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!+4 . А. Ахмепов, А. |1 . йовчан, э . г. я ркова, [ . А. 1мугпова

методами ямР 1н, 13с , ик спектрскопии изучена структура !+- (?'4'ди1трт ' -п€нтш)Фно_
кси]бутшамида 1-окси-4-(1_фнштещазшшшо-5)-2-нафтойной кислоть|. |!оказано' что в че-

тыЁшориФом угле1'оде' сероуглерде' шористом метилене' шорформе и в индивидушьном со-

стоянии соедине||ие имеет главнь:м брзом стРуктру 4-(?'4-ди(трет--пентгш)фнокси)6утшамида
4_(1_фенг:лтетразолштио-5)6ензо_2,5_шишогексапиеноновой-2 кислоть|. в шорформе и шорис_

том метшене в к8честш допол|ительной фрмы зафиксирвана струхтра' сштветству:ош_1ая наф'

то::ьной фрме это!о соединения. послсдняя становится прбладаюшей при насыц{ении раствора

исшед]/емоп) шщества в шорформе сухим 6рмипь:м водордом.

8 последние т0ды в цветной фотогрфии успе|пно испо.''ьзук)тся в качестве так
!!азываемых <<защищаемнх> г0лубых ком1онент 4-|2,4-ли(трет. -пеятил) -
фенокси1бутиламид 1_окси-2-нафтойной киФ!оты (|) п 4-|2'4-ди(трет' -
Ёентил ) фенокёи ] бутиламид 1-окъи-4 - ( 1-фен:сптетразоли.,!тио-5 ) -2 -нафтой-
ной кислоты (||) .
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|1оо:еднее соединение испо]|ь3уется в качесгве компонентн' спосо6ной замед-
лятьскорстьреакциицветнопопрояв]|ения'улуч[паятемсамнмкачествои3о-
брахения (.(йР-компонента) . 3нание тонких осбенностей структурн соедине-
ний (|) и (||) нео6холимод']я оптимизац1|и условий синтеза и выяснения дета-
лей йёханйзмов химических и фтохиминеских реакций с их участием'
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€пектральные данные' полученные-нами в ходе изучения механизма реакцииси}ттеза ве!цества (||) из_веп|ества (|), "-''''{!у', нас на мысль о возмо;кнойструктурной неэквив:1лентнос", 
"о''ей' с г: й (]| : " й;';;;ъ;""].-,Ё!;''*циклов. Ра:тее для соединения 

-(п[ д|'.}".й"сь структурь| с нафтольным
9# ж#"',т#]'"[|1*! ;;й]'мБ!]61Ё|7]' внутримолекул,р"'Ё]'д'р'д-
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}1сследования провод]

Ё^{|1;Ё#ж;ж1}я####;н*1{ъ#жнЁ},.Ё#"*$#,ном сущесгвовании соединения (||) |йоййи ино.ловиях авторами специально_не изутался. Ёа наш взгляд, разлини' в спек'рахямР 1н соединений гт': ц 111! ;;;;;;";;'Ё* .'р'','''л существование сое-
у:_"]_11 (||)э:,де'с'ензоци'клогекса-2,5-диенБйовой 

структуры с учаегием вобразовании 83€ амидного протона.

0.. нп- -^3.:у::"9: 
образования усгойнивой циклог€ксадиеноновой

скопп!о_' 
{}алось зафиксировать промехуточнн. 

^"*"'!!1Ё-. г диеноны' о6разу_ющиёся при взаимодействии брома с феноламии наФоламн [5-в].* Бозможность ооразования внутримоле-кулярног0 хелата с участием амидног0 протона пока3ана }{а ам!цах салициловойкислоты [11].
8 данной щботе мы провели дет:иьное сопосгавительное исследование струк-турь. соединентай (|) п (|1) в индивиду:|льном.'"-"""'. и в неполярных раство-рите/|ях * четнреххл'1119' углероде, хлорформе, хлордсг9щ мет',ленё, серо-углероде. 8 качестве мегодов и|следов|ни" 

"!о}"-'," 
}йЁ''й;'!}ъ;'й?!!ь*'*-

'с #т "}"':'"ъ*ут#амиза6иксиф",/' 
й.""''" в спектрах веществ ( ! ) и

1ак, в }1_|(_с_пе*'ра} щщес''енно ра3личаются полосы в ойасти <<отпечатковп:ш|ьцев>) ( 1 о о 0-1 5 о о!'- 1 ) и 
" й;;;Б ьъ;_:. т |:11й:т ];;ь;;;;;} *"связей €=€, €=Ф, €=ш 

