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Èíòåðåñ ê îðãàíè÷åñêèì ìîëåêóëàì è ìåòàëë-
îðãàíè÷åñêèì êîîðäèíàöèîííûì ñîåäèíåíèÿì, îáëàäà-
þùèì ôîòîëþìèíåñöåíöèåé â ñèíåé îáëàñòè ñïåêòðà,
ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå
ñâåòîýìèññèîííûõ ñëîåâ â ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ
óñòðîéñòâàõ (ÝËÓ) (“Organic Light Emitting Device”,
“OLED”) [1, 2]. Â ïîñëåäíèå ãîäû îñîáåííî èíòåí-
ñèâíî âåäåòñÿ ïîèñê ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ ëþìè-
íåñöåíöèåé èìåííî â ñèíåé îáëàñòè ñïåêòðà, ïîñêîëü-
êó äî ñèõ ïîð íå íàéäåíû ñîåäèíåíèÿ, â ïîëíîé ìåðå
óäîâëåòâîðÿþùèå òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê
ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûì (ÝË) ìàòåðèàëàì: óçêàÿ ïî-
ëîñà èñïóñêàíèÿ, âûñîêèå ÿðêîñòü ñâå÷åíèÿ è ýôôåê-
òèâíîñòü ôîòîëþìèíåñöåíöèè, ôîòî- è òåðìîñòàáèëü-
íîñòü [3]. Çàäà÷à ïîèñêà íîâûõ ñîåäèíåíèé ñ òðåáó-
åìûìè äëÿ ÝË-ìàòåðèàëà ñâîéñòâàìè îñòàåòñÿ àêòó-

àëüíîé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíû äâå îñíîâíûå
ãðóïïû ñîåäèíåíèé, ïëåíêè êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ â
ÝËÓ êàê “ñèíèå” ñâåòîýìèññèîííûå ñëîè, – îðãàíè-
÷åñêèå ñîïðÿæåííûå ïîëèìåðû è ñîïðÿæåííûå îðãà-
íè÷åñêèå ìîëåêóëû [1]. Îáùåïðèçíàíû äâà îñíîâíûõ
íàïðàâëåíèÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê ñîïðÿæåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë
(«ìàëûõ» ìîëåêóë): ââåäåíèå â èõ ñîñòàâ ðàçëè÷íûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï [4] è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ
s-, p-, d-ýëåìåíòàìè (Al, Be, Zn) [1, 2]. Êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèå ñ ëþìèíåñöåíòíî íåàêòèâíûìè ýëåìåíòàìè
âëèÿåò íà ïîëîæåíèå è øèðèíó ëèíèè èñïóñêàíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ ôëóîðåñöåíöèåé
[3, 5], è ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ èõ òåðìè÷åñêîé
óñòîé÷èâîñòè. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ ìû
âûáðàëè áåíçîäèîêñàíîâûå β-àìèíîêåòîíû (I–IV)  è
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Ðèñ. 1. Áåíçîäèîêñàíîâûå β-àìèíîêåòîíû (I–IV)  è èõ N-àöèëèðîâàííûå ïðîèçâîäíûå (V–VII)
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Ðèñ. 2. Ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñïåêòðû âåùåñòâ: 1 – I, 2 – VII,
3 – VIII

èõ N-àöèëèðîâàííûå ïðîèçâîäíûå (V–VII), ñîäåðæà-
ùèå ðàçëè÷íûå çàìåñòèòåëè R è R1 (ðèñ. 1). Öåëü
íàøåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ïðèðîäû
çàìåñòèòåëåé R è R1 íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòè-
êè ñîïðÿæåííûõ ñîåäèíåíèé I–VII,  à òàêæå âëèÿíèÿ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ òðèôòîðàöåòàòîì öèíêà íà
ïðèìåðå β-àìèíîêåòîíà I íà õàðàêòåð ñïåêòðîâ è
òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Èíòåðåñ ê áåíçîäèîêñàíîâûì β-àìèíîêåòîíàì êàê

