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Н О В Ы Й  ПУТЬ С И Н Т Е ЗА  БЕН ЗО [а ]Ф У Р О Х И Н О Л И З И Н О В

Н екоторы е  лак то н ы  бензо[а]хинолизинового р я д а  п р о явл яю т  высокую 
биологическую  активность [I]. В то ж е  врем я  единственным методом их 
получения я в л яе т с я  кон ден сац ия  3 , 4-дигидроизохинолинов с прои звод­
ными 3-ацетилтетроновой  кислоты  и ац ети л б у ти р о лакто н а  [2, 3].

Н ам и  р а з р а б о т а н  новый м етод  синтеза  бензо[а]фурохинолизинов, 
основанны й на кислотно  катал и зи р у ем о й  ци кли зац и и  6 -алли лзам ещ ен- 
ных 2-оксоф уро [2,3-с] пиперидинов.
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6-А ллил-8а-метил-2-оксо-5е-ф енил-3-хлорфуро  [2,3-с] пиперидин V  по­
лучен по предлож енн ой  нам и ран ее  м етодике  [4] из моноэпоксида I без 
к р и с та л л и за ц и и  п ром еж уточны х продуктов  H —-IV. В ы ход 5 5 % ,  £пл 
131 — 132 0C. Н айдено , %: N 4,5. C i7H i8ClNCb. Вычислено, % : N 4,6. 
И К  спектр (С ,С Ц ) : 1670, 1790. Спектр  П М Р  (C D C l3): 6 1,66 (с, 8 -С Н 3),
2,03 (д, 10,0 Гц, 7 -Н а),  2,45 (дд, 13,5 Гц, 10,5 Гц, 4 -Н а), 2,54 (дд, 14,0 Гц, 
7,0 Гц, H a ), 2,94 (дд, 13,5 Гц, 3,0 Гц 4 -Н е), 3,18 (дд, 10,5 Гц, 3,0 Гц, 5 -Н а), 
3,00— 3,22 (м, Hp) ,  3,38 (д, 10,0 Гц, 7 -Н е), 4,88— 5,20 (м, C H  =  C H 2), 
5 ,50— 5,92 (м, O H  =  C H 2), 7,25— 7,42 м, Н аром).

I г лактона. V  в ы д ер ж и в а л и  в 2 м л  кон центрирован ной  серной ки с­
лоты  при 110— 115 0C в течение 2,5 ч. Р еакц и он н ую  смесь р азб ави л и  
20 мл воды и в ы д е р ж и в а л и  ещ е  0,5 ч при той ж е  тем п ературе . Раствор  
о х л а ж д а л и ,  п о д щ ел ач и в ал и  к а р б о н а т о м  натрия , эк стр аги р о в ал и  эфиром 
и суш или су л ьф ато м  натри я .  П о сл е  отгонки э ф и р а  остаток  к р и с та л л и ­
зо в ал и  из смеси изоп ропиловы й спирт— гексан. П олучен о  0,76 г За, 4, 6 ,7 , 
I l e a ,  12-гексагидро-Зар, 7а-диметил-1-хлоробензо[а]фуро[2,3-£]хинолизи- 
н а У І ,  вы ход  76 %, tnл 143— 144 °С. Н айдено , %: N 4,4. Ci7H i8C lN O 2. 
Вычислено, %: N 4,6. И К  спектр (C 2C l4): 1670, 1790, 2765, 2805. Спектр
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П М Р  (C D C l3): 6  1,20 (д, 7,5 Гц, 7 -С Н 3), 1,58 (с, З а -С Н 3), 2,26 (д, 10,8 Гц,
4 -H a) , 2,30 (т, 11,3 Гц, 6 -Н а), 2,32 (дд, 13,4 Гц, 10,8 Гц, 12-На), 2,90 (дд,
11,3 Гц, 5,3 Гц, 6 - Н е ) ,  3,11— 3,24 (м, 7 -Н а), 3,28 (д, 10,8 Гц, 4 -Н е), 3,29 
(дд. 10,8 Гц, 3,5 Гц, I If i -Ha),  3,43 (дд. 13,4 Гц, 3,5 Гц, 12-Не), 7 ,1 6 - 7 ,2 4  
(м, Н а р о м )  •
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У Д К  541.13
А. А. В Е Ч Е Р

