
propargyl halides the reaction Is accompanied by a prototropic Isomeri­zation. On Interaction of diphenyl phosphlnlc acid with l-bromo-2-buiene under mild conditions diphenyl-1,2-butadlenylphosphlne oxide has been obtained In high yields.
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УДК 542.947+ 547.12 + 547.333+547.388ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
СЬХХХУШ. СИНТЕЗ ИМИНОВ взаимодействием потенциальных 

АЛЛИЛЕНАММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ С ПЕРВИЧНЫМИ АМИНАМИ

А. М. ГАЛОЯН, Дж. В. ГРИГОРЯН, А. А. ЧЕРКЕЗЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 VI 1984

Установлено, что галоидные соли днметил-дналлил-, -диметаллил-, -фурфурилмет- 
• аллил- и -2-цнклогексенилметаллиламмоння под действием первичного амина в при­
сутствии едкой щелочи образуют имины с хорошими выходами. Показано, что в от­
сутствие едкой щелочи указанная реакция не протекает.

Табл. 2, библ, ссылок 5.Ранее было показано, что диалкилаллиламмониевые соли, содер­жащие в качестве потенциальной а-непредельной 0-галоидэтильную [1] или пропаргильного типа группу, в водно-щелочной среде под дей­ствием первичных аминов в результате перегруппировки-расщепления  образуют имины с высокими выходами.В продолжение этих исследований нами изучено поведение по от­ношению к первичным аминам аммониевых солей, содержащих в ка­честве потенциальной а-непредельной группы аллильную или метал­лильную группу.
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<CHa),N
X

/R

XCH,CR'=CH

R

CH=CR'CH։

R'NH, 
-----------►

OH

I—IV
i

(CH։)։n(

■> R'N=CHCR'CH։ 
I

R

Ia-в, I!r, Ilir*,  IVa, г, д 

* В имине из соли III R=-,_____ ,
H.C/U

1. R=CH։CH=CHj, R'=H; II. R = CH։C(CH3)=CH։, R'=CH3;

III, R=CH։ 4J, R'=CH3; IV. R=-^=^, R'=CH։; .

I. X = Br; II—IV. X----CI

R'=CH։=CHCH։ (a). C,H։1 (б), C,H։CHa (в)„ mpem-C4H, (r), C.H, (д).Исследования показали, что в случае этих солей, в отличие от со­лей с пропаргильной группой, изомеризация 0-кратной связи в а-поло- жение протекает при более высокой температуре (100—105°). Выходы полученных иминов высокие, за исключением соли III. Данные приведе­ны в табл. 1. В случае соли III низкий выход объясняется легкой осмо- ляемостью как промежуточной соли, так и полученного имина в усло­виях реакции.
Таблица 1

Результаты взаимодействия солей I—IV с первичными 
аминами в водно-щелочной среде

Исходная 
соль 

(т. пл., °C)
RNH։

Продукты реакции
ИМИН (CH։)։NH

соеди­
нение выход, % выход, %

а 1а 73,7 70,4
I б 16 67,1 66,2

в (в 69,9 68,7

И г Пг 76,3 70,3

III г П1г 48,0* 53,9

а IVa 83,8 79,1
(101—102) Г 

д
IVr 
1Уд

72,4
64,0

69.5
68,9

* Выделена также смола.На примере соли I установлено, что в отсутствие едкой щелочи указанная реакция не происходит. Так, 6-дневное нагревание соли I с 25% водным раствором аллиламина не приводит к изменению соли.Соль IV и все имины описываются впервые. Физико-химические константы полученных иминов приведены в табл. 2.
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Физико-химические константы синтезированных нминов
Таблица 2

Имины Т. кип., п20
Т. пл.

2,4-динитро-
Мол. вес Найдено, % 

է
Вычислено, %

ИК спектр, см 1°С/ мм nD фенилгид- 
разона, СС най­

дено
вычис­
лено с Н N С Н N

1а 61/18 1,4490 98-100 [3] 135,9 137 79,00 11,00 10,19 78,83 10.95 10,22 920, 970, 1652, 1675, 
3095

1Ճ 61/2 1,4707 • 177,4 179 80,88 11,50 7,50 80,44 11,73 7,82 915, 990, 1640, 1680, 
3090

1в 141-143/2 1,6276 • 185,3 187 83,33 •9,18 7,20 83,42 9,09 7.49 710, 760, 923, 1585, 
1653, 3060, 3093

Нг 72—73/27 1,4419 130-131 [4J 180 181 79,40 12,64 7,61 79,56 12,70 7,74 920, 1645, 1680, 3090
111г 69-70/3 1,4710 135-136 [5] 206 207 75,81 10,05 6,63 75,36 10,14 6.76 1020, 1520, 1558, 

1590, 1673
IVa 73—74/2 1.4872 133 192,4 191 81,10 11,12 7,40 81,67 10,99 7.33 923, 990, 1650, 1675, 

