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УДК 678.632 * 523’21+547.466•3:543,422.23

Х.П.Оя, Х.В.Лишшаа, П.Г,Кристьянсон,
Т.И.Пехк

РЕАКЦИЯ АМИДОМЕТИЛИРОВАНИЯ
Сообщение X

Спектроскопическое исследование структуры n,n', NT-
[l,3-диоксифенил)-2,4,6-триметид]-три-

В наших предыдущих сообщениях [l-51 было показано,что
в зависимости от условий реакций и молярного соотношения
резорцина (Р) и 5-метилрезорцина с N -оксиметил-*.-капролак-
тамом (МКЛ) продукты амидометилирования содержат моно-r, дл-
или тризамещенные с амидометильными группами резорцины.При
молярном соотношении Р и МКЛ 1:3 в присутствии каталитиче-
ского количества HCL основным продуктом реакции является
N, N l, N"-[(1,3-диоксифенил)-2,4,6-гриметил]-три-е.-капродак-
там (I) [5l, образование которого доказано спектроскопиче-
ски, В настоящем кратком сообщении приводятся результаты
спектроскопического исследования соединения I.

Соединение I было выделено многократной перекристалли-
зацией в ацетоне продукта вышеуказанной реакции.

Элементарный анализ: С - 65,4 (66,8)5; Н - 7,9 (8,04)$;
N - 8,3 (8,66)$ (в скобках теоретические значения).

Температура плавления: t nA = (173,9 +O,l)°С.
Tq лНа фиг. 1-3 приведены спектры ЯМР С, Н и ЙК-

спектры исследуемого соединения.
Отнесение линий в спектрах ЯМР проведено на основе со-

поставления со спектрами изомеров N -[(1,3-диоксифенил)-
-метил] -t-иапродактама и N , Nl '- [ (1,3-диоксифенил)-диметил]-
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тегральных интенсивностей линий. Спектры ЯМР и 4 Н
однозначно доказывают структуру соединения I.

Фиг. 4. Зависимость б (ОН) N,м' , М"- 1( 1,3-диоксифенил)-2,4,8-триметилЗ
-три -l-капролактама в растворе CDCLj:
А - от концентрации с (с = 0,013; 0,041; 0,14; 0,18; 0,40;

0,81 моль/питр);
Б - от температуры (с = 0,14 моль/литр).

Наш изучены температурные и концентрационные измене-
ния в спектре ЯМР 4 Н соединения I в растворе дейтерохло-
рофорыа. На фиг. 4 представлена зависимость химического
сдвига сигнала гидроксильного протона S (ОН) от концент-
рации. Как видно, S (ОН) составляет 10,18 м.д. ине за-
висит от концентрации. Это безусловно свидетельствует,что
межмолекулярная водородная связь не влияет на константу
экранирования гидроксильного протона. На этой же фигуре
приведена зависимость $ (ОН) от температуры. При повыше-
нии температуры в 100-градусном интервале сигнал гидро-
ксильных протонов сдвигается в сторону сильного поля все-
го на 0,4 м.д. Характер рассмотренных зависимостей и ве-
личина химического сдвига 5 (ОН) типичны для образования
внутримолекулярного хелатного мостика С=o-- -НО Гб-81. Сле-
дует отметить, что в изученном температурном интервале в
спектре ЯМР *Н остаются неизменными ширина и положение си-
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гналов от протонов метиленовых групп 7-СН 2 и 7 -СН 2 ,

интенсивность сигнала гидроксильного протона, а также по-
ложение и интенсивность сигнала протона хлороформа СНС1 3 .

Последние два обстоятельства свидетельствуют о том, что
молекулы растворителя не вовлечены в специфические межмо-
лекулярные взаимодействия с молекулами I. Обращает на себя
внимание также магнитная неэквивалентность групп 7-, 7-СН 2
и 1-, I'-С= 0 . Эта неэквивалентность проявляется как
в спектре ЯМР 'Н, так и в спектре * 3С, Разность химичес-
ких сдвигов ядер_углерода-13 в?-, 7-СН 2 и в Г-С = 0
приблизительно равна соответствующим разницам для структу-
роподобных изомеров N -[(1,3-диоксифенил)-метил]-e-кап-
ролактама и N , М' - [(1,3-диоксифенил)-диметил] -ди- L-кап-
ролактама [l]. Можно выделить два основных фактора, ответ-
ственных за наблюдаемую разницу магнитного экранирования
(д5) указанных ядер. Во-первых, чисто структурный вклад,
обусловленный влиянием различной природы орто-заместителей
для“4,6-положений, с одной, и 2-положения, с другой сторо-
ны, Вторым фактором может являться влияние обменных про-
цессов, связанных либо возможным внутримолекулярным враще-
нием лактамных заместителей вокруг одинарных связей
С ор-С(М2) и С(Н 2 )-Кl, либо различием в вовлечении во
внутримолекулярную Н-связь этих заместителей. Вероятнее
всего вклад обменных процессов связан с сосуществованием
этих двух механизмов. Полученные пока на данном этапе ис-
следования данные не позволяют произвести независимую ко-
личественную оценку рассмотренных вкладов, поскольку на-
блюдаемые величины А 5 невелики.