ê ñîåäèíåíèÿì, îáëàäàþùèì ëþìèíåñöåíöèåé â ñè-
íåé îáëàñòè ñïåêòðà, îáóñëîâëåí òåì, ÷òî, ñîãëàñíî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì [2], ââåäåíèå â àðîìàòè÷åñêèå
ôðàãìåíòû îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë àëêîêñèçàìåñòèòå-
ëåé ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñìåùåíèþ ïîëîñ èñïóñêàíèÿ
ýòèõ ñîåäèíåíèé â “ñèíþþ” îáëàñòü ñïåêòðà. Ðàíåå
[6] ìû ïðèâîäèëè îïèñàíèå ñèíòåçà 6-àìèíî-7-ïðîïè-
îíèë-1,4-áåíçîäèîêñàíà (I), íî åãî ñïåêòðàëüíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè íå áûëè èçó÷åíû. Â ïðåäëàãàåìîé ðà-
áîòå ìû âïåðâûå èçìåðèëè ñïåêòð ôîòîëþìèíåñöåí-
öèè áåíçîäèîêñàíîâîãî β-àìèíîêåòîíà I è îáíàðóæè-
ëè, ÷òî ýòî ñîåäèíåíèå îáëàäàåò äîñòàòî÷íî ÿðêîé
ëþìèíåñöåíöèåé â “ñèíåé” îáëñòè ñïåêòðà (òàáëèöà).
Äëÿ ïðîâåðêè ïðåäïîëîæåíèÿ î âëèÿíèÿ ýòèëåíäèîêñè
ôðàãìåíòà íà ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà β-àìè-

íîêåòîíîâ áûë ïîëó÷åí ñïåêòð ôîòîëþìèíåñöåíöèè
èçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ î-àìèíîôåíèëýòèëêåòîíà
(VIII), îòëè÷àþùåãîñÿ îò I îòñóòñòâèåì ýòîãî ôðàã-
ìåíòà. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñîåäèíåíèå VIII òàêæå
îáëàäàåò ñïîñîáíîñòüþ ê ëþìèíåñöåíöèè, íî åãî ïî-
ëîñà èñïóñêàíèÿ ñìåùåíà íà 15 íì â ÓÔ-îáëàñòü
ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì âåùåñòâà I, è åå
èíòåíñèâíîñòü â 5 ðàç ìåíüøå (òàáëèöà, ðèñ. 2). Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î öåëåñîîáðàçíîñòè ââåäåíèÿ ýòè-

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè áåíçîäèîêñàíîâûõ βββββ-àìèíîêåòîíîâ (I–IV), èõ N-àöèëèðîâàííûõ
ïðîèçâîäíûõ (V–VII) è î-àìèíîôåíèëýòèëêåòîíà (VIII); λλλλλâîçá – äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ, λλλλλèñï – äëèíà âîëíû

èñïóñêàíèÿ

ÓÔ–ñïåêòðû Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè 
Âåùåñòâî 

λìàêñ1, íì Aìàêñ1 λìàêñ2, íì Aìàêñ2 λâîçá, íì λèñï, íì I, îòí. åä. 

I 252 1,5 370 0,52 370 456 1 

III 252 1,48 370 0,48 370 456 0,91 

II 252 1,55 370 0,5 370 456 0,64 

IV  –  – 385 0,6 385 470 0,005 

V 280 2,56 357 0,72 360 446 0,31 

VI 280 2,55 357 0,8 360 446 0,21 

VII 273 3 354 0,7 360 443 0,55 

VIII – – – – 370 441 0,21 
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ëåíäèîêñè ôðàãìåíòà â àðîìàòè÷åñêèå βββββ-àìèíîêåòî-
íû äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèè â “ñè-
íåé” îáëàñòè ñïåêòðà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé â
êàðáîíèëüíîé è àìèíîãðóïïàõ áåíçîäèîêñàíîâûõ
β-àìèíîêåòîíîâ íà õàðàêòåð ñïåêòðîâ èõ ëþìèíåñ-
öåíöèè íàìè ïî ñõåìå [6], ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 3,
áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñîåäèíåíèÿ I–IV, äâà èç êîòî-
ðûõ – ñ èçî-ïðîïèëüíûì (II) è í-ïðîïèëüíûì (III)
çàìåñòèòåëÿìè – íå áûëè îïèñàíû â ëèòåðàòóðå. Êðî-
ìå òîãî, íà îñíîâå àìèíîêåòîíîâ II è III áûëè âïå-
ðûå ïîëó÷åíû N-àöèëèðîâàííûå ïðîèçâîäíûå áåíçäè-
îêñàíîâûõ β-àìèíîêåòîíîâ V–VII, ñõåìà ñèíòåçà êî-
òîðûõ ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.

