
анализа, ПМР-, ИК-спекрами и методами ГЖХ и ТСХ. Выход про-
дуктов окисления представлен в таблице.

При окислении циклогексена с выходом 60 % образуется транс-2-
хлорциклогексилперхлорат, физико-химические характеристики которо-
го полностью совпадают с описанным ранее [4]. В продуктах реакции
присутствует не более 2 % циспроизводного.

Продуктами окисления 1-гексена являются 1-хлор-2-шерхлорокси-
гексан (30—35%) и 1-хлор-2-ацетоксигексан (до 15,3%). Таким обра-
зом, данная реакция — это стереоспецифический и региоселективный
процесс. Применение в качестве окислителя РЬзО4 значительно упро-
щает метод получения органических ковалентносвязанных перхлора-
тов — нового класса органических соединений.

ПМР-спектры снимали на ЯМР-спектрометре «Bruker WP-200» (200 МГц) и
«Tesla BS-467> (60 МГц), ИК-спектры — на спектрометре «UR-20» и «Specord 75-IR».
Продукты реакции анализировали на хроматографе ЛХМ-80 на колонках: 5 % OV-17
(2000X3 мм), 7% ПЭГА и 5% SE-30 (1000X3 мм), носитель —Chroma ton N-AW,
газ-носитель — гелий.

Окисление алкенов в системе РЬ4+—С1~—СН3СООН—НСЮ4 проводили следую-
щим образом. 0,65 ммоля РЬ(ОАс)4 и 0,325 ммоля СиС12 растворяли при встряхивании
в смеси 3 мл НОАс и 6 мл концентрированной НС1О4, прикапывали 0,65 ммоля алке-
на. После окончания реакции приливали 10 мл Н2О и экстрагировали гексаном и
эфиром (в случае стирола — бензолом и эфиром). Для ГЖХ экстракцию продуктов
окисления циклогексена и 1-гексена проводили через 2 ч (перхлораты гидролизова-
лись до соответствующих хлоргидринов).

2-Хлорциклогексилперхлорат. Т. разл. 120°, ПМР (200 МГц, CDC13, TMC):
4,90 д.т. (1Н.НС — ОСЮз, /=4 Гц, /=7,6 Гц, W=19,0 Гц), 4,01 д.т. (1Н.Н—С—С1,
/=4 Гц, / = 7,6 Гц, №=19,4 Гц); ИК-спектр (ССЦ), см-': 2945, 2845, 1450 (—СНг-)
1265 о. с., 1232 о. с. (С1—О) [4].

Найдено, %: С1 31,7. CeH|0ClsO4. Вычислено, %: С1 32,7.
1-Хлор-2-перхлороксигексан. Т. разл. 125°, ПМР (60 МГц, ССЦ, ГМДС внеш. ст.):

5,25 м (1Н, НС—ОСЮз), 4,08 д (2Н,СН2— С1, /=5 Гц); ИК-спектр (ССЦ), см-1:
2955, 2925, 1450 (СН3 —(СН2)3); 1260, 1220 о. с. (С1 —О).

Найдено, %: С1 31,8. СбН12С12О4. Вычислено, %: С1 32,4.
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ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КЕТОНОВ
И ДИКЕТОНОВ, ПРОИЗВОДНЫХ ДИБЕНЗОФУРАНА

С. Н. Коваленко, В. М. Никитченко, В. Ф. Лаврушин

В работах [1, 2] описаны электронные спектры непредельных кетонов
и дикетонов, содержащих ядра дифенилметана, дифенилоксида, дифе-
ниламина, и предпринята попытка интерпретировать природу электрон-
ных переходов в рамках полуэмпирического метода ППП.

В настоящей работе рассматриваются спектры поглощения непре-
дельных кетонов и дикетонов, производных дибензофурана >с целью
выяснения природы электронных переходов в кросс-сопряженных си-
стемах и изучения характера взаимодействия арильных фрагментов
(хромофоров) через мостиковые гетероатомные структуры с фиксиро-
ванной бифениленовой основой.
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Все рассматриваемые непредельные кетоны и дикетоны, с учетом
интенсивности экспериментальных полос и их реакции на переход от
нейтрального растворителя (Диоксан) к полярному (хлороформ), в об-
ласти 220—450 нм имеют три-четыре интенсивных полосы поглощения
я—я*-электронных переходов (табл. 1, рис. 1).

