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Interaction of complexes between Mo'1—Edta4՜ Br՜ Cl՜ and F՜ 
lons and oxalic and tartaric acids, in aqueous solutions has been studied 
by spectrophotometry. Formation of mixed ligand complexes (MoOaX)։ 
Edta, (MoO2X։),Edta (x=Br՜, Cl՜, Fe՜) and (MoOaYa)a Edta (Y=Tart2֊, 
O2՜) has been established.

Because of the absence of vacant orbitals the central Movi atom in 
the complex (MoO։)a Edta4՜ is not able to bind [the other mono or bi- 
dentate ligands.

The equilibrium and formation constants of the obtained complexes 
have been determined.
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НОВЫЙ СИНТЕЗ ДИПРОПАРГИЛ- и ДИ (2-БРОМ-2ЛРОПЕНИЛ) 
АЦЕТАЛЕЙ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

А. Е. КАЛАИДЖЯН, С. Г. АКОПЯН и К. А. КУРГИНЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван

Поступило 22 III 1985

Получен ряд днпропаргнлацетален дегидрогалогенированием ди(2-бром-2-пропенил)- 
и ди (2,3-дибром пропил) ацеталей формальдегида, ацетальдегида, пропионового, масляно
го, изомасляного, бензойного, фурфурилового и пропиолового альдегидов водным раст
вором гидроокиси натрия или калия в условиях межфазного катализа. В качестве ка
тализатора использован хлорид диметилзлкил (С10—С18) бевзиламмония (катаасш АБ).

Табл. 2, библ, ссылок 6.
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Ранее нами был разработан способ получения 2-бутиниловых эфи
ров дегидрохлорирование“ З-хлор-2-бутениловых эфиров в условиях 
межфазного катализа [1]. В продолжение этих исследований .найдено, 
что этот метод может быть успешно применен и для получения дипропар
гилацеталей из ди(2-бром-2.-пропенил)- или ди(2,3-дибромпропил)аце
талей.

Из литературных данных известно, что синтез дипропаргилацеталей 
осуществляют взаимодействием пропаргилового спирта и альдегидов в 
присутствии кислых катализаторов [2, 3].

Нами установлено, что взаимодействие ди (2-бром-2-пропенил)- и 
ди(2,3-дибромпропил) ацеталей с водными растворами едкого натра или 
кали в присутствии каталитических количеств катамина АБ приводит к 

образованию дипропаргилацеталей с довольно высокими выходами.

КСН(ОСН։СНВгСН։Вг)։ -----

КСН(ОСН,СВг=СН։),

— НВг„о... ։™(ОСН,С=СН),

И=Н, СН։. С։Н։. «-С,Н։. «зо-С,Н,. С.Н,.

Определенный практический интерес представляет синтез дипропар-
■гилацеталя пропиоловапо альдегида по схеме:

~4НВг
СН։ВгСНВгСН(ОСН։СВг==СН։)։----------- ► НС = ССН(ОСН։С = СН)։

■лк
-ЗНВг 

СН։=СВгСН(ОСН։СВг=СН։)։ ---------- > НС = ССН(ОСН։С = СН),

Исходные (2,3-дибромпропил) ацетали получены впервые по извест
ной методике [2, 4], за исключением 2,3-дибромпропилформаля. Послед
ний с удовлетворительным выходом удалось получить нагреванием 2,3- 
дибромлропанола с параформальдегидом при 130—140°.

СН։О + СН,ВгСНВгСН։ОН 1301;0-> СН։(ОСН։СНВгСН։Вг)։

Нами разработан также способ получения ди(2-бром-2-пропенил)- 
ацеталей. Хроматографические исследования показали, что дегидрогало
генирование ди (2,3-дибромпропил) ацеталей протекает через стадию об
разования ди (2-бром-2-пропенил) ацеталей: при этом отщепление, пер
вых двух молекул бромистого водорода происходит значительно легче, 
чем двух остальных.

КСН(ОСН։СНВгСН։Вг)։ ------ ► КСН(ОСН։СВг=яСН,)։

Это обстоятельство позволило в определенных условиях выделить 
ди (2-бром-2-пропенил) ацетали в чистом виде.

В табл. 1 приведены физико-химические константы впервые получен
ных ди (2-бром-2-пропенил) ацеталей.

238



Экспериментальная часть

ди(2,3-Дибромпропил)формаль. В колбу, снабженную мешалкой, 
термометром и нисходящим холодильником, помещают 141,6 г (0,65 мо
ля) 2,3-дибромпропанола, 9 г (0,3 моля) параформальдегида. Реак
ционную смесь нагревают при 130—140° 2—3 ч (до выделения 5—6 г 
воды). Смесь промывают горячей водой 3—4 раза, сушат над ЫагЭО«. 
Перегонкой получают 92 г (68’/о) ди(2,3-дибромпропил)формаля с 
т. кип. 180—19071 мм, 1,5615, б*° 2,1180.

