
Наиболее полное извлечение хлораурата пнронином «Б» и органпш 
скую фазу имеет место при концентрации красителя 0,7-10 3—1,4 10 
моль/л. В найденных оптимальных для экстракции условиях прямоли­
нейная зависимость между оптической плотностью органических экс­
трактов и концентрацией золота (III) в водной фазе наблюдается до 
содержания золота 21,6 .чкг/.чл. Молярный коэффициент светопогло- 
щения. рассчитанный из данных калибровочного графика, равен 
1,0-103. Предел обнаружения рассчитан по 3s—критерию и составляет 
8,0 нг]мл- Мольное соотношение компонентов в образующемся ионном 
ассоциате установлено методом прямой линии Асмуса и равно 1:1.

Изучено также влияние различных сопутствующих золоту элемен­
тов на избирательность экстракции в найденных оптимальных услови­
ях. Установлено, что определению 12.3 мкг золота (III) в 6.0 .чл водной 
фазы не мешают миллиграммовые количества большого количества 
различных ионов, определению мешают сурьма (V). палладий (II), 
ртуть (II) и таллий (III)-

На основании полученных данных разработан экстракцнонноаб- 
сорционный метод определения золота в катализаторах. В стандартном 
образце катализатора с паспортным содержанием золота 0.26% найде 
но 0,25% с относительной погрешностью 4.8%.
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ПЕНТАГАЛОГЕНПРОПИЛЕНОКСИДОВ  
С БИНУКЛЕОФИЛАМИ

.1 X ГАЛСТЯН. Н. Т. ГУКАСЯН и \ А. \BETUC.M

Ереванский государственный университет

Поступило 16 IX 1991

В продолжение исследований в области химических свойств сме­
шанных (хлор, бром)пентагалогенпропиленоксидов [1] памп изучено 
поведение ранее синтезированных пентагалогенпропиленоксидов 1а в 
[2] с 1,3- и 1,4-бинуклеофилами. В качестве 1,3-бинуклеофнлов нсполь-
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зованы тиомочевина и тиоанетамид. Реакция проведена в среде мета­
нола при 10° в присутствии КОН и при соотношении реагентов 1а-в-1,3- 
бинуклеофил 1:2. Изучение этой реакции показало, что в случае тиомо­
чевины аналогично гем дихлорэпоксидам, генерированным in situ из 
арил(трихлорметил)'карбинолов [3], первичной атакой тиоенолят анио­
на на а-углеродный атом эпоксида и дальнейшей внутримолекулярной 
атакой на p-углеродный атом образуются 2имино-5-тригалогенметил- 
тиазолидиноны-4 Ша-в цвиттерионного строения.

rXCH֊Cz
О

CI
+ NH,-C = NH

он I 4C1
t>. ,NH3

Cz
X-СН—cz

!։-■

К Н
I >0 I .0՜ ,0“

------ ► Х-С-------Cz Х-С-------С7 К~С.^==С'
I । -—* I । —»• । ।
s N-H ------- S N ՝*------- S N

CZ XCZ Cz
и И
NH +NH։ +NH3

IIIa-в lVa-в Va-в

It. X-CC13, Y = CI; 6. X = CCl,Br, У-Cl в. X-CCIBr,, Y = Br; 
Illa. X=CCI3; 6. X = CClsBr; в. X=CCIBr5.

Соединения Ша-в плохо растворяются в органических растворите­
лях, не растворяются в воде, но хорошо растворяются в разбавленных 
растворах HCI и NaOH. В ПМР спектрах, снятых в ДМСО—d6 при 8,6 
и 9,2 м д., наблюдается широкий дублет, что характерно для прото­
нов, соединенных с положительно заряженным атомом азота. Если сиг­
нал протона СП-группы в ДМСО—d6 проявляется в слабом поле в ви­
де широкого синглета при 7,5 м. д, то при снятии спектра в СЕ3СООД 
сигнал сдвигается в сторону сильного поля и проявляется при 3,3 м.д- 
В ИК спектрах соединений Ша-в, снятых в вазелиновом масле, имеют­
ся широкие полосы при 3100—3000 и полоса при 1710 ел«՜1.

Таким образом, совокупность спектральных данных, а также их 
соответствие данным [3] указывают на то, что соединения Ша-в имеют 
цв нттер ион ну ю структур у

Установлено также, что реакция соединений 1а в с тиоацета1мидом 
протекает по механизму аналогичной реакции с тиомочевиной и приво­
дит к 2-метил-5-тр|н алогенметилтиазолидиноиам-4 VIa-в.

Y
“S

ЛИ

Па-в
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, la-в 4֊ СН,—C-NH
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I 
CH։

Va-в

y0
X-CH—cz

CH

Vfa-в

Via. X = CC13: 6. X=CClaBr; в. X=CClBr,

В ИК спектрах соединений Vla-в, снятых в вазелиновом масле, 
имеется полоса поглощения при 1690 слг։ (СО.1М1,,.). В ПМР спек­
трах, снятых в ДЛАСО—de. имеется широкий синглет при 5.9 м л. (1Н, 
ОН) и синглет при 3,1 м. л. (ЗН. СН3) При снятии спектра в 
СРзСООД исчезает сигнал протона ОН-группы и появляется синглет 
при 2.9 м. д- (1Н, СН).

Полученные данные хорошо согласуются с данными [4] п пока­
зывают, что соединения VIa-в существуют в кетоенольной таутомер 
ной форме, и смещение равновесия в ту пли иную сторону зависит от 
характера применяемого растворителя.

