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Определены энтальпии водородных связей и константы равновесия Н-комплексов мета-
нола с 1,3-оксазациклоалканами и изучена связь строения с их основностью. 

Кислотно-катализируемые превращения 1,3-дигетероциклоалканов, во мно-
гом зависят от их основности [1—3]. 

; Для выяснения механизма этих превращений, а также характера распреде-
ления электронной плотности в молекуле 1,3-оксазациклоалкана может ока-
заться полезным изучение их комплексов с метанолом. 

В настоящей работе определены энтальпии водородных связей и кон-
станты-равновесия Н-комплексов метанола с 1,3-оксазациклоалканами и изучена 
связь строения с их основностью. 

Для определения констант основности и энтальпии образования водород-
ных связей 1,3-оксазациклоалканов (I—XI) в комплексах с метанолом исполь-
зовался метод ИК-спекгроскопии [4—6]. 

В ИК-спектрах разбавленных растворов метанола в СС14 [СН3ОН]= 
=0,02 моль/л наблюдается одиночная узкая полоса поглощения с макси-
мумом при 3542 см"1, соответствующая валентным колебаниям ОН-групп 
мономерных молекул метанола (ум). 

При введении в систему 1,3-оксазациклоалкана в ИК-спектре появляются 
две новые полосы поглощения, смещенные в сторону низких частот, обуслов-
ленных колебаниями ОН-группы молекул метанола в комплесках с 1,3-оксаза-
циклоалканами с водородной связью: 
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Для вычисления энтальпий водородных связей и констант равновесия Кв 
мы использовали зависимость между относительным сдвигом частоты 
(vM — vK/vM) и энтальпий образования водородной связи —ЛН= 18,5 
(ум — VfjvM) [5], а также связь сдвига полосы (vM — vK) с величиной lg К в [7], где 
Vjj-частота максимума полосы поглощения ОН-группы метанола, входящего 
в состав комплекса 'с Н-связью. '••' - •' 

Полученные результаты (табл.!) свидетельствуют о том, что 1,3-окса-
зациклоалканы образуют Н-комплексы, причем водородная связь в них осу-
ществляется как с неподеленными парами'элёктронов атома азота так и атома 
кислорода, Сопоставление величин AHq. vi AHN показывает,. что• энтальпия 
водородной связи в комплексе с атомом азота выше, чем с атомом кислорода. 

Однако, константа равновесия К'в в случае Н-комплексов кислорода выше, 
чем у азота, что может .быть связано с заметным проявлением энтропийного 
фактора. Последнее,'очевидно, связано с тем, что атом азота более экраниро-
ван, чем атом кислорода и вследствие возникающих стерических препятствий 
концентрация Н-комплексов с атомом азота ниже. 

1 • Замена алкильного (I, II, IX) заместителя при атоме азота на фенильный 
(X) несколько понижает энтальпию' водородной связи й константы основ-
ности К0 и KN в Н-комплексах кислорода и азота, что, очевидно, вызвано 
цонижением электронной плотности на атомах кислорода и азота в результате 
ее смещения к фенильному заместителю. 

Введение алкильного заместителя во второе положение незначительно 
изменяет энтальпию водородной связи й константы основности К0 и KN Н-
комплексов с атомами азота и кислорода.. , 

Введение фенильного заместителя во второе положение гетероцикла (VI) 
заметно уменьшает константу К0. 

В случае 3-изобутил-2,2-циклопентамётилен-1,Зг6ксазациклопентана значе-
ние' Н0 и HN несколько выше, чем в случае производных альдегидов, что, оче-
видно, связано с повышением основности, атома кислорода и азота. 

Следует отметить, что в случае; iV-пропйлпиперидина (XIV) энтальпия 
водородной связи несколько выше, чем в случае iV-пропилморфолина (XII) 
и //-трет. бутил-1,3-оксазациклогексана (Х1). По-видимому, при введении атома 
кислорода в цикл и по мере его приближения к атому азота, основность послед-
него уменьшается. [ '. 

