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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. N -оксизамп jHi хінонімінь відомі майже сто 

ліття. Достаті,„о досліджена структура хіноноксимів та їх похідних. Од­

нак реакці«нездатність, оввбйИво похідних хіноноксимів, практично не 

вивчалась.

Серед представників Хінонмоно- та хінондіоьоимів і їх похідних 

знайдено представники, оідзначені цілими властивостями, і.априклеч, 

вулканізаційною активністю. Хінонмоно- та хінонді ксчми, ефір'% солі 

хінонмоно- та хінондіоксиміь, крім того, виявляють інсектицидну, ака- 

ріцидну, фунгіцидну ОДИвність, -’еякі представники в"илгідразонтв хі­

ноноксимів виявляють цитостатичний та б. хте^іостатичний ефекти.

Мав В®ЛИКЄ значення синтез нових похідних хіпшоно- І хінондіок- 

ОИНв, еязктрйЛЬНі дослідження структури, зокрема 1ІМР, ЯМР **̂ С та мас- 

-енектремвтрмні, та вивченн- реакційноі' спроможності на ' оикладі ре­

акцій Рвло^енуваннг, гідрогалогенування т*» циклоприеднан і для аци..ефі­

рів п-хінонмоно- і -діоксимів. Має також практичне значення досліджг - 

Мй вулканізаційно? та пестицидної активності синтезор них сполук.

Мета роботи. Синтез, вивчення будови і реакційної здатності похід­

них п-хінонмоно- і -діоксимів, зокрема з ю ром, бромом, ГІДГОГаЛОГЄ№‘ 

ми та циклопентадієном. Дослідження вулканізаційної' активності в СКД 

та інсектоакацидног і фучгібакї^іцідноі' активності.

Наукова новина. Синтезован ряд нових похідних хіноноксимів: 

О-ацилефіри 1,4-бензохінонмор іоксимів, моно-0 ацилефіри 1,4-бензохі- 

нондіоксимів, біс-О-ацилефіри 1,4-ббнзохінондіоксимір пїдразони 1,4— 

-хінонмонооксимів, гідрапни О-ацилефрів 1 , 4-бензохін'- '«онооксимів, 

солі хінонмоно- і хінондіоксимів. Вивчено спектры ІЧ ПМР, ЯМР та 

мас-спектри багатьох вищезазначених сполук.

Вперше вивчено реакцію хлорування О-ацилефірів 1,4-бензохінонмо- 

ноокеимів. Запропанована схема реакції, доі.азана буї. .ва продуктів хло­

рування. Вперше вивчено реакцію бромування О-ацилефірів 1,4-бензохі- 

нонмонооксимів. оапрогтанована схема реакції, доказана Судова продуктів 

бромування. Вперше вивчено реакцію гідрогало,енування О-ацилефірів 1,4- 

-беизохінонмс ооксимів. Запропанована схема реакції, доказана булог? 

продуктів гір-згалогенування. Вперше здійснено ц. .лоприєднаннг. цикло- 

пентадіецу до О-ацилефірів 1,4-бензохінонмонооксимів, встановлено 

стр;'.«туру аддуктів як Z -ендо ізомерів. Для рч ідн: с сполук та продук­

тів вище-чаг.лачених реакцій встано; ієно просторову конфігурацію,.

П]2актиада_пінність. Досліджено вулканізації у активність в С.ІД 

солей хінонмоно- і -діоксимів, моно- ' бтctj-piprв* І*#4-бенЗохі ионлгокси- 

мів. Знайдено ефективні вулкі -ізуючі агенти. Один із складіч s',yv t :• 

суміші внргвапжено у виробництво.
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Проведено первинний скринінг ряду синтезованих сполук на пести­

циди, активність» Серед осліджених сполук виявлено афективні фукгі- 

бактеріцидні та інсектоакаріцидні препарати.

Апробація робо*.,» Основні результати роботи доповідали^ на Все­

союзній конференції з хімії хінонів і хіноїдних сп лук (м.Красноярськ, 

1991 її.), на ХУІ Українські; конференції з органічної хімії (и Терно­

піль , І9С2 р .).

Публікації. По матеріалам дисертації опубликовано 14 наукових 

праць в тому числі: 1 статті', Я депонованих рукописів та тези двох 

доповідей на конференції.х.

РАсяг роботі.» Дисертація викладена на 171 сторінці друкованого 

тексту, сі.ладаодсм si вступу, 6 гл«в, висновків, списка літератури 

з 188 пверея та додатку,, містить 35 малюнків, 55 таблиць.

Хінонмоно- та -діоксимк і їх похідні відносяться до класу Гі-ок- 

сизаміщепих хінонімінів, Присутність кисню в складі замісника біля 

атома азоту хіноніміна викликає значні зміни у реакційноздатності хі- 

ноноксимів у поранені з хінонімінами.