В кристаллическом состоянии мы вправе ожидать наличия
одного конформера молекулы I, стабилизированного внутримо-
лекулярными хелатными мостиками С=o*•*Нo, охватывающими две
С=o-и ОН-группы, поскольку внутримолекулярное вращение объ-
емных лактамных заместителей по кристаллохимическим сообра-
жениям представляется маловероятным. Прямым спектроскопиче-
ским доказательством этого явилось бы наличие в ИК-спектре
одной полосы валентного колебания связанной гидроксильной
группы и двух полос валентного колебания карбонильной груп-
пы, соответствующих одна связанной и вторая несвязанной в
внутримолекулярной Н—связи С=o—группам, В высокочастотной
области полученного нами ИК-спектра твердой фазы соедине-



ния I (фиг. 3) наблюдается полоса с полушириной 600 см" 1
,

максимум которой находится ниже 3100 см”*, несомненно соот-
ветствующая связанным в Н—связи гидроксильным группам. Эта
полоса частично перекрывается с полосами ч(СНг) в облас-
ти 2860-2945 см”*. Такая широкая форма полосы v(0H) и зна-
чение ее сдвига в сторону низких частот характерны для
внутримолекулярной водородной связи 0=0*•-НО [9].Между 1550
и 1700 см“* в ИК-спектре соединения I имеются три перекры-
вающиеся полосы при 1633, 1614 и 1596 см”*. Из колебаний
бензольного кольца в эту область попадают только два коле-
бания -vCc -с)- 8а и8 b СЮ], причем в случае фенолов
полоса колебания 8Ь наблюдается как плечо основной по-
лосы 8 а на высокочастотной стороне СЮ,II]. У вышеназван-
ных структуроподобных соединений-изомеров N- С(1,3-диокси-
фенил)-метил]-i-капролактама и N,N - [(1,3-диоксифенил)-ди-
метил]-ди-i-капролактама в ИК-спектре рассматриваемой об-
ласти имеется одна широкая суммарная полоса СИ. По этой
причине, к сожалению, невозможно привлечение этих спектров
в качестве сравнительного материала для интерпретации полос
соединения I, Тем не менее, хотя однозначное отнесение трех
рассматриваемых полос соединения I несомненно требует даль-
нейшего исследования, наиболее вероятным представляется сле-
дующая трактовка этой области спектра: две полосы соответ-
ствуют связанней и несвязанной в внутримолекулярной Н-свя-
зи группам С=o и третья - валентному колебанию У(С-С) бен-
зольного кольца.

Краткое описание эксперимента. Соединение I было выде-
лено методом выпаривания растворителя из растворимой в аце-
тоне части продукта реакции Р с МКЛ. Полученное вещество
очищалось четырехкратной перекристаллизацией (два раза в
ацетоне и два раза в хлороформе) и осушалось над Р2 0 5 •

Спект ЯГЛР углерода-13 раствора I в дейтерохлороформе
был снят на спектрометре Брукер WH -90. Химические сдвиги
измерялись от тетраметилсилана, служившего внутренним эта-
лоном.

Спектр ЯМР соединения I в растворе дейтерохлорофор-
ма был снят на спектрометре Тесла BS 487С с рабочей часто-
той 80 МГц в режиме развертки частоты. Химические сдвиги
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измерялись от внутреннего эталона гексаметилдисилоксана.
Температура образца задавалась термоприставкой названного
спектрометра, задающей температуру с точностью до±l,s°С и
выдерживающей ее с точностью до ±O,S°С.

ИК-спектр I был снят на спектрометре UR-20 со щеле-
вой программой J 6 3, сканирования 64 см^/мин,
В области 2200-3700 см“х спектр получен от образца в виде
кристаллической пленки, высаженной из раствора I в хлоро-
форме, а в области 400-2200 см-1

- в виде взвеси в парафино-
вом масле.

Выводы

I, Впервые выделен и идентифицирован в качестве про-
дукта реакции резорцина с N -оксиметил-£-капролактамом

KI, N. ы"-[(1,3-диоксйфенил)-2,4,б-триметил]-три-£-капро-
лантам.

2. Соединение характеризовано данными физико-химичес-
кого анализа и его структура подверхдена спектрами ЯМР 13С
и ЯМР

3. Характерной чертой спектров ЯМР этого соединения яв-
ляется магнитная неэквивалентность ядер 13С и * Н групп 7-СН г
и 7 1- СН 2. » а также ядер * 3С групп ( -С=o и Г -С=o, Пред-
положено что причиной этой неэквивалентности является со-
четание эффектов, обусловленных различной природой замес-
тителей в бензольном кольце, с влиянием процессов химичес-
кого обмена (внутримолекулярная Н-связь и Сили) внутримоле-
кулярное вращение). Для аналитических целей следует иметь
в виду также магнитную неэквивалентность ядер и *н
групп и ядер 13С СН г -групп 2,2»;3,3» и 5,5*.

4. Существенной чертой молекулярной структуры исследо-
ванного соединения является наличие внутримолекулярной Н-свя-
зи с=о* •«НО.
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H, Oja, H. Ыррваа, Р. Christ jana on, T, Pehk

Aaldoaethylatlon Reaction I

Structure Determination of N,N’,N' *- [(1,3-dihydroxyphenyl)-
-2,4,6-trimethyl]-tri- t-caprolactam with Spectroscopic
Methods

Summary

N,N*,N* *- [(1,3-<ilhydroxyphenyl)-2,4,6-trimethyl] -tri-
z -caprolactam was separated from the mixture of reaction

products of resorcinol with N-hydroxymethylcaprolactam, The
molecular structure of this compound was determined by

Лand H NMR spectroscopy. Influence of temperature and
concentration on the proton spectrum was investigated. It
follows from the NMR and IR spectra that strong intramo-
lecular H-bonds (OH*•*0=0) are present in the molecule stud-
ied.


