
Константы скорости гидролиза различных а ц и л а м и д о в изменяются 
симбатно значениям а и Ka ДЛЯ соответствующих кислот (см. т а б л и ц у ) . 
Если кислотность R C O O H больше кислотности уксусной кислоты 
( а > 0 ) , первая стадия гидролиза в основном протекает по С 1 — N связи, 
в обратном случае (ст<!0) первичный процесс осуществляется по С 2 — N 
связи. 

Исходя из зависимости Ig К&ь от а (рис. 3 ) , находили константу ре­
акции р, равную 0,499 при 85°. Линейный х а р а к т е р этой зависимости с 
удовлетворительным коэффициентом корреляции г = 0 , 9 3 , рассчитан­
ным методом наименьших квадратов , у к а з ы в а е т на общность механиз­
мов гидролиза А А К К , несмотря на значительную вариабельность R. 
М е н ь ш а я , чем следовало о ж и д а т ь , константа скорости гидролиза N,N ' -
д и а ц е т и л м а л о н а м и д а (отклонение точки 5 от п р я м о й ) , по-видимому, 
является следствием резонансной стабилизации этого соединения в ре­
зультате кето-енольной таутомерии, менее в ы р а ж е н н о й у других А А К К . 

Таким образом, н а п р а в л е н и е и скорость реакции гидролиза изучен­
ных А А К К определяется относительной силой о б р а з у ю щ и х их кислот. 
Н а й д е н н ы е закономерности и константы позволяют теоретически пред­
с к а з а т ь направление и скорость гидролиза других соединений подобного 
строения. 
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Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Ц И Я 6 -

И 8 - П Р О И З В О Д Н Ы Х 4-МЕТИЛ-7-ОКСИ КУМАРИ НА 

С. А. Иваницкая, П. А. Кондратенко, И. П. Федорова 

Многочисленные исследования свидетельствуют о существенном влия­
нии заместителей на люминесцентные характеристики производных ку­
марина [1—4]. Н а и б о л е е широко изучены 7-амино- и 7-оксизамещенные 
кумарина в связи с их использованием в качестве активных сред ж и д ­
костных О К Г . В данной р а б о т е исследована люминесценция еще не изу­
ченных в этом отношении амино- и нитропроизводных 4-метил-7-окси-
кумарина с з амещением в 6-м или 8-м положениях . 

CH, 

R = H, N O 2 , N H 2 ; 
R' = Н, N O 2 , N H 2 . 

« 1 
4-Метил-6-нитро-7-оксикумарин (6-HK) и 4-метил-8-нитро-7-оксику-

марин (8-HK) были получены нитрованием 4-метил-7-оксикумарина [5] 
с последующим р а з д е л е н и е м смеси изомеров. О д н а к о разделение смеси 
изомеров по известной методике [5] не привело к получению индивиду­
альных соединений. В связи с этим д л я р а з д е л е н и я смеси изомеров 
нитросоединений был р а з р а б о т а н способ, необходимой стадией которого 
является удаление примесного продукта с т. пл. 211° ( экстракция бензо­
лом при кипячении с обратным холодильником) . Выделенное из реакци-
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онной смеси вещество интенсивно желтого цвета было д в а ж д ы пере­
к р и с т а л л и з о в а н о из метилэтилкетона , з а т е м несколько р а з промыто го­
рячим спиртом. Т е м п е р а т у р а плавления этого вещества 262°, а его аце-
тилпроизводного 173°, что соответствует 4-метил-6-нитро-7-оксикумари-
ну. Кроме этого, из смеси выделено вещество тускло-желтого цвета . 
Температура его п л а в л е н и я после к р и с т а л л и з а ц и и из нитробензола и 
многократной из спирта р а в н а 256° (у ацетилпроизводного т. пл . 201°) . 
Э т о вещество я в л я е т с я 4-метил-8-нитро-7-оксикумарином [5]. Восстанов-

— I 1 1 1_ I I I * I L _ 

Ш 400 500 600 JOO 400 500 Tl1HM 
Рис. 1. Блок-схема экспериментальной установки: 1 — моноимпульсный рубиновый ла­
зер; 2 — кристалл для генерации второй гармоники; 3 — фильтр, поглощающий излуче­
ние первой гармоники рубинового лазера; 4 — цилиндрическая линза с / = 1 2 см; 5 — 
кювета с красителем; 6, 7 — зеркала резонатора лазера на красителе с коэффициента­
ми отражения 100 и 90 % соответственно; 8 — спектрограф СТЭ-1 
Рис. 2. Спектры возбуждения и люминесценции растворов 6-АК в этаноле (а), 6-АК в 
эфир-этанольной смеси (3:1) (б), 8-АК (в) и 6-НК (г) при 20° (а) и 77 К (б, в, г) 

лением 6- и 8-нитропроизводных были получены соответствующие ами-
нопроизводные 6-амино-4-метил-7-оксикумарин (6-АК) и 8-амино-4-ме-
тил-7-оксикумарин (8-АК) Степень чистоты полученных производ­
ных кумарина контролировали по спектрам люминесценции их раство­
р о в при различной д л и н е волны в о з б у ж д а ю щ е г о света и по спектрам 
в оз буж ден ия . В качестве растворителей использовали этанол и его 
смесь с эфиром в соотношении 1 : 3 (для измерений при 77 К ) . 

