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Методом  УФ  спектроскопии  исследована  кинетика  реакции  образова -
ния  5- бензхлиденазолидоиов -4. Установлено , что  эта  реакция  является  не -
обратимой  и  выражается  уравнением  второго  порядка . Изучено  влияние  
различных  гетероатомов  ( сера , азот , кислород ) в  положении  1 и  тех  же  
заместителей  в  положении  2 на  реакционную  способность  метиленовой  
группы  в  азолидохах -4. По  убывающей  активности  этой  группы  в  среде  
уксусной  кислоты  в  присутствии  безводного  ацетата  натрия  азолидоны -4 
располагаются  в  ряд : роданих  >2-тиогидантоих  > псевдотиогидантоин  > 
>гликоци  амидин >ти  азолидикдион -2,4> 2- тионоксазолидон -4> гидантоин > 

псевгидантоин > оксаз  олидиндион -2,4. 

В  предыдущих  сообщениях 1 > 2  было  показано , что  путем  использова - 
ния  различных  карбонильных , нитрозо - и  диазосоединений  удалось  про - 
вести  качественное  сопоставление  реакционной  способности  метиленовой  
группы  в  азолидонах -4 и  расположить  их  в  определенной  последова - 
тельности  по  способности  к  реакциям  по  метиленовой  группе . 

Однако  отсутствие  кинетических  исследований  придавало  этим  дан - 
ным  приближенный  качественный  характер . 

Для  количественной  характеристики  подвижности  водородных  ато -
мов  в  метиленовой  группе  азолидонов -4 мы  провели  изучение  скорости  
реакции  азолидохов -4 c бензальдегидом  при  100 и  125 в  среде  ледяной  
уксусной  кислоты  в  присутствии  безводного  ацетата  натрия . 

Реакция  протекала  по  уравнению : 

о = С —rrн  

С 6 Н 5 СНО -}• ОЕ  \ C =Y 
?* 

I—IX 

 

о = С —rIH 

Cg H$ СН  = С  С  = У  -Е - Н 2О  
* Х * 

 

I X=S;  Y=S, родахии ; II Х = Л 1Н , Y=S, 2- тиогидантопн ; III  Х =, Y=NH, псевдотиоги -
дантоин ; IV X=NH, Y=NH, гликоциамидих ; V X=S, У =0, тиазолидиндион  2;4; 
VI Х =0, Y=S, 2-тионоксазолидон -4; VII X=NH, У =O, гидантоин ; VIII Х =O, Y=NH, 

. псевдогидантоин  IХХ =0, У = О , оксазолидиндион -2,4. 

Количество  oбраз oвавшегося  5-бёнзилиденазолйдона -4 определялось  
спектральным  методом . Предв aрит eльно  была  показана  возможность  

* Сообщение  II ом .2 
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применения  указанной  реакции  для  кинетических  исследований . Были  
найдены  интервалы  линейной  зависимости  оптической  плотности  от  кон - 
центрации . Специальными  опытами  установлено , что  при  этой  реакции  
не  образуется  побочных  продуктов , мешающих  спектральному  опреде - 
лению  5-б eнзилид eн aз oлид oн oв -4. Реакция  является  необратимой . Мо -
лярное  соотношение  1:  1 является  оптимальным . Другие  соотношения , 
иногда  используемые  при  препаративноу  "получении  5- бензилиденазоли -
данов -4, являются  нежелательными . 

Второй  порядок  реакции  был  определен  по  известной  формуле  

1уы 2-1gz1 
n= 	 } 1, 

1g c2 -1g с 1  

где  п  - порядок  реакции , т  - время  прохождения  реакции  на  50%  
в  минутах , c- начальная  концентрация  в  мол /л . Тот  же  порядок  реак -
ции  был  также  подтвержден  методом  последовательной  подстановки  экс -
периментальных  данных  в  соотношения , выведенные  для  различных  
порядков  реакции . 

Константы  скорости  реакции  образования  5- бензилиденазолидонов -4 
при  100 и  125°, энергии  активации  и  предэкспоненциальные  факторы  
приведены  в  табл . 1. 	 . 