Характерной особенностью структуры исследуемых соединений яв-
ляется наличие в них одной или двух карбонильных групп (К), через

""^A^ft/lt '! ГлЛ '/1£•/0 моаь'см '.ч

JU

41)

\/J'\ 4 \Л / \/' '£/ V ч

L ^ г> ^
зи 35 JO J5

Рис. 1. Графический анализ спектров поглощения соединений
I I I (а) и VII (б).

которые осуществляется кросс-сопряжение фрагментов. Исходя из этого,
следует полагать, что в молекулах монохалконов (MX) можно выделить
два (At и Ц), а в молекулах дихалконов (ДХ) три слабосвязанных
фрагмента

'•"• К ДМ

ДбЧ>

Как следует из работы [3], взаимодействие фрагментов в молекулах
MX должно проявляться в преимущественной локализации электронных
переходов на одном из них — 2-ацетилдибензофурановом (Ai) или
R-циннамоильном (Ц). Аналогичное взаимодействие будет наблюдать-
ся и в молекулах ДХ между А2 и Ц. Однако наряду с ним в молекулах
ДХ может проявляться также взаимодействие двух одинаковых хромо-
форов (Ц), приводящее к «расщеплению» электронных переходов и пе-
рераспределению их интенсивности [4]. Фрагмент А2 в данном случае
естественно рассматривать как мостиковую гетероатомную структуру,
через которую осуществляется взаимодействие фрагментов (Ц).

Из табл. 1 видно, что введение в фенильное ядро (Ф) донорных
заместителей (для MX и ДХ) приводит к значительному батохромному
сдвигу длинноволнового максимума, обусловленного смещением под
действием заместителей р-полосы циннамоильного фрагмента (ср. I с
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Т а б л и ц а 1
Спектральные характеристики и результаты графического разложения спектров
соединений I—XVI

-~O~R
Соеди-
нение

X. нм (е- 10— 3)

Диоксан

Результа-
ты графи-
ческого

разложе-
ния

Хлоро-
форм

Соеди-
нение

К. нм (е- 10— 3)

Диоксан

Результа-
ты графи-
ческого
разложе-

ния

Дихло-
рэтан

Фенил

4-Толил

4-Анизил

4-Диметил-
аминофенил

4-Хлорфе-
нил

4-Бромфе-
нил

4-Нитрофе-
нил

Монохалконы

I 300(31,8) 316(25,0) 302(28,6) VII
269(25,7) 308(4,0) 272(24,6)
250(18,0) 286(7,0) 248(17,4)

268(22,0)

И 321(31,8) 324(25,0) 325(35,0)
268(22,4) 309(6,0) 272(26,0)
248(21,6) 287(10,0) 248(21,4)

265(18,0)

Дихалконы

316 (49,2) 323 (42,0) 328 (60,7)
254(15,5) 306(5,0)

288(18,0)
252(24,1)

III

IV

V

339(29,0)
284(18,5)
268(25,5)
245(24,8)

403(26,0)
265(32,5)

315(34,6)
270(23,0)
250(18,4)

339(29,0)
308(4,0)
285(12,0)
263(20,6)

405(25,9)
360(5,0)
313(7,0)
288(13,8)
267(25,0)

319(30,0)
308(5,0)
290(7,0)
270(20,0)

340(24,8) VIII
270(27,8)
246(26,5)

420(31,0) IX
285

(30,0)*

319(32,0) X
275(23,6)
248(17,5)

340(50,0)
261 (45,6)

405(66,4)
265(56,4)

317(61,6)
267(33,3)

340(50,0)
310(6,0)
288(17,0)
е\ес\ / A t с\258(41,6)

406(66,4)
350(4,6)
309(10,0)
283(22,0)
261 (48,4)

342(54,6)
266(36,6)
247(32,5)

319(53,2)
270(30,2)

VI 319(32,0)

Фенил

4-Анизил

329(24,0)
313(8,0)
289(16,0)
268(12,0)

XIII 347(46,4) 347(42,0)
274(23,2) 317(8,0)

290(11,0)
274(16,0)

XV 370(31,3) 370(31,0)
272(25,0) 315(7,0)

287(14,0)
270(20,5)

323(33,4)
305(31,3)
288(27,5)

XI

XII

318(62,2)
265(36,4)

317(45,0)
248(41,8)

323(56,0) 319(57,2)
308(8,0) 270(24,9)
286(20,0)
261(30,0)

XIV 347(65,0) 347(65,0)
275(36,5) 310(8,0)

290(12,0)
275(25,0)

XVI 368(65,5) 368(65,5)
270(40,0) 315(8,0)

290(19,0)
270(32,0)

Измерения проведены в этаноле.

