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Â õîäå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ìåæêîëüöå-
âûõ ãàïòîòðîïíûõ ïåðåãðóïïèðîâîê â êîìïëåêñàõ ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ïîëèöèêëè÷åñêèìè àðîìàòè÷åñ-
êèìè ëèãàíäàìè [1] ìû âñòðåòèëèñü ñ íåîáõîäèìîñòüþ
ïîëó÷èòü õðîìòðèêàðáîíèëüíûå êîìïëåêñû íåñèììåò-
ðè÷íî çàìåùåííûõ N-àëêèëêàðáàçîëîâ (ÍÀÊ). Ðàíåå
áûë îïèñàí õðîìòðèêàðáîíèëüíûé êîìïëåêñ òîëüêî
ñàìîãî êàðáàçîëà [2]. Íàèáîëåå óäîáíûì ìåòîäîì
ââåäåíèÿ çàìåñòèòåëåé â êàðáàçîë ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè
ýëåêòðîôèëüíîãî àðîìàòè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ. Îíè ïðî-
òåêàþò äëÿ êàðáàçîëà è åãî N-àëêèëïðîèçâîäíûõ çíà-
÷èòåëüíî ëåã÷å, ÷åì äëÿ áåíçîëà. Ïîýòîìó â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ â òàêèõ ðåàêöèÿõ îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû
ñèììåòðè÷íîãî çàìåùåíèÿ â îáîèõ êîëüöàõ â ïîëîæå-
íèÿõ 3 è 6. Èìåííî òàê ïðîòåêàåò àöèëèðîâàíèå N-çà-
ìåùåííûõ êàðáàçîëîâ. ÍÀÊ àöåòèëèðóþòñÿ õëîðèñòûì
àöåòèëîì â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà àëþìèíèÿ ñ îáðàçî-
âàíèåì 3,6-äèàöåòèëïðîèçâîäíûõ, ïðè÷åì çàìåíà õëî-
ðèñòîãî àöåòèëà íà ìåíåå àêòèâíûé óêñóñíûé àíãèä-
ðèä è èñïîëüçîâàíèå ýêâèìîëÿðíûõ êîëè÷åñòâ ðåàãåí-
òîâ íå ìåíÿåò ðåçóëüòàòà. Ïðè àöåòèëèðîâàíèè N-ìå-
òèëêàðáàçîëà â CS2 äåéñòâèåì àöåòèëõëîðèäà è AICI3

â îñíîâíîì îáðàçóåòñÿ 3,6-äèàöåòèë-N-ìåòèëêàðáàçîë
[3]. Ïî äàííûì ðàáîòû [4], ìîíîàöåòèëüíûå ïðîèçâîä-
íûå ÍÀÊ óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ñ âûõîäîì 60�70%, ïðîâî-
äÿ ðåàêöèþ ñ ÑÍ3ÑÎÑI è AICI3 â áåíçîëå ïðè 10°.
Âûõîä 3-àöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà ïî ýòîé ìåòîäè-
êå ñîñòàâèë 63%. Îäíàêî íàì íå óäàëîñü âîñïðîèçâå-
ñòè íè ìåòîäèêó, íè ñïîñîá î÷èñòêè (ïåðåêðèñòàëëèçà-
öèÿ èç ìåòàíîëà). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ
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Ðàçðàáîòàí íîâûé ìåòîä ìîíîàöåòèëèðîâàíèÿ N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà (âûõîä
80%) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà õëîðíîé êèñëîòû. Âçàèìîäåé-
ñòâèåì 3-àöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà ñ òðèñ-(àììèàêàò)(òðèêàðáîíèë)õðîìîì
ïîëó÷åíî äâà èçîìåðíûõ êîìïëåêñà ñ çàìåñòèòåëåì â êîîðäèíèðîâàííîì è íå-
êîîðäèíèðîâàííîì áåíçîëüíûõ êîëüöàõ. Ñòðóêòóðà âñåõ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé
óñòàíîâëåíà íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ- è ßÌÐ ñïåêòðîâ.

ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå äåçàëêèëèðîâàíèå N-èçîïðî-
ïèëêàðáàçîëà ñ âûäåëåíèåì íåçàìåùåííîãî êàðáàçîëà.
Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû ïðîâåëè äîïîëíèòåëüíûå èññëåäî-
âàíèÿ àöåòèëèðîâàíèÿ N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà (I).

Àöåòèëèðîâàíèå (I) ïîä äåéñòâèåì (CH3ÑÎ)2Î è
SnCI4 â CCI4 ïðè Î° ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè
3-àöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà (II) (14%) è 3,6-äèà-
öåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà (68%) (III). Ïðè ýòîì
âîçâðàùàåòñÿ 28% èñõîäíîãî (I). Ëó÷øèå âûõîäû (II)
óäàëîñü ïîëó÷èòü ïðè àöèëèðîâàíèè (I) (ÑÍ3ÑÎ)2Î â
ïðèñóòñòâèè HCIO4 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Êàòàëèòè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñèëüíûõ ïðîòîííûõ êèñëîò â ðåàê-
öèÿõ àðîìàòè÷åñêîãî ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ äîñ-
òàòî÷íî õîðîøî èçâåñòíà [5, 6].

 Â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ (ñì. äåòàëè â ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé ÷àñòè) ðåàêöèþ ïðîâîäÿò â ñìåñè
(ÑÍ3ÑÎ)2Î è ÑÍ2ÑI2 (1:1 ïî îáúåìó) ñ äîáàâëåíèåì
íåáîëüøîãî èçáûòêà (10% ïî îòíîøåíèþ ê I) 70%
ðàñòâîðà HCIO4. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàþò
15�20 ìèí ïðè îõëàæäåíèè ëüäîì, ðàçëàãàþò ðàñòâî-
ðîì ñîäû, ïðîìûâàþò äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè âîäîé,
âûñóøèâàþò îðãàíè÷åñêèé ñëîé è õðîìàòîãðàôèðóþò
íà êîëîíêå ñ ñèëèêàãåëåì. Âûõîä ÷èñòîãî (II), êîòî-
ðûé ïðàêòè÷åñêè íå òðåáóåò äàëüíåéøåé î÷èñòêè, ñî-
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ñòàâëÿåò 80%. Âîçâðàùàåòñÿ òàêæå 14% íåïðîðåàãèðî-
âàâøåãî (I). Ñòðîåíèå (II) è (III) ïîäòâåðæäàåòñÿ äàí-
íûìè ñïåêòðîâ ßÌÐ 1Í. Îòíåñåíèå ñèãíàëîâ â ñïåêò-
ðàõ íå âûçûâàåò òðóäíîñòåé. Ñîåäèíåíèÿ (II è III) ñî-
äåðæàò â ÈÊ-ñïåêòðàõ èíòåíñèâíóþ ïîëîñó
ïîãëîùåíèÿ νñî ïðè 1680 ñì�1.

Ïîëó÷åíèå õðîìòðèêàðáîíèëüíûõ êîìïëåêñîâ (II)
ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ ðåàêöèè Ðàóøà êèïÿ÷åíèåì
(II) ñ (NH3)3Cr(CO)3 â äèìåòîêñèýòàíå. Èçâåñòíî, ÷òî
â ðåàêöèÿõ Cr(CO)6 èëè L3Cr(CO)3 ñ àðîìàòè÷åñêèìè
ïîëèöèêëàìè ýëåêòðîíîäîíîðíûå çàìåñòèòåëè îáëåã-
÷àþò êîîðäèíàöèþ è ïðèâîäÿò ê ñâÿçûâàíèþ ãðóïïû
Cr(CO)3 ñ çàìåùåííûì êîëüöîì. Ýëåêòðîíîàêöåïòîð-
íûå çàìåñòèòåëè, íàïðîòèâ, ïðåïÿòñòâóþò êîîðäèíà-
öèè. Ñâÿçûâàíèå Ñr(CO)3-ãðóïïû ïðè ýòîì èäåò ïî
íåçàìåùåííîìó àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó. Â ðåàêöèè
(II) ñ (NH3)3Cr(CO)3 ìû âûäåëèëè êîìïëåêñû IV è V
ñ îáùèì âûõîäîì 37% è ñîîòíîøåíèåì 1:10 ñ ïðå-
îáëàäàíèåì V.