-(рл..:.: . кБй.]й;; и?';й; йЁ{}/,#;; .'.-пензии в вазФ|иновом маолесоедйнени_я 1:1 ,'"е''' максимум полосы поглоще-ния около 3470 см'1. хара11-ерной д'''"а.''е{'"'.х коле6аний связи }.,[_Ё.8 й|( спектра' соед,,не"ия ('ц_ ;ёф'ъ5][" .у..'.,.,, в вазелиновом маслесоответствующая полоса поглощения имее' йаксийу" 
'*''о 

-1?!)__Ёй:]'." д'"корректной интерпретации_ этих данных б"" !ф*е" й|( спектр 4-[2,4-дпу-( трет . -пентил ) фенокси ] 6утиламида' -";;";;;:' -',иБя"Бй-*},*й'. ]'йл 1 "

п 
*!_ 

:ч::1{Р1 ";;й;ъ;;';#;;ъ:ъ".Ё;#"жутт:г:Ё::\с=о +т?*'*:у^.]ри_ изучении прдуктов ср"''''й""'й"'Б;;;;;1 ш [3]. ||олбн-ыепром_ехуточн",.ё'"д',.|'1,*';;;;;;".*"ж;:
х :.|:...т1у_т*сгвйи 6ройа_. ф;';;;" и фиксировались с по-
н 3- мощью спектросх"::1 :цР 1н [4]. ис,?''"зу!-и6 ;;ъ;й-

* 
||одро6"ьгй ана]'из литератрнь!х данньж по реакциям ароматическоп) 3амещения с во3ник|{о-вени€м в хачесве прмежуточньц пр,Ф/ктов соединений ' ц'-'**''д'"'оноюй структурой 6ь|лсделан в о6зорах !9,10].
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Рис.1.икспектрь|соединений(1)и(|!)(суспензиявваз8][ивовоммасле):1-(!|)'2-(|).

хлофрме.8}1[(спектре.ооединения(1|1)полосапоглощениясвязи}..|_Ёна-
хййтс:" око;:о 3405 см_1.

}|ай:одаемнеразличиязданнойо6ластиспектрамож'ноо6ъ-яснитьтем'что
*.дйЁ!Б |т) с$шествует 

" 
фр''. А с увасгием в бщзовании 83€ тидрксиль-

"ББ "р*"|, с одно* сторнн' и атома кислорда амидной групп|, с другой' а

;;ъ;;;"_;;;' ф1) ввс {"*.-'',,, отсутствует. Ф6рзование Бв€в угих систе-

мах до.'и(но приводить х умень|пению двоесвязанности связи €-}''[ в амидной

й";; г 12 ] ;, о'ед'"а'о',''' к возрастанию час'готн в:|леятных коле6аний свя-

зи },{_Ё. в соединении (||),'возмохно' происходит изменевие характера 88ё
й йй'ур. А { структуре [ и как Ф|едствие угото дальнейлпее умень!цение час-

тоты по]!осн 
''"'''щ""',"]-*^щктерной 

для в:|'1ентннх коле6аний связп }'{_Ё'
|1редпо.л:оя<ение о различном строении соединений (|) и (||) подтверхдается

''йЁ-!{""'мп 
9йЁ. с].!"р*ямр тзс растворв соединений (|) и (1|) в

€9€13 во м|{опом идентичны' но име|0гся и различия' 1ак' в спектре соедивения

][:|'м"'ру*ен сип|;шт с 6 54 м.д.' отсутствулощий в спектре вещесгва (1) п
йнЁсенннй нами к насшщенному атому углерода цпклогексадиено1!овот0 коль-

ца в положении 4 [13] (ри9.2)
йнтерпретация спе;тр; яйР 1 н с'ед,*ений _(! )_и ( || ) 6нла провед:]|а_::5

с*! г 11 .' Ёами установлено, что в спектрах |[йР растворв этих соединен|1и

на6л:одается различие химических сдвипов прогон& участвующего в 88€:
13. в_1д. о'м.д. для соед!|нения (1) | 14 ' 8-15' 0 м'д' д/1я соединения

(||) в завпсимосги 0г Рсгворятепя' Ёа6ллодается такхе сдвиг в ст]'тьнне п(у1я

сигн:ш1а от пр0гона 
'""*.ле*о"_ой 

Фуппш' фи;л<айгпей к }'[Ё' от 3 ' 5- м ' д ' в сое-

й1];"й-(т}'йо э. ь ".!. " Ф.дйй"*''*' (||)-. }тот фкт,мо:гсно объяснить уве-
личением экран!!рования пройнов упомянутой метиленовой группн при переходе

