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Agrip Undanfarin misseri hafa & Raunvisindastofnun Haskélans verid smidadar og rannsakadar 2,5,5-
prisetnar-1,3-dioxan afleidur. Rannsoéknirnar beindust ad hegdun sameindanna i lausn. NMR litréfs-
greiningar, hermun & NMR gégnum med télvuforriti og likanreikningar voru medal peirra adferda sem
notadar voru. Nidurstodur a rannsoknum nokkurra sameinda eru kynntar hér.

1. Inngangur banadi [4], og benda nidurstddurnar eindregio til

Undanfarin misseri hafa a Raunvisindastofnurl?_eSS a§ samemdwnar_seu a stolformi. Dae_r (?vaentu
Haskolans verid smidadar 2,5,5-prisetnar-1,3210Urstodur fengust hinsvegar d&1 NMR litrof
dioxan afleidur med pad ad markmisi ad rannsak@ efnunum i ki6réformi-d syndu tveer stellingar:
stellingar peirra i lausn [1]. S.tolforr.rj og batsform. Kagllrof af efm styc"Sja'bessa_
Ramefnafreedi 1,3-dioxan sameinda med Sepléurstoéu. Framkvaemdlr voru I|k.anlre|kn|ngar til
hépa i stédum 2 og 5 (sjd& mynd 1) hefur veri<’5_616 meta orkum,un sfellmg_a,nn,a 0g virkjunarorku fyr-
rannsokud itarlega, m. a. hafa Crabb og sams;tarfg-breyt'nguna Ur stolformi | batsform. -
menn hans synt ad stellingajafnveegi efna i lausn ?\5 Grﬁf_g °g samsta/rfslmenn hafa Tynt .
viokveemt fyrir breytingum i umhverfi [2]. Pa hafa MR riorunarmunur asisegra og pyer eegra mety
Grosu og hans samstarfsmenn synt ad hja 2-ary[-P2 1,3-dioxan afleléum er tolg,veréur [5
2,5,5-trimetyl-1,3-dioxan afleidum er arylhdpurinn gr_nbaer.llegar nidurstodur fengust hja efndrd
i aslzegri stodu [3]. milli stellinga.
| pessari grein verdur reett um 2-aryl-5-fenyl-5-> - Nigurstodur og umraedur
metyl-1,3-dioxan afleidur sem hafa aryl hépinn ym_Efnasml'éi
ist 6setinn eda ein-, tvi-, eda prisetinn af metyl hdp-
um (efni 1-5 & mynd 1).'H NMR litr6f efnanna, Dioxan afleidurnar voru myndadar med péttingu
meeld i benseni-d6, hafa verid hermd med tolvuhugdidls og aldehyds i navist p-téluensulfonsyru hvata
(sja mynd 2). Efnin voru endurkristollud tvisvar i

petroleum eter og fengust hreinir kristallar i um 60-

Ry Ra 80% heimtum.
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Efni  R; R R Mynd 2. bétting didls og aldehyds i navist hvata.
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3 CHy H H 'H NMR meelingar og Grvinnsla
4 CHs CH3 H
5 CHs CHs; CHs NMR meelingar voru gerdar & efnuin5 uppleyst-
um i benseni-d6 og kléréformi-d.
Mynd 1. 2,5-Diaryl-5-metyl-1,3-dioxan afleidur5 Hermun litr6fa Gr bensen-d6 meelingunum,

syndi 4J,c langkaplun milli préténa metylhdps-
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Efni 1-5 hafa einn metyl hép i stédu C-5. bessi
metyl hépur er i aslaegri stbédu i stélmynd og pver-
lzegri stédu i batsmynd. [ [jos kom ad munur & stad-
setningu merkis aslaega metyl hépsins i stélmynd og
pess pverleega i batsmynd var svipadur peim mun
sem var a stadsetningu tveggja metyl hopa a 2-aryl-
5,5-dimetyl-1,3-dioxan sameind sem smidud var a
Raunvisindastofnun fyrir nokkrum arum [6]. Grosu
og samstarfsmenn toku einnig eftir svipudum ahrif-
Mynd 3. Spunakerfi hringpréténa og metyl hopsUm [5]. Til ad rannsaka petta frekar voru smidud
i 1,3-dioxan afleidunum (raudu efnatengin syna wefni 6-9, sem hafa tvo metyl hopa i st6du C-5 i
langkdplun). stad fenyl og metyl hépa &dur (mynd 5). NMR-
litr6f pessara efna voru meeld og valdar nidurstdo-
ur eru syndar i toflu 1. bar sést ad munxdj a
stadsetningu merkja fyrir metyl hépa hja efné-9®

