
Зависимость изменения ХПК и пороговой интенсивности запаха 
от поглощенной дозы при различных условиях обработки

Т а б л и ц а  2

Доза
кГр

Аэрация Облучение Облучение 
с аэрацией Аэрация Облучение Облучение 

с аэрацией

ХПК, очист- ХПК, О Ч И С Т - ХПК, О Ч И С Т - Р, О Ч И С Т - Р, О Ч И С Т - Р, О Ч И С Т -
М Г О г / л ка. % мг0 2 /л ка, % мгОг/Л ка, % у. е. ка, % у. е. ка, % у. е. ка, %

0 50 0 50 0 50 0 2670 0 2670 1 2670 0
0,05 50 0 49 2 43 14 2400 10 2000 25 600 78
0,10 49 2 49 2 39 22 2200 18 1000 63 200 93
0,15 49 2 48 4 38 24 2000 25 700 74 100 96
0,25 49 2 47 6 31 38 1800 33 350 87 50 98
0,50 47 6 44 12 25 50 1600 40 100 96 1 100
1,00 40 20 32 36 20 60 1400 48 1 100 1 1 0 0

паха. Результаты очистки в различныхусловиях по ХПК и Р приведены 
в табл. 2. Наиболее эффективная очистка по ХПК происходит при облу- 
чении с аэрацией. При дозе 1 кГр очищенная вода имеет ХПК око- 
ло 20 мг0 2/л, что является нормой для воды оборотного водопользова- 
ния ЦБП. В этих же условиях достигается практически полная дезодо- 
рация конденсатов.

Таким образом, обработка конденсатов выпарных цехов ЦБП иони- 
зирующим излучением в сочетании с аэрацией приводит к эффективно- 
му разрушению органических и неорганических серосодержащих соеди- 
нений, значительному снижению ХПК и пороговой интенсивности запа- 
ха. Качество очищенной радиационным методом воды позволяет повтор- 
но использовать ее для водоснабжения любого участка ЦБП.
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УДК 547.442 + 547.822
И. Г. ТИЩЕНКО, В. А. МЕЖЕНЦЕВ, Л. С. НОВИКОВ

СИНТЕЗ Р, у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 1,5-ДИКЕТОНОВ 
И ЦИКЛИЗАЦИЯ ИХ В ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИДИНА

В последние десятилетия разработаны препаративные способы полу- 
чения 1,5-дикетонов, являющихся основой для синтеза ценных в практи- 
ческом отношении шестичленных кислород-, серо- и азотсодержащих ге- 
тероциклических соединений, адамантанов и макроциклических систем 
[1, 2]. В то же время р, унепредельные 1,5-дикетоны исследованы мало. 
В работах [3, 4] показано, что последние могут быть использованы в син- 
тезе винилзамещенных производных пиридина.
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В продолжение исследований по синтезу и изучению свойств функ- 
ционально замещенных 1,5-дикетонов в настоящей работе изучены ос- 
новно-каталитическая конденсация ряда арилметилкетонов с изомасля- 
ным альдегидом с образованием |3, у-непредельных 1,5-дикетонов и пре- 
вращение их в производные пиридина.

Конденсацию арилметилкетонов с изомасляным альдегидом, как и 
ранее [5—8], проводили при умеренном (до 60 °С) нагревании метаноль- 
ных растворов в присутствии щелочи. При этом образуется равновесная 
смесь а, |3- и (3, у:непредельных кетонов А и В, которые в условиях реак- 
ции подвергаются межмолекулярной конденсации Михаэля с образова- 
нием соответствующих 2-метил-5-изопропил-4,6-диароил-2-гексенов I—V 
с выходом 79—98 %. Во всех описанных примерах алкилирование кето- 
олефинами А мезомерного диенолдта С, который может возникать как 
из а, (3-, так и |3, ׳у-непредельных кетонов А и В, протекает региоселектив- 
но в a -положение, а образования продуктов ׳у-алкилирования не проис- 
ходит, что, вероятно, может быть связано со стерическими факторами, 
вызванными наличием объемного изопропильного заместителя при оле- 
финовой связи.