„В случае соединения XIII, когда два атома азота находятся в положении 
1 и .З. энтальпия водородной связи остается примерно на том же уровне, что 
и в 1,3-оксазацшслогексане (XI). 

Следует отметить, что энтальпия водородной связи метанола с атомом 
кислорода в 1,3-диоксациклопентане заметно меньше, чем в Г,3-оксазацикло-
пентанах. Последнее, очевидно, связано с уменьшением электронной плотности 
на кислороде при замене группы N—R на атом кислорода. В 1,4-диоксацикло-
гексане атомы кислорода обладают большей основностью, чем в 1,3-диокса-
циклопентане и это может быть связано с взаимным уменьшением электронной 
плотности на атомах кислорода при передвижении их-из положений 1 и 4 
в положения 1 и 3. 
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( •v. . • Таблица 1. •„",::. : 

Термодинамические нанометры Н-комплексов метанола с 1,3-оксазациклоалканаки 

№ Соединение 
¿v0, 
см - 1 

-лн0, 
ккал/ 
моль 

см"1 ккал/ 
моль 

•К0, 
Л / М О Л Ь : 

-К*. • 
л/моль 

I. i г \ 143,5 3,7 ~ 321 5,5 1,65 0,66 

г II. 
ГЛ ' /СНз 
0 N-CHo-CHÍ 

чСНэ 
136 3,6 266,5 5,0. 1,9... 0,61 

III. 'ОО 96 3,0 256 4,905 0,96 0,3 Í . 

IV. 
н « W 

136 3,576 343,5 5,68 1,37 0,335 

V. ( ^ - с з н т 

с н 3 - с н - р ^ 
136 3,575 295 5,265 1,48 1,00 

VI- <Ol-C3H7 • 
H ^ C e H g • 

121 3,37 250 5,13 • 0,97 0,49 

VII. Ф"СН2"СС 
СН3-СН-СН3 

125 3,427 292 5,24. 1;65 0,59 

VITÍ. O W * 
б снз 

139 3,61 358 5,80 2,015 0,814 

IX. о о 
СН3-СН-СН3-; 

143 3,67 316 5,45 1,70 0,99 з 

х . 

C H 3 s _ 

CH3-CH-CH3 

113 3,26 236 • 4,71 1,53 0,62 

XI. 
СНз 

CH3 
146 3,704 346 5,702 0,17 2,56 

СНз 

CH3 
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Таблица 1 (продолжение) 

№ Соединение 
¿v0, 
CM"1 

-лв0, 
ккал/ 
моль 

CM - 1 
- А В Я , 

ккал/ 
моль 

л/моль л/моль 

XII. c Q ^ J H ? 136 3,575 372 5,914 0,42 2,28 

XIII. — — 343,5 5,68 — 4,14 

XIV. 0 C 3 » 7 — 400 6,13 — 5,28 

XV. 122 3,386 — — 1,58 — 

XVI. ГЛ 
0 ^ 0 90 2,91 — — 0,72 — 

Экспериментальная часть 
Исходные 1,3-оксазациклопентаны были получены ацетализацией амино-

алканов [8—10] с карбонилсодержащими соединениями по. известной методике 
[11]. Чистоту реагентов контролировали хроматографически и ИК-спектро-
метрически. Концентрация метанола в СС14 была постоянной и составляла 
0,02 моль/л, при этом самоассоциация молекул метанола отсутствовала. 

Концентрация оснований—0,2 моль/л. .Спектры записывались на приборе 
ИКС—14 с призмой LiF в области 2800—3800 с м - 1 при постоянной толщине 
слоя 5 мм и температуре 25 °С. / 
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IR SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF COMPLEX FORMATION BETWEEN 
1,3-OXAZACYCLOALKANES AND METHANOL 

J. A. Lapshova, L. E. Salova, V. V. Zorin, T. F. Akhunov, R. А. КагакИапои, 
S. S. Zlotskii and D. L. Raxhmankulov 

The enthalpy of the hydrogen-bond and the equilibrium constants of the complex-forming 
reactions between methanol and oxazacycloalkanes have been determined. A correlation has been 
found between the basicity and the structure. 


