
О краск а  А О П  устойчива к действию солнечной ради ации и атм осф ер
ной коррозии. АО П , окраш енны е в золотистый цвет и уплотненные в ки
пящ ей дистиллированной воде в течение 30 мин, не изменяю т цвета при 
воздействии солнечного и ультраф иолетового  света (падаю щ ий поток 
IO-1 Д ж /с м 2 -с) в течение 50 ч и воздействии вл аж н о й  атмосферы  (отно
сительная  вл аж н о сть  98 % ) при тем п ературе  40 0C в течение 56 суток 
(ГО С Т  9.031-74).
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У Д К  547.823
В У Д И Н Ь  Х О А Н Г ,  Г. В. П Ш Е Н И Ч Н Ы М ,

В. А. М А Ш Е Н К О В ,  Л.  С. С Т А Н И Ш Е В С К И Й

СИНТЕЗ И СТР ОЕН ИЕ За, 4, 6, 7, I lb,  
12-ГЕКСАГИДРО-За,  7, 7 -ТРИМ ЕТИ Л-2-ОКСОБЕН ЗО  

[а]ФУРО[2,  3 — £ ] Х И Н О Л И З И Н О В

В продолж ение исследований по синтезу бензо [а] фуро [2, 3— g]xHHo- 
лизинов [ I ] нам и впервые изучена ц и кли зац и я  А -м еталли лзам ещ ен н ы х  
2-оксофуро [2, 3— с] пиперидинов в кислой среде. В качестве  исходных 
соединений вы браны  пиперидоны I, II, [ 2 ] , использование которых по
зво л яет  легко  ф орм ировать  лактонны й цикл [3] и вводить ф ункц иональ
ный зам ести тель  А -алкили рован ием . Так, Р О -олеф и нирован ием  пипери- 
донов I, II и д альн ейш им  алки ли рован и ем  полученных лактонов  III, IV 
м еталлилхлоридом  син тезированы  соединения V, VI. П ри нагревании 
лактонов  V, VI в смеси трифторуксусной и серной кислот с высоким вы 
ходом образую тся  хинолизидины V II,  V II I :

Ii-H- Il1 IV 1 V i1 Vlll ) .  V vl С Н 3 C H 3 VII,VlllСНз

Соединения I I I— V II имею т кресловидную  кон ф орм ац ию  пипериди
нового ци кла , что следует  из дан н ы х  П К  и П М Р  спектров (табл. I) и 
хорош о согласуется  с ранее  полученными резу л ьтатам и  д л я  7-метил- 
бензо [а] фуро [2, 3— g] хинолизинов [ I ] .  Строение полученных хинолизи- 
нов VII, V II I  дополнительно а н ал и зи р о в али  с помощ ью  спектров Я М Р 
(табл. 2) и экспериментов по ядерн ом у эф ф екту  О вер х ау зер а  (Я Э О ). 
П рисутствие полос Б о л ь м а н а  в П К  сп ектрах  в о бласти  2700— 2850 см -1 
[4] у к а зы в а е т  на наличие в этих соединениях более двух  атомов водоро

д а ,  н аходящ и хся  в a -положении к ато м ам  азота  и имею щих трансориен
тацию  С— Н -связей по отношению к неподеленной электронной паре  
гетероатома. Эксперименты по ЯЭО  свидетельствую т об отчетливых 
диполь-дипольны х взаи м одей стви ях  (у казан ы  пунктирны ми стрелками) 
атомов водорода м етальн ы х  групп с соседствую щ ими пространственно 
протонами:
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Vll Vlll

Отнесение сигналов  в сп ектрах  Я М Р 13 С хинолизинов V II, V III  вы пол
нено с учетом их м ультиплетности и ранее  полученных результатов  
[ 1 ,5 ] .

И зменение обычно кресловидной конформ ации в бензо [а] хинолизи- 
нах  ц и кла  С [5] в случае  л а к т о н а  V III  связано, на наш  взгляд, с необхо
дим остью  снятия стерических напряж ений , возникаю щ их м еж ду
С(7)— СНз(а) И С(4)— Н(а).

Т а б л и ц а  I

Характеристики синтезированных соединений

Номер Брутто-
'п л .' °с

ИК спектр, Вы
соеди формула V, CM '

ПМР спектр, 6, м. д. (/', Гц)
ход, %нения

i n C hH 15NO2 149— 150 1650 1,67 (с, 7а—C H 3); 1,89 (с, N H );  2,49 83
1760 (д.д.д, 13,0, 11,0, 1,5, 4— H a ); 2,64 (д.

