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Отметим, что к сегодняшнему дню в силу эффективной политики охраны 
природы, проводимой в Беларуси, были достигнуты весомые результаты по 
минимизации техногенного воздействия на водные ресурсы. Несмотря на 
определенные сложности с качеством питьевой воды, согласно докладу ООН/ 
ПРООН «Показатели развития человека», Беларусь находится в числе 
34 стран мира, население которых имеет 100 %-й устойчивый доступ к улуч-
шенным источникам воды по количеству, качеству и близости нахождения 
источников. 
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СИНТЕЗ ПРИРОДНЫХ РЕГУЛЯТОРОВ РОСТА 
В EUCALYPTUS GRANDIS 

АЛ. Требенок,/1£. Новиков, БГПУ (Минск) 
Известно, что перекисные природные продукты на основе 2 -изобушш 

ден-1,3-циклогександионов являются регуляторами роста в клеткаxEucalypim. 
grandis и в зависимости от концентрации могут проявлять как промоторную 
так и ингибиторную активность [1-3] . 

С учетом этих сведений и данных по жидкофазному окислению а,р- и (),у 
ненасыщенных арилалифатических кетонов [4 -6 ] представлялось интерш; 
ным смоделировать in vitro процесс образования и деградации в юн.чм-
Eucalyptus grandis 8а-гидрокси-3,3,7,7-тетрагидро-1,2-бензо[е]диокиш 
5(6Н)-она (III), используя реакцию аутоокисления молекулярным кислородом 
2-изобутилидендимедона (I). 
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Вероятнее всего данная реакция протекает аналогично клеточному про-
цессу in vivo и жидкофазному окислению изобутилиденацетофенонов [4] 
и включает образование радикального интермедиата (IA), превращающегося 
при конъюгации молекулярного кислорода в пероксирадикал (IB) с последу-
ющим образованием у-гидроперокси-2-изобутилидендимедона (II), который 
далее трансформируется в конечный продукт - циклический пероксиполуа-
цеталь (III) путем внутримолекулярного нуклеофильного присоединения 
гидроперекисной группы по карбонилу. 

В пользу указанной схемы образования природного циклического перок-
сида (III) говорят данные работы [7] по окислению 2-изобутилиден-1,3-
индандиона, а также результаты исследования продуктов реакции окисления 
субстрата (I) в смеси растворителей бензол-метанол (1:1) в присутствии 
каталитических количеств резината марганца. Оказалось, что в этих условиях 
с количественным выходом образуется 3-гидрокси-2-(2-гидроперокси-2-
метил-1-метокси)пропил-5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-он (IV) - продукт 
присоединения метанола по активированной олефиновой связи, предвари-
тельно возникающего у-кетогидропероксида (II). Такой механизм образова-
ния продукта (IV) является предпочтительней по сравнению с альтернативной 
возможностью его синтеза путем раскрытия пероксидного цикла соответ-
ствующей циклической перекиси (III), достаточно стабильной по отношению 
к протонным растворителям. Напротив, в присутствии следовых количеств 
кислотных катализаторов соединение (IV) легко трансформируется с элими-
нированием метанола в природный продукт (III). 

Являясь регулятором роста, пероксид (III) в клетках Eucalyptus grandis 
метаболизирует при взаимодействии с аминами в соответствующие (3-амино-
еноны, которые представляют новую группу гербицидов и могут быть ис-
пользованы в качестве молекулярных зондов при изучении механизмов вну-
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триклеточных реакций [8-9 ] . Приняв во внимание эти данные, нами 
осуществлен переход от природного метаболита (III) к р-аминовинилкетонам 
(VI) непосредственным окислением 2-изобутилидендимедона (I) в присуi 
ствии эквимолярных количеств пирролидина и пиперидина. Образующиеон 
в качестве первичных продуктов пероксиды (II) и (III) присоединяют по оле 
финовой связи соответствующий амин, превращаясь в нестабильный аддукi 
(V), который трансформируется далее в целевые 2-аминометилендимедоны 
(VI) путем элиминирования пероксиалкильной группировки в виде ацетона 

Строение полученных соединений подтверждено спектральными данны 
ми, а также совпадением физико-химических констант с известными про 
дуктами [10). Так, валентные колебания карбонильной группы и сопряженной 
олефиновой связи в их ИК-спектрах характерны для димедоновой системы 
проявляются в области 1635-1680 см4 (vC=0) и 1580-1625 см 4 (vC=C), а мак 
симум поглощения гидроксильной группы находится при 3360-3370 с м ' 
Сильную и широкую полосу при 3162 см4 в спектре соединения (IV), исчезл 
ющую при его трансформации в пероксид (III), следует отнести к валентным 
колебаниям гидроперекисной группы, а присутствующую в них слабую по 
лосу при 812 и 860 см4 соответственно - к валентным колебаниям - 0 - 0 
связи. В ИК-спектрах енаминкетонов (VI), по сравнению со спектрами перок 
сидов (III, IV), наблюдается исчезновение полос гидроксильной и перекиснои 
групп и смещение поглощения С=0 и -С=С- связей в область 1630 и 1580 см 

