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IEVADS

1:4-Naftohinona atvasinajumi 1ir daba plasi izplatiti
savienojumi un tiem ir liela loma daZ&du biokimisko procesu
norises. Noskaidrots, ka K grupas vitamini normalize un
paatrina asins sarecédanas procesu. Savukart menaninoniem ir
svariga loma daZu biokimisko oksidesSanas reducefanas reakcliu
noriseé, piLem. 5 fotosintezé, oksidéioSala fosforiiégsanada un
dihidroorotskabpes oksidé&sand par orotskabi £1-31. Hinonu
atvasinajumi. piem., lavsons,s juglons, naftazarins, ir sénu un
augu pigmenti. Daud=ziem Jjuglona un lavsona atvasinaiumiem
piemit pretmikrobu, baktericidd un Ffungicida iedarbiba (43,
bet streptonigrins darbojas k3 pretvéia antibiotika [5, &1.

Bez tam daudziem dgabigajiem 1s4—nattoninona
atvasindjumiem, piem.s lavsonam un plumbaginam [7, 8l, poli-
hidroksi—1,4-—naftohinoniem [?-11], un K vitaminiem {12-143, ka
arl citiem 2Z2-metil-l,4-naftoninona atvasindjumiem [15, 141
niemit antioksidantu (AQ) ipasibas, t.i., %15 vielas nelielas
koncentracijas (0,01 - 0,001 mol/1) reage ar autooksidaci jas
procesa starpproduktiem — brivajiem un peroksidradikaliem, un
tada veida aizkaveé oksid@&Sanas reakciju qaitu un buatiski
palénina $o procesu norisi [171.

Pla&i pétiijumi ir veikti 2Z2-metil-3-arilaminometil-1,4—-nat-—
tohinonu sikstruktiras pétijumu joma (183]. S0 savienojumu
molekul as satur elektrondonoro arilaminogrupu un
elektronakceptoro 1s4—-naftohinona atlikﬁmu, kuri ir atdaliti
ar 1izoléjosa wmetiléntiltina —CHZ— palidzibu, kas novers
konjugaciju starp abam molekul as dalam. Lidz ar to
savienojumiem novéro iekdmolekuldro donorakceptoro sadarbibu.
Sada tipa savienojumu struktidras ioatniba ir to bifunkcionalas

AQ darbibas pamata [19-25].
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Bez tam pédéja laika veiktie pétljumi liecina, ka slapekli
saturosie 1l.,4—naftohinona atvasinajiumi ka normaioss ta
akstremalos apstaklos var darboties ari ka <Sdnu un audu
2lpo%anas kédes modiftikatori [281, ka ari tiem 1ir 1czteilkta
antiagregaci jas [271. pretiekaisuma [28] darbiba. Minétajiem
zsavienojumiem piemit aril radioprotektoru ipa&ibas {293,
#aukaudu lipolitiska aktivitate un tauku wuwtilizedanas soela
[301s ka ari tie ietekmé fermenta monoaminoksidazes darbibu
£31]. Atseviskus savienojumus ar labam sekmém var i1zmantot
asteopati jas novéerdganai [321.

Pétijumu talakai turoinasanai un sakaribas starp sa-
vienojumu struktidru un fTiziolodisko aktivitati noskaidrofanai
21 ja nepieciedams sintezét jJaunus 1.4—naftoninona rindas
atvasinajumus. Ipadu interesi rada potencialu d4adeni Spistosu
A0 sintéze 2-metil-3-ariliaminometil-i,4—nafttohinona atvasina-
Jumu rinda, kas atvieglotu to i1zmantosSanu farmakologiskajos
péti jumos un medicinas preparatu stabilizégana.

Sakara ar to darba usdevums Bl ja:

1) ieglt jaunus slapekli saturofus 1:4-naftohinona rinadas
atvasinajumus, tai skaita tadus, kuri satur divus
elektrondonoros fragmentus;

2) sintezét jaunus dGdeni Syistodus 2—-metil-3—-arilaminometil-
1s4—-nafttohinona atvasindajumus;

3) noskaidrot sintezéto savienojumu iek&molekularas donor-
akceptordas sadarbibas paraaibas un A0 aktivitati, tas
atkaribu no savienoliumu struktiras. _

Autors izsaka pateicibu Dr. A.Drullei par savienojumu
W0 aktivitates noteikfanuy, k& aril Latvijas Organiskas
iintézes institdata prot. J.Stradina vaditas Fizikali
wrganiskas kimijas laboratorijas lidzstradniekiem par sniegto
1ralidzibu savienojumu spektroskopniska raksturojuma un

ksidéganas reducédanas ipagibu peti jumos.
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VISPARIGA DALA

1.1. 2-METIL-3-ARILAMINOMETIL-1,4-NAFTOHINONA
ATVASINAJUMU UN TO MODELVIELU SINTEZE

Lidz Sim 2—-metil-3—-ariiaminometil—-1l,4—nattohinona (4)
atvasinajumi ir sintezéeti nolaka petit iekdmolekul aro
donorakceptoro sadarbibu un Tas ietekmi uz savienojumuy

reakci jas spéju [181, ka aril lai noskaidrotu antioksidantu (AQ)

aktivitates un struktldras sakaribas (191. Sadu savienojumu

iegusanal literatdara aprakstitas divas metodes:
2-metil-3-hlormetil-1.,4-—naftohinona (1) (metode A) un Zash,
?yFa—tetrahidro-a—metil-4,?—dioksoc—3H-benzifJlindazola (20

(metode B) reakcija ar atbilstofajiem aminiem (3) [33-421].

Metode A. 2—Metil-Z-hlormetii-1i,4—naftohinona reakci ju

ar aminiem (3 velic etanola $kiduma. 74as gaitda raausos
hlordadenradi sailsta ar reakcija izmantotd amina pardkumud,
NsN-dimetilanilinu vail piridinu. Reakcijas produkta iznadakumu
bGtiskl ietekmé izmantota amina tipss t.i- vai reakcija tis=k
1zmantots pirméjais vai otréjais amins. So metodi parasti
1zmanto reakciju veiksSanal ar otréjiem aromatiskajiem aminiem.
Reakci jas apstakli ir atkarigi no amina sliapekla atoma
nukleofilitates, t.i., nNo anilinu p—aizvietotaju dabas.
Elektrondonoro aizvietotaju gadijumd reakciju veic etanola
Skiduma istabas temperatura, bet ar aminiem, kKuri satur
elektronakceptoras grupas - verdo$ad etanola &kidumi.

Karboksil— un etoksikarbonilgrupu saturofos savienojumus
iegist verdo$a etanola UGdens &kiduma, bet hioradenraZa
saistisanail izmanto kalciija karbonatu.

Literatara [37, 38, 431 noradits, kay aostradajot <o

skabju Skidumus ar natrija etilatu, velidojas Gdenl Zkistosi
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a gt=n, RS=0CH; (a) (331, CH, (b) [33, 341, H (c) [33-351,
Cl (d) (35,361, COOH (e) [37, 381, m~COOH (f) [371,
NO, (g) [351, COOCH, (h) [34,351, COOCH. (i) [371;
5 R1=CH3, R2=N(CH3)2 (a) [391, OCH; (b) [331,0C ,H,, (c) [403,
CH; (d) €331, H (e) [33-351, Cl «f) (34, 35, 413,
COOH (@) [37,381, @-COOH (h) (37,381, COOCH. (i)
[371; NO, (§) [421;
é R1=C7H5, R2=cn:H3 (a) [411, 0OC ,H,, (b) [401, CH, (c) [417,
H (d) [331;
7 rRY=c, H RZ=H [401.
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skdbju sali. No %0 skabju esteriem ieglGt Odenl Sklstofus salus
iegdt neizdodas, jo 2Z-metil-3-arilaminometil-1i,4-naftohinona
atvasinajumi ka skaba, ta baziska vidé nav stabili.

Metode B. 3a.4.,9,:%a-Tetrahidro-—*a-metil-4,-diokso—-3H—

benzfflindazola (2) un attieciga amina {3) reakcil ju veic
metiispirta un hlorotorma malsi jumay natriia acetata
klatbatné. Acetata joni katalizé metida jona (81} veldosSanos,
kursd ir lidzsvari ar metidu (9.

CH3 .

,/ | N AC D—
I

Savukart metida reakci)a ar aromatiska amina nukleofilo
slapekla atomu, veidojas 2Z2-metil-Z—-arilaminometil—1,4-nafto-
hidrohinona atvasinajumi {(10) . Talak reakci jas maisi juma
1z8kidusais skabeklis radufos hiaronaftohinonus oksidé par
attiecigajiem Z2-metil-3-arilaminometil—1.4-naftohinona atvasi-

najumiem (4).

O oH o
H3 H3 H3
—_— _— — 3
H
CH 2
L 2, - @& LA
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Q
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& blakusprodukti reakcija veidojas 1,2-di(2Z—metil-1s4—nafto—
hinon—-3—ilj)etans (11) un di (2Z—metil—-1.:4—-nattohinon-3-1i1)—
metans (13). Pédéjais rodas metida Jjona savstarpéja reakciia

ar Z2—metil—-1,4—-naftohinonu (12) . kurd 1izejviela atrodas ka

pliemalsl jums.

8] OH ] (8]
H H H. CH
o Xen, " “CH,CHY
0 - O - 0 < < 0
8 8 11
— I
i G
s 7 Hy
| —
- N
H‘?‘
] = a
8 12
Metodi B parasti izmanto otréjo aminogrupu saturoso

2—metil-3—-arilaminometil-1,4—naftohinonu sintézé, jo reakcijas
produkti ir viegladk attirami neka lietojot metodi A. Tregéjo
aminogrupu saturofo l,4—-naftohinona atvasinajumi (4), izmanto-—
jot €0 metodi, veidojas ar mazakiem iznakumiem.
2-Metil-3-arilaminometil-1,4-naftohinona atvasinajumus, kuri
arilamina +enilgrupas p-stavokli satur broma atomu (43, Sk,
&68) praktiski ar kvantitativu 1znakumu ieglast bromeéjot
fenilgrupa neaizvietotus savienojumus (4c, Se, éd) ar

piridinija bromida oerbromidu (443].
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/. | | Hy Py HBr 1Br 4 | I s
AN\ H2—§—<ﬁ;_:>—u Y _Hz-—fxl\r
0 FL\1 0 F&l
ac R=H; A4j R =H;
Se R1=CH3; Sk R1=CH3;
&d R1=C2HS: e R'=C_H_.

Noskaidrots (1923, ¥a sintezétajiem 2—-metil-3-arilamino-
metil—-1,4—nattohinona atvasinajumiem clemit izteikta AD
aktivitate. No tarmakologiska viedokla 1pa%u interesi rada
adeni Sgistosu 2-metii-3—arilaminometil—-1.,4-naftohinona
atvasinajumu sintéze un to 1pasibu parbaude. Pétijumi liecina,
ka lidz &€im sintezetajiem, elektrondonoradas dajas fenilgrupa
elektronakceptoro kxarboksilarupu saturofajam Z2-metii-3I—(p—-wrar-
boksianilinometil)—1,4—naftohinonam AD0 aktivit&te oraktiski
nepiemit. iidz ar to bDi)a nepleciefams sintezeéet Jaunus
2-metii-3—ariiaminaometil-1,4—nattohinona atvasinajumuca WAL
satureétu tadas tunkcionalas grupas, piem, karooksil—, sulfo-
vail aminogrupu un spécigus elektronakceptoros aizvietotaijus
tenilgrupas bp-stavokill. Tas lautu ieadt G4Gdenit &Skistosus
atbiisto$o savienojumu salus.

Savienojumu {167 Kuri saTur N-karboksimetilgrupu,
iegiasanai i1zmanto aizvietotu feniiglicinu (14 reaikci ju ar
2-metil-3-hlormetil-l,4-—nattohinonu (metode (2} vai
3ay4,42,4,a~tetrahidro—-?a-metil—4,9-dickso—3H-benz{(flindazalu
(metode B) [31]1. Minetas metodes izmanto ari %o skaoju esteru
(17) sintézé, kuri savukart 1ir nepiecieSami iekEmolekul aras

donorakceptoras sadarbibas péetl jumiem.
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CHchDR]' 0
1 1_-
i4 R'=H. 19 R —qui H3
O
. Metode B W] CH7CDDR1
R P, . .
1o Rl—H. R —D:Hz(a), H(b) 4 CDDCZHS(C)'
17 R =L2H$: R = OCHz(a), CHB(D). H(c),
NHCDCHz(d).
2—mMetil—-3—-nlormetil—-l,4—-nafttohinona un aminokomponenta

nuklenfilas aizvietosSanas reakci jas raksturiga ipatniba ir tTas
norises atruma atkariba no aminokomponenta nukleofilitates. Ta
savienojumus {(1éa) un (i7a) iequst reakciiju veicot etanola
E€kiduma istabas temperatliria, bet savienojuma (16c) gadl juma -
verdosa stanola Skiduma.

Jaatzime, a, izmantojot metoodi A un E s sagaldamo
reakci jas produktu iznadkumi ir lid-cigls tomér iietaerigik ir
izmantot metodi E. jo tada gadiiuma k& blakusprodukti veidojas
mazskistosi savienojumi (1) un (13), Kuri 1r vieglaix
atdalami.

Amilinokomponenti — arilglicini (14) un to etilesteri (15) ir

sintezéti péc literatdra dotajam metod2m no pirméjiem aminiem

un moncohloretikskabes vai tas etiiestera adens Spicuma
natri ja acetata klatiene L45—-4773. Monohloretikskanes
etilestera vieta var izmantot ari monobrometikskabes

etilestera etanola Skldumu. N-{(4—Metoksifenil)aminoetikgskabes
un N-(4—-acetilaminofenil)aminoetikskdbes etilestera sintéze

velkta bpirmo reizi.
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2-Metil-3-hiormetii-1l,4—nafttoninona ieqdsanai 1zmanto
Z2-—metilnafttalinu. To cksidé ar natrija bihromatu dGdens Skidums
serckabes klatiené& par Z-metil-l.4-nattohinonu [481 un pédeio
talak ar Fformallinu un nlorddenradi etikskabes L5 1duma
hlormetilé par 2-metil-3-hlormetii-i.4-naftohinonu T4%97.

Ba,4,9,Qa—Tetrahidro—Qa—metiL—4,9—diQKSG—BH—bean+]indazo—
lu 1iegast etera ZSkiduma 2Z2-metilnaftohinona wun diacometiana
reakcija [353. Sintézé izmanto diazometana éetera 3Skidumu,
kurd iegats peéec visparpienemtas metodes: vispirms o
metilamina hidrohlorida, urinvielas un natrija nitrita 1egdst
N-nitrozo—-N—metilurinvielu, kuru taldk ar piesatinatu kalilia
hidroksida udens &kidumu sadala par diazometanu [501].

p-tromanilinaogrupu saturofos 1,4—naftohinona atvasinaiumus
(15d,y1ée) sintezé péc literatara L4433 aprakstitas metodes,
savienojumus (1&8b)y un (17c) broméjot ar piridinija bromida

perbromidu piridina Skiduma.

a 0
v Ha CPy-HBr 1B 3
VA O e
< -~ |
| {
0 CH2CDDR1 o CH_.Ccoor!
Z
15b R1=H 14d R1=H
1_ i_ :
17c R —C2HS 17e R _CZHS
Savienojumu (168} un (17) struktdra bpieradita ar 1H KMR
spektriem (1. un 2.tabula). IealGtie spektri ir 1idzigi

literatuara aprakstito [44, 51, 521 arilaminometilgrupu saturo-—
£0 l,4—naftohinona atvasinajumu KMR spektriem. 80 savienojumu

izoléjo%a metiliéntiltina absorbciju novero ka singletu
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4.,62-4,31 m.d. rajona. Hinona Jfragmenta metilgrupas signals

singieta velda atrodas visstiprakaja lauka (2,07 -
2,27 m. d.).

Fenilgrupoas obp—aizvietotalis nattohinona protonu HS,B
absorbciju praktiski neietexm&, o0et protonu H6,7 ietekme

saméra vaji.Tiem ir ABCD tipa multipleta raksturs.

Amina atlikuma ©p-aizvietota +fenilgredzena Hd un Hﬁ
protoniem novéro AE tipa kvartetu. To atrafSanas vietu buatiski
ietekmé fenilgredzena p—aizvietotais. Novértéejot to atrasanas
vietu. var secinat, ka stiprakada laukada atrodas attleciba pret
cslapekla atomu o stavoklil eso$o protonu signali, bet vajaka
lauka novéra /3 protonu absorbciju (iznémums p—metoksigrupu
saturosie savienojumi (l&a,s17al.

Far broma atomza atrasanos savienojumu (1&b)  un (17c)
fenilgrupas p—stavoklil , l1idzigl ka minéts 1literatdara (4413,
liecina fenilgrupas protonu adsorbcija AB kvarteta veida un
SSMK veértibas.

Sintezéto savienojumu (15,16) struktidru apstiprina ari 18
spektri, kuri uzpnemti nuiola suspensija un dihloretana $klduma
(3.4 4. tabula).