11,0, 7— H a) ; 2,89 (д.д, 13,0, 3,0, 4— H c); 
3,46 (д, 11,0, 7— H e); 3,63 (д. д, 11,0, 3,0, 
5— H a ); 5,73 (д, 1,5, 3— Н );  7,26—7,42 
(м, 5 H аром)

IV C 14H 15NO2 108— 109 1650 I 59 (с, 7а— C H 3; 2,19 (с, N H ) ;  2,59 (д. 74
1760 12,0, 7— H a ); 2,86 (д.д.д, 14,0, 8,0, 1,5,

4— Ha); 3,11 (д, 12,0, 7— He); 3.42 (д, 
14,0, 4— He); 4,56 (д, 8,0, 5— H e); 5,70 
(д, 1,5, 3— Н ); 7,17— 7,36 (м , 5 Наром)

V ClsH2lN02 76—78 1650 1,65 (с, C H 3- C  =  ) ;  1,68 (с, 7а—CH3); 91
1760 1,85 (д, 11,0, 7— На); 2,29 и 3,05 (два д,

Л е м =  13,0, C H 2— С =  ); 2,60 (д.д.д, 13,5, 
11,0, 1,5, 4— На); 2,85 (д. д, 13,5, 3,5, 
4— He); 3,12 (д. д, 11,0, 3,5, 5— H a); 3,40 
(д, 11,0, 7 —He); 4,83 (с, = C H 2); 5,69 
(д, 1,5, 3— Н ) ; 7,26—7,43 (м, 5 Наром)

VI C 18H 21NO2 124— 125 1650 1,69 (с, 7а—C H 3); 1,79 (с, CH3- C = ) ; 94
1765 2,73 и 3,13 (два д, / гем =  13,0, CH2- C  =  );

2,76 (д, 11,0, 7— Н а);  2,96 (д, 11,0, 
7— He); 3,01 (д.д, 14,0, 1,0, 4— H c); 3,10 
(д.д.д, 14,0, 6.5, 1,5, 4— H a ); 4,24 (д.д, 
6,5, 1,0, 5 — He); 4,84 и 4,91 (два с, 
=  CH2); 5,81 (д, 1,5, 3— Н );  7, 1 3 - 7 ,  19 
(м, 2 Наром); 7 , 2 4 - 7 , 3 5  (м, 3 Н аРом)

VII <М
О2XС

139— 140 1645
1760

1,27 и 1,41 (два с, T - ( C H 3) 2); 1,62 (с, 
За— C H 3); 2,31 (д, 10,5, 4— H a ); 2,41

90

2745 (д.д.д, 12,8, 10,8, 1,8, 12— H a); 2,55 (с,
6 —C H 2) ; 3,14 (д, 10,5, 4— H e); 3,29 (д.д,

2765 10,8, 3,0, I l b - H a ); 3,36 (д.д, 12,8, 3,0,
2800 12— He); 5,81 (д, 1,8, I — Н );  7 ,1 2 -7 ,3 9  

(м, 4 Наром)

V I I I C 18H 21NO2 165— 167 1655
1760

1,20 и 1,29 (два  с, 7— (C H 3) 2); 1,57 (с, 
За— C H 3); 2,65 и 2,68 (два д, 12,5,

86

2755 6— CH2); 2,75 (д, 11,0, 4— H a); 3,07 (д,
11,0, 4— He); 3,11 (д.д.д, 14,0, 6,5, 1,5,

2780 12— Ha); 3,15 (д.д, 14,0, 6,5, 12—H e); 4,03
2805 (т, 6,5, l i b — Н );  5,63 (д, 1,5, I—Н );
2845 7,05—7,33 (м , 4 Н аром)
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Т а б л и ц а  2
Параметры спектров Я М Р  13C

6, м. д.
Номер

соединения I 2 За 4 6 7 I Ib 12 12а 7—(CH3) 2 За—CH3 Ar

VII 112,48 172,36 84,18 66 ,66 64,84 35 ,45 64,24 34 ,33 173,33 27,27 
31 ,48

22 ,39 124,73
125,82

126,21

126,97

135,00

143,93

V III 114,27 172,70 84,58 64 ,26 63,01 3 3 ,18 58,53 31 ,34 171,66 29,59
31,78

24,18 124,92

125,90

126,10
126,94

134,49

143,48



Экспериментальная часть

И К  спектры растворов веществ в C C l4 сняты на приборе Specord-75  IR. 
Спектры  Я М Р  1H и 13C получены на спектром етре B ru k er  WM-360, экс
перименты по Я Э О  проводили диф ф еренц иальны м  методом, внутренний 
с т а н д а р т — ГМ Д С . Д а н н ы е  элементного ан ал и за  С, Н, N соответствуют 
вычисленным.