В зв»яс у  з приведеною метою нашого дослідження синтезовано слі­

пуючі похідні хінонмоно- та -діоксимів: 0-ацил^$іри 1,4 бензох.нон- 

монооксиміг (1-3), MOj.j-0-ацилефхри 1,4-бензохінондіоксимів (4,5)„ 

б с-О-ацилефіпи 1,4-бензохінондіоксимів (6 ,7 ), гід азони 1 ,4  іензо- 

хінонмоноокскма (8), гідразони О-ацилефірів 1,4-бензохінонмонооксима 

(Є ', 1,4-бензохінондіоксими (10), 1,4-дінітробензоли (II) і солі хі­

нонмоно- тп -діоксимів (ІР-І7).

X = Н (а), ■' СН3 (б), 4-СР (в), X = Н (а), 4-СН3 (б), 4-СР (в),

3-СІ (г), °-С? (д), л,4-(СЕ)2 'є ) , 4-Н02 ( .)

ЗМІСТ РОБОТИ

І. Синтез і.охід-дИх хінонмоно- та -діоксимі"

*1Он°"0н=О>=0 x ^ S° r o » A °

la-n 2a-г

4-Вг (к), 2-Br (з ', 4-І (и), 4 9 
(к), 4-''02 (л), 3-Н02 (м), 2-N02 

(и), 3,5-(Н02 ) ,  5),

3,4,5-(ск3о>3 Гп)3,4,5-(СН,0), Гп) За~я,(,. - &

X - Н (а), 4-СН  ̂ (б), 4-С? (в), 

:і-Сс (г ). 2-е? <д), 2,4-(С. )р (
•«-■■г I * ) .  ?_Ьг  (a V  і- (-»'

'ft Vo-CWafJyfcNOH

2-С? Ы ,  2,4-СС.)? (с ), 2,4--<Я0.,>„(ч). 

?-Ь:- Ы ,  4- (к), v /, г (CH-yj'-,
v  t I ,  \»и J v  . ^

X = H (а ,э ,с ,щ ,1  4 - С Н з (б ,и ,., ц ) ,

4-CP (я ,к ,у ,<? ) ,  4~Вг (г ,м ) ,  2-вг 

(л ,н ,х ) ,  4-? (е ,о ,ы ,я ) ,  4-N02 (ж ,р ,

и ,ы ,э ,и ) , 2-СР 1л,ф), 4-І (п ) ,

2 , 4 - ( К 0 , , , 3-М0? ij6 ) ,

аИ,Б*(СН30.ь? Im)i
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4-CH (к ), 4-ЯOp (л), 3-H02 (м), У = Н (з-р,ю,я,«с-<Лі, СН3 (а-ж,

2-Н02 (н)

х зо2ом = £ )=  кон 

5а-в

X = Н (а ), 4-СН3 (б ), 4-СР (в)

х0 30г ° * ( У * 0 г 80г С У х
7а-в

с-э); z = Н (a-ж) СН3  (з-ш), 

Ci:'.CH3 )._ (щ-э), С(СН3 )3 (ю,яу^-<Г , ;  

w - Н (а-э), С(СН3 )3 ‘(»,я,сі - S )

x0 - S - ° ” = G - t o - l- 0 1

ба-н

X = Н 'а ) , 4-СН3 ( б , 4-СР (в), 

а-СР (г ) , 2,4-(С1?2>2 <д), 4~Вг (в ), 

2-Вг (ж), 4-F (з ) , 4-NO, (и), 3-N024 * * Д Г  \ІК / у 4 “ '* V O  /  у T ~ J l U r t

X в Н (a )t 4-СН3 (с ; ,  4-СР (в) (к ) $ « ,ыо^ (л) ,  4-CN (м),

▼ О 3,4*5-(СН^О), (н)

8а-е

X .  Н (а ), 4-СР И ) ,  J-СЄ (в ),

^^-C-HN-N=^)= N0-^ у у г  
9а-к,м

3 , 4 - ( с р ) 2 (г), 2-Вг(д), 4-Я02 (в) х = Н (а ,ж ,э ,и ,м ), 4-СР (б), 2-С?

(в ,к ) , 2-Вг (г ) , 4 ’JOg (д ), 2-ОН (е) 

гг—; п /=\ н я—.\ У = Н (а-е), 4-СНо (ж), 4-СР Із),
F - O - c-ra- H =O=H 0- c- {J- ? 4 _ г  ( и # К о  4 . И О г  ( м )

9л

Y

НОТ N0H 0N у=/~ N0

X *

ІОа-г ІІа-г

X = Н (а ,б ) , СЛ3 (в),СН(СН3)2 (г ) ; х = Н (а ,б ) , СН3 Ы ,  СН(СН3)2 (г );

У я Н (а ), СН3 (б-г) 

Н-ОМ

У = Н (а), сн3 (б-г) 

н-о-

м
о

12а-н

X

15а-д

/ ї  N-0~ \

Ї ! І  Iй
І V S п
' о /

ІЗа-о

(

\ /

Y

мета = < 7 = ном 
/=■

х

14а-д

'  N0" \

16а-и 17а-е
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Вудова синтезованих ''.лохук доказана за допомогою даних елемент­

ного ана-^зу, вивченням спектрів ІЧ, ПМР, ЯМР ІЗС. Оіектри ПМР и ЯМР

13С, мас-спектри впе; їв досліджено для ряду сполук (І-ІІ).