Atskiribad no literatara (53, 541 minétajiem 2Z2-metil-
3—-(N-metilarilaminometil)—-1.4—-naftohinona atvasinajumiem (3) &
savienojumu (l&a, ds ¢c? un (17a) 1S spektros novérojamas abas
hinona sistémas karbonilarupu svarstibu joslas. Hinona cikla
karbonilgrupu josiu frekvences nujola praktiski neatgkiras no
literatdara aprakstito 2—-metil-3—-(N-metilarilaminometil) -
ly4—-nattohinonu (3) svarstibu ffekvencém [53-553. Savukart
dihloretana Sk iduma model vielai 2-metil-3- (N—metil-
anilinometil)-1,4-nattohinonam (Se), ka aril savienojumiem
(16a, b, c) noveéro tikai vienu svarstibu joslu.

Savienojumu (16, 17) un (S rindas, +enilgrupas vienadu



1. tabula

2-Metil -3—-[ (N—karboksimetilj)ariiaminometill—-1i.4—-naftoninona

atvasinajumu (18) kimiskas nobildes 1H KMR soektros

0
H
3 o 7
o .. | &=
16 ¢h_cooH
T
Sav. Kimiska naobides; £. m.d.
Nr. R2
CH3 CH2N CHECU Ha Hﬁ HS,B H6,7 OH HR2
hin.
16a DCH3 2.07 4.31 3.94 |&8.92 |6.79 |8.08 |7.74 10* 3.74
16b |H 2.24 |4.461 3.96 |&.80 |7.20 |8.04 |(7.73 12.316.73
i&d Br 2.135 (4.355 3.99° [6.80 7.31 8.05 7.75 12.6 -
. . 4.28(CH.)
16 COOC_H_ [(2.25 |4.70 |4.07 5.84 |7. - . 2.
C ~Hg 2 & B&a [B.09 |7.75 12.3 1.34(CH3)

*
- loti plats signals




2. taboula

Z2~Metil —-3-[ (N—etoksikarbonilmetil)arilaminometill-1ls4—-naftohinona

atvasinajumu (17) gimiskas nobides 1H KMR spoektros

W}
H
3 o
Ho N/ V)™
3
. 17 CH gDCH(C
> 2CH5
Sav. Kimiskd nobide, ©£. m.d.
Nr. R2
2
CH3 CH2N CHZCU Ha Hﬁ HS,B Hé.”7 CH2 CH3 HRh
hin
17a DCH3 2.24 4.54 [|3.9% [(6.91 &.82 |B.0B |(7.72 4.12(1.192 3.75
i7b CH3 2.286 |4.58 |4.00 |[&.80 |7.05 [8.08 [7.72 |4.12(|1.18 |2.24
17c H 2.27 4.682 |4.04 |(6.81 7.24 [8.08B |7.73 4.1211.18 |6.81
17e |Br 2.26 |4.59 |4.00 |&.795 |7.33 [8.08B |7.73 4.13|1.1%9 -
. . 1.98
7 HCOCH_ [2.16 4.586 |3.9 - 7.45 .0 7. 4,04 .
17d NHCO 3 8 |a.88 ) 8.086 73 0 1.0°9 9. 59 (NH)




3. tabula
2-Metil-3-L (N—karboksimetillarilaminometill-1.4—naftohinona
atvasinajumu (1) IS spektri nujola
u]
|| =
N
[ “
o 16 CH,COOH
Svarstibu tips., frekvence. cal
Sav.
Nr RS |v v c=c¢ |Ycxc v Yoo |w v
: C=0 C=0 NC ¢ OH oH
arom. arom. nin.
skabes |hinona |hinona |amina |arom. skel. |briva saist.
16a |OCH 1715 | 199 | 1400 | 1525 | 1345 1300
3 1675
(177%) (1600) .
(1715) (1670) (1630) (1520) (1&6920) (3600)
1ab |H 1720 1870 1610 1315 1350 1300
(17735) . .
(1730) (1670) [ (1&810) [ (1315) (3&699) (3600)
. 1850 1620
5 C
l1ac CDDCEH5 1720 L&7S 1600 1530 1350 | 1290
(1773) [ (1&879) X -
(1720) ! (1640) (1620) [ (1530)» (16%90) | (3800)
. 1855 1595 e
146d |Br 1720 1680 1605 1505 1345 | 1305

« )

spektri dihloretana




2-—Metil—-3-[ (N~etoksikarbonilmetil)arilaminometill-1l.4—naftohinona

4.tapula

atvasinajumu (17) IS spektri nujola
0
CHZ
(O
b i
17 CHECDDCEH5
Svarstibu tips, frexkvence. cm
Sav. s s 13
Nr. R? Y=o Yo=o C=C C=C Ynog | &€
arom. arom. arom.
estera hinona ninona amina arom. skel.
1680 1605 =
17a DCH3 1745 1875 1630 1525 1330 1300
. 1400 _
17b CH3 1730 1670 1620 1530 1345 1300
= . 1505
17c H 1745 18675 1800 1340 1295
1515
(1735) (1&470) (1609) (1310)
17d NHCDC‘.H3 1735 1440 14600 15295 1330 1300
1400 -
17e Br 1730 1870 1420 1505 1340 1300

( ) spektri dihloretana
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aizvietotaiju gadil juma, atdkirigas ir tikai ar slapekla atomu
saistitas grupas, t.i. karboksimetil—, etoksikarbonilmetii- un
metilgrupa. Ariiaminometilgrupu negativd indukcijas efekta
atskiriba atbilsto$ajos savienojumos nav batiska uan minéta
paradiba, domajams, ir saistita ar %c savienojumu starpmoleku-—
l1aro sadarbibu kristialiska stavokll vai dafadu konformaci ju
eksistenci cieta fazeée un f£kiduma.

Savienojumiem (18} un (172 etoksikarbonil- un
karboksilgrupu karbonilgrupu valentas svarstibas novéro tam
raksturigaja (541 1710-1750 c51 svarstibu rajona. Hinona
aromatiska gredzena valentas C¥C svarstibas atrodas 1325-1s820
(:m—1 intervala, bet donora dalas fenilgredzena valentas £
svarstibas - 1500-1530 cm © rajona. Dotajam vieldm ir ari
intensivas hinona cikla valentas C=C svarstibas (290-1305 cm §
intervala, ka ari anilina fragmenta saites N-C svarstibas
1340—-1350 f:rn—_-l rajona.

Sintezéto savienojumu (16} dihloretana Skidumu spektru
ipatniba 1ir ta, ka lidztekus skabes atlikuma brivas
0-H grupas svarstibam pie 3680 cm ° novéro ari otru mazak
intensivu joslu ar maksimuma vertlibu 3500 cm—lg kuru var
lzskaidrot ar iespéjamo iekdmolekularo ddenraZa saidu saidgu
veidofanos. iLLidziga paradadiba novéroiama N-—fenil-N—-metiigliclna
i8 spektros dihloretana, kuros lidztekus brivas
karboksilgrupas DO-H grupas svarstibam pie 3480 cm—l, ir otra,
mazak intensiva josla pie 3350 cm—l.

2-Metil-3-hlormetil—-1,4—naftohinona reakci ja ar
p-aminofeniletikskabi un p—aminofenoksietikskébi {5637 1egdri
2-metil-3-arilaminometil-1,4-naftohinona atvasinajumi, kuru
elektrondonorajia fenilgredzena p—stavokl1l atrodas
karboksilgrupu saturogs aizvietotajs. tai nodroginatu aminu

£kidibu reakci jas vide, to veic dimetilsulfoksida 3Siglduma.
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0
2 E
= H,,—NH—(/_\\—R"
& —

3 4

R“=CH,COOH (k) «  OCH_,COOH(1)

P

Savienojumu (4k,s 1) protonu nobides H* KMR spektros

atbilst Z2-metil—-3—-arilaminometil—1,4—-nattohinonu protonu
nobidém. Karboksilgrupas dezekranéjosas 1edarbibas rezultata
p—aizvietotdiju nobldes (attiecigi -0OCH,—- 4,42 m.d. un —CH_-
3513 m.d.) atrodas vajaka lauka neka
2-metil—-3-p—anizidinometil—- un Z-metil-3-p—-toluicinometil-1,4-
naftohinona (attiecigl —DCH3 3,832 m.d. un —CH3 2522 m.d.?.

Karboksiigrupu saturofie AK (l1&) un (&k 12 reakcilija ar
natri ja hidrogénkarbonata urm arginina uddens Sigidumu  veido
salus. Skidumus uzglabiajot, jau da?u stundu laika izmainas &o
savienojumu absorbciias Jjoslas elektronu spektros, tie
sadal as.

Lai noskaidrotu savienojumu struktiras un  antioksidantu
aktivitates sakaribas,; ir veikti méginajumi 12gdt savienoju-
mus, kuros karboksilgrupa atrastos pie 2Z-metil—-3-arilaminome-—
til-i,4-naftoninonu tiltinpa metiléngrupas. Saja nolaika
literatara [571 aprakstitie 24y3—dihior-1,4—-naftohinona
kondensaci jas produkti ar malonskabes dimetil— un dietilesteri
(18) tetrahloroglekla Skiduma ir brométi ar N-bromsukcinimidu
(NBS) un 1e9Gatie bromatvasinajumi (12) hidrolizeti Lin
dekarboksiléti ar bromiadenrafskabi par 2Z-hlor—-3—-(i1-bromkar-
boksimetil)—1s4—-naftohinonu (20). 1H FMR spektros HS,B un H':_”7
protonu naobides daléji 1i1izskirama multipleta veida novéro
7.87-8,17 m.d. rajona, bet ~-CH{ grupas orotona kimiska

nobide ir 6,10 m.d.
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Savienojums (20) - dzel tena, bristialiskas natrilia
hidrogénkarbonidta Gdens £Lkiduma &kistosa viela, kura nedéelas
laika sadalas. Saviencjuma (200 reakcija ar aromatiskajiem
aminiem vélamos broma nukleofilas aizvietoSanas produktus
iegdt neizdevas. Reakci jas rezcultdtca rodas daudzu, arati

atdalamu vielu maisi jums.

0 o O
/W /\/\,,C / 1
” 1 NES / i
I'd | - ” | -
\§ -
N H(CDDR)2 N (COOR) ,H COOH
! = O EBr
8] 0O Br
18 12 20
R=CH3(a), CQHS(b).
Lai veliktu tailakus savienojumu struktaras un A0

aktivitates sakaribu pétljumus, ir sintezéeti savienojumi,
kuros 1,4-naftohinona +ragmenta metilgrupas vieta atrodas
hlora atoms un etilgrupa. Ta 2-hlor—-3-hlormetil—-1,48-nafto-
hinons (21) reakcija ar morfollinu bpenzola Skiduma veido
2-hlor—-3—-morfolinometil—-1.4—nattohinonu (22), kura hidrohlo-

rids ir OGdenl &kistofs savienojums.

0 (]
1 1
(L w0 -
H_Cl H,, =N
0 o
21 22

Savukart 2-etil-3-hlormetil-1,4—-naftohinona (23 {493
reakci ja ar pn—anizidinu ieglGts 2-etii-3-p—anizidinometil-1.4-

nafttohinons (24).
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2-Metil-1,4-naftohinona (vitamlina K_) analogu &-metil-— un
7-metil-5,8-hinolinhinonu (30a, b) un to atvasinajumu
biologiskas ipasibas 1r maz petitas. Bez tam o—metil— un
7-metil-5,8-hinolinhinonus ir iespejams 1 egut tikal

daudzpakapju sintéf*u rezultata, kuru to kopeiais 1znakums
neparsnied:z 10 - 20% [58—-a601. Lai S3s8B-hinolinhinona
atvasiniajumus 1iegdtu preparativos daudzumos un  velktu to
biologiskas aktivitatres parbaudes, bijia nepiecieSams izstradat
preparativas $o savienoiumu iegdSanas metodes.

Literatdara nav aorakstitas tiesas hinolina un ta
atvasinajumu oksidéfanas metodes par S,8-hinolinbhinona rindas
savienojumiem. Farasti par 1izeivielu &—metil- un 7-metil-
3s8-hinolinhinonu sintézée izmanto é—metil— un 7-metilhinolinu
(25a, b) [381. Tas nitré ar koncentretu slapeklskabi un
iegttos nitrosavienojumus (268a, b) ar dzelzi etikskabé redu-
cé par S—amino—-é—metil—- un B-amino—-7-metilhinolinu (27a, b).
Fédéjie azosametinaZanas reakcija ar diazotétu sulfanilskabi
veido p—sulfanilazoatvasinajumus (Z8Ba, b). kurus ar alwvas(ID
hloridu koncentréti salsskabée reducé par diaminosavienojumiem
(3%a, b) un péc tam ar kalija dihromatu at2kaiditas sérskabes
Skidumd oksidé par o6-metil— un 7-metil-S,8-hinolinhinonu.
Fédéio tris pakapiu sinté?u kopéjie iznakumi attiecigi ir 31%
un 46&% [52]. Fazistamas ari citas e—metil-— un

7-metil-S,B8-hinolinhinona iegafanas metodes, tacu visos
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gadi jumos daudzpakapiu sintézés wa staropDrodusti ir i3iegl
tadi bifunkcionali ninolina atvasinajumis kiari S. un 3

stavokll satur aminogrupas vai hidroksilgrupas.

NO, NH.,

{ o4 - X .
XYY Y— XY
" e //' \\\ 7 "\ Z

27

25 28 2

mi

F
5 =)

i re
ysal
!
I
v
NH_

R NH., 0

Ao ey

0 00
N=N—(/_\___\>—603H r~!|H2 0

28 29 30

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

Ka labu reagentu monofunkcionalo aromatisko amino— un
hidroksilgrupu saturosu savienoiumu selektivail oksidefanai

par hinoniem izmanto kalija nitrozodisulfonatu (Fremi sali?
[81-631.

Lai uzlabotu un vienkar<otu &—metil-— un
7-metil-S,8-hinolinninona sintézi, veicdm é—metil-S-amino— un
7-metil— 8—aminohinollina tiedu. oksidéfanu ar Fremi sali.

Domajams, ka lidzigi k& citu aromatisko aminu oksidéfanas
gadi juma, aminohinoclini (Z27a, b) reakcija ar nitrozodi-
sulfonata radikiali veido hidroksiliaminodisulfondtu un hinolina
radikali. P&dé&jie reakcija ar citu Freml sale moiekulu

oksidéjas par hinolinhinona iminiem (32a, b), kuri savukart,
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viegli hidrolizéjas bpar hinoniem (3la, b). &—Metil- un
7-metil-5,8-hinolinhinonus izdevas ieglt attiecigi ar 2% un
87% iznakumu.

Fremi salese ieqafanai tika 1izmantots natrija nitrits un
natrija hidrogensulfits [s8337. Reakci ja vispirms i1egdast
hidroksilaminodisul fonatu, kuru ar k&lija permanganatu t3lak

1

oksidé par Fremi saii. Literatdara (831 noradits. ka Frem

]
1}
pill

NH

A Ao
¢ :ﬂ T i
N z

YT N

28
1
|

NH " NH NH
)( /L'|\ i AL )(\ . Vs
2 | i, / | NS z L ON(SOZK ),
N z N / N
- YN d
H
NH 0 0
H H >
— (N "m0y "0 7n:
N - uNnesok Y I N
\Y’ X 3 2 \Y’ \Y,
H ON(SO5K ), NH 0

32 31

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

ir eksplozivs savienojums., un tadél tas jauzglaba eksikatora

amonjaka atmosféra. Lai pasargatu vielu no spontanas
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sadalifanas, més iesakam to wuzglabat amoniaka ddens un
metanola maisi juma. 53di uzglabajot, Freml sals sagalisanas
nav novérota, pie tam tia aktivitati sagliabid valriakus gadus.

Lai sintezétu 2-metil-3-arilaminometil—-1,4-naftohinona
analogus, kuri 2Z-metil-1,4-naftohinona fragmenta vieta satur
S—metil— vai 7-metil-5S5,8-hinolinhinona atlikumu, ir wveikti
o—-metil- un 7-metil-5,8-hinalinnhinona hliormetiléeganas
reakci jas medginajumi.

Konstatéts, ka &—metil-5,8-hinolinninona  hiormetiliédanas
reakcija ar formalinu un hlordgdenradi etigskabes Skgidumd
iegast tadu pasu reakcijas produktu, ka wveicot reakciju bez
formalina. Ieqdta savienoiuma krasu reakcija ar dzelzs((III)
saliem, elementu anallfu dati un 1H KMR spektri liecina. ka
reakci jas rezultata veildojas nlorddenraza 1,4-pievienoganas
produkts a—metii-S«8-hinolinhinonam, lidzigi ka tas notiek
neaizvietota Ss8-hinolinhinona gadil juma,y to karsejot
koncentréta salskabé vai DbpDenzola &Syidumd apstradajot ar
hlorddenradi. Oksidéjot iegdto nidrohinonu (33) ar dzelzs(I1II)
hloridu salskabes Skiduma, iegdts sd—metil-7-hlar-
5yB-hinolinhinons (34). Savienojuma (34) struktiGru apstiprina
1H FMR spektri. Salidzinajuma ar izejvielu {(31ia) spektra nav
novérojams 7. stavokla protona signals. pet metilgarupas un
kondenséta piridina gredzena protonu signali atbilst
literatara (4841 aprakstitajam &-metil-7-brom-S,8-hinolinhinona

protonu kimiskajam nobidém.

]

A A

o | OH 0

A H H A ACH A on

QO — Uz~

\& & \§ z N

\N/\o/ \I!l 0 " A OH 1 a! 1
33 34

3la
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Lai 1egatu &é-metil-—- un 7—metil-S.8-hinolinhinonu
diazometana pievieno$anas produktu, sintéze veikta tapat Ka
2-metil-1,4-nafttohinona gadi juma, irejvielas suspensiju éteri
apstradiajot ar diarometana &tera Sxidumu. Tomer £aaos
apstaklos veidojas daudzu produktu maisijums. kuru struktdras

tuvak netika petitas.