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ, â êîòîðûõ Cr(CO)3-ôðàã-
ìåíò êîîðäèíèðîâàí ïî àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó, ñîäåð-
æàùåìó àöèëüíóþ ãðóïïó, ðàíåå óæå îòìå÷àëîñü äëÿ
2-àöåòèëôëóîðåíà [7] è 11-îêñî-5,6,8,9,10,11-ãåêñà-
ãèäðîáåíçî[a]àíòðàöåíà [8]. Â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ, êàê
è â íàøåé ðåàêöèè, îáðàçîâàíèå òàêèõ êîìïëåêñîâ
îáóñëîâëåíî, ïî âñåé âèäèìîñòè, òåì, ÷òî êîîðäèíà-
öèîí-ío-íåíàñûùåííàÿ ÷àñòèöà Cr(CO)3, âîçíèêàþùàÿ
ïðè òåðìîëèçå L3Cr(CO)3, ñïîñîáíà ïåðâîíà÷àëüíî
ñâÿçûâàòüñÿ ïî àòîìó êèñëîðîäà êàðáîíèëà, à óæå
ïîñëå ýòîãî ïåðåõîäèòü â àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî, íåñó-
ùåå êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó, õîòÿ ýòî ïîëîæåíèå è ìå-
íåå áëàãîïðèÿòíî äëÿ êîîðäèíàöèè. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ
êîìïëåêñîâ (IV) è (V) ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà νñî àöå-
òèëüíîé ãðóïïû ïðè 1685 ñì�1 è õàðàêòåðèñòè÷åñêèå
ïîëîñû νñî Cr(CO)3 ïðè 1850, 1875 è 1965 ñì�1.
Ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ (IV) è (V) ëåãêî îïðåäåëÿåòñÿ
ïî äàííûì ßÌÐ 1Í. Êîîðäèíàöèÿ ãðóïïû Cr(CO)3

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïëîñêîñòíîé õèðàëüíîñòè êîìï-
ëåêñîâ, ïîýòîìó â íèõ ìåòèëüíûå ãðóïïû ôðàãìåíòà
(ÑÍ3)2ÑÍ äèàñòåðåîòîïíû è äàþò ðàçäåëüíûå ñèãíàëû
â ñïåêòðàõ. Áîëüøåå äèàñòåðåîòîïíîå ðàñùåïëåíèå íà-
áëþäàåòñÿ äëÿ (IV). Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñà (V) äâà
äóáëåòà ìåòèëüíûõ ãðóïï äàþò òðèïëåò 1:2:1 âñëåä-
ñòâèå ïåðåêðûâàíèÿ âíóòðåííèõ êîìïîíåíòîâ. Ðåçîíàí-
ñíûå ñèãíàëû ïðîòîíîâ êîîðäèíèðîâàííûõ êîëåö ñìå-
ùåíû â ñèëüíîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ïîëîæåíèåì
â ñïåêòðàõ íåêîîðäèíèðîâàííîãî ëèãàíäà, ÷òî òèïè÷íî
äëÿ ýôôåêòîâ êîîðäèíàöèè. Îòíåñåíèå èõ â ñïåêòðàõ
íå âûçûâàåò òðóäíîñòåé (òàáëèöà). Õàðàêòåðíûì ðàçëè-
÷èåì ñïåêòðîâ (IV) è (V) ÿâëÿåòñÿ ïîëîæåíèå ñèãíàëà
ÑÍ3-ãðóïïû àöåòèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ. Â ñïåêòðå (IV)
îí ëåæèò ïðè 2.0 ì.ä., à â ñïåêòðå (V) � ïðè 2.7 ì.ä.
Ñòîëü çíà÷èòåëüíàÿ ðàçíèöà â õèìè÷åñêèõ ñäâèãàõ ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíà ñ äâóìÿ ôàêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, êî-
îðäèíàöèÿ ãðóïïû Cr(CO)3 ïðèâîäèò ê äåëîêàëèçàöèè
π-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà àòîìå ìåòàëëà. Â ðåçóëüòà-
òå èíòåíñèâíîñòü êîëüöåâîãî òîêà â êîîðäèíèðîâàííîì
ÿäðå ïàäàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê ñäâèãó ðåçîíàíñíîãî ñèã-
íàëà ãðóïïû ÑÍ3ÑÎ, ñâÿçàííîé ñ êîîðäèíèðîâàííûì