Ñîñòàâ è ñòðîåíèå âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ àìèíîêå-
òîíîâ áûëè ïîäòâåðæäåíû äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíà-
ëèçà è ßÌÐ1Í ñïåêòðîñêîïèè.

Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé I–
III ïðîÿâëÿþòñÿ äâå ïîëîñû â ÓÔ-îáëàñòè, ïðè ýòîì
õàðàêòåð ñïåêòðà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ  ïðè ïåðå-
õîäå îò ýòèëüíîãî çàìåñèòèòåëÿ â êàðáîíèëüíîé
ãðóïïå ê èçî-ïðîïèëüíîìó è í-ïðîïèëüíîìó. Ïðè çà-
ìåíå àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé íà ôåíèëüíûé (ñîåäè-
íåíèå IV) â ñïåêòðå èñ÷åçàåò êîðîòêîâîëíîâàÿ ïîëîñà
ïîãëîùåíèÿ, à âòîðàÿ ïîëîñà ñìåùàåòñÿ â äëèííîâîë-
íîâóþ îáëàñòü. Ïðè ïåðåõîäå îò àìèíîêåòîíîâ I–IV
ê ñîåäèíåíèÿì V–VII, ò.å. ïðè ââåäåíèè àöèëüíîé
ãðóïïû â àìèíîãðóïïó, â ñïåêòðàõ íàáëþäàåòñÿ ñäâèã
ïîëîñ è óâåëè÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ
(ñì. òàáëèöó). Íà ðèñ. 4 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçà-
íû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé I è VII.

Âñå ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò ëþìèíåñ-
öåíöèåé â “ñèíåé” îáëàñòè ñïåêòðà, ïîëîñû èìåþò
äîñòàòî÷íî áîëüøóþ øèðèíó  (~75 íì), à èõ èíòåí-

ñèâíîñòü è ïîëîæåíèå çàâèñÿò îò ïðèðîäû çàìåñòèòå-
ëåé R è R1(ñì. òàáëèöó). Â ðÿäó ñîåäèíåíèé I–IV
ïðè çàìåíå R ñìåùåíèÿ ïîëîñû èñïóñêàíèÿ íå ïðîèñ-
õîäèò, à èíòåíñèâíîñòü åå óáûâàåò (òàáëèöà)

          C2H5 > C3H7 > CH(CH3)2 > C6H5.

Ââåäåíèå çàìåñòèòåëÿ â àìèíîãðóïïó ïðèâîäèò ê
ñìåùåíèþ ïîëîñû èñïóñêàíèÿ â ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé
V–VII â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü è ñèëüíî óìåíüøà-
åò åå èíòåíñèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíåíèÿìè
I–IV. Ïðè ââåäåíèè ñåðîñîäåðæàùåãî çàìåñòèòåëÿ
èíòåíñèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì
ïðè ââåäåíèè òîëèëüíîãî. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ÓÔ-
ñïåêòðû ñîåäèíåíèé I è VII.

Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü,
÷òî íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíîå ôîòîëþìèíåñöåíòíîå
âåùåñòâî – àìèíîêåòîí I, ïîýòîìó èìåííî ñ íèì
áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà èçó÷èòü âëèÿíèå êîìï-

Ðèñ. 3. Ñõåìà ñèíòåçîâ áåíçîäèîêñàíîâûõ β-àìèíîêåòîíîâ I–IV è èõ N-àöèëèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ
V–VII

Ðèñ. 4. ÓÔ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé I  (1) è VII (2)
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ëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ òðèôòîðàöåòàòîì öèíêà íà ôîòî-
ëþìèíåñöåíöèþ áåíçäèîêñàíîâûõ β-àìèíîêåòîíîâ.

