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Загальна характеристика роботи.

актуальність роботи. Хіноні міни, йк спецефічния клас 

хімічних сполук вивчаються впродовж ста років. Особливо 

Інтенсивно хіноні мі ни почали вивчати в 50-х роках, після 

Одлтезу N-ащл-хінонімінів, які поєднують в собі легкість 

одержання, стійкість і високу реакційну здатність.

Хіноні мі ни використовують в процесах кольорової фото­

графії, для синтезу лікарських засобів, як вулканізуючі і 

модіфікуючі сполуки для каучуків та резин, а також як 

аналітичні реагенти.

Хіноніміни с аналогами хінонів і в більшості реакції» 

поводять себе як хінони. Але присутність імишгруш 1 можли­

вість варіювати замісники біля атому азоту дає можливість в 

широких межах змінювати реакційну здатність хіноні мі ні в. Дія 

використання цих переваг ̂ при цілеспрямованому синтезі речо­

вин, необхідні знання впливу замісників біля атому азоту на 

реакційну здатність хіноні міні в.

Недостатня вивченість взаємозв’язку, будови і регіосе- 

лективності реакцій хіноні мі шв з нуіслеофілами покладено в 
основу цього дослідження.

Мста роботи. Дослідження p e nоселектишості рсакціі хі­

ноні міню з хлористим воднем та фен кісульфіновою кислотою у 

взаємозв’язку з будовою і окислювально-відновим потенціалом 

хі ноні мі ні в, а також вивчення механі зму цих 'реакці я.

Наукова новизна, Дослі дивна репс селективність реакції 

хлористого водню з хіноні мі нами. Встановлено взаємозв’язок 

будови і окислювально- ві дневного потенціалу хіноні мі ні в' з 

ррпоселективні сто процессу приєднання хлористого , водню, і 

фенілсульфінової кислоти До хіно:мі ні в.

Розроблена методика дослідження кінетики реакції хло­

ристого водню і феїіілсульфінової кислоти з хі ноні мі нами та 

виявлені основні кінетичні закономірності цих роаісцій.

Вперше зареєстровані катіон-радікали, хімічно генерова-



НІ із ХІНОНІМІНІВ, при їх сполученні з хлористим воднем.
На основі виявлених кінетичних закономірностей, 

вивчення впливу донорів та акцепторів електронів иа 

швидкість реакції і реєстрації раді калі в, запропоновано 

механізм взаємодії хінонімінів з хлористим воднем і феніл- 

сульфіновою кислотою,
Квантово-хімічними методами визначені фактору, які об­

умовлюють реноселективвість реакції хінонімінів з аористам 

воднем і фенилсульфіновою кислотою.

Методом циклічної всльт-амперометріі виміряні окислю­

вально-відновні потенціали деяких N.N'-дізамішених хінонді - 

імінів, вивчена їх електрохімічна оборотність, та стійкість 

до гідролізу в умовах циклічного окислення-відновлення.

Практична цінність. Уявлення про іон-радикальний меха­

нізм взаємодії х і н о н і м і н і в  з нуклеофілами та знання ролі 

окислювально-відновних потенціалів х і н о н і м і н і в  і нуклеофілів 

при їх взаємодії дозволить прогнозувати напрям вступу нук­

леофілів в хіноїдний цикл, а також оптммізувати умови про­

ведення реакцій.

Вивчення електрохімічних властивостей хінонімінів по­

легшить пошук нових електродних матеріалів.

Апробація роботи. Основні результати роботи докладались 

на Українській конференції молодих вчених ( м. Дніпропет­

ровськ, 1984); VIII Конференції Австрійського фармацевтич­

ного товариства ( м. Грац, 1988 ); восьмій міжнародній кон­

ференції ІШАК з органічного синтезу ( Гельсінки, 1990 ).

Публікаціі. З теми дисертації опубліковано три статті 

та тези до трьох доповідей на конференціях.

Обсяг роботи. Дісертація викладена на 128 сторінках 

друкованого тексту, складається із вступу, п’яти розділів, 

висновків 1 списка літератури з 113 найменувань, містить 33 

таблиці і 8 малюнків.
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Зміст роботи

І. Дбслідаення приєднання хлористого
ВОДНЮ ДО X I НОНІ М! НІ в .

І.І. Дослідження p e nосслективноеті приєднання 

х л о р и с т о г о  водню ДО X IH O H M O H O IM IH IB .