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í èçîìåðíûõ êîìïëåêñîâ IV è V (400 ÌÃö,
CDCl3, õèìè÷åñêèå ñäâèãè d ì.ä., ÊÑÑÂ nJ â Ãö)

CH3H

Êîìïëåêñ Êîîðäèíè-

ðîâàííîå

êîëüöî

Íåêîîðäèíè-

ðîâàííîå

êîëüöî

(ÑÍ3)2ÑÍ− ÑÎÑÍ3

IV Í1 4.97
3J1,2=7.3

Í2 5.87         
4 J 2,4=1.3

Í4 6.99

Í5 7.39
3J5,6=7.8

Í6 6.95
3J=7.3

Í8 6.89
3J8,7=8,3

Í7 7.11

ÑÍ3 : 1.15

1.11
3J           =7.0

ÑÍ: 3.95

2.09

V Í5 6.63
3J 5,6=6.5

Í8 5.97
3J 8,7=6.6

Í6 5.59       
3J 6,7=6.56

Í7 5.15

Í4 8.50         

Í2 8.09         
3J 2,1=8.7

Í1 7.45

ÑÍ3 : 1.729

1.731

3J           =6.9

ÑÍ: 4.75.

2.69

CH3H
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ÿäðîì, â ñèëüíîå ïîëå. Âî-âòîðûõ, äåëîêàëèçàöèè
π-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ìåòàëëå â çàìåùåííîì
êîëüöå äåëàåò ìåíåå ýôôåêòèâíûì ñîïðÿæåíèå
ÑÍ3ÑÎ-ãðóïïû ñ àðîìàòè÷åñêèì öèêëîì, ÷òî îáëåã÷à-
åò âûâîä ýòîé ãðóïïû èç ïëîñêîñòè ëèãàíäà è òàêæå
ïðèâîäèò ê ñèëüíîïîëüíîìó ñäâèãó ñèãíàëà ÑÍ3.

Ñâåäåíèÿ î òåðìè÷åñêèõ ïåðåãðóïïèðîâêàõ êîìï-
ëåêñîâ (IV) è (V) áóäóò íàìè îïóáëèêîâàíû â ñëåäóþ-
ùèõ ñîîáùåíèÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïîëó÷åíèå N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà

