
фузионных процессов, где основную роль играет объемная диффузия. 
Источником дуффузии служил «эталон», содержащий радиоактивный 
углерод С14 в твердом растворе аустенита. Смесь (20 г Fe, 193 г С и 
0,007 г С14) тщательно перемешивалась в течение 30 мин, после чего 
прессовались брикеты 10X5 мм под давлением 7 т/см2. Образцы спека
лись в атмосфере водорода, очищенного от кислорода и влаги, при тем
пературе 1100° С в течение 3 ч. Микроструктура и авторадиография спе
ченных образцов показали, что углерод полностью растворен в аустени- 
те с появлением перлитной структуры. Свободный углерод не был обна
ружен, но в поверхностном слое наблюдалось обезуглероживание. По
этому с обоих торцов образца снималось по 0,7— 0,8 мм слоя. Интен
сивность излучения обработанных поверхностей была одинаковой и со
ставляла около 30 000 имп/мин. Д ал ее  были приготовлены композиции из 
трех образцов: статика, эталон, бризантные; динамика, эталон, бризант
ные; динамика, эталон, статика. Образцы контактировались с помощью 
специального прижимного. устройства. Д ля  улучшения контакта 
соприкасающиеся поверхности образцов тщательно отполировывались. 
Поскольку размер брикетов во всех случаях был одинаков, давление в 
контактном сечении было постоянным. Диффузионные отжиги проводи
лись при температуре 1100° С в течение 3 ч. Радиометрический анализ 
показал, что наименьшая подвижность углерода в образцах статиче
ского прессования. В динамических и бризантных брикетах распределе
ние углерода примерно одинаково. В образцах, полученных с использо
ванием энергии взрыва, преобладает объемный характер диффузии, ко
торый определяется наличием металлического контакта за счет высо
ких температур и давлений.
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КОНДЕНСАЦИЯ БЕНЗОИЛОКСИРАНОВ С ФЕНАЦИЛБРОМИДОМ

Некоторые эпоксиды халконов в процессе их получения по Д арза- 
ну— Видману в условиях избытка галогенметиленовой компоненты об
разуют кетодиэпоксиды [1].

В настоящей работе мы изучили реакцию различным образом зам е
щенных бензоилокснранов с фенацилбромидом в присутствии эквива
лента изопропилата натрия. При этом с выходом 25—60 % получены 
арилзамещенные 1-фенил-2,3,4,5-диэпокси-1-алканоны (I—XII) (табл. 1):
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РД ’С Н - С Н С О Я 2 +  В гС Н 2 СОС6 Н5
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R 1 — H, R2 =  C6H 5(I); R l =  C H 3, R2 =  C6H5(I I) ;  R 1= R 2 =  C6H5(III);  
R 1== 4 — C H 3C6H 4, R2= C 6H5(IV); R1= 3 —N 0 2C6H 4; R2 =  C6H5(V); R> =  
= 4 - N 0 2C6H4> R2 — C6H5(V I ) ; R ' = C 6H 5, R2= 4 - N 0 2C6H 4(V I I ) ;
R 1 — 3— N 0 2—4— С Н 3ОС6Н3, R2= C 6H 5( V I I I ) ; R ]= 4 — BrC6H4, R2 =
— C6H 5(IX); R ' - Q H s ,  R2= 4 - B r C 6H 4 (X ) ; R ’= 3 — C1C6H 4) R2 =
=  C6H 5(XI); R ’= 4 — C1C6H 4, R2 =  C6H 5(X II ) .

В реакцию конденсации с фенацилбромидом, как  оказалось, вступа
ют лишь незамещенные в бензоильном радикале оксираны или те из 
них, которые содержат злектроноакцепторные заместители в указанном 
фрагменте. Электронодонорн'ые группы понижают активность карбо
нильной компоненты, что характерно для  реакции Д а р за н а —Видмана
[2]. Действительно, нам не удалось выделить ожидаемый кетодиэпок- 
сид при взаимодействии З-фенил-2-(4-метоксибензоил) оксирана с фе
нацилбромидом.

Бензоилоксираны, фенацилбромид и изопропилат натрия вводились 
в реакцию в мольном отношении 1 : 1,3 : 1,3. Избыток фенацилбромида 
относительно карбонильной компоненты необходим в связи с его неиз
бежным расходованием на побочный процесс 'самоконденсации, приво
дящий к образованию смеси изомерных дифенацилбромидов [3]. Макси
мальные выходы диэпоксиалканонов I—XII получаются при осторож
ном приливании к раствору бензоилоксирана в сухом эфире или тетра- 
гидрофуране поочередно аликвот растворов фенацилбромида и изопро- 
пилата натрия, содерж ащих эквимолярные количества последних. 
Этим достигается постоянный избыток бензоилоксирана в смеси по от
ношению к фенацилбромиду, что уменьшает возможность его самокон
денсации.