таблица  1 

Сводные  данные  по  кинетике  реакции  образования  
5-бензилиДехазолидовов -4 

Соеди - 
нение  К "100  К `25 Е 	 1g PZ 

I 0,03005 	-0,0055 0,1335 	0,0020 . 16,2 8,01" 
II 	. 0,01603 	±0,00046 0,07945 	±0,0011 .18,8 8,50 

III 0,00605 	0,00012 0,04360 	±0,00082 21,4 10,39 
IV 0,005128 	±0,00027 0,04238 	-0,00071 23,0 11,25 
V 0,0006321 	0,000062 0,005459 a 0,00034 23,3 10,57 

VI 0,0005991 	0,000052 0,006454 	0,00042 25,8 11,95 
VII 0,00005907±0,0000066 0,0005364±0,000024 23,7 9,74 

VIII Реакция  не  идет  0,0002923 _0,000016 - 

IX Реакция  не  идет  Реакция  не  идет  - 

Среднее  значение . константы  скорости  из  п  измерений  при  соответствуюп iей  тем - 
пературе . 	 " 

Как  видно  из  приведенных  данных , для  одного  и  того  же  ряда  
азолидонов -4 ( т . е . содержащих  в  положении  i атом  серы , группу  NH 
или . атом  кислорода ) более  реакционноспосабиой  метиленовой  группой  
будет  обладать  азолидон -4, содержащий  в  положении  2 тионную  группу   

затем  иминог pyппу  (Y=NH) и , наконец , оксогруппу  (Y=0). По  
подвижности  водородных  атомов  азолидоны -4 можно  расположить  
в  ряды : I>III>V; II>IV>VII; ц I>VI1I>IX, что  подтверждает  ранее  
сделанный  вывод  o большей  электроотридательности  атома  серы  по  срав -
нению  c иминогруппой  и  кислородом  для  этих  соединений . 

Более  влектроотрицательный  характер  тионной  группы  па  сравнению  
c карбонильной , " вероятно , следует  объяснить  наличием  свободны  х  
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d-уровней . у  атома  серы  и  возможностью  реализации  следующей  струк -
туры : 

o=С — NH о 	* е  н Е С * c  -s 
S 

Если  азолидоны  содержат  одинаковые  заместители  в  положении  2, 
его  различные  гетероатомы  в  положении  1 (Х =, NH, О ), то  при  пере -
ходе  от  тиазолидонов -4 к  имидазолидохам -4 (гидантоинам ) и  оксазоли -
донам -4 подвижность  водородов  мети _леновой  группы  уменьшается  в  по - 
следовательности : I>II>VI; II1>IV>VIII; V>VII>I Х . 

При  одном  и  том  же  заместителе  в  положении  2 наибольшая  подвиж -
ность  атомов  водорода  метиленовой  группы  наблюдается  y азолидонов -4, 
'содержащих  в  положении  1 атом  серы  (Х =S). Последнее  может  быть  
объяснено  не  только  легкостью  передачи  влияния  электрофильного  за - 
местителя  в  положении  2 на  метиленовую  группу , но  и  возможностью  

о * 
образования  промежуточного  иона  карбения  Н —С —S— , стабилизован - 
н o го  непосредственной  близостью  атома  серы . Научная  литература  по  
органическим  соединениям  серы  изобилует  такими  примерамив • с . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Необходимые  для  кинетических  исследований  азолидохы -4 были  по - 
лучены  по  описанным  в  литературе  методам . Их  5- бензилиденпроизвод - 
ные  получались  при  конденсации  соответствующего  азолидона -4 
-с  бензальдегидом  в  ледяной  уксусной  кислоте  в  присутствии  безводного  
ацетата  натрия . 5- Бензилиденгидантоин . был  получен  десульфированием  . 
5- бензилиден -2-тиогидантаиха  в  30% водном  раствор  е  монохлоруксусной  
кислоты 5 . 

5- Бензилиден -2-иминооксаволидон -4 получен  c выходом  26,4%о  при  
кипячении  эквимолекулярных  количеств  2- иминооксазолидона  c бензаль - 
дегидом  в  смеси  ледяной  уксусной  кислоты , уксусного  ангидрида  и  без  
водного  ацетата  натрия  в  течение  3 часов . Т . пл . 217°. Найдено : 
N  14,70%.  Сг .оНа N202. Вычислено .: N  14,89 % .  

Азолидоны -4 и  их  5- бензаагиденпроизводхые  очищались  многократнгй  
'ристаллизацией  из  различных  растворителей . Бензалъдегид  очищался  
-через  бисульфитное  производное  c последующей  двухкратиой  вакуумной  
разгохкой . Спирт  для  спектральных  исследований  обрабатывался  бро  
мом , кипятился  c едким  натром  и  цинковой  пылью , после  чего  перего - 
нялся  на  колонке . Физические  константы  всех  применявшихся  веществ  
'соответствовали  литературным  данным  для  химически  чистых  реактивов . 