1.2, 2-METIL-3-ARILAMINOMETIL-1.,4-NAFTOHINONU ANALOGYU
SINTEZz AR DAZADU IZ0OLSJ0S5A TILTINA GARUMLU

Noldaka noskalidrot, ka 2-metil-3—-arilaminometil-
l1;4—naftohinona Tipa savienojumos 1zolejoid metiléntiltina
garuma izmainas ietekm& A0 aktivitati un iekEmolekul &ro
donorakceptoro sadarbibu, tika wveikti meginajumi iegqtt <o
savienojumu analogus ar daXidu izcléjosdd tiltinma garumu.

2—Metil-3—-(p—-karboksianiiino)—i,4-nattohinons (35}, <=savie-
NOJums, kur$ nesatur izoléiogo tiitinu, sintezéts nac
literatidra [&5]1 aprakstitas visparigas metodes no 2-metil-

2y3—-epoksi-1,4—naftohinona [48] un p—aminobenzoskabes.

o 0
Hy H3
o + HHN—@—CDDH —
< H—@—CDOH
Q 0
35 38

Savukart, lai iegitu Z-metil-3—arilaminometil-1,4-nafto-—

hinona analogus ar -CHZ—CHz— 1zoléjosSo tiltipu, ir veikta [&71]
8]
H3
| | + HN—@ —— SasvekoXanas
|
hH2CH2C1 C‘.H3
O

37
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Z2-metil-3-(2-hloretil)-1,4-naftohinona (37 reakcija ar
N-metilanilinu. Tomér tas rerzultdata gaiditais savienojums
neveidojas,s bet notiek reakcijas produktu sasvekosSanas.
Turpreti Z2-metil—-3-(l1-hloretil)—-1,4-naftohinons (38)
virstofa etanola $xidumd reakciiida ar N-metilanilinu (reagentu
attieciba 1:2) veido sarkanvioletu savienoiumu ar k.ot.
120—12100. Pamatojoties uz elementu analizes un 1H KMR spektru
datiem, autori (873 uzskata, Kka iegltais savienoiums ir
2-metil-3-[Z2~ (N-metil-N—Fenilamino)vinill-1,4-naftohinons (3%)

Reakci jas mehanisms nav noradits.

a 0
H _ i Hy
| | T Hh\‘_@ N I H=CHetN
CHCH Ch, X )
o C1 Ry
a8 39

Veiksmligas $adas sint@zes gadl juma iegltro eniminu varéetu
étera Skidumd ar natrija borhidridu reducét par 2-metil-3-[2-
(N—metilanilinoletilli-1.4-naftohinonu, lidzigi. ka tas veikts

ar indola atlikumu saturosu eniminu (40) (&81.

H=CHN(CH3)2 HE—CH?_N(CHz)2

I —

Ir veikta savienojuma (39) resintéze. Ta¢du atsSkiriba no
literatdra minéta, savienojums labi gkist organiskajos

gkidindatajos, tai skaita etanola. Attirita veida ieagdta
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savienojuma k.t. 1r par 20 DC augstara ka minéts literatara
(681, t.i. 141-142 °C. Kaut gan iegita savienojuma 'H KMR
spektri atbilst literatdra (481 uzdotaiam spektram un  tie
plerada savienojuma struxtiru, m&s pez tam velicam ari

masspektroskopisko analizi. Masspektri apstiorina savienojuma

(32) struktaru. Molekulara JOMas N—metilaniiina un
2-metil-3-vinil—-1s84-naftohinona +fragmentu massas attiecigi
ir 300, 106 un 197 a.m.v. Reakcl jas norise un iegita

savienoijuma (3?) reducéfana orasa talakus péeti jumus.

Interesi rada ari tadu savienojumu sintéze, Euril
2-metil-3-anilinometil-1,4—nattohinonu elektrondonoras un
elektronakceptoras molekulas dalas izoléjo%d metiléentiltina
vietd satur -CO-CH,— grucu, un kuru talak varetu recucet par
—CHQCHE— tiltinu. Literatdra [&87-711 ir dcta —CDCHB— tiltigu
saturodo naftohinona rindas savienojumu (42, 43 ieadsanas
metode no 2-fenili-3-bromacetil-i.4-nattohinona (&3 un

aromatiskajiem aminiem.

0
H ~
|
N ocH Br  R' OCH N—.-"‘
X 1
a1

42 R1=CH3 RS=H (a), OCH, (b),

43 R'=C_H_ R°=H (a), OCH, (),

[

Visértdaka un lidz ar to visbiefak izmantota 2Z-aril—-3-ace-
til—-144-naftohinonu (44) l1egdsanas metode ir G.Vanaga vadiba
izstradata attiecigo 2-aril-Z-fenacilinddndionu—1,3 (44)

izomerizaciia baziska vide L7213, kuras gaita notiek
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piecloceklu cikla paplafinasianas par se8loceklu. FEt1iumi
liecina, ka minétajada reakcija, ko wveic metanola 3Skiduma
natrija metilata klatiené, ar asmierinoSu iznakumu (56—-&3%)
rodas tikal 2-aril—-3—acetil-1,4-dioksinafttalina atvasinajumi
(45) , kuri talak reakcija ar fhHroma(VI? oksldu vieqii wvar
oksidéties par atbilstofaiiem Z-aril-3J-acetil—-1l.,4-rnaftohirnona
atvasinajumiem (45)Y. 2-Metil-3-acetil—-i.4—naftohinony &ada
veida iegit neizdodas, joy ka norada aotori, baziska vidé

notiek reakcijas produktu sadalifanias.

0 an 0
R
/ L.H H
| c 4 55 &S
\ N
CH_,COCH, OCH, OCH,
0 OH w]
44 45 a4
R=C Ho (a), C_H,0CH,=p (b}, CHN(CH) —n (d)

Tadel Z2-metil-3—acetil-l,4—nattohinons (50} tika 1ieguits
daudzpakapju sintézes rezultata no Z-metil-i,4—nattohinona
(12> L[731:

Veicot 2-metil-l.,4-naftohinona reducéjo$o aciléSanu ar
cinku etikskabes anhidrida £kliduma natrilja acetata klatbatné
iegits Z-metil-1,4-diacetoksinattalins (47 4 kurs Frisa
pargrupéfanas reakcija 1l,2-dinloretana SkIlduma bezudens
aluminija hlorida klatiene veido l-acetoksi-Z2-metil-
J—acetilnaftolu—-4 (48) £123. To virstosa etanola Skiduma
slapekla atmostéra ar salsskabil hidrolizéejot iegats
attiecigais hidrohinons (4%), kur€ talak ar sudraba oksidu
oksidéts par hinonu (50). FPédéjo divu stadiju koplgais
iznakums neparsniedz 68%4. Mums 1izdevas paradit, ka =1a)
savienojumu ar nedaudz mazidku i1znakumu (™~ 387) var ari iegtt,
veicot tiefu l-acetoksi-2-metil-3-acetilnaftola—-4 oksidefanu

ar kalija dihromatu etikskabes fkiduma sérskébes klatiené.
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2—-Metil~-3—acetil—-1,4—-diacetoksinafttalins (51) sintezéts no
attieciga naftola (48), ta reakciia ar etikskabes anhidridu
paaugstinata temperatdra katalitiska sérskabes daudzuma
klatiené, ka ari hinona artvasinaijuma (5O aciléjofas
reducesanas gaita. Iegdta savienojuma struktira pieradita,
izmantojot elementu analizes datus un IS spektrus.

Noskaidrots, ka 2-metil-Z-acetil—1.,4-diacetocksinaftalins,
reakcija ar piperidinu veido nattolu (42) , ii1dzigi, kad tas
aprakstits 2-fenil-3—acetil-1,4-diacetoksinaftalina gadi juma
L741.

Faaugstinata temperatidra Z2-metil-3—-acetii—-1,4-naftohinonu
broméjot ar dioksana dibromidu, lidzigi ka 2-fenii-
3—acetil—-1,4-naftochinona gadl juma [743, istabas temperatira un
dzeséjots vai ari veicot broméZfanu ar piridinija bromida
perbromidu etikskabé, velamo bromacetilatvasinajumu neizdodas

iegut.



1.3. 2;3-BIS(N-METILARILAMINOMETIL) -1 ,4-NAFTOHINONA
ATVASINAJUMU SINTEZE

2-Metil-3—-arilaminometil—-1i,4—-naftohinona atvasinaiumue AL
aktivitates pamati ir tas, ka molekuld slekt o

iy4—naftohinona fragments ar elektrondonoroc aminzs 3tlisEumy
savienots ar izoléjosa metiliéntiltina palidzibu. Tad
sagaidams, ka savienojumi, kuros l,4-—nattohinona +ragments 1r
saistits ar divam arilaminometilgrugam, vareti uzr
AD aktivitati. Bez tam £3adi saviernojuml ‘ipasu interesi rada
ari no iek€molekularas donorakcectoras sacarblibas oéetl jumu
viedoklas jo viens elektronakcenptoralis isbd—nattohinona
fragments tajos ir saistits ar diviem elekitronconora arilamina
atlikumiem, t.ol. donora un akceptora +ragmentu atiecibs

-
-
oL

molekula ir 1:2.

23y3-Bis(hlormetil)—-1,4-naftohinona (52) un oc—aizvietctu
N-metilanilinu reakcijia etanoia <£glduma iegliti 2:3-bis~
(N—metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinajumi (53).
HlorddenraZa saistifanai, kurd rodas reakcijas gaitidsizmant
amina parakums val natrija acetats. MNoskaicdrots, ka reakcijas
apstaklus, lidzigi, ka tas naverots 2—metil-3-hlormetil-
1s4—-nattohinona reakcijas gadljuma, batiski ietekmé aminu
slapekla atoma nukieofilitate. Ta, pieméram, hinona (S2)
reakci ja ar N-metil-p-anizidinu norisinas istabas temperatdra,
bet ar p-(N—-metilaminao)benzoskabes etilesteri - tikai
virstofa etanola Skidumi.

Lai iegitu 2s2-bis(N-metilarilaminometil)—-i,4—naftohinona
atvasinajumu, kuri l,4—-naftohinona fraaments ir saistits ar
divam daZadam arilaminometilgrupam, veikta 2,3-bis(hlormetii)}-
1s4—nattohinona reakcija ar NMN-metilanilinu. Ka reakciijas

starpprodukts iegats 2-hlormetili-3—(N-metilanilinometil)-
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{1 .4—nafttonhinons (541, LUurd  reakcilia ar m—metil-p—anizidinu
veldo 2—(N—metil—p—anizidinometi1)—3—(N— metilanilinometil)-

it s4-naftoninonu (55).

~

R“=0CH, (a), CH, (b),

{
|
l H (C)s l:‘.DDl::H3 (d)
0

w

54 55 3

Savukart savienojums (33c) piridina Skiduma, reaaéjot ar
piridinija bromida perbromidu, viegli veido bromatvasinajumu
(93e) .

0 CH H
' 3/ \ \ 7\
7 HoN i [Fy.HBr1Br HHN-<k-_J>-Br
— 2 o —

\ i~ (7
0 CH3 u} CH

S3c . S53e
Savienojumu spektroskopiskais raksturojums dots S. un  S.
tabulada un tas labi saskan ar ieprieké raksturota 2Z-metil-
3—L (N—karboksimetillarilaminometill— un 2Z-metil-3—-[ (N-etoksi-

karbonilmetil)arilaminometill—~1,;4—naftoninonu (18) un 17

spektriem.



2~ (N-metianilinometil)—-3—(N-metil-p—anizidinometi)—-1,4-nattohinona (59)

S.tabula

2:3-Bis(N-metilarilaminometil)—-1,4-naftohinona atvasinajumu (S3)

kimiskas noblides

1

H KMR spektros

0 C 3 o CH
R ] 3
N (ks
a 3
2
H N—{: :>—R HHN—<: :>—H
2 2
0 CH 3 0 CH3
53 55

Sav. Kimiska nobide 5, &, m .d.
Nr . R2

NCH; | CHN H, Hy Mg g| Hg.7| Hg2
S3a | OCH, 2.70 | 4.38 | 4.95 | 4.81 | 8.11 | 7.73 | 3.75
S3b | CHy 2.75 | 4.46 | 4.83 | 7.03 | 8.10 | 7.72 | 2.25
S3c | H 2.80 | 4.53 | 6.88 | 7.23 | B.10 | 7.74 | 6.7%
S3e | Br 2.76 | 4.48 | 6.79 | 7.29 ! 8.10 | 7.74 -
S3d | NHCOCH_ | 2.90 | 4.62 | .77 | 7.90 | 8.09 | 7.7¢ | 3-31(CHy)

i 1.36& (CH)
55 H .79 | a.52 | s.87 | 7.23 5.79
DCH;* 2.71 | 4.39 | &.96 | 6.81 | 210 | 7-73 | 3755
* - N-metilanilinometilgrupas protonu kimiskas nobides,
E L

- N-metil-p-anizidinometilgrupas protonu kimiskdas nobildes




&S.tabula

2s3-BRis{N-metilarilaminometil)—-1,4—naftohinona

atvasinajumu ((5S3)

T
t
zZ—
;EA
3]

IS spektri nujola

O CH
53 3
Svarstibu tips, frekvence, cal
Sav. pA] _ bR . pR] . - b -
Nr . RZ C=0 €=C C=C YN-C C=C
hinona arom. arom. hin.
(estera) hinona amina arom. skel.
S3a DCH3 14670 1400 1520 1345 1305
93b CH3 16463 1605 1925 1350 1305
S3c H 1470 1603 1500 1345 1300
S3d CDDC2H5 1670 1605 1530 1340 1290
(1710)
S3e Br 1470 1800 13530 1340 1300
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1.4. DONORAKCEFTORAS SADARBIBAS PETIJUMI
2-METIL-3-ARILAMINOMETIL- UN 2,+,3-BIS(N-METILARILAMINOMETIL) -
1, 4—NAF TDHINONA ATVASINAJUMU RINDA

Arilaminogrupu saturosie i,4-naftohinona atvasinajumi ir
tipiskas elektronu donorakceptoras sistémas, kuru molekulas
vienlaiciagi atrodas elektrondeficitals 1s4—nattohinona
fragments un elektrondonorais arilamina atlikums. Molekula
kopuma 1ir elektroneitrala un taja ir para elektronu skaits.
Sajos savienaojumas malekul as elektrondonoro un
elektronakceptoro daju atdala Csp3 atomu saturosa
metiléngrupa, tadél abu molekulas dalu Tl-elektronu sadarbiba
konjugaci jas rezultata nav 1espéjama. Ievérojama elektronu
blivuma atskiriba da*adas molekulas dalas nosaka elektronu
parnesi par telpu no donora dalas augstakas alznemtas

molekuldaras orbitales uz akceptora fragmenta zemako neaiznemto

molekularo orbitali. Sakarad ar to elektronu absorbci jas
spektru garo viinu 450 - 500 nm rajona noverajama
iek&molekulara ladina parneses josla. Tadel £ada tipa

savienojumus sauc aril par ladina parneses kompleksiem ijeb
autokompleksiem (AK) (18, 36, 78].

AK  péetl jumu badtiska priekdérociba salidzinajuma ar
starpmolekularajiem ladina parneses kompleksiem ir stingri
noteikta elektronakceptoro un elektrondonaro fragmentu
savstarpeéja attieciba. Literatara [76] lidz Zim aprakstiti
tikai tadi 1,4-naftohinona rindas AK, kuru molekul as
elektronakceptoro un elektrondonoro grupu savstarpéii
attieciba 1:1. Sintezetajos 2,3-bis(N-metilarilaminometil)-—
1s4—naftohinonos %o molekulas daju attieciba ir 1:2.

AK izoléjosa tiltina garums butiski ietekmé
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lektrondonoras un elektronakceptoras molekulas oalas
cavstarpéjo telpisko novietojumu un lidz ar to iekdmolekuladras
1adinu parneses tipu. Metiléntiltinu saturodajas
H,4—naftohin0na arilaminometilatvasinaiumos ladinu parnesi
nodrofina arilamina fragmenta 1-orbitlales e2lektroni, kuri
veidojas slapekla atoma nesadalita elektronu Dara un
fenilgrupas f-elektronu sistamas kop jugaci jas rezultata.
Metiléngrupas izoléjosa tiltina gadijumd novérojiama 1—ﬂ* Tipa
parnese, pieméram, 2Z-metil-3-p-nitroanilinometil—-1.,4-nafto-
hinonam (4g), tuwrpretl gariku tiltiou gadijumld aril ﬂ—ﬂ* tibpa

elektronu parnese (37, &%y 701.
2-metil-3—alkilaminometil—-1,4-naftohinona atvasinajumcs,
pleméram, 2-metil-J-dimetilaminometil-l,4—naftohinond (54) .
alkilaminogrupas slapekl]la atoma nesadalitais elektronu paris
atrodas nehibridizétaja n—orbitale. Ta sadarbiba ar
2-metil—-1,4-naftochinona MN-elektronu sistému nav iespé&iamas io
orbitadales virziba telpa nenodrogina i1iekdmolekularo 1ladinu

parnesi.