II, III, IV и VII с VIII, IX). При введении в фенильное ядро акцептор-
ных заместителей, значение длинноволнового максимума остается прак-
тически неизменным. Наблюдающееся аномально низкое значение для
величины длинноволнового максимума соединения I, вероятнее всего,
является результатом значительного перекрывания полос циннамоль-
ного (р, а) и дибензофуранового (а, а* и р) фрагментов. Введение
заместителей в фенильное ядро и переход к дихалконам приводит к
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раздвижению полос, и поэтому в этих соединениях экспериментальный
длинноволновый максимум более точно соответствует положению
р-циннамоильной полосы. Более надежную информацию о положении
полос можно получить, исходя из анализа спектров поглощения винило-
гов халкона (п=2), в которых р-полоса фрагмента Ц (вследствие зна-
чительного батохромного сдвига) удалена от области поглощения фраг-
мента Ai(A2). Выводы о влиянии различных заместителей на окраску
дибензофурановых аналогов MX и ДХ достаточно хорошо согласуются
с описанными ранее эффектами на Других сериях кетонов и дикето-
нов[1, 2].

Для выяснения числ-а интенсивных полос, оценки сил осциллято-
ров отдельных переходов были графически выделены полосы поглоще-
ния MX и ДХ дибензофуранового ряда. Кривые поглощения считались
асимметричными и предполагалось, что их можно описать уравнением,
предложенным в работе [5]. Проведенное в соответствии с этим гра-
фическое разложение спектра соединения I позволило обнаружить
четыре индивидуальные полосы (табл. 1). Такое отнесение находит
дальнейшее подтверждение в графическом разложении метокси- и ди-
метиламинопроизводных (III и IV), а также винилога дибензофурано-
вого халкона (XIII).

Для дибензофурановых дихалконов природа полос сохраняется той
же, что и в случае монохалконов, с той лишь разницей, что происходит
батохромный сдвиг р-циннамоильной полосы и перераспределение интен-
сивности переходов, но они незначительны, поэтому «расщепления»
полос и данном случае практически не наблюдается. Отмети-м также,
что интенсивность р-циннамоильной полосы в случае ДХ возрастает
примерно вдвое по сравнению с таковой для соответствующих моно-
халконов.

Природу экспериментально наблюдаемых и графически выделен-
ных полос обсуждали на основе расчетных данных, полученных по про-
грамме, реализующей полуэмпирический вариант метода МО [6]. Рас-
чет выполняли с учетом 49 однократно возбужденных конфигураций с
введением приближения «варьируемого р». Значение потенциала иони-
зации / и сродство к электрону А были взяты из работы [7]. Величину
двухцентровых интегралов межэлектронного отталкивания оценивали
по Матага—Нншимото [8]. В качестве геометрических моделей прини-
мали плоские трансконформеры с S-цисконфигурацией; все углы между
связями равны 120°, длины связей в бензольном кольце одинаковы.

Электронные переходы охарактеризованы нами переносом заряда
между фрагментами молекул, о величине и направлении которого судят
по результатам сопоставления алгебраических сумм ДРцр, на атомах
соответствующих фрагментов и степени локализации электронных пе-
реходов на фрагментах [3] (табл. 2 и 3).

Переход

4V~^,
4V-Y,
Ч'о-Ч'з
%-̂ 4

Ч'о-Ч'в
ЧГв-ЧГ.
MV-Ч/т
Ч'о-̂ в
4V-¥9

Соединение I

Д£.
См~1-Ю3

33,99
35,43
36,68
38,03
38.97
41,58

—

—
—

f

0,068
1,309
0,003
0,043
0,0176
0,501

—
—__

<р*

64
81
21

292
194
90

—
—
—

Соединение VII

Д£.
CM-UO3

35,09
35,73
36,56
37,65
38,62
38,62
40,73
40,97
42,35

•

2,381
0,013
0,023
0,195
0,001
0,010
0,143
0,013
0,663

ф*
t

90
360
180
270
265
359
180
90

270
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Для надежности отнесения выделенных полос был проведен графи-
ческий анализ и изопараметрический расчет ЭСП отдельных фрагмен-
тов, в частности дибензофурана, 2-ацетил и 2,8-диацетилдибензофурана,
коричного альдегида и др. При отнесении полос руководствовались
численным соответствием энергии перехода соответствующей полосы и
качественным сходством в интенсивностях этих переходов.

