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Исследована степень ориентации систем полиизобутплеи—лактоны, полннзобути- 
;(ен—лактамы и полиизобутплеи—производные индолохнполиэидина, в которых обна
ружена корреляция ориентации. молекул полимера и растворителя. У лаптопов и лак
тамов с асимметричными н напряженными циклами степень ориентации молекул 
растворителя относительно полимерных цепей высока, а с большими циклами, где не 
наблюдается эффекта напряжения и асимметрия формы исчезает, корреляция ориен
тации отсутствует. У производных индолохинолнзнднна, у которых степень ориен
тации высока, биологическая активность наиболее выражена.

Рис. 1, табл. 2. библ, ссылок 8.

В последнее время показало, что в растворах и набухших об
разцах полимеров существует ближний ориентационный порядок [1 — 
3]. О наличии ориентации молекул растворителя относительно поли
мерной цепи свидетельствуют исследования инфракрасного дихроизма 
набухших полимеров [3—5]. Метод ИК дихроизма позволяет одновре
менно измерить дихроизм полимера и растворителя, оценить степень 
ориентации молекул растворителя относительно полимерных цепей.

С помощью представлений о ближнем ориентационном порядке 
можно объяснить также механизм ряда биологических процессов, в 
частности высокие скорости при ферментативном катализе [6]. Нами 
исследована ориентация лактонов и лактамов относительно молекул 
полнпзобутилена (ПИБ). Выбор обусловлен тем, что полиизобутилено
вая пленка легко подвергается растяжению, что необходимо для 
исследования дихроизма, а биополимеры трудно растяжимы. Соеди
нения, содержащие лактонные и лактамные циклы, широко распрос
транены в природе и обладают биологической активностью. Многие из 
них применяются в .производстве лекарственных препаратов- р-Лак- 
тонная структура найдена в пенициллине. Исследование ориентации 
таких соединений представляет интерес и потому, что лактоны и лак
тамы в зависимости от величины цикла обладают различным напря-
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жением [7], что, в свою очередь, может влиять на ориентацию моле
кул относительно полимерных цепей.

Рис. Спектры поглощения поляризованного ИК излучения систем: а —△֊ненасы
щенный шестичленный лактон, а' — полимер (ПИБ), б — З.З'-диэтил-Ы.М'-бис-бу- 
тилпирролидои, в — Д-валеролактам, г — 8-членный лактон. Электрический вектор 
излучения параллелен (—) и перпендикулярен (----- ) направлению растяжения

образца.

Последование линейного ИК дихроизма проводилось на спектро
фотометре иН-10, снабженном поляризаторам из хлористого серебра. 
Спектры поглощения записывались в поляризованное« свете. На рисун
ке и в табл. 1 приведены ИК спектры Д-ненасыщениого шестичленного 
лактона [2], ПИБ, З.З'-диэтил-Ы.П'-бис-бугилпирролндона (I), Д-ва- 
леролактама, 8-членного лактона в случае, когда направление колеба
ний электрического вектора совпадает с направлением растяжения об
разца и перпендикулярно к нему. Как видно из рисунка, полосы по
глощения полимера и растворителя обладают существенным ИК ди
хроизмом, кроме 8-членяого лактона, где корреляция ориентации от
сутствует. Для определения молекул лактонов и лактамов были выб
раны полосы, соответствующие валентным колебаниям С=О групп 
соединений 1—10, а для ПИБ—полосы 1380 и 1360 с.н՜’. Частоты ко
лебаний С=О групп для двух направлений поляризаций, а также ди
хроичное отношение

Рх

где О — оптическая плотность, приведены в табл. 1.
Для нахождения корреляционной зависимости между структурны

ми особенностями низкомолекулярных соединений и степенью ориен
тации была выбрана величина соотношения полуосей (табл. 1). При 
этом молекулы аппроксимировались эллипсоидом вращения. Для мё-
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Частоты колебаний С=О групп для двух направлений поляризаций 
и дихроичное отношение

Таблица 1
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R = C^H^
9* 8-членный лактон 1760 1775 1775 1772 0,990 0,003

Р = С3Н,
10* 8-членный лактои 1760 1775 1775 1775 0,990 0,003

R = C4H,

полуосей колеблются в больших пределах в завис։։-* Значения соотношения 
мости от конформации.
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лекул, которые ֊могут иметь различные конформации, приведены экс
тремальные значения полуосей- Из таблицы видно, что с увеличением 
асимметрии формы наблюдаются тенденция роста дихроизма.

