
Исключение составляет натрий, для которого зависимость Р от Т для 
Um\n наилучшим образом описывается уравнением (4).

Сопоставление полученных значений давлений, при которых достига- 
ется Umin системы (для фиксированных температур) для ряда элементов 
позволяет проследить наличие зависимости между Р и номером элемен- 
та (N) в Периодической системе элементов. В этом случае с увеличен!!- 
ем номера элемента наблюдается закономерное изменение величин дав- 
лений: в периоде первоначально имеет место плавный рост Р (приблизи- 
тельно до середины периода), затем — его постепенное уменьшение; в 
подгруппах происходит либо монотонное уменьшение давления (напри- 
мер, в 1А, 2В, ЗА, 4В) или же увеличение (например, в IVA, VB, VIB, 
VIIB). Эти зависимости P = ty(N) для T^const хорошо описываются 
аналитическими формулами типа (3) и (4).

Используя полученные результаты, можно прогнозировать характер 
изменения внутренней энергии однокомпонентных твердофазных систем, 
образованных одним элементом, в диапазоне 10—300 К и 0—1,54-2 ГПа.
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Ранее [1] нами было показано, что 2-ацетил-, 2-метил-2-ацетнл-, и 
3,3-диметил2־-ацетилоксираны (I—III) реагирует с ацетонитрилом в при- 
сутствии эквимолярного количества трехфтористого бора, образуя 2-ал- 
кил-5-ацетил-2-оксазолины. При этом установлено, что раскрытие эпок- 
сидного цикла протекает у р-углеродного атома.

В настоящей работе исследовано влияние типа радикала в нитрилах 
(длина, разветвление, характер) на особенности протекания реакций 
нитрилов с ацилоксиранами, а также изучена стереохимия образующих-
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Т а б л и ц а  1

2-Алкил-5-ацетил-2-оксазолины (XV111—X VI)

Номер
соединения

'кип <мм>■
°с

״20
nD

Вычислено, %

Формула брутто

Найдено, %
Выход,

%с н N c H N

XIII 62—64(12) 1,4498 1,0146 59,6 7,8 9,9 c , h ״ o 2n 59,7 7,7 9,5 56
XIV 70—72(12) 1,4502 1,0032 61,9 8,9 9,0 C8H!302N 62,0 8,8 8,8 58
XV 76—78(12) 1,4464 0,9882 61,9 8,9 9,0 C9H1302N 61,6 8,9 8,5 60

XVI 78—79(12) 1,4432 0,9864 63,9 8,9 8,3 c 9h 15o 2n 63,5 8,9 8,1 62
XVII 66—67(10) 1,4486 1,0162 59,6 7,8 9,9 c ,h ״ o 2n 60,0 7,8 8,7 68

XVIII 71—73(10) 1,4452 1,0124 61,9 8,9 9,0 C8H!302N 62,0 9,2 8,6 62
XIX 75—76(10) 1,4457 0,9987 63,9 8,9 8,3 c 9h 15o 2n 63,5 9,0 8,1 62
XX 75-76 (10 ) 1,4402 0,9762 63,9 8,9 8,3 c 9h 15o 2n 63,5 9,0 7,9 61

XXI 79—81 (10) 1,4400 0,9784 65,6 9,3 7,7 C10H!7O2N 65,5 9,2 7,2 67
XXII 67—68(10) 1,4468 1,0126 61,9 8,9 9,0 C8H!302N 61,0 8,5 8,6 62

XXIII 77—78(10) 1,4412 0,9982 63,9 8,9 8,3 c 9h 15o 2n 63,9 9,0 8,1 68
XXIV 92—96(0,1) 1,5210 0,9987 70,9 6,4 6,9 C12H130 2N 71,2 6,8 6,4 65
XXV 75—76(10) 1,4478 1,0117 63,9 8,8 8,3 c , h 15o 2n 63,5 8,8 7,9 53

XXVI 97—88(10) 1,4471 0,9873 65,7 9,2 7,6 C10H17O2N 65,6 9,0 7,9 52
XXVII 100— 101 (0 ,1 ) 1,5216 0,9787 71 ,9 6,9 6,4 C13H150 2N 71,5 6,6 6,0 64

XXVIII 68—69(10) 1,4476 . 1,0142 61 ,9 8,9 9,0 C8H130 2N 61,0 8,8 8,7 58
XXIX 75—76(10) 1,4462 1,0139 63,9 8,8 . 8,3 Q)H150 2N 63,4 8,8 . 8,0 52
XXX 83—84 (10) 1,4476 0,9946 65,7 9,2 7,6 C10H17O2N 65,8 9,0 6 ,9 57

XXXI 79—81 (10) 1,4427 0,9801 65,7 9,2 7,6 C10H17O.2N 65,9 8,9 6,9 65
XXXII 77—78(10) 1,4392 0,9629 67,0 9,6 7,1 C״ H״ OaN 67,0 9,2 .6,8 65

XXXIII 98—100 (0,1) 1,5180 0,9869 71,9 6,9 6,4 C13H1A N 72,0 6,4 6,0 69



I, XIII—XVI R' = R2 = R3 = H; IV, XVII—XXI R2 = R3 = H, R« =  CH3, II, 
XXII—XXIV R‘ = R2 =  H,R3 = CH3; III.XXV—XXVII R1 = R2 = CH3, R3 = H; 
V,XXVIII—XXXIII R2 = R3 = CH3, R' = H; XVII, XXVIII R =  CH3; XIII, 
XXII, XXV, XVIII, XXIX R = C2H5; XVI, XXI, XXXII R =  TPeT-C4H9, 
XXIV, XXVII, XXXIII R = Rn; XIV, XIX, XXIII, XXVI, XXX R =  C3H7; 
XV, XX, XXXI R =  h30-C3H 7.