И з м е р е н и я корректированных спектров в о з б у ж д е н и я и флуоресцен­
ции проводили на спектрофлуориметре F ica -55 при т е м п е р а т у р е 300 и 
77 К. Спектры люминесценции и фосфоресценции и з м е р я л и на установ­
ках , описанных в р а б о т е [7]. 

Д л я изучения генерационной способности использовали установку, 
блок-схема которой представлена на рис. 1. Ч а с т о т а основной гармо­
ники рубинового л а з е р а , р а б о т а ю щ е г о в р е ж и м е модулированной доб­
ротности, у д в а и в а л а с ь кристаллом К Д П . Энергия второй гармоники 
(Ямакс=346 нм) с о с т а в л я л а 0,08—0,1 Д ж . Это излучение фокусирова­
л о с ь цилиндрической линзой на кювету с красителем активной длиной 
7 мм. Резонатор л а з е р а на красителе с базой 24 мм был о б р а з о в а н 
плоскими з е р к а л а м и с коэффициентами о т р а ж е н и я 100 и 9 0 % . Спект­
ры генерации к р а с и т е л я регистрировали на спектрографе СТЭ-1 . 

Ку марин , к а к известно, не флуоресцирует при комнатной темпе­
ратуре , а при 77 К отношение квантового выхода фосфоресценции к вы­
ходу флуоресценции составляет 5 [4]. Введение О Н - з а м е с т и т е л я в 7-е 
положение существенно меняет люминесцентные свойства: 4-метил-7-
оксикумарин слабо фосфоресцирует [4], но флуоресцирует с высоким 
квантовым выходом [8]. Н а м и установлено, что введение амино- или 
нитрогрупп в 6-е или 8-е положение молекулы 4-метил-7-оксикумарина 
в ы з ы в а е т различное изменение люминесцентных свойств исследуемых 
производных . Спектры в о з б у ж д е н и я и люминесценции растворов 6-НК, 
6-АК, 8-АК при 300 и 77 К представлены на рис. 2. У 8-НК люминес­
ценция не о б н а р у ж е н а ни при 300, ни при 77 К. Р а с т в о р ы 6 -НК при 
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комнатной температуре не флуоресцируют, а при 77 К у них о б н а р у ж е н а 
флуоресценция с Я М а к с = 5 1 7 нм и с л а б а я фосфоресценция с Я м а к с = 
= 5 8 5 нм со временем ж и з н и т = 3 0 мс. 

Р а с т в о р ы 8 - А К при комнатной температуре не флуоресцируют. П р и 
понижении температуры д о 77 К появляется интенсивная флуоресцен­
ция ( Х М а к с = 5 0 2 н м ) . Фосфоресценция растворов 8 - А К не о б н а р у ж е н а . 
Р а с т в о р ы 6 - А К , в отличие от 8 - А К , интенсивно флуоресцируют при ком­
натной температуре (ЯМакс = 518 н м ) . При 77 К н а б л ю д а е т с я интен­
сивная флуоресценция ( Я М а к с = 4 6 0 нм) и с л а б а я фосфоресценция 
(ЯМакс = 512 нм) со временем ж и з н и 125 мс. 

У кумарина положение 5„ я . -состояния только незначительно выше са­
мого низкого 5яя»-уровня, а Г ^ - у р о в е н ь ниже по энергии, чем 5 Я Я . [4 ,9] . 
У оксизамещенных энергетический зазор между синглетными пя*- и яя*-
состояниями увеличивается, а энергия 7" л п . -уровня повышается так, что он 
становится выше Sn31* [4, 10]. 

М о ж н о полагать , что у 6 - А К относительное р а с п о л о ж е н и е электрон­
ных уровней подобно тому, что имеется у оксипроизводных. В пользу 
этого свидетельствует довольно высокий квантовый выход флуоресцен­
ции ( ~ 0 , 3 ) , очень н и з к а я величина отношения выхода фосфоресценции 
к выходу флуоресценции ( ~ 0,004). Сравнительно п р о д о л ж и т е л ь н о е 
время ж и з н и фосфоресценции (125 мс) у к а з ы в а е т т а к ж е на то, что 
фосфоресценция обусловлена переходами из Г Я я*-состояния. 

У 8 - А К , как следует из спектров поглощения при комнатной темпера­
туре (Ямакс = 320 нм), уровень Snn** расположен выше по энергии, чем у 
6 - А К (Ямакс = 360 нм). В таком случае 5 я „ . -уровень 8 - А К может оказать­
ся рядом с Г п я »-уровнем или несколько выше его, в результате чего мо­

жет реализоваться процесс безызлучательной дезактивации по каналу 
Sw T„п.* -*- Тяп*. При температуре 77 К появляется длинноволновый 
переход в области 360 — 420 нм, то есть энергия 5Яп*-Уровня снижается и 
возможна флуоресценция. 