H HaC y HeC var svipadur og munur & stadsetningu metyl hops i
Q\ng\@ - c )\© stédu C-5 i stélmynd og batsmynd hja efndnb.
HeC © s — Stadsetning merkjanna er p6 frabrugdin, sem rekja

_ ) _ . matil ahrifa fra hringstreymi rafeinda fenyl hépsins
Mynd 4. Stellingar 1,3-dioxan afleio®, uppleystri i i stédu C-5

kloréformi.

Ar

Tafla 1. Stadsetning metyl hopa i st6du C-& ppm) i

Ry Rz CDCI3 og mismunur gildannaXs).
. B Efni | 5CH; | 5CH; | 5:CHs | Ao
2 (as) (bv) | (batur)
HC—8 0, Rs 3 (ppm) | 4 (pPm) | 4 (ppM)
He 6 1 1.72 1.16 | 0.56
3
_ 2 1.71 1.16 | 0.55
Efi Ry R R 3 1.66 1.09 | 0.57
q : CE' : 4 1.66 1.09 | 0.57
8 CHs CHy, H 5 1.72 1.05 | 0.67
9 CHz CHz CHs 6 1.32 0.82 0.50
7 1.32 0.81 0.51
Mynd 5. 2-aryl-5,5-dimetyl-1,3-dioxan afleio6r9. 8 1.31 0.80 0.51
9 1.37 0.81 0.56

ins a C-5 og aslegu protonanna & C-4/6 (sja
nanar a mynd 3). bessi langkaplun er kollud pegar efnBvar leyst upp i kléréformi vid stofu-
"W"langkuaplun par sem prétonurnar sem kuplanita og lausnin meeld strax, pa syndi NMR réfid ein-
liggja i plani og mynda W. ungis annad form efnisins (mynd 6a). Ef pessi lausn
Vid meelingar a efnum 1-5 uppleystum var keeld strax og sidan maeld fékkst NMR rofio
i Kkléroformi-d fengust 6veentar nidurstddur:sem synt er & mynd 6b. A pessum tveimur mynd-
Meeliltslag fyrir hringpréténur i stédum 4 og 6 um (myndum 6a og 6b) sést hvernig "singlett"vid
syndi annars vegar einn topp (“singlett”) og hinsherbergishita (293 K) breyttist i floknara merki vid
vegar tvo por af toppum (tvo “dubletta”). betta makeelingu nidur i 227 K, svonefndan AB "quartett".
skyra med pvi ad efnin séu a tveimur formum iVid laegra hitastigid er stadsetning aslaegu proton-
kléroformi, par sem stoélformin gefa “singlett” og anna ekki lengur s sama og peirra pverleegu, sam-
batsformin tvo “dubletta” (sja mynd 4). Pad vaktieindin er mishreyfanleg vid mismunandi hitastig og
athygli ad meeling & syni strax eftir blondun gafpess vegna er stadsetning prétonanna had hitastigi.
adeins “singlett”, en endurtekin meeling & sama syripegar kléréformlausnin var latin standa vié herberg-
eftir nokkrar minGtur leiddi i ljés ad “singlettinn” ishita, pa nadist jafnveegi & u.p.b. 30 mindtum og
hafdi minnkad og “dublettarnir’ steekkad. Eftir NMR réfid syndi tvd form efnisins (mynd 6c). begar
akvedinn tima vard engin breyting a merkjunum. su lausn var sidan keeld, pa hélst hlutfallid milli stél-
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Mynd 6. 'H NMR meelingar & efn® i kloréformi-d vid mismunandi hitastig. Synd eru merki fyrir prétonur & C-4/6;
t er s& timi sem lidinn er fra upplausn efnfa) Stélmynd, T=293 K, t=0 min(b) Stélmynd, keelt strax og maelt vid
T=227 K, t=40 min(c) Stdl- og batsmyndir, T=293 K, t=30 mi(d) Stol- og batsmyndir, stellingar latnar na jafnveegi
vio stofuhita, pa keelt og meelt vid T=230 K, t=120 min.

