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I. НИТРОКСИЛЬНАЯ ГРУППИРОВКА

А. Введение

Молекулы, образующиеся при отрыве атома водорода от гидроксил-
аминов, известны как нитроксильные радикалы

Эти радикалы необычно стабильны. В последние годы количество
исследований по нитроксилам превысило количество работ по другим
свободным радикалам. Большое количество нитроксильных радикалов
было зарегистрировано в различных реагирующих системах, синтезиро-
ваны также нитроксилы различных типов.

В данной работе речь пойдет о той стереохимической информации,
которая может быть получена из спектров ЭПР ациклических и алицик-
лических нитроксилов. Из спектров ЭПР замещенных нитроксилов мож-
но определить структуру нитроксильной функции, и конформацию
алкильной или алициклической группы.

Для тех, кто не знаком со спектроскопией ЭПР, работу1 следует ре-
комендовать в качестве вводной. В этой работе полностью рассмотрена
литература до конца 1966 г., но в ней не обсуждаются конформационные
проблемы нитроксилов. В 1966—1970 гг. появился ряд публикаций на
эту тему, которые и обсуждаются здесь **.

* Topics in Stereochemistry, ν. 6, p. 171, Ν. Υ., 1971. Сокращенный перев. с англ.
В. Д. Шолле.

** Следующий раздел обзора «Получение нитроксилов» в переводе опущен, по-
скольку имеется обширная отечественная и зарубежная литература, посвященная это-
му вопросу. См., например, 2~5.
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Б. Свойства группировки

Нитроксильная группировка диполярна. Она имеет дипольный мо-
мент 2,4 D (д,и-трет.-бутил- и дифенилнитроксил).

\ N — Ό ^ \Ν—О-

Неспаренный электрон делокализован на обоих атомах; как показывают
расчеты по методу МО, спиновая плотность на атоме азота составляет
44% (30% по другим оценкам). Длина связи Ν—О равна 1,28 А в ди-
г/7ет.-бутилнитроксиле и 1,23 А в дианизилнитроксиле. Нитроксилы по-
глощают при 230—325 нм, π->-π* переход [ди-грег.-бутилнитроксил при
240 нм (е^ЗООО) не зависит от растворителя; дифенилнитроксил при
320—325] и при 410—570 нм, η->π* переход [ди-г/гаг.-бутилнитроксил при
410—450 нм (ε = 5—10), зависит от растворителя, дифенилнитроксил
при 490—570 нм]. Характеристическая инфракрасная частота лежит в
интервале 1310—1370 см~1 (ди-грет.-бутилнитроксил 1345 см~\ дифе-
нилнитроксил 1342 см~1).

Спектр ЭПР нитроксильной функции содержит три линии или три
группы линий, обусловленных азотным сверхтонким расщеплением (так
как /Ν = 1, число линий = 2п1 + 1 = 3 , где η = число магнитноэквивалентных
ядер и /=ядерный спин). Расстояние между линиями 13—-15 гс (эта ве-
личина определяется как константа азотного сверхтонкого взаимодейст-
вия, Ν—СТВ, и обозначается αΝ или ΑΝ). Указанного расстояния вполне
достаточно для детальных наблюдений взаимодействия с другими ядра-
ми. Линии довольно узкие, трудно насыщаются, чувствительны к вяз-
кости среды, содержащей радикалы, и, следовательно, к подвижности
радикалов в этой среде. Последнее свойство используется в методе спи-
новых меток6, когда стабильный нитроксил присоединяется или вводит-
ся в матрицу, когда надо получить информацию о свободе движений в
месте расположения радикала.

Для нитроксилов, полностью замещенных алкильными группами в
α-положениях, наблюдается расщепление только на ядрах 14Ν (хотя при
подходящих условиях могут наблюдаться сателлиты от 13С и 15Ν и сверх-
тонкая структура от удаленных протонов). Полярные и протонные рас-
творители увеличивают константу N-CTB, вероятно, из-за увеличенного
вклада диполярной резонансной формы в высоко диэлектрических рас-
творителях или в растворителях, способных образовывать водородные
связи.

.Н—Растворитель <Н—Растворитель
/ /

\ . / ч Т* /'
>Ν—О" <-* ) Ν — О -

κ \ Х \
Ή — - Растворитель

 4
·Η- Растворитель

Индуктивное влияние электроноакцепторных заместителей при ато-
ме азота вызывает уменьшение константы N-CTB, вероятно, из-за умень-
шения вклада диполярной резонансной формы. Наблюдается корреля-
ция αΝ с σ-константами Гамметта 7.

Ядра, обладающие спином и присоединенные непосредственно к азо-
ту или к первому, второму или даже третьему атому углерода, вызыва-
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ют сверхтонкое расщепление. В ЭПР используется следующая номен-
клатура положений:

О*

ι в\
β

Атомы водорода, присоединенные непосредственно к азоту (α-поло-
жение), обнаруживают большое сверхтонкое взаимодействие. Так,

Н>-о·
W

ал=11,9, ан=11,9 гс aN=9,l3, о$н=12,12 гс
(нестабилен) (довольно стабилен)

Сверхтонкое расщепление от водородов в β-положении проявляет
хорошо различимую угловую зависимость. Расщепление от более уда-
ленных водородов также является функцией угла, но эта угловая зави-
симость не так хорошо различима.

В настоящей работе будут рассматриваться системы, в которых
стереохимическая информация может быть получена из сверхтонкого
расщепления ядер в ιβ- и γ-положениях.

В. Структура группировки

Основываясь на данных ЭПР и рентгенографии, нитроксильную
группировку считают почти плоской с неспаренным электроном, нахо-
дящимся (по крайней мере на 80—90%)6 '8 на я*-орбитали связи N—О
Некоторые наблюдения, однако, указывают на отклонения от строгой
«р2-гибридизации в случае фтор- и алкоксинитроксилов.

Общепринято считать метальный радикал плоским. Данные ЭПР
основываются на величине расщепления на 13С (/ = 72)9'10· Так как
главный вклад в сверхтонкое расщепление вносит спиновая плотность
на s-орбитали, то, чем выше s-характер гибридной орбитали, содержа-
щей неспаренный электрон, тем больше должно быть сверхтонкое рас-
щепление. Вычисленное значение константы СТВ 13С для неспаренного
электрона, полностью локализованного на 25-орбитали, составляет
ИЗО гс1 1. Относительно малая величина расщепления на 13С (38,5 гс)
в метильном радикале согласуется с плоской структурой, где неспарен-
ный электрон находится почти целиком на р-орбитали. Расщепление на
13С для трифторметильного радикала 9 · 1 0 составляет, однако, 271,6 гс.
(Значения расщеплений на 13С для CF3H и CFH2 находятся между зна-
чениями для СН3 и CF3). Такой результат предполагает неплоскую
структуру для трифторметильного радикала. Приблизительный расчет
(V4X 1130 = 283) показывает я/Лгибридизацию для этого радикала.