Строение полученных 1-фенил-2,3,4,5-диэпокси-1-алканонов (I-XII) 
подтверждено данными элементного анализа, И К  спектров и спектров 
П М Р.

И К  спектры соединений I—XII характерны для  ароматических ке- 
тоэпоксидов и содержат полосу поглощения в области 1680— 1685 см-1, 
соответствующую валентным колебаниям СО-группы бензоильного р а
дикала, а такж е полосы поглощения эпоксидных циклов в области 
860— 920 и 1200— 1230 с м -1. Скелетные колебания ароматических ядер 
проявляются при 1585— 1600 и 1460— 1475 см-1, а полосы валентных 
колебаний С-Н эпоксициклов и ароматических колец наблюдаются в об
ласти 3005— 3080 см-1. Д л я  соединений V—VIII, кроме того, характер
ны интенсивные полосы поглощения при 1350 и 1530 см-1, соответствую
щие валентным колебаниям нитрогруппы, связанной с бензольным коль
цом [4].

Спектры П М Р (табл. 2) такж е подтверждают строение соединений 
I—XII и свидетельствуют о выделении из реакционной смеси только 
одного из четырех теоретически возможных стереоизомеров. Ранее [5] 
на примере подобной конденсации бензоилоксиранов с эфирами моно- 
хлоруксусной кислоты нами показано, что преимущественно образующие
ся диастереомеры диэпоксисоединений имеют относительную конфигу
рацию 3-С- и 4-С- атомов, приведенную на схеме. Химический сдвиг 
протона 2-Н характерен для эпоксидов халконов с цис-расположением 
арильной и ароильной групп [6], что указывает на транс-конфигурацию
2,3-эпоксицикла соединений I—XII (относительно R2 и Н ). Транс-конфи
гурация 4,5-эпоксицикла I— XII установлена по вициальной константе 
спин-спинового взаимодействия Л4-н, з - н = 2  Гц [6]. Спектры П М Р всех 
указанных соединений содержат в области 7,14— 8,02 м. д. сигналы 
ароматических протонов, причем два  орто-протона бензоильной груп
пы дают сигнал в более слабом поле (7,85—8,02 м. д .) .

При взаимодействии 3-(4-хлорфенил)-2-бензоилоксирана с фенацил
бромидом, помимо основного продукта реакции XII, с небольшим выхо
дом получено изомерное ему диэпоксисоединение X III (см. табл. 1). 
Химический сдвиг протона 2-Н в спектре П М Р XIII (см. табл. 2) х ар ак 
терен для цис-расположения фенила и 2-Н в халконэпоксидах [6], а
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Арилзамещенные 2, 3, 4, 5-диэпокси-1-алканоны (I—XIII)

к
5

Н азвание
сГ'

t  ° с  пл’

Н айдено,
%

Б р у т т о -

Вы числе
но, %

Н
ом

ер
со

ед
ин

с

ОX3
CQ

С н
ф орм ула

С н

I
•

1, З-дифенил-2, 3, 4, 5- 
диэпокси - 1 -пентанон 30 126— 127 7 6 ,5 5 ,3 С17Н 14О 3 7 6 ,7 5 ,3

и 1, З-дифенил-2, 3, 4, 5-ди- 
эпокси - 1 -гексанон 35. 138— 139 77,1 5 ,9 СдвТГвОз 77,1 5 ,8

ш 1, 3, 5-трифенил-2, 3, 4, 
5-диэпокси-1 -пентанон 41 152а 81,1 5,1 С 23Н 18О 3 80 ,7 5 ,3

IV 1, З-диф енил-5-(4-толил)-
2, 3, 4, 5-диэпокси-1-пен
танон 36 144 8 0 ,6 5 ,8 С24Н 20О3 80 ,9 5 ,7

V 1, З-диф енил-5-(3-нитро
ф ен и л )-2, 3, 4, 5-диэпок
си- 1 -пентанон 54 198—200 7 1 ,7 4 ,6 C23H 17N 0 5b 7 1 ,3 4 ,4

VI 1, З-диф енил-5-(4-нитро
ф ен и л )-2, 3, 4, 5-диэпок- 
си -1 -пентанон 48 199б 7 1 ,0 4 ,5 7 1 ,3 4 ,4

V II 1, 5-дифенил-З- (4-нитро
фенил) -2, 3, 4, 5-диэпок
си-!-пентанон 54 134— 135 7 1 ,5 4 ,6 C23H 17N O y 7 1 ,3 4 ,4

V III 1, З-дифенил-5-(3-нитро-
4-м етоксифенил)-2, 3, 4,
5-диэпокси-1 -пентанон 25 184 6 8 , 8 4 ,8 C 24 H ig N O e 69,1 4 ,6

