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IEVADS

1,4-Naftohinona atvasinājumi ir dabā plaši izolatīti
savienojumi un tiem ir liela loma dažādu bio~īmisko orocesu
norisēs. Noskaidrots, ka K gruoas vitamīni normalizē un
oaātrina asins sarecē~anas procesu. Savukārt menahinoniem ir

svarīga loma dažu bioĶīmisko oKsidēšanās reducēšanās reakciju
norisē, piem., fotosintēzē, oksidējošaJā fosforilē~anā un
dihidroorotskāOes oksidēšanā oar orotskābi [1-3]. Hinonu
atvasinājumi, piem., lavsons, juglons, naftazarīns, ir SēQu un
augu pigmenti. Daudziem jugl.ona un l.avsona atvasinājumiem
piemīt pretmikrobu, baktericīdā un fungicīdā iedarbiba [4],
bet streptonigrīns darbojas kā pretvēža antibiotika [5, 6].

Bez tam daudziem Oabīqajiem 1,4-naftohinona
atvasinājumiem, piem., lavsonam un plumOagīnam [7, 81, ooli-
hidroksi-1,4-naftohinoniem (9-11J, un K vitamīniem [12-14J, kā
ari citiem 2-metil-1,4-naftohinona aLvasinājumiem [15, 161

oiemit antioksidantu (AO) īpa~ības, t.i., ~īs vielas nelielās
koncentrācijās (0,01 - 0,001 mol/l) reaģē ar autooksidācijas
procesa starpproduktiem - brivaJiem un peroksīdraoikāliem, un
tādā veidā aizkavē oksidēšanās reakciju gaitu
oalēnina šo procesu norisi [17].

Plaši pētijumi ir veikti 2-metil-3-arilaminometil-1,4-naf-

un būtiski

tohinonu sīkstruktūras pētījumu jomā L18J. 50 savienojumu
molekulas satur elektrondonoro arilaminogrupu un
elektronakceptoro 1,4-naftohinona atlikumu, kuri ir atdalīti
ar izolējošā metilēntiltiQa -CH -

2
paliozī:bu, kas novērš

konju9āciju starp abām molekulas dalām. Lidz ar to
savienojumiem novēro iek~molekulāro donorakceptoro sadarbību.
Sāda tipa savienojumu struktūras īoatniba ir to bifunkcionālās
AO darbības pamatā [19-25].
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Bez tam oēdējā laika veiktie pētījumi liecina, ka slāpekli
;aturošie 1,4-naftohinona atvasinājumi kā nor-mālos, tā
~kstremalos apstāklos var darboties ari kā Šūnu un audu
~lpošanas ķēdes modifikatori (261, kā ari tiem ir izteik't.a
~ntiagregācijas [27], pretiekaisuma [28J darbība. Minētajiem
Favienojumiem piemīt ari radioprotektoru ipašības (29),
~aukaudu lipolitiska aktivitāte un tauku utilizē~anas soēja
[30], kā ari tie ietekmē fermenta monoaminoksidāzes darbību
[31]. Atsevišķus savienojumus ar
Jsteopātijas novēršanai [32].

labam sekmēm var izmantot

Pētijumu talākai turoinašanai un sakarības starp sa-
~ienojumu struktūru un fizioloģiskO aktivitāti noskaidrošanai
Jija nepieciešams sintezēt jaunus 1,4-naftohinona rindas
~tvasinājumus. Ipašu interesi rada ootencialu ūdeni
~O sintēze 2-metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona atvasinā-
jumu rinda, Kas atvieglotu to izmantoŠanu farmakoloģiskajos
pētijumos un meoicinas preparātu stabilizēšanā.

Sakara ar to darba uzdevums bija:
1> iegūt jaunus slāpekli saturošus 1.4-naftohinona rindas

atvasinājumus, tai skaita tadus, kuri satur divus
elektrondonoros fragmentus;

Z> sintezēt jaunus ūdeni š~īstošus 2-metil-3-arilaminometil-
1,4-naftohinona atvasināJumus;

3) noskaidrot sintezēto savienojumu
akceptorās sadarbības parāoības un
atkarību no savienOJumu strUktūras.

iekšmolekulārās donor-
AO aktivitati, tas

Autors izsaka oateicibu Dr. A.Drullei par savienOjumu
lO akti vitātes noteikšanu, kā ari Latvijas

vaditās
Organiskas

Fizikāliiintēzes institūta prof. J.Stradioa
lrganiskās Ķīmijas laboratorijas līdzstrādniekiem par sniegto
laI idzibu savienojumu spektroskooiskā raksturojuma un
lksidēšanās reducēšanās īpašību pētījumos.
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VISPARIGA DAĻA

1.1. 2-METIL-3-ARILAMINOMETIL-l,4-NAFTOHINONA
ATVASIN~JUMU UN TO MODEĻVIELU SINTEZE

Līdz šim 2-metil-3-a~ilaminometil-l,4-naftohinona (4)
atvasinājumi i~ sintezēti nolūkā pētīt iekšmolekulā~o
dono~akceoto~o sada~bību un tāS ietekmi uz savienojumu
~eakcijas spēju C18J. kā a~ī lai noskaid~otu antioksidantu (AO)
aktivitātes un st~uktūras sakarības [19]. 5ādu savienojumu
iegūšanai literatūrā ap~akstītas divas metodes:
2-metil-3-hlo~metil-l.4-naftohinona (1) (metode A) un 3a.4.
9.9a-tet~ahid~0-9a-metil-4.9-aiokso-3H-benz[f]indazola (2)
(metode B) ~eakcija a~ atbilstošajiem amīniem (3) [33-42].

Metode A. 2-Metil-3-hlo~metil-l,4-naftohinona reakciju
a~ amīniem (3) veic etanola šķīdumā. Tās gaitā raaušos
hlo~ūdeo~adi saista a~ ~eakcijā izmantotā amīna oārākumu.
N,N-dimetilanilīnu vai piridīnu. Reakcijas p~oaukta iznākumu
būtiski ietekmē izmantotā amīna tips, t.i. vai reakcijā tiek
izmantots pi~mējais vai otrējais amīns. 50 metodi parasti
izmanto ~eakciju veikšanai ar otrējiem a~omātiskajiem amīniem.
Reakcijas aostākli 1~ atkarīgi no amīna slāpekla atoma
nukleofilitātes, t.i., no anilīnu p-aizvietotāju dabas.
Elektrondono~o aizvietotāju gadījumā reakciju veic etanola
šķīdumā istabas temoeratu~ā, bet ar amīniem, ku~i satur
elektronakcepto~as g~upas - veraošā etanola šķīdumā.

Ka~boksil- un etoksika~bonilgrupu satu~ošos savienojumus
iegūst verdošā etanola ūdens šķīdumā, bet hlo~ūdeo~aža
saistīšanai izmanto kalcija ka~bonātu.

Literatūrā [37, 38. 43] no~ādīts, ka.
skābju šķīdumus ar nāt~ija etilātu, veidojas

aost~ādājot šo
ūdeni šķīstoši
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R2=OC~ (a) [33], CH3 (b) [33, 34J, H (c) [33-35],
CI Cd) [35,36], COOH (e) [37, 38J, m-COOH <f) [37],
NO~ (g) [35], COOCH3 (h) [34,35], COOC2Hc (i) [37];
2 L ~

R =N (C~ )2 (a) [39], OC~ (b) [33],OC14H29 (c) [40] ,
C~ Cd) [33], H (e) [33-35], CI (f) [34,35,41],
COOH (g) [37,38], m-COOH (h) [37,38], COOC2H5 Ci)
[37]; NO~ ej) [42];
2 L

6 Rl=C2~' R =OC~ (a) [41J, OC14H29 (b) [40], C~ (c) [41],
H (d) [33];

1 27 R =C14H29, R =H [40].

14 R =H,

1
5 R =C~,
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iegūt neizdodas,
skābju sāli. No ~o skābju esteriem iegūt ūdeni š~isto~us sālus

jo 2-metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona
atvasinājumi kā skābā, tā bāziskā vid~ nav stabili.

Metode 8. 3a,4,9,9a-Tetranidro-9a-metil-4,9-diokso-3H-
un attiecīgā amīna (3) real<:ci.iu veicbenz[fJindazola (2)

metilspirta un hloroforma acetātamaisijumā, nātrija
klātbūtnē. Acetāta joni katalizē metīda jona
kurš ir lidzsvarā ar metīdu (9).

(8) veido~anos,

fif 0
+

/' N AcO (:((3 H

" I /'. ;.
N..." ~y ~ AcO'v' y 'v' L

0 o L

2 8

OH

9

slāpekla atomu.
Savukārt metīda reakcijā ar aromātiskā amīna nukleofilo

veidojas 2-metit-3-arilaminometil-l.4-nafto-
hidrohinona atvasinājumi (lO) • Tālāk reakcijas maisījumā
iZŠ~idušais skābeklis radu~os hiaronaftohinonus OKsidē par

nājumiem (4).
attiecīgajiem 2-metil-3-arilaminometil-l.4-naftohinona atvasi-

3

OH

----.4

1 I 2
OH N--R1

Q
R4

10
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K~ blakusprodukti reakcij~ veidojas 1.2-di(2-metil-l.4-nafto-
hinon-3-il)etāns (11) un di (2-metil-l,4-naftohinon-3-il)-
metāns (13). Pēoējais rodas metīda jona savstarpējā reakcijā
ar 2-metil-1,4-naftohinonu (12). kurš izejvielā atrodas kā
piemaisījums.

0 OH 0 0~X:(3 + C(X::?~O)(:?::!OO~ ~~
?o ~ o ~ 0.... ~ 0

8 8 11

r
0 0 I 0O)H3 I

+

HG CH".::.
0 2 0 i 0

L
8 ~2 13

Metodi B parasti izmanto otrējo aminogrupu saturošo
2-metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinonu sintēzē, jo reakcijas
orodukti ir vieglāk attīrāmi nekā lietojot metodi A. Trešējo
aminogrupu saturošo 1,4-naftohinona a~vasinājumi (4), izmanto-
jot šo metodi, veidojas ar mazākiem iznākumiem.

2-Metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona a~vasin~jumus, kuri
arilamīna fenilgrupas o-stāvoklī satur broma atomu (4 j , 5k,
6e) praktiski ar kvantitatīvu iznākumu iegūst bromējot
fenilgrup~ neaizvietotus savienojumus
piridīnija bromīda oerbromīdu [44j.

(4c, 5e, 6d) ar
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~H3

~ņH2~~
o 11

R

4c R1=H;

5e Rl=CH~;
1 ~6d R =C__Hc=;

..c.. ...J

CPv-H8r]8r __
..c.. •

4j

5k

R =H;

Rl=C~;
1

R =C2H5"6e

Noskaidrots (19), ka sintezētajiem 2-metil-3-arilamino-
metil-l~4-naftohinona atvasinājumiem oiemīt izteikta AO

aktivitāte. No farmaKolo~iskā viedokla īDa~u inLeresi rada
ūdenī ~ķ:īstošu 2-metil-3-arilaminometil-l~4-naftohinona
atvasinājumu sintēze un to īpašību pārbaude. Pētījumi liecina,
ka līdz šim sintēzētajiem~ elektrondonorās dalas fenilgruoā
elektronakceptoro Karboksilgrupu saturošajam 2-metil-3-(p-var-
boksianilinometil)-l,4-naftohinonam AO aktivitāte oraktiski
nepiemīt. Līdz ar to bija nepieciešams sintezēt Jaunus
2-metil-3-arilaminometil-l~4-naftohinona atvasinājumus, Kurl
saturētu tādas funkcionālās grupas, piem, karooksil-, sulfo-
vai aminogrupu un SPēCī9US elektronakceptoros aizvietotājus
fenilgrupas o-stāvoklī. Tas iautu iegūt ūdenī ši;;:īsto~us
atbilstošo savienojumu sāļus.

Savienojumu (16). kLWi sa-cur N-karooksimetilgrupu,
iegūšanai izmanto aizvietotu fenilglicīnu ( 14) reakciju ar
2-metil-3-hlormetil-l.4-naftohinonu (metode A) val

3a,4,9,9a-tetrahidro-9a-metil-4.9-diokso-3H-benz[f]indazolu
(metode B) [31]. Minētās metodes izmanto arī ŠO skāoju esteru
(17) sintēzē~ kuri savukārt ir nepieciešami iekšmolekulārās
donorakceptorās sadarbības oētījumiem.
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Metode A

Metode 8
2---------'

16 R1=H; R2=oc~(a}, H(b}, COOC2~(c}
17 Rl=C2~; R2= OC~(a), C~(b). H(c},

NHCOC~ t o r ,

2-Metil-3-hlo~metil-l.4-naftohinona un aminokomponenta
nukleofilās aizvieto~anas ~eakcijas ~akstu~īga īoatnība i~ tās
no~ises āt~uma atkarība no aminoKomoonenta nUKleofilitātes. īā
savienojumus (l6a) un (17a) iegūst reakciju veicot etanola
Šlddumā istabas temperatūrā. be~ savienojuma (l6c) gadījumā -
verdo~ā etanola ~ķīdumā.

Jāatzīmē, ka • izmantojot metodi A un B. sagaidāmo
reakcijas produktu iznākumi ir līdzīgi. tomēr ir

izmantot metodi 8. jo tādā gadījumā kā blakusoroduKti veidojas
mazš\:istoši
atdalāmi.

savienojumi (i i : un (13) • i<ur i ir vieglāi<

Aminokomoonenti - arilglicīni (l4) un to etilesteri (lS) ir
sintezēti pēc literatūrā dotajām metodēm no oirmējiem amīniem
un monohloretikskābes vai tās etilestera ūdens
nātrija acetāta klātienē [45-47]. Monohloretiķskāoes
etilestera vietā var izmantot ari monobrometikskābes
etilestera etanola šķidumu. N-(4-Metoksifenil)aminoetiķskāDes
un N-(4-acetilaminofenil)aminoetiķskābes etilestera sintēze
veikta oirmo reizi.
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2-Metil-3-hlormetil-l,4-naftohinona iegū~anai izmanto
2-metilnaftalīnu. To oksidē ar nātrija bihromātu ūdens 5ķīdumā

tālāk ar formaI inu un
sērskābes klātienē par 2-metil-l,4-naftohinonu [48] un

et i Ļ;:skābes
pēdējo

n1orūder.lrad i 5ķīdumā
hlormetilē par 2-metil-3-hlormetil-l,4-naftohinonu L49J.

3a,4,9,9a-Tetrahidro-9a-metil-4,9-dioKso-3H-benzCfJindazo-
lu iegūst ētera ~~īdumā 2-metiInaftohinona un

diazometāna ētera 5ķīdumu,
diazometāna

kur5 iegūts pēc
reakcijā [35J. Sintēzē izmanto

novispārpiel)emtās metodes: vispirms
metilamīna hidrohlorīda, urīnvielas un nātrija n~trīta
N-nitrozo-N-metilurīnvielu, kuru tālāk ar piesātinātu
hidroksīda ūdens 5Ķīdumu sadala par diazometānu [50J.

iegūst
kālija

(15d,16e) sintezē pēc
p-8romanilinogrupu saturo~os 1,4-naftohinona atvasinājumus

aprakstītās metodes,
savienojumus (16b) un (17c)
perbromīdu piridīna 5Ķīdumā.

literatūrā [443
bromējot ar piridīnija bromīda

o

[Py.HBrJBr2 ~0)(1 I H3

~ H"')-N~r
~I~

o tH COOR1...•
16d R1=H .Lo

17e R1=C H2 5

1H KMR
soektriem (1. un

Savienojumu (16) un (17) struk~ūra oierādīta ar
ir2.tabula). Iegūtie spektri līdzīgi

literatūrā aprakstīto [44, 51, 52j arilaminometilgrupu saturo-
50 1,4-naftohinona atvasinājumu KMR soektriem. 50 savienojumu
izolējošā metilēntiltil)a absorbciju novēro kā singietu
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4,62-4,31 m.d. rajona. Hinona fragmenta metilgrupas signals
singleta veida atrodas visstiprākaja lauka (2,07
2,27 m. d , ) •

Fenilgrupas o-a:zvletotājs naftohinona protonu H<::" 8-.1,
ietekmeabsorbciju praktiski neietek~§, net protonu H, 7

0,
sam~rā vāji.Tiem ir ABCD tipa multioleta raKsturs.

Amīna atlikuma p-aizvietota fenilgredzena Ha un H~
protoniem nov~ro AB tipa kvartetu. To atra~anās vietu b~tiski
ietekm~ fenilgredzena p-aizvietotājs. NovertēJot to atraŠanas
vietu, var secināt, ka stiprākā lauka atrodas attiecībā pret
slāpekla atomu a stavoklī esoŠo protonu signāli, bet vājakā
lauka nov~ro ~ protonu aosorbciju (izQēmums p-metoksigrupu
saturo~ie savienojumi (16a,17a).

Par broma atoma atrašanos savienojumu (16b) un (17c)
[44],fenilgrupas p-stāvoklī , līdzīgi ka min~ts literat~rā

liecina fenilgrupas protonu adsorbcija A8 kvarteta
SSMK vērtības.

veida un

Sintez~to savienojumu (15,16) strukt~ru apstiprina ari IS
spektri, kuri uZQemti Qujola suspensija un dihloretāna š~īdumā
(3., 4. tabula).