н—

Такие же рассуждения приводят к выводу о плоской структуре для
нитроксилов. Вычисленное значение константы N-CTB для неспаренного
электрона на 2х-орбитали азота равно 552 гс11. Значение константы
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N-CTB для алифатических нитроксилов (13—15 гс) составляет лишь
малую долю от этой величины, что наводит на мысль о плоской струк-
туре нитроксильной группы с неспаренным электроном, находящемся
на π-орбитали атомов азота и кислорода. Дифторнитроксил, однако,
имеет большое значение константы N-CTB12·13: αΝ = 94,3, αν = 142,3 гс.
По аналогии с данными по 13С для метильного и трифторметильного ра-
дикалов такое значение предполагает неплоскую структуру для F2NO" с
неспаренным электроном на 5/?5-орбитали (7вХ552).

К сожалению, этот радикал очень нестабилен и может быть обнару-
жен только при низких температурах в матрице

f ©
Η Ν О

F-'V6 7
Было бы интересно знать значения констант N-CTB для других ана-

логов этого радикала, например, для

О* О"

I I
Η — Ν — F С Н Я — N — F

Нам не удалось получить данные для:
ο-
ι

[t-Bu—N—F

Были получены данные, свидетельствующие о влиянии заместителей
(пара- и мета-) на отклонение от плоскости нитроксильной функции в
фенилтетрагидрофураноксинитроксилах14:

ο·

Такой эффект заместителя косвеино влияет на спиновую плотность
на атоме азота и, следовательно, на константу N-CTB. Однако для тет-
рагидрофураноксирадикалов необходимо использовать о~, причем полу-
ченные данные лучше анализируются при разделении заместителей на
две группы: (а) на те, которые способны оттягивать электрон посред-
ством сопряжения (/7-нитро-, р-циано-, /?-карбэтокси- и т. д.) и (б) на
все другие заместители. Наилучшая корреляция наблюдается, если за-
местители этих двух групп не смешивать: получаются 2 линии с прибли-

При фотолизе серии мета- и пара-замещенных нитробензолов в тет- I
рагидрофуране при комнатной температуре получены соответствующие ;
серии фенилтетрагидрофураноксинитроксилов. Значения констант N-CTB \
приблизительно коррелируют с σ-константами Гамметта (рис. 1). \

Более удачная корреляция получена с другими фенилнитроксилами, ?
анион-радикалами нитробензола и дифенилпикрилгидразилами7. Успех ί
таких корреляций обусловлен неискаженным влиянием заместителей на \
относительный вклад каждой из обеих главных резонансных форм нит- |
роксильной функции. I

I
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О А -асосн3

ffl-C0CH3

/J -COOH
/77-C00Et

Рис. 1. Отношение азотных констант СТВ замещенных фенилгет-
рагидрофураноксинитроксилов к незамещенным ( a N : a r < ° ) как

функция σ и а~ констант Гамметта

зительно одинаковым наклоном. Поскольку константы N-CTB для
/j-нитрогруппы меньше, чем предсказано из величин σ (даже при исполь-
зовании σ") для всех других групп, было высказано предположение, что
в этих радикалах нитроксильная функция плоская из-за увеличенного
сопряжения:

\ 0

Фтор- и алкоксинитроксилы более неплоские, чем нитроксилы, неза-
мещенные или несущие алкильные группы. С другой стороны, нитрок-
сильная группировка в ароматических нитроксилах скорее всего, совер-
шенно плоская. Сравнение спиновых плотностей в следующих нитрокси-
лах, проведенное с использованием теории МО Хюккеля, согласуется с
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о-ю

II. СТЕРЕОХИМИЯ АЛКИЛЬНОЙ ГРУППЫ В АЛКИЛНИТРОКСИЛАХ

А. Метилнитроксилы

О'

R-N-CHs

Азотные и β-водородные («сн ) константы СТВ для метилзамещен-
ных нитроксилов приведены в табл. 1.

Эти радикалы бывают и очень коротко живущими, обнаруживаемы-
ми только в проточной системе [CH3N(O)H], и относительно долго живу-
щими (много часов) [CH3N(O)-^-Bu и CHsN(O)CAr3]. Во всех случаях
сверхтонкая структура, обусловленная метильными протонами, состоит
из квартета ( 1 : 3 : 3 : 1 ) — расщепление от трех β-водородов. Величина
взаимодействия с метильными β-водородами относительно постоянна
для радикалов различного строения (12,1 —13,8 гс), заметное отклонение
наблюдается лишь в случае тритилметил- и фенилметилнитроксилов.
Меньшая величина в последнем случае, несомненно, обусловлена дело-
кализацией неспаренного электрона в фенильном кольце, из-за чего по-
нижается спиновая плотность на атоме азота.

Поскольку взаимодействие с метильными атомами водорода всегда
вызвано тремя эквивалентными атомами водорода, то эти три протона
должны находиться в эквивалентном магнитном окружении по шкале
времени ЭПР (по крайней мере, при комнатной температуре). Метил

ТАБЛИЦА ι

Метилзамещенные нитроксилы *

Нитроксил

CH3N(0)H

CH3N(0)CH3

CH3N(0)CH2OH

CH3N(0)C(CH,)3

CH3N(0)C(CH3)2CHaC(CH3)3

CH3N(0)C(QH5)3

CH3N(O)CeH5

13,8

16,1
15,3

16,4

15,1

15,3

11,0

°сн.

13,8
13,4
13,3
12,7
12,1
9,96

10,4

Раствори-
тель

CH 3OH

CH 3OH
СН 3ОН

СН 3 ОН

СН 2С1 2

диоксан
СН 3ОН

Ссылки на
литературу

16,17
18

18
18

19

20

18

* Здесь и в других таблицах значения констант СТВ даются в гауссах.
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или вращается свободно или колеблется относительно оси симметрии
3-го порядка, так что все протоны находятся в среднем в эквивалентном
окружении. Из проекций (1—4) можно видеть, что при колебаниях
±30° относительно положения равновесия все водороды занимают все
возможные диэдральные углы к /j-орбитали азота *.

Механизм сверхтонкого взаимодействия с метальными протонами
легче всего (но не обязательно точнее всего) объяснить сверхсопряже-
нием:

О' н О- „ О- .„
I / Н I / Н ! Н

—N—С—Η «·* —Ν'—С—Η <-" —N=C—Η

Величина этого взаимодействия зависит как от спиновой плотности
на азоте, так и от диэдрального угла между р-орбиталью азота и
С—Η-связью метильной группы. Уравнение21

где pN — спиновая плотность на азоте, Во и В2— константы, а θ — диэд-
ральный угол, определяемый как угол между плоскостью, включающей
р-орбиталь азота и N—С-связь, и плоскостью Η—С- и С—N-связей, ши-
роко используется в спектроскопии ЭПР '.

