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В результате проведенных исследований выявлено, что первое место 
по содержанию в макрофитах занимает наиболее физиологически необхо-
димый для растений металл - марганец. Концентрации данного элемента в 
растениях на 2 - 3 порядка выше, чем д р у г и х изучаемых металлов. Далее 
следуют по мере снижения концентрации ц и н к и медь. 

Сопоставление данных по содержанию марганца в поверхностных во-
дах и донных отложений исследуемых водоемов показало, что максималь-
ное содержание металла в растениях не всегда является следствием высоких 
концентраций элемента в среде обитания. Такие закономерности в накопле-
нии марганца растениями требуют дальнейшего более детального изучения. 

Максимальный уровень содержания в растениях марганца и цинка 
характерен для контрольного водоема, где вода и донные отложения прак-
тически не загрязнены соединениями данных металлов. Это может под-
тверждать предположение, высказанное в литературе, о высоком уровне 
накопления металлов в растениях при низком содержании их в компонен-
тах о к р у ж а ю щ е й среды. Определить относительно чистый водоем сложно, 
так как изучаемые г р у п п ы растений в разных водоемах характеризуются 
различным уровнем содержания металлов, причем в водоемах, где в тканях 
растений определена низкая концентрация одного металла, отмечен высо-
к и й уровень содержание дру го го элемента. 
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СТЕРЕОХИМИЯ р,у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 1,5-ДИКЕТОНОВ 

Разработка методов синтеза и последующей модификации непредел 
ных карбонильных соединений открывает возможности создания на их ос-
нове новых молекулярных систем для использования в тонком органичс 
ском синтезе. Среди соединений указанного класса наиболее доступными 
являются 1,5-диароил-2-изобутенил-3-изопропилпентан-1,5-дионы ( I ) , по 
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мучаемые п р а к т и ч е с к и с количественным выходом одностадийным синте-
ю м соответствующих арилметилкетонов с изобутиральдегидом [1 ] : 

X - Н, Cl, Вг, СН3, СН30, Ph. 

Благодаря разработке способа генерации из этих соединений нуклео-
фииьного диенолят-аниона ( А ) , субстраты ( I ) были использованы в качестве 
|№нгента, эквивалентного Сб-синтону (В) , в реакциях с м н о ж е с т в о м элек-
||Ю(|)илов ( I I ) , ч т о обеспечивает значительную гибкость в выборе путей вве-
||)иия такой г р у п п и р о в к и в органические молекулы и позволяет говорить о 
и н гаточной универсальности п р и м е н и м о с т и этого синтона [2] . 

Анализ с т р у к т у р ы п о л у ч е н н ы х олефиновых 1 ,5-дикетонов ( I ) позво-
| предположить существование и х в диастереомерных эритро(1Ь)- и 

||им|(1с)-формах, о п и с ы в а е м ы х н и ж е п р и в е д е н н ы м и п р о е к ц и о н н ы м и фор-
м , шми Ньюмена . 
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В описанной выше конденсации арилметилкетонов с изомасляным 
альдегидом, п о д а н н ы м П М Р спектров, образуется т о л ь к о (2S,3S)-3pMipo-
1 ,5 -диарил-2-изобутенил-3-изопропилпентан-1 ,5 -дион ( lb ) . Предпринятые 
п о п ы т к и выявить наличие д р у г и х стереомеров оказались безуспешными. | 
И только при введении дикетона ( l b , A r = Ph, т .пл. 144 °С) в р е а к ц и ю М а н -
ниха был идентифицирован н и з к о п л а в к и й п р о д у к т с т .пл. 81 "С. 

Принадлежность п о л у ч е н н ы х диастереомеров к с о о т в е т с т в у ю щ и м 
структурам была проведена сопоставлением значений х и м и ч е с к и х сдвигов 
в с п е к т р а х П М Р с п р и в л е ч е н и е м д а н н ы х И К - и П М Р - с п е к т р о с к о п и и 
2 -изобутенил-3-изопропил-1 ,5 -дифенилпентан-1 ,5 -диола ( I I I ) , полученного 
восстановлением дикетона ( l b , A r = Ph) изопропилатом а л ю м и н и я , а также 
анализом на моделях Дрейдинга . 

