
state forms two Isomers: 4-phenylazo-l-oxycyciohexa L3-dIen-6-one and 
3-phenylazo-l-oxycyclohexa-l,3-dlene-6-one (mainly as the former). In 
solutions depending on the nature of solvent they can transform par­
tially or completely in well known form 4-phenylazo-l,2-dloxybenzene. 
By IR, UV and H‘ NMR X-ray analysis and on the basis of theoretical 
calculations the structure of the isomers has been [roved.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 5-НИТРОФУРФУРОЛА 
С а-МЕТИЛСТИРОЛОМ

А. А. ДУРГАРЯН и Р. М. БЕГИНЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 6 II 1989

Исследована реакция 5-нитрофурфурола с а-метилстиролом при —25. 0 я 25° а 
хлорбензоле под действием эфирата трехфтористого бора.

Установлено, что нет сильного влияния температуры на состав продукта реак­
ции. Доказано, что при избытке б^иитрофурфурола, в основном, получаются про­
дукты реакции Принса: 2,4-дп(5/-пнтро-2/-фурпл)-6-метил-6-феннл-1,3-диоксаи и 2,4- 

.циметил-2,4-дифеннл-6- (5'-иитро-2'фурил) тетрагидропиран.
Табл. 1, библ, ссылок 12.

Ирв катионной сополимеризации со стиролом при 20—70° фур­
фурол реагирует как альдегидной группой, так и фурановым коль­
цом, с образованием черного и, в основном, нерастворимого поли­
мера [1].
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При катионной сополимеризации с виниловыми мономерами 
(л-толилвиниловый эфир, 2,3-дигидропиран, дивиниловый эфир) фур­
фурол при комнатной температуре реагирует как альдегидной груп­
пой, так и фурановым кольцом, с образованием сополимера со слож­
ной структурой, а при —78' -только альдегидной группой, образуя 
кристаллические и хорошо растворимые сополимеры [2].

Нами была исследована возможность увеличения стабильности 
фуранового кольца при катионной сополимеризации со стиролом при 
комнатной и умеренно низких температурах замещением водорода 
фуранового кольца электроноакцепторной нитрогруппой [3].

Исследованием сополимеризации 5-нитрофурфурола со стиролом 
при 25. О,—25° и хлорбензоле в присутствии эфирата трехфтористого 
бора установлено, что: а) 5-нитрофурфурол реагирует альдегидной 
группой; б) содержание 5-нитрофурфурола в сополимере уменьшает­
ся с повышением температуры и при изменении состава исходной 
смеси в широких пределах оно остается ниже эквимолярного коли­
чества. Полученные данные количественно объяснены протеканием н 
стадии роста цепи нуклеофильного замещения концевых единиц 5- 
питрофурфуроловых активных центров нитрогруппой 5-нитрофур­
фурола [3].

С целью проверки правильности этого механизма нами исследо­
вана катионная сополимеризация 5-нитрофурфурола (5-нф, М?) с 
а-метилстиролом, в случае которого вероятность протекания реакции 
нуклеофильного бимолекулярного замещения весьма мала. Исследо­
вана зависимость состава сополимера от состава исходной смеси и 
температуры при сополимеризации в присутствии эфирата трехфтори­
стого бора (ЭФБ) в хлорбензоле при —25, 0 и 25° (табл. 1). Полу­
ченные данные показывают, что, как и при сополимеризации лынитро- 
беизальдспида с а-метилстироло.м [4], не наблюдается сильного влия­
ния температуры па состав сополимера.

Однако определение молекулярных масс полученных соединений 
показало, »то опи очень низкие. Если в случае сополимеризации 5-нф 
со стиролом среднечисловая молекулярная масса (Л4Ч) составила: 
7-103—2-10’, то в данном случае—при содержании в исходной смеси 
90 мол.%, а в полученном продукте 63 мол.% 5-нф величина /Ич, оп­
ределенная методом эбулиоскопии, составляет 485.

Два образца продукта реакции, полученные при 0° из исходной 
смеси, с содержанием 80 и 67 мол. % 5-нф подвергнуты фракциони­
рованию. Каждый образец разделен па пять фракций. Все фракции 
в пределах ошибки анализа азота по составу одинаковы.