Максимальное взаимодействие наблюдается, когда 9 = 0°, а мини-
мальное или нулевое, когда 0 = 90° (т. е. £ 0 ~ 0 ) . Поскольку можно пока-
зать, что cos2 9 = 1/2 для свободно вращающейся группы, то α π = ρΝ

(BJ2) для метилзамещенных нитроксилов. При а£н> =13 гс— £?2ры =
= 2619; при αΝ = 16 гс и αΝ = 35,6 · ρΝ + 0,9 · ρ 0

1 5 · 2 2 — ρΝ = 0,44, поскольку
ΡΝ + Ρ Ο = 1 ; таким образом £>2~59 и aH = p59cos20 или a H ^26 cos29 для
алифатических нитроксилов.

Делались попытки использовать это соотношение непосредственно
для вычисления диэдрального угла для β-водородов в алкилнитроксилах
и таким образом определить конформацию присоединенной группы.
Опасность заключается в предположении постоянности величины Θ, в то
время, как фактически взаимодействие обусловлено атомом, колеблю-

* Хотя при колебаниях ±30° каждый водород не находится в идентичном «стереохи-
мическом» окружении, он находится в эквивалентном «магнитном» окружении, т. е. в ок-
ружении относительно р-орбитали, содержащей неспаренный электрон (прим. автора).
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щимся вокруг некоего «среднего» положения равновесия. Однако, если
учитывать это предостережение, из спектров ЭПР все же можно полу-
чить представление о «приблизительной» пространственной ориентации
алкилнитроксилов.

Б. Нитроксилы с β-метиленовыми водородами

О1

R-N-CH2-R

Различные замещенные метиленнитроксилы сведены в табл. 2.
Необходимо отметить, что значения N-CTB по существу такие, как

и для метилзамещенных нитроксилов. Однако для радикалов соответ-
ствующей структуры метиленовая константа Н-СТВ меньше, чем ме-
тильная константа Н-СТВ (~7—11 гс по сравнению с ~13 гс). Умень-
шение метиленового взаимодействия по сравнению с метильным отме-
чалось и для большого числа других радикальных систем; обнаружены
причины этого'.

Вообще считают, что, если бы метальные группы свободно враща-
лись относительно плоскости N—О-связи, то метиленовая константа
Н-СТВ была бы такой же, как константа Н-СТВ метальных групп в
нитроксилах соответствующей структуры. (При этом возможное неболь-
шое влияние индуктивных эффектов на СТВ отбрасывают). То, что фак-
тически метиленовое взаимодействие меньше, объясняется тем, что>
алкильная группа предпочтительно имеет такие конформации, где сред-

ТАБЛИЦА 2

Диалкилнитроксилы с β-метиленовыми водородами

Ннтроксил
Η

асн,
Растворитель Ссылки на

литературу

CH3CH2N(0)CH2CH3

CH3CH2N(O)C(CH3)3

CH3CH2N(5)C(CHS)2CH2C(CH3)3
CH3CH2N(0)CPh3

CH3CH2CH,N(0)CH2CH2CH3

CH3CH2CH2N(C>)CH(CH3)2

CHsCH2CH2N(0)CPh3

PhCH2N(0)CH2Ph
PhCH2N(O)C(CH3)3

PhCH2N(0)C(CH3)2CH2C(CH3)3

PhCH2N(0)CPh3

CH3(CH2)3N(0)(CH2)3CH3

CH3(CH2)3N(0)CPh3

CH3(CH2)6N(0)(CH2)6CH3

CH3(CH2)6N(0)C(CH3)3

(CH3)2CHCH2N(0)CPh3

CH3OOCCH2N(0)CPh3

HOOCH2N(0)CPh3

CH3OOCCH2CH2N(d)CPh3

HOOCCH2NHOCCH2N(0)CPh3

HOOCCH(CH3)NHOCCH2N(0)CPh3

CH3OOCCH(CH2Ph)NHOCCH2N(0)CPh3

15,2
15,7
15,1
15,2
14,5
16,0
15,2
14,9
14,6
14,8
15,2
14,5
15,1
14,5

15,
15,
15,3
14,85
15,3
15,0
15,0
15,0

10,3
10,7
10,7
8,82
9,8

10,6
8,95
8,7
7,7

8,1
7,8

10,0
8,9

10,0
10,4

9,7
7,6
7,6

10,2
6,85; 6,5; 8
7,0; 7,5; 8,

8,3

CC14

CH 2C1 2

CH 2C1 2

диоксан
CC14

диоксан
ССЦ
CH2C12
CH 2C1 2

диоксан
CC1 4

диоксан
CC14

эфир
диоксан
диоксан
диоксан
диоксан
диоксан
диоксан
диоксан

17
19

19

20

17

19.»
20
17

19

19

20

17

20

17

19,25

20

20

20

20

20

20

20
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ний диэдральный угол больше, чем тот же угол в свободно вращающем-
ся метиле (для метила θ0ρ. = 45ο). С этим согласуются конформации 5
и 6, где диэдральные углы θα и дь равны.

Однако, поскольку стерические требования для R1 и О различны,
было бы удивительно, если бы 5 и 6 соответствовали действительным
конформациям всех нитроксилов вне зависимости от размера R1. И все
же многие нитроксилы показывают эквивалентные взаимодействия ме-
тиленовых водородов при комнатной температуре. Менее симметричные
конформации для этих нитроксилов, такие, как 7 и S, лучше объясняют
наблюдаемое явление.

Поскольку 7 и δ являются зеркальными отображениями друг друга,
а На и Нь взаимно меняются местами, то 9a = 9f/ и Θ6 = θ/. Быстрые ко-
лебания метиленовой группы приводят к эквивалентному взаимодейст-
вию метиленовых водородов.

Поддержку для такого толкования можно найти при изучении влия-
ния температуры на спектры некоторых нитроксилов. Так спектр ЭПР
этил- или бензил-грет.-октилнитроксилов имеет обычный вид при комнат-
ной температуре, т. е. азотный триплет ( 1 : 1 : 1 ) расщепляется на мети-
леновые триплеты ( 1 : 2 : 1 ) . При пониженных температурах, например,
при —40° спектр имеет аномальные ширины и интенсивности линий, так
что средняя линия метиленовых триплетов становится шире и приобре-
тает меньшую интенсивность, чем крайние линии. (Спектр такого же
типа получен для бензил- и глицилтритилнитроксилов при комнатной
температуре, рис. 2).