За даними спектріь ПМР, ЯМР С встановлено, вивчені О-ацил- 

ефіри і,4~(»єн-іохінонмоно- та -діоксимів представлені сумішшю Z.E- 

гізомері в Високий бер*єр інверсії атома азоту О-ааміїцених похідних 

хінонмоно- та -,локс«мів в перешкодою процесу ізомерізаціГ у розчі..іах 

дослід-уемих с.юлук. З -  3 2 0Н(Аа)

АсО ^  ^ ОН( Ас ) АсО/ Н  £=£

Z 4-7 8

Спектральні дані ПМР свідчать п^о магиІ?ну еквівалентність прото­

нів Н2 , Н та fr, гі6 для с5 ь-ізомеру сполук (4-7), чи протонів Н2 , Н5

та Н , \г анті-ізомеру. Наявність в більш сильному полі протонів Н ,

Н3 сін-ізомера, або щ. -тон?і Н , \Р анті-ізомера свідчить про іх роз­

ташування в ..яі-позипіі’ відносно заміснь.а біля імінного атома азоту.

Алк'лзанішені у хіноїдному ядрі О-ацилефіри 1 ,4  Іензохінонмоно- 

оксиму (3) існують ліле у вигляді анті-ізомеру, коли алкільний заміс­

ник розташований в орто-полокенні біля C=N г^упи.

Aik

0-C K o L з6‘ —
E N^dH
з z

Проте наява процесів

V
N
Е

.ІЛ' «-■*.«
12

Z.E-ізомерізаиії встановлена у розч' нах 

солей (12 ), які не мають алкільних замісників у хіноїдному ядрі. Про 

ізомерізаці W  процеси сві іить уширення сигналів протонів у спектрах 

ПМР даних сполук, а також зміни в спектрах ПМР при температурних до­

слідженнях. Так при підвищенні температури відбувається зливання сиг­

налів відповідних протоь..в. Сигнал протонів н2, (5.89-6.09 м .ч .) ,

розщеплений ь дублет дублетів при 297К, приймає вигляд дублета при 

Б. 97 і ч. з підвищень, м темпера' ури до 3еОК.

Солі алкілзам’ юних у хіноїшому ядрі хінонмоноокс; іів ^оисутні 

її вигляд' єдиного Е-ізомеру відносно алкільного замісни..». на- 

Солі ХТКОНДІОКСИМ.J (14/ є сумішшю Z ,Е-ізомерів. Процес Z.E-ізомері- 

заиії не відбувається, як і для О-■’цилефіріь І,4-бензо..іноноксиміь.

моелгпжено .ас .пектри п-бензохінондіоксимів ( "0 ), а також i.j- 

хіпііих хінонмоно- та -діоксимтв (1-9). Встановлено, що заміна атома 

кисню хінона на одну чи дві оксимні групи суттєвим чином впливає на 

поведінку хіноїдних сполук в умовах зняття мас-спектру. Жоден з ві- 

гмих напрямків розпаду мелі купярного тону, характерних для п-хіно- 

тяких як: послідор»і.і елемінувзння двох молекул СО з утворенням



-  7 -

відповідних перегрупованих іонів, розщеплення молекули "пополам", 

елімінування ацетілену не відбувається. Для вивчених сполук не зафік­

совано утворення іонів [М+2]+ ’ .

Найбільш характерна картина фраї.гентагЧ' молекулярного іон,-, 

О-ацилефірів 1,4-бензохіноноксиму відображена схемо® І. '

H O H = Q o T *  —  CH3H0bCO-OL Q = o T  —  о Г *- І ^Я| ^ о '1+'

ra/z 123 **■*■' ® Іб ,̂ лі/в 241______  , пул 107 -СО | т/в 80

oh3-q .s * н н ^ 1*'

">/* 120 m/r 119 т/в 136 т/в 79

*~C0 I-00

c5h5t 2 с и з ^  о н ^ о и Г

m/e 65 m/z 91 т/в 108

В мас-спектрах сполук (I 2,4-7) присутні малоінтенсиі іі піки мо­

лекулярних ІОНІВ, ПР СВІДЧИТЬ про низьку Г-"ІЙКІСТЬ М0ЛЄК>.і цих сполук 

до електронного удару у протилежність хінонам, які мають стабільні 

молекулярні і они 0 що часто домінують в мас-спектрах. Г >йбільш хагчк- 

терни" процес розпаду молекулярного іону ефірів хіноноксиму зумовлено 

гетеролітичним розривом зв’язку С—0 (для сполук І ), або з-о (ля спо­

лук 2) з локалізацією позитивного заряду на АгСО групі. Можливий та­

кож розрив зв’ніку Ы-0 з пготонуванням обох фрагментів, в результаті 

чого з ’являються іони п-хінонмоноіміну с ш/в 107 і відповідної' арома­

тичної кислоти. Фрагментація она [АгС00Н]+* г'пповідає літературним 

даним. Розпад іошв АгСО+ в більшості супроводжується іикидом мпчеку- 

ли СО з подальшим еліміну знням С . ^ .  Для АгСО+ з одніє нітрогрупою 

Лл,м,н) характерне іі’ елімінування

-НО-
г О , 4 )-Н02С6Н4С0+ ---4- LC7H4°]

m/в 150 m/r 104

Для сполуки (Іо) з двома нітрогрупами елімінування молекули СО 

відсутнє, але спостерігається послідовний відрив двох м< іекул NOg.