Эти исследования проведены на примерах реакций оксиранов (I— 
III), а также транс-З-метил-2-ацетил-, транс-2,3-диметил-2-ацетил-, и 
транс-З-метил-2-бензоилоксиранов (IV—VI) с ацето-, пропио-, бутиро-, 
изобутиро-, третбутнл-, бензонитрилами (VII—XII) в присутствии газо- 
образного трехфтористого бора.

В результате проведенного исследования установлено, что во всех 
случаях образуются замещенные 2-алкил (фенил) -5-ацетил-2-оксазолины 
(табл. 1), в ИК спектрах которых наблюдаются интенсивные полосы по- 
глощения валентных колебаний C = N 1670—1685 см1־  и С = 0 1718— 
1725 см1־ , а также колебания С—О—С фрагмента 1200—1240 см1־ .

Т а б л и ц а  2
Данные по эффекту Оверхаузера 

2-оксазолинов (XVII, XXVIII, XXXIII)

Соединения

Группа протонов
Эффект 

Оверхау- 
зера, %облучав-

мая
наблю-
даемая

2, 4-Диметил-5-ацетил-2-оксазолин R1 R3 3
2, 4, 5-Триметил-5-ацетил-2-оксазолин R3 R2 26
2,4-Д!1метил-5-бензопл-2-оксазолнн R1 R3 2

В ПМР спектрах всех соединений, полученных взаимодействием оксира- 
нов (I, II, IV—VII) с нитрилами (VII—XII), сигналы протонов в положе- 
нии 4 цикла подвергаются дополнительному расщеплению через двойную 
C =  N связь 7=1,5 Гц. Такое расщепление наблюдается у сигналов про- 
тонов алкильного заместителя в положении 2, что является подтвержде- 
нием раскрытия для всех случаев ацетилоксиранов со стороны р-углсрод- 
ного атома. Строение 2,4,5-триметил-5-ацстил-2-оксазолина было также 
подтверждено гидролизом его в соответствующий амид (XXXIV), в 
спектре ПМР которого наблюдается дублет метильной группы 
(0,86м. д. 7 = 7 Гц), синглет метила у третичного гидроксила — 1,25 м.д., 
синглеты двух ацетильных групп (1,96; 2,20 м. д.), дублет квартетов ме- 
тинного протона с центром (4,32 м. д., 7! = 7 Гц; 72=10 Гц), взаимодейст- 
вующего с протонами СН3 и Н—СО групп, сигнал третичного гидроксила 
проявляется при 4,2 м. д., а сигнал амидного протона в виде уширенного 
дублета (7=10 Гц) при 6,06 м. д. Данный характер мультиплетности по- 
называет, что амидная группа находится у (!-углеродного атома по отно- 
шению к ацетильной группе. Для установления конфигурации полученных 
оксазолинов проведены эксперименты по эффекту Оверхаузера (табл. 2).

При облучении резонансной частотой 5—СН3 группы оксазолина 
(XXVIII) наблюдается увеличение интенсивности сигнала 4Н протона 
на 26 %, что свидетельствует об их цисоидном расположении и, следова- 
тельно, оксазолины (XXVIII—XXXII) имеют цис-конфигурацию. Облу- 
ченне же резонансной частотой 4—СН3 группы оксазолинов (XVII, 
XXXIII) не приводит к увеличению интенсивности сигнала 5—Н протона, 
что возможно при их транс-расположении, и, следовательно, оксазолины 
(XVII—XXI, XXXIII) имеют также цис-конфигурацию. Кроме того, для 
соединений, полученных из транс-З-метил-2-ацетил- и З-метил-2-бензои- 
локсиранов со всеми нитрилами, константа спин-спинового взаимодейст- 
вия 4Н с 5Н равна 10 Гц, что характерно для цис-замещенных оксазо- 
линов [2].
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Т а б л и ц а  3

Спектры ПМР 2-Алкил-5-ацетил-2־оксазолинов

Номер
соедине-

ния
R R2 R 3 R сосн ״

XIII 3,62 м (14; 6,7; 1,5) 3,62 м (14; 6 ,7 ; 1,5) 4,38 к (6,7) 2 , 12тт (7,4; 1,5), 1 ,12т(7,2) 2 , 12с
XIV 3,62 м (14; 6,5; 1,5) 3,62 м (14; 6,7; 1,5) 4,38 к (6,5) 1,96тт (7,2; 1,5), 1,24м, 0 ,98т(7 ,2) 2 , 12с
XV 3,62 м (14; 6,7; 1,5) 3,62 м (14; 6,7; 1,5) 4 ,38к  (6,5) 1,18д (7), 1,23д(7), 2 ,58(7; 1,5) 2,14с