Даже при низких температурах (например, при —100°) спектр этил-
трег.-октилнитроксила может быть разрешен на 12 линий. Из спектра
можно получить две константы метиленового СТВ: 8,75 и 12,75 гс.
О спектрах с систематически чередующимися узкими и широкими ли-
ниями говорят, что они проявляют альтернирование ширин линий
(АШЛ)1·2 4·2 5. В нашем случае этот эффект объясняется взаимным обме-
ном константами СТВ метиленовых протонов со скоростью, лежащей
в пределах между быстрым обменом (когда оба метиленовых протона
проходят через магнитно-эквивалентные положения быстро >>10~7сек~1,
чередование констант взаимодействия) и медленным обменом (когда
протоны обмениваются достаточно медленно < 1 0 7 сек-1, что приводит
к двум константам Н-СТВ).
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Можно объяснить эти результаты с точки зрения конформации 7 и 8,
где метиленовые константы Н-СТВ не равны и происходят быстрые пе-
реходы от одного конформера к другому. Для этил-грег.-октилнитрокси-
ла это вращение быстро при комнатной температуре, умеренно при —40°
и медленно при —100°. Отсюда энергия активации для этих переходов
определена равной 7,5 ккал/моль 19. При температурах, когда наблюда-
ется АШЛ, замещенная метиленовая группа при вращении переходит
от 7 к δ (10~7 сек~'), в то время как равновесная конформация имеет

Рис. 2. Спектры ЭГТР
метилового эфира три-
тилглициннитроксила в
диоксане (А) и тритил-
глициннитроксила в
водном NaOH (pH 8)
(Б) при комнатной тем-

пературе.

такой же диэдральный угол относительно С—Η и С—N связей как в 7,
но Н„ и Н6 меняются местами. При более низких температурах это вра-
щение медленно и группа заторможена в конформации 7 или 8 по шкале
времени ЭПР.

Другие нитроксилы, проявляющие АШЛ, указаны в табл. 3.
К сожалению, не было изучено влияние температуры на спектры

ЭПР алкилтритилнитроксилов20. Спектр бензил-тритилнитроксила по-
казывает АШЛ при комнатной температуре, в то время как АШЛ для
бензил-грег.-октилнитроксила наблюдается лишь при —40°. Это указы-
вает на то, что тритильная группа в нитроксилах стерически более за-

t

ТАБЛИЦА 3

Нитроксилы, проявляющие неэквивалентность метиленового
взаимодействия*

Нитроксил

CH3CH;,N(C>) трет.-октпл

PhCH2N(6) пгрепг.-октил

CH3CH(CH3)CH2N(0)CPh3

PhCH2N(0)CPh3

HOOCCH2N(0)PCh3

-OOCH2N(0)CPh3

HOOCCH2NHOCCH2N (O)CPh3

HOOCCH(CH3)NHOCCH2N(O)CPh3

Температура, °С

КОМН.

- 4 0
—100

комн.
—40 80

комн.
комн.
комн.
комн.

(рН 8/Н2О)
комн.

комн.

Η
а с н 2

10,7
АШЛ
8,75; 12,75
8,1

АШЛ
АШЛ
АШЛ
АШЛ
АШЛ

6,85; 7,5 и 8,0
с АШЛ

7,0; 7,5 и 8,0
с АШЛ

.-октальные производные см.", тритильные — см.'0.
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труднена, чем трег.-октильная. Кроме того, АШЛ проявляется в спектре
βτορ.-бутилтритилнитроксила при комнатной температуре, в то время как
в этих условиях я-бутилтритилнитроксил имеет обычный спектр. Отсю-
да следует, что втор.-бутил стерически более затруднен, чем гг-бутил.
Эти выводы, в общем, самоочевидны.

Интересно, однако, отметить, что в спектре тритилглициннитроксила
проявляется АШЛ, в то время как метиловый эфир тритилглицилни-
троксила имеет обычный спектр. Кажется, что для проявления АШЛ
необходим карбоксильный протон. В этом случае может образоваться
внутримолекулярная водородная связь как в 9. Наличие в спектре три-
тилглицилнитроксила

p\S [ сн
Ph

9
в водном основном растворе крайне широких линий с заметным АШЛ
указывает на сильно затрудненное вращение метиленовой группы, ве-
роятно, из-за сольватации карбоксигруппы. Ряд нитроксилов со спект-
рами, проявляющими АШЛ при комнатной температуре из-за внутри-
молекулярной водородной связи, был получен недавно26.

1+

Н з С Т
с н з (R=Me, Η, Ph)

Спектры тритилглицилглицил- и тритилглицилаланилнитроксилов
хотя и проявляют АШЛ, разрешается также добавочное расщепление,
которое может быть объяснено наложением пиков от трех конформеров
с очень схожими метиленовыми константами Н-СТВ (табл. 3). По-види-
мому, для этих нитрексилов возможны три структуры, отличающиеся
только местом образования внутренней водородной связи в пептидной
части молекулы; например см. 11—14.

/°'
Ph 3 C—Ν ,ΝΗ—CHR

х с н 2 - с ч>с=от

11

/ σ ί Η

Ph3C-N ^Ν—CHR

^СНг—С + Ч с = О
\Ο-···ΗΟ

/°"-·-Η\
Ph3C-'N+ N-CHR-COOH

13 2 ^ ο
ί

10 Успехи химии, № 12
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13

S-...н
NPh3C-"N+ N-CHR-COOH

14
Эти предварительные исследования показывают, что нитроксильная

функция как внутренний спин-зонд, т. е. как неотъемлемая часть, слож-
ной молекулы может иметь важное значение для выяснения структуры.

В. Нитроксилы с β-метиновыми водородами

О'Η
I I /R

4 R

Большое число нитроксилов этой общей формулы было получено:
а) окислением соответствующих вторичных аминов и б) радикальным
присоединением к алкил- или арилнитрозосоединениям г~ъ· 27~"°.

. О Н О' Η

R N + | / « | i

Радикалы этого типа (табл. 4) обнаруживают типичные азотные и
β-метиновые константы взаимодействия.

Для метановых констант Н-СТВ характерно относительно малое зна-
чение, примерно 0,5 гс. Этот факт объясняется доминированием конфор-
мации, где средний диэдральный угол относительно С—Η-связи близок
к 90° (при 0 = 90° а н —0). Из двух возможных конформаций 15 наиболее
вероятна.

15 16

Константы Н-СТВ изменяются в зависимости от размера и природы
присоединенной группы, но это изменение непредсказуемо (табл. 4). По-
лучено много других нитроксилов, в которых β-метиновое взаимодейст-
вие слишком мало для обнаружения20 (меньше ширины линии), напри-
мер, в тритильных производных20, в циклогексил-, 2-пентил- и 2-октил-
нитроксилах.

