
б л ю д ается  соответственно при 1640— 1630 и 1630— 1625 см-1 . Ш ирокая  
интенсивная полоса с м аксим ум ом  при 3370 см-1 обусловлена в ал ен тн ы 
ми колебаниям и  N H -группы.

В спектрах  П М Р , снятых на спектрометре T es la  B S  467 А в растворе 
С С 1 4 с Г М Д С  в качестве  внутреннего стан дарта ,  сигнал  винильного 
протона (см. табли ц у) в виде триплета  находится  в слабом  поле. Сиг
нал протона N H -группы имеет вид уширенного синглета и исчезает по
сле  встряхи вания  о б р аз ц а  с тяж ел о й  водой.
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В. П. М А Р Д Ы К И Н , А. В. П А В Л О В И Ч ,
П. Н. ГА П О Н И К , Б. Л . И Р Х И Н

о льюисовской кислотности
Э Ф И Р А Т О В  И З О Б У Т И Л А Л Ю М И Н И Й Д И Х Л О Р И Д А

И з ан ал и за  электроф ильной  активности систем акцептор  (кислота 
Л ь ю и с а )  —• электронодонорн ая  д о б ав ка  (основание) в превращ ении  оле- 
ф иновы х мономеров следует, что в случае алкилалю м и ний ди хлори дов  
п р о яв л яется  диф ф еренц ирую щ ий эф ф ект  в их действии на доноры [1]. 
В связи  с этим п р ед ставл яет  интерес установление льюисовской ки слот
ности в р яду  эф иратов  изобутилалю м ин ийдихлорида  (Э И Б А Д Х ) общей 
ф о р м у лы  i-B uA lC l2-O R 2, п редлож енн ы х д л я  олигом еризаци и  пипериле- 
на [2]. В качестве  эф иров  исследованы: этиловы й (E t20 ) ,  н-бутиловый 
(В и20 ) ,  н-гексиловый (Н ех20 ) ,  анизол  (M e O P h ) ,  диф ен илокси д  (P h 20 ) ,  
1,4-диоксан (Diox) и тетр аги д р о ф у р ан  (Т Г Ф ). С ледует  отметить, что 
диф ф еренц ирую щ ий э ф ф ек т  д л я  эф иратов , к а к  и их ин ици ирую щ ая спо
собность, п р о явл яется  только  в присутствии активного  со катал и зато р а  
(воды ). О б р азо ван и е  активного  центра в присутствии Э И Б А Д Х  можно 
представи ть  схемой:

i - BuA1C12 • O R , +  Н , 0  г г  г- Ви А1С12 • О Н 2 +  R 20  -►

Н + • O R 2 [t-BuAlCl2 О Н ] - .  (1)

Д л я  х арактери сти ки  лью исовской кислотности изобутилалю миний- 
галогенидов  и их ком плексов  воспользуем ся  зн ач ениям и  эл ектр о о тр и ц а 
тельности атом а алю м и н и я  ель д л я  расчета  которой бы ло предлож ено 
уравнени е  [3]:

еа1 =  2,08 — 0,73 (бСн3—  бсн2), (2)

где бснз—б с ш — величина  внутреннего химического сдвига  протонов р а 
д и к а л а  акц ептора в П М Р  спектрах . Зн ач ен и я  едь полученные по (2), 
д л я  i'-BuA1C12 и его эф и р ато в  позволяю т расп о л о ж и ть  каталитические  
ком плексы  по их лью исовской  кислотности в ряд, который не согласует
ся с общ епри няты м и п р ед ставлен и ям и  о донорной способности эфиров 
[4] и с рядом  д л я  тех ж е  эф и р ато в  эти лалю м и н и й д и хлори да  [3]. Однако, 
если д л я  н ах о ж ден и я  ед1 использовать  величину другого внутреннего х и 
мического сдвига —  (йен — бенг), получается  ряд, лиш енны й отмеченных 
противоречий:

