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Принято считать, что спектры я.м.р. оптических антиподов и их сме­
сей в ахиральных растворителях тождественны (’)• Это утверждение рав­
носильно отрицанию существования рацемических соединений в растворе. 
Однако недавно Т. Вильямс и др. (2) нашли, что в спектрах п.м.р. природ­
ного (—)-дигидрохинина и рацемического дигидрохинина в дейтерохлоро­
ферме химические сдвиги сигналов соответствующих протонов различают­
ся на 10—20 гц (рабочая частота прибора 100 Мгц), а в спектре смеси 
(—)-дигидрохинина и рацемического дигидрохинина 1:1 наблюдается 
удвоение мультиплетности этих сигналов при соотношении интенсивно­
стей 3:1. Этот факт сам по себе, однако, не может служить признаком1 
рацематообразования.

Теоретическое рассмотрение спектров диастереомерной анизохронности 
(д.а.) (3) показало, что удвоение мультиплетности спектров смеси опти­
ческих антиподов возможно при невырожденности и зеркальной неинва- 
риантности операторов действия асимметризаторов, соответствующих анти­
подам. Естественно, что при изотропном молекулярном движении и отсут­
ствии ассоциации антиподов в ахиральном растворителе, операторы дейст­
вия вырождены и удвоения мультиплетности не может быть. В хиральных 
средах операторы действия, естественно, неинвариантны по отношению 
к зеркальному отражению и, если они не вырождены, сигналы индикатор­
ных ядер в смеси антиподов удваиваются. Это явление хорошо известно 
(обзор литературы см. (4)). Однако, если антиподы в ахиральной среде ас­
социированы, и различие влияний хиральных окружений на их молекулы 
превышает разрешающую способность метода, то также может быть снято 
вырождение операторов действия и проявится эффект удвоения сигналов.

С точки зрения временной шкалы я.м.р. могут быть две принципиально­
различные возможности: долго- и короткоживущие ассоциаты. В первом 
случае число сигналов спектра каждого индикаторного ядра должно опреде­
ляться числом сортов долгоживущих ассоциатов, а соотношение интенсив­
ностей — их относительными концентрациями. Последние должны слож­
ным образом зависеть от соотношения антиподов в смеси и от соответ­
ствующих констант равновесия. Вторая возможность — образование ко­
роткоживущих ассоциатов при быстром межассоциатном обмене. Это — 
случай статистически контролируемой ассоциат-диастереомерии в раство­
рах (с.к.а.д.), при которой отношение интенсивностей компонент в эле­
ментарном дублете д.а. должно равняться отношению концентраций ан­
типодов в растворе.

Мы нашли, что требуемые короткоживущие ассоциаты образуются 
в разбавленных растворах в хлороформе производных О-этилметилтиофос- 
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фоновых кислот, содержащих остатки аминокислот, типа
СНз О

\.Z
Р
/ \ . (I)

С2Н5О SCH2C—NHCH—СООН.
II I

О C3H7-W50

Вещества этого типа содержат два хиральных центра — фосфор и углерод 
аминокислотного остатка и, следовательно, существуют в виде четырех 
стереоизомеров RR, SS, RS и SR. Эти соединения с заведомой абсолютной 
конфигурацией асимметрических центров при атомах фосфора и углерода 
были синтезированы нами реакцией (+)-О-этилметилтиофосфаната (+)- 
а-фенилэтиламмония и (—)-О-этилметилтиофосфаната (—)-а-фенилэтил- 
аммония (получены по способу, описанному для разделения О-алкилме- 
тилтиофосфопатов па оптические антиподы (5)) с (+)- и (—)-N-xnopape- 
тилвалинамп, например:

Н’С\ уО
р I (+)- h3n—сн—с6н3

сн3

'1 
+ (-)-ClCH,CONHCH—СООН —*

* При тотальном подавлении всех спин-спиновых взаимодействий с протонами.

2 I
CjHj-иао

—* (RR)-I + (+)-H,NCH(CH3)C6Hs-HCI

Они представляют собой чрезвычайно вязкие сиропы, которые были очи­
щены колоночной хроматографией на безводном силикагеле. Свойства 
и константы веществ приведены в табл. 1.