М о ж н о предположить , что отсутствие флуоресценции при комнат­
ной температуре и появление ее при 77 К у 8 - А К обусловлены темпера­
турной зависимостью, связанной с термической активацией безызлуча-
тельного перехода. Все иные в о з м о ж н ы е причины отсутствия ф л у о р е с ­
ценции 8 - А К при комнатной температуре — протекание фотохимической 
реакции , т у ш а щ е е действие кислорода — надо п о л а г а т ь , не являются 
существенными. Так , фотохимическая реакция практически не н а б л ю ­
дается , а при удалении из растворов 8 - А К кислорода если и появля ­
ется флуоресценция , то ее интенсивность чрезвычайно м а л а , чтобы ту­
шение флуоресценции кислородом было единственной причиной. 

Отсутствие флуоресценции при комнатной т е м п е р а т у р е у нитропро-
изводных, по-видимому, с в я з а н о с потерей энергии в о з б у ж д е н и я в ре ­
з у л ь т а т е обратимого переноса з а р я д а в возбужденном состоянии м е ж ­
д у сильной электронодонорной окси- и сильной электроноакцепторной 
нитрогруппами. Д л я 6 - Н К в принципе в о з м о ж н а фосфоресценция из 
яон-»-л;]*о 2-состояния ( самый длинноволновый п е р е х о д ) . О д н а к о интен­
сивность фосфоресценции д л я 6 - Н К очень м а л а и время ж и з н и фосфо­
ресценции (30 мс) м а л о отличается от такового д л я 6 - А К , поэтому 
м о ж н о предположить , что в случае 6 - Н К фосфоресценция обусловлена 
переходом из 7'ля*-уровня. 

Сходство в относительном расположении энергетических уровней 
4-метил-7-оксикумарина и 6 - А К , относительно высокий квантовый выход 
флуоресценции 6 - А К при комнатной температуре , а т а к ж е значитель­
ный стоксовый сдвиг спектра флуоресценции по отношению к спектру 
поглощения позволили с д е л а т ь предположение о возможности осуществ­
ления генерации вынужденного излучения на этом соединении. При на­
к а ч к е л а з е р н ы м излучением спиртовых, ацетоновых и водно-ацетоновых 
(16 % воды) растворов 6 - А К (концентрация 1 O - 3 м/л) получена гене­
р а ц и я с Я М а к с = 5 3 0 , 501 , 516 нм соответственно. О б л а с т ь перестройки 
генерации в к а ж д о м из растворителей с о с т а в л я л а приблизительно 28 нм. 
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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е СОЛЕИ Д И А Р И Л И О Д О Н И Я 
С Н Е П Р Е Д Е Л Ь Н Ы М И С О Е Д И Н Е Н И Я М И 

Н. И. Ганущак, Н. Д. Обушак, Е. П. Ковальчук, Б. С. Федоров 

Каталитическое взаимодействие ароматических солей диазония с не­
предельными соединениями протекает с участием арильных р а д и к а л о в , 
образующихся при восстановлении д и а з о к а т и о н а солями меди (I) [1,2] 
или ж е л е з а ( I I ) [ 3 ] . Вместе с тем известно, что гидролиз солей д и а р и -
лиодония , к а т а л и з и р у е м ы й хлоридом меди ( I ) , протекает через р я д 
окислительно-восстановительных реакций с о б р а з о в а н и е м иодбензола 
и фенола [4]: 

A r 2 I + + C u + + H 2 O A r 2 I ' + C u 2 + + H 2 O ; 

A r 2 I ' + C u 2 + + H 2 O - V ArI + Ar" + C u 2 + + H 2 O ; 

A r ' + C u 2 + + H 2 O - V ArOH + C u + + H + . 

Поскольку при каталитическом р а з л о ж е н и и солей диазония и ди-
арилиодония о б р а з у ю т с я арильные р а д и к а л ы , интересно было иссле­
д о в а т ь неописанную р а н е е р е а к ц и ю солей д и а р и л и о д о н и я с непредель­
ными соединениями в условиях купро- или ф е р р о к а т а л и з а . В качестве 
реагентов нами использованы хлориды дифенил- и 4 ,4 ' -диметилдифе-
нилиодония, а т а к ж е борфторид дифенилиодония общей ф о р м у л ы 
( 4 - R C 6 H 4 ) 2 I + A n - где R — Н , C H 3 ; A n — C l , B F 4 , в качестве субстратов — 
акрилонитрил , м е т и л м е т а к р и л а т , а к р и л а м и д , стирол и 1,1-дифенил-
этилен. 

Попытки провести арилирование непредельных соединений хлори­
дом дифенилиодония в условиях реакции М е е р в е й н а (водно-ацетоновая 
среда , C u C l 2 или F e C l 2 ) о ж и д а е м ы х продуктов р е а к ц и и не д а л и . Б ы л и 
выделены непрореагировавший субстрат и п р о д у к т ы р а з л о ж е н и я соли 
иодония — иодбензол и хлорбензол . В а р ь и р о в а н и е условий реакции 
(количество к а т а л и з а т о р а , т емпература , растворитель ) т а к ж е не при-
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