Atšls:i r ī ba no 1iteratūra [53, 54] minētajiem 2-metil-
3-(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumiem (5) ,

savienojumu (16a, d, c) un (17a) IS spektros nov~rojamas abas
hinona sist~mas karbonilgrupu svārstību joslas. Hinona cikla
karbonilgrupu joslu frekvences Qujola praktiski neatŠķiras no
literatūra aprakstīto 2-metil-3-(N-metilarilaminometil)-
1,4-naftohinonu (5) svarstibu frekvenc~m [53-55J. Savukārt
dihloretāna šl;;:īduma modelvielai 2-metil-3-(N-metil-
anilinometil)-1,4-naftohinonam (5e) , kā ari savienojumiem
(16a, b, c)

(16,

novēro tikai vienu svarstību joslu.
Savienojumu 17) un (5) rindas, fenilgrupas vienādu



ļ. tabula

2-Metil-3-[(N-ka~boksimetil)a~ilaminometil)-1.4-naftonlnona

atvasin~jumu (16) ķimisk~s nocides lH KMR soekt~os
o

0):1-1/" I I 3 a 0 -0

~ H
2
-i\l-.ļ/ _ \~, ...

o. I H16 CH COOH
'"'

"-
Sav. Ķīmisk~ nobīde. ~ m.d.~.
N~. R2

CH3 CH2N CH...,CO H H(1 H5•8 H6•7 OH HR2.•.. ot
hin.

2.07 *16a OCH3 4.31 3.94 6.92 6.79 8.08 7.74 10 3.74
16b H 12.24 4.61 3.96 6.80 7.20 8.04 17.73 112.316.73
16d B~ 2.15 I 3.99 16.80 17.31 1 I 112.61 - 1

1
4•55

1
8•05

1
7•75

12.314.28(CH2) I
16c COOC2H5 2.25

1

4.70 4.07 6.84 7.86
1
8.05

1
7.75

I11•34(CH3)
*- loti olats signāls



2. taoLll a

2-Metil-3-[(N-etoksikarbonilmetil)arilaminometil]-1,4-naftohinona

atvasinājumu (17) ķimiskās nobides 1H KMR soektros

Sav. Ķimiskā nooide, 6, m.d.
Nr. R2

CH3 CH2N CH2CO Ha HO H5,8 H. 7 CH2 CH3 I HR26,
hin !

117a
1

6•91 16•82
1
7•72 14•1211.19

I

IOCH3 2.24 4.54 3.99 8.08 13•75
I I

17b CH3 2.26 4.58 4.00 6.80 7.05 8.08 7.72 4.1211.18 2.24
1

17c H 2.27 4.62 4.04 6.81 7.24 8.08 7.73 4.1211.18 6.81
I I I I 1

14.1311.19
I

17& Br 2.26 4.59 14.00 16•75 17.33 18•08 7.73 -
1

13.98
1

17.45
I I I 1.98

I
17d INHCOCH3 2.16 4.56 16•88

1
8.08 7.73 14.0411.09

I i i i 9.59(NH)



3. tabul a
2-Metil-3-[(N-ka~boksimetil)a~ilaminometil]-1.4-naftohinona

atvasinājumu (16) IS sDekt~i Qujolā
o

C(I(IIH3 ~

~ H'") -N-l/ \~Ļ
I "- I \::::::...1
o '16 CH....•COOH.:...

Svā~stību ~ips, f~ekvence. -1cm
Sav.

? 1.-' 1.-' "N~. R- VC=O VC=O C==C C==C l-'N-C -C:.:C L-'OH VOHa~om. a~om. hin.
skābes hinona hinona amīna a~om. skel. br-īvā saist.

16a OCH3 1715 1660 1600 1525 1345 13001675
(1775) (1670) (1600) (1520) (1690) (3600)(1715) (1630)

16b H 1720 1670 I 1610 1515 I 1350 1300 I
(1775) (1670) (1610) (1515) (3695) (3600)(1730)

16c COOC2H5 1720 1650 1620 1530 1350 1290
I

1675 1600
I (3600)(1775) (1675)

(1720) (1660) (1620) (1530) (1690) I
I I

16d B~ 1720 1655 1595 1505 I 1345
1

1305 I1680 1605
i

) spekt~i dihlo~etānā



4.tabula
2-Metil-3-[(N-etoksikarbonilmetil)arilaminometil]-1.4-naftohinona

atvas1nājumu (17) IS soeKtri oujolā

Svārstību tips, frekvence. -1cm
Sav.

i
,> ,>~>

R2 vC=O vC=O ~C!...-C eve " ~C~CNr. -\.... ~N-C
arom. arOffi. arOffi.

estera hinona hinona amīna arom. s\<:el.

17a OCH3 1745 1660 1605 1525 1330 13001675 1630

1
17b CH3 1750 I 1670 I

1600
I 1530 I 1345 I 1300 II 1620

I I I 1505 I17c H 1745
I

1675
I

1600 I 1515 1340 1295
I I

I (1755) (1670) (16(5) (1510)

1
17d NHCOCH3 1735 1660 1600 1525 1330 1300

17e Br 1750 1670 1600 1505 1340 13001620

spektri dihloretānā
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aizvietot~ju gadijum~, atškirigas ir tikai ar slāoekla atomu
saistitās grupas, t.i. karboksimetil-, etoksikarbonilmetil- un
metilgrupa. Arilaminometilgrupu negativā indukcijas efekta
atšķiriba atbilstošajos savienojumos nav būtisKa un minētā
parādiba, domājams, ir saistita ar še savienojumu starpmoleku-
lāro sadarbibu kristāliskā stāvokli vai dažādu konformāciju
eksistenci cietā fāzē un šķidumā.

Savienojumiem ( 16) un etoksikarbonil- un

karboksilgrupu karbonilgrupu valentās svārstibas novēra tām
-1raksturigaj~ [54] 1710-1750 cm svārstibu rajonā. Hinona

aromātiskā gredzena valentās C~C svārstibas atrodas 1595-1620
cm-1 intervālā, bet donora dalas fenilgredzena valentās C~C

-1svārstibas - 1500-1530 cm rajona. Dotajām vielām ir ari
-1intensivas hinana cikla vaientās C~C svārstibas 1290-1305 cm

intervāīā, kā ari anilina fragmenta saites
1340-1350 cm-1 rajonā.

N-C svārstības

Sintezēto savienojumu (16) dihloretāna šķidumu soektru
ipatniba ir tā, ka lidztekus skābes atlikuma bri vā.s

O-H grupas svārstibām pie 3680 -1cm novēro ari
-1cm

otru mazāk
intensivu joslu ar maksimuma vērtibu 3500 kuru var
izskaidrot ar iespējamo iekšmolekulāro ūdeoraža saišu saišu
veidošanos. Lidziga paradiba novērojama N-fenil-N-metilglicīna
IS spektros
karboksilgrupas
mazāk intensiva

dihloretānā, kuros lidztekus
Q-H grupas svārstibām pie 3680 cm-1, ir
josla pie 3350 cm-1.

brivās
otra,

2-Metil-3-hlormetil-l,4-naftohinona reakcijā ar-

p-aminofeniletikskābi un p-aminofenoksietiķskābi [56j i egūLi
2-metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona atvasinājumi, kuru
elektrondonorajā feni 19redzena p-stāvokli atrodas
karboksilgrupu saturošs aizvietotājs. Lai nodrošinātu amīnu
š~idību reakcijas vidē, to veic dimetilsulfoksida šķīoumā.
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1 +

3 4

OCH"COOH(I).:..

Savienojumu (4k, 1) protonu nobīdes KMR soektros
atbilst 2-metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinonu protonu
nobid~m. Karboksilgrupas dezekran~jo~~s ledarbiOas rezultātā
p-aizvietotāju nobides (attiecigi -OCH,,- 4,42 m.d...:.. un -CH -

2
3,15 m.d.) atrodas v~j~kā lauk~ nekā
2-metil-3-p-anizidinometil- un 2-metil-3-p-toluicinometil-l,4-
naftohinonā (attiecīgi -OCH_ 3,83 m.d.~

Karboksilgrupu saturošie AK (16) un
un -CH3
(4k, 1>

2,22 m.d.J.
reakcijā ar

nātrija hidrogēnkarbonāta un arginīna ūdens Šķīdumu veido
sāļus. 5~īdumus uzglab~jot, Jau dažu stundu laikā izmainās Šo
savienojumu absorbcijas joslas elektronu spektros, tie
sadal~s.

Lai noskaidrotu savienojumu struktūras un antioksidantu
aktivit~tes sakaribas, ir veiK~i m~ginājumi iegūt savienoju-
mus, kuros karboKsilgrupa atrastos pie 2-metil-3-arilaminome-
til-1,4-naftohinonu "::.iltioa metil~ngrupas. Sajā nolūkā
literatūrā [57J aprakstitie 2,3-dihlor-l,4-naftohinona
kondens~cijas produkti ar malonskābes dime~il- un dietilesteri
(18)

(NBS)

tetrahloroglekla ~ķidum~ ir brom~ti ar N-bromsukcīnimīdu
un iegūtie bromatvasin~jumi (19) hidroliz~ti un

dekarboksilēti ar bromūdeoražskābi par 2-hlor-3-(1-bromkar-
boksimetil)-1,4-naftohinonu (20). lH KMR spektros ~,8 un H6,7
protonu nobides daļ~ji izšķirama multioleta veid~ novēro
7,87-8,17 m.d. rajonā, bet -CH< grupas Drotona ķīmiskā
nobide ir 6,10 m.d.
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Savienojums (20) dzeltena, kristāliska., nā'Crija
hidrogēnkarbonāta ūdens šķīdumā šķīsto5a viela, kura nedēlas
laikā sadalās. Savienojuma (20) reakcijā ar aromātisKajiem
amīniem vēlamos broma nukleofilās aizvietošanas produktus
iegūt neizdevās. Reakcijas rezultātā rodas daudzu, grūti
atdalāmu vielu maisījums.

o
~l NBS

1: II II
~H(COOR)2

o
18

o

~l·WII ·~ (COOR)..,
I .•..

o Br
19 20

Lai veiktu tālākus savienojumu struktūras un AO
aktivitātes sakarību pētījumus, ir sintezēti savienojumi,
kuros 1,4-naftohinona fragmentā metilgrupas vietā atrodas
hlora atoms un etilgrupa. Tā 2-hlor-3-hlormetil-l,4-nafto-
hinons (21) reakcijā ar morfolīnu benzola šķīdumā veido
2-hlor-3-morfolinometil-1,4-naftohinonu (22), kura hidrohlo-
rīds ir ūdeni šķīstošs savienojums.

21 22

Savukārt 2-etil-3-hlormetil-l,4-naftohinona (23) [49]
reakcijā ar o-anizidīnu iegūts 2-etil-3-p-anizidinometil-l.4-
naftohinons (24).
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o

+ H2N~CH3 ---+ ~2H5 ,~ JJ!~J~H NH~\ CH'v'""v'? - 3n -o
23 24

2-Metil-1,4-naftohinona (vitamīna K,) analogu 6-metil- un•....•

7-metil-5,8-hinolīnhinonu (30a, b) un to atvasinājumu
biologiskās īoa5ības i~ maz pētītas. Bez tam 6-metil- un
7-metil-5,8-hinolīnhinonus i~ iesoējams 1egūt tikai
daudzpakāpju sintē2u rezultātā, kuru to kopējais iznākums
neoā~sniedz 10 20% [58-60] . Lai 5,8-hinolīnhinona
atvasinājumus iegūtu p~epa~atīvos daudzumos un veiktu to
biologiskās aktivitātes pā~baudes, bija nepiecie5ams izst~ādāt
p~epa~atīvas 50 savienojumu iegū5anas metodes.

Lite~atū~ā nav aorakst ī tas tie5as hinolīna un tā
atvasinājumu oksidē5anas metodes pa~ 5,8-hinolīnhinona ~indas
savienojumiem. Pa~asti oar izejvielu 6-metil- un 7-metil-
5,8-hinolīnhinonu sintēzē izmanto 6-metil- un 7-metilhinolīnu
(25a, b ) [58J. Tos nit~ē ar koncent~ētu slāpeklskābi un

iegūtos nit~osavienojumus (26a, b) a~ dzelzi etiķskābē ~edu-
cē pa~ 5-amino-6-metil- un 8-amino-7-metilhinolīnu (27a, b ) .

Pēdējie azosametinā5anas ~eakcijā a~ diazotētu sulfanilskābi
veido p-sulfanilazoatvasinājumus (28a, b), ku~us a~ a Lv ass t Lī )

hlorīdu koncent~ētā sālsskābē ~educē pa~ diaminosavienojumiem
(39a, b) un pēc tam a~ kālija dihromātu at5ķaidītas sērskābes
5ķīdumā oksidē par 6-metil- un 7-metil-5,8-hinolīnhinonu.
Pēdējo trīs pakāpju sintē2u kopējie iznākumi attiecīgi ir 311.
un 461. [59J. Pazīstamas a~ī citas 6-metil- un
7-metil-5,8-hinolīnhinona iegū5anas metodes, taču visos
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gadijumos daudzpak~pju sint§z§s ~~ s~arpprodUK~i
t~di bifunkcionali hinolina atvasinājumi,
st~vokli satur aminogrupas vai hidroKsilgruoas.

25 26

29

f-::ur i '~:..J •un

27
jFremī
ls~ls

I...

30

25-30 X=CH, Y=N (a), X=N, Y=CH (b).

K~ labu rea~entu monofunkcion~lo aromātisko amino- un
oksid§šanaihidroksilgrupu saturošu savienojumu selektīvai

par hinoniem izmanto k~lija nitrozoaisulfonātu
[61-63].

Lai vienk~r~otu
7-metil-5,8-hinoīīnhinona sint§zi, veic~m 6-metil-5-amino- un

s~li.

uzlabotu un

(Fremī sāli)

6-metil- un

Dom~jams, ka līdzigi
7-metil---8-aminohinolīna tiešu oksidēšanu ar Fremi

gadījum~, aminohinolīni b)

k~ citu arom~tisko amīnu oksidēšanas
nitrozodi-reakcijā ar(27a,

radik~li. Pēd§jie reaKcij~ ar citu Fremī
sulfonāta radik~li veido hidroksilaminodisulfon~tu un hinolīna

molekulu
oksidējas par hinolīnhinona imīniem (32a, b),

s~ls
kuri savukā'rt,
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viegli hidrolizējas Dar hinoniem (31a, b) , 6-Metil- un
7-metil-5,8-hinolīnhinonus izdevās iegūt attiecīgi ar
871. iznākumu.

un

Fremī sāls iegūšanai tika izmantots nātrija nitrīts un
nātrija hidrogēnsulfīts [63]. Reakcijā vispirms iegüs"t.
hidroksilaminodisulfonātu, kuru ar kālija permanganātu tālāk
oksidē par Fremī sāli. Literatūrā [63] norādīts, ka Fremī sāls

28
1· - +
1 ON{S03K )2
I - +1- HON{SO~ )2
ļ

NH(tŗH3 ,
o 0(rr3-.(1(p3

'y' 'j( 'y,V
NH 0

32 31

28, 31, 32 X=CH, Y=N (a), X=N, Y=CH (b).

ir eksolozīvs savienojums, un tādēļ tas jāuzglabā eksikatorā
amonjaka atmosfērā'. Lai pasargātu vielu no spontā'nas
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sadalī~anās, mēs iesakām to uzglabāt amonjaka ūdens un

metanola maisījuffiā.5ādi uzglabājot, Fremī sAls saaalī~anās
nav novērota, pie tam tā aktivitāti saglabā vairākus gadus.

Lai sintezētu 2-metil-3-arilaminometil-1,4-naftohinona
analogus, kuri 2-metil-1,4-naftohinona fragmenta vietA satur
6-metil- vai 7-metil-5,8-hinolīnhinona atlikumu, ir veikti
6-metil- un 7-metil-5,8-hinolīn~inona hlormetilē~anas
reakcijas mēginājumi.

Konstatēts, ka 6-metil-5,8-hinolīnhinona hlormetilēšanas
reakcijā ar formalīnu un hlorūdeoradi eti b:skābes ~Iddumā

iegūst tādu pašu reakcijas produktu, kā veicot reakciju bez

formalīna. īegūtā savienojuma krāsu reakcija ar
1sāļiem, elementu analīžu dati un H KMR spektri

dzelzs<IIU
1iecina , ka

reakcijas rezultātā veidojas hlorūdeoraža 1,4-pievienošanās
produkts 6-metil-5,8-hinolīnhinonam, līdzīgi Kā tas notiei<
neaizvietota 5,8-hinolīnhinona gadījumā, to karsējot
koncentrētā sālskābē vai benzola šķīdumā apstrādājot ar

hlorūdeoradi. Oksidējot iegūto hidrohinonu (33) ar dzelzs(III)
hlorīdu sālskābes šl;:idumā, iegūts 6-metil-7-hlor-
5,8-hinolīnhinons (34). Savienojuma (34) struktūru apstiorina
lH KMR spektri. Salidzinājumā ar izejvielu (31a) spektrā nav
novērojams 7. stāvokla protona signāls, oet metilgrupas un
kondensētā piridīna gredzena protonu signāli atbilst
literatūrA (64] aprakstitajam 6-metil-7-brom-5,8-hinolinhinona
protonu Ķīmiskajām nobīdēm.