7а-Метил-2-оксо-5-фенилфуро[2,  3 — с] пиперидин(1П, IV). К раство 
р у  и зоп ропилата  натрия, полученному из 2,53 г (0,11 моль) н атрия  и 
250 мл изопропилового спирта, п ри ли ваю т 28,6 г (0,12 моль) изопропи
лового  эф и р а  диэтилф осфонуксусной кислоты и д о бавл яю т  при переме
ш ивании  и охлаж ден и и  проточной водой 20,5 г (0,1 моль) пиперидона 
I, II. П осле его полного растворен ия  реакционную  смесь упари ваю т, о ста
ток растворяю т  в эф ире  и промы ваю т водой. Эфирный раствор суш ат 
сульф атом  натрия , уп ари ваю т  и остаток растворяю т в 400 мл толуола, 
д о б а в л я ю т  0,82 г (0,01 моль) изоп ропилата  натрия  и кипятят  в течение 
I ч с медленной отгонкой толуола . Реакц ионн ую  смесь о х л аж д аю т , про
м ы ваю т водой, суш ат сульф атом  натрия и пропускаю т через тонкий слой 
си л и кагел я  м арки  L 40/100. П осле отгонки части толуола  остаток  крис
т а л л и зу ю т  из смеси толуол  — гексан, 1 : 1.

7а-Метил-6-(2-метил-2-пропенил)-2-оксо-5-фенилфуро [2, 3 — с] пипе
ридин (V, VI) .  К 4,58 г (0,02 моль) л ак то н а  III ,  IV в 30 мл ацетонитри
л а  п р и бавл яю т  5,8 мл (0,06 моль) м етал л и л х л о р и д а  и 5,2 мл (0,04 моль) 
ди и зоп роп и лэти лам и н а .  Р еакц ионн ую  смесь н агреваю т в зап аян н ой  а м 
пуле на кипящ ей водяной бане в течение 40 ч. К охлаж денной  реакц и он 
ной  смеси д о б а в л я ю т  100 мл толуола, полученный раствор  промываю т 
водой, насы щ енны м раствором  ги дрокарбон ата  н атрия  и еще р аз  водой. 
О рганический слой отделяю т, суш ат  сульф атом  натрия , упари ваю т и 
остаток  кри сталли зую т  из смесит т о л у о л —- гексан, I : I.

За, 4, 6, 7, I lb ,  12-Гексагидро-За((3),  7, 7-триметил-2-оксобензо[а]фуро  
[2, 3— д]хинолизин (VII,  VIII) .  К раствору  5,66 г (0,02 моль) лактона  
V, V I в 10 мл триф торуксусной  кислоты д о б ав л я ю т  10 мл концентриро
ванной серной кислоты и н агреваю т  до кипения 10 мин. Реакционную  
см есь о х л а ж д а ю т  и вы ливаю т в 100 мл воды, нейтрализую т 20 %-ным 
раствором  гидроксида натрия. В ы деливш ийся  продукт  экстрагирую т 
бензолом , эк стр ак т  суш ат  сульф атом  натрия  и упариваю т. О статок 
к р и сталли зую т  из смеси толуол  — гексан, 1 : 1.
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У Д К  541.133; 537.312.6

В. В. X A P T O H , П. П. Ж У К .
А. А. В ЕЧ ЕР ,  А. А. Т О Н О Я Н

Ф И З И К О -Х И М И Ч Е С К И Е  СВОЙСТВА КОБАЛЬТИТА ЛАНТАНА,  
Л Е Г И Р О В А Н Н О Г О  СТ РОНЦ ИЕ М

С лож н ы е оксиды редкозем ельны х элем ентов  L n T O 3 (Ln =  La ч- Gd; 
T =  Co, M n, Cr, Fe, Ni) со структурой перовскита  являю тся  эф ф ективны 
ми электродны м и м а те р и а л а м и  разли чн ы х  электрохимических устройств