Êîîðäèíàöèîííîå ñîåäèíåíèå IX ìû ïîëó÷èëè â
ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîé â õëîðîôîðìå ðåàêöèè ìåæ-
äó Zn(CF3COO)2  è àìèíîêåòîíîì I. Êîñâåííûì
äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî îñóùåñòâèëîñü âçàèìî-
äåéñòâèå, ìîæíî ñ÷èòàòü ðàñòâîðåíèå òðèôòîðàöå-
òàòà öèíêà, êîòîðûé â õëîðîôîðìå çàâåäîìî íå ðà-
ñòâîðÿåòñÿ. Îäíàêî òâåðäûé ïðîäóêò IX óäàåòñÿ
ïîëó÷èòü  òîëüêî ïðè óïàðèâàíèè ðàñòâîðà äîñóõà
(äî ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ), ÷òî çàòðóäíÿåò åãî
èäåíòèôèêàöèþ. Íåñìîòðÿ íà ïîïûòêè ïåðåêðèñòàë-
ëèçàöèè èç ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëåé, âûäåëèòü ïðî-
äóêò IX â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè íå óäàëîñü.
Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà ôàêòà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â
ðàñòâîðå áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ÏÌÐ. Àíàëèç
ñïåêòðîâ ïîêàçàë, ÷òî â ïðèñóòñòâèè òðèôòîðàöåòàòà
öèíêà íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå ñäâèãè ñèãíà-
ëîâ ïðîòîíîâ áåíçîëüíîãî êîëüöà íà 0,01 è 0,03 ì.ä.
â ñòîðîíó ñëàáîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ñèãíàëîâ â ñïåêòðå âåùåñòâà I, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
îäíîãî èç çàìåñòèòåëåé â áåíçîëüíîì êîëüöå. Íàè-
áîëåå âåðîÿòíî, ÷òî êîîðäèíàöèÿ ïðîèñõîäèò ïî
àìèíîãðóïïå, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñóùåñòâåííîå
ñìåùåíèå ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ïðè àìèíîãðóïïå ñóá-
ñòðàòà  I, à ýòî õàðàêòåðíî äëÿ ïðîöåññà êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèÿ [7].

Ïîëó÷åííûé ñïåêòð ôîòîëþìèíåñöåíöèè öèíêñîäåð-
æàùåãî ïðîäóêòà IX íå îòëè÷àëñÿ îò ñïåêòðà ñîåäè-
íåíèÿ I (â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè), ÷òî óêàçûâàåò íà
ñëàáîå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, êîòîðîå ïðàêòè÷åñêè íå
âëèÿåò íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ëèãàíäà.

Ðèñ. 5. Òåðìîãðàììû ñîåäèíåíèé  I (1) è IX (2) â àòìîñôåðå àçîòà

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç â àòìîñôåðå àçîòà
(ðèñ. 5) ïîêàçàë, ÷òî àìèíîêåòîí I îáëàäåò äîñòàòî÷-
íî âûñîêîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ (òåìïåðàòó-
ðà íà÷àëà ïîòåðè ìàññû ~150°C). Êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèå ïðàêòè÷åñêè íå ïîâëèÿëî  íà òåðìè÷åñêóþ óñ-
òîé÷èâîñòü β-àìèíîêåòîíà I, íî äëÿ êîìïëåêñà IX
ïðîöåññ ïîòåðè ìàññû ñìåùåí â îáëàñòü áîëåå âû-
ñîêîé òåìïåðàòóðû. Êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå, ïîëó-
÷åííîå  ïðè âçàèìîäåéñòâèè àìèíîêåòîíà  I ñ òðè-
ôòîðàöåòàòîì öèíêà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòåêëîîá-
ðàçíîå âåùåñòâî, ñïîñîáíîå ê îáðàçîâàíèþ òîíêèõ
àìîðôíûõ ïëåíîê, ÷òî íåîáõîäèìî ïðè ñîçäàíèè ýëåê-
òðîëþìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà è àçîòà îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî ìèêðîàíàëèçà íà C,H,N-àíàëèçà-
òîðå êàôåäðû îðãàíè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôà-
êóëüòåòà ÌÃÓ. Ñîäåðæàíèå öèíêà îïðåäåëÿëè êîìï-
ëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì (Òðèëîí Á, ðÍ 5,4;
èíäèêàòîð êñèëåíîëîâûé îðàíæåâûé). Ñïåêòðû
ßÌÐ1Í áûëè èçìåðåíû íà ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå
“Varian BXR-400”, ðàñòâîðèòåëü CDCl3 èëè DMSO-d6
(TMS). Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè áûëè ïî-
ëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå “Shimadzu UV-2201”, îá-
ðàçöû ãîòîâèëè â âèäå ðàñòâîðîâ â õëîðîôîðìå (êîí-
öåíòðàöèÿ 10–4 Ì). Òåðìè÷åñêèé àíàëèç â àòìîñôåðå
àçîòà âûïîëíÿëè íà äåðèâàòîãðàôå “Q-1500” â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 20–600°Ñ, ñêîðîñòü íàãðåâà
10°Ñ/ìèí. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è èñïóñêàíèÿ ðà-
ñòâîðîâ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â õëîðîôîðìå
(10–4 Ì) çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå
“Shimadzu RF-5301PC”. Çà åäèíèöó èíòåíñèâíîñòè
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ëþìèíåñöåíöèè áûëà ïðèíÿòà ëþìèíåñöåíöèÿ ðàñòâî-
ðà 6-àìèíî-7-ïðîïèîíèë-1,4-áåíçîäèîêñàíà (I) â õëîðî-
ôîðìå (10–4 Ì) ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ  äëèíîé
âîëíû λâîçá = 370 íì.