Â äâóãîðëîé êîëáå, ñíàáæåííîé îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé, ñìåøèâàþò 4.66 ã
(0.027 ìîëü) êàðáàçîëà, 35 ìë 50%-ãî ðàñòâîðà
NàÎÍ, 34 ìë áåíçîëà è 0.3 ã ÒÝÁÀÕ, ïðè íàãðåâàíèè
è èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ìàãíèòíîé ìåøàëêîé
ïðèáàâëÿþò ïî êàïëÿì 9 ìë (0.056 ìîëü) èçîïðîïèë-
áðîìèäà â òå÷åíèå 1.5 ÷. Â ïðîöåññå ïåðåìåøèâàíèÿ
è èíòåíñèâíîãî êèïåíèÿ ïðèñóòñòâóþùèé â ñìåñè
îñàäîê ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåòñÿ, à ãðàíèöà ìåæäó ôà-
çàìè èñ÷åçàåò. Ïîñëå âîñüìè÷àñîâîãî êèïÿ÷åíèÿ â ðå-
àêöèîííóþ ìàññó ïðèáàâëÿþò åùå 2 ìë (0.012 ìîëü)
èçîïðîïèëáðîìèäà è êèïÿòÿò ñìåñü åùå 5 ÷. Ïîñëå
ýòîãî ðåàêöèîííóþ ìàññó îõëàæäàþò, îðãàíè÷åñêèé
ñëîé îòäåëÿþò, ïðîìûâàþò âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðå-
àêöèè è ñóøàò íàä CaCl2. Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ
ïîëó÷àþò îñòàòîê, ñîäåðæàùèé N-èçîïðîïèëêàðáàçîë
ñ ïðèìåñüþ èñõîäíîãî êàðáàçîëà, êîòîðûå ðàçäåëÿþò
íà êîëîíêå ñ ñèëèêàãåëåì â ñèñòåìå áåíçîë � ãåïòàí
â ñîîòíîøåíèè 9:1. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè áûëî ïîëó÷å-
íî 4.937 ã (86% îò òåîðåòè÷åñêîãî) N-èçîïðîïèëêàð-
áàçîëà, ò. ïë. 119° (ëèò. äàííûå 120�120.5° [9]).

N-èçîïðîïèëêàðáàçîë. Ñ15Í15N Âû÷èñëåíî: Ñ
86.12%, Í 7.18%, N 6.70%. Íàéäåíî: Ñ 85.33%,
85.04%; Í 7.09%, 7.15%; N 6.35%, 6.46%. Ñïåêòð
ÏÌÐ (ÑDCl3, 400 ÌÃö, δ, ìä): 1.68 (äóáëåò, 6Í), 4.94
(ãåïòåò, 1Í), 7.16 (òðèïëåò, 2Í), 7.37 (òðèïëåò, 2Í),
7.45 (äóáëåò, 2Í), 8.05(äóáëåò, 2Í).

Ïîëó÷åíèå 3-àöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà

Àöåòèëèðîâàíèå â ïðèñóòñòâèè SnCl4. Â òðåõãîð-
ëóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ êàïåëüíîé âîðîíêîé, îáðàò-
íûì õîëîäèëüíèêîì è òåðìîìåòðîì, ïîìåùàþò 1ã
(4.7 ììîëü) (I), ðàñòâîðåííîãî â 10 ìë ñóõîãî CÑl4,
ïðèëèâàþò 0.57 ìë (4.7 ììîëü) SnCl4 è ïåðåìåøèâà-
þò. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ìàññó îõëàæäàþò ëüäîì è ïðè
ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿþò â òå÷åíèå 25 ìèí ïî êàï-
ëÿì 0.47 ìë (4.7 ììîëü) óêñóñíîãî àíãèäðèäà â