31a



24
Lai iegūtu 6-metil- un 7-metil-5,S-hinolīnhinonu

diazometāna pievienošanAs produktu, sintēze veikta tāoat Kā
2-metil-1,4-naftohinona gadījumā, izejvielas suspensiju ēterī
apstrādājot ar diazometāna ētera št,::īdumu. Tomēr šādos

tuvāk netika pētītas.
apstāklos veidojas daudzu produktu maisīJums, kuru struktūras

1.2. 2-METIL-3-ARILAMINOMETIL-l,4-NAFTOHINONU ANALOGU
SINT~ZE AR DAZADU IZOLEJ05A TILTIŅA GARUMU

Nolūkā noskaidrot, kā

1,4-naftohinona ~ipa savienojumos izolējoŠā metilēntiltioa
un iekŠmol ekul ār o

2-metil-3-arilaminometil-

donorakceptoro sadarbību,
garuma izmaioas ietekmē AO aktivitāti

iegūt Šotika veikti mēt;inājumi
savienojumu analogus ar dažādu izolējošā tiltioa garumu.

nojums, kurš nesatur izolējošo
2-Metil-3-(p-karboksianilino)-1,4-naftohinons (36),

DēC

savie-
tiltinu, sintezēts

literatūrA [65] aprakstītās vispārigās metodes no 2-metil-
2,3-epoksi-1,4-naftohinona [66] un p-aminobenzoskābes.

35

Savukārt, lai

o

OOC
H

~ I I 3~ H-G-c0OH

° 36

iegūtu 2-metil-3-arilaminometil-l,4-nafto-
hinona analogus ar -CH2-CH2- izolējošo tiltiou, ir veikta [67]

~~ :> ~ Sasveķošanās
CH3

37
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b-metil-3-(2-hloretil)-1,4-naftohinona (37} reakcija ar

N-metilanilīnu. Tomēr tās rezultātā gaidītais savienojums
neveidojās, bet notiek reakcijas produktu sasveķošanās.

Turpretī 2-metil-3-(1-hloretil)-1,4-naftohinons (38)
virstošā etanola š~īdumā reakcijā ar N-metiIanilīnu (rea~entu
attiecība 1:2) veido sarkar.violetu savienojumu ar k.t.
120-121oC. Pamatojoties uz elementu analīzes un lH KMR spektru
datiem, autori [67J uzskata, ka iegūtais savienojums ir

2-metil-3-[2-(N-metil-N-fenilamino)vinil]-1,4-naftohinons (39).
Reakcijas mehānisms nav norādīts.

o

OAII H
3

+

~ HCH
, 3

o CI

or0ī(yH3

~H=CH~~~ :>
o C~

3938

Veiksmīgas Šādas sintēzes gadījumā iegū~o enimīnu varētu
ētera šķīdumā ar nātrija borhidrīdu reducēt par 2-metil-3-[2-
(N-metilanilino)eti11-1,4-naftohinonu, 1īdzī9i, kā tas veikts
ar indola atlikumu saturošu enimīnu (40) [68].

HO H=CHN(CH3)2 HO

I
H

I
H

40

Ir veikta savienojuma (39) resintēze. Ta~u atšķiribā no
literatūrā minētā, savienojums labi šķīst organiskajos
šlddinātājos, tai skaitā etanolā. Attīrītā veidā iegūtā
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savienojuma k.t. ir Dar 20 °e
[68], t.i. 141-142 °e. Kaut

augstāka kā minēts literatūrā
gan iegūtā savienojuma 1H KMR

[68] uzdotajam spektram un tiesoektri atbilst literatūrā
pierāda savienojuma stru~tūru, mēs Dez Lam veicā1Ti ari

(39) struktūru.
masspektroskopisko analizi. Massoektri apstiorina savienojuma

unMolekulārā N-metilanilīnajona,
attiecigi

ir 300, 106 un
2-metil-3-vinil-1,4-naftohinona fragmentu massas

Reakcijas norise un197 a.m.v. iegūt.ā'

savienojuma (39) reducēšana orasa tālākus pētijumus.
Interesi tādu sintēze, kurirada ari

un

savienojumu
elektrondonorās2-metil-3-anilinometil-l,4-naftohinonu

elektronakceptorās molekulas dalas izolējošā metilēntiltiQa
vietā satur -CO-CH~- grupu, un kuru tālāk varētu reducēt par~
-CH CH - tiltiou. Literatūrā [69-71] ir dota -COCHL.- tiltiou2 2 ~
saturošo naftohinona rindas savienojumu (42, 43) iegūšanas

(41.)metode no 2-fenil-3-bromacetil-l,4-naftohinona u.n

aromātiskajiem aminiem.

o

~6H5 +

~OCH2Br
o
41

42 R2=H (a), OCH3 (b),...•
RL=H (a), OC~ (b),43

Visērtākā un lidz ar to visbiežāk izmantotā 2-aril-3-ace-
til-1,4-naftohinonu (46) iegūšanas metode ir G.Vanaga vadībā

izomerizācija bāziskā
izstrādātā attiecīgo 2-aril-2-fenacilindāndionu-l,3

notiek
(44)

vidē [721, kuras gaitā
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pieclocekļu cikla papla5inā5anās pa~ sešloceklu. Pētījumi
liecina, ka minētajā ~eakcijā, ko veic metanola šķīdumā
nāt~ija metilāta klātienē, a~ apmie~ino5u iznākumu (56-681.)

~odas tikai 2-a~il-3-acetil-l,4-dioksinaftalīna atvasināJumi
(45) , ku~i tālāk ~eakcijā ar hroma(VI) oksidu viegli va~
oksidēties pa~ atbilstošajiem 2-aril-3-acetil-l,4-naftohinona
atvasinājumiem (46) • 2-Metil-3-acetil-l,4-naftohinonu 5āCā
veidā iegūt neizdodas, jo, kā no~āda auta~i, bāziskā vidē
notiek ~eakcijas p~oduktu sadalī5anās.

o

Oj/R/" I c
~ 'CH COCH2 3

o

OH

OCC1"'.- 6H5

~ /. OCH
3

OH
44 45 46

Tādēl 2-metil-3-acetil-l,4-naftohinons (50) tika iegūts
daudzpakāpju sintēzes ~ezultātā no 2-metil-l,4-naftohinona
(12) [731:

Veicot 2-metil-1,4-naftohinona ~educējošo acilēšanu a~
cinku etiķskābes anhid~īda š~īdumā nāt~ija acetāta klātbūtnē
iegūts 2-metil-l,4-diacetoksinaftalīns (47) , kLl~š F~īsa
pā~g~upēšanās ~eakcijā 1,2-dinlore~āna šķ:īdumā bezūdens
alumīnija hlo~īda klātienē veido l-acetoksi-2-metil-
3-acetilnaftolu-4 (48) [191. To vi~stoša etanola šķīdumā
slāpekla atmosfē~ā a~ sālsskābi hid~olizēJot iegūts
attiecīgais hid~ohinons (49), ku~š tālāK. a~ sud~aba oksīdu
oksidēts par hinonu (50) • Pēdējo divu stadiju kopīgais
iznākums nepā~sniedz 687.. Mums izdevās pa~ādīt, ka 50

savienojumu a~ nedaudz mazāku iznākumu (~ 561.) va~ a~ī iegūt,
veicot tiešu l-acetoksi-2-metil-3-acetilnaftola-4 oksidēšanu
a~ kālija dih~omātu etiķskābes šķīdumā sērskābes klātienē.
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2-Metil-3-acetil-1,4-diacetoksinaftalīns (51) sintezēts no
attiecīgā naftola (48), tā reakcijā ar etiķskāoes anhiorīdu
oaaugstinātā temperatūrā katalītiska sērskābes
klātienē, kā ari hinona a'C.vasinājuma (50)

daudzuma
acilējošās

reducēšanas gaitā'. Iegūtā savienojuma struktūra pierādīta,
izmantojot elementu analīzes datus un IS spektrus.

Noskaidrots, ka 2-metil-3-acetil-l,4-diacetoksinaftalīns,
reakcijā ar piperidinu veido naftolu (48) , līdzīgi, kā tas
aprakstīts 2-fenil-3-acetil-l,4-diacetoksinaftalīna gadījumā
[74],

Paaugstinātā temperatūrā 2-metil-3-acetil-l,4-naftohinonu
bromējot ar dioksāna dibromidu, līdzigi kā 2-fenil.-
3-acetil-1,4-naftohinona gadījumā [74J, istabas temperatūrā un
dzesējot, vai ari veicot bromē~anu ar piridīnija bramīda
perbromldu etikskābē, vēlamo bromacetilatvasinājumu neizdodas
iegūt.
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1.3. 2,3-BIS(N-METILARILAMINOMETIL)-1,4-NAFTOHINONA
ATVASINAJUMU SINTtZE

2-Metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona atvasinājumu AO
aktivitates oamata ir tas, ka molekulā elektronakceptorais
1,4-naftohinona fragments ar elektrondonoro amīna atliKumu
savienots ar izolējo5ā metilēntiltipa oalīGzību. Tādēļ būtu
sagaidams, ka savienojumi, kuros 1,4-naftohinona fragmen~s lr

saistits ar divam arilaminometilgrupam, varētu uzrācīt lielu
AO aktivitati. Bez tam ~ādi savienojumi 'īpa~u interesi rada
ari no iek$molekulāras donorakceotorās sadarbības oētījumu
viedokļa, jo viens elektronakceptorals 1,4-naftohinona
fragments taJos ir saistits ar diviem elektronoonorā ari~amīna
atlikumiem, t.i. donora un akceptora fragmentu atiecība
molekula ir 1:2.

2,3-Bis(hlormetil}-1,4-naftohinona <52) un o-aizvietotu
N-metilanilinu reakcija etanola šķidumā iegūti 2~3-bis-
(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumi (53).
Hlorūdeoraža saisti$anai, kurš rodas reakcijas gaitā,izmantots
amina parakums vai nātrija acetats. Noskaidrots, ka reakcijas
apstāklus, lidzigi, kā tas novērots 2-metil-3-hlormetil-
1,4-naftohinona reakcijas gadījumā, būtiski ietekmē amīnu
slāpekla atoma nukleofilitāte. Ta, piemēram, hinona (52)
reakcija ar N-metil-p-anizidinu norisinās istabas temperatūrā,
bet ar p-(N-metilamino)benzoskābes etilesteri tikai
virstoša etanola 5ķiduma.

Lai iegūtu 2,3-bis(N-metilarilaminometil}-1,4-naftohinona
atvasinājumu, kurā 1,4-naftohinona fragments ir saistits ar
divām dažādām arilaminometilgrupām, veikta 2,3-bis(hlormetil)-
1,4-naftohinona reakcija ar N-metilanilinu. Kā reakcijas
starpprodukts iegūts 2-hlormetil-3-(N-metilanilinometil)-
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1~4-naftohinons (54)~ kur5 reakcija ar
veido 2_(N_metil-p-anizidinometil)-3-(N- metilanilinometil)-

N-metil-p-anizidīnu

1~4-naftohinonu (55).

52

1
ļ

2R =OCH. (a), CH. (b),
-..J •..•

H (c), COOCH3 (d)

o C~

O)(H~~CH~ I I 2~- 3

~ H~N~
"'I~""l

o CH
355

Savukart savienojums (53c) oiridina Šķidumā, rea~ēJot ar
piridinija bromīoa perbromidu, viegli veido bromatvasinājumu
(53e)~

[Py.HBrJBr ....L..

53e
Savienojumu soektroskopiskais raksturojums dots 5. un 6.

tabula un tas labi saskan ar iepriekŠ raksturoto 2-metil-
3-[(N-karboksimetil)arilaminometil]- un 2-metil-3-[(N-etoksi-
karbonilmetil)arilaminometilJ-l,4-naftoninonu
spektriem.

<l6) un ( 17)



5.tabula
2,3-Bis(N~metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumu (53)

2-(N-metianilinometil)-3-(N-metil-p-anizidinometi)-1,4-naftohinona (55)
~Imiskās nobīdes lH KMR spektros

1

Sav. Ķīmiskā nobīde , 6, m •d , I
Nr.

R
2

I r
TNCH3 CH2N H H" H5'81 H·7 HR2

e- 6,

53a OCH3 2.70 4.38 6.95 6.81 8.11 7.73 3.75
53b CH3 2.75 4.46 6.83 7.03 8.10 7.72 2.25
53c H 2.80 4.53 6.88 7.23

1

8.10 7.74 6.79
53e Br

1
2.76 4.48 6.79 7.29 8.10 I 7.74 I -I 1 1 4.31 (CH2)53d NHCQCH31 2.90 4.62 6.77 I 7.90

I
8.09 7.76

I
* I

I
1.36(CH )

I
55

H ** 1
2.79 4.52 6.87 7.23 8.10

I
7.73 6.79

OCH3 2.71 4.39 6.96 6.81 3.75

* - N-metilanilinometilgrupas protonu Ķīmiskās nobīdes.
**- N-metil-p-anizidinometilgrupas protonu ķīmiskās nobīdes



6.tabula
2,3-Bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona

atvasinājumu (53) IS spektri ~ujolā

Svārstibu tips, frekvence. -1cm
Sav. , l V V l,.'C:.!C

R2 ~C=O C~C C:...-C '.Nr. ~N-C
hinona arom. arom. hin.

(estera) hinona amina arom. skel.

53a OCH3 1670 1600 I 1520 1345 1305

53b CH3 1665 1605 1525 1350 1305 I
I

53c H 1670 1605 1500 1345 1300 I53d COOC2H5 1670 1605 1530 1340 1290

i
(1710)

53e Br 1670 1600 1530 1340 1300
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1.4. DONORAKCEPTOR~S SADARBlBAS PtTIJUMI
2-METIL-3-ARILAMINOMETIL- UN 2,3-BIS(N-METILARILAMINOMETIL)-

1,4-NAFrOHINONA ATVASINAJUMU RINDA

~rilaminogrupu saturošie 1,4-naftohinona atvasinājumi ir
tipiskas elektronu donorakceptorās sistemas, kuru molekulās
vienlaicīgi atrodas elektrondeficītais 1,4-naftohinona
fragments un elektrondonorais ariiamīna atlikums. Molekula
kopumā ir elektroneitrāla un tajā ir pāra elektronu skaits.
5ajos savienojumos molekulas elektrondonoro un
elektronakceptoro dalu atdala C 3 atomu saturošā

sp
metilēngrupa, tādēl abu molekulas dalu TI-elektronu sadarbiba
konjugācijas rezultātā nav iespējama. Ievērojamā elektronu
blīvuma atšķirība daŽādās molekulas dalās nosaka elektronu
pārnesi pār telpu no donora dalas augstākās aizoemtās
molekulārās orbitāles uz akceotora fragmenta zemāko neaizoemto
molekulāro orbitāli. Sakarā ar to elektronu absorbcijas
spektru garo vilou 450 500 nm rajonā novērojama
iekšmolekulārā lādioa pārneses josla. Tādēl šāda tipa
savienojumus sauc ari par lādioa pārneses kompleksiem jeb
autokompleksiem (AK) [18, 36, 761.

AK petījumu būtiska priekšrociba salidzinājumā ar
starpmolekulārajiem lādioa pārneses kompleksiem ir stingri
noteikta elektronakceptoro un elektrondonoro fragmentu
savstarpējā attiecība. Literatūrā [761 lidz šim aprakstiti
tikai tādi 1,4-naftohinona rindas AK, kuru molekulās
elektronakceptoro un elektrondonoro grupu savstarpejā
attiecība 1:1. Sintezētajos 2,3-bis(N-metilarilaminometil)-
1,4-naftohinonos šo molekulas daļu attiecība ir 1:2.

AK izolējoŠā tiltioa garums būtiski ietekme
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lektrandonoras Lin elektronakceptorās molekulas oalas
avstarp§jo telpiska novietojumu un lidz ar to iek~molekul~rās

pārneses tipu. MetilēntiltiOLl satL\ro~ajos
1,4-naftahinona arilaminometilatvasinajumos lādiņu pārnesi
:nodrašina arilamīna fragmenta l-orbitāles elektroni, kuri
veidojas slapekla atoma nesadalitā ele~,:tronu oāra un

fenilqrupas IT-elektronu sistēmas konjugacijas rezultā.tā.
"*Metilēngrupas izolējQ~ā tiltiQa gadijuma novērojama l-n tipa

pārnese, piemēram, 2-metil-3-o-nitroanilinometil-l,4-nafto-
il-hinonam (4g), turpreti garāku tiltiou gadījumā ari n-n tioa

elektronu pārnese [37, 69, 701.

2-metil-3-alkilaminometil-l,4-naftohinona atvasinājumos,
piemēram, 2-metil-3-dimetilaminometil-l,4-naftohinonā (56) ,

alkilaminoqrupas slapekla atoma nesadalītais elektronu paris
atrodas nehibridizētajā n-orbitalē. Tā sadarbiba ar
2-metil-l.4-naftohinona n-elektronu sistēmu nav iespējama, jo
orbitāles virzība telpa nenodro~ina iek~molekulāro ladiou
pārnesi.

