
щих менее 20 мас. % граф и та , имею т такой  ж е  порядок, к а к  и д л я  эл е к т ­
родов, активных в процессе катодного вы деления  водорода.

К а к  видно из таблиц ы , коэфф ициент в  д л я  процесса анодного о к и сл е ­
ния иодида к ал и я  практически не зависи т  от состава  электрод а  и со­
ст ав л я е т  0,045— 0,050 В. Зн ачен и е  a z  колеблется  в интервале  1,20— 1,31. 
Т аки е  значения  коэфф ициента  в и a z  могут быть связан ы  либо с тем, 
что процесс анодного окисления иодида к а л и я  лим итируется  не эл ектр о ­
химической стадией, либо с тем, что истинное значение коэфф ициента 
переноса  медленной электрохимической  стадии  близко  к единице [9]. О д ­
нако  д л я  окончательного  вы вода необходимы дополнительны е исследо­
вания.

В случае  анодного вы деления хлора  коэфф ициент в  и значение a z  в 
об ласти  плотностей тока от 10 до 100 мА /см2 м ало зав и сят  от состава  
электрод а  (см. таб л и ц у ) .  Н а к л о н  таф елевского  участка , равны й 0,20— 
0,24 В, д л я  хлорной реакц ии  на граф и товом  электрод е  м о ж ет  быть с в я ­
зан  с пористостью э л ектр о д а  [10, 11]. П ри  этом истинное значение ко э ф ­
ф ициента  в, по мнению авторов [10, 11], 0,10— 0,12 В, что соответствует 
зам едлен н ой  электрохим ической  стадии  с участием  одного электрона .

Т аки м  образом , полученные эксп ери м ен тальн ы е  дан ны е показы ваю т , 
что электроды  из смеси бисилицида т а н т а л а  и гр аф и та  о б л а д а ю т  вы со­
кой активностью  к а к  в процессе катодного  вы делени я  водорода, т а к  и в 
анодны х процессах  получения и одата  к а л и я  и хлора . Д л я  вы яснения 
возм ож н ости  их практического  прим енения необходимы не только д о ­
полнительны е электрохимические, но и исследован ия  их коррозийной 
стойкости п р еж де  всего при анодной поляризации.

Список литературы

1. С а м с о н о в  Г. В.,  Д в о р и н а  JI. А.,  Р у д ь  Б. М. Силициды,— М., 1979.
2. Б а р а н о в  А.  П. ,  Ш т е й н б е р г  Г. В. ,  Б а г о ц к и й  В. С.— Э лектрохим ия, 

1971, т. 7, №  3, с. 387.
3. Б у р  ш т е й н  P.  X., Д р и б и н с к и й  А.  В. ,  К р ю к о в  Ю.  Л. ,  П ш е н и ч ­

н и к о в  А. Г., Т\ а р а с е в и ч М. Р .— Э лектрохим ия, 1970, т. 6, №  9, с. 1356.
4. Р  а б и н о в и ч В. А., Х а в и н  3 . Я. К раткий химический справочник.— Л ., 

1978, с. 318.
5. И  о ф ф е А. Ф. — В кн.: Ф изика полупроводников. М., 1957, с. 35.
6. А к и м о в  А.  Г.,  А с т а ф ь е в  М . Г.— В кн.: И тоги науки и техники. К орро­

зия и защ и та  от коррозии. М., 1978, т. 7, с. 62.
7. А н т р о п о в  Л . И. Теоретическая электрохимия.—  М., 1965, с. 359.
8. Ж у к  Н. П. К урс теории коррозии и защ иты  м еталлов.— М., 1976, с. 253.
9. А с т а х о в  II.  И. ,  Г р а ф о в  Б.  М. ,  К а б а н о в  Б . Н. и др. Кинетика сло ж ­

ных электрохимических реакций.— М., 1981, с. 178.
10. Э р е н б у р г  Р.  Г., К р и ш т а л и к  Л . И .— Э лектрохим ия, 1968, т. 4, №  8. 

с. 923.
11. К р и ш т а л и к  Л.  И. ,  Р о т е н б у р г  3. А.— Ж Ф Х , 1965, т. 39, № 2, с. 328; 

№  4, с. 907.

У Ц К  547.442

В. А. М Е Ж Е Н Ц Е В ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О , Л .  С. Н О В И К О В

С И Н Т Е З Ф У Н К Ц И О Н А Л Ь Н О  З А М Е Щ Е Н Н Ы Х  1,5-ДИКЕТОНОВ
К О Н Д Е Н С А Ц И Е Й  р ,  у-ЕН О Н О В С Д И Б Е Н З А Л Ь А Ц Е Т О Н О М

К он д ен сац и я  Айихаэля кетонов и р-дикетонов с симметричными ди- 
в и н илкетонам и  при води т  к п родуктам  присоединения по одной или двум 
олеф и новы м  св язям  либо продуктам  их последую щ их превращ ений  
[1— 3]. В то ж е  врем я  исп ользован ие  имею щ их подвиж ны е атомы  водо­
рода р, у-енонов в качестве  доноров в конденсации М и х а э л я  имеет су­
щ ественные ограничения  ввиду  возм ож н ости  изом ери зац и и  их в присут­
ствии оснований в соп ряж ен н ы е  кетоны и сам оконденсаци и  [4— 6].