На основании проведенных расчетов полосы поглощения интерпре-
тировали следующим образом. Полоса / соединения I (рис. 2, а) была
отнесена к переходу %—УЗ, локализованному на циннамоильном

05

а f

гр

w

0.5-

J5
Ll.

40

Рис. 2. Рассчитанные я-электронные спектры соединений I (а)
и VII (б). На оси абсцисс отмечены переходы с />0,01.

(71 %.) фрагменте, и рассматривалась как полоса переноса заряда
(0,2 е) с группировки С6Н5—СН = СН— на карбонильную группу. Пог
лоса 2 была отнесена к Wo—-Ч^ переходу, который локализован на ди-
бензофурановом (92 %) фрагменте. Изменение последовательности
расположения двух первых рассчитанных переходов по отношению к

Соединение I

Фрагмент *-*, | *-Ъ | *-*. | *.-*. | f-*,

£. % (ДЯ)

ДБФ 91,0 (—ill)
К 6,3 (+93)
Э 1,7(+14)
ф 1эо(+4)

24,2 (—81)
14,9 (+264)
32,2 (—20)
28,7 (—163)

69,2 (—259)
13,5 (+165)
9,6 (+90)
7,7(+4)

78,3 (—227)
10,6 (+129)
6,5 (+81)
4,6(+17)

87,4 (—175)
4,1 (+45)
5,6 (+95)
2,9 (+35)

Тип перехода

Фрагмент

Соединение VII

L, % (ЬР)

ДБФ
2К
2Э
2Ф

32,8 (—130)
14,9 (+268)
25,3 (+29)
27,0 (—167)

82,8(— 202)
10,4 (+158)
4,6 (+46)
2,2 (—2)

П,0(+10)
13,6 (+220)
34,4 (—14)
40,0 (—216)

. 48,6 (—212)
17,$(+172)
16,6 (+86)
17,0 (-46)

Тип перехода

* Приведен в скобках.

ДБФ-»-2К(аА) ДБФ-^2К
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выделенным (графически) полосам возникает, вероятно, за счет близо-
сти энергий поглощения ос-полосы 2-ацетилдибензофуранового и р-по-
лосы циннамоильного фрагментов, что затрудняет их графическое раз-
ложение. Однако на примере диметиламинопроизводного (IV) по виду
суммарной полосы можно с большей точностью найти расположение
составляющих полос и тем самым достаточно точно определить по-
ложение дибензофурановых переходов и для других соединений
этого ряда.

Переход Ч'о—Ч'з является бензольным (87,7%) и малоинтенсив-
ным, поэтому в эксперименте не наблюдается. Переходы ^Fo—4% и Wo—
4*5 располагаются рядом/ они однотипны и локализованы на дибензо-
фурановом фрагменте (69,9 и 78,1 % соответственно) и отличаются от
Фо—xFi и xFo—4*6 лишь большей степенью участия в переходе карбо-
нильной группы (локальный вклад карбонильной группы в возбужде-
ние 9,8 и 8,6 % соответственно, тогда как для %— î и 4V—4f

e <этот
вклад составляет 6,0 и 3,2 %). Из-за незначительной разницы энергий
этих переходов в экспериментальном спектре наблюдается только одна
полоса. В данном случае им соответствует графически выделенная по-
лоса 3. Переход Чг.,- Ч'г. на Ж),9 % локализован на дибензофурановом
фрагменте и, вероятно, соответствует графически выделенной полосе 4.

Достаточно хорошее согласие расчетных данных с экспериментом
мы получили для соединений III (рис. 1, а) и IV. Квантово-химический
расчет подтверждает, что батохромные сдвиги претерпевают лишь пере-
ходы циннамоильного и бензольного характера, в то время как перехо-
ды, за которые ответственен дибензофурановый фрагмент, своего поло-
жения не изменяют. Мы считаем, что возникновение «новых» перехо-
дов для соединения IV обусловлено внутримолекулярным переносом за-
ряда с R-бензольного фрагмента на дибензофурановый.

Квантово-химический расчет, проведенный на примере соединения
VII (см. табл. 2 и 3, рис. 2, б) и других дихалконов, показал, что все
переходы циннамоильного и R-бензольного характера претерпевают не-
значительное расщепление (Av = 500—1500 см"1), и поэтому графиче-
ски выделенным полосам, которые интерпретированы как циннамоиль-
ные или бензольные, соответствует два перехода. Это позволило нам
отнести переходы Ч/

0—Wi и 4*0—хУз, локализованные на 60,2 и 86,7 %
соответственно на циннамоильных фрагментах, к графически выделен-
ной полосе 1 соединения VII (рис. 1, б). Графически выделенную поло-
су 2 мы отнесли к Ч^—ЧГ2 переходу, на 82,8 % локализованному на
дибензофурановом фрагменте.

