
Пленки, обработанные в парах воды, были аморфными. При обра- 
ботке в кипящей воде кристаллизация в пленках начиналась уже через 
15 мин (пленки из ТБОТ п ПБОТ)— 30 мин (пленки из ТЭОТ). При 
дальнейшем кппяченпн происходит существенное упорядочение структу- 
|)Ы пленки, н, если для начальной стадии кристаллизации характерны раз- 
мытые широкие кольца на электроиограммах, что свидетельствует о не- 
совершенстве кристаллической структуры, то обработка в кипящей воде 
в течение 3 ч приводит к формированию анатаза с достаточно высокой 
степенью совершенства кристаллов, В пленках, обработанных в течение 
1 ч в кипящей воде, зафиксировано образование игольчатых текстур. 
В случае ТЭОТ и ТБОТ возникшая текстура исчезает при увеличении 
времени обработки, что свидетельствует о существенной перестройке в 
расположепнп микрочастиц ТЮ2. При обработке в кипящей воде пред- 
варителыю прогретых пленок текстура отсутствует, что, вероятно, свя- 
зано с различиями в процессах, происходящих при обработке в кипящей 
воде исходной пленки Ti-содержащего полимера и предварительно про- 
гретой пленки, в которой процессы гидролиза и полимеризации к момен- 
ту начала обработки прошли значительно глубже, чем в исходной.

На основании полученных данных можно высказать предположение 
о том. что в присутствии воды в первоначально образовавшейся пленке 
происходит полный гидролиз с формированием достаточно упорядочен- 
ного диоксида титана, тогда как при термической обработке пленки, 
представляющей собой полимерный продукт неполного гидролиза алко- 
ксида титана, в результате термодеструкцпи полимера образуется рых- 
лая неупорядоченная структура диоксида титана, вследствие чего тем- 
пература формирования кристаллической фазы в таких пленках суще- 
ствеино выше, чем в случае пленок, обработанных в воде при температу- 
ре кипения.
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ ДИГАЛОКАРБЕНОВ 
И ФЕНИЛАЗИДА К ЭПОКСИЕНАМИНАМ

Взаимодействие епамииов с карбенами [1—4] приводит к образова- 
нию аминоциклопропанов — интересных интермедиатов в синтезе алки- 
лироваиных карбонильных соединений [5], высших гомологов непредель- 
иых циклических а-галокетонов [6], А-гомостероидов [7].

В настоящем сообщении приводятся новые данные по присоединению 
дихлор- и дибромкарбсиов, а также фенилазида, к некоторым алицикли- 
ческим эпоксиеиамииам, синтезированными нами ранее [8]. Показано, 
что дихлоркарбен, полученный по методу ЛАакоши [9], и дибромкарбеп, 
генерированный в условиях межфазного катализа согласно [10], в раст- 
воре бензола присоединяются по двойной связи эпоксиенамннов I а-г с25
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образованием аддуктов II а-г 11 III а, б с выходами 50—89 и 20—25 
соответственно (см. таблицу):

Образующиеся при этом новые трициклические системы II, III пред- 
ставляют иесомиеииый интерес в качестве иитер.медиатов тонкого орга- 
и и чес кого, синтеза.

Выход аддуктов III низок вследствие образования значительных ко- 
личеств смолистых веществ. Следует отмстить, что алициклические 
и-сиамииокстоны в аналогичном реакции с дигалокарбеиами образуют 
только продукты осмолеиия, что связано, вероятно, с наличием еиолизу- 
ющихся атомов водорода а-метилеиовой группы.

1,3-Диполяриое циклоприсоедииеиис фсиилазида к эпоксиеиамииам 
I б, в, как и в случае еиамииов [II], протекает региоспецифичио и приво- 
дит к получению аддуктов IV а, б с выходом около 45 % (см. таблицу):

N < Ц > К

'8 '°  1

©  ©
с ^ н ^ ы ~ ы = ы

Эфир,20°С

Y = CH,
Y = 0

IV

Сосдиисиин II—IV являются белыми кристаллическими веществами, 
II г получен в виде гидро.хлорида. Хорошо раствори.мы в обычных орга- 
иических растворителях, устойчивы при хранении, но разлагаются при 
иагреваиии выше температуры плавления.

Состав и строение полученных аддуктов II—IV подтверждено дайны- 
ми элементною анализа, ИК, ПЛ\Р и масс-спектров.