Наиболее заметные различия в П М Р спектрах п о л у ч е н н ы х диасте- j 
реомеров относятся к сигналам протонов м е т а л ь н ы х г р у п п изобутенильно-
г о фрагмента. Так , в спектрах соединения ( l b ) последние наблюдаются н 
виде двух синглетов при 1.29 ( З Н ) и 1.60 м.д. (ЗН) . В случае ж е низкоплав-
к о г о стереоизомера п р о т о н ы метальных г р у п п и м е ю т незначительную 
разницу в х и м с д в и г е и проявляются в более слабом поле (1 .64 м.д., 2с, 6Н). 
Такие различия в х и м с д в и г е метальных г р у п п м о г у т быть объяснены дезэ-
кранированием в п р о д у к т е ( l b ) о д н о й метальной г р у п п ы бензольным яд-
ром фенацильного фрагмента. Справедливость это го вывода, ис ключаю- j 
щего объяснение у к а з а н н о й неэквивалентности влиянием карбонильных 
г р у п п , подтверждена анализом спектров П М Р диола ( I I I ) , в котором 
наблюдаемая разница в х и м с д в и г е метальных п р о т о н о в изобутенильной 
г р у п п ы имеет тот ж е порядок (1.18 м.д., ЗН , с и 1.68 м.д., ЗН, с), что и я 
спектре дикетона ( lb ) . 

Константа спин-спинового взаимодействия вицинальных протонов при 
ассиметричных атомах углерода составляет 8,5 Г ц для диастереомера ( lb) И 
7,0 Г ц для (1с), что на основании с корреляцией Карплуса соответствует ве-
личинам двугранного угла 35 и 150°. К С С В олефинового протона с сосед» 
н и м (метановым) п р о т о н о м составляет 10 Г ц , что отвечает диэдральному 
у г л у ~ 180°. С учетом этих данных анализ на моделях Д р е й д и н г а показыви-
ет, что наблюдаемая в П М Р спектрах значительная неэквивалентность ми 
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т и л ь н ы х п р о т о н о в п р и олефиновой связи для в ы с о к о п л а в к о г о субстрата ( l b ) 
соблюдается т о л ь к о в к о н ф о р м е р а х ( la , l b ) . В ы б о р ж е п р е д п о ч т и т е л ь н о й 
к о н ф о р м а ц и и сделан на о с н о в а н и и д а н н ы х И К с п е к т р о в д и о л а ( I I I ) . Т а к , 
отсутствие ш и р о к о й п о л о с ы п о г л о щ е н и я с в о б о д н ы х г и д р о к с и л ь н ы х г р у п п 
н области 3 6 0 0 - 3 6 3 0 с м - 1 и н а л и ч и е у з к и х полос п р и 3 5 7 0 - 3 5 1 0 с м - 1 в раз-
бавленных растворах (0,05 моль /л ) у к а з ы в а е т н а н а л и ч и е в н у т р и м о л е к у -
лярной в о д о р о д н о й связи, ч т о в о з м о ж н о т о л ь к о для с т р у к т у р ы ( I I I ) . 

Таблица - Д а н н ы е с п е к т р о в П М Р с о е д и н е н и й ( l b ) и (1с) 

Со-
едине-

ние 

Рас-
гвори-
тель 

снсн= сн2 С Н С Н 2 

СН3 / 3 

НС - \ сн3 

Н3с 
сн / 

ЫзС 

Н3С 
С= 

/ 
Н3С 

СН 

lb СС14 4.24 2.86 3.04 1.80 0.78(2д) 1.291.60 4.84 
11> С6Н6 4.50 2.80 3.54 1.90 0.90(2д) 1.201.50 5.32 
1с ссц 4.46 2.90 2.64 1.90 0.89(2д) 1.64(2с) 5.16 
|с с6н6 4.75 3.07 3.17 2.15 0.98(2д) 1.55(2с) 5.43 

П р а в и л ь н о с т ь п р и в е д е н н ы х з а к л ю ч е н и й п о д т в е р ж д а е т с я т а к ж е ана-
мщом з н а ч е н и й х и м с д в и г о в п р о т о н о в и з о п р о п и л ь н о й г р у п п ы , к о т о р ы й 
иСп,ясняет п р и ч и н у с и л ь н о п о л ь н о г о сдвига п р о т о н а и з о п р о п и л ь н о й г р у п п ы 
и диастереомере ( l b ) её с б л и ж е н н о с т ь ю с а р о м а т и ч е с к и м ядром . А н а л о -
| н ч н ы м образом м о г у т б ы т ь о б ъ я с н е н ы и д р у г и е р а з л и ч и я в с п е к т р а х П М Р 
помученных диастереомеров . 

Таким образом , с п о м о щ ь ю И К и П М Р с п е к т р о в , а т а к ж е п о с т р о е н и -
• I моделей Д р е й д и н г а и з у ч е н а с т е р е о х и м и я ранее п о л у ч е н н ы х (З.у-

1 ,5 -дикетонов . У с т а н о в л е н о , ч т о в у с л о в и я х о с у щ е с т в л е н и я 
п синтеза образуется и с к л ю ч и т е л ь н о ( 2 8 , 3 8 ) - э р и т р о - ф о р м а . 
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