Интересно отметить, что когда R = H, как в изопропилгидронитро-
ксиле, β-метиновое Н-СТВ необычно велико (12,1 гс. табл. 4):

Н О ' Η Ο-
Ι I ] I

CH3-C—N-H H-C-N-H
CHS Η

Поскольку метильная константа Н-СТВ в метилгидронитроксиле со-
ставляет 13,8 гс (табл. 1), можно заключить, что изопропильная группа
в изопропилгидронитроксиле свободно вращается (по шкале времени
ЭПР).
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ТАБЛИЦА 4

Нитроксилы с β-метиновыми водородами

Нитроксил

(CH3)2CHN (О) Η 12,7 12,1 19

(CH3)2CHN (О) Ph 11,1 2,а 19,31

(CH3)2CHN (О) СН2СН3 16,0 4,8 19,23

(CH3)2CHN (О) СН (СН3)2 14,7 4,Ь 17—1θ

(CH3)2CHN (О) С (СН3)з 16,8 1,8 19,32

(CH3)2CHN (О) CPh3 14,7 0,4 20

Ph (CH3)CHN (О) С (CH3)3

Ph (CH3CH2) CHN (О) С (СН3)3

CH3 (CH2)3 (Ph) CHN (0) С (СН3)3

Ph (PhCH2) CHN (О) С (СН3)3

Ph2CHN (О) С (СН3)3

(CH3CH2)2CHN (О) CPh3

НООС (СН3) CHN (О) CPh3

СН3ООС (СН3) CHN (О) CPh3

СН3ООС (НОСН2) CHN (О) CPh3

Спектр бензгидрил-грег.-бутилнитроксила имеет необычно узкие ли-
нии, в то время как n-бутил-а-бензил-грег.-бутилнитроксил имеет отно-
сительно широкие (но симметричные) линии. Ширины линии метил- и
этилпроизводных являются промежуточными. Можно думать, что коле-
бания бензгидрильной группы относительно узловой плоскости азотной
/7-орбитали очень правильны («гармоничны») из-за симметричной струк-
туры осциллятора, в то время как для 1-фенил-пентильной группы это
не так. Эффект альтернирования ширин линий в этих спектрах не про-
является, так как расщепление дает только один протон. Изучение тем-
пературной зависимости ширин линий было бы плодотворным.

Небольшое, но воспроизводимое различие в константах β-Н-СТВ се-
рии замещенных нитроксилов было использовано как средство для иден-
тификации in situ реакционноспособных и коротко живущих свободных
радикалов в реагирующих системах. Развитие этого подхода привело
χ созданию общего метода, названного методом спин-ловушек34, для
обнаружения и идентификации свободных радикалов. В качестве спин-
ловушки использовался фенил-грет.-бутилнитрон. Нейтральные радика-
лы, такие как метил, этил, η-бутил, фенил и бензил, присоединяясь к
углеродному атому нитронной группировки, дают грег.-бутил-а-заме-
щенные бензилнитроксилы (спин-аддукты):

12,7

11,1

16,0

14,7

16,8

14,7

14,2

13,9

14,0

13,9

13,7

13,91

14,05

13,89

13,55

Η
асн

12,1

2,8

4,8

4,5

1,8

0,4

3,4

3,2

ЗД

2,4

2,0

1,77

1,68

2,36

3.78

Ссылки на
литературу

33

33

33

33

20

20

20

20

ο -

ι?· + PhCH=N—С (СН3)з •

О"

• Ph-CH-N—С (СН3)3

R

Размер захваченной группы влияет на конформацию и, следователь-
но, С—Η диэдральные углы различны для каждого захваченного ради-
кала,

10*
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R

? то время как электроотрицательность таких групп как
О
II

С Н 3 — , С Н 3 — С — О , НОСН 2 —, СС13 я пр.

влияет по индуктивному механизму на распределение спиновой плотно- ,
сти. Поэтому каждый аддукт обнаруживает свои константы β-Η и j
N-CTB. Концепция метода спин-ловушек полностью основана на сте- )
реохимических принципах и является перспективной для изучения сво- :

боднорадикальных реакций 33.

III. СТЕРЕОХИМИЯ НИТРОКСИЛОВ С 3-ФТОР- И β-ХЛОР-ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ

Радикалы, в которых водород замещен фтором, одно время весьма
интересовали химиков. Поскольку фтор имеет ту же валентность, что и :

водород и не намного больший атомный радиус, при замещении водорода •
фтором можно оценить влияние на систему сильного изменения электро- !
отрицательности. Атом фтора тем еще привлекателен для химиков, за- ]
нимающихся ЭПР, что сверхтонкое расщепление, ожидаемое в соответ-
ствующих системах, очень велико ( ~ 17200 гс для 25-электрона), при-
чем значение ядерного спина очень удобно (/ = '/2, 100% содержание),
а наличие несвязанных электронных пар дает широкий простор для тео-
ретических интерпретаций и предположений относительно типа связи и
возможных механизмов распределения спина. j

В многочисленных примерах нитроксилов (табл. 5) раскрываются
факторы, которые определяют β-фторвзаимодействие как функцию диэд-
рального угла.

Г ,<>•
-С—N<

/ Х

Первое сообщение Блэкли3 5 о синтезе бистрифторметилнитроксила *
вызвало большое удивление, поскольку, как было показано,

О'
I

CF 3 -N-CF 3

этот радикал необычно стабилен, его стабильность сравнима со стабиль-
ностью ди-трег.-бутилнитроксила. Такая стабильность объясняется
инертностью связей С—F в радикальных реакциях (отрыв атома F или
диспропорционирование не идут). Было показано37, что другие перфтор-
алкилнитроксилы имеют такую же стабильность. Константы N-CTB для
этих нитроксилов меньше констант для диалкилнитроксилов (табл. 5).
Это объясняется переносом спина с π-системы Ν—О на орбитали фтора
или вовлечением несвязанных пар фтора

F: О' F-+O:-

II II
— С — N — «-> — С — N —

/ / - f
* Одновременно этот радикал был получен советскими исследователями36. (Прим.

перев.). ч
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Фторалки лнитро кси лы

ТАБЛИЦА 5

Нитроксил

CFjN (О) CF3 *

CF3N (О) С (СНз)з *

CF3N (О) ОС (СН3)з

CF3N (О) Ph

CF3CF2N (Ό) С (СН3)з *

CF3CF.2CF2N (0) С (СН 3) 3 *

phCF2N (0) С (СН3)3 *

C1CF2CF2N (0) ОС (СН3)3

CH3OOCCF2CF2N (О) CF2CF2COOCH3

(CH3)2CFN (0) С (СН3)3 *

PhCHFN (О) С (СН3)3-

aN

9,3

12,03

22,8

9,0

11,25

11,34

11,66

21,8

9,4

12,11

12,1

4

8,2

12,03

5,9

9,0

21,16

17,64

19,26

9,5

13,8

2,27

45,4
(αΗ=1,18 гс)
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литературу
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39—41

42, 43

44

39, 41

39, 41

40

42, 43

45, 46

39, 41
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* При 25° С, зависимость констант от температуры дается в указанных работах.

или по механизму сверхсопряжения

F О- F" О-

—С—Ν' ^ - C - = N —

Было тщательно исследовано влияние температуры на N- и F-CTB
константы в бистрифторметилнитроксиле38. Найдено, что с понижением
температуры константа N-CTB уменьшается при одновременном увели-
чении константы F-CTB. Эти данные, вероятно, предполагают перенос
спина с атома азота на орбитали фтора.