В ИК спектрах соединений II — IV имеются иитсисивиыс полосы по- 
глощеиия оксирапового цикла в области 1270, 890 и 860 см־ ', отсутст- 
вуст сильная полоса поглощения енамииной группировки при 1640— 
1610 см־ ', характерная для спектров исходных эпоксиена.минов.

В спектрах ПМР аддуктов И, III (см. таблицу) в области 6 3,4—3,1 
м. д. наблюдается дублетный сигнал протона при С-2 от взаимодействия 
с С-7-протоиом, сигнал которого находится в области 1,5— 1,2 м. д. В эк- 
сперимеитах по тотальному двойному резонансу показано, что облуче- 
иие резонансной частотой протона при С-7 превращает дублетный сигнал 
в сииглетиый, и, наоборот, облучение протона при С-2 уменьшает муль- 
типлетиость сигнала протона при С-7. Следовательно, спин-спиновое 
взаимодействие указанных протонов осуществляется через циклопропа- 
новое кольцо, что связано с иеиасыщеииым характером последнего. 27



Как известно, присоединение днгалокарбенов к пространственно за• 
трудненным инклоо.1 е<[)ннам [12] протекает преимущественно с наиболее 
стернческн доступной стороны двойной связи. Расс.мотренне моделей 
Дрейдннга для полученных аддуктов П, III показывает возможность су- 
ществовання дву.х конформаций с почти плоскн.м шестнчленны.м циклом 
вследствие большой жесткости молекулы для обоих возможных цзоме- 
ров. Днэдральный угол 0, образуемый атома.мн водорода при С-2 н С-7, 
равен 20—30° н 100— 110° для цнс- н транензомеров соответственно. Этим- 
величинам 0 соответствует значение константы спнн-спинового взан.мо- 
действия У, равное 0,5— I н 2—3 Гц [13]. Действительно, для цнензомера 
оксаазобне-а-гомобензола У2.7 =  У4, 6 =  0,5— I Гц, в то время как для 
транензомера У4. 6= 1.8 Гц [14]. В нашем случае для всех соединений II, 
III У2. 7= 1 .7—2,2 Гц, что позволяет с уверенностью приписать трансрас- 
положение трехчленных циклов для полученных систем. Сдвиг резонан- 
сного сигнала протона при С-2 в более слабое поле по сравнению с ана- 
логичным сигналом для исходных соединений [8] или для 2,3-эпокснка- 
рана [15] 0бъяс1тяется, вероятно, дезэкраннрующнм влиянием атома га- 
логена, что возможно только для транензомера.

В спектрах П.\\Р соединений IV легко ндентнфнцнруются сннглетные 
сигналы протонов, находящихся при окснраново.м цикле, в ц-положеннн 
относительно II — !!-двойной связи, а также сигналы метнльных групп.

В масс-спектре II б в области молекулярного нона присутствует ха- 
рактерный триплет с mje 305, 307; 309 н соотношением ннтенбнвностей 
I :0 ,6 :0 ,! , отвечающий нзотопно.му составу соединения с двумя атома- 
мн хлора. Масс-спектр дибромнда III б имеет пик молекулярного нона 
при 1ПІС 394, .396, 398 в виде триплета с соотношением интенсивностей 
1 :2 :1 .  Дальнейшая фрагментация этих ионов сопровождается, с одной 
стороны, отщеплением одной из метнльных групп (триплеты пиков при 
mje 290—294 и 379—383) и, с другой — элиминированием атома галоге- 
на с образованием соответствующих дублетов максимальной ннтененв- 
ности при mje 270, 272 и 314—316. В масс-с1)сктрах IV пики молекуляр- 
иых ионов отсутствуют, нона.мн с наибольшим массовы.м чнсло.м явля- 
ются ноны (Л\—N2)  -дальнейший распад которых протекает с чыбро ,■'־
сом частиц (СН3)2СН, C6H5N или остатка амина, что подтверждается 
пиками соответствующих осколочных ионов.