В 1983 р. Бурк;стровим К.С, та Т"""Піним Н.В. було 

знайдено, що N-(гі-тсліл )-І,4-бензохінснмонс!мін на відміну 

від N-бензолсульфоніл-1,4-бензохінонмоноі«іну приєднує хло­

ристая водень з вступом хлору в орто-положення до азоту. Це 

суперечить правилам розробленим Р.Адамсом {1958 p.), згідно 

з якими хлор повинг.к приєднуватися в орто-положення до най­

більш основного центру молекули.

Дія з’ясування ролі н;.ябільш основного центру молекули 

ми здійснили приєднання хлористого водню до таких хінон- 

ІМІНІВ.

мш имв

Сполуки 1.1.г,д. приєднують хлористий водень з вступом 

хлору в орто-положення до кисню, сполука 1.1.в. приєднує 
хлористий водень з вступом хлору в орто-положення до кисню, 

утворюючи біля Ь? продукта резкці і з вступом хлору в орто-

он

1.2.а,б. 

я  = а ) 'м є т о к с їфеніл 

0)  феніл
r =в) 4-:одфеніл

Г\ 4 ИІТрОфсніЛ 
д) 2 нітрофоніл



положення до хлору. Сполуки І.І.а.б. приєднують хлористий 

водень з вступом хлору в орто-полкення до азоту.

Порівнюючи окислювально-відновні потенціали (ОВП) до­

сліджених N-замішених хінонмовоімінів з ОБП 1,4-бввзохінону

4

2-нітро- 4-нітро- 4-Р.од- феніл 4- мвтоксі

фвні л феніл фвніл - еніл

*т . 677 655 596 578 553

АЕ_ 94 72 ІЗ -5 -ЗО

де - ОВП хіноімінів

ЛЕмв " різниця ОВП хіноімінів і 1,4-бвнзохінона.

видно, що введення в хінонімін арі ламіногрупи з електроне- 

донорнши замісниками, замість кисню, спричиняє до зросту 

ОВП хіноні мі на і орієнтує вступ хлору в орто-положення до 

кисню. Введення електронодонорних замісників зншує ОВП і 

орієнтує вступ хлору в мета-положення до кисню.

Згідно зі схемою І,4-при«днання хлористого водню до 

хіноні міні в, запропонованою Р.Адамсом, напрямок вступу хлору 

визначається місцем протонувакня найбільш основного центру 

молекули. Знайдена залежність напрямку вступу хлору від типу 

замісника в арільному радикалі суперечить раніш запропоно­

ваній схемі, згідно з якою у всіх випадках повинні утворю­

ватись продукти з вступом хлору в орто-положення до кисню.

Приєднання хлористого водню до сполук І.І.а,б., з всту­

пом хлору в орто-положення до азоту, суперечить правилам 

запропонованим Р.Адамсом.

1.2. Вивчення peri оселективност; приєднання 

хлористого водню до ХІНОНДІі мі ні в.

Схемою 1,4-приєднання можливо було б пояснити вступ 

хлору, в сполуках І.І.а.б., в орто-положення до азоту, якщо 

припустити, що в сполуках І.І.з.б.наябілпя основним центром



молэкули с кйсеаъ.

Для з’ясування ролі нзабільа основного центру в реї ю- 

сеЛ8кпшності реакції ми здійснили приєднання хлористого 

водню до таких їІ.К-заміщених 1,4-хінондї імінів.

а. R1-  Ph R* -  MoSOs

б. R 1 -  P h  R a -  2 , 4 -МОг “ CftHg

В. R 1- Ph  R 2- PhS O a

Г . R 1 -  2 ,4 - N O a ~Ce H3 R 3-  P b S 0 2

Д. R 1 -  PhSO a R 2 -  ? .-^ O j,-C aH *SO s

2.1.а,б,в,г,д.

у яких основність атомів азоту достатньо відрізнялись.

До сполук 2.1.а,б,в„ц. хлористий водень приєднувався, з 

вступом хлору в орто-положення до найбільш основного центру 

молекули (в орто-положення до азоту з більш електронодонор- 

ними замісниками). До сполуки 2.І.г. хлористий водень при­

єднується з утворенням суміші ізомерів, з вмістом біля 10* 

сполуки з вступом хлору в орто-пложсння до фснілсульфонової 

групи.

Одержані результати неможливо пояснити схемою 1,4-при- 

єдняння запрпопованою Г.Адамсом.

Можливо приєднання хлористго водню до хінош ніні в іде

по іншому мохаїмзмові.
%

2. Вивчення кідотики приєднання хлористого 
водню ДО ХІНОНІ МІНІ Б.