Изомерные Г+[8-(метилэтоксифосфинил) тиогликолил}валины

Таблица 1

Абсол. конф.
[“1н‘

Эквивалент. ** 
нейтрализац. Найдено, % Вычислено, %

р С найд. вычисл. С Н N с н N

R 5 +35,5 300(5 297,3 40,2 6,7 4,5 40,4 6,8 4,7
S R -35,0 298,0 297,3 40,4 6,7 4,9 40,4 6,8 4,7
R R +18,0 300,5 297,3 40,3 6,7 4,7 40,4 6,8 4,7
S S -17,5 30’1,0 297,3 40,2 6,8 4,7 40,4 6,8 4,7

* Ci, С,НЕОН.
** По тимолфталеину.

Для эксперимента сначала была выбрана антиподная пара RR и SS. 
В спектрах я.м.р. 31Р в хлороформе антиподов RR и SS, снятых порознь, 
мы наблюдали синглетные сигналы *,.  химические сдвиги которых 
(бл,, гомо-сдвиги) совпадают с точностью до ошибки эксперимента ±0,1 гц 
(С=0,4 мол/л, температура —60°). В дальнейшем бл принят за эталонный 
сигнал, от которого отсчитываются химические сдвиги. В спектре смеси 
с равным содержанием молекул-антиподов (суммарная концентрация 
прежняя 0,4 мол/л) наблюдается также синглет, химический сдвиг которо­
го (бг) существенно (на 13,2 гц, т. е. 0,36 м.д.) отличается от химического 
сдвига бА. При отношении [Я7?]: [55] =7 : 3 наблюдаются два сигнала 
(0,26 и 0,43 м.д.) с отношением интегральных интенсивностей сигналов 
7:3. При отношении 3:7 наблюдается идентичный дублет (см. рис. 1). 
На рис. 2 приведены кривые зависимости неэквивалентности экраниро-
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вания в дублетах от относительной концентрации форм при —60 и +50° С. 
Обращает на себя внимание тот факт, что нри достаточно высокой темпе­
ратуре с.к.а.д. исчезает (верхняя прямая на рис. 2). Аналогичные резуль­
таты мы получили при исследовании другой энантиомерной пары — RS 
и SR, с той лишь разницей, что в более сильном поле оказывается сигнал 
большей интенсивности.

Изложенные факты позволяют сделать следующие выводы:
1. При определенных условиях межмолекулярной ассоциации в спек­

трах я.м.р. химический сдвиг сигнала индикаторного ядра в рацемической 
смеси антиподов (1 : 1) отличается от гомо-сдвига (6г=/=бЛ), т. е. наблюда­
ется неэквивалентность соответствующих констант экранирования. При 
этом в рацемической смеси наблюдается один для данного ядра сигнал, 
что обусловлено зеркальной инвариантностью ситуаций, ответственных за
образование сигналов от молекул (+)М и (—)М. 
В дальнейшем величину б?,—6Г мы будем называть 
девиацией (Д). Знак девиации на рис. 2 отрицате­
лен, но, как показал эксперимент, в других слу­
чаях он может быть положителен.

2. Единственно возможным объяснением нали­
чия девиации химического сдвига может быть не­
эквивалентность экранирования ядер в молекуле, 
взаимодействующей в ассоциатах с тождественной 
молекулой (гомо-сдвиг) и с молекулой — зеркаль­
ным антиподом (кросс-сдвиг).

3. Очевидно, что поскольку включение кросс­
взаимодействия в экранирование приводит к из­
менению положения сигнала (образованию девиа­
ции), разная степень «подмешивания» кросс-сдви­
га к среднему экранированию ядер в молекулах- 
занантиомерах (+)М и (—)М при их неравных 
концентрациях необходимо влечет наличие двух 
сигналов, расстояние между которыми превышает 
разрешение прибора. Таким образом, наличие де­
виации, различимой в эксперименте, является не­
обходимым и достаточным условием появления 
двух различных сигналов при неравных концент­
рациях антиподов.