Фракции 2 и 3 продукта реакции, полученного из исходной смеси 
с содержанием 80 мол.% 5-нф, подвергнуты масс-спектрометриче­
скому анализу. Согласно Ътии данным, эти фракции состоят из двух 
компонентов с молекулярной массой 400 и 377. Молекулярная масса 
400 соответствует 2,4-ди(5'-пнтро-2'-фурил)6-метил-6-феиил- 1,3-диокса­
ну (I), а 377 соответствует 2,4-диметил-2,4-дифенил-6-(5'-нитро-2'-фу- 
рил)-тетрагидропирану '(II).
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Согласно этим данным, в случае взаимодействия 5-нф с «-метил­
стиролом в основном протекает реакция Принса [5], а не сополиме­
ризация, но в данном случае, кроме производного диоксана, обра­
зуется замещенный тетрагидропиран. Образование смеси этих соеди 
нений подтверждается данными ИК, ПМР [6] н масс-спектроскопии.

Таблица
Реакция 5-нф с ։-метилстиролом в хлорбензоле (1 .и./) 

под действием ЭФБ (0:5 мол. ։/п)

Кол-во 
молей 
5-нф в 

исх. сме­
си- 10’

Л ол. доля 
5-н|) в 

нсх. смеси
(Л։1

!
Темпе- 

। ратур» 
реакции.

СС

Выход 
продукта 
реакции

% N » 
продукте 
реакции

Мол. доля 
| 5-нф в 
продукте 
реакции ("»։)

[’) 
o.t/г 

в бензоле 
при 25’։>/о

0.18 0,138 0 0,62 3) 1 .н 1.12 0.10 —
0,35 0,28 0 0.52 33 1,32 1,30 0.12 0.03՛.
0.47 0,38 0 0,10 6,5 2.0 ■ З..К 0,27 —
0.74 0,63 0 । ,33 21 4.78 4.88 0.44 —
0.87 0,741 и 0-43 27 5.91 5.8 । 0,55 0.՛ 30
0.18 0,14 —25 1.01 65 0 95 0.87 0.08 —
0,31 0,25 -25 0.93 60 2,34 1.90 0.18 0.0-10
0,47 0,38 -25 • .74 48 3.11 2. 6 0.27
0,73 0,63 -25 0.45 29 4. К 4.16 и. 40 —
0.87 0,78 -25 0.0՜ 4.6 5.49 — 0.50 _
0,80 0,70 • 25 1 .80 53.3 6,05 6,15 0.57
1.007 0,90 4-25 0,33 21.3 6,6 6.8 0,63 —

В ПМР спектрах соединений, содержащих 63 и 41 мол. ®/0 5 нф, 
в CDCIS имеется сдвиг (о, м. д.) протонов С„| 1й 6,8 7,6 (м); С։Н։О 

(NO։) 6,5 (д); 6,75 ('д); .1 = 3,8 Гц, 6.2(c); ОСО 5,7 ( ); ОС—СН։ 4,7 
f’2(V )2’°1~3’7)Нера3реше|'ный мУльтпплет; СНа 0.6(c); 1.0(c),
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Ь веществе, содержащем 5-нф по анализу азота 63 мол.%, а 
поданным интенсивности поглощений протонов 57 мол.%, согласно 
интенсивности сдвигов протонов 5,7 м. д. и 4,70—5 м. л., содержа­
ние соединения I составляет 70 мол. %. В веществе содержащем 5-нф 
но анализу азота 41 мол.%, а но ПМР 44 мол.%, содержится соеди­
нение 1,28 мол.%.

В ИК спектрах имеются поглощения С—Н (^Нз при 3920. СН 
С4Н2 при 3200, ароматического кольца—при 1580 -1600, 1450—1500, 
820, 975, NO2- при 1355 и 1530, С—О—С—при 1020 и 1120, алифати­
ческой С—И -при 2850—2950, 1455, 1380 см՜1 [6].

В случае соединения 1 фрагментация, вероятно, протекает перво 
начально следующим образом [7].