З ціллю з’ясування мезаніому була досліджена кінетика 

приєднання хлористого водню до хіноні мі ні в і з’ясовані 
основні кінетичні закономірності цієї реакції.

Взаємодію хіноні мі ні в з хлористим водном здійснювали в 

оцгово кислих буферних розчинах. Кислотність розчинів

N R1
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регулювали співвідасшеиням хлорату сечовини і хлорної кисло­

ти при ПОСТІЙНІЙ ІОННІЙ силі розчинів.

Хід реакції конродовали спектрофотометричним методом.

Було знайдено, що порядок реакції по хіноні мінах та 

іонах хлору - перші®.

Вивчаючи залежнісь авидкості реакції в ід  кг,жтності 

було знайдено» що залвш ість ефективної константи видкості 
реакцп від ..ошзнтрац) і іо н ів  водао мас такий виг^ід:

СН+ ї*

к4-кг+ КгШ+3+(Н+]*

де КЗфф - ефективна константа швидкості

К,и Кг- константи першого і другого пронування 
хінонішяа.

Рівняння такого виду описує випадок, коли реагуючою 
часткою с діпротонована форма субстрату.

3. Вивчекя впливу донорів і акцзигорів електроні в 
на швидкість взаємодії хіноні міні в з хлористим воднем.

Як відомо, протонувзння спричиняє до зросту окислю­

вального потенціалу хінонів на «1,2 В. і тоді окислювальні 

потенціали хіноні мі кі в будуть в інтервалі 1,7-2- В.

ОВГ рекції 2С1~- 2е — > Сіз̂ s- +1,36 В.

За такого співвідношення ОВП реагентів можливий перенос 

електрона від аніона хлору до дікатюна хіноніміна і утво- 

реня катіои-радикаліа хіноніміна, тобто взаємодія хінон- 

іміні в з хлористим воднем проходить по іон-радікальному 
мєхані зму. «
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Щоб одержати експериментальні факти про проводжання 

рзакці ї хіноні мі ні в з хлористим водам по «он-раді кальному 

механізмові, ми провели реакцію в присутності п-дінітро­

бензолу {акцептора електронів) і флуорантена (донора елек­

тронів) . Порівнявши ефективні константа швидкості реакції в 

присутності акцептора і донора ми знавали, що в присутності 

акцептора електронів реакція уповільнюється, а донор елек­

тронів прискорює реакцію.

Ца підтвердило наше припущення про проходження реакції 

по і он-раді кальному мехазізмові.

З метою безпосереднього підтвердженая проходження реак­

ції по іон-радікальному механізму приєднання хлористого 

водаю було проведено в ячзаці ЕПР спектрометра. Приєднаная

ХЛОРИСТОГО ВОДНЮ ЗДІЙСНИЛИ ДО К,N-ДІфвВ 1Л-1,4-Ч5ЭНЗО-

хінондіїміва 1 К-фвніл-Н-(2;4-дінітрофешл)-І,4-<5евзо-Х!Н0К- 

діїміна. М-ф0Н! л-N- <2.4-ді к і трофей! Л ) - І.4-6ЄНЗОХІЕ0ВДІШ} Я, 
приєднуючи хлористая водень практично не утворював домішок.

Реакцію проводили в суміші сірчаної 1 оцтової кислоти 

(співвідношення ІО-І), змішуючи в ампулі розчини XIконі*181в 

і хлористого водню.

В обох випадках були зареєстровані сигнали вільних 

раді калі в.

Одержані результати дозволили нам зробити висновок, яо 

взаємодія хінони- ні в з хлористим воднем іде по і он-р-зді - 
кальному механізм

На основі о„ ржаних результатів та літературних т ш .  
про взаємодію катгон-радікалів з нуклвофілаші нами запропо- 

новано такий механізм взаємодії хіноні міні в з хлористій 
воднем.
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а

Згідно запропонованому механізму репоселективність 

реакції хінонімі ні в з хлористим воднем визначається на 

стадії взаємодії катіон-радікала з аніоном хлору.

Щоб визначити фактори, що обумовлюють взаємодію катіон- 

раді кала з аніоном хлору ми провели квантово-хімічні розра­

хунки модельних катіон-радікалі в фенілендіаміні в. А також 

катіон-радікалі в N-феніл-1,4-амінофенола та N-мвтансульфо- 

ніл-І,4-аміноф8нола. Розрахунки проводили методом МШЮ.

Енергія ВЗМО аніону хлору * -Ззв.

Енергія НВМО каті он-раді калу « -Юэв.