og batforms 6breytt eins og synt er & myndum 6eru syndar a mynd 7. bar sést ad mismunur milli
og 6d. Ekki var maelanleg breyting & stadsetningorkulaegstu stélmyndar og snudinnar batsmyndar
merkja eda innbyrdis hlutfalli peirra vid hitun ar nemur 23,9 kJ/mdl, samkvaeemt pessum u(treikn-
stofuhita ad 315 K. Ad lokum ma geta pess ad svipingum. bessi orkumunur eetti ad leida til pess ad
ud ahrif greindust Ut frA mismunandi stadsetningumanast allt efnid er & stélformi vid herbergishita,
metyl hopa i stél- og batsmynd. sem er i samraemi vid meelingar i benseni-dé og
acetoni-d6. A hinn boginn er einnig haegt ad aeetla
orkumun pessara tveggja forma ef hlutfollin eru
pekkt [8]. Utreikningar sem gera rad fyrir hlutfoll-
pad er dhugaverd spurning af hverju tvé form afinum (70:30) stélforminu i hag, eins og meelist i
efninu myndast i klér6formi en hvorki i benseni nékléréformi-d fyrir efni 3 0og 4 (sja toflu 2), benda til
acetoni. Okkar hugmynd er s ad i kloréformi séorkumunar milli stél- og batforms sem nemur upb.
fyrir hendi jafnvaegi milli stélmyndar og snuinnar 2 kJ/mol. bad er pvi neertaekt ad alykta ad leysirinn
batsmyndar, eins og synt er & mynd 4. Akvedid vasjalfur, kléréform, stodgi batsformid neegilega mik-
ad athuga hvort likanreikningar geetu rennt stodurid til ad baedi formin verdi synileg & NMR rofi.

undir pessa hugmynd [8]. Metid var orkuyfirbord A dioxansameindum-5 eru tveir fenyl hopar
fyrir feerslu Ur batsformi yfir i stélform fyrir efni og sa peirra sem er i st6du C-2 hefur mismunandi
2, pannig fékkst orkuinnihald orkuleegstu stellingarfjélda metyl sethopa. I téflu 2 sést hvernig hlutfall
stélforms og snuins batsforms, d&samt orkuinnihaldbatsforms eykst med auknum fjdlda metyl sethépa,
virkjunarastandsins & milli pessara tveggja formasérstaklega virdist orthdstadan vera ahrifarik (efni
Slikt orkuyfirbord er fundid pannig ad akvednu tvi-3, 4, 5. Metyl hépur er 6rlitid rafeindaveitandi set-
flatarhorni sameindarinnar er haldid fostu og orkuhopur, sem pydir ad med auknum fjélda peirra eykst
leegsta stada hennar fundin. Tviflatarhorninu er sidafeindapéttleiki hins arématiskakerfis. Hins veg-

an breytt i sifellu med j6fnu hornabili. Nidurstddur ar virdast rimlaeg ahrif skipta meira mali, pannig
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Mynd 7. Orkuyfirbord efnis 3, synd er faersla Ur stolformi
yfir i snuid batsform.

Tafla 2. Hlutfall stellinga hja efnum 1-5 i kléréformi.

Efni | Hlutfall Hlutfall

stélforms | batsforms
94,5% 5,5%
93,5% 6,5%
68,5% 31,5%
94,5% 5,5%
61,7% 38,3%

OO~ WN P

Ekki er ljést hvernig skyra ma pa stadreynd
ad einungis i kloroformi sé fyrir hendi jafnveegi
milli stélmyndar og snuinnar batsmyndar. b6 er
pekkt ad veik jakveed vixlverkun er til stadar milli
protonu kléréforms ogr-kerfis bensens, svokoliug nemi i lifraenni efnafraedi vid Haskéla Islands.
m-vixlverkun [9]. Itarlegri rannséknir eru naudsyn-

. I 7~ Agust Kvaran er préfessor i edlisefnafraedi vid Haskala
legar til ad geta metid nanar annars vegar rafemdzi\ lands.
I i og hins vegar raml i.
ega peetti og hins vegar rumlzega paett Jon K. F. Geirsson er professor i lifreenni efnafraedi vid
Summary: A series of 2,5,5-trisubstituded-1,3-dioxanesy 4sk4a islands.
was synthesized, in order to examine their NMR spectragiq s,y jonsdéttir er freedimadur vis efnafraedistofu
The article describes the results of this investigation, iRRaunvisindastofnunar Haskélans.
particular the observed unexpected behavior of the com-
pounds in chloroform. The investigation included the sim-
ulation of the 1H NMR spectra and the atitio calcula-
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