\;0’2/
0 8]
H3 \ H3 ﬁ
'o.C(e‘I :‘:/NQ.CH:')
& ..,
49 54
5kidumos AK valeia forma ir lidzsvara ar kompleksi

saistito formu, pie tam pédéja ir parakuma. Nelield kompleksi
saistitas formas dala novérojama ladina parnese, lidz ar ta ta

veido ta saucamo dativo (ierosinato) stavokli [771.

by
D-T-A ——>¢C0D A —— D A" 3
— T L, J)
Valéja forma Kompleksi sailstita forma

Literatira atziméts [781, ka iekédmolekul aras ladina



35
parneses joslas elektronu adsorbci jas spektros apraksta Gausa

liknes

A= k,.e 2 .« kur

b
(

absorbci jas vertiba,

. . . -1
vilna skaitlis, cm ’

b4
!

- absorbci jas maksimala veértiba,

k
1
k2 - vilpna skaitlis pie maksimalas absorbcijas vertibas, cm 1,
kB — joslas pusplatums, cm—l.
2-Metil-3—arilaminometil—-1.,4—-naftohinona rindas AK
gadi juma elektronu spektros 3I30-450 nm rajiona novero 3

absorbci jas joslas. Eksperimentali ieqdto absorbcijas soektru

var izteikt k3 tris joslu apréikinato absorbci ju vértibu summnu:

Ladina parneses joslas ka likums, ir garako vilnu rajona un to
raksturao parametri k7—k9. Lai aprékinatu 1ladina obparneses
joslas parametrus, sastadita programma salikta summara spektra
sadalisanal atsevi&fkos komponentos. Minimizaci jas algoritma
pamata ir linearizétu maziko kvadratu metode L[781. Pieméram,
savienojuma (53d) aprékinatie tris joslu parametri doti 7.
tabula un 1. zime@juma.

Sintezéto Ak ladina parneses joslu aprékinidtie parametri

apkopoti 8. un ?. tabula.
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7. tabula

2y3-Bis(N-metil-p-etoksikarbonilanilinometil)-1.4-nattohinona

(53d) eksperimentalas un aprékinatas elektronu spektru

absorbci jas joslu vértibas 3IS0—-&8B0C nm rajonia.

) Absorbci jas eksperimentalas un apreékinatas ]
Vilna -
vertibas
Nr. |garums,
nm Aeksp. apr. eksp?zaapr. 1.josla|2.josla|3. josla

1 2 3 4 5 & 7 8

1. |365.7 [1.504 |1.501 +0.0047 1.270 0.231 0.000

2.|3&4%9.6 [1.187 |1.204 -0.0170 0.950 0.254 0.000

2. |374.3 |0.9210 |0.BB4 +0.0297 0.802 0.28B2 0.000

4. |377.0 [0.732 |0.739 —-0.0072 0.442 0.297 0.000

5. |380.4 |0.399 |0.4801 —-0.0025 0.285 0.316 0.000

G6. |3B2.92 [0.923 |0.530 —0.006% 0.200 0.330 0.000

7. |386.0 [0.4687 |0.470 —-0.0031 0.124 0.345 0.000

8. |382.7 (0.433 }|0.431 +0.0024 G.087 0.363 0.000

2. 324.1 (0.415 [0.413 +0.0021 0.030 0.382 0.001
10. |[328.0 |0.415S |0.412 +0. 0030 0.014 0.397 0.001
11. |400.46 |0.417 [©0.415 +0.0017 0.008 0.408 0.001
12. |404.4 |0.424 |0.423 +0.0014 0.004 0.417 0.002
13. |409.2 |0.435 |0.433 +0.0021 0.001 0.428 0.004
14, |412.7 |0.441 |9.440 +0.0011 0.001 0.434 0.006
15. |418.1 |0.449 |0.449 -0.0003 0.000 0.440 0.00%
14. {420.5 |0.453 (0.453 +0. 0002 0.000 0.441 0.011
17.1424.9 |0.45% |0.45%9 +0.0003 0.000 0.442 0.017
18. [429.9 |0.465 |0.464 +0.0007 0.000 0.440 0.025
19. [435.7 |0.470 |0.471 -0.0010 0.000 0.433 0.038
20. |440.0 |0.473 |0.477 -0.0036 0.000 0.427 . 050
21.1443.9 |0.4748 [0.483 —-0.0087 0.000 0.419 0.064
22.(448.2 |0.484 |0.4°91 -0.0070 0.000 0.409 0.082
23. |451.6 [|0.492 |(0.499 -0.0048 0.000 0.401 0.098
24.1455.0 (0.9502 |0.3508 —-0.0061 0.000 0.3%1 0.117
25. [452.0 |0.515 [0.521 —-0.005% 0.000 0.379 0.141
26. |463.3 [0.935 |(0.538 -0.0028 0.000 O0.385 0.172
27.|4688.1 |0.558 [0.558 +0.0001 0.000 0.350 0.207
28. |471.2 [0.582 (0.573 +0.00%21 0.000 0.340 0.233
22.1877.4 |0.619 |0.6086 +0.0129 0.000 0.31% 0.287
[30. |4B0O.6 |0.63%2 |0.625 +0.01435 0.000 0.308 | 0.317 |
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7. tab. turp.
1 2 3 4 5 s 7 B8
31. | 485.0 (0.4864 0.891 +0.0132 0.000 0.2%93 0.358
32.| 4%0.2 10.6%2 0.682 +0. 0095 0.000 0.275 0.407
33.| 495.2 [0.71%9 0.713 +0. 0054 0.000 0.258 0.454
24, | 499.5 |0.745 0.737 +0.0075 0.000 0.244 0.493
35. | 303.7 |0.786& 0.770 -0.0043 C. 000 0.224 0.3446
36. | 510.4 [0.785 0.792 -0, 0088 0. 000 0.210 0.582
37.| S15.1 (0.801 0.810 ~0.0087 0. 000 0.19a& 0.613
38. | 520.0 0.813 C.B824 —0.010% 0.000 0.183 0.841
32.| 524.9 10.822 0.833 -0.0111 0.000 0.170 O.664
40, 22%9.8 10.826 0.837 -0.0110 0.000 0.1537 0.&680
41.| 53s8.2 [0.824 0.834 —0.0102 Q. 000 0.142 0.&892
42. | 942.0 |0.8Bla 0.824 -0.0078 0.000 0,129 Q. a%4
43. | S546.4 |0.806 o.811 —0. 0053 0.000 0.120 0.6%1
44. | 549.8 [0.7%4 0.7%% -0, 0050 CG. 000 G.114 0.685
45. | 954.7 |0.775 0.778 —-0.0027 0.000 0.105 0.873
44. | S60.2 (0.751 0,749 +0,0016& 0. 000 0.0%a 0.854
47. | S&84.5 (0.728 0.724 +0,00327 0,000 0.089 0.a4833
48. | S&P.8 0.699 0.6%1 +0. 0083 0.000 0.081 0.810
49,1 §975.2 0.6868 0.654 +03.0141 0.000 0.074 0.580
90. | 580.2 [0.835 0.618 +0.01&7 0.000 0.068 0.551
31.| 583.0 [0.602 0.383 +0.0187 0.000 0.062 0.521
52.| 321.0 [0.3556 0.33% +0.01489 0.000 0.056 0.483
S53.| 5%4.8 |[0.3525 0.511 +0.013% 0.000 0.052 0.459
54. | &00.1 [0.482 0.473 +0.00%4 0.000 0.048 0.425
55. | &404.9 [0.43% 0.43%9 +0. 0005 0.000 0.044 0.395
56. | &610.4 |0.397 0.401 —-0.0038 Q.000 0.040 0.361
57.| 815.2 [0.35%9 0.36%9 -0.0102 0.000 0.036 0.333
9B. | &20.2 0.322 0.338 -0.015% 0.000 0.033 0.305
9%. | &435.8 (0.224 0.251 -0.0272 0.000 0.023 0.2286
&0. | 645.8 (0.173 0.205 —0.02%9%9 0.000 0.021 0.184
Joslu skaits: 3

Absorbcija, Vilna skaitlis, cm
1. josla 1.79387210.217784 28154.157339*173.302798
2. josla 0.441922*0.008830 234800.6446661289.042732
3. josla 0.69498010.087126 18493.454055+45. 600035
Joslas pusplatums, (:m—1 Oscilatora spéks, fD-eA

1. josla
2. josla
3. josla

Dispersi ja
Koncentraci ja

1375.48%9429%118.&880797
4647 .476836%1016.943937
2610.3134911107.883611

1.118781e-02
0.001054 mol/1.

1.4924074e-02
1.242232e-02
1.096816-02




Absorbcija A
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1.60 p
Naftohinona sisteémas absorbcijas joslas
1.40 p
Ladipa parneses josla
1.20 P
1.00 p
0.80 P
0.60 P
0.40 p
0.20 p
0.00 :
350 | 400 450 500 550 600 650

Vijpa garums (nm)

1.zim. 2,3—815(N—metil—p—etoksikarbonilani1in0meti1)—

1,4—naftohinona (53d) eksperimental as un aprékinatas

elektronu spektru absorbcijas joslas



8. tabula

2-Metil-3-[ (N—etoksikarbonilmetil)arilaminometill-1,4—naftohinonu

ladina parneses joslu raksturojum

0]
CH3
2
)+
o ¢H_cooC,_H
2 295
Sav, R2 Ski-— Vielas| Absorbcija Vilna skaitlis| Joslas pus-— Dispersija| Oscilatora
Nr. dinad- |konc. platuns spéks
tais c.lO? ngknAmax (v»*dv) (10 4; (AiiA(Ai)).IO,3 D 103 $ <
M cm_l cm—l D —A.10

17a DCH3 2,00 0,47120,002 [1,886%0,003 3,04%0,04 4,36

17b CH3 2,00 0s47720,008 [1,92720,0086 2+6410,08 4,00

17¢c 'H 2,00 0,485%0,008 |[1,969X0,004 2.34%0,03 3561

17d |Br 2,00 0,9539+x0,013 |1,982*0,005 242610,03 3,87

17e |[NHAC 2,08 0,604%0,002 |(1,899%0,003 2,21%0,04 5,38

17a DCHB 2422 0,680X0,002 [1,216%0,002 3,14%20,03 7.3 6515

17b CH3 1,81 0498520,003 [1,96710,003 2,8410,04 5.7 5265

17c |H 2,03 0,5924*0,00%9 [2,011%0,005 2,47*0,04 946 4,61

17d |Br 1,76 0,592320,012 |[2,025820,005 2336%0,03 4,0 5,07

17a DC.H3 2,00 0,43220,001 [1,208%0,002 3,3720,03 4,0 4,64
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2.

tabul a

2-Metil-3-{ (N-karboksimetillarilaminometill- un 2,3-bis(N-metilarilaminometil)-

1,4—nafttohinona atvasinajumu (148), (33) un (35) ladina parneses joslu raksturojums
0 CH3 B
<: :> R O <: :> Ft‘_ F)N <: :> H

H —N 2|

‘e CH _COOH CH;
Sav, R2 S5ki- Vielas| Absorbcija Vilna skaitlis| Joslas pus-— Dispersija| Oscilatora
Nr. dina—- |konc. At 3a _q platums spéks

tais c.105 max max (rif) .10 T, (Bitddai). ) D 103 5 3

M -1 -1 ) D —+A.10
cm cm
16a DCHB CéH6 1,68 0,04020,010 |1,870%*0,010 2,4020,20 1,5 3,60
16b |H CéH6 1,86 0,350%0,010 |1,980%0,010 2,3720,07 7,0 Z,+86
16d |Br CéH6 1,79 0,430%0,010 |1,9927*0,004 2,32%0,04 5,0 3,95
16c [ COOH CH 0,58 0,170%0,010 |2,050%0,020 2,2020,20 8,4 4412
16a DCH3 CHHSDH 2,00 0,55520,004 (1,%1820,005 313610,07 8,5 5,93
“

53a DCH3 CéH, 1,29 0,59710,003 11,735%0,004 3,7010,05 616 10,90
S3b CH3 CéHZ 0,59 0,343120,003 |1,7&%10,005 3,26%0,06 61,3 12,00
53c (H CsHs 0,94 0,519%20,006 |1,81220,005 3,02%0,04 6,2 10,40
S53e [Br C.H, 0,81 0,520%0,020 |1,805%0,006 2,89%0,05 6,9 11,70
53d CDDCTHJ C H, 1,05 0,700%0,090 1,849*0,007 2,3010,10 1,1 11,00
53c |H CoHgOH 12,00 954%0,005 |1,857%0,004 3,36%0,05 748 10,20
55 CsHg 0,497120,002 |1,793+0,003 35s43%0,04 D43 11,00
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Literatara 1[i8, 79-821 noraditsy ka starp AK ladinu
parneses joslas vilna skaitli ; (parneses energijul, pie kura
absorbci jai ir maksimala vertinas, un p—aizvietotaiu
elektrofilaiam 0+ konstantém pastav lineara sakariba:

~ +
v o= o+ A,

2-metil-3—-[ (N~karboksimetillarilaminometil)l-1,4-naftonhinona
atvasinajumi (18}

gy + =3
benzola: v = (1,700 + 19,88).10 =04,074, r=0,993;
2-metil-3-[ (N-etoksikarboksimetill)arilaminometill—-1,4-natto—
hinona atvasinajumi (17}
benzola: v = (1,30 + 12,71).10 s=04,048%9, r=0,993;

+
(1950’—? + :‘\.0,12) .103 5205(:)71, F=C",‘?93‘

’

>

k]

3
i

acetonitrila:

2+s3-his(N-metilarilaminometil)—-1,4—naftohinona atvasina-—
jumi (S3)
benzola: » = (1,07o+ + 18,04).103 5=0,04, r=0,985.

Lidzigi ka 1literatara [18, 37, 71, 841 aprakstitajos
2-metil- un 2-hlor-3-(N—-metilarilaminometil)—-1,4-naftohinona
(3) un (57, ka ari 2—fenil-3—-(N-metilarilaminocacetil)-
1s4—naftohinona atvasinajumas (42) pozitiva £ vértiba norada,
ka elektrondonorie fenilgrubnas p—aizvietotaji palielina

arilamina fragmenta elektrondonoras i1pagibas un pazemina

H N-*C:::>—R OCH,, N ‘
57 az
R® = H(a), OCH,(b), N(CH) (c), CH (d), CODH(e), Br(f),

COOC H_ (g)
PR )
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iekdmolekuldras ladina parneses energilju. Savukart sintezéto
un literatdra aprakstito AK rindu (18, 17, 53) absoldto £
vértibu nelields at&€kiribas liecinas, ka p—alzvietotaju ietekme
uz iekZmolekularo ladina parneses energiju &$ajis AK rindas ir
praktiski vienada.

Konstantes g vértiba, mainot &gkidinidtajus, mainas maz.
Tatad &kidindt3ju maina p—aizvietotaiju ietekmi uwz ladinpu
parneses energiju butiski neizmaina.

Korelaci jas koeficientu vértibas lauj secinat, ka ari
donora fragmenta p—aizvietotaju stériskie faktori Ak
konformaci ju praktiski neietekme.

Farejot no nepolariem Skidinatajiem, piem., bDenzola uz
polariem, piem., etanclu, AK (1&a, 17a) un (53c)., lidzigil ka
trisloceklu tiltinu saturodajiem AK (573 t71, B8&l ladina
parneses josla nobidas hipsohromi. Fie tam estera (17a) ladina
parneses jaslas nomainot £gkidinatalius nobidas  uz iso wvilnu
mazak neka skabea (1s6a) un bis(arilaminometil)garupu
saturozajam AK (53c), (attiecigir (17a) 6,0 nm; (1leal 13,5 nm;
(S3a) 13,0 nm).

Z2y3-Bis(N-metilarilaminometil)—1,4-naftohinonos naovero
tikai wvienu ladina pa&arneses absorbcijas  joslu. Ari  diwvu
atSkirigu arilaminometilgorupu saturo£id AK (535) gadl juma 1adina
parneses joslu vislabak apraksta viena Gausa likne, bet ladina
parneses joslas ekstinkci jas koeficientu vértibas savienciumu
(53) un (55) gadijuma =salidzinajumid ar Z2-metil-2Z-(N—-metilaril-
aminometil)-1,4-nattohinona atvasinajumiem ir apméram 245
reizes lielakas.

Sprieot no St juarta = Brigleba modeliem, Latra
arilaminometilgrupa simetriski novietojas l,4—naftohinona
plaknes daZfadas pusés. Tas nodrofina vienlaicigu abu 2o
elektrondonoro grupu sadarbibu ar molekulas elektronakceptoro
1,4-—naftohinona fragmentu, lidz ar to ladinu parnesé tas dod

vienadu ieguldil jumu.
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Atskaiditos AK &kidumos pétamo koncentraciju 1ntervala
(¢ « 10—3m01/1) starpmolekul aro kompleksédanos nenoveérosy t.i..

to £kidumi atskaidot paklauilas Buagéra-—-Lamoerta-Béra 1likumam.