Константа β-F-CTB больше в дифторметиленнитроксиле, чем в три-
фторметилнитроксиле45·46. Этот факт удивителен, поскольку из уже
обсужденных многочисленных примеров метиленового водородного взаи-
модействия известно, что при замещении взаимодействие уменьшается,
а не увеличивается. Было высказано предположение, что взаимодействие
в перфторметиленовых группах может быть больше из-за 1,3-р-л-пере-
носа спина, который предпочтителен при больших диэдральных углах
и максимален при угле 90е.

\ \
N—О

0
При этом подразумевалось, что средняя конформация замещенной

перфторметиленовой группы та же, что и для замещенных метиленовых
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групп {17). Хотя впоследствии было показано, что константа F-CTB

также увеличивается при уменьшении диэдрального угла от 45 до
25—30°48, только работы Клабунде39·40 по изучению влияния темпера-
туры на

F , C — С — C F ,

ко- 24,7 гс, 'ср = 45" Ад = 82,9 гс, θ =27-30°
Ρ

(плоский по шкале времени ЭПР)

трифенилметил-, перфторэтил- и перфторизопропил-грег.-бутилнитрокси-
лы дали новое понимание конформационной проблемы перфторалкил-
нитроксилов.

Эта работа и последующие40'49 дали результаты, поддерживающие
предположение, что средняя конформация нитроксилов с дифторметиле-
новой группой отличается от средней конформации нитроксилов соот-
ветствующей структуры без атомов фтора (т. е. не 17). Конформации,
объясняющие эти наблюдения, представлены как 18 и 19.

Такое же предположение сделал Андервуд41 для интерпретации на-
блюдений *'· 4".

При рассмотрении молекулярных моделей, например, перфторэтил-
и •оса-дифторбензил-грег.-бутилнитроксилов, становится ясным, что кон-
формация 19 менее скошена, чем 18.

Диполь-дипольное взаимодействие соседних групп может вносить
вклад в стабильность средней конформации этих нитроксилов40. Так,
например, в случае α,α-дифторбензил-грег.-бутилнитроксила конформа-
ция 19 стабилизируется за счет этого, в то время как 18 дестабилизи-
руется, причем все другие факторы строения одинаковы.

.Ν—О Ν—О

R

17а 19а 18а
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Как отметили Андервуд с сотр.41, предпочтительная конформация
этильной группы в ациклических альдегидах и кетонах аналогична 19.

Работы Клабунде39 и Андервуда41 также показывают, что средняя
конформация группы с «метиновым фтором» аналогична 15 или 16. Кон-
станта F-CTB в перфторизопропилнитроксиле мала и уменьшается с по-
нижением температуры. Такой результат не удивителен, поскольку
амплитуда колебаний метиновой группы уменьшается с понижением
температуры.

21

Несмотря на то, что имеются веские аргументы, поддерживающие
хонформацию 19 для дифторметилен- и 20 (или 21) для фторметинни-
чроксилов, до сих пор отсутствуют примеры фторнитроксилов, где бы
конформация могла быть установлена точно49. После многих неудачных
попыток удалось, используя окись трифторамина, получить спектр ЭПР
парамагнитного аддукта фенил-грет.-бутилнитрона с одним атомом
фтора:

o-
PhCH=N-C

О'
ι

+ F3NO -> PhCHF-N-C (CH3)3

Радикал, кажется, совершенно стабилен в растворе (в отсутствие
избытка реагентов) и дает наибольшую из известных для фторалкил-
нитроксилов константу F-CTB (45,6 гс). Константа Н-СТВ необычно
мала (1,18 гс). Из последней величины был вычислен средний С—Η ди-
эдральный угол; ΘΗ = 74°. Тогда, ΘΡ=14° в 22 или 46° в 23.

Так как для трифторметил-грег.-бутилнит-

22

роксила 6с р. =

CFa-N-C (СН3)з

мы считаем, что, вероятно, правильна конформация 22. Молекулярные
модели наряду с большой константой F-CTB также поддерживают кон-
формацию 22. Этот нитроксил является, вероятно, недостающим звеном
в решении проблемы угловой зависимости β-F-CTB. При учете всех
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предположений и приблизительных расчетов, описанных здесь, график
зависимости β-φτορ-взаимодействия от угла показывает, что aPoccos26.
Эта зависимость предсказана расчетами по методу INDO"· 5 0 и по рас-
ширенному методу Хюккеля49. Этот график также поддерживает пред-
ложенное отнесение конформаций.

Аналогичное приближение было использовано, чтобы получить све-
дения относительно конформаций β-хлоралкилнитроксилов51 (табл.6).

ТАБЛИЦА 6

Хлоралкилнитроксилы

Нитроксил

C13CN (0) СС13

C13CN (О) С (СН3)3

PhCCI2N (О) С (СН3)з

PhCHCIN (О) С (СН3)з

11,8

12,4

13,2

12,1

«С1

1,25

2,3

3,3

6,1
(ан=0,75гс)

Ссылки на
литературу

52

51

51

51

Трихлорметил-грег.-бутилнитроксил был получен улавливанием нит-
розо-трет.-бутаном трихлорметильного радикала, образующегося при
фотолизе бромтрихлорметана:

О*

BrCCI3 -f /-Bu-N-CClj

ос,а-Дихлорбензил-777£г.-бутилнитроксил получен взаимодействием ато-
мов хлора (образующихся при фотолизе грег.-бутилгипохлорита в газо-
вой фазе) с фенил-грег.-бутилнитроном:

о- о*
C1-/CI,

PhCH=N—/-Bu - PhCCl2-N-i-Bu

а-Хлорбензил-трег.-бутилнитроксил был получен из фенил-грег.-бутил-
нитрона и грег.-бутилгипохлорита в бензоле:

о- σ
<-BuOCl

PhCH=N—^-B • PhCHCl—Ν—t-Bu

Очень интересен спектр этого радикала. Наблюдается не только
взаимодействие с обоими изотопами хлора (35С1, 37С1), но величина это-
го взаимодействия больше, чем таковая для атома хлора в любом изу-
ченном радикале (6,05; 4,88 гс). Константа Н-СТВ мала (0,75 гс). При
использовании таких же расчетов как и для фторбензилнитроксила най-
дены следующие диэдральные углы ΘΗ = 78° и

24 25-



Стереохимия нитроксилов 2265

0С1 = 18° (как в 24) или 42° (как в 25). Поскольку константа С1-СТВ в
трихлорметил-грег.-бутилнитроксиле 2,3 гс,

о·
ί-Bu—Ν—СС1 3

сделан вывод, что 24 — наиболее вероятная конформация. Так как сверх-
тонкая структура в спектре 24 не изменяется в интервале температур
35—90°, высказано предположение, что атом хлора, закреплен. Молеку-
лярные модели показывают, что 24 явно более стабильная конформация.