В отличие от монохалконов дибензофурановые переходы в дихал-
конах удалены друг от друга, и поэтому можно считать, что графически
выделенной полосе 3 соответствует переход WQ—ЧГ4, который локали-
зован преимущественно на дибензофурановом фрагменте (вклад карбо-
нильных групп в возбуждение на 2,8-диацетилдибензофурановом фраг-
менте составляет 9,6 %). Полосу 4 мы отнесли к переходу 4*0—4*9»
локализованному на дибензофурановом фрагменте. Как и в случае
монохалконов, батохромный сдвиг претерпевают лишь циннамоильные
и бензольные полосы, а переходы, локализованные в пределах ядра ди-
бензофурана, своего положения не изменяют.

Из полученных экспериментальных и теоретических данных можно
сделать вывод, что фрагменты моно- и дихалконов дибензофуракового
ряда сохраняют свою локальность, а электронное взаимодействие меж-
ду ними выражено незначительно.
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СОВМЕСТНОЕ ОКИСЛЕНИЕ КУМОЛА С ДУРОЛОМ *
Ип-КСИЛОЛОМ В РАЗЛИЧНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

И. А. Опейда, В. Г. Калоерова, А. Г. Матвиенко

Влияние среды на скорость и константы скорости окисления индиви-
дуальных органических соединений изучалось неоднократно [1]. По-
казано, что на кинетические параметры радикально-цепных реакций
окисления существенное влияние оказывают специфическая [2, 3] и
неспецифическая [4, 5] сольватации реагирующих частиц растворите-
лем. Влияние среды на кинетические параметры гь ъ, <р реакций сов-
местного окисления изучено в гораздо меньшей степени [6].

Цель настоящей работы — оценить роль среды в реакциях сооки-
сления алкилароматических углеводородов. В качестве объектов иссле-
дования были выбраны системы кумол — дурол и кумол — п-ксилол,
компоненты которых представляют собой крайние случаи в ряду алкил-
ароматических углеводородов, так как окисляются по первичным и тре-
тичным связям соответственно. Кроме того, параметры совместного
окисления этих систем определяются с достаточной точностью [7].

В качестве растворителей были использованы хлорбензол, нитро-
бензол, ацетонитрил, ацетофенон, пиридин, диметилсульфоксид, уксус-
ный ангидрид, уксусная кислота и третбутиловый спирт. Выбранные
растворители характеризовались широким интервалом изменения пара-
метров сольватации [8], а также устойчивостью к окислению в условиях
эксперимента.

Скорость окисления бинарных смесей кумола (RiH) с дуролом и
//-ксилолом (КзН) в растворителях (S) измеряли по поглощению
кислорода при температуре 348 К и давлении 1013 гПа на газометриче-
ской установке, описанной в работе [9]. Скорость поглощения кисло-
рода рассчитывали с учетом поправок на выделение азота при распаде
инициатора — азодиизобутнронитрила (АИБН) на выделение кислоро-
да при рекомбинации пероксирадикалов и поглощение кислорода
радикалами инициатора [10]. Все опыты были проведены при концент-
рации АИБН, равной 0,02 моль/л. Скорость инициирования Wt рассчи-
тывали по данным работы [11]. Очистку инициатора, алкилбензолов и
растворителей проводили по известным методикам [11—12].

Зависимости скорости окисления W бинарных смесей ори соотно-
шении (R|H-f-R2H) :S=1 :2 от их состава приведены в табл. 1, 2.

Обработка экспериментальных данных по уравнению (1) [13] с
помощью программы, описанной в работе [14], показала, что данное
уравнение с удовлетворительной точностью описывает зависимость ско-
рости окисления от состава

r ij»J/2 Ml*M* J I *• i*4!*1! l^g"! I '8 l*42 J fl\
~Wi /Т» 72 U/2' I1/

' [D H]2 4. 2q> p -̂ [R,H] [R2H] -f -f [R2H]2

\f t2 X V&2 b\ I

где 6,- = kpii/(ktii)
1 ', гг — kpu/kpij', Ф == ktlz!(ktllkiz^ , / = /«1,2.
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