Бй!у"'ур"! А к_структурё [- 8 пользу т9ч!-!Редполохения говорят да|{нне ра-
ь"''' Ё т] ] . |(роме того, в спектре ямР '| н ( |1 ) имеется сит'|{:|.л однок) протона в

;;;"-;: а]. ы;.;: (при йответсгвуюшем |юсге и|!тенсив|!ости в утой ;ке

о6ласти)' которг0 нет в спектре соедивения ([) '
€ледует опметить' !гто в }11( спектщх .'.д"""'] (т:| 

: 9!9!:_:-9}{! осна-

Рухенн две по]|осн поглощения в.области, хаРктери3ующ:,' у"о'11]--'""''
Ё-н: од'а п(шоса око]|о 3340 см-1 идругц около 3470 см-|' (']оотпоц'пение их

йощадей состав.,тяет 9: 1 соответственно. 9то позвФ|яет предполохить сущест-

;;";;;й;ва (||) в ука3анннх растворах в двух фрмах [ и А' притем фрма
[ сущесгвенно прео6ладает (ряс.3) .
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€ це.г:ь:о подтвер)<деяия эток)
предполохения 6ыл получен
с.19ктр 9_фР 1Ё раствора веществ(|) и (|т) в €}€!3_в равныхконцентрациях ( 1Ф-тмоль/л) .8 о6ласти о:афто поля о6на!у-
)кены два сип{:|ла 13.8 и 14. 8м.д. (соотно:пение их инте-
г|х!льннх интенсивностей соста-в}|ло 7 з6 соответственно) -
3то также мо;кет быть о6ъяс'!е-
но тем' что нефльпая часть
соединения (||) существует в
сфрме А.
- _ €огласно данн}дм работы|\41' присутсгвие пр(угоно-
до||орннх вещесгв спосо6ствует
переходу циклог€кс!|диено|{овой
структурн в ароматическую.
йы проверили таку,о возмох-
ность' насыщая раствор соеди-
нения (1|) в хлорформе сухим
оромисгым водородом. Аля
сравне||ия аналотичный экспе-
римент првели с раствором
соединения (|) в хлорформе.
Анализ спектров ик' ямР 1н
и 15€ полученных растворов
пока3;}л' что присутствие 6ро-
мистопо водорода не приводит
к каким-лиф структурно 3на-
чимым изменениям в спектр:!ль-
ных характеристиках раствора
соединения (|) . в то хе самое
время в спектрах раствора сое-
динения (1|) пос.л:е до6авлениясухого 6ромисгото водорода
изменения существеннне. ?ак,
в й!( спектрх (рис. 3 ) изме-
няется характер полос погло-
щения в о6ласти 1ооо_1700
см_1, полоса около 3340 см_1
еще уц!иряется, не6оль:пая по

Рис.2. Фрашеп спектрв т"-.]'': у" т|,.'._ зЁы*#''""тЁ",":::::ний (!) и (||) в хлорформе: 1 - ([|)' ? - ([|) + йзменений. 8 о6ластп 3265РБг'3-(!)' 
:ы"жнж;*н1;ж

циата Ё8г с щуппой }:{_Ё (рис.3) . 
поглощением во,ник!1,еп) ассо-

8 спектре ямР 1н очен-ь_си]!ьно уйиряется с уме||ь|пением высотн полоса'
соответствук)щая пр0гону 88€ структуры [. йультиплег по]|ос поглощения п[ю-
Рно/в м€ти{еновой группн, соседней ё атомом 6зота амидной группь{' й"й!ае"с"[|з области 2.5 м.д. в о6ласть 3.5 м.д. йсчезаетсигн:ш| в Б,ас'й 1:о_1 .5
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м. д. ' соответствулощий поглощеник) протона ф-ттт6ридного ато|!{а углерода
положении 4 циклогекса-2,5-диеноновопо цикла.
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Рис.3.икспехтрь|соединений<|'в(!|)вшорофрме. 1-(|!)'2_(:т)+Ё8г'5-(|)'

8 спектое ямР 13с исче3аетсигн:ш с химическим сдвит0м 54 м.д. 
' 
о6услов-

ленннй з1-гибртцным атомом углерода в поло'(ении 4 циклогекса-2,5-диеноно-
вог0 кольца. 8 о6ласти 4@.8 м.д. восстанавливается сиг1{:!л от атома углерода
}.{Ё{}12 (рис.2). 3спектрахямР 1зс во6ластиот ]-65 м-д. до 1Ф7 м.д.
несколько и3меняются сигн:}лн' характери3у|ощие поглощение атомов углерода
ароматических колец.