4. Наличие двух сигналов при отклонении кон­
центраций от эквиконцентрационной («рацемиче­
ской») точки и соотношение интенсивностей сигна­

Рис. 1. Дублетный сиг­
нал в спектре я.м.р. 31Р 
смеси энантиомеров RR 
и 55. Crb=0,28 мол/л, 
Css=0,12 мол/л, темпе­

ратура —60° С

лов, равное соотношению энантиомерных компо­
нент в смеси, свидетельствуют о наличии статистического усреднения 
влияния кросс- и гомо-взаимодействий при образовании ассоциатов и о 
быстром межассоциатном обмене. В этом случае сигналы дублета обуслов­
ливаются неэквивалентностью усреднения локальных магнитных полей, 
наводимых на индикаторных ядрах молекул-антиподов, при взаимодей­
ствии с другими энантиомерными молекулами смеси,

5. Очевидно, что наблюдаемое явление принципиально отличается от 
д.а., возникающей при образовании долгоживущих (во временной шкале 
я.м.р.) межмолекулярных ассоциатов. В последнем случае мультиплет д.а. 
может быть обусловлен различием экранирования ядер в долгоживущих 
ассоциатах, мультиплетность должна определяться числом сортов ассоциа­
тов, находящихся в равновесии; величина неэквивалентности экранирова­
ния не должна исчезать при равном количестве энантиомерных молекул 
в смеси *,  и отношение интенсивностей сигналов, в общем случае, не рав­
но отношению концентраций молекул-антиподов.

* За исключением случая 100% образования долгоживущего рацемического со- 
■единения в растворе.
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6. Приведенное качественное рассмотрение явления не позволяет сде­
лать вывод о тенденции к рацематообразованию в растворе.

Разделение О-этилметилтиофосфоновой кислоты на оптические анти­
поды проведено описанным в (5) способом. Выделены (+)-О-этилметил- 
тиофосфонат (+)-а-фенилэтиламмония (конфигурация асимметрического 
атома фосфора R), т. пл. 139—140°, [а]л22=+'Ю,00° (С 3, СНзОН) и 
(—)-О-этилметилтиофосфонат (—)-а-фенилэтиламмония (конфигурация 
асимметрического атома фосфора S) т. пл. 139—140°, [tz]i>“2=—9,83 (С 3, 
СН3ОН). Лит. данные (6): т. пл. 139—140° и 139—140°, [а]в2э=+10,64° 
и-10,56° (СЗ, СНзОН).

Описанным в (6) способом получены (—)-(/?) -N-хлорацетилвалин, т. пл. 
114-155°, [a]D20=-12,l° (С 2, С2Н5ОН)

Рис. 2. Зависимость химических сдвигов смеси энан­
тиомеров RR и 55 от относительной концентрации 

[/?/?]/([7?7?] + [55]) при -60° (1) и при +50° (2)

II (+) - (5) -N-хлорацетилвалин,. 
т. пл. 114—115°, [а]в20= 
=+12,0° (С 2, С2Н5ОН). 
Лит. данные (5): т. пл. 
114° и 114°, [а]о20=—15° 
и+15° (С 2, С2Н5ОН).

N- [5 - (метилэток­
сифо с финн л) тиогл II - 
колил]валины (I). Смесь 
0,02 мол. О-этилметпл- 
тиофосфоната а-фенил- 
этпламмония и 0,017 мол. 
N - хлорацетилвалина в 
65 мл абс. бензола нагре­
вали 8 час. при 55—60° и 
оставляли на ночь. Если 
хлоргидрат а-фенилэтил- 
аммония выпадал в осадок, 
его отделяли, раствор во’ 
всех случаях выпаривали 
в вакууме, остаток раство­
ряли в 60 мл чистого хло­
роформа. Раствор промы­
вали 2—3 раза небольши­

ми порциями ледяной воды, сушили над безводным сульфатом магния 
и, удалив хлороформ в вакууме, выделяли I, выход 80—90%. Вещества,, 
как правило, получаются достаточно чистыми, но в случае необходимости 
могут быть очищены хроматографией на безводном силикагеле (соотно­
шение вещество : носитель 1 :10) с последовательным вымыванием смеся­
ми метанол-хлороформ 1:100 и 1:10.

Спектры я.м.р. 31Р— {*Н}  сняты на спектрометре Брукер-НХ-90 в ре­
жиме преобразования Фурье.
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