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Метилциклогексанолы являются в известной мере ключевыми соеди­
нениями в конформационном анализе шестичленных циклических спир­
тов. С целью определения конформационного состава метилциклогекса- 
нолов и различий в их термодинамической устойчивости, необходимых 
для углубленного анализа полученных ранее [1] термодинамических д ан ­
ных для реакции ц и с - v  трансизомеризации метилциклогексанолов, мы 
изучили температурные зависимости спектров ПМР.

В спектре 1-метилциклогексанола (в растворе изопентана) при пони­
жении температуры до Тк — 222 К происходило расщепление сигнала гид­
роксильного протона на две компоненты, разность химических сдвигов 
которых Avo-«?=51 Г ц . Величина потенциального барьера инверсии цик­
логексанового кольца, определенная из соотношения [2]: К  =
=  [(xKBT)/h] е - ь ° Ф/ктк,где К  =  л  ] / 2  | v„ — ve [ и х « 1 ,  составляет AG* =  
=  43,8 кДж-моль- 1 . Соотношение конформеров, найденное по площадям 
сигналов, составляет 26,8/73,2, что дает A G ^ ^ B S  кДж/моль, близкое 
к полученному в [3].

В спектрах вторичных метилциклогексанолов в температурном ин­
тервале 301 — 163 К не происходит расщепления ни сигналов протонов 
гидроксильной группы, ни сигналов протонов, геминальных с гидрок­
сильной группой (в дальнейшем эти протоны будем обозначать 
Н — С — ОН) на компоненты, соответствующие индивидуальным кон- 
формерам в цис- и трансдиастереомерах. Возможный путь определения 
конформационного состава заключается поэтому в оценке химических 
сдвигов индивидуальных конформеров. Поскольку химический сдвиг 
протона гидроксильной группы сильно зависит от природы растворителя

и концентрации, наиболее удобными представляются Н — С — ОН про­
тоны.

Д ля  вторичных метилциклогексанолов мы наблюдали изменение хи­
мического сдвига Н — С —-О Н  в спектрах термодинамически менее ста­
бильных диастереомеров с изменением температуры, что может быть 
объяснено изменением их конформационного состава. Действительно, 
при уменьшении температуры происходит изменение соотношения 
£сн3яон и аснз^он конформеров, составляющих наименее стабильные д и а­
стереомеры (цис- для 2- и 4-метилциклогексанолов и транс- для 3-метил- 
циклогексанола), с увеличением доли первого из них, так как наиболее 
объемная С Н 3 группа стремится занять экваториальное положение. Это, 
в свою очередь, приводит к изменению химического сдвига Н — С — ОН 
в сторону меньшего поля. При достижении низких температур ( — 170 К) 
почти во всех молекулах метальные группы занимают экваториальное
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положение, поэтому охлаждение в интервале 180— 160 К уже не приво­
дит к изменению химического сдвига, значение которого можно принять 
за химический сдвиг % _ с _ он- С другой стороны, химические сдвиги
а н - с - о н  Для есн^о н  и осн /он  конформеров близки и равны химическо­
му сдвигу Н — С —- ОН наиболее стабильного диастереомера (транс- для
2- и 4-метилциклогексанолов и цис- для 3-метилциклогексанола). Исходя 
из этих соображений, по методике, изложенной в [4], определены значе­
ния констант равновесий еа ае (табл. 1), которыми можно воспользо­
ваться для объяснения термодинамических характеристик диастереомер- 
ных переходов, полученных в [1].

Т а б л и ц а  1

Химические сдвиги а -  и е -  и ДО® е а  а е  переходов
Н — С — О Н  Н — С — О Н

вторичных метилциклогексанолов (в пентане)
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2 — м етилциклогексанол 300 380 374 12,33 93 6 ,2 2 ,6

3 — метилциклогексанол 336 390 384 8 ,0 0 89 5,1 3 ,9

4 — м етилциклогексанол 330 390 378 4 ,0 0 80 3 ,4 3 ,6

* П олучены  Сергеевым и Субботиным [5] методом Я М Р С 13.

Т а б л и ц а  2

Экспериментальные и расчетные значения Gjqj 
стереоизомерных переходов вторичных метилциклогексанолов

Превращение ДсГоС, , КДж-моль 1
. _ЭКСП* _ ]ДО301 » кДж-моль 1

Транс-»-ЦИС 2-М етилциклогексанол 3 ,1 8 3 ,7 2

Ц и с ^ тр а н с З-М етилциклогексанол 3 ,3 5 2 ,7 6

Т ранс^-цис 4-М етилциклогексанол 3 ,7 7 1,67

* Получены в [1].

Так как  термодинамически наиболее стабильный диастереомер пред­
ставлен в основном еснзеон формой, диастереомерные превращения 
цис с т р а н е  для 2- и 4-метилциклогексанолов и т р а н с а  цис для 3-ме­
тилциклогексанола представляют собой конформационный переход: 
£сн3ао н + £ о н ас н 3 есн3̂ он-

Если воспользоваться известными значениями А Н е-+а для метальной 
(7,1 к Д ж -м о л ь -1) и гидроксильной (2,9 кД ж -м о л ь-1') групп [2], а такж е 
полученными нами данными по конформационным соотношениям 
есн„аон и йен,«он форм, можно рассчитать AG°01 для соответствующих 
диастереомерных переходов (табл. 2).