69



Олигомеризация транс-пентадиена-1,3 
под действием (-ВиА1С12 и его эфиратов

К атализатор № i o ,
Д Л /Г Йодное число, г J 2/1 0 0  г

t-BuAlCU 1,05 168

i'-BuA1C12 • E t20 0 ,8 4 185

t'-BuAlCl2 • B u20 0 ,8 9 183

(-BuA1C12 • H ex20 0 ,9 0 179

i-B uA lC l2 • M eO P h 0 ,9 2 175

i-BuA1C12 • P h 20 1,04 170

(-BuA1C12 • Diox 0 ,8 3 188

Опыты проводили в среде толуола . Концентрации растворителя, моно
мера и катализатора соответственно: 5 ,5 8 , 3 ,9 6 ,  0 ,0 4  м о л ь /л ; [Н 20 ] /  [ка
тализатор] =  1, 0.

t-BuAlCl2> i-B u A lC l2 • O P h 2>  i-BuAlCl2 • M e O P h > i-B u A lC l2 • OHex2>
>  i - BuA1C12 • OBu2 —  i - BuA1C12 • ТГФ  >

>  i -  BuA1C12 • O E t2 —  i-B u A lC l2 • Diox. (3)

И з  графической  зависимости  eAi— (бсн —бсш ) д л я  серии Э И Б А Д Х  (см. 
рисунок) получено новое уравн ен и е  д л я  расчета  электроотрицательности  
атом а алю м ин ия  в комплексах:

еА1 =  2,2 -  0,65 [(бсн -  бСн2) -  0,69]. (4)

П ри  А1 =  Н (изобутан) внутренний сдвиг бсн —бсн 2 равен  0,69, и рассчи
т а н н а я  электроотри ц ательн ость  соответствует е атом а  водорода.

И зучение скорости олигом еризаци и  тр ан с -п ен тади ен а -1,3 в присутст
вии Э И Б А Д Х  п о к азало ,  что по активности  иници ировани я  эти ком п лек
сы р а сп о л агаю тся  в ряд, идентичный (3). И склю чени е  составляет  толь
ко тетр аги д р о ф у р ан ат ,  которы й о к а з а л с я  неэф ф ективны м , т а к  к а к  тет- 
р аги д роф уран , возн и каю щ и й  по уравнению  (1) и явл яю щ и й ся  к тому ж е  
катионны м мономером, вы ступ ает  в качестве  конкурирую щ его сомоно- 
м ер а  по отношению к д и ен о
вому мономеру. К ром е того, , 
о казал о сь ,  что с увеличением  
лью исовской  кислотности ис
пользуем ого  ком п лекса  в о з р а 
стает  м о л е к у л я р н а я  м асса  син
тезируем ого  олигом ера  пипери- 
лен а  и у м ен ьш ается  его йодное 
число (см. таб л и ц у ) .

Т аки м  образом , при и сп оль
зовани и  ком плексов  t-B uA lC l2 
с разл и ч н ы м и  эф и р ам и  п о я в л я 
ется  возм ож н ость  р е г у л и р о в а 
ния скорости п оли м ери зац и и  и 
свойств получаем ого  продукта , 
что н аходится  в соответствии
с п р ед ставлен и ям и  об и н ди видуальн ости  ком плексов  алкилалю ми ний ди - 
хлоридов  в зависи м ости  от при роды  компонентов.

Экспериментальная часть

Р аствори тели ,  эф и р ы  и мономер (со дер ж ан и е  транс-пентади ена-1 ,3 
95 % ) очищ али  по о б щ еп ри н яты м  м етодикам , суш или и перегоняли над  
гидридом кальц ия . Э ф и р а ты  син тези ровали  из изобутилалю м инийдихло-