((ROH3 0'.\ /. ~O'"

II ~ ..
~ " ~~-:x·c....

o H/ '.'11
4q

Skīdumas AK valējā forma ir līdzsvarā ar kompleksi
saistito formu. pie tam Pēd§jā ir pārakumā. Neliela kompleksi
saistitās formas dala novērojamalādioa pārnese, lidz ar to tā
veido ta saucamo datīvo (ierosināto) stavokli [77].

kl'_.V

+o A J
'-- T.-J

o - T - A ---.[0 A
'-- T-'

Valējā forma Kompleksi saistīta forma

Literatūrā atzīmēts [78], ka iek~molekulārās lādioa
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pārneses joslas elektronu adsorbcijas spektros apraksta Gausa
līkne:

2( k .....•-;< )
L

, kur

x

absorbcijas vērtība,
viloa skaitlis, cm-i,

A

absorbcijas maksimālā vērtība,
viloa skaitlis pie maksimālās absorbcijas vērtības,

-1joslas pusolatums, cm

-1cm

2-Metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona rindas AK
gadījumā elektronu spektros 330-650 nm rajonā novēro 3
absorbcijas joslas. Eksperimentāli iegūto absorbcijas soektru
var izteikt kā trīs joslu aorēi;;:inātoabsorbciju vērtību summu:

3
A = '<'" k .e'-

i=l n

k ...,n+ ..•..

Lādioa pārneses josla, kā likums, ir garāko vilou rajonā un to
raksturo parametri k7-k9• Lai aorēķinātu lādioa Dārneses
joslas parametrus, sastādīta programma salikta summārā spektra
sadalīšanai atsevišķos komoonentos. Minimizācijas algoritma
pamatā ir linearizētu mazāko kvadrātu metode [78] • Piemēram,
savienojuma (53d) aprēķinātie trīs joslu parametri doti 7.
tabulā un 1. zīmējumā.

Sintezēto AK lādiņa pārneses joslu aprēķinātie parametri
apkopoti 8. un 9. tabulā.
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7. tabula

2,3-Bis(N-metil-p-etoksikarbonilanilinometil)-1,4-naftohinona
(53d) eksperimentāīās un aprēķinātās elektronu spektru

absorbcijas joslu yērtibas 350-680 nm rajonā.

Viloa Absorbcijas eksperimentālās un aprē~~inātās
vērtībasNr. garums,

nm A -;;:A 1.josla 2.josla 3.joslaeksp. apr. I
1 I 1 1

I I 1 I I

~l 2 3 4 I 5 I 6 7 B 1
I I

\ I I I 1 I
1 1. 1365.7 1.506 11.501 I +0.0047 11.270 0.231 0.000 I
I 2. 1369.6 1.187 11.2041 -0.0170 10.950 0.254 0.000 I
1 3. 1374.3 0.910 10•8841 +0.0257 10•602 0.282 0.000 I

4. 1377.0 0.732 10•739 -0.0072 1°·442 0.297 0.000 1
5. 1380.4 0.599 [0.601 -0.0025 1°·285 0.316 0.000

16. 1382.9 0.523 1°·530 -0.0069 10•200 0.330 0.000
7. 1386.0 0.467 1°·470 -0.0031 10•124 0.345 0.000 I8. 1389.7 0.433 \0.431 +0.0024 10•067 0.363 0.000 1
9.1394•1 0.415 0.413 +0.0021 10•030 0.382 0.001 1

10. 1398.° 0.415 0.412 +0.0030 1°·014 0.397 0.001 111. 1400.6 0.417 0.415 +0.0017 10•008 0.406 0.001 112. 1404.4 0.424 0.423 +0.0014 10•004 0.417 0.002 113. 1409.2 0.435 0.433 +0.0021 10•001 0.428 0.004 I
14'1412•7 0.441 0.440 +0.0011 10•001 0.434 0.006 I15. 418.1 0.449 0.449 -0.0003 1°.000 0.440 0.009 116. 1420.5 0.453 0.4531 +0.0002 \0.000 0.441 0.011 117. 1424.9 0.459 0.4591 +0.0005 1°·000 0.442 0.017 118. 1429.9 [0.465 0.4641 +0.0007 1°.000 0.440 0.025 I19. 1435.7 1°·470 0.471 1 -0.0010 1°·000 0.433 0.038 I20. 1440.0 10•473 0.4771 -0.0036 1°·000 0.427 0.050 I121. 1443•9 \0.476 1°.4831 -0.0067 1°·000 0.419 0.064 1

122. 1448•2 1°·484 1°.4911 -0.0070 1°·000 0.409 0.082 1
123. 1451•6 10•492 1°.4991 -0.0068 1°·000 0.401 0.098 1
]24. /455.0 1°·502 1°.5081 -0.0061 ]0.000 0.391 0.117 I/25. 459.0 1°·515 10•5211 -0.0059 10.000 0.379 0.141 1
126. 1463•5 1°·535 10•5381 -0.0028 10•000 0.365 0.172 I127.1468.1 1°·558 1°.5581 +0.0001 1°.000 0.350 0.207 1128. 1471.2 1°·582 1°.5731 +0.0091 10.000 0.340 0.233 1
129. 1477•4 1°·619 \0.6061 +0.0129 1°·000 0.319 0.287 ,
130. 1480.6 1°·639 1°.625

1
+0.0145 1°·000 0.308 0.317 I
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7. tab. turp.

1 2 I 3 4 I 5 6 7 8 I

3l. 485.0 0.664 I 0.651 +0.0132 0.000 0.293 0.358
32. 490.2 0.692 0.682 +0.0095 0.000 0.275 0.407
33. 495.2 0.719 0.713 +0.0064 0.000 0.258 0.454
34. 499.5 0.745 0.737 +0.0075 0.000 0.244 0.493
35. 505.7 0.766 0.770 -0.0043 0.000 0.224 0.546
36. 510.4 0.785 0.792 -0.0068 0.000 0.210 0.582\
37. 515.1 0.801 0.810

1
-0.0087 0.000 0.196 I 0.613

1
38• 520.0 1°·813 0.824 -0.0109 I?'OOO 10.18~ (? ~~1 I

c" ..,.., I I - - - I
1
39• I40.
4l.
42.
43.
44.

1
45.

1
46• I

147.
1
48•

149•
150.
5l.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58. 159.

~
Joslu

.J24.9 10.8..:.....:...
529.8 10.826
536.2 0.824
542.0 0.816
546.4 0.806
549.8 10.794
554.7 0.775
560.2 10.751
564.5 10.728
569.8 10.699
575.2 10.668
580.2 0.635
585.0 0.602
591. ° 0.556
594.8 0.525
600.1 0.482
604.9 0.439
610.4 0.397
615.2 0.359
620.2 \0.322
635.8 ,0.224
645.8 10.175
skaits: 3

Absorbcija,

0.833
0.837
0.834
0.824
0.811
0.799
0.778
0.749
0.724
0.691
0.654
0.618
0.583
0.539
0.511
0.473
0.439
0.401
0.369
0.338
0.251
0.205

0.0111
-0.0110
-0.0102
-0.0078
-0.0053
-0.0050
-0.0027
+0.0016
+0.0037
+0.0083
+0.0141
+0.0167
+0.0187
+0.0169
+0.0139
+0.0094
+0.0005
-0.0038
-0.0102
-0.0159
-0.0272
-0.0299

1
0.000
0.000

10•000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

1°·000
[0.000
1°.000
1
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

1°·000

Vil.oa skaitlis,

1
0.170

10.157

1

0.142
0.129
0.120
0.114
0.105

1°·096
1°·089
1°·081
1°.074
0.068
0.062
0.056
0.052
0.048
0.044
0.040
0.036
0.033

10•025
1
0•021

-1cm
1. josla 1.795872±0.217764 28154.157339±173.302798
2. josla 0.441922±0.006630 23600.646666±289.042732
3. josla 0.694580±0.087126 18493.454055±65.600035

-1Joslas pusplatums, cm

0.66410.680
10.692

0.694
0.691
0.685
0.673
?65~1
o.~3,J1
0.61°1
0.580

10.551
0.521
0.483
0.459
0.425
0.395

1
0.361
0.333

1
0.305
0.226/
0.184

1

1. josla 1375.489429±118.660797
2. josla 4647.476836±1016.943937
3. josla 2610.313491±107.883611

Oscilatora spēks, fO_A
1.494074e-02
1.242232e-02
1.096616e-02

Dispersija 1.118781e-02
Koncentracija 0.001054 mal/la
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Naftohinona sistēmas absorbcijas joslas

Lādiņa pāmeses josla

-:
/'

-:

400 450 550 650600500
~a ganuns (nm)

1.zīm. 2,3-Bis(N-metil-p-etoksikarbonilanilinometil)_

1,4-naftohinona (53d) eksperimentālās un aprēķ:inātās
elektronu spektru absorbcijas joslas



8. tabula

2-Metil-3-[(N-etoksikarbonilmetil)arilaminometilJ-l,4-naftohinonu

Sav. R2 Sķī- Vielas Absorbcija Viloa skaitlis Joslas pus- Dispersija Oscilatora
Nr. dinā- konc·3 A ±AA -4 platuns -3 spēks

tājs c.1O, max max (v±A2,.».10 , <6i± A<4 i))•1O, D.103 f 3M -1 -1 D -+A.10cm cm
17a OCH3 C6H6 2,00 0,471±0,002 1,886±0,003 3,04±0,04 6,9 4,56
17b CH3 C6H6 2,00 O,477±0,006 1,927±0,006 2,64±0,06 9,9 4,00
17c H C6H6 2,00 0,485~0,008 1,969~0,004 2,34~0,03 5,0 3,61
17d Br C6H6 2,00 0,539±0,013 1,982±0,005 2,26±0,03 5,0 3,87
17e NHAc C6H6 2,08 0,604~0,002 1,899±0,003 2,91±0,04 7,0 5,38

17a OCH3 CH3CN 2,22 0,680±0,002 1,916~0,002 3,14±0,O3 7,3 6,15
17b CH3 CH3CN 1,81 O,565±O,O03 1,967±0,003 2,84±0,04 5,7 5,65
17c H CH3CN 2,03 O,594±0,009 2,O11±0,OO5 2,47±0,04 5,6 4,61
17d Br CH3CN 1,76 0,593±0,012 2,026±0,005 2,36±0,03 4,0 5,07
17a OCH3 C2H5OH 2,00 0,432±0,001 1,908±0,002 3,37±0,03 4,0 4,64



9. tabula
2-Metil-3-(N-karboksimetil)arilaminometil]- un 2,3-bis(N-metilarilaminometil)-

1,4-naftohinona atvasinājumu (16), (53) un (55) lādioa pārneses joslu raksturojums

Sav. R2 Sķī- Vielas Absorbcija Viļoa skaitlis Joslas pus- Dispersija Oscilatora
Nr. dina- konc'3 A t jA -4 platums -3 spēks

tājs
I

c.10, max max (V±AV).10 , <4 i ±4 < Ai) • 10 , 0.103
f D~--+A.103

M -1 -1cm cm

16a OCH3 C6H6 1,68 0,040±0,010 1,870±0,010 2,40±O,20 1,5 3,60
16b H C6H6 1,86 0,350±0,010 1,980±0,010 2,37±0,07 7,0 2,86
16d Br C6H6 1,79 0,430±0,O10 1,997±0,O06 2,32±O,04 5,0 3,55
16c COOH C H 0,58 0.,170±O.,010 2.,050±O.,O20 2.,20±0.,20 8,4 4,12
16a OCH3 C2H5OH 2,00 O,555±0,O04 1,918±O,OO5 3,36±O,07 8,5 5,93

53a OCH3 C6H6 1,29 O,597±O,003 1,735±0,004 3,70±0,05 6,6 10,90
53b CH3 C6H6 0,59 O,343±O,O03 1,769±O,005 3,26±0,06 6,5 12,00
53c H C6H6 0,96 O,519±0,OO6 1,812±O,005 3,02±0,04 6,2 10,40
53e Br C6H. 0,81 O,520±O,020 1,805±O,006 2,89±0,O5 6,9 11,70
53d COOC ....•H4 C6H6

11,05 I 0,700±O,O90 11,849±0,007 2,30±O,10 1 ,1 11,00
.L ,1 6

53c H C2H5OH 2,00 0,954±O,O05 1.,857±O,OO4 3,36±0,05 7,8 10,20
55 C6H6 0,497±0,002 1,793±0,003 3,43±0,04 5,3 11,00
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Literatūrā [18, 79-82] norādīts, ka starp AK lādiou
pārneses joslas viļoa skaitli v (Pārneses energiju), pie kura
absorbcijai ir

+elektrofilajām 0

maksimālā vērtīoa, un p-aizvietotāju
konstantēm oastāv lineāra sakarība:

+
v = p.ü + A,

2-metil-3-(N-karboksimetil)arilaminometil)]-1,4-naftohinona
atvasinājumi (16)

benzolā: v = + ..:.(1,700 + 19,88).10 s=0,074, r=0,993;

2-metil-3-[(N-etoksikarboksimetil)arilaminometil]-1,4-nafto-
hinona atvasinājumi (17>

"- + 19,71>.103benzolā: v = (1,300' + s=0,069, r=0,993;
'" + 20,12).103acetonitrilā: lr' = <1,50ü + 5=0,071, r=O,993;

2,3-bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinā-
jumi (53)

benzolā: +v = (1,070 3+ 18,04).10 5=0,04, r=0,985.

Līdzīgi kā literatūrā [18, 37, 71, 84] aprakstītajos
2-meti1- un 2-hlor-3-(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona
(5) un (57), kā ari 2-fenil-3-(N-metilarilaminoacetil)-
1,4-naftohinona atva5inājumos (42) pozitīvā P vērtība norāda,
ka elektrondonorie fenilgruoa5 p-aizvietotāji palielina
arilamīna fragmenta elektrondonorās īpa~ības un pazemina

57

o

0)1

~ I I ~\ 2H2N
I -

o CH
3

R2 = H(a), OC~(b),
COOC ....•Hc.-(g)

L ,J
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iekšmolekulārās lādiņa pārneses enerģiju. Savukārt sintezēto
un literatūrā aprakstīto AK rindu (16 ~ 17~ 53) absolūto p

vērtību nelielās atšķirības liecina~ ka p-aizvietotāju ietekme
uz iekšmolekulāro lādioa pārneses enerģiju šajās AK rindās ir
praktiski vienāda.

Konstantes p vērtība, mainot šld dinātājus, mainās maz.
Tātad šķīdinātāju maioa p-aizvietotāju
pārneses enerģiju būtiski neizmaina.

ietekmi uz lādiou

Korelācijas koeficientu vērtibas lauj secināt, ka ari
donorā fragmenta p-aizvietotāju stēriskie faktori AI<

konformāciju praktiski neietekmē.
Pārejot no nepolāriem š~idinātājiem, pi em. , benzola uz

polāriem, piem., etanolu, AK (16a, 17a) un (53c), 1ī dz ī gi kā

trisloceklu tiltiou saturošajiem AK (57) [71, 86J lādioa
pārneses josla nobīdās hipsohromj .. Pie tam estera (17a) lādioa
pārneses josla, nomainot šķīdinātāju, nobīdā.s uz īso vilņu

mazāk nekā skābei (16a) un bis(arilaminometil)grupu
saturošajam AK (53c), (attiecīgi (17a) 6,0 nm; (16a) 13~5 nm;
(53a) 13,0 nm).

2,3-Bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinonos novēro
tikai vienu lādioa pārneses absorbcijas joslu. Ar-ī divu

atšķirigu arilaminometilgrupu saturošā AK (55) gadījumā lādioa
pārneses joslu vislabāk apraksta viena Gausa 1ikne, bet lādioa
pārneses joslas ekstinkcijas koeficientu vērtības savienojumu
(53) un (55) gadījumā salīdzinājumā ar 2-metil-3-(N-metilacil-
aminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumiem ir
reizes lielākas.

aomēram

Spriežot no Stjuarta 8rigleba modeliem, katt-a

arilaminometilgrupa simetriski novietojas 1,4-na.ftohinona
plaknes dažādās pusēs. Tas nodrošina vienlaicīgu abu šo
elektrondonoro grupu sadarbību ar molekulas elektro~akce~toro
1,4-naftohinona fragmentu, lidz ar to lādiQU oārnesē tās dod
vienādu ieguldijumu.
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Atškaidītos AK škīdumos pētāmo koncentrāciju intervālā

(c < l0-3mol/l) starpmolekulāro kompleksēšanos nenovēro, t.i.,
to šķīdumi atšķaidot oaklaujas Bugēra-Lamberta-Bēra likumam.
Līdz ar to iekšmolekulārās elektronu oārejas varbūtības
raksturošanai var izmantot oscilatora soēku fD_A,
atbilst lādina pārneses absorbcijas joslas laukumam.

kurš

Literatūrā [18J oarādīts, ka AK (5, 57) lādiQa
pārneses varbūtības (fD_A)
savienojuma struktūras, var

raksturošanai, atkarībā no
izmantot p-aizvietotāju o

p

samazinotieskonstantes. Kā oalielinoties. tā ari
p-aizvietotāju elektrondonorajām īpašībām salīdzinot ar

3
~ .10

12 D -+A

J4•
1

•
11 ~ ••

I •
10 t9

8 ~
I

7 ~
1

6 ~
I

5 t 1

4

3 ~

I .~-."