, Велика різниця в енергіях ВЗМО аніона хлору та НВМО 

катіон раді калі в вказує на те, що іх взаємодія буде 

проходить з зарядовим контролем.

Розглянувши розподіл заряді в в модельних 

каті он -раді калах

К R, в. К

1 Н H н н
2 сн3 H н н
3 СНа снв н н
4 сна н сн3 н
5 СНа сн3 сн3 н
6 саня н сн3 н
7 CHsN0* н сна н
8 CHa-C=N н СН3 н
9 CH(C=N)a н CHg н

знайшли: електронсакцепторні замісники зміщують заряд в

мета-положення, аніон хлору буде вступати в мета-полошення 

до азоту ? більш електроноакцзпторними замісниками, що 
...virav с.- -шримвнталышми фактами.
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3. Дослідження приєднання фошлсульфі нової

КИСЛОТИ ДО XIНОКІМІHIB.

Відомо, що N-феніл-Х,4~6єнзоїіионмоноїмін приєднує 

фенілсульфінову кислоту з вступом фонілсульфонової групи в 

орто-положення до кисню, а хлористая водень приєднується з 

вступом хлору в орто-полженя до азоту.

Але N-бензолсульфошл-І,4н5ензохівонмоноімін приєднує 

фенілсульфінову кислоту і хлористая водень з вступом нуклео- 

філів в орто-положення до кисню.

Для з'ясування причин такої-о проходження реакції ми 

провели вивченя кінетики реакції фенілсульфінової кислоти з 

хі нош мі нами.

Провівши реакцію Н-феніл-Н~(2,4-діштрофеніл)-І,4-бен- 

зохінондіі мі ну в кюветі спектрофотометра при надлишку феніл- 

сульфінат аніона і постіянія кислотності, зареєстрували 

кінетичну криву.

Опрацювавши одержану кінетичну криву, як кінетичну 

криву реакції першого порядку ми знайшли, що константа 

швидкості обчислені на різних ділянках кривої однакові.

Із цього виллива - досліджувана реакція шршого порядку 
по хіноні мі нові.

Провівши реакцію при різних (але надлишкових) концен­

траціях фенілсульфінат-анюну і постійній кислотності знай­

шли, що швидкість реакції не заложить від концентрації 

фені лсульфінат-аніона, тобто порядок реакціі по сульфінаг­
ані ону нульовий.

Провівши реакцію, при постійній концентрат і фені лсуль­

фі нат-аніона і різній кислотноїсті визначили ефективні кон­
станти швилості реакції при різній кислотності.

Побудувавши графік залежності ефективної константи 

швидкості від кислотності в координатах 1 /кСфф - Пі4 ) одер­

жали пряму лінію. І з чого виллива, що на стаді і, яка .-.визна­

чає швидкість реакці і, реагуючою часкою є негїротонолана



форма реагуючої частки.

На основі літературних даних і наших дослідаань ми 

запропонували такий механізм взасиодії ї і но ім ін ів  з 

фенілсулььфіновою кислотою.

I I
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із заведеного механізму регїоселективність цієї ’ іакці: 

визначається на стадії взаємодії радикала і фенілсул ііиат- 

аніону.

Для з'ясування факторів, ідпсвідаючих за взаємодії) 

радікзлів і фенілсульфінат-аніону ми, зробили квантово-хі­

мічні розрахунки радікалів N-фені л-І,4-бензохінонмоноі мі ну, 

N мотансульфоніл-І,4-бензохінонмоноіміна і аніона фвнілсуль- 

фіковоі кислоти.

~НВМО N-феніл-І,4-бензохінонмоноімі ну й -5,029В.
‘ "®М0 Н-ивтансульфоні л-1.4-бвнзохінонмоноїмі ну % -5,54зв.
F^tjmo фунілсульфінат-анюну * -4,22эь.

Енергії ВЗМО аніона і НВМО раді кала близькі і 'тому їх 

взаємодія буде контролюватись взаємодією орбіталей.

Як показали зроблені нами розрахунки в N-ззміщеню: 

хїнонмоно!мінах НВМО локалізована в орто-положення до кисню, 

а тому під час взаємодії М-феніл-І,4 бензохінонмоноїміна та 

М-метансульфоціл-І,4- бензохі нонмоноімі на з фенілсульфіновос 

кислотою фзнілсульфонова група буде вступати в ортг-поло­

ження до кисню.

4. Вивчення електрохімічних властивостей 

N.N'-ді заміщених 1,4-бензохінонді імі ні в.