В п родолж ен и е  исследований по синтезу и изучению свойств ф ункц и­
он ально  зам ещ ен н ы х  1,5-дикетонов в н астоящ ей  работе  на примере
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4-метил-1-фенил-3-пентен-1-она изучено взаимодействие (3, у-енонов с ди- 
бен зальадетоном .

Н а м и  установлено, что в качестве своеобразного экви вален та  р, у- 
енонов ряда  4-метил-1-арил-3-пентен-1-она могут быть использованы  бо­
лее  доступные и стабильн ы е 2-метил-5-изопропил-4,6-диароил-2-гексены, 
получаем ы е с высокими вы ходам и  при конденсации арилм етилкетонов  с 
и зом асляны м  альдегидом  [7, 8]. Так, дикетон 1 в присутствии избы тка  
трет-бутоксида кал и я  в трет-бутаноле подвергается  распаду , который 
м ож ет  быть представлен  к а к  результат  протекан ия  ретро реакции М и ­
хаэля , о б р азу я  у-диенолят-анион А и 4-метил-1-фенил-2-пентен-1-он В, 
который в результате  деп ротон ировани я  т а к ж е  п р евр ащ ается  в А. П р и ­
б авлен ие  в этих условиях  к диенолят-ан иону  А д и бен зальац етон а ,  как  
о казалось , соп ровож дается  протеканием  процессов полимеризации. Б ы ­
ло  найдено, что ч астичная  н ей тр ал и зац и я  основания при пониженной 
тем п ературе  ледяной  уксусной кислотой и разб авл ен и е  реакционной 
смеси метанолом  не соп ровож дается  об разован ием  В, а протонирование 
диенолят-аниона  в кинетически контролируем ы х условиях  приводит к 
4-метил-1-фенил-3-пентен-1-ону С, находящ ем уся  в равновесии с диено- 
лят-анионом  А. П оследую щ ее  взаим одействие с дибен зальац етон ом  в 
этом случае  не о слож н яется  протеканием  побочных реакций, причем в 
зависимости  от соотношения р, у-енон С: д и бен зальац етон  м ож ет  быть 
получен к а к  моно-, так  и ди адд у к т .  Так , при эквим олярном  соотношении 
с выходом 71 % получен диолефиновы й 1,5-дикетон II, в то врем я  .как  
при д вукратном  избы тке р, у-енона С основным продуктом реакции 
явл яется  трикетон III.

- Н ®

PhI
Оп

Ph
Ph

IV

Строение син тези рован ны х дикетонов II  и I I I  д о к а за н о  элементным 
.анализом , подтверж ден о  спек тральн ы м и  д ан н ы м и  и эпоксидированием  
сопряж енной олефиновой связи  соединения II щ елочной перекисью во­
дорода.

Спектр П М Р  диолеф и нового  1,5-дикетона II, н а р я д у  с характерн ы м и  
сигн алам и  протонов м етиленовой группы (2,84 м. д., 2Н, м ) ,  изобуте- 
нильного ф р агм ен та  (1,50 м. д., 6Н, 2с, 5,04 м. д., 1Н, д, 7 = 1 0  Гц) и двух 
м етановы х протонов (4,42 м. д., 2д, 7i =  10 Гц, / 2=  9,5 Гц, 3,94 м. д., 1Н,
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I

д т ) ,  содерж и т  сигналы  арильны х протонов в о бласти  6,72— 7,60 м. д. 
(15Н, м) и протонов сопряж енной олефиновой связи, из которых на 
спектре виден лиш ь один, п р и н адл еж ащ и й  углеродном у атому, н ах о д я ­
щ ем уся  в a -положении к карб он и лу  (6,40 м. д., 1Н, д, 7 = 1 6  Гц-транс),  
а сигнал  протона p -углеродного атома м аскируется  сигн алам и  протонов 
арильны х  зам естителей . Н али чи е  сопряж енной олефиновой связи  в мо­
л екуле  аддук та  II однозначно п о д твер ж дается  сопоставлением со спект­
ром П М Р  продукта  эп оксидировани я  — соединения IV, в котором и м е­
ются сигналы протонов эпоксидного ц и кла  (3,28 и 3,60 м. д., 2Н, 2д, 
7 =  2,5 Гц-транс) и отсутствую т сигналы  протонов стирильного ф р а г ­
мента.

В спектре П М Р  соединения I II  сигналы  протонов сопряж енной о л е­
финовой связи  т а к ж е  отсутствуют, а из сопоставления  интегральны х ин­
тенсивностей олефиновых, али ф ати чески х  и аром ати чески х  протонов, а 
т а к ж е  данны х масс-спектрометрического  определен ия  молекулярного  
веса следует, что синтезированное соединение яв л яется  трикетоном III.