I 1 I 1 I ) \ L P
N(CH3)2 NHCOCH3 OCH3 CH3 H Br NO~COOEt COOH L

2.zim. AK (5, 16, 17, 53, 57) lādiQa pārneses joslu
oscilatora spēka atkarība no Hammeta 0 konstantēm:p
1 AK (5); 2 - AK (16) ; 3 AK (17) ;

4 AK (53), r= AK (57) • benzolā,,J

• - heotānā, + acetonitrilā.
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alzvietotu fenliqruou sa~uro~ajiem AK. DarejaS varbütioa

pailelinās. To izskalcro ar Ak molekulas
potenciāia samazina~anos Dlrmajā qaoījuma un ar

j on i z āc i Jas

aminoqruoas
siaoeKla atoma nesaoalita elektronu oara i-orbl~āles rakstura

,1

pallelinā~anos otraja gaoijuma.
At< rindā's (16. 17) $i sai<:ariba lr lzteiktaka nekā'

Driek~minētlem AK (5,. 57) (3. zim.).
AK (53) gadijumā ilkumsakarigas oscilatora so~ka lzmalQas

atKariba no AK feniigruoas p-aiZvletota)a elektrondonorajam un
eleK~rona~ceotora]ām īoa~ibām. nav nov~rojamas.

Ladina oārnesl Dez tam novēro ari kr 1stal isl<:a
stāvokli. Tie oarastl veice ~Lm~i sar,~anas. tum5i violetas val
melnas krasas Kristālus. Turoreti, J2 ~ie savienojumi Ole
~minoqruoas slāoekļa atoma val sa.t..u.r

9aras alkilvlrknes (oiemēram. C14H29). ka ari O-karboksll- va~
p-etoksikarbonilgruoas. tad tie veido galsas krasas kristalus.

Tum50 (staoilāko) formu rentgenstrurktūranalize un
monokristalisko olēvju dihroisma oētiJumi ar IS soektru

8<=~-'.1
-It-staromolekulārā n-IT

oalidzibu [84. lleclna. ka tajos oamata novēro]ama

formu kristalos
lādloa pārnese. bet
tlkal leKsmolekulara

gai~o (nestabilako)
tipa ladlna

parnese. t.i •• so kristalu krasu nosaka tikai i e"'~5molekul ar ā

donorakceptorā sadarbiba.
Literatūra (80. 85. 86J noradits. Ka atsevi$ķi 1.4-nafto-

hinona rindas AK spēj veidot abas kristallskas moaifikaciJas.
Ari slntezētos savienojumus (16) un (17) var iegūt divu minēto
oolimorfo modifikaciJu veida. Vielas tumšas krlstaiiskas
formas parasti veidojas. tas krlstalizēJot no polāra
~ķīdinataja. oiem •• etanoia vai metanola. bet gaišās no

nepolara $ķīdinataja. piem .•
strauji atozesē)ot. Līdzīgi.

heksāna. ka ari VI el as ši(.i dumu
ka mlnēts literatūrā C801. ari
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sintezētos savienojumus (16) un sildot, dažus grādus
pirms kušanas temperatūras, kristāliskajā reŽgī notiek
molekulu pārorientācija, kā rezultātā gaišā forma pārvēršas
stabilākajā tumšajā modifikācijā. Savienojuma (16c) gadījumā
oolimorfo formu oāreja notiek jau 10-150 oirms vielas kušanas
temperatūras.

Samērā bagātu informāciju par elektronu blīvuma sadalījumu
AK molekulas elektrondonorajā un elektronakceptorajā fragmentā
sniedz lH KMR spektri (52, 86J. Sintezēto savienojumu protonu
Ķīmiskās nobīdes apkopotas (1., 2.,6.,9-12 tab.).

AK metilēntiltioa protonu Ķīmiskās nobīdes (6==4,30

4,70), salīdzinājumā ar N-metilanilīna un N,N-dimetilanilīna,
kā ari ar 2,3-dimetil-l,4-naftohinona metilgrupas protonu
Ķīmiskajām nobīdēm (attiecīgi &=2,85 m.d., &=2,93 m.d. un 2,20
m.d.), novērojami vājākos laukos. Tas liecina, ka arilamīna
atlikuma slāpekla atoms un 2-metil-l,4-naftohinon-3-ilgrupa
darbojas kā elektronu akceptori un pamazina elektronu blīvumu
uz tiltioa -CH~- grupas.

Lo

N-Metilanilinometilgrupu saturošo 1,4-naftohinona
atvasinājumu metilēntiltioa protonu Ķīmiskās nobīdes ir

atkarīgas no 1,4-naftohinona fragmenta otrā stāvokla
aizvietotāja elektronakceptorajām un elektrondonorajām īoašī-
bām (lO.tab). Vislielākā metilēntiltioa protonu paramagnētiskā
nobīde ir 2-morfolino-3-(N-metilanilinometil)-1,4-naftohino-
nam. Pateicoties morfolinogrupas slāpekla atoma pozitīvajam
konju9ācijas efektam, samazinās 1,4-naftohinona fragmenta
elektronakceptorās īpašības. Tā rezultātā zūd iekšmolekulārā
lādioa pārnese un elektronu spektros nenovēro tai raksturīgo
absorbcijas joslu. 2,3-Bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohi-
nona atvasinājumu metilēntiltioa protonu Ķīmiskās nobīdes
būtiski neatškiras no 2-metil- un 2-hlor-3-(N-metilanilino-
metil)-1,4-naftohinona atbilstošajām nobīdēm. Tas liecina par
šo savienojumu līdzīgajām hinona fragmenta un arilamīna
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atlikuma elektrondonorajām un elektronakceptorajām īpa~ībām.
AK (4, 16) un (17) 2-metil-l,4-naftohinona fragmenta

metilgrupas Ķīmiskās nobīdes ir novērojamas vājākos laukos
nekā modelvielas 2-metil-l,4-naftohinona metilgrupas Ķīmiskās
nobīdes (6=2~20 m.d.) (izQēmums AK 16a un 16d) • Tas
savukārt liecina, ka arilaminogrupu slāpekla atomam piemīt
elektronakceptorās īpa~ības un tas var pa a saitēm samazināt
elektronu blīvumu 1,4-naftohinona fragmentā.

10. tabula

N-Metilanilinometilgrupu saturo~o 1,4-naftohinona atvasinājumu
metilēntiltiQa protonu Ķīmiskās nobīdes.

I I 1 I
I Sav. Nr. I R \"n miskā nobīde, ,t;,

m.d. I~,

I I I 1

1
58d I N(CH2CH2)20 I 4,30 I

I I I
I 5e I CH3 1 4,42 I
1 I I I
1 53c I CH2N(CH3)C6H4 I 4,52 I
I I I I
I 55 I CH2N (CH3)C6H40CH3 I 4,53 II 1 I
1

57a I CI I 4,58 II
I 54 I CH...•Cl 1 4,60 I
I ī

.L I I



11. tabula
2-Metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona atvasinājumu (4) un

2-etil-3-(p-anizidinometil)-1,4-naftohinona (24) ķīmiskās nobīdes lH KMR spektros

H

3 *JH NH I \: 22 -
4 ül

o

Sav. R2 Protonu ķīmiskās nobīdes 6, m.d.
Nr. CH2N NH 2-CH HCl Hļ1 H5,8 H ..7 HR3 0,

4a OCH3 4,30 3,83 2,29 6,67 6,78 8,08 7,72 3,83
41 OCH2COOH 4,27 - 2,28 6,65 6,79 8,07 7,73 4,48 (CH2)
4b CH3 4,32 3,96 2,30 6,61 6,99 8,06 7,71 2,22
4k CH2COOH 4,31 - 2,30 6,64 7,08 8,08 7,72 3,45 (CH )

4c H 4,36 4,07 2,33 6,74 7,18 8,08 7,72 6,74
* I 1

2,31 I I 7,27
1

8,08
1

7,73 I I4m NHCOCH3 4,33 4,04 6,65 7,01 (NH)
4j Br I 4,31 4,10 2,31 I 6,56 I 7,26 I 8,08 I 7,73 I - I

* I 2,30 I I I I4n F 4,30 3,95 6,62 I 6,89 8,08 7,73 - I
4i COOC2H5 4,42 4,52 2,34 6,64 7,88 8,08 7,74 4,30 (CH2)

1,34 (CH3)
24 4,27 3,52 2,75(CH?) 6,69 6,79 8,08 7,73 3,74 (CH3)

1,16(CH;)

* - savienojumi iegūti izmantojot metodi B (skat. nod. 1.1.)
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12. tabula
2-Morfolino-3-(N-metilarilaminometil)- un

2-metil-3-(N-acetilarilaminometil)-1,4-naftohinona
atvasinājumu (58) un (59) fenilgrupas H

ü
un H~

protonu ķīmiskās nobīdes*

Ķīmiskās nobīdes, &, m.d.

R2 58 59

I I Ha I H~ I H
1

H,q 1
I I I

a.
I

I
N (CH3)2 (a) I 7,14 6,79
OCH3 (b) I 6,84 6,84 7,0 6,80

(7,06) (6,82)
CH3 (c) 6,80 7,05 7,07 6,96

(7,13) (7,02)
H (d) 6,80 7,27 7,27 7,09

(7,1-7,3) (7,1-7,3)
8r (e) 6,69 7,31
COOC2H5(f) 6,71 7,88
NHCOCH3(g) 7,44 7,02

(7,53) (7,00)
F (h)
CI (i) 7,27 7,04

(7,31) (7,18)

* - ķīmiskās nobīdes deiterohloroforma škīdumā,
( ) - deiteroacetonitrila šķīdumā.



49
Literatūrā (52] norādīts, ka metilēntiltiņu saturo~o AK

fenilgrupas H un
ot

N-metilanilīna un
H

O
signāli, salīdzinot ar modelvielu

N,N-dimetilanilīna atbilstošo protonu
signāliem, ir novirzīti vājākā laukā.

AK var uzskatīt par
(60), kur X ir aizvietota

2benzola atvasinājumiem o-X-C6H4-R
(1,4-naftohinon-3-il)metilaminogru-

pa, bet attiecīgo AK fenilgrupu p-aizvietotāji.

at 1'3

X~~2
~
c>l ~

(60)

(1 at

<' 'r2

(i c>l

(61)

1,4-Naftohinonu saturo~ā fragmenta X aditiīvo ieguldījumu
aprēķina kā AK (60) un benzola atvasinājumu (61)

(87] feni igrupas H
Cl

un H(1 Idmisko
nosacījuma, ka R2 savienojumos (60) un

nobīžu starpību, pie
(61) ir vienādi.

<5 (H ~)
ül, 1 >

<5 (H ~) (60) - <5(H "':> ) (61)
CI,!> (>,CI

[52)

Atrasts, ka hinona grupu saturo~ā aizvietotāja }{ aditī-
vais ieguldījums AK fenilgruoas H un N. protonu ekranē~anā

DI (i
korelējas ar Tafta a~ konstantēm. Korelācijas rezultātā
savienojumiem tetrahloroglekla ~ķīdumā iegūtas sekojošas
sakarības:

2-hlor-3-(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasi-
nājumiem (57)

5=0,03, R=0,978 [52],

2-metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona atvasinājumiem (4)

5=0,03, R=0,974 [52].
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Autori ieprieksminētās sakarības izskaidro ar

ieksmolekulāro lādioa pārnesi un pēc grupas aditīvā
ieguldījuma izmaioām H protonu

Ol"

lādioa pārneses pakāpi
dezekranēšanā aprēķina

relatīvās šajās AK rindās. AK
fenilgrupas ~-protonu (m-stāvoklī attiecībā pret slāpekļa
atO\llu) aizvietotāja x aditīvais ieguldījums ar Tafta o~
konstantēm nekorelējas. Autori [52] uzskata, ka vērtību lielo
izkliedi nosaka aizvietotāja R2 stēriskie faktori.

Mums izdevās parādīt, ka AK (4) deiterohloroforma
šķīdumos šī sakarība ir sekojoša:

o6(H )=0,570 + 0,46;
DI. R

2,3-bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasināju-

s=0,02, R=0,982;

miem (53):
6(HDI.)=0,50a~+0,40:

AK rindās (16) un (17) minēto korelāciju nenovēro

s=0,06, R=0,935.

(attiecīgi
R=0,67 un R=0,74). Iespējams, ka tā iemesls ir karboksimetil-
un etoksikarbonilmetilgrupu stēriskie traucējumi.

Novērtējot 2-morfolino-3-(N-metilarilaminometil)-1,4-
naftohinona atvasinājumu (58), t.i., savienojumiem, kuros
nepastāv iek~molekulārā lādioa pārnese, hinona grupu
aizvietotāja X aditīvo ieguldījumu fenilgrupas H

DI

dezekranēšanā, novēro līdzīgu sakarību kā AK (4, 53)
gadījumā:

saturošā
protonu

un (57)

s=0,04, R=O,978.

Konstantes un koeficienta vēr"tības šajā korelācijas
vienādojumā loti tuvas vērtībām, kādas aprēķinātas AK (4, 53)
un (56). No tā var secināt, ka korelāciju pamatā
metilēntiltiou saturosajiem savienojumumiem ir donorakceptorā
sadarbība starp elektrondonorajiem un elektronakceptorajiem
molekulas fragmentiem, bet iekšmolekulārā lādioa pārnese ir
tikai neliela šis donorakceptorās sadarbības dala.



13. tabula
(1,4-Naftohinon-3-il)metilaminogrupas aprēkinātie aditivie

ieguldijumi e5(H ) un
et e5(H~) eS, m.d. autokompleksu fenilgrupas protonu ekranēšanā

Sav. 4 16 17 58 59 53Nr.
R2 D(H ) 6 (H~) O(H ) 6 (H~) 6(H ) 6 (H~) O(H ) 6 (Hļ1) 6(H ) 6 (Hļ1) eS(H > eS(Hļ1>et et et o CI. et

N(CH3)2 0,24 -0,13 1 I I ( 1

OCH3 0,53 0,06 0,31 0,05 0,32 0,02 0,39 0 0,23 0,04 0,28 0,03
(0,17> (0,02>

CH3 0,51 0,13
I 0.40 0,07 0,40 0,07 0,13 I 0.16

I
0,37 0.09

(0,07> <0.10>
H 0,58 0,14 0,52 0,12 0,51 0.08 0,52 0,05 0,05 0.23 0,44 0,09

-0,1-0,2 -0,1-0,2
Br 0,68 0,24 0,44 I 0,19

I
0.49 I 0,17 0,55 I 0,19 I I 0,48

I 0,21 I
COOC2H5 0,79 0,15

1
0,59

1
0,17 0,44 I 0,06

1
0,72 I 0,15 ! 1 I 0,66 0,13

1I INHCOCH3 0,55 0,53

I I I I
I -0,19

I
0.42

I I
(-0,28> (0,44>

F 0,67 0,17 I

()1•...

*- Ķīmskās nobides deiteroacetonitrilā
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Minētā korelācija nav novērojama ari 2-metil-3-(N-acetil-
arilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumiem (59) (R=O,37).
Ta pamata var būt: 1) sakarā ar aminogrupas acilē~anu būtiski
pavajinas šī fragmenta elektrondonoras īpaŠības, lidz ar to
samazinas ari iekšmolekulara donorakceptora sadarbībaj
2) aditīvo ieguldījumu izkliedi, līdzigi ka tas novērojams
savienojumu (16, 17) gadījumā, var radīt acilgrupas stēriskie
traucējumi.

1.5. SLAPEKLI SATUROSO 1,4-NAFTOHINONA ATVASINAJUMU
ELEKTROĶIMISKAS REDUC~SANAS UN OKSID~SANAS P~TIJUMI

AK ir pateicīgi elektroķimisko pētījumu objekti. To
akceptoro hinona dalu var pētīt elektroķīmiskas reducēSanas
apstāklos, bet elektrondonoro amīna grupu - elektrooksidēšanas
gaita. AK elektroķimiskie pētījumi sniedz bagatu informaciju
par to struktūru, t.s. par iekšmolekulāro ladiņa parnesi un
to ipašībaffi[88-92], Esteru (17) elektroķīmiska reducēšana
acetonitrila, ka fona elektrolītu izmantojot tetrabutilamonija
perhloratu (T8AP), notiek divas vienelektronu stadijas
(14. tab.). To raksturs un kopējās likumsakarības līdzīgas
iepriekš aprakstīto 2-metil- un 2-hlor-3-(N-metilarilamino-
metil)-1,4-naftohinona atvasinajumu īpašībam dimetilformamīda
(DMFA) šķīduma [31].

AK reducēšanas gaitā abgriezeniskas pirma elektrona
parneses rezultata veidojas anjonr-adikalis, kurš, pievienojot
vēl vienu elektronu, otraja stadija reducējas par hidrohinona
dianjonu (3. zim.), līdzigi ka tas neūdens vidē notiek
vienkaršu hinoīdo sistēmu reducēšanas gadījuma [93-95].

+e
+e 2-

QQ •Q
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14. tabula
2-Metil-3-[(N-etoksikarbonilmeti)arilaminometil- un

2,3-bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinajumu
(17) un (53) elektrokimiska reduc~šana 0,1 M TBAP

acetonitrila šķīdumā

Sav. *E red
pl '

V
Nr.

117a
117bI
!17c
117e
17d

53a
153b
'53cI
153e

-0,76
-0,78
-0,75
-0,74
-0,74

OCH3
CH3
H I
Br I
COOC2H51

IOCH3 I
CH3 I
H I

I
Br I

I
COOC2H5!