Экспериментальная часть
ИК спектры сняты на приборах «UR-20» н «Specord-75 IR» в раство- 

ре ССи. Спектры ПМР получены на спектро.метрах «Varian Н.А-ЮО 
DI5* н «Jeol PS-ІОО» в CCU, CDCI3 или С6Н6, внутренний стандарт — 
ТіМС или ГМДе. Масс-спектры сняты на приборе «Varian МАТ-311» при 
70 эВ с системой прямого ввода образца в ионный источник.

l-AMHH0-4־MeTHa-6,6-R, R'-8,8-flHxaopo-3-0KcaTpHUHKao [5, 1, 0,0^^
октаны На—г. К смеси 0,03 моль эпоксненамнна, 7 мл хлороформа и 
0,5 г трнэтнлбснзнламмоннйхлорнда (ТЭБА) в 50 мл бензола прнбавн- 
ли по каплям 5 мл 50 %-ного раствора едкого натра. Реакционную смесь 
интенсивно пере.мешивалн при 30—40 °С в течение 5—7 ч, экстрагирова- 
ли бснзоло.м, промывали водой и сушили сульфатом магния. Раствори- 
тель отогнали на пленочном испарителе, остаток кристаллизовали из 
гексана или петролейного эфира; II г кристаллизовали из смеси мстил- 
этилкетона и изопропилового спирта.

1-Морфолино-4-метил-6,6-Р, Р'-8,8-ди6ромо-3-оксатрицикло-[5 1, 0, 
 -октаны 1Ма, б. Смесь 0,02 моль эпоксненамнна, 0,1 моль бромо [י^ס
форма, 0,1 г ТЭБА и 25 мл 50 %-ного раствора едкого натра в 100 мл 
бензола интенсивно перемешивали при 40—45 °С в течение 3—4 ч. Гу- 
стую реакционную смесь разбавили вдвое водой, экстрагировали бензо- 
ло.м, промывали водой, сушили и хроматографировали на колонке с 
окисью алюминия второй степени активности (элюент — бензол). После 
удаления бензола остаток кристаллизовали нз петролейного эфира.

1-Амино-6,6,8-триметил-2-фенил-9-окса-2,3,4-триазатрицикло- [7, 3, 0, 
ены IVa, б. Раствор 0,02 моль эпоксиеиамина и 0,02 моль28-־дец3[״'-*0



фсміілазііда [16] в 5 мл сухого эфира выдерживали в темноте при комнат- 
ной температуре в течение 30 суток. Выпавшие аддукты IVa, б кристал- 
лизовали из спирта.
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В. Л1. ДОБРЯНСКИИ, Н. Ф. ДУРАКОВ

УЧЕТ НЕЛИНЕЙНОСТИ В ТЕОРИИ ВИНА—РОДБЕЛЛА
В работах [1—3] показано, что арсенид марганца, ферромагнитный 

при нормальных условиях, имеет при Тс =  318 К переход 1 -го рода из 
ферромагнитного состояния в парамагнитное и при 7"0=115־ К переход 
1-го рода из метамагнитного состояния в ферромагнитное. Эти фазовые 
переходы связаны с изменением магнитного момента атома марганца 
Дц =  0,01рБ при 70 =  318 К и Др =  0,6рБ при Тс =  145 К (где цб — маг- 
нетон Бора) и сопровождаются изменением относительного объе.ма кри- 
сталлической решетки ДК/Уо =  0.01 и 0,115 соответственно |4, 5].

Для объяснения природы и характера наблюдаемых в арсениде мар- 
ганца фазовых переходов предложен ряд моделей, в частности обмен- 
но-стрикционная модель Вина — Родбелла [6].

В обменно-стрнкционной модели Бина — Родбелла за основу принята 
линейная функция температуры перехода и изменения удельного объема 
кристаллической решетки при фазовом магнитном переходе

7’с =  Г0(Н -рД У /У 1) (״), 
где То — температура Кюри для несжимаемого ферромагнетика; р — 
постоянный коэффициент.

При построении фазовой РТН-диаграммы магнитных превращений 
в арсениде марганца [3] были измерены изменения объема кристалличе- 
ской решетки при фазовых переходах в диапазоне температур 77—350 К 
и давлений до 10̂  ГПа (рис. 1, кривая 2).  Для сравнения (рнс. 1, кри- 
вая /) приведены результаты расчетов изменения объемов при фазовом 
переходе по теории Бина — Родбелла.

Для согласования расчетных и экспери.ментальных данных представ- 
ляется справедливым использование в теории Бина — Родбелла вместо 
зависимости ( 1 ) нелинейной функции вида:

(2)

где р =  2,07 и Y = ~  105,4— постоянные коэффициенты, полученные 
проксимацией зависимости T c= f{^V !V 0) (см. рис. 1 , кривая 2). 29