Экспериментальная часть

И К  спектры сняты  на приборе UR-20 в растворе  СС14. Спектры П М Р  
зап и сан ы  на спектрометре JN M P S -1 0 0  при рабочей  частоте  100 МГц, 
внутренний стан дар т  Г М Д С , химические сдвиги измерены в 6 -шкале. 
М асс-спектром етрические  дан н ы е  получены на масс-спектрометре V a r ia n  
МАТ-311 при энергии ионизирую щ его излучения 70 эВ. И н д и ви ду ал ь ­
ность полученных соединений и ход  реакц ий  кон троли ровали сь  методом 
ТС Х  на п ласти н к ах  S ilu fo l UV-254.

2-Метил-5,9-дифенил-4-бензоил-2,8-нонадиен-7-он II. К  раствору 0,78 г 
(0,02 г-мол) к ал и я  в 25 мл трет-бутан ола  п р и б ав л я л и  1,74 г (0,005 г-мол) 
2-м етил-5-изопропил-4,6-дибензоил-2-гексена I и кипятили в течение 
25 мин. Р еакц ионн ую  смесь о х л а ж д а л и ,  д о б а в л я л и  0,6 мл ледяной у к ­
сусной кислоты (0,01 г -м ол),  2,34 г (0,01 г-мол) д и бен зальац етон а ,  р а с т ­
воренного в 30 мл м етан ола, в ы д ер ж и в ал и  при ком натной тем п ературе  
в течение 5 ч. Р еакц ионн ую  смесь р а з б а в л я л и  водой, кристаллический 
продукт  отф и льтровы вали , п ром ы вали  на ф ильтре  водой, охлаж денны м  
метанолом, гексаном  и к р и стал л и зо в ал и  из смеси бензол ■— метанол. 
Получено 2,9 г (71 % ) адд у к та  II; taл. 151 — 152 °С. Н айдено, %: С 82,0; 
6 ,8 . СгэНгвОг-.Вычислено, %: С 82,1; Н 6,9. М+ 408 — м асс-спектром етри­
чески. И К  спектр (К В г) :  1678, 1615, 1595, 1580 см-1 .

1,2-Эпокси-8-метил-1,5-дифенил-6-бензоил-7-нонен-3-он IV. К  р аство ­
ру 1,0 г (0,002 г-мол) 1,5-дикетона II в 250 мл смеси д и оксан а  и м етан о­
л а  п р и бавл ял и  0,02 г-мол 30 % -ной перекиси водорода  и 40 %-ного р а с т ­
вора  едкого н атра , п о д д ер ж и в ая  pH  10,5. Реакц и он н ую  смесь в ы д ер ж и ­
в а л и  при ком натной  тем п ературе  в течение суток, р а зб ав л я л и  водой, 
кри сталлический продукт  отф и льтровы вали , п р ом ы вали  на фильтре в о ­
дой, метанолом, гексаном  и кр и стал л и зо в ал и  из смеси э т и л а ц е т а т — м е­
танол.

Получено 0,6 г ( 5 7 ,7 % )  эпокси-1,5-дикетона IV; п̂л. 181 — 182 °С. 
Найдено, % : С 82,2; Н 6 ,6 . С2<,Н2803. Вычислено, % : С  82,0; Н 6,7.
М +  424 — масс-спектрометрически. Спектр П М Р, 6 : 1,60 и 1,68 (6 Н, 2с, 
(СН3) 2С), 2,86 (2Н, д, СН2), 3,28 и 3,60 (2Н, 2д, J  =  2,5 Гц, С Н - С Н ) ,

\ /
О

3,84 (1Н, м, С Н С Н 2), 4,56 (1Н, 2д, 7 Х =  10 Гц, / 2 =  9 Гц, С Н С Н = ) ,  
5,14 (1Н, д, 7 =  10 Гц, С Н = ) ,  6,90 — 7,75 (15Н, м —  ароматические).

2,12-Диметил-5,9-дифенил-4,10-дибензоил-2,11-тридекандиен-7-он III.
С ин тези рован  ан алогично  соединению II из 3,48 г (0,01 г-мол) дикетона 
1 и 9,36 г (0,04 г-мол) ди бен зал ьац ето н а .  П олучено 6 ,8  г (53,1 % ) три- 
кетона II I ;  /пл. 200— 201 °С (бензол  — м етан о л ) .  Н айдено , %: С 84,2; 
Н 7,4. С 41Н 42О 3. Вычислено, %: С 84,5; Н  7.3. М+ 582 — м асс-спектро­
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метрически. Спектр П М Р , б: 1,56 (12Н, 2с, 2 (СНз)2С),  2,56 (4Н, м, 
2 СН2СО),  3,60 (2Н, м, С Н С Н 2), 4,36 (2Н, СНСО)7 5,04 (2Н, Д, 2 С Н ),  
6,90— 7,70 ( 2 0 Н ,  м— аром ати чески е) .
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