных ЦК- и ЯМІ' оиектроокоиии выяснено, что в рас ­
творах ацнтониїрила И хлороформа ионные пары солей 1 N.N-ДИ- 
этилоксамоилония имеют контактное строение. Сопутствующий 
анион в них расположен " над плоскостью гетероциклического 
кольца вблизи четвертичного атома азота.

7. Показано, ЧТО. величины , барьеров амидного вращения в солях 
1-М.Н-діізтилокеамоилонин определяются структурой катиона и не 
зависят 01 структуры аниона и ионной ассоциации.
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