/-  v
Взаимодействие синтезированных 1,5-дикетонов I—V с солянокис- 

лым гидроксиламином при кипячении, в течение 30—44 ч в смеси диок- 
сан-метанол с выходом 54—71 % приводит к 4-изопрогшл-З-(2-метил-1- 
пропеннл)-2,6-диарилпиридинам VI—X. Реакция в этом случае, видимо, 
протекает через стадию получения монооксимов, которые под влиянием 
кислоты трансформируются в конечные продукты VI—X.

v׳/-x

где Аг =  4 - С 8НпО -С 6НИ1, VI); 4 - С 6Н5- С 5Н4(II, VII);
4— (41— (СН3)2СН —С6Н4) —CGH4(III, VIII); 3 —Вг —4 —C2H50  —С6Н3 
(IV, IX); 4 -  (С6Н5- С Н 2) — CGH4(V, X).

Строение всех полученных соединений подтверждено данными эле- 
ментного анализа, ИК, ПМР и масс-спектрами.

По данным ПМР спектров, в конденсации арилметилкетонов с изо- 
масляным альдегидом образуются 2-мётил-5-изопропил-4,6-диароил-2- 
гексены I—V, представляющие собой индивидуальные, вероятно, более 
стабильные диастереоизомеры, имеющие константу спин-спинового вза-
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имодействия протонов, принадлежащих асимметрическим атомам угле- 
рода, как и в случае димера изобутилиденацетофенона [9], равную 
8,5 Гц.

Масс-спектры низкого разрешения содержат интенсивные пики моле- 
кулярных ионов М+, соответствующие вычисленным значениям молеку- 
лярных масс синтезированных 1,5-дикетонов I—V, пики осколочных 
ионов М+—15, М+—43, М+—55, М+—105, а также пики, соответствую- 
щие ионным фрагментам ароильных групп ArCO1־, непредельных кето- 
нов [АгСОСН2СН =  С(СН3)2—1]+, и некоторые другие.

* В ИК спектрах пиридинов VI—X, по сравнению со спектрами исход- 
ных дикетонов I—V, наблюдается исчезновение полос поглощения кар- 
бонильных групп в области 1680—1695 см1־ . ■ !

Спектры ПМР полученных пиридинов содержат сигналы протонов 
одной изопропильной группы (1,16 м. д., 6Н, д, J = 7 Гц; 3,10 м. д., IH, 
опт, J =  7 Гц), 2-метил-1-пропенильного фрагмента (1,15 м. д., ЗН, с; 
1,68 м. д., ЗН, с; 6,14 м. д., 1Н, с), а также протона пиридинового ядра 
(7,46 м. д., 1 И, с) и арильных заместителей в области . 7,20—8,10 м. д. 
(соединение VII), что подтверждает структуру полученных продуктов.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборах «UR-20» и «Specord-75 1R» в раство- 
ре ССЦ. Спектры ПМР записаны на спектрометрах «Varian НА-100 D15» 
и «JNMPS-ЮО» при рабочей частоте 100 МГц, внутренний стандарт — 
ТМС, химические сдвиги измерены в 6-шкале. Масс-спектрометрические 
данные получены на масс-спектрометре «Varian МАТ-311» при энергии 
ионизирующего излучения 30 и 70 эВ. Индивидуальность полученных со- 
единений и ход реакций контролировались методом ТСХ на пластинках 
«Silufol UV-254». Физико-химические характеристики полученных соеди- 
нений приведены в табл. 1,3, параметры спектров ПМР — в табл. 2,4.