К ВО П РО С У  ОБ ЭЛ Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К И Х  СВОЙСТВАХ  
К О М П О З И Ц И О Н Н Ы Х  М АТЕ РИ АЛО В НА ОСН ОВЕ  ГРАФИТА

В работе  [I] описано электрохим ическое поведение композитов б иси­
ли ц и д  т а н т а л а  — граф и т ,  которые готовились прессованием  смесей по ­
рош ков с последую щ им  спеканием  в атм осф ере  водорода  при 1 0 0 0 — 
1100 °С. А вторам и  обнаруж ено, что зависимость  п оляри зац и и  электродов  
от состава  опи сы вается  кривой с минимумом около 5 мас.%  граф и та  
(рис. 3 в [I]). Э тот  ф а к т  в (I] объяснен  тем обстоятельством , что д о б а в ­
ление  в эл ектр о д  гр а ф и та  затр у д н яет  о б разован и е  пленки оксида к р е м ­
ния и, кром е  того, повы ш ает  электропроводность  этой пленки, но при 
увеличении с о д ер ж ан и я  гр а ф и та  в электроде  более 1 0  мас .%  процесс 
н ачи н ает  п ротекать  на  уч астк ах  из чистого гр аф и та ,  активность которого 
несколько  ниже, чем бисилицида т а н т а л а .  О д н ако  м ож но п редлож ить  
другое  объяснение н аб л ю д аем о м у  явлению .

В системе т а н т а л  — кремний образуется  несколько  силицидов р а з ­
ного состава  [2 ], из которы х б ли ж ай ш и м  по составу  к бисилициду т а н ­
т а л а  яв л яется  T a 5 S i3. П ри  операции сп екан ия  бисилицида т а н т а л а  
с гр аф и том  при 1000— IlO O 0C вполне вероятно протекан ие  реакции:

STaSi 2  +  7С =  T a 5 Si3  +  7S1C- ( I )
Р а сч ет  эн тальпи и  этой реакции, по д ан н ы м  сп равочника  [3], д ает  д л я  
298 К  величину —230 к Д ж , которую  м ож н о  при нять  за  оценку свободной 
энергии Г иббса  реакц ии  ( I ) ,  т а к  к а к  изменение энтропии в результате  
твер до ф азн ы х  р еакц ий  составляет  обычно единицы или немногие д ес я т ­
ки  Д ж  ■ K - 1  [3].

Д л я  полного протекан ия  реакции ( I )  необходимо всего 6 , 6  мас.%  
гр аф и та ,  поэтому молено предполож ить, что минимум при 5 мас.%  г р а ­
ф ита  на рис. 3 в [I] связан  с переходом T a S i 2  в другое  соединение, 
а именно: в T a 5 S i3, которое м ож ет  о б л а д а ть  иными электрохим ическим и 
свойствами, чем T a S i2. Свое влияни е  о к а ж е т  т а к ж е  и к а р б и д  кремния.

Н ел ь зя  исклю чить и процесс полного перехода  бисилицида  т а н т а л а  
в карбид  т ан тал а :

TaSi 2  +  ЗС =  TaC +  2SiC
с тепловым эф ф ек том  — 170 к Д ж  [3], д л я  чего необходимо 13 мас.%  г р а ­
фита.

Т аки м  образом, т ер м о о б р аб о тк а  композитов  бисилицид т а н т а л а '—- 
гр аф и т  м ож ет  привести к  появлению  сам ы х  р азн о о б р азн ы х  силицидных 
и карбидны х ф аз, и ин терп ретаци я  электрохим и чески х  свойств ком п ози ­
тов, помимо зн ан и я  валового  состава , требует  сведений и об их ф азовом  
составе.
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