Lidz ar to iekd&molekularas elektronu parejas varbdatibas
raksturoganai var 1izmantot oscilatora spéku {D-»A’ kurs
atbilst ladina parneses absorbci jas joslas laukumam.
Literatara (181 paradits. ka Ak (5, 57} ladina
parneses varbuatibas ({D-+A) raksturosanai, atkariba no
savienojuma struktaras. var izmantot p—aizvietotaju OD
konstantes. Ka palielinoties, ta ari samazinoties
p—aizvietotaju elektrondonorajam ipasibam salidzinot ar
3
£ =10
12 _~D-+A R
L )
4
11 . .
L
10
@ -
8
7 =
&
5
4 |-
I
e > ~
| i I 1 | 1 1 t lp

N(CH_)_ NHCOCH OCH_ CH, ' H er /\ NO_,
32 3 3 3 COOEt CDOOH <

2.21m. AK (S, 16, 17, 53, 57) 1ladina parneses joslu
oscilatora spéka atkariba no Hammeta Ob konstantém:
1 - AK (5); 2 - AK (168); 3 - AK (17);
4 - AK (533), S5 - AK (57); ’ — benzola,

¥ - heptana, + - acetonitrila.
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alTvietoty feniigrupu  saturosSaliiem Ak. pareias varodtioca
pallelinés. To 1izskaiaro ar Ak molekulas jonlizacl jas
potenciaia samazinasanos oi1rmaia g9acl juma  un ar aminoarupas

siapexla atoma nesadalitad eiektronu o&ara i1—orbitaies rakstura
i

|1n

paneiinasanos otraia gagl iuma.
AK. rindas (lés 173 $1 sakariba ir izteiktdka neka
prieké&minétiem A (S, . 57 (3. z2im.7.
A (53) gadi jumd 1i1kumsakarigas osciiatora soéka i1zmainas
atraribd no Ar feniiarubas p—aizvietorala elexktrondonoraiam un

elesrronakcestorajam 1ocagibam, nav noverojiamas.

Lagina oparnesi e Tam noverao ari & kristalisxa
stavokii. Tie parasti veilco Tumsl Sarganas. tumsi violetas val

12 SAV1Ienoiuml nLe

i

melnas krasas kristalus. Turpreti, sa

aminogruoas siapeklia atoma vaa

ka ari o—-karbousil- va:

en1.grucas p—stévcnli Satur
daras alkiivirknes (piem&ram. O H,

145097

P—etcksikarbonilgrusas- tag tTie veido galrlsas ¥rasas kristalus.
Tumso (stabilako? tormu rentgenstrurktranalize un
monokristalisko Diéviu dihroilsma oetijumi ar is spektru

validzibu (84, 35 ii1ecinas xa tajos oamata noverolama

3
- = * - L e -
staromolexularsa n—n iadina parnesea. bet $a31s0 (nestapillako)
- . - , . . - - * . -
formu kKristaios —  tikail 1exdmoiekulara L~ Tipa 1lagina
Pérnese. t.1.+« %0 kKristdlu krasu nosaka tikai iexsmoliekul ara
donorakceptoré sadarbiba.

Literatara (80. 85. 861 noradits. ka atsevidiil i«4—natto—
hinona rindas AK spéj veldot abas kristaiiskas moditikaciias.

Ari sintezétos savienojumus (1&) un (17) var iegat divu minéto

polimorfo moditikaciiu veida. Vieilas tumsSas Kristaliskas
tormas parasti veidoias. tas kristalizéjot no poléra
Zkidinatalias, Diem.. 2tanoia val metanolas. bet agaisas - no

nepoléra £kidinataja. pir1em., heksdnas ka ari vielas Sgildumu

strauii atdzeselot. Li1dzigi« ka minéts literatdra (803. ari
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sintezétos savienojumus (18) un (17) sildot, daZus garadus
pirms kufanas temperatdras, kristaliskaia rezal notiek
molekulu parorientacijas. ka rezultata gaisa forma parvérdéas
stabilakaja tumsajad moditikaci ja. Savienojuma (1ac) gadil juma
polimorfo ftormu pareja notiek jau 10-15° pirms vielas kufanas

temperatuaras.

Saméra bagatu informaci ju par elektronu blivuma sadali jumu
A molekulas elektrondonoraiia un elektronakceptoraja fraagmenta
sniedz 1H KMR spektri [SZ2, 8&l1. Sintezeto savienojumu protonu
kimiskas nobldes apkopotas (1., 2.5 6.. 2-12 tab.j’.

A, metiléntiltina protonu kimiskas nobildes (6=4,30 -
4,70), salidzindaiuma ar N-metilanilina un N,N-dimetilanilina,
kd ari ar 2,3—-dimetil—-1,4-—nafttohinona metilgrupas protonu
kimiskaiam nobidém (attiecigi &=2,85 m.d.s &=2,93 m.d. un 2,20
m.d.)s noveroiami vaiakos laukos. Tas liecina, ka arilamina
atlikuma slapekla atoms un 2-metil—-1,4—-nafttohinon—-3-ilgrupa
darbojas ka elektronu akceptori un pamazina elektronu blivumu

uz tiltina —CHT— grupas.

N—-Metilanilinometilgrupu saturogo 1 4s4—naftohinona
atvasinajumu metiléntiltina protonu kimiskas nobides ir
atkarigas no 1y4—naftohinona fragmenta otra stavokla

aizvietotaja elektronakceptorajam un elektrondonorajam ipasi-—
bam (10.tab). Vislieldaka metiléntiltina protonu paramagnétiska
nabide ir 2-morfolino—-3—-(N-metilanilinometil)-1,4—nattohina-
nam. Pateicoties morfolinogrupas slapekla atoma pozitivajam
konjugaci jas efektam, samazinés i,4—nattohinona tragmenta
elektronakceptoras ipasibas. Ta rezultata zad i1ekdmolekulara
ladina parnese un elektronu spektros nenovero tai raksturigo
absorbci jas joslu. 2,.3-Bis(N-metilarilaminometil)-1,4—naftohi-
nona atvasinajumu metiléntiltina protonu kimiskas nobides
batiski neatskiras no 2-metil- un 2-hlor-3-(N-metilanilino-
metil)—-1,4—naftohinona atbilstofaiam nobidem. Tas liecina par

&0 savienojumu lidzigajam hinona fragmenta un arilamina
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atlikuma elektrondonorajam un elektronakceptorajam ipasibam.

A (4, 1a) un (17) 2-metil—1,4-—nattohinona +ragmenta
metilgrupas kimiskas nobldes ir novéerojamas vajakos 1aukos
nekd modelvielas Z-metil-l,4-naftohinona metilgrupas kimiskas
nobides (6=2,20 m.d.) (iznémums AK 1s8a un 16d). Tas
savukart liecina, ka arilaminogrupu <slapekla atomam piemit
elektronakceptoras ipasibas un tas var pa ¢ saitém samazinat

elektronu blivumu 1,4-—nafttohinona fragamenta.

10. tabula

N—Metilanilinometilgrupu saturofo 1l,4—nattohinona atvasinajiumu

metiléntiltina protonu kimiskas nobldes.

D
< |
0 CH3

Sav. Nr. R Kimiskda nobide, £, m.d.
58d N(CHECH2)20 4,30
Se CH3 4,42
S3c EH?_N(CHB)CéH4 4,52
55 CHZN(CHs)C6H4DCH3 4,33
S7a Cl 4,58
54 CH2C1 4,460




ii. tabula

2-Metil—-3-arilaminometil—1l,4-naftohinona atvasinajumu (4) un

2-etil-3—~(p—anizidinometil)-1,4—naftohinona (24) kimiskas naobldes 1H KMR spektros

Ly

0 ]
H _H
3 a A 295 o f3
/7 \ 2 / N\
H, NH H. . NH CH
! 2 — , 2 — 3
4 @ 24 @ f
Sav. R2 Protonu kimiskas nobides &, m.d.
Nr . CHZN NH 2—CH3 Ha Hﬁ HS,B H‘:_:”7 HR
4a DCH3 4,30 3,83 2,29 - XY-Y4 6478 8,08 7,72 2,83
4] DCHZCDDH 4,27 - 2,28 G383 &+79 8,07 7,73 4,48 (CHZ)
4b CH3 4,32 3,76 2430 G461 G429 8,06 7.71 2422
4% CHZCDDH 4,31 - 2,30 684 7,08 8,08 7+72 3s45 (CH )
4c H 4,36 4,07 2,33 G.74 7,518 8,08 7472 G274
*
4m NHCDCH3 4,33 4,04 2,31 (= )=o) 727 8,08 7+73 7,01 (NH)
45 Br 4,31 4,10 24.31 &436 7126 8,08 773 -
*
4n F 4,30 3,95 2430 G462 6489 8,08 773 -
4i COOC_H 4,42 4,52 2,34 5484 7 .88 8,08 774 4,30 (CH_.»
29 2
1,34 (CHB)
24 44,27 3,52 2,75 (CH.) & 469 Gs79 8,08 7+73 3574 (CH.)
. 2 3
lslé(CHz)

* . .. — . . .
- savienojumi iegdti 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
un H

atvasinaijumu (58} un {(5%) fenilgrupas Ha

£
protonu kimiskas ncbides*
0 0
I\
0
| o « I
H -N <: ;? F H -N
CDCH
Kimiskas naobldes, £, m.d.
R2 58 5%
Ha Hﬁ Ha H‘,.9
N(CH3)2 a) 7,14 6279
DCH3 (b} 6,84 &,84 750 6180
7 408) (&6,82)
(7,13) (7,02)
H (d) 6,80 727 7427 71 0%
(7,1_7,3) (7,1_7,3)
CDDC2H5(4) 6271 7,88
NHCDCHB(g) 7 .44 7,02
(7,53) (7,00)
F ()
Cl (1) 727 7,048
(7,31) (7,18)

»*

— kimiskds noblides deiterohloroforma &kiduma,

( )} — deiterocacetonitrila Skiduma.
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Literatara (521 noradits, ka metiléentiltinu saturosc AK

fenilgrupas Ha un Hﬁ signali, salidzinot ar modelvielu
N-metilanilina un NyN—dimetilanilina atbilstogo protonu
signaliem, ir novirziti vajaka lauka.

AK wvar uzskatit par benzola atvasinajumiem D—X—CéHq—R2

(60)y kur X ir aizvietota (l1,4—nattohinon—-3—-il)metilaminogru—

™

pay bet R< attiecigo A fenilgrupu p—aizvietotaji.
N ~ r4
- (- (2 g
2 2
N < -
a3 =
(&0) . (&1)

1,4-Naftohinonu saturofa fragmenta X aditiivo i1eguldijumu
aprekina ka AK (50) un benzola atvasinaiumu (al)
[871 fenilgarupas Ha un Hﬁ kimisko nobiZu starpibu, pie

nosaci juma, ka R” savienojumos (&0) un (&81) ir vienadi.

= & (H ) (80 — &S(H )
u,ﬁ) o, 3 60) (Hﬁ,a) (61) [52]

Ay

Atrasts, ka hinona grupu saturofa aizvietotaja ¥ aditi-

vals ieguldijums AK fenilgrupas Ha un Hﬁ protonu ekranesana
kareléjas ar Tafta 0; konstantém. Korelaci jas rezultata
savienojumiem tetrahloroglekla <&kiduma iegutas sekojogas

sakaribas:

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

najumiem (37}

5(H _)=0,37 02 + 0,45; s=0,03, R=0,978 [521,

2-metil-3-arilaminometil—1,4-—naftohinona atvasinajumiem (4)

é(Ha)=0,300; + 0,89; 5=0,03, R=0,974 [S521.
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Autori ieprieksSminétas sakaribas izskaidro ar
iekSmolekularo 1ladina parnesi un pec grupas aditiva
ieguldi juma izmainam HQ,protonu dezekranesana aprékina
relativas 1ladina parneses pakapi $ajas AK rindas. AK

fenilgrupas (I-protonu {(m—stavoklil attieciba pret slapekla
atomu) aizvietotaja X aditivais iequldliums ar Tatta og
konstantém nekoreléias. Autori [52]) uzskata, ka vértibu lielo
izkliedi nosaka aizvietotaja R2 stériskie taktori.

Mums 1zdevas paradit, ka AK (4) deiterohloroforma

Ekidumos 41 sakariba ir sekoiosSa:s
é(Ha)=0,57o; + 0,486; S=0,02, R=0,982;

2s3-bis{N-metilarilaminometil)-1,4—naftohinona atvasinaju-
miem (53):

6(Ha)=0,500§+0,40; 5=0,06, R=0,935,

AK rindas (1&) un (17) minéto korelaciju nenovéro (attiecigi
R=0:67 un R=0,74). lespéjams, ka ta iemesls ir karboksimetil-
un etoksikarboniimetilgrupu stériskie traucéjumi.

Novértéjot Z2-mortolino—3-(N—metilarilaminometil)—-1,4-—
nafttohinona atvasinajumu (38), ¢t.i., savienojumiem, kuros
nepastav iekfmolekulara ladina parnesey hinona grupu saturo$a
aizvietotaja X aditivo ieguldijumu Ffenilgrupas Ha protonu
dezekranesana, novéro lidzigu sakaribu ka AK (4, 33) un (37)

gadi juma:

&(H_)=0,50 o: + 0,47; s=0,04, R=0,578.
Konstantes un koeficienta vértibas €aja korelaci jas

vienadojuma loti tuvas vértibam, kadas aprégkinatas AK (4, 53
un (S8)Y. No ta var secinat, ka korelaci ju pamata
metiléntiltinu saturosajiem savienojumumiem ir donorakceptoria
sadarbiba starp elektrondonorajiem un elektronakceptorajiem
molekulas +ragmentiem. bet iekdmolekulara 11ladina parnese 1ir

tikai neliela $i1s donorakceptoras sadarbibas dala.



(1s4-Naftohinon—-2—-il)metilaminogrupas aprékinatie aditivie

13. tabula

iequldi jumi 6(Ha) un 6(Hﬁ) &y m.d. autokompleksu fenilgrupas protonu ekranégéana
Sav. 3 16 17 s8 59 53
Nr.
2 _
& & &E(H SH) | M Y| &M | SH Y| &EH) &(H ) &( & &
R (Ha) (Hﬁ) a) [ o 3 o A Hﬁ) Ha) (Hﬁ)
N(CH3)2 0,24 |—-0413
DCH3 0,53 0,04 0,31 0,03 0,32 0,02 0,39 Q 0,23 0,04 0,28 0,03
(Os17) (0,02)
CHE 0,91 0,13 0,40 0,07 0,40 0,07 0,13 Osl18 0,437 0,09
(0,07) (0,10)
H 0,98 Os.14 0492 0412 0,91 0,08 0,52 0,03 0,03 0,23 0,44 0,09
_()11_052 _‘091—'072
Br 0,468 0,24 0,44 0,19 0,49 0,17 0,35 O,19 0,48 0,21
CDOC2H5 0,79 0,15 0,59 0,17 0,44 0,06 0,72 0,15 Q0,66 0,13
NHCDCH3 0,55 0,53 ~0,41°9 042
(—0,28) (0144)
F 0,67 0,17

»* - _ - . . D a =
— kimskas nabides deiteroacetonitrila

15
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Minéta korelacija nav novérogjama ari 2Z-metil-3—-(N-acetil-
arilaminometil)-1,4—nattohinona atvasinajumiem (5%) (R=0,37).
Ta pamata var bat: 1) sakara ar aminogrupas aciiéganu batiski
pavajinas 41 fragmenta elektrondonoras ipasibas, lidz ar to
samazinas ari iekEmolekul dra donorakceptora sadarbiba;
2) aditivo ieguldijumu izkliedi, lidzigi ka tas noverojams
savienojumu (16, 17) gadiljuma, var radit acilgrupas stéeriskie

traucéjumi.

1.5. SLAPEKLI SATUROS0 1,4-NAFTOHINONA ATVASINAJUMU
ELEKTROKIMISKAS REDUCESANAS UN OKSIDESANAS FETIJUMI

AK 1ir pateicigi elektrokimisko pétijumu objekti. To
akceptoro hinona dalu var pétit elektrokimiskas reducedanas
apstakloss bet elektrondonoro amina grupu — elektrooksidédanas
gaita. AK elektrokimiskie pétiljumi sniedz bagatu informaciju
par to struktiru, t.s. par iekEmolekularo ladipna parnesi un
to ipasibam [88-?2]1. Esteru (17 elektrokimiska reducefana
acetonitrila, ka fona elektrolitu izmantojot tetrabutilamonija
perhloratu (TBAP), notiek divas vienelektronu stadi jas
(14. tab.). To raksturs un kopejis likumsakaribas 1lidzigas
ieprieks aprakstito 2-metil- wun 2-hlor—-3-(N-metilarilamino-
metil)—-1,4-naftohinona atvasinajumu 1Ipa$ibam dimetil formamida
(DMFA) Skiduma ©311.

AK reducéfanas gaita abgriezeniskas pirma elektrona
parneses rezultata veidojas anjonradikilis, kur&, pievienojot
veél vienu elektronu, otraja stadija reduceéejas par hidrohinona
dianjonu (3. Zim.) » lidzigi ka tas neudens vidé notiek

vienkdrsu hinoido sistému reducéganas gadi jumada [P3—-95].