Интересно отметить, что β-СЬвзаимодействие в дихлорбензильных
производных (если предположить, что конформация 26 наиболее ста-
бильна для этих нитроксилов) попадает в следующую последователь-
ность грет.-бутилнитроксилов:

трихлорметил, aCi = 2,3 гс, 6Ci = 45°; дихлорбензил, аС1 = 3,3 гс, θαι = 30°;
монохлорбензил, аС1 = 6,1 гс, 0Ci = 18°. Последовательность показывает,
что С1-СТВ увеличивается при уменьшении диэдралыюго угла.

Конформация 26 аналогична конформации 19 для дифторметилен-
китроксилов. Молекулярные модели показывают, что ее существование
возможно. Конформация 27, аналогичная 7 для нитроксилов с метилено-
выми группами, весьма неблагоприятна для атомов хлора из-за сильного
взаимодействия между этими атомами, R1 и атомом кислорода нитро-
ксильной функции.

IV. АЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ НИТРОКСИЛЫ

Обсуждение стереохимии диалкилнитроксилов дает основу для по-
нимания спектров ЭПР циклических и бициклических нитроксилов.
Многочисленные производные стабильных тетраметилпирролидин- и пи-
перидиннитроксилов исследуются давно 2 - β . "- 5 8

:

НаСч

Ν / Х С Н 3
Н 3 С Ч / С Н 3

ч с н 3

СУ

Однако из спектров ЭПР этих радикалов пока получено крайне мало
стереохимической информации. Например, методом ЭПР и ЯМР
(310 Мгц) показано, что тетраметилпиперидиннитроксил при комнат-
ной температуре либо является плоским или представлен двумя крес-
ловидными формами, быстро переходящими друг в друга56. Незамещен-
ные или частично замещенные циклические нитроксилы дают гораздо
более информативные спектры.

Самое раннее сообщение о незамещенном циклическом нитроксиле
относится к 1961 г., когда Коппингер и Свален58 впервые зарегистри-
ровали нитроксилы при окислении вторичных аминов перекисями. Кон-
станта взаимодействия пиперидиннитроксила была включена в таблицу
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без комментариев (15 линий, αΝ = 17,4 и а е

н=11,7 гс). Хотя Расса с
сотр.18 также получили коистанты СТВ для пиперидина и морфолина
(αΝ = 16,8 и 16,8; αβ

Η = 22,6 и 22,0 гс, соответственно), тщательный ана-
лиз и изучение спектров ЭПР циклических нитроксилов начали прово-
дить лишь с 1968 г. 5 9 · 6 0.

ТАБЛИЦА 7

Алициклические нитроксилы

Нктроксил

\N-0

/ \Ν-0

°ч /Ν~
ш / \Ν-0

;(СН2)6 Ν—О

(СН2)7 Ν - 0

(СП ^

16,6

18,0

16,85

18,1
16,80

18,2

16,5

13,2

12,5

Η

22,3

12,3

26,3,3,78

12,5
26,4, 4,05

25,0
(15,5, 95)

12,2

13,8

Η
ay

0,47

0,65

0,65

•

—

—

.

Η

—

0,75

0,65

—

—

—

Температура,

ΚΟΜΗ.

ΚΟΜΗ.

минус 100

комн.
—100

ΚΟΜΗ.

—

—

Ссылки на
литературу

59

59

59

59
59

61

59

60

60

Спектр диалкилнитроксила с двумя метиленовыми группами, присо-
единенными к азоту, должен проявить взаимодействие с четырьмя экви-
валентными β-водородами и дать квинтет ( 1 : 4 : 6 : 4 : 1 ) . Примеры нит-
роксилов, где константы β-Н-СТВ становятся неэквивалентными по шка-
ле времени ЭПР, уже были описаны. Алициклические нитроксилы дают
добавочные примеры нитроксилов такого типа (табл. 7).

Пирролидин-18·59·60, азациклогексан-59·60, азациклооктан-60 и азацик-
'.лононан-60

О'

/\ Ν /

(У

„ = 2 > з, 4

нитроксилы дают спектры, согласующиеся с эквивалентным магнитным
окружением для всех четырех β-водородов.

Причины этого в том, что либо циклы плоские по шкале времени
ЭПР (пирролидин) или аксиальные и экваториальные константы
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Н-СТВ взаимно обмениваются слишком быстро, чтобы их можно было
различить (азоциклогептан, октан и нонан, вероятно, из-за псевдовра-
щения). Спектр пирролидиннитроксила не зависит от температуры.
Хотя спектры Ί-, 8- и 9-членных колец при различных температурах не
исследовались60, из индивидуальных ширин линий60 можно заключить,
что β-водороды 7-ч'ленного кольца усреднены «лучше» (линии уже), чем
в 8- и 9-членных кольцах. Вероятно, это обусловлено высокой гибкостью
7-членного кольца. Большие ширины линий 8- и 9-членных колец могут
быть вызваны присутствием в растворе нескольких долгоживущих кон-
формаций. Все это требует дальнейших исследований.

Попытки получения 3-членного алициклического нитроксила не уда-
лись60. Спектр незамещенного 4-членного алициклического нитроксила
также отсутствует в литературе:

-Ν
СУ

Спектры ЭПР 6-членных колец более интересны, поскольку при ком-
натной температуре наблюдается АШЛ. Детально изучены спектры пи-
перидин-, морфолин- и пиперазиннитроксилов и некоторых их производ-
ных58-64. Для пиперидиннитроксила «усредненный» спектр (константа
β-H-CTB обусловлена четырьмя эквивалентными протонами) наблюда-
ется при 110°, в то время как при —103° в спектре проявляется взаимо-
действие с двумя парами β-водородов, двумя γ-водородами и одним
δ-водородом 63.

Η

/ \ / Ν \

I
СУ СУ

I
СУ

Аналогично, морфолиннитроксил дает усредненный спектр при 110°,
в то время как при —100D разрешается взаимодействие с двумя парами
β-водородов и двумя γ-водородами. Эти результаты интерпретированы
с точки зрения инверсии кольца, при котором аксиальные.и экваториаль-
ные водороды быстро меняются местами при высокой температуре и со
средней скоростью — вблизи комнатной

температуры, что делает частоту обмена сравнимой с частотой ЭПР
(.наблюдается АШЛ). При —100° этот обмен идет с малой скоростью и
наблюдается спектр только одной конформации. Спектр'4-трег.-бутил-
пиперидиннитроксила, где, как ожидается, кольцо заторможено в одной
конформации, дает константы взаимодействия, согласующиеся с констан-
тами для пиперидиннитроксила при низкой температуре64.

Из уширинения линий были получены энергии активации для инвер-
сии цикла: 5,6±0,5 и 8,б±1 ккал/моль для пиперидин- и морфолиннитро-
ксилов, соответственно60. Недавние расчеты для пиперидиннитроксила
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дают 5,0±0,16 3 и 5,2±0,4 ккал/моль^. Эти величины такие же, как и
для циклогексильного радикала, 4,9±0,5 ккал/моль65, и для циклогекса-
нона, 4,9 ккал/моль 6", хотя значение для метиленциклогексана несколь-
ко выше, 7,7 ккал/моль 67. Поведение «радикальной группы», как видно,.
очень схоже с поведением нерадикальной.