Л -я  моно- та біс-О-ацилефірів 1,4-бенао: гнондіоксиму у картині 

фрагментації молекулярного іону додаються шляхи розпаду, зв’язані з 

наявою незамішоноі' ефірної' групи =ШОН, або з дру ж  О-ацилефіг'Юю 

групою =ЫОАс відповідно.

Вивчено мас-спектри 1,4-бензохінондіоксимН (1°) і 1,1-дінгтро- 

зобензолтв f11), які є проміжними ''четками як іон-радикали у картинт 

фрагментації всіх раніще досліджених сполук. Вияр^ено, що молекулг,)- 

ні іони сполук (10,11) надзвичайно сттйкі до електронною удару -- 

їх піки є максимальними в мас -пектрах як при т2, так і при 70 еВ.
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Нами були досліджені також мас-спектри ароілгідразонів 1,4-бен- 

зохінопонооксиму (8). Лк і у випадку сполук (І ,2,4-7) молекулярні 

іони ароілгідразонів 1,4-бензохінонмонооксиму не стійкі до електрон­

ного удару, Найбільш '-арактерн ми процесами розпаду молекулярного 

іона б: гетеролітичний розрив по зв'язку C-N з локалізацією позитив­

ного заряду лише на гроільній групі? розпад по связку N - N  ~ лока­

лізацією позитивного заряду на хіноноксимному залитку. Встановлечо 

також наяву г,икида атома поту з молекулярного иона і утворення пе­

регрупованого іону для сполук (ра0в,д).

2, Реакційна здатність О-ацилефірів 1,4-бензокінококсимів

В літературі відсутні зідомос.і про реакційну зд«ність О-ароіл- 

та 0- рілсульфонілефірів т,4-ч5ензохіноноксимів, зокрема в реакціях 

хлорування, бромування, гідрогалогенування та циклоприеднання. Вив­

чення цих реакцій дл” N -оксипохідних хінонімінів викливае інтерес в 

зв’язку с тім, що їх поведінка у даних ~еакціях (осооливо при гідро- 

галогенуванні) має значні особливості у порівнені з пеакційноздат- 

ністю Іч-заміщених хінонімінів.

2 .1 . Галогенування О-ацилефірів 1,4-бегзохінонмоно- та 

-діоксимів

Реакція галогенування (хлорування, бромугіння) сполук (1,2) про­

тікає по схемі приедк ння молекули галогену до подвійного хіноїдного 

г’пгязку з утворенням дігалогензаміщеноі' циклогекс^нової спог ки (18) 

та наступним елімінуванням від неї галогеноводню, внаслідок чого 

утворюється моногалогензаміщений у хіноїдному ядрі О-ацилефір 1,4- 

-бензохінонмонооксиму (19) (схгча 2 .1 ) .

. , Hal

« * 4  . ................

rrhalHri

Hal (2 .1 )

Іа-г,л,2а'-г'-- *=~ Aoyl0N=^_J>=0 — Асу10Н=<^ =0

І8а-. ,л,а',в*,г' 19а-в,а-в*

нНД На1 *
--► А с у 1 о /{ /3 :0  ---- »  AcylON Ц  3 =  О

Hal * На’

20а і,г 2 Ia ,в ,в ,

Acyl .  GgHj^CO (Іа), 4-СН3% Н иС0 .6 ) , 4-Сг',6Н4С0 (Ів\  З - С І С ^ П Ц г *

4- N02C Н4Г0 (Іл), Ggi^SCj, (2а'), 4-CH3C6H4S02 (2б'),

4-ClC6H4S02 (2в '), 4-N02C6H4S02 (2г ).

Процесс галогенування продовжується приєднанням другої молекули 

галогену по хтногдноі сполуки (19) з утворенням тригалогеизаміщеної 

циклогексеноБоі' структури (20). Максимально гялогеколаний продукт
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хіноїдної Здаовя (21) містить в ядрі 2 атома галогену. К* різницю від 

О-аинявфірів 1,4-бензохіноноксимів К-арілсульфоніл-І,4-гіензохінон- 1 

«онеімтни «акеимально галогеновакою сп^тукою мають 4- арілсульфоніл- 

hiin®-2,3,5,5,f ,6-гексахлор-2-циі'.логексен-І-они, броцува^ня закінчу­

ється утворенням пентабромзамтщеного продукту.

У випадку О-ацилефірів 1,^-бензохінонмонооксимів (1.2) розміри 

«томів хлору чи брому не впливають на глибину галогенування.