X—С=С֊ОН

S N

I сн5
При изучении реакции соединений la-в с 1 ,4-бинуклеоф||лами в ка­

честве последнего был использован о-аминофецол Показано, что Взаи 
модействие в чреде метанола при 0° в присутствии KOI 1 и при соотпо 
шении реагентов 1а-в-о-аминофенол 1:1 в течение 5 ч с высокими вы­
ходами (53—83%) приводит к 2-тригалогеН'метил-3-окео-3.4-дигпдро-2Н- 
1,4 бензоксазинам (Vllla-в).

Vlln-в Vlll»-u

Villa. X CCI3: 6. X-CCljBr; и. X CCIBr,

Таким образом, структура синтезированных соединений показыва­
ет. что реакция смешанных (хлор, бром)пентагалогенпропиленоксидов с 
1,3-и 1,4-бинуклеофила.ми протекает пер&шачальной атакой анионного 
центра бинуклеофила на а-углеродный атом пентагалогенпропиленок 
сида, затем внутримол. улярной циклизацией по второму электроноде­
фицитному центру эпоксида образуются гетероциклические кетоны.
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Таблаиа
Рыходь.՛, физ» кс-химнчес к, е ксн.танты и данные эдемег.тго о нализа сссдинсннй Ша в. У1ав. \'П1а-в

Со
ед

ин
е­

ни
е

X.

_е> 
о

о 
Н

СО

Т. пл , 
°С

Найдено „
Брутто- 
формула

Вычислено. %

С Н И С Н М

11.:* ест;( 55,6 190 раза. 0.8 20,75 1.18 12,10 С^НэМоОЗС!;! 20,56 1.28 11,99
1116 ССЦВг 59.7 123 разд 0.77 17.33 1.14 9,98 С,Н;№О$ВгС1։ 17,27 1,08 10,07
И1в СС1Вг, б? 119—120 разд 0.76 1 '.75 1.01 8.71 (•,Н;,\3О5Вг։С1 14.88 0,93 8,68
У1а СС13 51.8 170 0.79 25.32 1.64 6.Н СЬН,.\О8СЦ 25,81 1.72 6,02

ССЦВг 63,1 116 0.78 21.55 1.47 5 01 СлН։КО5ВгС1։ 21,63 1,44 5,05
\ 1н СС1В> 65 113 0,76 18,72 1.12 4.52 <:лн,\ом!г։С1 18,66 1.24 4,35

УШа ссг, 53.8 210 0,78 4 ',61 2,18 5.38 С#Н,^Оа<’1э 40,53 2.25 5,25
VII б СС'5Вг 82,7 188 -190 0,75 34.69 1,48 4.65 С։'1,^0Вл.С'։ 34,73 1,93 4,50

VIII В: СС1Вг։ 83,4 176-178 0,74 30,41 1,38 4.01 С»Н#ЫОйВг։С1 30,38 1,60 3,99



1 1
Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре <UR— 20» в вазелиновом 
.масле спектры ПЛ\Р—на спектрометре «Tesla BS—497 с рабочей ча­
стотой 100 МГц, внутренний стандарт—ГМ ДС, растворители—ДМСО, 
СРзСООД.

Для ТСХ использованы пластинки «Silufol I V—254», элюент—ме- 
танол-вода (7:3), уксусная кислота-вода (4:6). проявитель—пары иода.

2-Имино-5-трига.гоген.иетилтиазолидинаны -1 Ша-в. К смеси 0,02 
моля тиомочезины и 0.02 моля КОН в 20 .ил метанола при 10° и пере­
мешивании прикапывают раствор 0,01 моля пентагалогенпропиленоксн- 
да Ia-в в 10 лл метанола- Перемешивание продолжают еще 5 ч и ре­
акционную смесь оставляют на 12 ч при комнатной температуре. Обра­
зовавшийся осадок отфильтровывают, к фильтрату добавляют равный 
объем воды, экстрагируют эфиром (20x3). водный слой нейтрализуют 
0,1 н раствором НС! до pH 7, образовавшийся осадок отфильтровыва­
ют, сушат, перекристаллизовывают из метанола и получают соединения 
Ша-в (табл.)

2-Метил-5-тригалогенмет1։лтиазо.и1диноны-4 \1а-в. К смеси 0,02 мо­
ля тиоацетамида и 0,02 моля КОН в 20 ,чл метанола при 10° и переме­
шивании прикапывают раствор 0,01 моля пентагалогенпропиленоксида 
Ia-в Перемешивание продолжают еще 5 ч, реакционную смесь остав­
ляют при комнатной температуре на 12 ч. образовавшийся »садок от­
фильтровывают. к фильтрату добавляют равный объем воды и при 0’ 
нейтрализуют .0.1 н раствором HCI до pH 7. Образовавшиеся хлопья 
отфильтровывают, сушат, перекристаллизовывают из ацетона и получа­
ют соединения VIa-в (табл.)-

2-Тригалогенметил-3-дксо-31-4-дигидро2Н-1.4-бензоксизинь1 Vllla-e. 
К смеси 0,01 моля о-аминофепола и 0.02 моля КОН в 20 мл метанола 
при 0° и перемешивании прикапывают раствор 0.01 моля пентагалоген 
пропиленоксида Ia-в. Перемешивание продолжают еще 5 ч, образовав­
шийся осадок отфильтровывают, к фильтру добавляют равный обь- 
ем воды и нейтрализуют 0,1 н раствором HCI до pH 7. Осадок от 
фильтровывают, промывают водой, сушат, переосаждают из смеси хло 
роформ-гексаи (1:3) и получают соединения Villa в (табл.) НК спектр, 
у. см՜'. 3200-3100 (NH), 1690 (СО).
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