В спектре ПМР соединения (III) наблюдается четыре синглета протоном 
метильных групп при 1.02,1.18,1.32 и 1.45 м. д.; сигналы метиленовых про 
тонов в виде двух дублет-дублетов с химическими сдвигами 1.68 и 2.05 м д 
(J=14 Гц) для первого из них и 2.24 и 2.62 м. д. (J=16 Гц) для второго. Синглеты 
гидроксильного и олефинового протонов наблюдаются при 3.70 и 6.62 м. д 
соответственно. В ПМР спектре гидроперекиси (IV) регистрируется два син 
глета метильных протонов циклогексанового кольца (1.03 и 1.12 м.д.), дна 
синглета протонов метильных групп при четвертичном атоме углерода (1.30 
и 1.48 м. д.), а также мультиплет метиленовых протонов в области 2.31 
2.40 м. д. и синглеты протонов третичного углеродного атома, метокси-, ги 
дрокси- и гидропероксигрупп при 4.64, 3.45, 10.17 и 10.81 м. д 
соответственно. 

Экспериментальная часть. ИК-спектры растворов синтезированных со 
единений в тетрахлорметане записаны на спектрофотометре Specord 75 JR 
Спектры ПМР в CDCI3 получены на спектрометре Bruker WM-360, внутренний 
стандарт-ТМС. 

Чистота продуктов и контроль хода реакций проводились с помощью ТСХ 
на силикагеле. Взятая для окисления смесь 5,5-диметил-2-(2-метил) 
пропилиденциклогексан-1,3-диона и 3-гидрокси-5,5-диметил-2-(2-метил) 
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пропилиденциклогекс-2-ен-1-она (I) получена конденсацией изобутиральдеги-
да с димедоном в присутствии пиперидина по ранее описанной методике [10]. 

Жидкофазное окисление (I). Раствор 9,7 г (0,05 моль) кетона в 40 мл 
смеси бензол-ацетонитрил (1:1) встряхивают при 40 °С в присутствии 0,01 г 
резината марганца в атмосфере кислорода до прекращения его поглощения. 
Выпавшие из оксидата кристаллы отфильтровывают и промывают пентаном. 
Получают 7,2 г (64 %), а после упаривания фильтрата еще 4,0 г (35 %) целево-
го продукта. Общий выход 8а-гидрокси-3,3,7,7-тетрагидро-1,2-бензо[е] 
диоксин-5(6Н)-она (III) 99 % с т.пл. 149-150 °С. (из смеси этилацетат-гексан). 

Получение 3-гидрокси-2-(2-гидроперокси-2-метил- 1-метокси)пропил-
5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-он (IV). 9,7 г (0,05 моль) кетонов (I) окисляют 
в 30 мл смеси бензол-метанол (1:1) при комнатной температуре в присут-
ствии 0,01 г резината марганца до прекращения поглощения кислорода 
(за 4 часа поглотилось 1,2 л 02). Растворители удаляют в вакууме, остаток 
разбавляют эфиром, выпавшие кристаллы отфильтровывают и промывают 
пентаном. Получено 12,1 г (94 %) гидропероксида (IV) с т.пл. 79-80 °С 
(бензол-гексан). 

Синтез 2-аминометилен-5,5-диметилциклогексан-1,3-дионов (VI). К рас-
твору 3,9 г (0,02 моль) кетонов (I) в 30 мл смеси бензол-ацетонитрил (2:1) 
прибавляют 0,02 моль соответствующего амина, 5 мл резината марганца 
и окисляют при 40 °С кислородом до прекращения его поглощения, оксидат 
охлаждают, растворители упаривают, а выпавшие при разбавлении остатка 
эфиром кристаллы отфильтровывают, промывают пентаном и кристаллизу-
ют из смеси бензол-гексан (1:1). выход 5,5-диметил-2-пирролидинометилен-
циклогексан-1,3-диона 3,4 г (77 %). Т.пл. 133-134 °С. 

Таким образом, жидкофазным окислением 2-изобутилидендимедона 
синтезированы регуляторы роста в Eucalyptus grandis, которые в присутствии 
аминов трансформируются в природные метаболиты - 2-аминометилен-
циклогексан-1,3-дионы. 
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СИНТЕЗ АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ДИФТОРБОРПРОПАНДИОНАТОВ 
АЛ. Требенок, Л.С. Новиков, В А. Меженцев, БГПУ (Минск) 

Интерес к поиску новых органических красителей и разработкам на их ос 
нове лазерных сред постоянно возрастает. Из литературных данных известно 
о применении в лазерной технике хелатных комплексов арилалифатических 
(3-кетоальдегидов в качестве активных сред в лазерных устройствах как на 
растворах органических красителей [1 ], так и с применением аморфных твер 
дых полимерных матриц, активированных указанными соединениями [2]. 

Приняв во внимание результаты исследований по гетероциклизации 
ароилвинилпероксидов [3 -4 ] , способных легко генерировать высокореакци 
онные интермедиа™ - (3-гидроксиметиленкетоны (А), представлялось инте 
ресным расширить границы указанной реакции для получения дифторбор 
производных последних, которые могут быть использованы в качестве 
новых лазерных активных сред и спектральных сенсибилизаторов [5], а так 
же в синтезе биологически активных веществ [6] . 

С этой целью в настоящей работе осуществлен синтез известных 1-арил 
4-ацетилперокси-4-метилпент-2-ен-1-онов (I-V), которые при действии эфи 
рата трехфтористого бора превращаются в замещенные 4-арил-2,2-дифтор 
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