Изучение некоторых замещенных пиперидиннитроксилов дало доволь-
но подробную картину стереохимии этой системы. Детально были изуче-
ны 4-метил-, 4-п-пропил, 4-изопропил-, 4-г/?£7\-бутил- и 4-фенилпипери-
диннитроксилы61"64 (табл.8).

Все эти заместители имеют предпочтительную конформацию. Так,
для 4-метил-отношение конформеров составляет 90: 10 при 80° и для
4-фенил- — 96:4 при 140063. Энергии активации для инверсии цикла об-
суждались в двух работах6 3·6 4 и хотя полного соответствия нет, получено
6,3±0,3 и 4,6±0,26 4 для обоих конформеров в 4-метил-, 6,7±0,5 и
4,6±0,46 4 для 4-изопропил-, 8,8±0,2 и 6,3±0,263 для 4-фенилпиперидин-
нитроксилов. Как отмечалось64, конформационное предпочтение для ме-
тила и изопропила, полученное при изучении пиперидиннитроксилов
аналогично таковому, полученному для циклогексановой системы.

Во всех этих обсуждениях принималось, что большие константы
β-H-CTB обусловлены аксиальными водородами, а меньшие — эквато-
риальными. Кроме того, пиперидиннитроксил существует в конформа-
ции — «кресло». Интерконверсия цикла — это процесс «кресло» — «крес-
ло»63. Ис'пользуя уравнение, аналогичное йн = 26 cos2 θ, были вычисле-
ны 6 3 значения диэдральных углов для аксиальных водородов в
пиперидин-, 4-метил- и 4-фенилпиперидиннитроксилах (8°) и в морфо-
линнитроксиле (7°).

Введение метильной группы в положение 2 дает ожидаемый резуль-
тат в предположении, что метильная группа в наиболее стабильной кон-
формации занимает экваториальное положение.

2-Карбоксипиперидиннитроксил (нитроксилпипеколиновая кислота)
дает остролинейчатый спектр с богатой сверхтонкой структурой60, из
которого получены две константы взаимодействия: 6,9 гс для двух про-
тонов и 20,8 гс для одного протона. Большое расщепление относится к
аксиальным водородам (табл. 8). Поскольку взаимодействие такой ве-
личины наблюдается только для одного водорода, карбоксил (или кар-
боксилат) должен быть отнесен к аксиальному положению.
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2-Карбоксипирролидиннитроксил (пролиннитроксил) дает остроли-
нейчатый спектр с богатой сверхтонкой структурой. Из этого спектра
выделено пять различных констант Н-СТВ (табл. 8). Три из них велики
по значению (16,88; 20,02 и 20,32 гс), каждая от одного водорода, и от-
несены к β-положениям. Так как обе большие константы β-H-CTB (от-
несенные к квази-аксиальным водородам) одинаковы, диэдральные углы
для этих квази-аксиальных водородов должны быть равны. Но посколь-
ку получено только три добавочных малых расщепления (отнесенных к
γ-положениям), конформация цикла должна быть слегка скрученой,
хотя эта конформация стабильна при комнатной температуре.

соон

Как ни странно, 2-карбоксиазетидин дает при комнатной температу-
ре только две константы взаимодействия, каждая из которых обуслов-
лена одним протоном (20,07 и 0,94 гс). Единственное приемлемое объ-
яснение— в том, что карбоксигруппа находится в квази-аксиальном по-
ложении, а квази-экваториальные водороды имеют диэдральный угол
90° и не обнаруживают расщепления. Оставшееся расщепление может
быть отнесено к взаимодействию с γ-водородом:

Для производных амин-стероида были окислены р-нитронадбензой-
ной кислотой в метиленхлориде в соответствующие нитроксилы62

н
I

[О]

О'

А

Аза-17-а-0-гомоандростан

Спектр при 20° состоит из шести дублетов:

а"кв. = 4,6 гс.

= 16,9, а^кс. = 19,7 ге
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Спектр соласодиннитроксила при 20° характеризуется константами а^ =
= 14,8, а ^ с . — 19,3иа"к в. = 4,5 гс. Оба спектра схожи и не зависят от темпе-
ратуры, хотя величина аксиального Н-СТВ с уменьшением температуры падает.

V. БИЦИКЛИЧЕСКИЕ НИТРОКСИЛЫ

1,7,7-Триметил-2-азабицикло[2,2,1]гсптан68 был окислен автором в
нитроксил 28 р-нитронадбспзойной кислотой в водном NaOH.

5,51 Η

23

В спектре ЭПР наблюдается расщепление от азота и от трех различ-
ных протонов, αΝ = 16,97, αΗ = 22,85; 17,13 и 5,51 гс. Обе большие вели-
чины, несомненно, обусловлены β-водородами. Меньшая величина отне-
сена к экзо-^-водороду на основании многочисленных примеров дальнего
взаимодействия с γ-водородом, известных из работ Расселла69 по бицик-
лическим семидиоиам. Хотя угловая зависимость этого взаимодействия
не выявлена, отбор между эндо- и экзо-водородами, вероятно, идет по
правилу W-плоскости, известному из ЯМР.

Окисление 1,7,7-триметил-3-азабицикло{2,2,1]гептана приводит к нит-
роксилу2Р. Было получено пять различных констант

от одиночных протонов: αΝ = 17,05, αΗ = 22,74, 16,69, 3,25, 4,72 и 0,96 гс.
Два больших расщепления отнесены к экзо- и эндо-метиленовым водо-
родам (как показано в 29). Отнесение константы 3,25 гс к водороду в
голове моста основано на аналогии с другими бициклическими радика-
лами (семидионами), но не полностью определено. Отнесение 4,72 и
0,96 гс к экзо- и эн<Эо-водородам сделано по аналогии с 28.
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Для жестких бициклических систем можно надежно вычислить ди-
эдральный угол для β-водородов. Используя а н ^ 2 6 cos20, можно вычис-
.лить следующие углы:

н,с сн f

Значительное дальнее взаимодействие наблюдалось также для сле-
дующего стабильного нитроксила70:

н3с сь3

3,8 Η Η 3,8

Кроме азотного взаимодействия (αΝ=16,8 гс) наблюдается триплет-
ное расщепление, обусловленное двумя эквивалентными водородами
(ан = 3,8 гс). Методом ЯМР показано, что это дальнее взаимодействие
положительно.

В заключение отметим, что из спектров ЭПР нитроксилов может
быть получена значительная стереохимическая информация. Величина
β-водородного взаимодействия указывает на равновесную конформацию,
занимаемую группой, и может явиться способом установления структуры
в алициклических и бициклических нитроксильных системах. Исследо-
вание стереохимии нитроксилов по данным ЭПР —интересное, но в на-
стоящее время относительно мало развитое направление.
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