XVI 3,62 м (14; 6,5; 1,5) 3,62 м ( 14; 6,5; 1,5) 4 ,38к  (6,5) 1,36с 2 , 12с
XVII 1,14 д (7) 3,84 м (7; 10; 1,5) 4 ,4 2 д (10) 2 ,06д (1,5) 2 , 12с

XVIII 1,14 д (7) 3,84 м (7; 10; 1,5) 4,42 д (10) 1 ,18т(7,4), 2,21тд (7,4; 1,5) 2 , 12с
XIX 1,14 д (7) 3,84 м (7; 10; 1,5) 4,42 д (10) 2 ,28тд (7,4; 1,5), 1,20м, 0 ,98т(7 ,4) 2,13с
XX 1,14 д (7) 3,84 м (7; 10; 1,5) 4,42 д (10) 2 ,58(7; 175), 1,23д(7), 1 ,16д (7) 2 , 12с

XXI 1,14 д (7) 3,84(7; 10) 4,42 д ( 10) 1,32с 2,14с
XXII 2,54 дк (7; 1,5) 2,59к (7; 1,5) 1,36с 2 ,08тт(7,2; 1,5), 1 ,10т(7,2) 2 , 12с

XXIII 2,42 дк (7; 1,5) 2,55 к (7; 1,5) 1,34с 1,98тт (7,2; 1,5), 1,24м, 0 ,94т(7,2) 2 , 12с
XXIV 3,7 д (8) 4,1 д (8) 1,52с 7 ,3 - 8 ,2 2,14с
XXV 1,05 с 1,36 с 4,31с 1 ,18т(7,4), 2,31к (7,4) 2 , 12с

XXVI 1,05 с 1 ,36 с 4,31с 2,28т (7,5) 1,68к (7,5), 0,95т (7,5) 2 , 12с

XXVII 1,08 с 1,46 с 4,31с 7 ,3—7,9 2,13с

XXVIII 1,02 д (7,1) 3,84 дк (7 ,1 ; 1,5) 1,38с 2,04д (1,5) 2 , 12с
XXIX 1,02 д (7,4) 3,84 дк (7,1; 1,1) 1,37с 1 ,18т(7,4), 2,21тд (7,4; 1,1) 2,15с
XXX 1,02 д (7,4) 3,85 дк (7,4; 1,2) 1,37с 2,28тд (7,9; 1,2), 1,20м, 0 ,96т(7 ,9) 2,15с

XXXI 1, 0 4 д (7,4) 3,36 дк (7,4; 1,2) 1,38с 1 ,16д (7), 1,23д (7), 2,58(7; 1,2) 2,14с
XXXII 1,02 д (7,2) 3,84 д (7,2) 1,36с 1,32с 2,15

XXXIII 1 ,08Д (7,4) 3,90 д (7,4) 1,46с 7,2—8,2м 2,16



Таким образом, реакция алкилцианатов с ацилоксиранами протекает 
стереоспецифично и имеет, предположительно, следующий механизм, 
аналогичный предложенному ранее для карбонильных соединений [3]:
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Экспериментальная часть

ИК спектры 0,1 М растворов веществ с ССЦ сняты на спектрофото- 
метры 1Р-75. Спектры ПМР получены на спектрометре «Tesla BS-467» 
для 10 %-ных растворов с ССЦ, внутренний стандарт ГМДС. Экспери- 
мент по ядерному эффекту Оверхаузера выполнен на спектрометре 
«Tesla BS-467». Подготовка образцов и измерение проводилось по из- 
вестной [1] методике. Ход реакции и индивидуальность полученных со- 
единений контролировали методом ГЖХ. Анализ осуществляли на хро- 
матографе ЛХМ-8-МД-1 с колонкой длиной 2 м, заполненной твердым 
носителем «Chezasorb AW-HMDS», содержащим 5 % жидкой фазы 
ХЕ-60, газ-носитель — гелий. Исходные оксираны (I—VI) получены 
окислением соответствующих непредельных кетонов щелочной перекисью 
водорода [4,5].

2-Алкил-5-ацетил-2־оксазолины. Через раствор 0,12 моль алкилциона- 
та в 100 мл хлористого метилена пропускают при перемешивании 
0,1 моль трехфтористого бора, поддерживая температуру реакционной 
смеси в интервале 0н-5 °С, после чего добавляют по каплям в течение 1 ч 
0,1 моль оксирана. Затем добавляют 1 моль бикарбоната натрия и 20 мл 
воды; экстрагируют диэтиловым эфиром 3X100 мл. Эфирные вытяжки 
сушат безводным сульфатом натрия. После отгонки растворителя про- 
дукт перегоняли при пониженном давлении с колонкой Вигре высотой 
30 см. Свойства полученных соединений приведены в табл. 3.
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