+e -
+e
—_— - 2-
Q — Q —_— Q
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14, tabula

2-Metil-3-[ (N—-etoksikarbonilmeti)arilaminometil— un
Z2y3-bis(N-metilarilaminometil)-1,4—-naftohinona atvasindjumu
(17) un (93) elektrokimiskad reducésana 051 M TBAP

acetonitrila $kiduma

(] O CH
| 3 2
HhN
e O
<
0 CH
17 CH CDDC H =3 3
Sav. o2 e red * e red” e 1 ¥ e 2
Nr . p1 °’ p2 ° 1/2° 172,
v v v Vv
17a DCH3 —0476 -1,38 -1,08 -1.78
17b CH3 -0,78 | —-1,42 -1,08 ~1486
17c H —-0,75 -1,34 -1,06 -1.77
17e Br -0,74 —'1.!33 _1.,7(3 —1,68
17d CDDCZHS ~-0,74 -1,31
S93a E’CH3 ‘0!69 -1 926
S53b CH3 -0,73 -1,386
S3c H —0’70 —1132
S53e Br ‘"0165 -1 ’28
53d CDDC2H5 ~0,84 .—1,26
* ~ ur stacionara stiklgrafita elektroda attieciba pret

kalomela un pies, kalil ja hlgrida elektrodu
*% — uz rotéjosa platina diska elektroda attieciba pret

Ag/AgNﬂ3 elektrodu



w
o
|
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Z. 2im. 2-Metil-3-[C (N—-etoksikarbonilmetil)—-p—-toluidinometil-
1,4naftohinona (17b) cikliskas voltamperometrijas 1likne uz

stacionara stiklgrafita elektroda 1M TBAF acetonitrila

Ekiduma, izvérses atrums 100 mV/s

Veicot reducéfanu uz stacionara stiklgrafita elektroda un
rotejosa diska elektroda ar gredzenu (ka4 salidzinaganas
elektrodus izmantoiot attiecigil kalomela un piesatinata kalija
hlorida $kiduma elektrodu un sudraba sudraba nitrata Ag/AgNO3

elektrodu), ir konstatéts, ka fenilgrupas bp—aizvietotaja maina

pirmas stadi jas reduceganas potencidlu ietekmé maz. Pie tam
elektrokimiskas reducefanas pirmas stadi jas potencialu
vértibas kladas robezas atbilst 2-metil- un

2-hlaor—-1;4—naftohinona reducésanas potencialu vertibiam [(8381.
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Arilaminometilgrupu saturoso 1l,4-naftohinona atvasinajumu
elektrokimiskas reducéfanas vértibu atkaribu no AK fenilgrupas
p—alizvietotaiu mainas var raksturot ar Hammeta—Zumana
vienddojumu. Tas atspogulo reducéfanas potencialu vértibu

atkaribu no fenilgrupas p—aizvietotaju klasiskaiam Hammeta <

konstantém.
R
= k. + p_o
ED Ky “n°p
Reducésanas pirmas stadijas jutibas -koeticients pn‘
samazinas 2-hlor—-3—(N—-metilarilaminometil)-1,4—nattohinona

atvasinajumiem salidzinajuma ar 2-hlor—-3-N-metilanilino—-1,4-
naftohinona atvasinajumiem vairak neka tris reizes, to
vértibas attiecigi ir 33 aV un 110 mV.

Literatara £88] noradits, kapieelektroda slani AK molekulas
reducéilas nekomplekséta veida. Pateicoties tam, ka elektron-
akceptora un elektrondonora dala ir atdalitas ar izolejoso
—CH2— tiltinu, tad elektrondonoras dalas fenilgrupas
p—aizvietotaja izmaipas praktiski nemaina elektronu blivumu
elektronakceptoraja hinona +fragmenta. 5ada gadi juma nav
izskaidrojams, kadel 2-metil-3—dimetilaminometil— un Z2-metil-
3-piperidinometil-1,4-naftohinonu elektroreducéfanas pirmas
stadi jas vertibas ir stipri novirzitas uz katodisko pusi (par
aptuveni 100 mV) salidzinot ar metiléntiltinu saturo$ajiem AK.

Minétas paradibas pamata, domajams, ir donorakceptora
+ragmentu sadarbiba AK molekuld. Palielinoties fenilgrupas
p—aizvietotaja elektronakceptoraijam raksturam, samazinas
slapekla atoma elektronu blivums, lidz ar to pastiprinas amina
atlikuma negativais indukci jas efekts un palielinas elektronu
nobide arilamina virziena pa metiléntiltipna ¢ saitém. Ta
rezultati hinona fragmenta reducéfanas potencialu vértibam
bdtu japnobidas wuz anodisko pusi. Tacu, palielinoties

tenilgrupas p-aizvietotaja elektronakceptorajam raksturam,
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palielinas ari slapekla atoma l-orbitales i1eguldl jums
* _ = - .
iek&€molekularaia 1-I1 tipa ladina parnesé par telpu. Ladina

parneses rezultiti hinona reducésanai bdtu jabdt apardatinatai.

Tadéejadi ladina parnese AKX kompensé negativa indukcijas etekta
rezultatad radito elektronu blivuma samazinasanos nattohinona
fragmentia, un abu &o oparadibu summara aefekta rezultata
fenilgrupas p—aizvietotaji praktiski neietekmé& reducesanas
potencialu.

243-Bis(N-metilarilaminometil)—-1,4—nafttohinona atvasinaju-
mu (53) elektrokimiska reducéfana norisinas lidzigi 2-metil-
3—(N-metilarilaminometil)-1,4—naftohinona atvasinajumiem (5).
AK (33) abas reducésanas stadijass salidzinot ar AK (3) notiek
pie mazaku potencialu vértibam. Tas liecinas ka indukcijas un
ladina parneses summarais efekts nosaka samazinatas
1s4—naftohinona fragmenta elektronakceptoras ipa%ibas.

Lai izmainitu iekSmolekularoc ladina parneses paradibu, ir
veikta savieno jumu (17} elektrokimiska reducésana
NyN-dimetil-p—anizidina klatiend. Pédéjais ar AK molekulas
hinona atlikumu veido starpmolekul aro ladina parneses
kompleksu, un elektronu spektros papildus novero vaiu
starpmolekularas ladina parneses joslu. Tomér literatarda (761

noradits, ka tada veida iekSmolekulara ladina parnese netiek

batiski ietekméta, Jjo starpmolekularaja ladina parnese
piedalas AK kompleksi saistitada forma. AK (17) elektrokimiskas
reducésanas pirmas stadi jas potencialu vértibas
NsN-dimetil-p-anizidina klatiené praktiski nemainas, bet

otrajai stadijai tas samazinas tikai par 35 mV. Tatad ar1
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elektrokimiskie petijumi apstiprina, ka AkK starpmolekulara
kompleksésanas iek&molekularo 1 adina parnesi praktiski
nelietekmé.

Interesi rada AK elektrokimiskas reducéfana protonu donoru
klatiene. A, molekuld ir divu veidu protoneties spéjigi
centri: arilaminogrupas slapekla atoms un bhinona atlikuma
karbonilgrupas skabekla atoms. Noteikts, ka arilaminogrupas
slapekla atoms protonéjas pH 1,11 - 3,30 intervala [%&6], bet
hinona +ragmenta karbonilgrupas skabekla atoms, ia pHIL.
Savukart neddens vidée skabju bazu ipasdibas var batiski
mainities. Ta benzoskabes pKa vertiba Gdens £kiduma ir 4,12,
bet acetonitrila ta ir 8,5 [?7]1. Neskatoties uz ta, ka
benzoskabe acetonitrila 2Skiduma atrodas nedisocieta veida,
hinonu gadi juma elektrokimiskas reducésanas gaita ta tomér
darbojas ka efektivs protonu donors [(21].

Reduceijot Ak benzoskabes un hlorskabes klatiene,
salidzinot ar neprotonéto Ak, batiski mainads voltampérmetrisko
liknu raksturs un potencialu vértibas (4. zim.).

AK (17) Sgkidumiem pievienojot benzoskabi attieciba 1:1,
polarogrammd novéro jaunu vilni (prieksvilni) ., kurs ir
nobidits uz anodisko pusi. Falielinot benzoskabes daudzumu,
reducéganas prieksvilpa augstums palielinas un sasniedz
divelektronu vilpa augstumu pie hinona un benzoskabes
attiecibas 1:2. Vienlaicigi pirma vilga augstums pazeminas,
bet otrais reducédnas vilnis praktiski izzuad.

Ta ka benzoskabe acetonitrila ir vaja skabe, tad &kiduma
ta AK neprotoneé, bet ar AK molekulam veido asociatus. Tie
savukart reducéjas vieglak neka AK bez benzoskabes klatienes.

Sadu piepemumu apstiprina ari tas, ka reducefanas
liknu raksturs karboksilgrupu saturofSajiem AK (168), kuri var
veidot iekd&molekularas ddepraza saites ar amina fragmenta
slapekla atomu (skat. nod. 1.1.), ir lidzigas ka esteriem

(17) benzoskabes klatiene (2. tab.).
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4.zim. 2-Meti11-3-[L (N—etoksikarbonilmetil)-p—anizidinometil 1-
1 y4—naftohinona (17a) (c=5.10_4H) polarogrammas uz pilloga
dzivsudraba elektroda (piléSanas periods T=0,5 s ),1 ™M TBAP
acetonitrila Skiduma:
1 - bez hlorskabes klatienes;
- AK (17) un hlaorskabes attieciba
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i orskEias Biduns scebenitrils le=S.1i0 YH.

Turpreti, tetrabutilamoni ja hidroksida (TBAH) klatienée, AK

(148) karboksilgrupas veido karboksilanjonus, lidz ar to tiek
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novérsta iek&molekuldro Gdenraia saisu veidoSanas i1espia.
arboksilgrupu saturcgie AK (1a) Sados apstaklos par
hidrohinonu reducéias klasiskid divstadil ju procesa.

Ka noradits iiteratdara {911, benzoskabe velido
starpmolekul aros asociatus ar genzohinona atvasiniajumlem. To
pamatad 1ir Odenrafa saisu veidofanas starp benzoskabes
karboksilgrupu un hinona karbonilgarupam. Tomer elektrokimiskas
reduceédanas g9aitia polarogramma novéro daudz mazdka priekévilna
rasanos.

ari AK 4k, 13, kuros fenilgrupas p—-stavokli 1ir karboksil-
grupu saturofs aizvietotais (attiecigil R2=DCHTCDDH, CHECDGH),
reducéjas tapatr ka3 iepriekd minétie savienojumi. Tas liecinas
ka ari Zaja gadil jum& veidojas starpmolekul dras Gdenraia saites
starp AE karboksilgrupam un arilamina slapekla atomiem, kas
atvieglo elektrokimiskas reducefanas norisi.

A (18 un 17} fgidumam pievienoiot hlorskabi. anadiseaja
apgabala par adas jauns polarografiskais vilnis, Eura
potencialia veéertiba ir par 1 V pozitivaka neka neprotonétiem AFE
Tas augstums atkarigs no hlorskabes koncentracijas un  tas
divkarsa par akuma klatiené vilna augstums sasniedsz
divelektronu limena lielumu.

ka liecina spektroskopilskie pétiiumi, £ados apstaklos

aprotonas vidés hlorskabe protone AK  aminogrupas slapekia

atomu. Reducéfanas potencialu nobides var izekatrdrot ar
elektronu ladina blivuma sadalil juma butiskam izmaigam
protonéeta AkK salidzinajuma ar ta neprotonéto formu. A

protonésSanas rezultiata mainas to slipekla atoma hibridizaci jas
stavoklis un 1idz ar to tie neveido iekimolekularos ladina
parneses kompleksus un nenoctiek ladina parnese no AK molekulas
arilamina +ragmenta uz hinona dalu par telpu. EBez tam
salidzinajumada ar neprotonéto formu stipri palielindas ari
protonétas aminogrupas negativais indukci jas efekts. Lidz ar

to protaoneéta aminogrupa darbojas ka spécigs elektronakceptors.
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15. tabula
2—Meti11-3-[ (N—karboksimetil)arilaminometill-1,4—nafttohinona

atvasinajumu (18) elektrokimiski reducégana Q.1 M TBAP

acetonitrila sSkiduma

O
/4\\/)kw£H3
<
<
|
o CH_ COOH
ia =
T T T T T T 1
Sav. L * ~* 3* d** d** d**
_ 2 — re re _re
R E V| E . = V| E VI E Vv v
Nr . 12°V L By Byyee pt * z "V Sp3
1aa DCH3 —0,4,395 -0,79 —0,98 —~0.35 -0.84 -
16b [H —-0,33 -0,7° —0426 —0452 —0,70 —-1,27
146d |Br —-0,34 -0,78 —0,97 —04.54 ~0.83 | -1,30
16¢c CDOC7H=|—0,32 | 0,78 ~0,92 -0,34 —-0,80 -
* — uz rotéijofa platina diska elektroda attieciba pret
Ag/AgNU3 elektrodu
**% — Uz stacionara stiklgrafita elektroda attieciba pret
kalomela un pies. kaliliia hlarida elektrodu
Bez tam lespéjams, ka AK  molekulas var veidot
konformaci ju. kura protonéta slapekla atoms atrodas telpiski

izdeviga stavokli pret hinona tragmenta karbonilgrupas

skabekla atomu un tadéejadi elektrokimiskas reducé&fanacs gaita

var notikt t3 parnese no slapekla atoma uz karbonilgrupas

skabekla atomu.

Ka rada iegitie elektrokimiskds reducéfanas rezultiati,
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pirmaja stadija reducéijias AK kompleksi saistita forma. Tie
apstiprina ari to, ka atkariba no +fenilgrupas p—aizvietotaia,
slapekla atoma elektronu blivums negativa indukcijas efekta
un ladina parneses rezultata praktiski nemainas. Ak
elektrokimisko reducesanu atvieglo protonu donora- benzoskabe
un hloaorskabe, jo tas ar AK veido asociatus un protone

arilamina slapekla atomu.

AK reducégana uz ultramikroelektrodiem. Elektrokimiska AK
reducédana acetonitrila uz klasiskajiem elektrodiem notiek
péc visparpienemtas sheémas divas vienelektronu stadil jas.
Paraléli ir veikta AK reducélSana uz ultramikroelektrodiem
(diametrs — 10 um), kurli elektrokimiskajos petijumos guvusi
pielietojumu pédéjos gados [P8B1. To prieksrociba ir ta, ka
elektrokimiskos procesus iespeéjams veikt bez tona elektrolita
klatienes.

Uz platina mikroelektroda bez TBAP klatienes AK (16, 17)
reducéjas viena vienelektronu stadija, bez tam elektrokimiski

pieejama potencialu veértibu intervadla otrs reducéfanas vilnis

nav noveérojams. Reducéfanu veicot pie +1SDC un —4ODC
temperatidras, potencialu vértibas praktiski neatskiras.
Temperatidras maina neietekmé arl potencidalu jatibu pret
fenilarupas p—aizvietotaju mainu. Tas apstiprina ar 1H KMR

metodi iegutos rezultatus (521, kay, mainot temperataru, AK
kompleksi saistitas +formas veidofanas lidzsvaru batiski
ietekmét neizdodas (146. tab.).

Savukart TBAP klatiené voltampérumetriskajés liknés navérao
divus vilpus. Palielinot TBAP daudzumu 1lidz fona elektrolita
koncentracijas limenim, otrdas stadijas reducéfanis vilnis
salidzinajuma ar pirmo daudz vairak novirzas uz anodisko
apgabalu un sasniedz potenciala vértibu E§ = =1,77 V.

Turpinot palielinat TBAP koncentraci ju, tas nemainas.

Lidztekus potenciala vertibas mainai, paaugstinas aril



16. tabula
2-Metil-3—-(N—etoksikarbonilmetil)—-1.4—naftohinona
atvasinajumu (17) elektrokimiska reducégana
uz ultramikroelektrodiem (Pt) acetonitrila

+15°C un -40°C temperatira (péc divelektrodu shémas)

8]
/
SN
N H N
17 CH CDDC
S 2 l
aVv. o — o
Nr. R E1/2, V; =15 C E1/2; V; t=—40 C
17a DCH3 —-0,87 -0,84
17b CH3 -0 L ] 86 -0 . 83
17c H -0,79 -0,78
17d CDDCsz ~-0,84 -0,87

voltamperometriskas liknes otra vilpna augstums, kamér tas
sasniedz vienelektrona vilna augstumu. Novérotas elektroredu—
césanas izmainas norisinds lidzigi ka literatara [99]1 minéto
tetracianohinodimetana gadiljuma. Var secinat, ka ari AK
gadijuma Sis 1zmainas elektrokimiskas reducésanas gaita
liecina par jonu para veidosSanos ‘starp pirmaja reducéganas

stadija generéto AK anjonradikali un TBAP kat jonu,

— —_— - —
NG + e +—— N@ _
+e
- + — - + A 2

NG + TEA T — Ne" x(tBAa ) —— (Ne 2y (tBah)
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Tapat kd iepriek$ minétajos gadiljumos fenilgrupas
p—aizvietotaju maina praktiski neietekmée reducéganis
potenciala vertibas, kuras iegdatas reducejot AK (17) uz

ultramikroelektrodiem bez TEAF klatienes.

Literatara [100]1 minéts, ka wvienados eksperimentalos
apstaklos jonu paris ko wveido 1:2-naftohinoni un TBAF, ir
daudz stabilaki neka 1,4-naftohinona gadijumda, kaut ari spinu
blivums abos savienojumos i+ lidzigs. Tas izskaidroijams ar to,
ka 1s2-naftohinoni veido helata +tipa kompleksus, kura fona
elektrolita kat jonradikalis saistits ar semihinona
anjonradikala skabekla atomiem. Lidzigas struktiaras
savienojumi var veidoties TBAF katjonradikalim saistoties ar
At hinona fragmenta skabekla atomu un aromatiskas
aminogrupas slapekla atomu. Tas QK (186 un 177 gadi juma rada
ieverojamu otras stadi jas potencialu jatibas palielinasanos
atkariba no fenilgrupas p-aizvietotaju mainas.