Таким образом, у лактонов и лактамов с асимметричными и на
пряженными циклами степень ориентации высока, а с большими цик
лами, где не наблюдается эффекта напряжения и асимметрия форм 
исчезает, корреляция ориентации отсутствует.

Таблица 2
Частоты колебаний амидной С=О групп и дихроичное отношение производных 

индолохинолнзнднна
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I сн3 н н 1615 1605 1610 1610 0,852 0,053
11 сн3 н сн3 1635 1625 1615 1615 1,298 0.091

111 СНз н С։н, 1605 1600 1600 1600 0,941 0.020
IV сн3 н С4Н, 1640 1630 1615 1615 0,941 0,020
V сн3 сн3 сн3 1632 1622 1612 1612 1,136 0,043

VI сн3 сн3 с։н. 1615 1605 1600 1600 1,053 0,017
VII СНз сн3 СзН, 1610 1600 1600 1600 0,954 0,016

VIII сн, сн3 с«н, 1620 1610 1600 1600 1.042 0,014

Представляло также интерес изучение замещенных октагидро- 
индоло(2,3-а)хинолизинов, синтезированных в Институте тонкой орга
нической химии АН Арм.ССР [8], поскольку гидрохлориды этих сое
динений являются биологически активным« веществами, оказывающи
ми действию, характерное для резерпиноподобных нейролептиков. По
лученные данные приведены в табл. 2, из которой видно, что наиболее 
выраженная степень ориентации в ряду 3-алкил-12Ь-метилоктагидро- 
иадоло(2,3-а)хинолиэпнов наблюдается у соединения II с метильной 
труппой у третье! о углеродного атома, а в ряду 3-алкил-6,12Ь-дпмс- 
тилоктагидроиндоло(2,3-<а) у вещества V с -метильной группой у шес
того углеродного атома. Выраженная степень ориентации наблюда
ется у I, где нет замещения у индолохинолнзнднна. Увеличение ал
кильного радикала И3 приводит к заметному уменьшению значений 
дихроичного отношения, т. е. к ослаблению степени ориентации. Из
менение степени ориентации в зависимости от объема алкильной груп
пы может быть связано с уменьшением асимметрии форм молекул.
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В заключение отметим, что обнаруженная нами зависимость сте
пени ориентации молекул индолохинолизидина от величины R3 можно 
связать с увеличением биологической активности этих соединений при 
увеличении величины алкильных групп у третьего углеродного атома.

Полученные данные находятся в хорошем согласии с фармаколо
гическими исследованиями этих соединений. У веществ, где степень 
ориентации высока, биологическая активность наиболее выражена 
Это предположение может быть подтверждено при исследовании нес
кольких рядов биологически активных соединений с упорядочен
ностью системы.

ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ, ԼԱԿՏԱՍՂԵՐԻ ԵՎ ԻՆԴՈԼՈԽԻՆՈԼԻՋԻԴԻՆՆԵՐԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԻՆՖՐԱԿԱՐՄԻՐ ԴԻՔՐՈԻԶՄԸ' ԿՈՎՄՆՈՐՈՇՎԱԾ

ՊՈԼԻԻՋՈՐՈԻՏԻԼԵՆԻ ՆՄՈԻՇՆԵՐ՚ՈԻՄ

Ռ. Ս. ԱՎՈՅԱՆ, Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՂՅԱՆ, Ա. Կ. ԳԱԴԻՎԱՆՅԱՆ, 
Ь Վ. ՍԱՐԳԱՅԱՆ և i. Ռ. ՇԻՐՈՅԱՆ

Ւնֆրակարմիր դիքրոիւլմի հղանա կուէ ուսումնասիրված է լակտոնների, 
լակտամների և ին դո լո իւ ին ո էի զիդինն ե րի ածանցյալների կողմնորոշում ր ձգված 
պոլիիզորուտիլենային նմ՛ուշներում։ Ցույց է տրված, որ հարթ օղակներ պա
րունակող լակտամներր և լակտոնները կողմն որոշվում են մակրոմոլեկուլյար 
շղթաների ՛նկատմամբ։

INFRARED DICHROISM OF LACTONES, LACTAMS 
AND INDOLOQUINOLIZIDINE DERIVATIVES 

IN ORIENTED POLYISOBUTYLENE SAMPLES

R. S. AVOYAN, A. V. MUSHEGHIAN, H. K. DADIVANIAN,
E. V. SARKISIAN and F. R. SHIROYAN

By the method of Infrared blchrolsm it has been shown that lac
tone, lactams and Indoloquinollzldlne derivatives are oriented with respect 
to polyisobutylene chains.
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