Ñèíòåç áåíçîäèîêñàíîâûõ βββββ-àìèíîêåòîíîâ è èõ
N-àöèëèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ

Ïîëó÷åíèå 6-àìèíî-7-àöèëáåíçîäèîêñàíîâ
(I–IV) (îáùàÿ ìåòîäèêà [6]). Ñóñïåíçèþ î-íèòðî-
àöèëáåíçîäèîêñàíà (3 ììîëü) â áåíçîëå (220 ìë) íà-
ãðåâàëè äî 75°Ñ è äîáàâëÿëè ê íåé 50 ã ïîðîøêà
âîññòàíîâëåííîãî æåëåçà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðå-
ìåøèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 30 ìèí,
çàòåì ïîðöèîííî â òå÷åíèå 3 ÷ äîáàâëÿëè 21 ìë
H2O. Ãîðÿ÷èé áåíçîëüíûé ðàñòâîð äåêàíòèðîâàëè,
ñóøèëè íàä MgSO4, óïàðèâàëè ðàñòâîðèòåëü è ïåðå-
êðèñòàëëèçîâûâàëè ïîëó÷åííûé îñòàòîê èç ýòèëîâîãî
ñïèðòà.

6-Àìèíî-7-ïðîïèîíèë-1,4-áåíçîäèîêñàí (I).Âûõîä
78%. Òïë = 91–92°Ñ [6]. Ñïåêòð ßÌÐ 1H (δ, ì.ä.):
1,14 (ò., 3Í, ÑÍ2ÑÍ3); 2,92 (êâ., 2Í, ÑÍ2ÑÍ3); 4,24
(ñ., 4Í, ÎÑÍ2ÑÍ2Î); 5,06 (óø.ñ., 2H, NH2); 6,23 (ñ.,
1Í, Í5); 7,29 (c., 1Í, H8).

6-Àìèíî-7-(ααααα-ìåòèëïðîïèîíèë)-1,4-áåíçîäèîê-
ñàí (II). Âûõîä 74%. Òïë = 114–115°Ñ. Ñïåêòð ßÌÐ
1H (δ, ì.ä.): 1,05 (ä., 6Í, ÑÍ(ÑÍ3)2); 3,47, (ñï., 1Í,
ÑÍ(ÑÍ3)2); 4,15 (ì, 2Í) è 4,25 (ì, 2Í, ÎÑÍ2Ñ-
Í2Î); 6,23 (ñ., 1Í, Í5); 6,82 (óø.c., 2Í, NH2); 7,25
(c., 1Í, H8). Íàéäåíî (%): C (64,91); H (6,72); N
(6,11). C12H15NO3. Âû÷èñëåíî (%): C (65,14); H
(6,83); N (6,33).