17 ìë ñóõîãî ÑÑl4. Ïðè ýòîì ñìåñü çàãóñòåâàåò è ñòà-
íîâèòñÿ ñèíå-çåëåíîé. Äîáàâëÿþò åùå 10 ìë ðàñòâî-
ðèòåëÿ è ïåðåìåøèâàþò ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé. Ïîñëå
ýòîãî ïðîäîëæàþò ïåðåìåøèâàíèå ìàãíèòíîé ìåøàë-
êîé åùå 45 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 2°. Ïîñëå
îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ñìåñü âûëèâàþò íà ëåä. Ïîñëå èñ-
÷åçíîâåíèÿ ñèíåé îêðàñêè îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿ-
þò è ïðîìûâàþò äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Ïðîìûâíûå
âîäû ýêñòðàãèðóþò CH2Cl2, îðãàíè÷åñêèå âûòÿæêè
îáúåäèíÿþò è ñóøàò íàä CaCl2. Ðàçäåëåíèå ïîëó÷åí-
íîé ñìåñè ïðîâîäÿò íà êîëîíêå (27×2 ñì) ñ ñèëèêàãå-
ëåì. Ýëþèðóþò (I) ãåïòàíîì, çàòåì áåíçîëîì ýëþèðó-
þò (II). 3,6-Äèàöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîë ýëþèðóåòñÿ
õëîðèñòûì ìåòèëåíîì. Òàê êàê ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ èç
ìåòàíîëà ïî ìåòîäó [4] íåâîçìîæíà, òî 3-àöåòèë-N-
èçîïðîïèëêàðáàçîë è 3,6-äèàöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáà-
çîë ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç ãåïòàíà. Â ðåçóëüòàòå
ðåàêöèè áûëî ïîëó÷åíî 0.16 ã (14% îò òåîðåòè÷åñêî-
ãî) 3-àöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà, ò. ïë. 66.5�67°,
0.93 ã (68% îò òåîðåòè÷åñêîãî) 3,6-äèàöåòèë-N-èçîï-
ðîïèëêàðáàçîëà, ò. ïë. 149�149.5° (ëèò. äàííûå 157�
158° [10], äëÿ ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî èç ìåòàíîëà) è
0.35 ã (28% îò èñõîäíîãî) N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà,
ò. ïë. 119° (ëèò. äàííûå 120�120.5° [9]).

3,6-äèàöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîë. Ñ19Í19NÎ2. Âû-
÷èñëåíî: Ñ 77.8%, Í 6.48%, N 4.78%. Íàéäåíî:
Ñ 77.88%, 77.53%; Í 6.56%, 6.50%; N 4.63%, 4.56%.
Ñïåêòð ÏÌÐ (CDCl3, 400 ÌÃö, δ, ìä) 1.74 (äóáëåò,
6Í), 2.72 (ñèíãëåò, 6Í), 5.03 (ãåïòåò, 1Í), 7.57 (äóá-
ëåò, 2Í), 8.13 (äóáëåò, 2Í), 8.78 (ñèíãëåò, 2Í).