З ціллю вивчення електрохім ічних властивостей XI НОНІ МІ­
НІ в, як потенційних електрохімічних м атер іал ів , ми методом 

циклічної вольамперометріі (ЦВА) виміряли ОВП, дослідили 
електрохімічну оборотність 1 СТІЙКІСТЬ до г ід р о л із у  в кислих 

водяних електролітах слідуючих хіноїщі імі ні в:

>і-ф0ніл-К-(2,4-дінітрофвніл)-2-хлор-І,4-бензохпюндпміна j 

Н-фсніл-К-(2,4-діштрофсніл)-І,4-<ЗеіізохіНонді імпіа IT

N фені л-К-кетансульфонІ л-І, 4 бензохі нондп мі на ТТГ



ІЗ

N-фэтл-й-бензолсульфсніл-1,4-бензохінсздіі мі на IV

N- (2,4-ді щтрофэш л )-Ь’ч5еззолсульфоні л-І,4-бвнзохі вовді і мі на 

V , N-бевзолсульфон іл-N-(2-иітрофокі л)сульфоиі л—І,4-бонзо- 
хінонондіі мі на VI

Вимірення ОВП і вивчення електрохімічних властивостей 

XIHQHIMIHI3 проводили в водяних розчинах при різних 

значеннях pH розчинів. ОВП розраховували як напівсуму потен­

ціалів окислення (Ejjg) і відмовлення (ііщ,.) в умовах оборот­

ності електрохімічно! реакції.

Важливим критерієм електрохімічної оборотності є різ­

ниця Між потенціалами окислення і відновлення, Порівнюючи по 

цьому критерію, дослідаеш хіношміни їх кожна розмістити в 

ряд в порядку зниження електрохімічної оборотності

І> и> ІІІ> IV 

Проводячи багаторазово реакцію окислашгя-віднозжзкя, ш  
спостерігали появу продуктів гідролізу ХІН0ІМІН1В. Кіль­

кісно оцінювали наявність продуктів гідролізу за величиною 

струму окислення-віДНОВЛ0ННЯ цих продуктів (потенціали про­

дуктів гідролізу були набагато нижче потенціалів хіаск- 

діІ МІ ні в). В порядку зниження стійкості до гідролізу вивчені 

хіновдіішни розміщуються в такому порядку 

І > II > III > IV 
Порівнюючи '-«вчені хінонді і мі ни за величиною СШ, 

електрохімічній V  оротності І СПІКОСТІ до гідролізу, ш  
знайшли, що нааб: ьш перспективними, для вивчення в якості 

електродних матзр злів е N ,N’-діаріл-1,4-бенвохінодіі ні ии г  
електроноакцэптор, . ад групами в арільному радикалі,
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Висновки

1. Показано - репоселективнїсть приєднання хлі истого 

водню до N-aplл-І,4-бензохінонмоно- ; дії міні в визнача­

ється донорно-акдапторними властивостями замісників 

біля азоту.
2. Визначено, ідо шзидкість приєднання хлористого водню 

до х іноні мі ні в лінійно  залежить від концентрат і іонів 

хлору, хшоїміч реагує в діпротонованія формі 1 швид­

кість реакції лінійно залежить від її концентрації.

3. Методом ЕПР вперше зареєстровано утворення вільних 

радикалів під час взаємодії хіношмінів з хлористим 

воднем.

4. Грунтуючись 'на одержаних результатах, запропоновано 

іон-радикальний механізм взаємодії хлористого водню з 

хі нот мі нами. Згідно І з запропонованим механізмом репо- 
селоктивність реакції визначається на стадії взаємодії 

катіон-радикала та аніона хлору.

5. Квантово-хімічними методами показано, що взаємодія 

катіон-радикзла і аніона Хлору підпорлдкована зарядовому 

контролю.

6.Визначено, що швидкість реакції не ноні мі ні в з фоніл- 

сульфіновою кислотою не залежить від концентрації 

Фая ілсульфіиат-аніока, з визначається концзігграцгев 

ноігло тонованої форми проміжної часточки. Запропоновано 

нзхашзм цієї реакції, !з якого випливає,, що ре-посе- 

лєктшність визначається на стадії взаємодії радикала'і 

Іянілсульфінзт-зніоиа.

7. Методами квантової хімії показано, що взаємодія

радикала з фенілсульфінат-аніоном орбітально
контрольована взаємодія.

6. Показано, що перспективними для дослідження в якості 
електродних матеріалів, є Н,М-діаріл-Іг4-бензохінонді 

і мі ни з ©лектроноакшіггорними замісникаки в врільному 
радикалі.
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