<.. -<КС։1С,Н։О՜
СП3 О ----------------------->

Сг,Н1-С.ХХ-.С-C4H։O(NOj)
Нэс1 ,Х) 

.. -ЩО:1ОС,Н,СНО

C4HjO(NO2)

спн։.хо3- 
т г=233

с14н։3хо.; —(

m/z=2a9
(С|оН|Л|\'։00)

/л/ь 400

си։
I 

-С.ЩС--СН։

(NOt)OC,HiCHO

(NOj ОС։Н։СНО+- 
т/г= 141

СН3

С„НЬС-СН2+- 
m/z = 118

Распад соединения II, вероятно, протекает так:

-сн/
* CmHjoNO«1

СИ’ч /Н m/z=362
C։Hi-C1/^.C-C4HaO(NO։) -с.н4сосн, -сн,

nacl * CuH1SNO.t։---------*֊ C,4Hi։NO£

с—сн3 m/z»257 m/z=242

С0115 -ГМО։)ОС,Н,СНо
* с„н+/

(CMHMNO4) т/г=23б
т/г—377

Образование соединений I и II, вероятно, протекает по нижепри­
веденной схеме.

Конформация полученных соединений способствует протеканию 
реакции Принса, поскольку в случае сополимеризации 5-нф со сти­
ролом в основном протекает реакция сополимеризации.
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СН3

Н" А -СН: = С — 

с,н»

СН, 
I _ 

СН,С՜ А
I 
с,н։

н
ОС-С.Н.О(ХО.)

СН3 н 
: । -

СН,-С—О-С- А

С.Н» С.Н,О(ХО.)

Н »
Н-А+О-С ------> Н-О-С*А

С։Н,О(ИО.) С4Н,О(ЫО.)

I IС4Н.О(!ЧО.) СчН3 0,11.0(140,)

н
1 . _

сн, н СН3
СН.-С-С.Н, R ------ сн---------д --------------՝

К—О-С А 
1 
С4Н,О(Х’О5)

1 1
С4Н.О(ХО,) С4Н,

с«н, 
1

Н “= ?н‘_ -,*Х
СН.-С-СН, Й-О-С СН.---- С—СН,—С А

1 1 ।
С4Н,О(ХО,) с,н5 с„н։

н
О=С-С,Н,01Х0։)

н сн3 н
1 1 1. - -R՜1՜А

* Й-О-С сн.---- 1—О-С’՜ А -----------►

н֊н.

СН3 о и
С.Н։-С-/Х‘.СС,Н։О(1ХО։)

н«с\/0 
/с

н՜ 1
С,Н,О(Г\О.)

сн3

сн3-с . 
I 
сонь

Экспериментальная часть

а-Мегилс.и/юл синтезирован из диметилфенилкарбинола [8] пе­
регонкой под вакуумом в присутствии малых количеств иода [9]. 
Сырой а-метилстнрол, кипящий при 62—64°/15 мм, 'несколько раз 
про.мыг днетил.шифрованной водой, высушен сначала безводным хлори­
стым кальцием, затем обезвоженным при 160715 мм сульфатом каль­
ция и несколько раз подвергнут в атмосфере азота фракционной пе­
регонке (т. кип. 64°/15 мм).
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5-Нитрофурфол получен по [10J и очишен дв; кратной перегонкой 
под . :՛>՝■■. в агу .Сфере азота (т. кип. 127—128°/5 мм).

Очистка хлорбензола приведена по методу Мак-Алпина и Смай- 
са [2].

Реакция 5-нф с ^.-метилстиролом проведена в ампулах в атмос­
фере азота. При температуре реакции к исходной смеси добавлен 
хлорбензольный раствор ЭФБ (0,5 мол. % на сумму количества мо­
лей мономеров). Реакция остановлена добавлением этанольного раст­
ворт аммиака (5 моля аммиака па 1 моль ЭФБ). Продукты реакции 
перед гпжделы дпажды из ацетона водным этанолом (66,7 об. %) и 
высушелы в вакуум сушильном шкафу при 50s/5 мм.

Фракционирование продукта реакции проведено при комнатной 
температуре методом дробного осаждения из раствора ацетона вод­
ным этанолом (66,7 об. %). Составы полученных продуктов рассчи­
таны по содержанию азота, определенному по методу Дюма.

ПМП спектр снят на приборе «Hitachi Perkin», Elmer 60 МГц в 
дейтерированном хлороформе, эталон—ТМС. Молекулярные массы оп­
ределены методом эбулиоскопии в ацетоне. Масс-спектры сняты на 
спектрометре «MX-1320».