Будова циклогексено_их сполук (ІГ.20) однозначно підт. зрджене 

спектрами ПМР, ЯМР С, гомо (COSY)-, та гтерояде'-ної ІНЕТСOR) ко­

реляції. Віднесення-констант ліін-спінової взаємодії' протонів Н^, п 1 

сполук (18,20) характері.о транс-дтаксіальному розташуванню атомів 

галогену (J5g 2.7-3.0 Гід)

Hal

AcylON=

Ьаі8

Відщеплення галогеноводню від 2- чи З-галогензамітених цикло- 

гексенових сполук (18,20) відбувається стереоселективно з утворенням 

хіноїдних структур з атомом (чи атомами) гал 'гену в орто-положенні 

до С=0 групи.

Структури" особливості О-ацилефірів 1,4-бензохінонокскчів та 

продуктив їх галогенування обумовлюють можливість існування їх у 

вигляді двох Z.E-ізомерів. На основі даних спектрів ПМР ідентифіко­

вано z.E-ізомери с юлук 5,6-діхлор-2-^цик.іогексен-І,4-дтон-4-(0-ацил- 

оксимів ;а 5,6-дібром-2-циклогексен-І,/І-діон-4-(О-ацилон^имів) (і8) 

(табл.І).

Галогенування алкілзамівених у хіноїдному ядрі О-ацілафірів хі- 

нонмонооксимів (3) заверщується утворенням стійких дігалогензаміще- 

них циклогексенових сполук (22,24,26,28,30)

Опектральні дані свідчать, що приєднання атомів галогену здій­

снюється по незаміщеному подвійному зв’язку хіноїдного я ра (схеми

2 .2 , 2 .J , 2 .4 , 2 .5 ) .

/ А .  ---- *
Ас0Н 000 W  1 -ии*1 ЙГ ^°°<>х

22а,б,ж "За-в,* (2 .2)
сн, сн3

За,б,ж

^*,Р Чм̂ \ г.3) 
2 'з -к ,р  25з



Таблиця I

Х’ чічні зсуви (S , м.ч.) і константи cnin-cniHosof взаємодії' 

(J, Гц) протонтв циклогексенового фрагменту сполук (ІЯ) 

'розчин е ODCi^t від ТМС)

-  XJ -

' € > ” - л - г - v
2 3 - 2 „5

Z * і F 
т8а,б,а*в

№
лпл_

Т Струї,
! VVDfl

7 -------

; Авці 
х _____________

(ХІМІЧНИЙ з с у в ,ї , к.ч. } КССВ, J . Гц
Ъ11 и“
луки

ітура 

.і_______ ! н2«7Т Н3 ! ^ і  Н6 І J23

- у ------------- т ----------^ ----------

і J26iJ35!J5b

Ї8а" Z 4-сїс6і4со 6.39 6.97 5.47 4.36 10.5 1.2  1.7 2.7

в 6 .33  7.44 4.94 4.45 10.4 1.4  2 .0 2 .8

186 2 3-С1С6Н,СО 6 .64  6.9t 5.51 4.41 10.4 1 .2  1.0 2.8

Б 6 .62  7,47 4.96 4.49 Ю . J 1.3  1.0 3 .0

І8а Z б) с6н5з°? 6.68 7.54 6.37 5.02 10.5 1.5 1.8 2 .7

Е 6.62  8.06 5.89 5.22 10.5 1 .5  2.1 3 .0

ЬЧ CD Z 4-CIC6H4SOj, 6.36 6 .92 5.53 4.55 10.4 1 .4  1.6 2 .8

г 6 .33  7.39 5.07 4.62 10.6 1.6 2 .0 2 .0

Примітка: a - сигнали проявляються у вигляді , ублет дублетів; 

б - розчин j ДМСО-dg.

Зс,т
Не',

АсОН

^ , Иі

СН3На1ННа1

2бс,т

ijo~C=?'x

c f e

-Hal,

.СН,

CH.
^OCO-<f\x 

З Hal W  

27с ,т

CHj

СН,
^ о с о - £ > х  

Зс,т

СН,

L o ^ . ,

ННі. Наїси

^OCO-^Q X

•IftiiaT

28с

OK,

Hal СН,

-ОС г

29c

(2 .4 )

^ 1

Hal,

Эи

Cri(C.*3 )2 

° ^ N ' 

ННаІНаЗСН3

ЗОщ

.ОСО- A

ж г

CH(CH,)9 _

° = Q "  ^

Hal СН3

ЗІ ПІ

(2.5)



Дегід, «галогенування с п о л ^  (22, 24, 28, ^ 0) в умовах галогенування 

практично не відбувається [зафіксовано лише при хлоруванні вихідного 

(З а )]»  Атом галогену у  моногалоген- моно(ді)аякилзаміщ ених хьноідних 

сполухах (23, 25, 29, 31) розташований виключно в ■'рто-положеннт де С=0 
групи хіньГдного ядра.

Пр-* бромуван.л вихідних (З с .іО  - 2, 5-діалкілЗйИІщених у хиноїд­

кому ядрі приєднання av jm: і брому можлиьо по подвійному з в ’ язку С2=С3 
[сполуки (26с , т ) ] ,  або по подвійному з в ’ я з н "  (£ = (£  [сі злука (28с )1„ 

при хлоруванні ВІДПОВІДНИХ ВИХІДНИХ (Зс-у) ВИ..ВЯЄНО лише продукт з 

бул.^вою,аналогічною бромоваяим с.юлукам (Г 3е , т ) .