2-Метил-5-изопропил-4,6-диароил-2-гексены I, IV, V. К раствору, со- 
держащему 16—24 г едкого кали в 100 мл метанола и 0,2—0,3 г-мол соот- 
ветствующего арилметилкетона, прибавляли в течение 315־ мин при 
35—60 °С 0,3—0,8 г-мол изомасляного альдегида и перемешивали при 
этой температуре в течение 30—60 мин. Реакционную смесь охлаждали 
до комнатной температуры, разбавляли водой и нейтрализовали разбав- 
ленной уксусной кислотой. Выпавший продукт отфильтровали, промыли 
на фильтре водой, охлажденным метанолом, гексаном и кристаллизова- 
ли из метанола или смеси бензол-метанол.

2-Метил-5-изопропил-4,6-диароил-2-гексены II, III. Дикетон II полу- 
чали конденсацией 0,3 г-мол 4-фенилацетофенона с 0,8 г-мол изомасля- 
ного альдегида в растворе 240 г едкого кали в 1200 мл метанола при тем- 
пературе 60 °С. Дикетон III — конденсацией 0,08 г-мол 4-(41-изопропил- 
фенил)-ацетофенона с 0,4 г-мол изомасляного альдегида при 60 °С в

Таблица 1
2-метил-5-изопропил-4,6-диароил-2-гексены I—V

С
ое

ди
не

ни
е

Аг

В
ы

хо
д,

 %

*П Л '

Найдено,
% Брутто*

формула

Вычисле-
Н О , %

с Н С н

1 4—С8Н,70—С6Н4 79,3 9 3 ,5 -9 4 ,5 79,1 10,2 С40Н60О4 79,4 10,0
п 4 - C 6 H 5 - Q H 4 98,4 160-160,5 86,3 7,2 С 3 6 Н 3 6 О 2 86,4 7,3

ш 4—(41—(СН3)2СН—С6Н4)—СвН4 79,4 200—200,5 81,6 8 ,2 С 4 2 Н 4 8 О 2 81,8 8,3
IV 3— Вг— 4—С2Н50 —С6Н3 91,6 133,5—134,0 56,7 5,8 С 2 8 Н 3 4 ВГ2 О 4 56,5 5,7
V 4— (С6Н5—СН2)—С6Н4

_________________________ ,__L_________

94,9 134,5—135,0 86,4 7,6 С 3 8 Н 4 0 О 2 86,3 7,6
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Т а б л и ц а  2
Параметры спектров ПМР 2-метил-5-изопропил-4,6-диароил-2-гексенов I—V

Соедине-
ние

СОС.Н2 О 1f О сн - с н = (СН3)2С= (СНзЬСН (СНа)СН Аг

1 2,45—3,20 
(ЗН, м)

5,00 
(1н , д)

4,24 
(1Н, 2д)

1,35 и 1,62 
(6Н, 2с)

1,50 
(1Н, м)

0,84 
(6Н, м)

1,24(20Н, м), 3,94(4Н, т) 0,84(6Н,т), 1,72(4Н,д), 
6,85(4Н, м), 7,87(4Н,м)

11 2 ,5 2 -3 ,2 2  
(ЗН, м)

5,08 
(1Н, д)

4,36 
(1Н, 2д)

1,45 и 1,72 
(6Н, 2с)

1,80 
(1Н, м)

0,94 
(6Н, м)

7,42( 14Н, м), 7,92(4Н, м)

ш 2 ,5 0 -3 ,2 0  
(ЗН, м)

5,00 
(1Н, д)

4,16 
(1Н, 2д)

1,32 и 1,62 
(6Н, 2с)

1,68 
(1Н, м)

0,86 
(6Н, м)

1,22(12Н, д), 2,90(12Н, м), 7,20—8,00(16Н, м)

IV 2 ,4 0 -3 ,1 0  
(ЗН, м)

4,88 
(1Н , д)

4,10 
(1Н, 2д)

1,35 и 1,62 
(6Н, 2с)

1,60 
(1Н, м)

0,82 
(6Н, м)

1,42(6Н, т), 4,10(411־, м), 6,80— 8,10 (6Н,м)

V 2,56—3,02 
(ЗН, м)

5,20 
(1Н, д)

4,45 
(1Н, 2д)

1,42 и 1,68 
(6Н , 2с)

1,76 
(1Н, м)