6-ՆհՏՐՈՏւՈԻՐՖՈ1*ՐՈԼԻ ԽՎ «-ՄհԹհԼՍՏԻՐՈԼԻ ՓՈԽԱ9.ԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆ0Ա. Z. ԴՈԻՐԴԱՐՅԱՆ և Ռ. Մ. ՈնԴԻՆՅԱՆ
Հհւււաղուովել Հ 5-նիտրոֆուրֆոլրոյի և ՀԼ֊մ եթիլստիրոյի փոխազդեցոլ- 

թյունր —25, 0 հ 25՞ C-ում, քլորբենգոլում, րորի ֆտռրիդի եթերատի ազ­
դեցությամբ։

Գտնված է, որ ռեակցիայի վերջնանյււլթի բաղադրության վրա չկա ջեր­
մաստիճանի ում եղ աղդեցություն և Յ-նիտրոֆոլրֆոլրոլի ղերա կշռության 
դեպքում հիմնականում ստացվում են Պրինսի ռեակցիայի արգասիքներ 2,4- 
դի (5'֊նիսւրո-2'-ֆոլրիյ)-6֊մեթիլ-6-ֆենիյ-l ,3-դիօքսան և 2,4-դիմեթիլ- 
2,4 ֊դիֆենիլ-6 ֊(5'-նիտրո-2'-ֆուրիյ) տետրահիդրոպիրանւ

THE REACTION O? 5-NITROF J tf-’UROL WITH i-METHYLSTYRENE

A. II. DU'OAI’JAN and R. M. BEOINIAN

The reaction of 5-nlin,furfu'ol wit!։ a-mcthylstyrene under the action 
oi BFj-OCCjHJ։ In chlorobenzene solutions at —25, 0 and 25“C has 
been studied.

An absence of strong influence of temperature changes on the com­
position of the products lias been found. Ii has been shown that in the 
case of fl-nitrofurfurol’s excess Ihe products of Prins' leaction: 2,4-di 
(5'-nltro 2'-furyl)-6-methyl-6-phenyl-l,3-dioxane and 2,4-dlmethyl-2,4-di- 
ph-nyl 6-(5'-nitro-2'-furyl)-tetrahydropyran are mainly formed.
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САНИТАРНО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ДВУХСЛОЙНОЙ САМОКЛЕЮЩЕЙСЯ ПОЛИМЕРНОЙ ПЛЕНКИ, 

СОДЕРЖАЩЕЙ ЛИНКОМИЦИН

А. В. ГАЗАРЯН. О. П. СОЦКИИ, К. М. КОЧАРЯН. Г. А. ОВЕЯН, 
Л. В. СУКИАСЯН. Ф. А. САРКИСЯН, Г. А. ЧУХАДЖЯН н Ш. А. КАЗАРЯН
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Разработана технология получения двухслойной самоклеющейся пленки, содер­
жащей линкомицин в количестве 51,2—56,2 мкг1смА. Изучение динамики выхода 
линкомицина в дистиллированную воду показало, что основная часть линкомнцнна 
мигрирует в воду в течение первых трех суток инкубации. Выделившееся количество 
лиикомпцп.1а не превышает терапевтическую дозу. Установлено, что водные вытяжки 
из пленок не обладают гемолитическим действием.

Пленки обладают удовлетворительными санитарно-химическими свойствами к 
могут найти применение в практической медицине.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее нами была разработана технология получения двухслой­
ной самоклеющейся пленки, включающей гидрофобный я гидро­
фильный слои, которые при контакте с влажной поверхностью живой 
ткани приклеиваются к поврежденным участкам органов [1]. Состав 
гидрофильного слоя пленки позволяет в зависимости от цели вклю­
чать ряд лекарственных веществ. Последние, ковалентно или адсорб- 
ционно связываясь с полимерной матрицей гидрофильного слоя, мед­
ленно мигрируют в окружающую среду, создают высокий местный 
терапевтический уровень лекарственного вещества [2].

Начиная с 1978 г. эта пленка под названием «Диплен» без нали­
чия в ней лекарственных веществ уопещ- о применялась в клнннче- 
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