Рассчитанные и экспериментальные величины находятся в хорошем
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соответствии в случае 2- и 3-метилциклогексанолов, но значительно от­
личаются Для 4-метилциклогексанола.

Это может быть вызвано, как указывалось ранее [5], стабилизацией 
аснзяон формы в составе транс-4-метилциклогексанола при больших 
температурах в газовой фазе.

Спектр П М Р смеси диастереом еров 3-м етилциклогексанола в
пентане:

1 — ТМС; 2 — пентан; 3 — протон, геминальны й с гидроксильной груп­
пой в тран си зом ер е; 4 — протон, геминальны й с ги дроксильной груп­

пой в цисизом ер е; 5 — протон гидроксильной группы

Экспериментальная часть

Смеси диастереомеров 2-, 3- и 4-метилциклогексанолов синтезирова­
ны по методике, изложенной в [2]. Разделение диастереомеров осущест­
влялось -методом препаративной газо-жидкостной хроматографии (хро­
матограф «ПАХВ» с катарометром в качестве детектора, насадочная 
колонка длиной 6 м, заполненная 15 % «ДЭГА» на хромосорбе W, темпе­
ратура колонки 381 К). Чистота полученных препаратов: цис-4-метил- 
циклогексанол — 99,8%, транс-4-метилциклогексанол — 99 ,8 % , цис-3- 
метилциклогексанол — 99,8 %, транс-3-метилциклогексанол — 89,7 %, 
цис-2-метилциклогексанол —• 92,4 %, транс-2-метилциклогексанол — 
99 ,8% .

Спектры П М Р записывались на спектрометре JE O L  PNS-100 с рабо­
чей частотой 100 МГц. Типичный спектр смеси диастереомеров 3-метил- 
циклогексанола в пентане приведен на рисунке. В качестве внутреннего 
стандарта использовали тетраметилсилан. Концентрация рабочих раст­
воров для записи спектров 15 %. В качестве растворителя применяли 
пентан и изопентан. Перед работой проводилась температурная калиб­
ровка датчика по разности химических сдвигов метальной и гидроксиль­
ной групп метилового спирта.
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Л И Т Е Р А Т У Р А
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОБАЛЬТИТА ЛАНТАНА  
И СТ РОНЦИЯ,ЛЕГИРОВАННОГО НИКЕЛЕМ И МЕДЬЮ

Составы Ьа^хЭгжСоОз в области значений л: =  0,3—0,8 обладают ме­
таллическим характером проводимости, низкими значениями удельных 
сопротивлений, могут проявлять нестехиометрию по кислороду, не р а з ­
лагаются с образованием других фаз до достаточно высоких температур 
1350— 1400 °С [1—3]. Совокупность электрических и химических свойств 
предопределяет использование стронций-замещенных составов кобальти- 
та лантана в качестве электродных, резистивных, каталитически- и элек­
трохимически активных материалов. Однако в каждом конкретном слу­
чае практического применения возникает необходимость дополнительного 
регулирования механических, электрофизических и других свойств пред­
лагаемых составов. Последнее может достигаться введением различного 
рода добавок, изменением технологических параметров получения и т. д.

В данной работе проводилось исследование условий синтеза и элек­
тропроводности Lao,5Sr0,5Co0 3, в котором часть кобальта зам ещ алась  
ионами никеля или меди.

Экспериментальная часть

Соединения Lao.sSro.sNiXon-xOs+y (х =  0,25—0,75) и Lao^Sro^CuxCoi-sCb+j/ 
(х — 0,2—0,8) синтезировались из соответствующих азотнокислых солей; 
C o ( N 0 3) 2-6H20  ( ч . д . a.), La ( N 0 3) 3-6H20  (ч ) ; S r ( N 0 3)2 (ч. д. а.); 
N i ( N 0 3) 2-6Н20  ( ч . д. а.); С и (Ы 0 3) 2-4Н20 ( ч ) .  Исходные соли, взятые в  
задаваемых соотношениях, нагревались до плавления в кристаллизаци­
онной воде, выпаривались и разлагались  при температурах до 9 0 0 °С. 
Полученные смеси окислов перетирались и подвергались дополнительно­
му обжигу. Никельзамещенные составы обжигались при 1200— 1300 °С 
в течение 2— 10, а медьзамещенные — при 900 °С в течение 6 ч. И з син­
тезированных порошков методом гидростатистического прессования фор­
мовались образцы ~ 3 ,0X 0 ,5X 0 ,5 см под давлением 630 М Н /м2. Спека­
ние образцов с никелем проводилось на воздухе в течение нескольких 
часов при 900, 1100 и 1300 °С, а с медью — при 900, 1000, 1100°С. П лот­
ность образцов оценивалась по их массам и геометрическим размерам, 
а такж е с помощью гидростатического взвешивания..Электропроводность 
измерялась на воздухе четырехзондовым методом на постоянном токе в 
ячейках с односторонним и двусторонним расположением РРзондов. П о­
правка на пористость не вводилась. Рентгенофазовый анализ проводил­
ся на установке ДРО Н -1 при комнатной температуре с использованием 
С и— Ка излучения. Коэффициенты термического расширения (КТР) из­
мерялись с помощью кварцевого дилатометра; коэффициенты термо- 
эдс — в интервале температур 30—700 °С.
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