Àöåòèëèðîâàíèå â ïðèñóòñòâèè õëîðíîé êèñëîòû.Â
ñòàêàí  åìêîñòüþ 50 ìë ïîìåùàþò 1 ã (4.7 ììîëü)
N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà, 3 ìë (30 ììîëü) óêñóñíîãî
àíãèäðèäà è 3 ìë õëîðèñòîãî ìåòèëåíà. Ðàñòâîðÿþò
N-èçîïðîïèëêàðáàçîë è îõëàæäàþò ñìåñü ëüäîì äî
6°. Çàòåì ïðèëèâàþò 0.3 ìë (4.8 ììîëü) 70%-é õëîð-
íîé êèñëîòû è èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàþò, îõëàæäàÿ â
òå÷åíèå 20 ìèíóò. Ïîëó÷åííûé èíòåíñèâíî ñèíèé ðà-
ñòâîð îáðàáàòûâàþò íàñûùåííûì ðàñòâîðîì ñîäû äî
ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ãàçà, è ïðîìûâàþò âîäîé äî
íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Ïîëó÷åííûé êðàñíîâàòûé ðà-
ñòâîð ôèëüòðóþò ÷åðåç íåáîëüøóþ âîðîíêó ñî ñëîåì
ñèëèêàãåëÿ äëÿ óäàëåíèÿ îêðàøåííûõ ñìîë è ñóøàò
íàä CaCl2. Äëÿ î÷èñòêè ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ïðîïóñ-
êàþò ðàñòâîð ÷åðåç ñëîé ñèëèêàãåëÿ â áåíçîëå è îò-
äåëüíî ñíèìàþò èñõîäíûé íå ïðîðåàãèðîâàâøèé N-
èçîïðîïèëêàðáàçîë è ïðîäóêò. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè
ïîëó÷åíî 0.94 ã (80% îò òåîðåòè÷åñêîãî) 3-àöåòèë-N-
èçîïðîïèëêàðáàçîëà, ò. ïë. 66.5�67° è 0.13 ã (14% îò
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èñõîäíîãî) N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà, ò. ïë. 119° (ëèò.
äàííûå 120�120.5° [9]). 3-àöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáà-
çîë. Ñ17Í17NÎ. Âû÷èñëåíî: Ñ 81.24%, Í 6.82%,
N 5.57%. Íàéäåíî: Ñ 81.99%, 81.87%; Í 6.89%,
6.87%; N 5.30%, 5.45%. ÈÊ-ñïåêòðû (âàçåëèíîâîå
ìàñëî) νco 1685 ñì�1. Ñïåêòð ÏÌÐ (CDCl3, 400 ÌÃö,
δ, ìä) 1.64 (äóáëåò, 6Í), 2.64 (ñèíãëåò, 3Í), 4.95
(ãåïòåò, 1Í), 7.22 (ìóëüòèïëåò, 1Í), 7.5 (ìóëüòèïëåò,
3Í), 8.13 (äóáëåò, 1Í), 8.18 (äóáëåò, 1Í), 8.66 (ñèíã-
ëåò, 1Í).

 Ïîëó÷åíèå õðîìòðèêàðáîíèëüíûõ êîìïëåêñîâ
IV è V

Â êðóãëîäîííóþ êîëáó íà 100 ìë, ñíàáæåííóþ îá-
ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 444 ìã (1.77
ììîëü) 3-àöåòèë-N-èçîïðîïèëêàðáàçîëà è 60 ìë àáñî-
ëþòíîãî (ïåðåãíàííîãî íàä íàòðèåì) äèìåòîêñèýòàíà.

Â ïðîòèâîòîêå àðãîíà äîáàâëÿþò 378 ìã (2.02 ììîëü)
(NH3)3Cr(CO)3 è äîâîäÿò äî êèïåíèÿ. Ðàñòâîð, ñíà÷àëà
ÿíòàðíî-æåëòûé è ïðîçðà÷íûé, ïîñòåïåííî ìóòíååò. Ðå-
àêöèîííóþ ìàññó êèïÿòÿò â àòìîñôåðå àðãîíà â òå÷å-
íèå 8.5 ÷, îõëàæäàþò, ôèëüòðóþò ÷åðåç ñëîé ñèëèêàãå-
ëÿ è îòãîíÿþò ðàñòâîðèòåëü íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå.
Î÷èñòêó âåùåñòâà ïðîâîäÿò íà êîëîíêå ñ àâòîìàòè÷åñ-
êèì îòáîðîì ïðîá. Êîëîíêó ðàçìåðàìè 30×2 ñì çà-
ïîëíÿþò ñèëèêàãåëåì â ãåïòàíå. Ýëþèðóþò ñìåñüþ
ÑÍ2Cl2:C7H16 = 2:1. Ôðàêöèè, ñîäåðæàùèå êîìïëåêñû,
î÷èùàþò ïðåïàðàòèâíîé òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèåé
íà ñèëèêàãåëå äâà ðàçà â ñèñòåìå ãåïòàí:ýòèëàöåòàò-
4:1. Ïîëó÷åíî: 0.029 ã (4.4% îò òåîðåòè÷åñêîãî) êîìï-
ëåêñà IV, ò. ïë. 59° è 0.216 ã (33% îò òåîðåòè÷åñêîãî)
êîìïëåêñà V, ò. ïë. 158° (ñ ðàçëîæåíèåì).
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