Tadéjadi, 1lidzigi ka atzimets literatira [9931, Ak
elektrokimiskas raducéfanas gaita acetonitrila veidojas AE  un
TBAF jonradikalu pari, kuros kompleksa veidofSana ar TBAP
katjonradikali saistas AK anjonradikala hinona tragmenta

skabekla atoms un aminogrupas slapekla atoms.

AK elektrokimiska oksidéfana. Ak molekul as satur
elektrokimiski oksidéeties spejigu amina fragmentu. Ak
modelvielas, aromatiskie amini, aprotona vidé oksidéjas.

zaudéejot vienu elektronu, un veidoject katjonradikali (&0 .
Parasti %is process ir neapgriezenisks, jo radudies nestabilie

radikali rekaombinéjas [1011].
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Parasti p—-neaizvietotu arilaminu katjonradikalu rekombinacijas
gaita veidoias o—-dimerizacijyas oroduktl (&1), bet p—aizvietotu
arilaminu gadil juma var notikt ari to oc—dimerizacija.

Katjonradikalus ar palielinatu stabilitiati veido aniiina
atvasinajumi. kuru tenilgrupas ailzvietotaji telpiski apgrdatina
benzidina veidosanos. B2z tam paaugstinita stabiiitdte piemit
ari katjonradikaliem, kuru ftenilgrupa satur elektronakceptoros
aizvietotajus,s, lidz ar to wveicinot nesaparoto elektronu
delokalizaci ju.

Elektronu skaits, kas piedalas summaraja elektrodu
procesa, atkarigs no kationradikalu dimerizaciijas atruma uz
elektroda virsmas. Benzidina atwvasinajumi (51) talak
oksidéjas, pieméram, par oroduktu (a22) vieglak neka
arilamins. Lidz ar to katjonradikalu nestabilitates rezultata
palielinas oksidésanas vilna auastums, un palielinas
eksperimentalil noteiktais formali =zaudeto elektronu skaits.
Parasti tas atrodas intervala no viena lidz diviem
elektroniem. Pieaugot aminu katjonradikilu stabilitatei, tie
difundé no pieelektroda telpas Skiduma un formali zaudéto
elektronu skaits tuvinas vienam.

p-Aizvietotie dimetilanilini, kurus var uzskatit par AK
elektrondonoro dalu, neskatoties u=z p—aizvietotaja klatieni
molelkula, elektrokimiskajos procesos veido nestabilus
kat jonradikalus.

Petito AK elektrokimiska oksidéefana ir vienstadi jas
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difdzi jas process, tapat ka to novéro arilaminiem. Ak
oksidéfanas vértibas attiecib3d pret kalomela elektrodu AK

(17) gadijuma ir 0,80-1,20 V (17. tab.).

17. tabula
Slapekli saturofo i,4-nattohinona atvasinajiumu
elektrokimiskas oksidéganas potenciali uz

stacionara stiklgratita elektroda

0 0 CH
IB i 2
Hy HN
N 2 HoN—/  NH)—r"
[l |1 2‘ _—
R ) CH,
S, 17, 4 53
Sav.
Nri 5 17 4 s3
R | CHy CH,COOC He H
.
9, v %% v E°% v | e%%,v | E9%,v [E9%,v
1 2 3
OCH., 04,67 0,84 0,70 0,48 0,72 | 1,01
CH, 0,82 0,99 0,60 0,92 | 1,22
H 0,85 1,06 0,91 0,71 0,97 | 1.26
Br 1,00 1,18 0,78 1,03 | 1,33
COOCHe 1,29 0,92 1,23 | 1,46
NHCOCH 0,76

AK (146 un 17) lidzigi ka AK (3) amina fragments oksidéias
vienelektrona stadija. Par to liecina kulonometriskie
mérijumi, ka ari reducéfanas un oksidéfanas procesu pirmo

stadi ju vienadals vilnou augstums. Bez tam istabas temperatara
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Sie procesi ir kvaziapgriezeniski (izvérses atrums 200 mV/s),

bet pie -20° tie klast pilnigi apgriezeniski (Ep= S92 my

ia/ik=1) (5. zim).
~ 400
= / .
200 /
/
—-J':'/
0 /o ,
/
-200
v
-400 f
o
3
= -600 l T T T — — !

-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8
E""M EokoM

-7 o

S.zim. 2-Metil-3-L (N-etoksikarbonilmetil)-p—anizidinometil 1—
1,4—nattohinona (17a) (c=5.10_4M) voltamperometriskas 1liknes
uz rotéejosa diska gredzena elektroda 0,1 M TBAF acetonitrila
Skiduma (apgr. skaits 2000 apgr./min.) attiecibad pret salid=.

Ag/AgNO3 elektrodu.

Sadu AK kat jonradikalu stabilitates palielinasSanos,
salidzinajumda ar anilina atvasinidjiumiem, var izskaidrot
vienigi ar iek&molekularo donorakceptoro sadarbibu.

AK (17) oksidésanas pusvilna potencialiem salidzinot ar
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modelvielu NsN-dimetilanilina un NsN-dimetilanizidina
oksidésanas veértibam (attiecigi 0,77 V un 0,52 V) ir nedaud:z
pozitivakas wvértibas. Literatara L1021 minéts, ka AK
elektrondonoro arilaminu dalu vertikalie jonizaci jas
potenciali, kuri ir noteikti ar Ffotoelektronu spektroskopsko

metodi, salidzinot ar atbilstofajiem aminiem ari ir par 0,2 2V

lielaki. Ta skaidro ar iekSmolekul aro ladina parneses
paradibu, kuras rezultata, salidzinot ar stavokli bez
ladina parneses £1031, <samazinas Ak arilamina dalas

jonizaci jas potenciidls. Savienojumu (16 un 17) rindas pieaugot
fenilgrupas p—aizvietotaja elektrondonorajam ipasibam, novéro
likumsakarigu oksidéfanas potenciala vértibu samazinaganos.

AK (17) rinda

£%%=0,595 +0.88 r=0,93 n=7

Literatara [953 | norgdits, ka AK (4, 3) potencialu
iatiba pret fenilgrupas p—aizvietotaju mainu ir robeZas no 330
- 770 mV.

AtEkiriba no apldkotaijiem AK (16 un 17 2,3-bis—(N-metil-
arilaminometil)-1,4—-naftohinonu {(53) elektrokimiska oksidésSana
aprotona vidé norisinas divas stadi jas. Starp abiem
voltampérometrisko 1likpu pamatvilniem noavero ari mazu
oksidéganas vilni. Bez tam abas oksidéganas pamatstadi jas
neapgriezeniskas. Pirma elektrona zaud&3ana notiek 0,48 — 0,92
V, bet otra 1,01 - 1,46 V intervala (17. tab.).

Veiktajos AK (4 95 16,5 17) elektrokimiskas oksidesanas
peti jumi liecinay, ka ladina parneses rezultati elektronu
blivums uz slapekla ataoama samazinas un to oksidégana
salidzinajuma ar atbilstofajiem anilina atvasinajumiem, ir
apgratinata. Turpreti AK (53) oksidéSanas pirma stadi ja
norisinas pie mazadkiem anodiskajiem potencidliem ne tikai
salidzindajumi ar ieprieks petito 6K (4, 5, 16, 17), bet aril ar
atbilstosajiem aminiem. Ak (53 un to modelvielu

N.N-dimetilanilina (DMA) un NyN-dimetilanizidina (DMAN) , ka



&8
ari AK (3) elektrokimiskas oksidésanas potenciali izvietojas
sekojo&a seciba:

ekl (s3cy 2 %% (omay < EC%(S5m)

E®*I(s3a) < E®*MAY < E®¥(Sa)

AK (53) relativi vieglo oksidédanos var i1zskaidrot ar to,
ka Skidumd lidztekus AK kontorméram (A), kura ar naftohinona
+ragmentu kompleksi saistita veida atrodas abi
N-metilarilaminoatlikumi, pastav ari otrs konfaormers (B), kura
kompleksi saistita ir tikai viena N-metilarilamina grupa.

Konforméra (B) kompleksi NesaistitisN-metilarilaminogrupas
slapekla atoma elektronu blivumu palielina ta negativais
indukci jas etekts. Savukart to nekompensée Lekimolekul ara
ladina parnese un tadel AK ((33) oksidesanas notiek pie
zemakiem potencialiem. Domajamssy ka konformé&ra (B) daudzums
£kiduma nav liels un tade]l] to nav iespéjams konstatét ar
spektroskopiskajam pétisanas metodem. 1H KMR, IS un elektronu
spektri liecina, ka N—metilarilaminometilgrupas ir
lidzvértigas un var uzskatit, ka tas dod vienadu ieguldljumu
iekEmolekularaji ladina parnesé. Elektrokimiskas oksidéganas
gaita lidzsvars novirzas konformeéra (B) veidofands virziena.

AK (33) kat jonradikali, pateicoties pozitivi ladeta
slapekla negativajam indukcijas efektam, notiek elektronu
nobide no naftohinona fragmenta uz pozitivi 1ladéto slapekla
atomu. Lidz ar to &ada AK katjonradikalil nafttohinona
fragmentam pieaug elektronakceptoras ipasibas un no
neprotonétas N-metilarilaminogrupas palielinas iek&Zmolekulara
ladina parnese. Sadu pienémumu apstiprina tas, ka otra
oksidéganas vilna potenciali 1ir stipri nobilditi anodiskaia
lauka.

Lidzigu ainu novéerao AK (53) pievienojot ekvimolaru



&%
hlorskabes daudzumu., k& rezultidta protonéjas tikail viens amina
atlikums. Ladina parneses joslas maksimums elektronu spektra
nobidas no 528 nm uz 340 nm. Izmantojot cikliskas
voltampérometri jas metodi, konstateétsa ka nav noveroaima
pirmas oksideéefanas stadija, bet otr3s stadijas opotenciiala

vertiba ir lidziaa ka Ak (53) kationradikidlim. Tas liecinas ka
elektrokimisikds oksideéfanas gaitad 1adina parneses kompleksa
veidoiofais amina atlikums oksideéjas vienados apstaklos
neatkarigi no ta, vai otra arilamina grupa atrodas protonéta
jona vai kationradikajia wveids3.

Ka zinams, vielu AAMO un ZNMO raksturo attiecigi
jonizaci jas potencidls (ID) un elektrontieksme (EA), savukart
tie ir proporcionali elektrokimiskas oksidesanas un reduces$a-—
nas potencialiem.

Ka ieprieks minets, AK 1i1ekdmolekuiari 1ladina parnese
saistita ar elektrona parnesi no 2l ektrondonora
arilaminogrupas AAMO uz elektronakceptora is4—natftohinona
feagmenta ZNMO. Svarigi ir noskaidrot, vai korelaci jas
vienadoiums salsta eksperimentalos lielumus huy EDk un ErEd,
t.i.»s ieksmolekularo ladiga parnesi raksturojiofo h¥ vértibu un

elektrokimiskas cksidéesanas un reduceésanas potencialu

vértibas.
hy ID— EA + a

hy = onk + EEred + d
Noteikts, kas risinot £0 divparametru korelaci jas

vienadojumus 1ir speka sekoijofas sakaribas:

Z2-metil-3-(N—metilarilaminometili)-1,4-—nafttoninona atvasinaju—

miem (3) ok red
h» = -2,81E + 0,4,91E —0,865; R=0,928

2-hlor—-3—(N-metilarilaminometil)-1,4-naftohinona atvasinaju-

miem (37) ok red
JOSE" T + 0,37E + 2,86; R=1,00

8]

hv =



2—metil—3—[(N—etuksikarbonilmezgl)arilaminnmetil)—l,4—na¥tohi—
nona atvasinajumiem (17}

he = 0,35E°% + 0,266 %% + 2,24, R=0,985
Z2y3-bis{N-metilarilaminaometii)—-1i,4-nattohinona atvasinajumiem

(53)

he = 0,36E%% - 0,326"°% + 1,74, R=0,997
. . ] . ] . = . ok red
Metilentiltinu saturoso AK (5, 1&, 57) hiy E un E
vértibas saista sekoiosSs summarals vienadoiums:
he = 0,596°% - 1,068 % + 0,98, R=0,987
Tada veida iegdtie rezultati apstiprina, ka

elektrokimiskas reducésanas un oksidéfSanas procesa piedalas AE

kompleksi saistita forma.

SLAPEKLI SATURDS0 1.4-NAFTOHINONA ATVASINAJUMU
ANTIOKSIDANTU IPASIBU PETIJUMI

Skabheklis un ta aktivas {formas {(superoksida anjonradikalis

0," s+ Gdenra?a peroksids H,0,, hidroksilradikalis OH™ un
L2

i "

F O . . - -
1 kuras veldojas gan fermentativaja

.

[104-1081, gan nefermentativaji (1048, 109, 1101 cela, spe)

singleta skabeklis O

reaget praktiski ar wvisu veidu biomolekulam, 1t 1ipasi ar
lipidiem, un radit £anu darbibas traucéjumus {111-1131. Starp
skabekla aktivo Fformu un lipldu peroksidu veldosanos un
noadardidanos pastidv lidzsvars. {lipidu peroksidacijas process
organisma ir paklauts kontrolei ©[114]. Daudzu patologisko
stavoklu gadijuma novéro ta limena izmainas (114, 115]J. Lipidu
peroksidu paaugstinats limenis ieb t.s. lipidu peroksidacilias
sindroms 1ir konstatéts laundablgo audzéiu un kancerodenézes
[109, 116—-1211, saindefanas un alkoholisma £122, 1233, stresa
un sirds iséemisko bojajumu [109, 124-12683, traumu un Soka [1&,
127, 1281, iekaisuma procesu [(10%9, 129, 130] un arterosklero-
zes (109, 1317 gadiijuma, ka ari radiaci jas iedarbiba L1092,
117, 118, 1321 un organismam novecojot [109, 131].

Daba plasi izplatita lipidu peroksidacija gaisa skabekla

iedarbiba. Tas rezultatid notiek dabas produktu (tauku,s, ellu,
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partikas produktu, lopbaribas), smarzvielu. arstniecibas
preparatu, kd ari sintétisko materialu, piem., poliméru
bojafanas un novecofana.

Lai novérstu dzivo organismu patolodgiskos stavoklus, kuri
saistiti ar pastiprinatu lipidu peroksidaciias norisi, ka aril
autooksidaci jas gaita radito dabas un sintétisko produktu
boja%anos un novecofanu, plasfi izmanto A0 [17, 110, 133-1371-
savienojumuss kas aizkave vai nover$ peroksidaci jas procesu
norisi [110, 117, 124, 130, 141-1451. Visplaxak ka A0 izmanto
askorbinskabi, a—tokoferolu, daZadus aromatiskus aminus
{134-136, 1461 un fenolus: jonolu, butiloksianizolu,
butiloksitoluolu [17, 10%, 110, 138-1403, k& ari hinonu un
aromdtisko aminu kondensaci jas produktus [147-1501.

Ka antioksidanti var darboties ari hinona atvasinajumi.
Literatdara £7-111 minéts, ka is4—naftohinona
hidroksilatvasinajumi, pieméram., 2-hidroksi—-1,4—nattohinons,
2-metil-S—-hidroksi—-1,4-naftohinons un no jaras efiem izdalitie
polihidroksinattohinoni darbojas lidzigi tenola tipa
antioksidantiem: pirmkart, tie veido kompleksus ar dzelzs<(II1II)
joniem un novérd to katalitisko darbibu neroksidaci jas
procesa; otrkart, tie darbojas ka brivo radikalu akceptori.
Folihidroksi—-1,4—naftohinonus iesaka izmantot ka piedevas
nepiesatinato tauku un ellu autooksidaci jas novérganai [15113.

Noskaidrots, ka da%2adu dabigo un sintétisko produktu
autooksidéfanos var aizkavet, lietojot 1,4-benzohinonu (1352,
159-1611, 1,4—naftohinonu [154, 1546-1581, antrahinonu [142,
1831 un to atvasinajumus. Inhibé<anas procesa gaita

alkilradikalu akceptori saistas ar hinonu karbonilgrupam vai

0 OR OR
[ ] 1 10
u] o° OR
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dubultsaiti. Uz to pamatojas poliolefinu autooksidacijas un
vinilgrupu saturofo monomero savienojumu polimerizaci jas
novérfana [133, 1482,1631.

Minétie A0 efektivi darbojas vidés, kuras skabekla
koncentracija ir maza. Ja skabekla daudzums 1ir pietiekofs,
alkilradikali nespéj saistities ar hinonu A0 molekulam, bet
strauji reagé ar skabekli, veidojot peroksiradikalus un citus
autooksideéganas produktus. 5Sados apstaklos hinonu  ka A
efektivitate strauii samazinas.

Bez tam ir atrasts, ka spirtu un polipropiléna ocksidéSanas
gadl jumia benzohinons veido hidrohinonu, kuwram noverao
daudzkartéju inhibéio%o darbibu (154, 16853,

Hinonu atvasinajumi ka A0 var darboties aril organismos.
Tie spéj ietekmét fermentativias sistémas. kas nodrosina
peroksidaci jas limena samazinaSanos, L3 ari reduceioso
fermentu klatiené var veidot semihinonus un hidrohinonus.
Pédéjie savukart darbojas ka efektivi Ffenocla tipa A0 [15,
168—-1721. Noteikts, ka ubihinoli ir aptuveni cetras reizes
aktivaki AD neka wubihinoni, un to aktivitate lidzvértiga
organisma visplasak izplatita AO o—tokoferola aktivitatei
C12, 151. Famatojoties wuz Siem pétljumiem maz toksiskos
ubihinonus ar sekmém var izmantot staru slimibas,
kancerogenézes un citu slimibu arstéfana [14, 114]1.