Методика  измерения  скорости  реакции . Контроль  скорости  образо - 
вания  5-  бензиляденпр  оизводньг  х  азолсдонов -4 осуществлялся  спектр  офо - 
тометрическим  методом  на  фотометре  СФ -4 х . В  колбочку  с  обратным  
холодильником  вносился  определенный  объем  раствора  азолидона -4 из - 
вестной  концентрации  в  ацетатной  смеси  (1 0 % раствор  безводного  
ацетата  натрия  в  ледяной  уксусной  кислоте ). После  достижения  темпе - 
ратуры  реакции  к  нему  приливалось  эквивалентное  количество  бензаль - 
дегида , нагретого  до  температуры  реакции . Для  удобства  расчета  и  с  
целью  уменьшения  ошибки  из - за  термического  расширения  ацетатной  

* Измерения  производились  на  кафедре  биохимии  Львовского  государственного  
вве  яи ,иксхого  института . 
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смеси  от  20° до  температуры  реакции  готовились  эмпирические  кастворьн  
исходных  продуктов , дающие  при  температуре  реакции  объем , равный  
точно  50 мл . Через  определенные  промежутки  времени  реакция  оста - 
навливалась  внесением  отобранной  пробы  (1 мл ) в  50 мл  спирта , после  
чего  измерялась  оптическая  плотность  раствора . Оценка  точности  полу - 
ченных  величин  производилась  c помощью  метода  математической  
статсстики 6  ( надежность  0,95). Константы  скорости  рассчитывались  п @ 
формуле : 

х  
К  

t•  c(c -x) * 

где  c - начальная  концентрация  исходного  вещества  в  мол /л ; 

х -  концентрация  продукта  реакции  за  время  t в  мол /л . 

Энергия  активации  по  А p рениусу  и  предэкспоненциальны  й  фактор '  
рассчитывались  по  формулам : 

	

4,575 Т 1  • т 2 К 2 	 Е  
Е = 	1g-; 1gPZ=1gK-Г 	 

	

к 1 	 4,575 • т  
Типичны  е  опыты  по  кинетике  образования  5 - бехзилиденазолидонов -4- 

приведены  в  табл . 2 и  3. 
Таблица  2' 

Кинетика  реакции  образования  5-бензилиденродансна  (c 0,02) 

1aô° 125° 

t 

мин  

ВЫХОД ,  
ммол /л  . 

к , 

л /мол  • сек  'и  мин  
выход , 
ммол /л  

Ко . 
л /мол  • сек  

зо  0,3524 0,03032 3 15 0,7333 0,1332 3 
60 0,7208 . 0,03096 3 30 1,5130, 0,1354 3 
90 1,0116 0,02965 3 45 2,1662 0,1312 з  
120 1,2682 0,02927 3 60 2,9432 0,1343 3 

K= 0,03005 ±0,0055 	K= 0,1335± 0,0020 

Е =16,2; 1gPZ=8,01 

Таблица  3 
Кинетика  реакции  образования  5-бензилидекгидантоина  (c 0,05) 

100° 125° 

tz, 
мин  

выход , 
ммол /л  

Kt, 
л /мол  • сек  'ч  ti, 

мин  

вътктзДу , 
ммо nУл  

Kt, 
л /мол  • сек  'ч  

'360 0,05342 0,00005942 3 240 0,2995 0,0005025 3 
480 0,07114 0,00005885 3 300 0,4126 0,0005832 3 
600 0,08851 0,00005898 3 480 0,6058 6,0005110 3 

600 0,8723 0,0005825 3 

К =0,00005907±0,00000066 	К =0,0005364±0,00002377 

Е =23,7; 1g PZ=9,74 

* t - промежутки  времени , через  которые  делались  измерения  при  количестве '  
измерений  п ,; К  - среднее  значение  константы  скорости  при  числе  измерении  п ;_ 
K - среднее  значение  константы  скорости  для  всех  измерений  при  данной  темпе - , 

ратуре  реакции . 	 , 
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Измерения  оптической  плотности  растворов  для  определения  количе -
ства  5- бехзилидехазолидонов -4 проводились  при  следующих  значениях  
? : 1375, II 370, III 333, IV 328, V 329, VI 346, VII 318, VIII 320 ммк , соот -
ветствующих  широкому  и  интенсивному  максимуму  поглощения  этих  
соединений . 
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B у  method of UV spectroscopy reaction kinetics of the formation of 
5 benzylideп eazolid оп es-4 was investigated, and it was established that 
this reaction was irreversible and expressed by an equation of the second 
order. The influence of various heteroatoms (sulphur, imino group, oxygen) 
in 1-position and of the same substituents in 2-position on reactivity of the 
methylene group in azolid о nes-4 has been studied_ Arranged by declining 
activity of this group, in acetic acid medium in the presence of anhydrous 
sodium acetate, azolid о n е s-4 are grouped in the following sequence: 
rhodanine > 2-thioh у dant о in > pseudothiohydantoin > glycocyamidine > 
> thiazolidiп edioп e-2,4 > 2 thionoxazolid оп e-4 > hydantoin > pseudo-
hydantoin > o х az о lidinediопе -2,4. 
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