Фписаннне спектр:ш|ьн|{е изменения !!Ф3БФ;'!!!9! сделать внвод о том' что до-
бавление [{3г к рствору соединения (!1) в хлороформе вы3нвает не только раз-
ру!]!ение 88€, но и изменение структурш соединения ( |1 ) в сторну а| оматизации
циклогекса-2,5-диенонового кольца.

||риведенный пример диенон{енольной перегруппировки отл!!чается от опи-
с!нннх в литературе ранее тем' что в на|шем случае перегруппировка является
обратимой. [ослё улаления 6рмисгого водорода и3 раствора соединения (||)
пол|!ость!о' восстанавливак)тся первонач!ш!ьные спектр:|льные характеристики.

€овокупность полученных данных позволяет утвер)кдать' что структура соеди-
яения ( | ) соотвегствует приведенной вы:ше фрмуле А, а основной фрмой соели-
нения (|!) в твердом состоянии и в ма.'!ополярных Расгворителях в действитель-
ности является структура [. 8 хлорофрме и хлорисгом мети.''ене во3мо)кно суще-
ствование структуры типа А для соединения (|!) в канестве минорной фрмы.

Авторы выраха|от 6лагодар_ность |1. [.9ернову 3а регистраци!о и помощь в
интерпретаций спектров ямР-1зс, а такхе А. А. Ёафиковой за унастие в бсух-
дении резу.:льтатов раФтн.

9кспериментальная часть

}1|( спектрн ретистрирв:!ли на при6оре шР-1о, концентрация р-а6оних рст-
воров составляла при этом -2.1-о-2 моль!л. €пектрн ямР 15с и 1}{ регистри-
ров;|ли на при6орх 8гц&'ег тт{Ё-90 и 1ез!а в5-467^ соответственно. Растворн
веществ'(|) и (||)в €9€|3, ё92€12' €52 имали при регистрации ко'н_центрации
-2. то-1- моль/л,- химические сдвиги приведены относительно 1йё.
10ь6
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Р1с1вогите'гли €€1ц, €*Ё€!3, €Ё2€12' с$2 промы-ц|лен!!о]0 производства очища-ли по извесгным методикам' привщен_ны-м й ра6оте с1э:.- с;у-Ё}]сЁй,.",'ивод9р-од получ&1и по методике [16.| .(.'оразцы соединений (|) и (!][, пр'едоставленн-ые]1рои3водственным о6ьсди-нением тАсмА, очищ:!пи кристаллизацие* из сБ3сЁ-;;;;;;;;;"}"'.,--

ратур |ш|авления и соответствия_элементног0 ан;ш[и3а теоретическим р;|счетам.€оединение (|): т.пл. 129.6: н;й;;;; в;9-7_в.5з, 78.70;.Ё 8.95,8.96. €51Ё61}{Ф3. 8ыниоле_но, а: Ёй'б.з|; д. в_,91.'сййй".]:::,т. пл. \47 . 5 о€. Ёайдено, 8 : € 7 о. 25, т б. ц ц-; н 
' 

. 11-,-' 6'э;'3- э . оэ;ш 1о.56, 10.з4. с3вн45ш5оз$. й;";;;, ъ2 с 7о.04; Ё 6.91; 54.91; }:{ 1о.75.
€оединение (|!|) синтезпров'ши по следук)щей методике: 3 г соедине-ния ( | ) помести]!и в Ёо мл щелочного водно'о рай"ора (рн 1о_11 ) и до6авилинефльтпое количесгво ацетона до полно.о;>асгворения вещесгва (|). ||ослечего до6авили 2 .7 5 мл подистопо мети]|а . г|о о*он,'ан.'и выде/|ения га3а ацегонвместе с пзбытком иодистог._мет!1ла отогн:ш|п при пон''(енном давлении . Фстав-плллйся що:онной щствор нейтрализовал" 

_;й;;;й 

"йй;;;;й'-|^?'оп"'"'''ина ночь ' 3одннй отой декантировали с образов,"й"'*' осадка . Фсадок высу{ц''-ли и перекрисгал]||!зов:|]!и двахды из гейсана. 8нход чийого 
""йБ* 

зов.йасс-спектр [у!а (л*"..у) 1: аяб сй;--оБу, [эё (!й];_}ъБ]Ёэ: .0пехтр{!йР 
-(-6: 

м.д.'!оФ) : з.ёз Ё с]н' бф,.'й-Ё;;.;;сБ"нс:з,)' см_!) з 7652' |66з (со), 3405 (1'{й'.
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