0.84 
(6Н, ы)

4,16(4Н, с) 7,56(14Н, м), 8,18(4Н, м)

Т а б л и ц а  3
4-изопропил-3-(2-метил-1־пропенил)2,6־-диарилпиридины VI—X

Соедине-
ние Аг

Выход,
%

t. пл., 
°С

Найдено, %

Брутто-фор мула

Вычислено, %

С н N с н N

VI 4 — С8Н170—С6Н4 61,2 19—23 81,9 9,9 2,3 C40H5 7NO2 82,3 9,8 2,4
VII 4 - С 6Н 5 -С 6Н4 71,2 130-131 89,9 7,0 3,0 C36H33N 90,2 6,9 2,9

VIII 4— (41—(СН3)2СН—С6Н4)—С6Н4 58,3 111 — 112 89,3 8,6 2,5 c 42h 48n 89,0 8,5 2,4
IX 3—Вг—4—С2Н50 —С6Н3 54,0 8 1 -8 2 58,2 5,5 2,4 ^28^31^Г2^02 58,6 5,4 2,5
X 4— (С6Н5—СН2) —С6Н4 59,1 95—96 88,9 8,2 2,6 C3sH4,N 89,2 8,5 2,4



Т а б л и ц а  4
Параметры спектров ПМР 4-изопропил-3-(2-метил1־-пропенил)-2,6-диарилпиридинов VI—X

Coe-
дине-

ние
(CHahCH CH=C (CH3)־C=CH НС(СН3Ц т_т

—ПИРИД. Аг

VI 3,08
(1H, спт)

6,10 
( i n ,  c)

1 , 2 0  и 
(6H,

1,65
2с)

1,18 
(6Н, д)

7,38 
(1Н, с)

0,84 (6Н, м)
1,20— 1,60(24Н, м) 
3,85(4Н, м),
6,70— 8,05(8Н м)

VII 3,10
(1H, спт)

6,14 
(1H, c)

1, 15 и 
(6H,

1,68
2с)

1,16 
(6Н, д)

7,46 
(Ш , с)

7,20— 8,10( 18Н, м)

VIII 3,16
(1H , спт)

6,16 
(1H, c)

1,20 и 
(6H,

1,72
2с)

1,20 
(6Н, д)

7,50 
(1Н, с)

1,50( 12Н, м),
2,86(2Н, м),
7,10—8,20(1611, м),

IX 3,04
(1H, спт)

6,08 
(1H, c)

1,18 и 
(6Н,

1,72
2с)

1,16 
(6Н, д)

7,44 
(1Н, с)

1,40(6Н, м),
4,00(4Н, м),
6,64— 8,04(6Н, м),

X 3,12
(1H, спт)

6,12 
(1H, c)

1,14 и 
(6Н,

1,70
2с)

1,20 
(6Н. Д)

7,46 
(1Н, с)

3,96(4Н, с), 
6,96— 8,00(1814, м)

растворе 60 г едкого кали в 600 мл метанола. Выделение и очистку со- 
единений II, III проводили аналогично вышеприведенному.

4-Изопропил ־3)־2־ метил-1-пропенил)-2,6-диарилпиридины VI—X. Ра-
створ 0,1 г-мол дикетонов I—V и 0,2 г-мол солянокислого гидроксилами- 
на в смеси диоксан-метанол 1 : 1 кипятили в течение 30—44 ч до исчезно- 
вения исходных дикетонов по данным ТСХ. Реакционную смесь упарива- 
ли, остаток растворяли в эфире, промывали раствором соды, водой и 
сушили поташом. Растворитель упаривали в вакууме, а остаток кристал- 
лизовали из метанола или гексана. При выделении пиридина VIII оста- 
ток после упаривания реакционной смеси растворяли в смеси бензол— 
гексан, промывали раствором соды, водой, сушили поташом и фильтро- 
вали через 5 см слой нейтральной окиси алюминия, фильтрат упаривали, 
а остаток кристаллизовали из метанола.
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