K vitamini organisma parasti atrodas oksideta veida, bet
A0 aktivitate galvenokart piemit to reducétajam formam. Btruma
konstante K7, kas raksturo reakciju ar peroksiradikaliem,
hidrohinoniem ir 100-1000 reizes 1lielaka neka attiecigajiem
hinoniem [14, 144].

FPétito slapekli saturofo hinonu atvasinajumu A0 aktivitate
(ADA) ir noteikta metiloleata modeli, ta oksidéZanu veicot ar
gaisa skabekli kinétiskaija reZ2imia 50°C temperatara C[1173. A0
aktivitate ir izteikta ka indukcijas periodu, t.i., laikay,

kura uzkrajas noteikts hidroperoksidu limenis C1731,



attieciba:

A0A = T/To' kur T — indukcijas periods inhibitora klatiene,

To — indukci jas periods bez inhibitora.

Noteikts, ka vislielaka A0 aktivitate piemit tiltina tipa
savienojumiem (4-& un 57), kuros elektrondonorais arilamina
atlikums un elektronakceptorais 1,4—nafttohinona fragments ir
atdaliti ar metiléntiltina -CH_ - starpniecibu L20, 21,
174-1781. -

Savienojumiem, kuros arilamina atlikums ir tieg€i saistits

ar 2-metil-1,4-nafttohinona tragmentu, piem., 2Z2-metil-3-p-ani-

zidino—1,4—nafttohinonam (&3) A0 aktivitite nepiemit. Aril
savienojumiem ar garaku 1zoléjoso tiltinu, pDlem2ram, tiltinu
—COCH_— saturosajam 2-metil—3— (N-metil—-p—anizidinoacetil)-

1,4—nafttohinonam (42b) A0 aktivitdte ir 1idziga aromatisko
aminu aktivitatei (AQA=8,5; c=5.10_4 mol/1). AQC aktivitate nav
novérojama arl savienojumiem (&4)s kuros izoléjofais tiltiand

ir —N(COCH,)CH_,CH_— arupa (&4, ADA=1,3; c=10 7 mol/1).

3
»)
Hy
RS
I
rt |
1 2
= - 1 2
S7b R=Cl, T=CH,, R™=CH;, R™=0DCH,,
. ,? »
63 R=CH;, T= —, rRl=H, R*=0CH;
42b R=CH_, T=COCH., rl=cH_, R°=0CH_;
3 2 . 3 3

a4 R=Cl, T=N(CDCH3)CH2CH2, R =CH3, R =DC18H37.
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Metiléntiltinu saturocdajiem AK novero sekojosas AD
aktivitates un struiktdras sakaribas.

* A0 aktivitate ir lielaka savienojumiem, kuru

fenilgrupu p-aizvietotais ir péc iespéjas spécigaka elektron-
donora grupa (4a, ADA=640; ’=3,5.1O_3 mol/1lY. Elektronakcepto—
ro grupu gadijuma AD aktivitate savienojumiem nepiemit (43,
A0A=1; c=3,5.10‘3 mol/1) vai ari ta 1ir neliela (ADA=1-103,
pieméram,; 4i, ADA=S,0; c=5.10"" mol/l.
o Vienadu p—aizvietotaju gadl juma otréjo aminogrupu
saturofajiem savienojumiem (4} A0 aktivitate ir lielaka neka
AD ar tredéjo aminogrupu, piem.. (4a) ACA=24,3 un (Sbh) AUDA=3,2
(:=5.10“4 mol /1. Iznemums 1r savienojums (3a), kuram A0
aktivitate ir Jloti 1liela (ADA=T771,0; c=5.10—4 mal/l).
51 savienojuma analogu (4, R2=N(CH3)7) sintezét neizdevas, jio
uzglabajot tas ar gaisa skabekli okgzdéjas.

# Savienojumiem, kuriem otréja aminogrupa ir aciléta (5%,
A0 aktivitate nav naovéraojama.

#* Savienojumiem, kuru hinona fragments pie C-2 atoma satur
halogéna atomu, piem., (57b}', A0 aktivitdte ir mazika neka
metilgrupu saturofajiem savienojumiem (4).

* Savienojumi , kuri satur karboksilgrupu, ir ievéraojami
aktivaki, ka to analogi bez £is grupas,s pieméram, (1da
ADA=3235, c=2.10—3m01/1, bet Sd AOQA=4%, c=3,5.10_3m01/1).

2-Metil-3-arilaminometil—-1,4—-naftohinoniem A0 aktivitate
piemit tikai noteiktd koncentracijas intervala, no 10—4 lidz
7,0.10—3 mol /1. HKoncentraciija, kuré novéro vislielako AOQ
aktivitati {aptimala koncentracijal, samazinas, pieaugot
p—aizvietotaja elektrondonorajam ipasibam. Lidztekus
Sajas AK rindas palielinds AD aktivitate [211].

Divas N—metilarilaminometilgrupas saturosie savienojumi
uzrada lielu A0 aktivititi, pieméram, 2,3-bhis{p-anizidino-
metil)-1,4-—nattohinons (ADA=200, c=3,5.10-3 mol /1), kura

desmit reizes parsniedz vienu N-metil-p-anizidinometilgrupu



saturosa AK 3b A0 aktivitati.

Petijumi liecina, ka 2—meti1—3—(p—anizidinometil)—lq4—

nattohinona (4a) model vielam 2s3-dimetil—1,4—naftohinonam

[1792] A0 aktivitate nepiemit, bet N-metil-ob—anizidinam ta 1ir
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mazaka. Savienojuma (4a) epoksiatvasinajuma (&69) AD

aktivitate atbilst (N—metil-p—anizidina) AQ aktivitatei.
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A0 aktivitates atkariba no vielu koncentraci jas
metiloleata autooksidesSanas gaita: ® - 2-metil-3—{(p—
anizidinometil)-1,4—-nattohinons; * - 2-metil-3-(p-
anizidinometil)—-2,3—-epoksi—-1,4-naftohinons:; 4+ - N-me—

til-p—anizidins; 8 - Z2s3-dimetil—1,4—naftohinons.
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Savienojumu struktidras un A0 aktivitates sakaribas,
peroksidu uzkrasanas liknu, oksidesanas potenciilu un
aromatisko aminu darbibas mehanisma analize lauj domat, ka
arilamina grupu saturasie l,4—nattohinoni inhibéfanas sakuma
stadi ja darbojas ka aromatiskie otréjie amini: antioksidanta
molekula reakcija ar peroksiradikali (RO0D") veido aminilradi-
kali (86). Tas talaka reakcija ar peroksiradikali oksidéjas
par nitroksilradikali (&87)s kurs, savukart, lidzigi ka
aromatisko aminu gadil juma var reget ar ROO™ radikali un veidot
nepiesatinatus savienojumus un sk3bekla molekulu, bet pats
reducéties par hidroksilatvasinajumu (48). Ta = hinona
molekulas dala okside hidroksilaminogrupu par
nitroksilradikali un parvérégas par semihinona radikali (&%) .
Pédéjais disproporcioné par hinona (&87) un hidrohinona (70)
atvasinajumu, bet tas viegli ar gaisa skabekli viegli
oksidéjas par hinona atvasinajumu (&67).

Peroksidaci jas inhibéfanas procesa piedalas A0 molekulas
hinona un arilamina dala, tadel minétos savienojumus var
uzskatit par bifunkcionalas darbibas AU0. Nitroksilradikala
regenereganas no hidroksilamina atvasinajuma (68)4y domajams,
ir 8is klases A0 daudzkartéjas darbibas pamata.

Par doto inhibésanas reakcijas mehanismu liecina 1liknes
raksturs, kura atspogulo peroksidu izmainas metiloleata
oksidésanas gaita. Siakuma novéro hidroperoksidu limepa paaug-
stinafanos, kas, domajamss ir saistits ar nitroksilradikala
rasanos no aminilradikala. Nitroksilradikalu daudzumam
palielinoties, hidroperoksidu daudzums metiloleata samazinas.
Liknes plato rajons atspogulo nitroksilradikala daudzkartéju
iesaistifanos peroksidaci jas inhibéfanas procesa.
Hidroperoksidu limena strauija palielinafanas ‘aksperimentu
beigu posma ir saistita ar nitroksilradikala pakapenisku

parvérZ£anos par citiem, neaktiviem savienojumiem.
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Dtréjo aminogrupu saturoso AK (4) gadi juma to optimalas
roncentraci ias korele ar p—aitzvietotaju elektrotilajam
ronstantem 0+. Iznémums S0 savienojumu rinda ir +enilgrupas
p—stavokli broma atomu saturosais A (43), kuram AOQ0 aktivitate

iepiemit.
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p-Aizvietotaju ¢* konstante
7. zim. Z2-Metil-3—-arilaminometil—-1,4-naftohinona (4)
atvasinajum AD aktivitates korelaciia ar fenilgrupas

. . +
p—~aizvietotaju elektrofilajiam o konstantém
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Savukart AK fenilgrupas elektrotilds p-aizvietotaju 0+
konstantes korelé ar $o savienojumu oksidéfanas potencidliem
(Ep) un 1H KMR spektru otréijas aminogrupas protonu kimiskajam
nobidém Ta ka mineétie lielumi ir saistiti ari ar ladina parne—
ses energijus 2—metil-3-arilaminometil-1,4—naftohinona atvasi-
najumu A0 aktivitates raksturofanai var izmantot elektronu
spektru ladinu parneses joslas.

Literatdra [180] noradits, ka tre$éjo arilaminu gadil juma,
tie veido kationradikali (71}, kur$ hidrolizéias par sinergisku
vielu (72-74) maisijumu.
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Bez tam treséjie amini reakcijada ar hidroperoksidiem var

oksidéties par nitroksilradikaliem [1811.
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Liknu raksturs, kas atspogulo hidroperoksidu koncentraci-

jas izmainas metiloleata oksidefanas gaita inhibitoru
2+3-bis—-(N—metil-p-anizidinometil)—-1.,4—naftohinonu (33a) un
otrejo aminogrupu saturogo 2-metil-3—-p—anizidinometil-1,4-

naftohinonu (4a) klatiené ir lidzigs. Tas lauj uzskatit, ka
ari $aja gadijumd autooksidefanas inhibéfana piedalas ACQ
nitroksilradikalis.

Doma jams, ka peroksidacijas 1inhibegana i1esaistas abas
N-metilarilaminometilgrupas, jo oksidesanas procesa sakuma

posma raksturiga krasa mainas no sarkanvioletas uz dzelteno.

Daudzkart lieslaka divas N-metilarilaminometilgrupas
saturosa AD (53a) aktivitate salidzinajuma ar
2-metil—-1l,4—naftohinona atlikumu saturosSao (Sh) liecina nar

tos, ka otra N—metilarilaminometilgrupa aizkave 51 savienojuma
aktivas formas iesaistisanos blakusreakci jas, kuras piedalas
hinona dubultsaite. Domajams, ka tadeél ari 2-etili-3—(p—-ani-
zidinometil)-1.4—naftohinona A0 aktivitate ir lielaka nekd 4a
gadi juma (4a, ADA=24; 24, AOA=T78 c=5.10—4m01/1). To apstiorina
ari wminéto AQ (4a un S53al epoksideganas maginajumi.
Savienojums (4a) viegli epoksidejas istabas temperatara ar
udenraZa peroksidu kalija karbonata katalitiska daudzuma
klatiené&, bet savienojuma (53a) gadil juma $1 reakcija nenotiek
pat reakcijas maisijumu sildot.

Interesi rada ari da®u 5,B-hinolinhinona atvasinajumu
noteiktas AD aktivitates. Fetijumi liecina, ka neaizvietotam
S5.8-hinolinhinonam piemlit ievéraoiama A0 aktivitate (ADA=110;
c='.3.10_4 mol/1). Lai rastu £is paradibas skaidrojumu, tika
sintezéts S-nitro—-1,4—-naftohinons, kura nitrogrupas indukciias
efekts aptuveni vienads ar hinolinhinona slapekla atoma
negativo indukcijas etektu. Iegdtie A0 Ipasibu parbaudes
rezultiti rada, ka tam piemit neliela AD aktivitate (ADA=7 4,9
c=5.10—4 mol/1). Neaizvietots 1,4-naftohinons savukart A0

aktivitati metiloleata modell praktiski neuzrada (ADA=1,8;
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- -3
c=5.10"% mol/1 un ADA=1,4; c=3,5.10 = mois1l}.

Kaut gan elektronakceptora nitrogrupa palielina
i1y4—nafttohinona aktivitati salidzinajuma ar nealzvietotu
ly4—nattohinonu. ar mineto 2fektu nevar izskaidrot

S.8-hinolinhinona paaugstinato aktivitati.

Autooksidésanis gaitd mineto S5.B8-hinclinbhinonuy S-—nitro un
neaizvietota l1.4-nattohinona klatien® hidroperoksidu 1imena
izmainas 1r atsiirigas no tam. kaddas novéro AK  gadi juma. Tas
lauj domat, ka AK un minétajiem savienojumiem 1ir atskirigs
darbibas mehanisms. Dom3aiams, ka autooksidacijas gaitd svariga
loma 1r hinona grupas dubultsaitei, 10, salidzinot ar
neaizvietotu S5,B-hinoilnhinonu, gan elektronakceptorie hlora
atomi, gan elektrondonoras metiigrupas klatblatne &. un 7.
stavoklil batiski samazina to aktivitati. Ta
G+7-dihlor-5,8-hinociinhinonam A0J aktivitate nepiemit (ADA=1,
C=5.ID_4 mol/l?,s bet a—metil— un 7—metil-S,8-hinolinhinonam ta
ir salidzinodi maza f(attiecial AGA=Z2.3 un 5.5; c=5.10—4
mol/1).

Neaizvietota S5,8B-hinolinhinona 1H KMR spoektri, reakci jas
ar nukleofilajiem reasgentiemy piem., aromatiskajiem aminiem,
liecina, ka hinona &. oglekla atamam ir nukleotilaks raksturs
neka 7. oglekla atomam. Tas iespéjams ir par iemeslu, ka
7-metil-5,8-hinolinhinona A0 aktivitate 1ir lielaka neka

s—metil-5,8-hinoclinhincnam.



SECINAJUMI
1. Lat velktu turpmakus slapekli saturoso
2-metil—1,4—-nafttohinona rindas savienojumu lipidu

peroksidaci jas inhibitoru struktiaras un  aktivitates sakaribu
petl jumus, ir 1izstradatas sintézes metodes un ieauati
2-metil-3-L (N—karboksimetil)fenilaminometilli-, 2-metil-3-0(N-
etoksikarbonilmetilifenilaminometili— un 2,3-bis{N-metilfenil-

aminometil)—-1is4—nafttohinona atvasindiumi.

2. Noskaidrotss ka karboksilgrupu saturofajiem Z2-mekil-3-
fenilaminometil—s k& ari Z,3-bisi{h—-metiltenilaminometil)— 1.4-
naftohinona atwvasinajiumiems,s salidzinot ar atbilstofajiem
2-metil-3-(N-metilfenilaminometil)—-1,4—nattohinona atvasinaju—
miem piemit palielinata antioksidantu aktivitate.

E.

2. Paradits, ka sintez&tie Z-metil-3—arilaminometil—- un
Zy3-bis(N-metilarilaminometil?)—i.4—nattohinona atvasinajumi ir
iekdmolekulari donorakceptorkompleksiy noskailgrotas galvenas
iskEmolekularas ladinu parneses likumsakaribas un t3s ietekme

uz elektrokimiskas reducefSanas un oksidesSanas procesiem.

4. Sintezéto Z-metil-3Z-arilaminometil— un Z,3-bis{N-metil-
arilaminometil)—-1,;4—naftohinona atvasinijumu struktaras
pieraditas, izmantojot IS, 1H MR spektrus. Paradits, ka
petitajos Ssavienpjumcs iekEmolekulara donaorakceptora

4

sadarbiba ietekm@& protonu kimiskads nobides "H KMR spektros.

5. Veikta sintezeto 2-metil-3-arilaminometil— un 24,3-bis-
(N—metilarilaminometil})—-1,4—naftohinona atvasindajiumu elektro-
kimiska reducéfana un paradits, ka reducéjas &po savienojumu
kompleksi saistitas formas un to norisi batiski ietekmé ka

starpmolekuladro, ta iekdmolekularo GdenraZa saisu veidofanas.
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&. Veikti sintezéto Z—metil-3-arilaminometil—- un 2,.3—-bis-—
iN-metilarilaminometill-—-1,4-naftohinona atvasinajumu elektro-—-
kimiskas oksidéSanas pétijumi. Ta rezultidatid noskaidrotss ka
233-bis{MN-—metijarilaminometil?—1:4—nattohinona atvasinajumi
oksidéias vieglak nekd Z-metil—-3-arilaminocmetii—-1.,d4—nattohino—

na atvasinaiumi urn atbilisteogie ariiamini.

7. 2—Metil-3—arilaminometil-1,4—naftohinona analogus
Ss8-hinolinhinona atwvasinajumu rinda iegat nav izdevies.
MNoskaidrots, ka dafu S.8-ninolinhinona atvasina jumu
antioksidantu aktivititse i lielaks neka attiecigo

isd—nattohinonu atvasinajumu aktivid

-t
fn
t
il
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