-0,69
-0,73
-0,70
-0,65

-0,6653d

o CH
3oo:H'7~~2

~ I I ~~\ 2H.....N
LI -o CH

3

*E red
p2 ' I

V I
-1,36
-1,42

-1,34
-1,33
-1,31
-1,26

-1,36
-1,32
-1,28

.-1,26

53

1**1E
1/2

,

V I
-1,08

-1,08

-1,06
-1,70

2**
E1/2,

V

-1,781
-1,86

1
-1,771

-1,681

* - uz stacionara stiklgrafīta elektroda attiecība pret
kalomela un pies. kalija hlorida elektrodu

** - uz rot~joša platina diska elektroda attiecība pret
Ag/A9N03 elektrodu
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~. zīm. 2-Metil-3-[(N-etoksikarbonilmetil)-p-toluidinometil-
1,4-naftohinona (17b) cikliskās voltamperometrijas līkne uz
stacionāra stiklgrafīta elektroda
š~īdumā, izvērses ātrums 100 mV/s

1M TBAP acetonitrila

Veicot reducēšanu uz stacionārā stiklgrafīta elektroda un
rotējošā diska elektroda ar gredzenu (kā salīdzināšanas
elektrodus izmantojot attiecīgi kalomela un piesātināta kālija
hlorida šķīduma elektrodu un sudraba sudraba nitrāta Ag/AgN03
elektrodu), ir konstatēts, ka fenilgrupas o-aizvietotāja maioa
pirmās stadijas reducēšanas potenciālu ietekmē maz. Pie tam
elektro~īmiskās reducēšanas pirmās stadijas potenciālu
vērtibas klūdas robežās atbilst 2-metil- un

2-hlor-1,4-naftohinona reducēšanas Dotenciālu vērtībām (881.
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Arilaminometilgrupu saturošo 1,4-naftohinona atvasinājumu

elektro~īmiskās reducēšanas vērtību atkarību no AK fenilgrupas
p-aizvietotāju maioas var raksturot ar Hammeta-Zumana
vienādojumu. Tas atspogulo reducēšanas potenciālu vērtību
atkarību no fenilgrupas p-aizvietotāju klasiskajām Hammeta 0

konstantēm.

E
R = k + P tYP 1 n p

Reducēšanas pirmās p'n
2-hlor-3-(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona

stadijas jutības -koeficients
samazinās
atvasinājumiem salīdzinājumā ar 2-hlor-3-N-metilanilino-1,4-
naftohinona atvasinājumiem vairāk nekā trīs reizes, to
vērtības attiecīgi ir 33 mV un 110 mV.

Literatūrā [88] norādīts, kapieelektroda slānī AK molekulas
reducējas nekompleksētā veidā. Pateicoties tam, ka elektron-
akceptorā un elektrondonorā dala ir atdalītas ar izolējošo
-CH -2
p-aizvietotāja izmaioas praktiski

tiltiou, tad elektrondonorās dalas fenilgrupas
nemaina elektronu blīvumu

elektronakceptorajā hinona fragmentā. Sādā gadījumā nav
izskaidrojams, kādēl 2-metil-3-dimetilaminometil- un 2-metil-
3-piperidinometil-1,4-naftohinonu elektroreducēšanas pirmās
stadijas vērtības ir stipri novirzītas uz katodisko pusi (par
aptuveni 100 mV) salīdzinot ar metilēntiltiou saturošajiem AK.

Minētās parādības pamatā, domājams, ir donorakceptorā
fragmentu sadarbība AK molekulā. Palielinoties fenilgrupas
p-aizvietotāja elektronakceptorajam raksturam, samazinās
slāpekla atoma elektronu blīvums, lidz ar to pastiprinās amīna
atlikuma negatīvais indukcijas efekts un palielinās elektronu
nobīde arilamīna virzienā pa metilēntiltioa tY saitēm. Tā
rezultātā hinona fragmenta reducēšanas potenciālu vērtībām
būtu jāpnobīdās uz anodisko pusi. Taču, palielinoties
fenilgrupas p-aizvietotāja elektronakceptorajam raksturam,
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palielinās ari slāpekla atoma l-orbitāles ieguldījums

*iekšmolekulārajā l-n tipa lādioa pārnesē pār telpu. Lādioa
pārneses rezultātā hinona reducēšanai būtu jābūt apgrūtinātai.

Tādējādi lādioa pārnese AK kompensē negatīvā indukcijas efekta
rezultātā radīto elektronu blīvuma samazināšanos naftohinona
fragmentā7 un abu šo oarādību summārā efekta rezultātā
fenilgrupas p-aizvietotāji
potenciālu.

2,3-Bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasināju-

praktiski neietekmē reducēšanas

mu (53) elektro~īmiskā reducēšana norisinās līdzīgi 2-metil-
3-(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumiem (5) •

AK (53) abas reducēšanas stadijas, salīdzinot ar AK (5) notiek
pie mazāku potenciālu vērtībām. Tas liecina, ka indukcijas un
lādioa pārneses summārais efekts nosaka samazināt.as
1,4-naftohinona fragmenta elektronakceptorās īpašības.

Lai izmainītu iekšmolekulāro lādioa pārneses parādību, ir
veikta savienojumu (17) elektroķīmiskā reducēšana
N,N-dimetil-p-anizidīna klātienē. Pēdējais ar AK molekulas
hinona atlikumu veido starpmolekulāro lādioa pārneses
kompleksu, un elektronu spektros papildus novēro vāju
starpmolekulārās lādioa pārneses joslu. Tomēr literatūrā [76]
norādīts, ka tādā veidā iekšmolekulārā lādioa pārnese netiek
būtiski ietekmēta, jo starpmolekulārajā lādioa pārnesē
piedalās AK kompleksi saistītā forma. AK (17) elektro~īmiskās
reducēšanas pirmās stadijas potenciālu vērtības
N,N-dimetil-p-anizidīna klātienē praktiski nemainās, bet
otrajai stadijai tās samazinās tikai par 35 mV. Tātad ari
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elektroķīmiskie pētījumi apstiprina, ka AK starpmolekulārā
kompleksē$anās
neietekmē.

Interesi rada AK elektroķimiskās reducē$ana protonu donoru

iek$molekulāro lādioa pārnesi praktiski

klātienē. AK molekulā ir divu veidu protonēties spējīgi
centri: arilaminogrupas slāpekla atoms un hinona atlikuma
karbonilgrupas skābekla atoms. Noteikts, ka arilaminogrupas
slāpekla atoms protonējas pH 1,11 - 3,30 intervālā
hinona fragmenta karbonilgrupas skābekla atoms,

[96], bet

Savukārt neūdens vidē skābju bāzu īpa$ības var
ja pH< 1-

būtiski
mainīties. Tā benzoskābes pK vērtība ūdens ~ķīdumāa
bet acetonitrilā tā ir 8,5 [97]. Neskatoties uz

ir 4,12,

to, ka

benzoskābe acetonitrila $ķīdumā atrodas nedisociētā veidā,
hinonu gadijumā elektroķīmiskās reducēšanas gaitā tā tomēr
darbojas kā efektīvs protonu donors [91].

Reducējot AK benzoskābes un hlorskābes klātienē,
salīdzinot ar neprotonēto AK, būtiski mainās voltampērmetrisko
līkou raksturs un potenciālu vērtības (4. zim.).

AK (17) šķīdumiem pievienojot benzoskābi attiecībā 1: 1 ,

polarogrammā novēro jaunu vilni (priek$vilni), kur$ ir

nobīdīts uz anodisko pusi. Palielinot benzoskābes daudzumu,
reducēšanas priekšvilņa augstums palielinās un sasniedz
divelektronu viloa augstumu pie hinona un benzoskābes
attiecības 1:2. Vienlaicigi pirmā viloa augstums pazeminās,
bet otrais reducēšnas vilnis praktiski izzūd.

Tā kā benzoskābe acetonitrilā ir vāja skābe, tad šlf,:idumā
tā AK neprotonē, bet ar AK molekulām veido asociātus. Tie
savukārt reducējas vieglāk nekā AK bez benzoskābes klātienes.

5ādu pieoēmumu apstiprina ari tas, ka reducēšanās
likou raksturs karboksilgrupu saturošajiem AK (16), kuri var
veidot iekšmolekulārās ūdeņraža saites ar amina fragmenta
slāpekla atomu (skat. nod. 1.1.) ir lidzīgas kā esteriem
(17) benzoskābes klātienē (2. tab.).
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4.zīm. 2-Metil-3-[(N-etoksikarbonilmetil)-p-anizidinometil]-
1,4-naftohinona (17a) (c=5.10-4M) polarogrammas uz pilo~a
dzīvsudraba elektroda (pilēšanas periods T=O,5 s ),1 M TBAP
acetonitrila šķīdumā:

1 bez hlorskābes klātienes;
2 AK (17) un hlorskābes attiecība 1:0,5;
3 AK (17) un hlorskābes attiecība 1:1;
4 AK (17) un hlorskābes attiecība 1·?·._,

hlorskābes ~"īdums acetonitrilā -45 (c=5.10 M).

Turpretī, tetrabutilamonija hidroksīda (TBAH) klātienē, AI<
(16) karboksilgrupas veido karboksilanjonus, lidz ar to tiek
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novērsta iekšmolekulāro ūdeoraŽa saišu veidošanās ieSPēJa.
Karboksilgrupu saturošie AK (16) šādos aostāklos par
hidrohinonu reducējas klasisk~ divstadiju proces~.

I<ā norādits literatūrā [91J, benzoskābe veido
staromolekulāros asociātus ar benzohinona atvasinājumiem. To
pamatā ir ūdeQraŽa saišu veidošanās starp benzoskābes
karboksilgruou un hinona karbonilgrupām. Tomēr elektroĶimisKās
reducēšanas gaitā' polarogrammā novēro daudz mazāka priekšvilQa
rašanos.

Ari AK (4k, 1), kuros fenllgruoas p-stāvokli ir karboksil-
.....

grupu saturošs aizvietotājs (attiecigi RĻ=OCH .....COOH,.::..

reducējas tāpat kā ieoriekš minētie savienojumi. Tas 1ieci na ,
ka ari šajā gadījumā veidojas starpmolekulārās ūdeQraža saites
starp AK karboksilgruQām un arilamina slāpekla
atvieglo elektroķimiskās reducēšanas norisi.

atomiem, kas

AI< (16 un 17) šķidumam oievienojot hlorskābi, anodis~::ajā
apgabalā parādās jauns polarogrāfiskais vilnis, kura
potenciāla vērtiba ir par 1 V pozitivāka nek~ neorotonētiem AK
Tās augstums atkarigs no hlorskābes koncentrācijas un tā.s

divkārša oārākuma klātienē vil-oa augstums sasniedz
divelektronu limeQa lielumu.

Kā liecina spektroskopiskie pētijumi, šādos aostāklos
aprotonās vidēs hlorskābe protonē AK aminogrupas slāpekla
atomu. Reducēšanas ootenciālu nooides izskaidrot ar

elektronu lādiQa blīvuma sadalijuma būtiskām izmaioām
protonētā AK salidzinājumā ar tā neprotonēto formu.
protonēšanās rezultātā mainās to slāpekla atoma hibridizācijas
stāvoklis un lidz ar to tie neveido iekšmolekulāros lādioa
pārneses kompleksus un nenotiek lādioa pārnese no AK molekulas
arilamīna fragmenta uz hinona dal-u pār telpu. Bez tam
salīdzinājumā ar neprotonēto formu stipri palielinās ari
protonētās aminogruoas negatīvais indukcijas efekts. Līdz ar

to protonēta aminogrupa darbojas kā spēcigs elektronakceptors.
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15. tabula

2-Metil-3-[(N-ka~boksimetil)a~ilaminometil]-1,4-naftohinona
atvasinājumu (16) elekt~oķīmiskā reducē~ana 0,1 M TBAP

acetonitrila ~ķīdumā

I I
ISav. I
I IR
I N~. 1

I I
116a IOCH3
116b IH
1 I
116d IB~
I I
!16C 1 COOC2H5

I

* I
E 1 VI

1/2' I
I

-0,35 I
-0,35 I

I
-0,34 I

I
-0,32 1

I

I* I'"") IE1/;,V!
I
I

-0,79 I
-0,79 I

I
-0,78 I

I
-1),76 I

I
* I

E172'VI
I

-0,98 I
-0,96 I

I
-0,97 I

I
-1),92 I

I

**1E~ed ,V I
pl I

I
-0,55 I
-0,52 I

I
-0,54 I

I
-0,54 1

I

I

**1E~~d,VI
p.::. 1

I
-0,84 I
-0,70 I

I
-0,83 I

I
-0,80 I

I

**_~ed V
t=.p3 '

-1,27

-1,30

* - uz ~otējo~a platīna diska elekt~oda attiecībā o~et
Ag/AgN03 eiekt~odu

** - uz stacionā~a stiklg~afīta elektroda attiecībā p~et
kalomela un pies. kālija hla~īda elektrodu

Bez tam iespējams,
konfo~māciju, ku~ā p~otonētā slāpekla atoms at~odas teloiski

ka~bonilgrupasizdevīgā stāvoklī pret

ka AK molekulas

fragmenta

va~ veidot

hinona
skābekla atomu un tādējādi elektroĶīmiskās ~educēšanas gaitā
var notikt tā pārnese no slāpekla atoma uz karbonilgruods
skābekla atomu.

Kā rāda iegūtie elektroķīmiskās reducēšanas rezultāti,
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pirmajā stadijā reducējas AK kompleksi saistītā forma. Tie
apstiprina ari to, ka atkarībā no fenilgrupas p-aizvietotāja)
slāpekla atoma elektronu blīvums negatīvā indukcijas efekta
un lādioa pārneses rezultātā praktiski nemainās. AK
elektro~īmisko reducē~anu atvieglo protonu donorā benzoskābe
un hlorskābe, jo tās ar AK veido asociātus un protonē
arilamīna slāpekla atomu.

AK reducē~ana uz ultramikroelektrodiem. Elektrol$:īmiska AK
reducēšana acetonitrilā uz klasiskajiem elektrodiem notiek
pēc vispārpieoemtās shēmas divās vienelektronu stadijās.
Paralēli ir veikta AK reducēšana uz ultramikroelektrodiem
(diametrs - 10 ~m), kuri elektroķīmiskajos pētījumos guvuši
pielietojumu pēdējos gados [98]. To priek~rocība ir tā, ka
elektroķīmiskos procesus iespējams veikt bez fona elektrolīta
klātienes.

Uz platīna mikroelektroda bez TBAP klātienes AK ( 16" 17)
reducējas vienā vienelektronu stadijā, bez tam elektroĶīmiski
pieejamā potenciālu vērtību intervālā otrs reducē~anās vilnis
nav novērojams. Reducēšanu veicot pie un

temperatūras, potenciālu vērtības praktiski neat~Ķiras.
Temperatūras maioa neietekmē ari potenciālu jūtību pret
fenilgrupas p-aizvietotāju maiou. Tas apstiprina ar lH KMR
metodi iegūtos rezultātus [52]" ka, mainot temperatūru, AK
kompleksi saistītās formas veido~anās līdzsvaru būtiski
ietekmēt neizdodas (16. tab.).

Savukārt TBAP klātienē voltamp~rometriskajās līknēs novēro
divus vilous. Palielinot TBAP daudzumu lidz fona elektrolīta
koncentrācijas līmenim" otrās stadijas reducē~anās vilnis
salīdzinājumā ar pirmo
apgabalu un sasniedz
Turpinot palielināt
Līdztekus potenciāla

daudz vairāk novirzās
potenciāla vērtību E2 =p

TBAP koncentrāciju, tas

uz anodisko
-1,77 v.

nemainās.
vērtības maioai, paaugstinās ari



62

16. tabula
2-Metil-3-(N-etoksikarbonilmetil)-1,4-naftohinona

atvasinājumu (17) elektroĶīmiskā reducēšana
uz ultramikroelektrodiem (Pt) acetonitrilā

+150C un -40°C temperatūrā (pēc divelektrodu shēmas)

I

\
sav.
Nr.

I
I 17a

I :::
I 17e

1

17d

R
2 E

1/2
, Vi t=150C E

1/2
, Vi t=-40oC

OCH3 -0,87 -0,84
CH3 -0,86 -0,83
H -0,79 -0,78
Br -0,85 -0,93
COOC2HS -0,84 -0,87

voltampērometriskās līknes otrā viloa augstums, kamēr tas
sasniedz vienelektrona viloa augstumu. Novērotās elektroredu-
cēšanas izmaioas norisinās līdzīgi kā literatūrā [99] minēto
tetracianohinodimetāna gadījumā. Var secināt, ka ari AK

gadījumā šis izmaioas elektroĶīmiskās reducēšanās gaitā
liecina par jonu pāra veidošanos starp pirmajā reducēšanas
stadijā generēto AK anjonradikāli un TBAP katjonu.

NQ + e NQ
+e

NQ + TBA
+
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Tāpat kā iepriek~ minētajos gadījumos
p-aizvietotāju maioa praktiski neietekmē
potenciāla vērtības, kuras iegūtas reducējot
ultramikroelektrodiem bez T8AP klātienes.

Literatūrā [100] minēts, ka vienādos eksperimentālos
apstāklos jonu pāri, ko veido 1,2-naftohinoni un T8AP, ir
daudz stabilāki nekā 1,4-naftohinona gadījumā, kaut ari spinu
blīvums abos savienojumos ir līdzīgs. Tas izskaidrojams ar to,
ka 1,2-naftohinoni veido helāta tipa kompleksus, kurā fona
elektrolīta katjonradikāiis saistīts ar semihinona
anjonradikāla skābekla atomiem. Līdzīgas struktūras
savienojumi var veidoties TBAP katjonradikālim saistoties ar
AK hinona fragmenta skābekla atomu un aromātiskās
aminogrupas slāpekla atomu. Tas AK (16 un 17) gadījumā rada
ievērojamu otrās stadijas potenciālu jūtības palielināšanos
atkarībā no fenilgrupas p-aizvietotāju maiQas.