В ' зщепленш галогеноводню принципово не МОґГ 'ВЄ для сполук 

(26с ,? ) »  В умовах реакції' де?ідр ._.,алогенуві..іня для бромованих сполук 

3,б-діметил-5 ,6-пібром-2-цин. огек сен- І,4- діон- (0-ацмлокси..ів) (26с ,т) 
виявлено утв* ремія ВИХІДНИХ спо-ук (З с . 'і ) ,  -обто "Ї Д б у Л ^ Ь  ВіДЩЄП- 

лекня замість ЕВр молекули B r g (»нал огічч . літературні відомості від-

СртНЇ ) ,

Нв основі маннх -пектрів ПМГ, двомірних спектрів гомо.-дерноі' ко­

реляції' ( JOST) для сполук (24) суло встановлено ї х  існування як су­

м і ш  Z .S - ізомерів,

Моно(ді)алкілзаміщені галогеновані сполуки циклоге,<сенової (22, 

26 .28 ,30), чи хіноїдної (23.29,31) будови, коли алк*льча група роз­

ташована в орто-полс ;енні до .рупи C=N хіноїдного ядра, існуїоть у 

вигляді єдиного £-тзомеру відносно цього алкільного замісника, що 

обумовлено стеричиою перешкодою для реалізації’ ізомера протилежної 

Z-конфігурації.

Моно-, біс-О-ацилефт^и 1,4-бензохін чдіоксимів (1 ,6 ) ,rif,>азони

1,4-бензохінонмонооксима (8) в чеакцію з хлором та бромом не вступа­

ють.

2 .2 . Гідрогалогецування О-ацилефірів 1,4-6. лзохінонмоноокси,.;ів

Найбільш проявляється різі.лц у реакційній здагілосі О-апилеФі- 

рів 1,4-бензохінонмонооксимів та N- вметених х; нон лінів при ту 

і дрогалогенув :іні. Літературні дані свідчать, до вь.<слі..ок посліі^в- 

них процесів гілрохлорування N -арілсульфоніл-п-хіноніміяів т а ' . к 
окислення утворюються Гі-арілсульфонтл-2,3,6-трихлор-І”5 нзохінон- 

моноімтни, при гідробромуванні отримано 2,6- дібромпохідні хінонімінів.

єн, гч, г  .

х • „А.» -“"’-О-*
НВг НВг ОСОЧ^\-Х НВг НВгНВг НВг

вZ

24з,к

— -і. А -
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Від эсно 0-агчле<Іі.рів 1,4-бензохіноноксимів нами встановлено, 

що голэвну роль у ході реакційного прс^есу ідіграє розчинник.

При троведенні гі"рохлорува яя сполук (І) в середовищі енкалонів 

на першому ступені реакпіі' відсувається переетеріфікація О-апидгефірів

І,4-бензохінонмонооксимів по механізму Sjju з утворенням бвнзоі. нон- 

монооксиму. Далі галогеноводород реагує з бензохінонмонооксшом, який 

в сррєдови^і алканолів протонуєтіjh. Протонована "-ромтжне частка ал- 

коксил^рується, після г.ого послідовно відбувається введення атомів 

галогену і бензольне ядго.

Завдяки нряві тауток. рних перетворень п-нітрозофенол-п-хінонмо- 

нооксим, згідно з літературними даними, могїї ;о допустити три пре 

міжних протонованих частки, виникаючих за схемою (2 .6 ).

(2 .6 )

о о

О ^
о ^  н <г - о

О ф й
H N v % 0 -О Н ^ 1’ ' О

н А
А Г В

Метоксиг'-рування кожного іону (А,С,В) може бути представлено 

схемою 2 7. Для мет ксилірованих форм (С( ) , (В1) теоретичні роз-чхун-

£ S „ . " < f s  С)
/Я  П /Н

О 0 , 0

Н j  & }t н с /

о м*0.  . 0*

о  —  Q *■*
НО^ ^  Н Н0< ч н

ОЕ ЬО \ ОИе д .  ОИв
ИеОН , X ,  2 /к :

(Ц )  =  „ . .  0  —  ( § )

Н + И *  N +
/  'X /  ^

а 4 о н о  н о

И20

ч2.7)

В в1



- ІЗ -

ки енергетичного стану іонів свідчать про о.лщення рівновагі в на­

прямку структури (В ')* _______ ^  ,
\j «О--1 - U

В веаультаті приєднання першої молекули НСІ до п-хіноні/онооксиму 

отримано 2-хлор-4-алкоксиарілгідооксиламін (32). Далі відбувається 

приедні ія другої' молекули ПСІ з утворенням 2,6-ді хлор-4-ь.іколксиаріт - 

аміне (33) (схема 2 .8 ) . Будова сполук (32,33) доказана спектрами 1ШР, 

ІЧ, даним елементного аналізу.