3030, 3085
IVr 69 -70/2 1,4761 133 207 207 80,92 12,23 6,55 81,15 12,08 6,76 1617, 1680, ЗСЗО

1Уд 134/2 1,5425 133 225,1 227 84,72 8,90 5,99 84,58 9,25 6,16 760, 1590, 1678, 
3033, 3060



Строение полученных иминов подтверждено данными ИК спектро­скопии, превращением в 2,4-динитрофенилгидразоны соответствующих альдегидов и отсутствием депрессии температуры плавления смесей 2,4-динитрофенилгидразонов указанных иминов и соответствующих им альдегидов. Чистота проверена ГЖХ анализом.Экспериментальная частьИК спектры снимались на спектрометрах UR-10 и UR-20. ГЖХ ана­лиз полученных иминов проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка— силиконовый эластомер Е-301 5% на хроматоне N-AW НМДС (0,20— 0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин, температура 120—230°, 1 = 2 м, d = 3мм.
Общая методика синтеза иминов. К смеси 0,02—0,03 моля исходной соли и 0,02—0,03 моля первичного амина добавляли 0,05—0,075 моля 25% водного раствора едкого кали. Реакционную смесь нагревали 1—2 ч на песочной бане (100—105°) в колбе с обратным холодильником, затем добавляли эфир. Верхний эфирный слой отделяли, а нижний эк­страгировали эфиром, соединенные эфирные вытяжки высушивали суль­фатом магния. Продукты реакции выделяли перегонкой (табл. 1 и 2). Выделившийся в результате реакции диметиламин улавливали титро­ванным раствором соляной кислоты, обратным титрованием которого определяли количество диметиламина; т. пл. пикрата—157° [2].

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
CLXXXVI1I. ԻՄԻՆՆԵՐԻ ՍԽՆԹԵՋԸ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼ ԱԼԻԼԵՆԱՍ՜ՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ԱՂԵՐԻ 

ԵՎ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱՂԴԵՑՈԻՌՅԱՄՐ

Ա. Մ. ԳԱԼՈՅԱՆ, Ջ. Վ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Հ. ՅԵՐՔԵԶՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Հաստատված է, որ դիմեթիլ֊դիալիլ-, ֊դիմեթալիլ֊, -ֆոլրֆուրիլմեթա- 
լիլ- և -2-ց իկլոհեքս են իլմեթ ա էի լամ ոն ի ում ի հալոդենիդները ալկալոլ ներկայու- 
թյամբ առաջնային ա մին ի ազդեցությամբ առաջացնում են իմիններ լավ ել­
քերով։ Ցույց է տրված, որ նշված ռեակցիան ալկալոլ բացակայությամբ չի ըն­
թանում։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CLXXXVllL SYNTHESIS OF IMINES BY THE INTERACTION OF POTENTIAL 

ALLYLENAMMONIUM SALTS WITH PRIMARY AMINES

A. M. GALOYAN, J. V. GRIGORIAN, A. H. CHERKEZ1AN and A. T. BABAYANIt has been established that dimethyl-diallyl-, -dimethallyl-, -furfuryl­methallyl- and 2-cyclohexenylmethallyl ammonium halides form imines in good yields by the action of primary amines in the presence of alkalles. It has been shown that the reaction mentioned above does not proceed n the absence of alkalies.i 385
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УДК 547579.733НОВЫЕ Ы-ТЕТРАЗАМЕЩЕННЫЕ МЕЗО-(ТЕТРА-4-ПИРИДИЛ) - ПОРФИНЫ И ИХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ
В. Н. МАДАКЯН, Р. К. КАЗАРЯН, А. С. СТЕПАНЯН, Т. С. КУРТИКЯН,

Р. Г. БОРОЯН и М. Б. ОРДЯН
Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 12 11 1985

С целью изучения фармакологической активности мезо-замещенных порфиринов 
осуществлен синтез новых водорастворимых Ы-тетразамещенных мезо-(тетра-4-пири- 
днл) порфинов и их металлопронзводных.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 10.Особенности структуры порфириновой молекулы, обусловливаю­щие разнообразные физико-химические и биологические свойства, явля­ются причиной конструирования на их основе технических и биологи­ческих катализаторов.В последнее время большой интерес вызывают вопросы получения, изучения свойств и применения водорастворимых производных мезо- тетрапиридилпорфина как катализаторов окисления-восстановления в электрохимических процессах [1, 2], для фотохимического разложе­ния воды [3, 4], а также использования их в качестве биологически ак­тивных веществ [5, 6].Целью настоящей работы является синтез новых водорастворимых порфиринов и их металлокомплексов на основе мезо-(тетра-4-пиридил)֊ порфина (Т-4֊РуР) с липофильными иг пдрофильными остатками у пи­ридильных атомов азота для испытания их фармакологической актив­ности.
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