Tādējādi, līdzīgi kā atzīmets literatūrā [99], AK
elektro~īmiskās raducē~anas gaitā acetonitrilā veidojas AK un
TBAP jonradikālu pāri, kuros kompleksa veidošanā ar TBAP
katjonradikāli saistās AK anjonradikāla hinona fragmenta
skābekla atoms un aminogrupas slāpekla atoms.

fenilgrupas
reducēšanās

AK (17) uz

AK elektro~īmiska oksidēšana. AK molekulas satur
elektro~īmiski oksidēties spējī9U amīna fragmentu. AK
modelvielas, aroffiātiskie amīni, aprotonā vidē oksidējas,
zaudējot vienu elektronu, un veidojot katjonradikāli (60).
Parasti šis process ir neapgriezenisks, jo radušies nestabilie
radikāli rekombinējas [101].
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Parasti p-neaizvietotu arilamīnu katjonradikālu rekombinācijas
gaitā veidojas o-dimerizācijas orodukti (61), bet o-aizvietotu
arilamīnu gadījumā var notikt ari to o-dimerizācija.

Katjonradikālus ar paliel~nātu stabilitāti veido anilīna
atvasinājumi, kuru fenilgrupas aizvietotāJi telpiski apgrGtina
benzidīna veido5anos. Bez tam paaugstināta stabilitāte piemīt
ari katjonradikāliem, kuru fenilgrupa satur elektronakceptoros
aizvietotājus, lidz
delokalizāciju.

Elektronu skaits,

ar to veicinot nesapāroto elektronu

kas piedalās summārajā elektrodu
procesā, atkarīgs no katjonradikālu dimerizācijas ātruma uz
elektroda virsmas. Benzidīna atvasinājumi (61) tālāk
oksidējas, piemēram, par produktu (62) vieglāk nekā
arilamīns. Līdz ar to katjonradikālu nestabilitātes rezultātā
palielinās oksidē5anās viloa augstums, un palielinās
eksperimentāli noteiktais formāli zaudēto elektronu skaits.
Parasti tas atrodas intervālā no viena lidz diviem
elektroniem. Pieaugot amīnu katjonradikālu stabilitātei, tie
difundē no pieelektroda telpas 51ddumā un for-māli zaudēto
elektronu skaits tuvinās vienam.

p-Aizvietotie dimetilanilīni, kurus var uzskatīt par AK
elektrondonoro dalu, neskatoties uz p-aizvietotāja klātieni
molekulā, elektrokīmiskajos procesos veido nestabilus
katjonradikālus.

Pētīto AK elektrokīmiskā oksidē5ana ir- vienstadijas



65

difūzijas process, tāpat kā to novēro arilamīniem. AK

oksidēsanās vērtības attiecībā pret kalomela elektrodu AK
(17) gadījumā ir ü,80-1,20 V (17. tab.).

17. tabula
Slāpekli saturoSo 1,~aftohinona atvasinājumu

elektroĶīmiskās oksidēSanas potenciāli uz
stacionārā stiklgrafīta elektroda

0 dR7~H3 H N I \ 2

~ I I ••2
N

_Q_
F
?

'")-N~2
"- 11 2, -

0 R 0 CH35, 17, 4 53

Sav.
Nr. 5 17 4

R1 CH3 CH2COOC2H5 H
53

Eok EO~ V EO~ E~k,V EOk V E~k,V,V V 2 '

IOCH3 IÜ'67 ü,84 ü,70 0,48 0,72 1,01 1
CH3 1°,82 0,99 0,60 0,92 1,22
H 1°,85 1,06 0,91 0,71 0,97 1,26

IBr 11,00 1,18 0,78 1,03 1,331
ICOOC2~ I 1,29 0,92 1,23 1,461

INHCOC~
I

0,76
1

AK (16 un 17) līdzīgi kā AK (5) amīna fragments oksidējas
vienelektrona stadijā. Par to liecina kulonometriskie
mērījumi, kā arī reducēSanas un oksidēSanas procesu pirmo
stadiju vienādais vilou augstums. Bez tam istabas temperatūrā
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~ie procesi ir kvaziapgriezeniski
bet pie -200 tie klūst pilnīgi
ia/ik=t> (5. z ī m) ,

(izvērses ātrums 200 mV/s),
apgriezeniski (E =

p
59 mV

-200

i-
I

I
/-----.;-

J-~-.--------

-400 r~-6ool~~-~-~-~-~-~-~~
-2.0 -1.6

EredM- ,-,

-1 .2 -0.8 -0.4 0.0

5.zīm. 2-Metil-3-[(N-etoksikarbonilmetil)-p-anizidinometilJ-
1,4-naftohinona (17a) (c=5.10-4M) voltamperometriskās līknes
uz rotējoša diska gredzena elektroda 0,1 M T8AP acetonitrīla
šķīdumā (apgr. skaits 2000 apgr./min.) attiecībā pret salīdz.
Ag/AgN03 elektrodu.

Sādu AK katjonradikālu stabilitātes palielināšanos,
salīdzinājumā ar anilīna atvasinājumiem, var izskaidrot
vienīgi ar iekšmolekulāro donorakceptoro sadarbību.

AK (17) oksidēšanas pusviloa potenciāliem salīdzinot ar
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modeļvielu N,N-dimetilanilīna un N,N-dimetilanizidīna
oksidēŠanās vērtībām (attiecīgi 0,77 V un 0,59 V) ir nedaudz
pozitīvākas vērtības. Literatūrā [1021 minēts, ka AK
elektrondonoro arilamīnu daļu vertikālie jonizācijas
potenciāli, kuri ir noteikti ar fotoelektronu spektroskopsko
metodi, salīdzinot ar atbilstošajiem amīniem ari ir par 0,2 eV
lielāki. To skaidro ar iekšmolekulāro lādioa pārneses
parādību, kuras rezultātā, salīdzinot ar stāvokli
lādioa pārneses [1031, samazinās AK arilamīna

bez
dalas

jonizācijas potenciāls. Savienojumu (16 un 17) rindās pieaugot
fenilgrupas p-aizvietotāja elektrondonorajām īpašībām, novēro
likumsakarīgu oksidēšanās potenciāla vērtību samazināšanos.

AK (17) rindā

Literatūrā
Eok=0,59b +0.88 r=0,93 n=7

p p
[96] norādits, ka AK (4, 5) potenciālu

jūtība pret fenilgrupas p-aizvietotāju maiou ir robežās no 530
770 mV.

Atšķirībā no aplūkotajiem AK (16 un 17) 2,3-bis-(N-metil-
arilaminometil)-1,4-naftohinonu (53) elektroķīmiskā oksidēšana
aprotonā vidē norisinās divās stadijās. Starp abiem
voltampērometrisko līkou pamatviļoiem novēro ari mazu
oksidēšanās vilni. Bez tam abas oksidēšanas pamatstadijas
neapgriezeniskas. Pirmā elektrona zaudēšana notiek 0,48 - 0,92
V, bet otrā 1,01 - 1,46 V intervālā (17. tab.).

Veiktajos AK (4, 5, 16, 17) elektroķīmiskās oksidēšanas
pētījumi liecina, ka lādioa pārneses rezultātā elektronu
blīvums uz slāpekla atoma samazinās un to oksidēšana
salidzinājumā ar atbilstošajiem anilina atvasinājumiem, ir
apgrūtināta. Turpretī AK (53) oksidēšanas pirmā stadija
norisinās pie mazākiem anodiskajiem potenciāliem ne tikai
salidzinājumā ar iepriekš pētito AK (4, 5, 16, 17), bet ari ar
atbilstošajiem amīniem.
N,N-dimetilanilīna (OMA) un

AK (53) un to modeļvielu
(DMAN), kāN,N-dimetilanizidina
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ari AK (5) elektro~īmiskās oksidēšanas potenciāli
sekojošā secībā:

izvietojas

AK (53) relatīvi vieglo oksidēšanos var izskaidrot ar to,
ka šķīdumā līdztekus AK konformēram (A), kurā ar naftohinona
fragmentu kompleksi saistītā veidā atrodas abi
N-metilarilaminoatlikumi. pastāv ari otrs konformērs (8),
kompleksi saistīta ir tikai viena N-metilarilamīna grupa.

Konformērā (8) kompleksi nesaistītāsN-metilarilaminogrupas

kurā

slāpekla atoma elektronu blivumu palielina tā negativais
indukcijas efekts. Savukārt to nekompensē iekšmolekulārā
lādioa pārnese un tādēl AK (53) oksidēšanās notiek pie
zemākiem potenciāliem. Domājams, ka konformēra (B) daudzums
šķīdumā nav liels un tādēl to nav iespējams konstatēt ar

lH KMR, IS un elektronuspektroskopiskajām pētīšanas metodēm.
spektri liecina, ka N-metilarilaminometilgrupas ir

līdzvērtīgas un var uzskatit, ka tās dod vienāduieguldijumu
iekšmolekulārajā lādioa pārnesē. Elektroķīmiskās oksidēšanas
9aitā līdzsvars novirzās konformēra (B) veidošanās virzienā.

AK (53) katjonradikālī, pateicoties pozi tivi lādētā
slāpekla negatīvajam indukcijas efektam, notiek elektronu
nobīde no naftohinona fragmenta uz pozitivi lādēto slāpekla
atomu. Līdz ar to šādā AK katjonradikālī naftohinona
fragmentam pieaug elektronakceptorās īpašības un no

neprotonētās N-metilarilamino9rupas palielinās iekšmolekulārā
lādioa pārnese. Sādu pieoēmumu apstiprina tas, ka otrā
oksidēšanās viļoa potenciāli
laukā.

Līdzī9U ainu novēro AK

ir stipri nobīdīti anodiskajā

(53) pievienojot ekvimolāru
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hlorskābes daudzumu. kā rezultāta orotonējas tikai viens amīna
atlikums. Lādioa pārneses joslas maksimums elektronu spektra
nobīdas no 528 nm uz 540 nm. Izmantojot cikliskās
voltampērometrijas metodi,
pirmas oksidē~anās stadija,

konstatēts., ~~a nav novēroajma
bet otras stadijas ootenciāla

vērtība ir līdzīga ka AK (53) katjonradikalim. Tas liecina, ka

veidojo~ais amīna atlikums oksidējas vienādos
kompleksa
apstā.kl.as

elektroĶīmiskās oksidē~anas gaita lādioa Darneses

neatkarīgi no ta, vai otra arilamīna grupa atrodas protonētā
jona vai katjonradikāļa veida.

L/-r--.a zinams, vielu AAMO un ZNMO raksturo
D . (EA(1 ) un elektront~eksme ),

attiecīgi
jonizacijas potenciāls savukārt
tie ir proporcionali elektroĶīmiskas oksidē~anas un
nas potenciāliem.

reducēša-

Ka iepriekŠ - - +-mlnel..S, AK iek~molekuiārā lādioa parnese
saistīta ar elektrona oārnesi no elektrondonora
arilamīnogrupas AAMO uz elektronakceptorā 1,4-naftohinona
feagmenta ZNMO. Svarīgi ir noskaidrot, vai korelācijas
vienadojums saista eksperimentālos lielumus hv, Eok un Ered,
t.i., iekšmolekularo ladioa parnesi raksturojoŠo hv vērtību un
elektroĶīmiskas
vērtības.

oksidēŠanas un reducē~anas potencialu

hv = TD EA
1 -

hv = bEok +

+ a

cEred + d
Noteikts, ka, risinot šo divparametru korelācijas

vienadojumu, ir spēka sekojošas sakarības:

2-metil-3-(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinaju-
miem (5) ak redhv = -2.81E + 0,91E -0,65; R=0,998

2-hlor-3-(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasināju-
miem (57)

hv = 2,05Eok + 0,37Ered + 2,86; R=l,OO
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2-metil-3-[(N-etoksikarbonilmetil)arilaminometil)-1,4-naftohi-
nona atvasinājumiem (17)

ok
ru> = 0,35E O .....•""Ered .....•.....•4+ ,LO + .::.,L ; R=0,985

2,3-bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumiem
(53)

hl.-' = O,36Eok 0,32Ered + 1,74; R=0,997
ok

E unMetilēntiltiou saturošo AK (5, 16, 57)
vērtības saista sekojoŠs summārais vienādojums:

hl.-' = 0,59Eok - 1,06Ered + 0,98; R=0,987
Tādā veidā iegūtie rezultāti apstiprina, ka

elektrokīmiskās reducēŠanas un oksidēšanas procesā oiedalās AK
kompleksi saistītā forma.

SLAPEKLI SATUR050 1,4-NAFTOHINONA ATVASINHJUMU
ANTIOKSIDANTU IPA5IBU PETIJUMI

Skābeklis un tā aktivās formas (superoksīda anjonradikālis
O· üdeoraŽa peroksīds2

- 1 01.singleta skabek is .....•),.::.

H~O .....•, hidroksilradikālis OH· un
""-L

kuras veidojas gan fermentatīvajā
[104-108], gan nefermentatīvajā [106, 109, 110] celā, spēj
reagēt praktiski ar visu veidu biomolekulām, it īpaši ar

lipidiem, un radit ~ūnu darbibas traucējumus [111-113]. Starp
skābekla aktivo formu un lipidu oeroksidu veido~anos un
noārdī~anos pastāv līdzsvars. Lipīdu peroksidācijas process
organismA ir pakl auts kontrolei [114]. Daudzu patologisKo
stāvoklu gadījumā novēro tā limeoa izmaioas (114, 115]. Lipidu
peroksīdu paaugstināts līmenis jeb t.s. lipīdu peroksidācijas
sindroms ir konstatēts laundabīgo audzēju un kancerogenēzes
[109, 116-121], saindēšanās un alkoholisma [122, 123], stresa
un sirds išēmisko bojājumu [109, 124-126], traumu un ~oka [16,
127, 128], iekaisuma procesu [109, 129, 130] un arterosklero-
zes (109, 131] gadijumā, kā ari radiācijas iedarbibā [109,
117, 118, 132] un organismam novecojot (109, 1311.

Dabā plaši izplatīta lipidu peroksidācija gaisa skābekla
iedarbibā. Tās rezultātā notiek dabas produktu (tauku, ellu,
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pārtikas produktu, lopbaribas), smaržvielu, ārstniecibas
preparā.tu, kā ari sintētisko materiālu, piem., polimēru
bojāšanās un novecošana.

Lai novērstu dziva organismu patologiskos stāvokļus, kuri
saistiti ar pastiprinā'tu lipidu peroksidācijas norisi, kā ari
autooksidācijas gaitā' radīto dabas un sintētisko produktu
bojāšanos un novecošanu, plaši izmanto AO [17, 110, 133-137]-
savienojumus, kas aizkavē vai novērš peroksidā'cijas procesu
norisi [110, 117, 124, 130, 141-145]. Visplašā'k kā AO izmanto
askorbinskābi, D1-tokoferolu, dažādus aromātiskus aminus
[134-136, 146] un fenolus: jonolu, butiloksianizolu,
butiloksitoluolu [17, 109, 110, 138-140J, kā ari hinonu un
aromātisko amīnu kondensācijas produktus [147-150].

Kā antioksidanti var darboties ari hinona atvasinā'jumi.
Literatūrā [7-11] minēts, ka 1,4-naftohinona
hidroksilatvasinā'jumi, piemēram, 2-hidroksi-1,4-naftohinons,
2-metil-5-hidroksi-l,4-naftohinons un no jūras ežiem izdalitie
polihidroksinaftohinoni darbojas līdzigi fenola tipa
antioksidantiem: pirmkārt, tie veido kompleksus ar dzelzs(III)
joniem un novērš to katalitisko darbību peroksidācijas
procesāl otrkārt, tie darbojas kā' brīvo radikā'ļu akceptori.
Polihidroksi-l,4-naftohinonus iesaka izmantot kā piedevas
nepiesātināto tauku un eļļu autooksidācijas novēršanai [151].

Noskaidrots, ka dažādu dabi90 un sintētisko produktu
autooksidēšanos var aizkavēt, lietojot 1,4-benzohinonu [152,
159-161], 1,4-naftohinonu [154, 156-158], antrahinonu [162,
163] un to atvasinājumus. Inhibēšanas procesa gaitā
alkilradikāļu akceptori saistās ar hinonu karbonilgrupām vai

oņ
o

OR

~lJ)
O·

OR

A
lJ)

OR
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dubultsaiti. Uz to pamatojas poliolefīnu autooksidācijas un
vinilgrupu saturošo monomēro
novēršana [153, 162,1631.

savienojumu polimerizācijas

Minētie AO efektīvi darbojas vidēs, kurās skābekl.a
koncentrācija ir maza. Ja skābekļa daudzums ir pietiekošs,
alkilradikāļi nespēj saistīties ar hinonu AO molekulām, bet
strauji rea~ē ar skābekli, veidojot peroksiradikāļus un citus
autooksidēšanās produktus. 5ādos apstāklos hinonu kā AO

efektivitāte strauji samazinās.
Bez tam ir atrasts, ka spirtu un polipropilēna oksidēšanas

gadījumā benzohinons veido hidrohinonu, kuram novēro
daudzkārtēju inhibējošo darbību [164, 165J.