ОАНс

Г \  ( 2.8)

OAj

Іа,б - Л Е 1 *  j o t .
* MeOH V c l  -Н«0 C l / V 4 0* 

нвон * яп2

33зг

БромзаьіЩвні сполуки в рвг-гльтаті рев "ці? г\гробросуванкл отри­

мано при проведенні процесу в оптовій кис готі? перший етап реакції 

вихідних (1,2) є ацилірування оцтової' кислоти по механізму sRu 1. За 

літературними данимк карбонові к..адоти можуть вступати в ^закцію зб- 

мі%  зі окладними ефірами. Реакція оборотна. Для зсув.* рівноваги у 

напрямку продуктів peair’tf е.;актрофільні реагенти повинні буті ефіра­

ми енолів, так як в результаті утворюєтьс; к і ш . (в нашому випадку 

з'являється сполукг з кетонною групою, тобтг 0 < Z > ^ Q H ) .

Далі, як і при гідрохлоруванні, з бромоводне^ою кислотою "еьгує 

бензохінонмонооксим (схема 2 .9 ) ,

он он

Іа,б,2б Л  Л  U . 9 )
Ac ОН Ч ^ В г  -H90 Br/V ^  Вг

даон £ nh2

34 35

В'-аслідок прпднання першої молекули НВг отримано З-бром-4-гід- 

роксиламінофенол (34). Кінцевий дібромзаміщений продукт є 3,5-д:5ром- 

-4-амтнофенол (35).

..,3, Реакція О-ацилефірів 1,4-бензохінонмоноокскмів з 

цьллопента, дєном

Літературні дь,.і свідчать, що похідні п-х'чонімінів є античними 

дієі філами. Внаг-’іг'-'к прораленої н^чи реакції’ цк неприєднання з і ік- 

лопентадієном отримано трицик- j[*“ . 2 . 1 . 0 * ' 7]ундека— єн- 3,&-аіон- 

-б-(О-ацилоксими) (36,37). За д^пої "гою даних С, ЇМ В'лчслено

тримані спол тси до структур (г)-ендо конфігу--щіг схг-а 2. іо).
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U
-*► j

О

1а-ввл

U

( 2. 10)

36 ,и

0

3. Вулканізуюча г "тивнтсть похідних хінонмоно- та -діоксимів 

т> СВД. біологічні дослідження на пестицидну активність

Синтєзое ні нами ' охідні хінонмоно- та-діоксимів (1-9,12-1?) 

виявили вулканізуючу активність в СКД. HaiJi.ibm ефективними aret.fa- 

ми показали ссіе моно-О-ацилефіри 1,4-бензохінондіоксиму, Досліджен­

ня вулка ’із^ючоі' активності проведено спільно з ка4 -дрс"1 технології' 

е астомерів Дніпропетровського державного хіміко-технологічного уні- 

вер итету. С ин із складів гумової суміші з біс-0-ацилефіром-І,4- 

-бензохінондіоксиму упрова. хено на придприємстві "Бунакс-Баятік- 

-Сервіс'Ч

Внаслідок первинного скинінгу сполук (1-17) на інсектоакарї- 

цидну "’з фунгіоактеріцидну активність айбільш ефективними пестіц - 

дами показали себе 0 1 с-0-аі,ллефіри 1,4-бен охінондіоі :иму та солі 

Х'Н0НМ0”0- і -діокоимів.

1. Здійснено синтез О-ацилефіртч 1,4-бензохінонмонооксимів, 

гоно-О-ациле^рів 1,4-бензохінондіоксимів,, біс-О-ацилефірів I,-*- 

-бензохінондіоксимів, ароіл;ідразонів І,4-бє ’зохінонмонооксима, 

ароілгідраз^нів О-ацилефірів І,'" -бензохінонмс ооксимтч, солей хі- 

нонмоно- та -діоксимів, 1,4-бензохінондіоксимів та 1,4-нітрозобен- 

гглів. Більша частина сполук синтезована вперше.

2. На основі вив' зння спектрів ПГ\ ЯМР доказана просто­

рова конфігурація ряда синтезованих сполук. Вперше досліджено мас- 

-спектри ефірів 1,4-бензохіноі юно- тп -діоксимів, гіпразонів 1,4-

бесзохінонмоноопик.у, 1,4-бензохінондіоксимів та 1,4-дінітр^зо- 

бензолів, внаслідок чого запропанован., шляхи фрагментам ‘ і' молеку­

лярно. о та де ;ких проміжних іонів.

3. В результаті ь.івчє.іня реакції' галогенування О-ацилефірів

1,4-бензохінонмонооксимів доведено, що хлорування та бромування 

відбувається .ляхом пр;.-ілнання і .ді  ̂ - відщеплення ННаІ.

Чисновки
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Приєднаная молекул галогені алкілзаміщеї. їх у хіноїдному ядрі 

О-ацилефірів 1,4-бензогтноноксимів здійснюється по ^заміщеному 

подвійна у зв’язку хіноїдного ядра з утвореїшям стійкої' циклогек- 

сенової1 структури.

4. Мсксимальн галогенованим продуктом хіноїдної будови пля 

незамішс х у хіноїдному ядої ефірів т ,4-бензохіноноксимів є діга- 

*оідна сполука, для алкілзаміщених у гтноідному ядрі О-ацил-’фірів 

І 4-бензохі оноксимів - моногалоїдне похідне. (

5» Встановлено, що дегідрогрчогецування га. лгензамішени.. цик- 

логеисенових спол’лк в високостереосе^ктивний процес, насг'до: 

чого атом галогена елімінує виключно з мета-положення де карбоніль­

ної групи.