6-Àìèíî-7-áóòèðîèë-1,4-áåíçîäèîêñàí (III). Âû-
õîä 72%. Òïë = 65–66°Ñ. Ñïåêòð ßÌÐ1H (δ, ì.ä.):
0,99 (ò., 3Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3); 1,71 (ì., 2Í,
ÑÍ2CH2ÑÍ3); 2,79 (ò., 2Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3); 4,18 (ì.,
2Í) è 4,25 (ì., 2Í, ÎÑÍ2ÑÍ2Î); 5,88 (óø.ñ., 2Í,
NH2); 6,09 (ñ., 1Í, Í5); 7,22 (c., 1H, H8). Íàéäåíî
(%): C (64,78); H (6,69); N (6,12). C12H15NO3. Âû-
÷èñëåíî (%): C (65,14); H (6,83); N (6,33).

6-Àìèíî-7-áåíçîèë-1,4-áåíçîäèîêñàí (IV). Âûõîä
86%, Òïë = 134–135°Ñ [6]. Ñïåêòð ßÌÐ1H (DMSO-
d6, δ, ì.ä.): 4,11 (ì., 2Í) è 4,25 (ì., 2Í, ÎÑÍ2ÑÍ2Î);
6,34 (ñ., 1Í, Í5); 6,69 (c., 1H, H8); 6,88 (óø.ñ., 2Í,
NH2); 7.47 (ì., 4Í) è 7.54 (ì., 1Í, Ñ6Í5).

Ñèíòåç N-àöèëèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ V–VII
(îáùàÿ ìåòîäèêà)

Ê ðàñòâîðó 6-àìèíî-7-àöèëáåíçîäèîêñàíîâ II èëè
III (1 ììîëü) â äèîêñàíå (30 ìë) ïîñòåïåííî äî-

áàâëÿëè ýêâèìîëüíûå êîëè÷åñòâà õëîðàíãèäðèäà
ñîîòâåòñòâóþùåé êàðáîíîâîé êèñëîòû è NaOH
(3 Ì âîäíûé ðàñòâîð). Ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ â òå-
÷åíèå 30 ìèí ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûëèâàëè â 200
ìë âîäû, îòôèëüòðîâûâàëè âûïàâøèå êðèñòàëëû,
ïðîìûâàëè èõ âîäîé è ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç
ýòèëîâîãî ñïèðòà.

6-Áóòèðîèë -7-(2-òèåíèë)àìèíî-1,4-áåíçîäèîê-
ñàí (V). Âûõîä 87%. Òïë = 188–189°Ñ. Ñïåêòð
ßÌÐ1H (δ, ì.ä.): 1,01 (ò., 3Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3); 1,79 (ì.,
2Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3); 2,91 (ò., 2Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3), 4,28
(ì., 2Í) è 4,37 (ì., 2Í, ÎÑÍ2ÑÍ2Î); 7,12 (ò., 1Í,
Í3’); 7,48 (ñ., 1Í, Í5); 7,53 (ä., 1Í, Í4’); 7,82 (ä.,
1Í, Í5’); 8,45 (c., 1H, H8); 12,75 (c., 1Í, NH). Íàé-
äåíî (%): C (61,30); H (5,03); N (4,06). C17H17NO4S.
Âû÷èñëåíî (%): C (61,61); H (5,17); N (4,23).

6-(ααααα-Ìåòèëïðîïèîíèë) -7-(2-òèåíèë)àìèíî-1,4-
áåíçîäèîêñàí (VI). Âûõîä 91%. Òïë = 152–153°Ñ.
Ñïåêòð ßÌÐ1H (δ, ì.ä.): 1,07 (ä., 6Í, ÑÍ(ÑÍ3)2);
3,35 (ñï., 1Í, ÑÍ(ÑÍ3)2); 4,15 (ì., 2Í) è 4,20 (ì., 2Í,
ÎÑÍ2ÑÍ2Î); 7,27 (ää., 1Í, Í3’); 7,62 (ñ., 1Í, Í5);
7,77 (ä., 1Í, Í4’); 7,90 (ä., 1Í, Í5’); 8,15 (c., 1H,
H8); 12,48 (c., 1Í, NH). Íàéäåíî (%): C (61,28); H
(5,01); N (4,02). C17H17NO4S. Âû÷èñëåíî (%): C
(61,61); H (5,17); N (4,23).