Зависим ость eAi —  (б с н  — б с н 2 ) д л я  изобутил- 
алю м инийдихлорида и его эф иратов
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ри да  и соответствую щ его эф ира. П М Р  спектры запи сан ы  на спектро
метре T es la  BS-467  А с рабочей частотой 60 М Г ц в бензоле (4 моль % ) .
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М . Ф. К У К У Л Я Н С К А Я , И. П. Х Р И П Ч Е Н К О , А. Т. П И К У Л Е В

И З М Е Н Е Н И Я  Г Е К С О К И Н А ЗН О Й  И Х О Л И Н Э С Т Е Р А З Н О И
А К ТИ ВНО СТИ  МОЗГА Д Е С И М П А Т И З И Р О В А Н Н Ы Х  К Р Ы С  

ПО Д В Л И Я Н И Е М  П Р О П Р А Н О Л О Л А

В регуляц ии активности некоторы х ф ерментов углеводно-энергети
ческого обмена и холинэстеразы  определен ная  роль п р и н адл еж и т  а д р е 
нергической системе и, в частности, состоянию ее рецепторов [1]. В с в я 
зи с этим  п редставляет  интерес изучение активности холинэстеразы  
(3.1.1.7 К Ф ) и гексокиназы  (2.7.1.1 К Ф ) в мозгу  кры с в условиях  д л и 
тельн ого  введения гуанетидина и последую щ его ингибирования (3-рецеп
торов пропранололом .

Материал и методика

О пы ты  были поставлены  на р ан дом бредн ы х  конвенциональны х к р ы 
сах м ассой  150— 170 г, находивш ихся  в постабсорбтивном состоянии и 
на деси м п ати зи рован н ы х  кры сах. Д еси м п ати зац и ю  в ы зы вал и  4-кратны м  
еж едневны м  введением гуанетидина  в дозе  50 мг/кг. В опыт ж и вотн ы е 
бр ал и сь  через 1 сутки после последней инъекции п р еп ар ата .  Н а  фоне 
гуанетидина  вводили проп ранолол  в д о зе  2 мг/100 г з а  20 мин до опыта; 
адрен али н , норадрен али н  или и задри н  в дозе  20 мкг/100 г з а  20 мин до 
в зяти я  в опыт. К а ж д а я  серия опытов и м ел а  свой контроль. С убклеточ 
ные ф р акц и и  из м озга  кры с вы д ел ял и  по методике [2]. Активность холи н 
эс т е р а зы  определяли  по [3], гексокиназы  по [4] и в ы р а ж а л и  в н к а та л /м г  
белка. П олученны е д ан н ы е  о б р аб о тан ы  методом биологической с т ат и 
стики [5] и представлены  в таблице.

Результаты и их обсуждение

К а к  следует из д ан ны х таблиц ы , д еси м п ати зац и я ,  в ы зв ан н ая  д л и 
тельн ы м  введением гуанетидина, приводит к  повыш ению  активности 
гексокиназы  в исследуемы х ф р а к ц и ях  м озга .  Этот эф ф ект , по-видимо
му, опосредуется через р я д  ф изиологических м еханизмов: сниж ение 
кровян ого  д ав л ен и я  и тонуса  кровеносны х сосудов, н аруш ение  кр о во 
сн аб ж ен и я  мозга  в целом [6, 7]. С ледствием  этих процессов м ож ет быть 
усиление использования  глю козы  за  счет*увеличения активности « к л ю 
чевого» ф ермента анаэробного  гли коли за .

П роведен ны е р анее  исследован ия  с вы яснением  состояния а-рецепто- 
ров у  д еси м пати зированн ы х  кры с [1] п о к азали ,  что последние теряю т 
свою чувствительность под  влияни ем  гуанетидина. С удьба  (Крецепторов 
нам и  бы ла  уточнена в у слови ях  введен ия  п роп ранолола. Т ак , после в в е 
дения проп ранолола  активность гексокиназы  в надосадочной ж и дкости  
сохраняется  на уровне, х ар ак тер н о м  д л я  деси м пати зированн ы х  крыс, и 
несколько  сн и ж ается  в м итохондриях. В ведение адр ен али н а  на фоне
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