6 . На пі, ставі вивчення спектрів ПІТ1, ЯМР О-ацияяфірі-

1.4-бензохіношонооксимів, моно- та біс-0-*'цилефірі«» 1,4-бензохі- 

нонді®ксимів, продуктів галогенування О  тдилефірі І,4-б"нзохі..он~ 

МОНООКСИМІВ ВСТ&. >ОВЛЄи О,  ЩО ряд В! 1Є  перелічених СП О Л і І  СІ ’Є у 

виглі д і  с; чіші г , Е - і з о м е р і в ,  або у вигляді єдиного ї з о і  іру. Про­

яве г„В-ізомерізації но відбудеться, pj „відчить про високий 

б а р т е р  інверсій атому а з о т у  О-ацилефірів хі^он^кс^мів т а  щ  лоукі:' в 

їх реакцій,

О-ацилефі^л І,4-бенаохіноноі>симів з алкільним замісник ч в 

орто-положенї.і до імінної груги хіноїдного я"ра існує виключно у 

чигляді єдиного ізомера Е-конфігураціГ, со обумовлено сторичними 

перешкодами для реалізації ізомера протилежної z-конфігураціі'.

7 . В результаті вивчення спектрів ПМР доказана наявність Z,F- 

-ізомерізаційних протеїв у р- ічинах На, к солей хінонмонооксимів. 

Соді хіноноксиміз з алкільними замісниками в хіноїдному ядгі .сну 

Кують в лдиній ізомерній Е-конфігурації відносно алкілі. юго заміс­

ника. її, На солі хінондіоксимів е сумішшю 2,Е-І30мерів.

8. На основі вивчення реакції гідротїлогенування 0-ацилелірів

1.4-беьзохінонмоноокскма доведена if суттєва різниця від гідрога- 

логенуваньл N -заміщених хінонімінів, для я -их гідрога-огьнуваннч 

перебігає по загальн відбій схемі 1,4- іриєднання l орієнтацією 

галог ну в ор л-по-'ожоння до карбонільної групи. ДпЧа ЗН0, що л*-,и 

гїдрогалогенуванні О-ацилефірії І 4-бензсхіноноксиміп ро^чиї кч 

приймає активну участь в процесі лег ції: в алн-нол^х відб;> аагтьс і 

н першому ступні реакції гідрогалогенуьання проеете іфі^ація ефі­

ру 1,4-бензпхіноноксима пс механізму в оцтоь.й кислоті, мо--
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ливо, lepfcoirae t .илірування оцтової кислоти,по механізму S_ 1, 

внаслідок одного чи другого процесів утьорюється п-хінонмоноок- 

сим, який д п і  реа.уе по схчмі І /  приєднання (з попереднім ал- 

кокеиліруванням у в. іадку атканолів). На підставі даних Ш*13 до- 

вєі :но, що п: одуктом реакції' .'ідрохлорування в алканолах є

2,6-діУл^р-4-алко зіаріламін, реаі.ді гідробромування в оцтовій 

ислоті - 3,5-дібрг’-4-аріламін.

9. Дослідження реакції О-ацилефірів 1,4-бензохінонокиимів

з циклопентаДіЄном пг азал<., що продуктом є трицикло [6.2 .1 . О^*^]- 

ундека-4,9-дієн-3,6-діон-6-(О-ацило^симІ (Z )-ендо конфігурацій

10. В силу функціональних особливостей (не можливість від­

новлення в умовах вивчаємих реакцій) О-ацилефіри 1,4-бензохінон- 

діоксі.ма в реакції хл;рування, бромування, гтдрогалогенування не 

вступе! ъ. Вплив дв х 0-ацилефірних т.уп на реакційноздатність 

хіноїдного подвійного зв’язку має слідком неможливість реакції" 

циклоп; лєднання іля даних сполук.

11. Ви чено вулкані3' цйну активність в СКД ефірів п-хінон- 

діоксимів, ж.д і Zn солей хінонмон'*- і -діоксимів. Показана 

ефектир чсть як б, лканіз лчих агентів в "КД 0-ацил $ірів п-хінон- 

діоксимів. °яин із складів гумовою суміші з біс-0-ациле^іром- 

-1,4-оензохі. індіоксима впроваджено у виробництво : ісоковольт- 

ноі. гумі, на придпррчмст*,! "Бунакс-Балтік-Сервіс".

12. Вивчено пестицидну активність 0-ашлефірів 1,4-беняо- 

хіноьи. нсо-'симіб, моно-0-ацилефірів 1,4-бензохінонаіокскмів, 

бтс-О-ацилефірів І і-бенз^хінондіоксимів, ’ідразонів І04-бензо- 

хінонмон: жсима, Li, Na, К, С , Zn, А1 солс.і хінон* пно- і -діок­

симів. Пока.ано наявність інсектоакаріцидної і бактеріцідноі' 

активності.
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