IX 1, З-дифенил-5-(4-бром- 
фенил)-2 , 3, 4, 5-диэпок- 
с и -1 -пентанон 55 179— 181 6 6 , 0 4 ,2 С23Н17ВГО3 65 ,6 4 ,1

X 1, 5-дифенил-З-(4-бром- 
фенил)-2 , 3, 4, 5-диэпок
си -Г пен танон 60 157— 158 6 5 ,8 4 ,3 ГозНтт^З^Рз 6 5 ,6 4 ,1

XI 1, З-дифенил-5-(3-хлор- 
ф енил)-2 , 3, 4, 5-диэпок- 
си-Г пентанон 55 114— 115 7 3 ,7 4 ,7 С23НХ7СЮ 3 7 3 ,3 4 ,6

XII 1, З-диф енил-5-(4-хлор - 
ф ен и л )-2, 3, 4, 5-диэпок
си-!-пентанон 39 165в 7 2 ,9 4 ,9 С ,3Н 17С103 7 3 ,3 4 ,6

X III 1, З-диф енил-5-(4-хлор- 
ф енил)-2 , 3, 4, 5-диэпок
си-!-пентанон 5 136— 140 7 3 ,6 4 ,9 С23Н 17С103 7 3 ,3 4 ,6

а t njI 156°С [1]; 6 2 0 7 °С [1]; в 1ПЛ 171°С  [1]; г Н айдено, % : N 3 ,5 . Вычис
лено, % : N 3 ,6 ; Д Н айдено, % : N 3 ,6 .  Вычислено, %: N  3 ,6 .  е Найдено, %: N 3 ,6 .  
Вычислено, %: N 3 ,6 .

J 4-H, 5- н  =  2 Г ц  свидетельствует о транс-конфигурации 4,5-эпоксицикла. 
При этом соединения XII и XIII, вероятно, имеют различную относи
тельную конфигурацию 3-С- и 4-С-атомов, так  как  эти кетодиэпоксиды 
не взаимопревращаются в присутствии изопропилата натрия [5].

Экспериментальная часть

Спектры П М Р 10 %-ных растворов соединений I—XIII в СНС13 з а 
писаны на спектрометре V arian  НА-100 с рабочей частотой 100 МГц, 
внутренний с т а н д ар т — ГМДС. И К  спектры 10_1М  растворов веществ в 
СНС13 получены на инфракрасном спектрофотометре Specord 7 5 IR в 
области 400—3700 см-1.
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Спектры ПМР диэпоксиалканонов (I— IV, VII— IX, XII,  XIII)

Н ом ер
с о е д и н е 

ния

Химический сдвиг о, м. д .

2—На 4 - Нб 5—Нб СН3

I 4 ,41 3,54® 2,77®

( 5 - С Н ,)
—

п 4 ,4 6 3 ,3 2 3,12® 1,26

(дублет, J  =  6  Гц)
h i 4 ,5 8 3,62 3 ,9 8 —

IV 4 ,5 8 3 ,6 4 3 ,9 5 2,23®

V II 4 ,6 6 3 ,6 2 3 ,97 —

V III 4 ,5 9 3 ,62 3 ,9 5 3 ,8 0 а

IX 4 ,9 4 г 4,14® 4,27® —

X II 4 ,5 9 3,61 3 ,9 7 —

XI I I 4 ,1 4 3 ,2 6 3 ,8 4 —

а Синглет; 6 дублет; J 4_ Hi 5_ н  =  2Гц; в м ультиплет; г спектр 
записан в дим етилсульф оксиде.

Получение арилзамещенных 2,3,4,5-дизпокси-1-алканонов ( I —XIII).
К раствору 10 ммолей соответствующего бензоилоксирана в 100 мл су
хого эфира или тетрагидрофурана при интенсивном перемешивании и 
охлаждении до —8------5°С  приливали поочередно пятую часть раство
ра 13 ммолей фенацилбромида в 50 мл сухого эфира и по каплям — 
пятую часть раствора 13 ммолей металлического натрия в 15 мл изо
пропилового спирта, доведенного сухим эфиром до объема 60 мл. Пос
ле добавления каждой последующей порции алкоголята смесь переме
шивали 5— 10 мин. Через 1 ч избыток основания нейтрализовывали ле
дяной уксусной кислотой до pH 6— 7, реакционную смесь обрабатывали 
50 мл воды, нерастворившиеся кристаллические продукты VI, VII, IX, 
X отделяли, сушили на воздухе и перекристаллизовывали из смеси изо
пропиловый спирт — метилэтилкетон ( 1 : 1 ) .  Эфирный слой сушили 
безводным сульфатом натрия и остаток после удаления растворителя 
кристаллизовали из смеси изопропиловый спирт — эфир (4 — 7 : 1 ) .  Из 
маточников кристаллизации диэпоксида XII дробной кристаллизацией 
выделили его изомер XIII.
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