Hinonu atvasinājumi kā AO var darboties ari organismos.
Tie spēj ietekmēt fermentatīvās sistēmas, kas nodrošina
peroksidācijas līmeoa samazināšanos, kā ari reducējošo
fermentu klātienē var veidot semihinonus un hidrohinonus.
Pēdējie savukārt darbojas kā efektīvi fenola tipa AO [15,

168-172]. Noteikts, ka ubihinoli ir aptuveni Četras reizes
aktīvāki AO nekā ubihinoni, un to aktivitāte līdzvērtīga
organismā visplašāk izplatītā AO ~tokoferola aktivitātei
[12, 151. Pamatojoties uz šiem pētījumiem maz toksiskos
ubihinonus ar sekmēm var izmantot staru slimības,
kancero~enēzes un citu slimību ārstēšanā [14, 1141.

K vitamīni organismā parasti atrodas oksidētā veidā, bet
AO aktivitāte galvenokārt piemīt to reducētajām formām. Atruma
konstante~, kas raksturo reakciju ar peroksiradikāliem,
hidrohinoniem ir 100-1000 reizes lielāka nekā attiecīgajiem
hinoniem [14, 1441.

Pētīto slāpekli saturošo hinonu atvasinājumu AO aktivitāte
(ADA) ir noteikta metiloleāta modeli, tā oksidēšanu veicot ar
gaisa skābekli kinētiskajā režīmā 500e temperatūrā [117]. AD
aktivitāte ir izteikta kā indukcijas periodu, t.i., laika,
kurā uzkrājas noteikts hidroperoksīdu līmenis [173],



73
attiecība:

T

indukcijas periods inhibitora klātienē,
indukcijas periods bez inhibitora.

AOA = TIT , kur T
o

o

Noteikts, ka vislielākā AO aktivitāte oiemīt tiltiQa tipa
savienojumiem (4-6 un 57), kuros elektrondonorais arilamīna
atlikums un elektronakceptorais 1,4-naftohinona fragments ir
atdalīti ar metilēntiltil)a -CH -2 starpniecību [20, 21,

174-178],
Savienojumiem, kuros arilamīna atlikums ir tieši saistīts

ar 2-metil-l,4-naftohinona fragmentu, piem., 2-metil-3-p-ani-
zidino-l,4-naftohinonam (63) AO aktivitāte nepiemīt. Arī
savienojumiem ar garāku izolējošo tiltiQu, piemēram, tiltiQu
-COCH -2
1,4-naftohinonam (42b) AO aktivitāte ir līdzīga aromātisko
amīnu aktivitātei (AOA=8,5; c=5.10-4 mol/l). AO aktivitāte nav

saturošajam 2-metil-3-(N-metil-p-anizidinoacetil)-

novērojama ari savienojumiem (64), kuros izolējošais tiltiQš
-4ir -N(COCH3)CH~CH~- grupa (64, AOA=1,3; c=10 mol/l)..•... .•...

T=COCH ..•,.:..

T=N (COCH3) CH2CH2,

1R =H,
R1=CH ,
1 3

R =CH3,
1R =H,

R1=CH ,
1 3R =CH3,

(b)

4 R=CH3,
5 R=C~,
57b R=Cl,
63 R=CH3,
42b R=CH3,
64 R=Cl,

T=CH~,.•...

T=CH,,:,'.•...

T=CH,,:,'.•...

T= -,
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MetilēntiltiQu saturošajiem AK novēro sekojošas AO

aktivitātes un struktūras sakarības.

* AO aktivitāte ir lielāka savienojumiem, kuru
fenilgrupu p-aizvietotājs ir pēc iespējas spēcigāka elektron-
donorā grupa (4a, AOA=640; c=3,5.10-3 mol/l). Elektronakcepto-
ro grupu gadījuffiāAO aktivitāte
AOA=1; c=3,5.10-3 mol/l) vai ari

-3piemēram, 4i, AOA=5,0; c=5.10

savienojumiem nepiemīt (4j,
tā ir neliela (AOA=1-10),

molll .
* Vienādu p-aizvietotāju gadijumā otrējo aminogrupu

saturošajiem savienojumiem (4) AO aktivitāte ir lielāka nekā
AO ar trešējo aminogrupu, piem.,
c=5.10-4 mol/l.

(4a) AOA=24,3 un (5b) AOA=3,2
IZQēmums ir savienojums (5a), kuram

_-4c=5.1!}
AO

aktivitāte ir loti 1iela (AOA=771,0; moI/I).
?Si savienojuma analogu (4, R-=N(CH.)?) sintezēt neizdevās, jo...• -

uzglabājot tas ar gaisa skābekli oksidējas.
* Savienojumiem, kuriem otrējā aminogrupa ir acilēta

AO aktivitāte nav novērojama.
(59) ,

* Savienojumiem, kuru hinona fragments pie C-2 atoma satur
halogēna atomu, piem., (57b), AO aktivitāte ir mazāka nekā
metilgrupu saturošajiem savienojumiem (4).

* Savienojumi, kuri satur karboksilgrupu, ir ievērojami
aktivāki, kā to analogi bez ~1S grupas, piemēram,

-3 -3AOA=325, c=2.10 molll, bet 5d AOA=49, c=3,5.10 mol/l).
{16a

2-Metil-3-arilaminometil-1,4-naftohinoniem
piemīt tikai noteiktā koncentrācijas intervālā,

-37,0.10 mol/l. Koncentrācija, kurā novēro

AO

no

aktivitāte
10-4 lidz

vislielāko AO
aktivitāti (optimālā koncentrācij~), samazinās, pieaugot

Lidztekusp-aizvietotāja elektrondonorajām īpašībām.
šajās AK rindās palielinās AO aktivitāte [21].

Divas N-metilarilaminometilgrupas saturošie savienojumi
uzrāda lielu AO aktivitāti, piemēram, 2,3-bis(p-anizidino-

-3metil)-1,4-naftahinans (AOA=200, c=3,5.10 malIl), kura
desmit reizes pārsniedz vienu N-metil-p-anizidinametilgrupu
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saturošā AK 5b AO aktivitāti.

Pētījumi liecina, ka 2-metil-3-(p-anizidinometil)-l,4-
naftohinona (4a) modelvielām 2.3-dimetil-1,4-naftohinonam
[179] AO aktivitāte neoiemīt, bet N-metil-o-anizidīnam tā ir

daudz mazāka.

o

65 0
Savienojuma (4a) eooksiatvasinājuma (65) AO

aktivitāte atbilst (N-metil-p-anizidīna) AO aktivitātei.
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6. z ī m, AO aktivitātes atkarība no koncentrācijasvielu
metiloleāta autooksidēšanas gaitā:W - 2-metil-3-(p-
anizidinometil)-1,4-naftohinons; ~ - 2-metil-3-(o-
anizidinometil)-2,3-epoksi-1,4-naftohinons; +- N-me-
til-p-anizidīns; .- 2,3-dimetil-l,4-naftohinons.



76

Savienojumu struktūras un AO aktivitātes sakarības,
peroksīdu uzkrāšanās līkou, oksidēšanas potenciālu un
aromātisko amīnu darbības mehānisma analīze lauj domāt, ka
arilamīna grupu saturošie 1,4-naftohinoni inhibēšanas sākuma
stadijā darbojas kā aromātiskie otrējie amīni: antioksidanta
molekula reakcijā ar peroksiradikāli (ROO·) veido aminilradi-
kāli (66). Tas tālākā reakcijā ar peroksiradikāli oksidējas
par nitroksilradikāli (67), kurš, savukārt, līdzīgi kā
aromātisko amīnu gadījumā var reģēt ar ROO· radikāli un veidot
nepiesātinātus savienojumus un skābekla molekulu, bet pats
reducēties par hidroksilatvasinājumu (68). Tā hinona
molekulas dala oksidē hidroksilaminogrupu par
nitroksilradikāli un pārvēršas par semihinona radikāli (69).
Pēdējais disproporcionē par hinona (67) un hidrohinona (70)
atvasinājumu, bet tas viegli ar gaisa skābekli viegli
oksidējas par hinona atvasinājumu (67).

Peroksidācijas inhibēšanas procesā piedalās AO molekulas
hinona un arilamīna dala, tādēl minētos savienojumus var
uzskatīt par bifunkcionālās darbības AO. Nitroksilradikāla
reģenerēšanās no hidroksilamīna atvasinājuma (68), domājams,
ir šis klases AO daudzkārtējās darbības pamatā.

Par doto inhibēšanas reakcijas mehānismu liecina līknes
raksturs, kura atspogulo peroksīdu izmaioas metiloleāta
oksidēšanas gaitā. Sākumā novēro hidroperoksīdu līmeoa paaug-
stināšanos, kas, domājams, ir saistīts ar nitroksilradikāla
rašanos no aminilradikāla. Nitroksilradikālu daudzumam
palielinoties, hidroperoksīdu daudzums metiloleātā samazinās.
Līknes plato rajons atspogulo· nitroksilradikāla daudzkārtēju
iesaistīšanos peroksidācijas inhibēšanas procesā.
Hidroperoksīdu līmeoa strauja pal ielināšanās eksperimentu
beigu posmā ir saistīta ar nitroksilradikāla pakāpenisku
pārvēršanos par citiem, neaktīviem savienojumiem.
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+Savukārt AK fenilgrupas elektrofilās p-aizvietotāju a

konstantes korelē ar šo savienojumu oksidēšanās potenciāliem
(E ) un 1H KMR spektru otrējās aminogrupas protonu ķīmiskajām

p
nobīdēm Tā kā minētie lielumi ir saistīti arī ar lādioa pārne-
ses ener~iju, 2-metil-3-arilaminometil-l,4-naftohinona atvasi-
nājumu AO aktivitātes raksturošanai var izmantot elektronu
spektru lādiou pārneses joslas.

Literatūrā [180] norādīts, ka trešējo arilamīnu gadījumā,
tie veido katjonradikāli(71), kurš hidrolizējas par sinergisku
vielu (72-74) maisījumu.

*

Bez tam trešējie amīni reakcijā ar hidroperoksīdiem var
oksidēties par nitroksilradikāļiem [181).
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Līkou raksturs, kas atspogulo hidroperoksīdu koncentraci-

jas izmaioas metiloleata oksidē$anas gaita inhibitoru
2,3-bis-(N-metil-p-anizidinometil)-1,4-naftohinonu (53a) un
otrējo aminogrupu saturo$o 2-metil-3-p-anizidinometil-l,4-
naftohinonu (4a) klatienē ir līdzīgs. Tas lauj uzskatīt, ka
ari šaja gadījumā autooksidēšanas inhibē$ana piedalās AO
nitroksilradikālis.

Domajams, ka peroksidacijas inhibē$anā iesaistās abas
N-metilarilaminometilgrupas, jo oksidēšanas procesa sākuma
posmā raksturīga krasa mainas no sarkanvioletās uz dzelteno.

Daudzkārt lielaka divas N-metilarilaminometilgrupas
saturo$ā AO (53a) aktivitate salīdzinājuma ar
2-metil-l,4-naftohinona atlikumu saturošo (5b) 1iecina par
to, ka otra N-metilarilaminometilgrupa aizkavē
aktīvas formas iesaistīšanos blakusreakcijas,

savienojuma
kurās piedalas

hinona dubultsaite. Domajams, ka tadēl ari 2-etil-3-(p-ani-
zidinometil)-1,4-naftohinona AO aktivitate ir lielaka neka 4a
gadījuma (4a, AOA=24; 24, AOA=78 c=5.10-4mol/l). To apstiorina
ari minēto AO <4a un 53a) epoksidē$anas mē~inajumi.
Savienojums (4a) viegli epoksidējas istabas temperatūrā ar
ūdeoraža peroksīdu kalija karbonata katalītiska daudzuma
klātienē, bet savienojuma (53a) gadījumā $ī reakcija nenotiek
pat reakcijas maisījumu sildot.

Interesi rada ari dažu 5,8-hinolīnhinona atvasinājumu
noteiktas AO aktivitates. Pētījumi liecina, ka neaizvietotam
5,8-hinolīnhinonam piemīt ievērojama AO aktivitate (AOA:l10;
c=5.10-4 molIl). Lai rastu šis pāradības skaidrojumu, tika
sintezēts 5-nitro-l,4-naftohinons, kura nitrogrupas indukcijas
efekts aptuveni vienads ar hinolīnhinona slapekla atoma
negatīvo indukcijas efektu. Iegūtie AO īpašibu parbaudes
rezultati rada, ka tam piemīt neliela AO aktivitate (AOA=7,9;

-4c=5.10 molIl). Neaizvietats 1,4-naftohinons savukart AO
aktivitāti metiloleāta modeli praktiski neuzrāda (AOA=1,8;
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c=5.10-4 mal/l un AOA=1~4; -""l:c=3~5.10 ~ malil).
Kaut gan elektronakceptarā nitrogrupa oalielina

1~4-naftahinana aktivitāti salīdzinājumā' ar neaizvietatu
1,4-naftohinonu, minēta efektu nevar izskaidrot
5,8-hinolīnhinona paaugstināto aktivitā'ti.

Autooksidē~anā's gaitā. minēto 5,8-hinolīnhinanu, 5-nitra un
neaizvietata 1~4-naftohinona klā'tienē hidraperoksīdu līmeņa
izmaiQas ir at~ķirigas no tā'm, kādas novēro AK gadijumā. Tas
lauj domāt, ka AK un minētajiem savienojumiem ir atšb:irīgs
darbibas mehānisms. Domājams, ka autooksidā'cijas gaitā svariga
lama ir hinona grupas dubultsaitei, ja, salīdzinot ar

neaizvietotu 5,8-hinolinhinonu, gan elektrooakceotorie hlora
atomi, gan elektrondonarās metilgrupas klā'tbūtne 6. un 7.
stā'voklī būtiski samazina to aktivitā.ti. īā
6,7-dihlar-5,8-hinalīnhinonam AO aktivitā.te nepiemit (AOA=l,
c=5.10-4 malII), bet 6-metil- un 7-metil-5,8-hinolīnhinonam tā
ir salidzino~i maza (attiecigi AOA=2,3 un 5,5; c=5.10-4

malil).
Neaizvietata 5,8-hinalinhinana lH KMR soektri, reakcijas

ar nukleofilajiem reagentiem, piem., aromātiskajiem amīniem,
liecina, ka hinona 6. oglekla atomam ir
nekā 7. aglekla atamam. Tas iespējams ir
7-metil-5,8-hinoIīnhinana AO aktivitā.te
6-metil-5,8-hinolīnhinanam.

nukleofilāks raksturs
par iemeslu, ka

ir lielā'ka nekā'
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SECINAJUMI

1. Lai veiktu turpmākus slāpekli saturo5o
2-metil-l,4-naftohinona rindas savienojumu lipīdu
peroksidācijas inhibitoru struktūras un aktivitātes sakarību
pētijumus, ir izstrādātas sintēzes metodes un iegüti
2-metil-3-[(N-karboksimetil)fenilaminometil]-, 2-metil-3-[(N-
etoksikarbonilmetil)fenilaminometil- un 2,3-bis(N-metilfenil-
aminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumi.

2. Noskaidrots, ka karboksilgrupu saturošajiem 2-metil-3-
fenilaminometil-, kā ari 2,3-bis(N-metilfenila~inometil)- 1,4-
naftohinona atvasinājuffiiem, salīdzinot ar atbilstošajiem
2-metil-3-(N-metilfenilaminometil)-1,4-naftohinona atvasināju-
miem piemīt palielināta antioksidantu aktivitāte.

3. Parādīts, ka sintezētie 2-metil-3-a~ilaminometil- un
2,3-bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumi ir
iek5molekulāri donorakceptorkompleksi, noskaidrotas galvenās
iekšmolekulārās lādiņu pārneses likumsakarības un tās ietekme
uz elektroĶīmiskās reducēšanas un oksidē5anas procesiem.

4. Sintezēto 2-metil-3-arilaminometil- un 2,3-bis(N-metil-
arilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumu
pierādītas, izmantojot IS, lH KMR spektrus.
pētītajos
sadarbība

savienojumos iek5molekulārā
Parādīts, ka

donorakceptorā
ietekmē protonu Ķīmiskās nobīdes lH KMR spektros.

5. Veikta sintezēto 2-metil-3-arilaminometil- un 2,3-bis-
(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumu elektro-
Ķīmiskā reducēšana un parādīts, ka reducējas šo savienojumu
kompleksi saistītās formas un to norisi būtiski ietekmē kā

starpmolekulāro, tā iek5molekulāro ūdeoraža saišu veidošanās.
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6. Veikti sintezēto 2-metil-3-ariiaminometil- un 2,3-bis-
(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumu elektro-
ķīmiskās oksidēšanas pētījumi. Tā rezultātā noskaidrots, Ka
2,3-bis(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinājumi
oksidējas vieglāk nekā 2-metil-3-ariiaminometil-l,4-na~tohino-
na atvasinājumi un atbilstošie arilamīni.

"'"7
i • 2-Metil-3-arilaminometil-i,4-naftohinona analogus

5,8-hinolinhinona atvasinājumu rindā iegūt nav izdevies.
Noskaidrots,
antioksidantu

ka dažu 5,8-hinolīnhinona . . --
B.L va-s i n aj urnu

aktivitāte ir lielāka nekā attiecīgo
1,4-naftohinonu atvasinājumu aktivitāte.
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