6-Áóòèðîèë-7-(4-ìåòèëáåíçîèëàìèíî)-1,4-áåíçî-
äèîêñàí (VII). Âûõîä 92%. Òïë = 198–199°Ñ. Ñïåêòð
ßÌÐ1H (δ, ì.ä.): 1,03 (ò., 3Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3); 1,74 (ì.,
2Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3); 2,97 (ò., 2Í, ÑÍ2CH2ÑÍ3); 4,29
(ì., 2Í) è 4,39 (ì., 2Í, ÎÑÍ2ÑÍ2Î); 7,31 (ä., 2Í, Í3’

è Í5’); 7,50 (c., 1H, H8); 7,86 (ä., 2Í, Í2’
 è Í6’);

8,41 (ñ., 1Í, Í5); 12,60 (c., 1Í, NH). Íàéäåíî (%): C
(70,34); H (6,03); N (3,98). C20H21NO4. Âû÷èñëåíî
(%): C (70,78); H (6,24); N (4,13).

Ãèäðàòèðîâàííûé òðèôòîðàöåòàò öèíêà ñèíòåçèðî-
âàí èç êàðáîíàòà öèíêà ïî ìåòîäèêå [3]. Áåçâîäíûé
Zn(CF3COO)2 ïîëó÷åí â âèäå áåëûõ êðèñòàëëîâ ïîñëå
âûäåðæèâàíèÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ïðåïàðàòà â âàêóóìå
(0,01 ìì ðò. ñò.) ïðè òåìïåðàòóðå 100°Ñ â òå÷åíèå
2 ÷. Íàéäåíî (%): Zn (22,4). ZnC4F6O4. Âû÷èñëåíî
(%): Zn (22,44). Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðäè-
ëè îòñóòñòâèå âîäû â ïîëó÷åííîé ñîëè (îòñóòñòâèå ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3200–3600 ñì–1).

Ñèíòåç êîìïëåêñà Zn(CF3COO)2 è 6-àìèíî-7-
ïðîïèîíèë-1,4-áåíçîäèîêñàíà (IX)

Ê ðàñòâîðó I (1 ììîëü) â õëîðîôîðìå (10 ìë) äî-
áàâëÿëè ýêâèìîëüíîå êîëè÷åñòâî âçâåñè òðèôòîðàöå-
òàòà öèíêà â õëîðîôîðìå (5 ìë), ïåðåìåøèâàëè ðåàê-
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öèîííóþ ñìåñü â òå÷åíèå 3 ÷ äî îáðàçîâàíèÿ ïðî-
çðà÷íîãî ðàñòâîðà è îñòàâëÿëè åå íà âîçäóõå äëÿ
èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîëó÷åííûé ñòåêëîîáðàçíûé
ïðîäóêò áûë îõàðàêòåðèçîâàí ìåòîäîì ñïåêòðîñêî-
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ïèè ßÌÐ 1Í. Ñïåêòð ßÌÐ1H (δ, ì.ä.): 1,16 (ò., 3Í,
ÑÍ3); 2,91 (ì., 2Í, ÑÍ2ÑÍ3); 4,23 (ì., 2Í) è 4,30
(ì., 2Í, ÎÑÍ2ÑÍ2Î); 6,44 (ñ., 1Í, Í5); 6,82, (óø.c.,
2Í, NH2); 7,35 (c., 1H, H8).

SYNTHESIS AND PHOTOLUMINESCENT PROPERTIES OF
βββββ-AMINOKETONES, CONTAINING  BENZODIOXANE FRAGMENT

A.E. Muralev, S.S. Mochalov, Yu. A. Barbalat, N.P. Kuzmina
(Division of Organic Chemistry)

A number of  βββββ-aminoketones, containing benzodioxane fragment  and different substituents in
carbonyl and amino groups, were synthesized and their photoluminescent  spectra were obtained.
Shown that the insertion of ethylenedioxy fragment into aromatic βββββ-aminoketone resulted in the
increase of photoluminescence efficacy. Photoluminescent characteristics of βββββ-aminoketones (I-
IV) depend on the nature of substituents in carbonyl  group and  decrease in the row C2H5 > C3H7
> CH(CH3)2 > C6H5. The insertion of substituent into aminogroup leads to the decrease of
photoluminescence efficacy.

Key words: benzodioxane β-aminoketone, synthesis, photoluminescence.
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