ди(2,3-Дибромпропил)ацеталь уксусного альдегида. В колбу, снаб
женную мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещают 
229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола и 10 г б/в хлористого кальция. 
Смесь перемешивают в течение 10 мин при комнатной температуре, за
тем охлаждают до+З—5° и добавляют 22 г (0,5 моля) уксусного альде
гида, поддерживая температуру реакционной смеси не выше 15—20°. Пе
ремешивание при комнатной температуре продолжают 25—30 ч. Промы
вают 3—4 раза водой, растворяют в 30 мл хлороформа и сушат над 
Ма25О4. Растворитель и непрореапирова'вший 2,3-дибромпрапанол отго
няют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 150 г (65%) ди(2,3-ди- 
бромлропил)ацеталя уксусного альдегида с т. кип. 160—18073 мм, 
1,5420, 6“ 2,0072.

Аналогично из 229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропа:нола, 10 г б/в хло
ристого кальция, 24 г (0,5 моля) пропионового альдегида получают 119 г 
(50%) ди (2,3-дибромпроп.ил) ацеталя пропионового альдегида с т. кип. 
160-18075 мм, п™ 1,5478, 6“ 1,9577.

Аналогично из 229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола, 10 г б/в хло
ристого кальция и 36 а (0,5 моля) «-масляного альдегида получают 210 а 
(50%) ди (2-3-дибромпропил) ацеталя пропионового альдегида с т. кип. 
150-16075 мм, п™ 1,5331, 1,8214.

Аналогично из 229 а (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола,. 10 а б/в хло- 
ристого кальция и 36 г (0,5 моля) изо-масляного альдегида получают 
200 а (41%) ди.(2,3-дибромпропил) ацеталя изо-масляного альдегида с 
т. кип. 145-15575 мм, п*1 1,5220, 1,7100.

Аналогично из 229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола, 10 а б/в хло
ристого кальция, 53 а (0,5 моля) бензальдегида получают 53 а (20%) 
ди (2,3-дибром пропил) ацеталя бензальдегида. Ацеталь не выделен в чи
стом виде, т. к. он разлагается при перегонке. В таком виде он был ис
пользован в дальнейших синтезах.

Аналогично из 229 а (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола, 10 а б/в хло
ристого кальция, 48 а (0,5 моля) фурфурола получают 51 а (20%) ди- 
(2,3-дибромпропил) ацеталя фурфурилового альдегида (фурфурол до
бавлен при комнатной температуре).

Аналогично из 151 а (.1,1 моля)2-бромаллилового спирта, 10 г б/в 
хлористого кальция и 108 а (0,5 моля) 2,3-дибромпропионового альдегида 
получают 107 а (45%) 2-бром-2-пропенилацеталя 2,3-днбромпропионово- 
го альдегида с т. кип. 160—17575 мм, п™ 1,5581, 6™ 1,9886.
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Общая методика получения ди(2-бром-2-пропенил)ацеталей. В кол
бу, снабженную мешалкой, термометром и обратным холодильником, по
мещают 12 г (0,3 моля) гидроокиси натрия, 60 мл воды, 4 г катамина АБ 
и 0,1 моля ди (2,3-дибромпропил) ацеталя. Реакционную смесь нагревают 
при перемешивании на водяной бане при 90—95° 5 ч, охлаждают, дваж
ды экстрагируют хлороформом и сушат над Ыа25О4. Растворитель отго
няют и перегонкой получают ди(2-бром-2-пропенил)ацетали (табл. 1).

Таблица I 
ди(2-Бром-2-пропепнл)ацетали РСН(ОСН։СВг=СН։)։

R

Вы
хо

д,
- % Т. кип., 

°С/лж <1’°
Найдено. % Вычислено. %

С Н Н С Н Н

Н 88 82-86/1 1,6300 1,5100 29,21 3,60 55,62 29,39 3,52 55,88
СН3 80 103—105/5 1,5777 1,5055 31,91 4,28 52,96 32,03 4,0-1 53,27
с։н5 82 90-95/5 1,4640 1,4971 34,50 4,60 51,00 34,41 4.49 50,89

Л-СЗН7 94 110-112,2 1,4476 1,4962 36,28 5,13 48,85 36,61 4,91 48,72
«Зо-Сзн, 89 112-115/2 1,4262 1,4930 36,40 4.72 48,65 36,61 4,91 48,72
СН։=СВг 60 110-115/5 1,8066 1,5415 26,85 2,56 62,00 27.65 2,84 61,32

• С.Н, 81 145-155/5 1,5038 1,5510 43,45 4,23 44.61 43.13 3,89 44,14
(ГД 60 145-155/3 1,5188 1,5300 37,78 3,81 45,10 37,53 3,44 45,40

Аналогично из 6 г (0,15 моля) гидроокиси натрия, 40 мл воды, 3 г 
катамина АБ и 0,1 моля ди (2-бром-2-пропенил) ацеталя 2,3-дибрам1про- 
пионового альдегида получают ди (2-бром-2-пропенил) ацеталь 2-бром- 
пропеналя (табл. 1).

ди (2,3-Дибромпропил) ацетали бензальдегида и фурфурилового аль
дегида в реакциях дегидрогалогенирования использованы без перегонки 
после удаления непрореагировавшего 2,3-дибромпропанола.

Общая методика получения дипропаргилацгталей. В колбу, снаб
женную мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещают 
28 г (0,7 моля) гидроокиси натрия, 30 лм воды, 5 г 50% водного (раствор а 
■катамина АБ, 1 г стабилизатора НГ-22-46 и 0,1 моля ди (2-бром-2-про- 
пенил) ацеталя. Реакционную смесь перемешивают при 115—130°. Об
ратный холодильник заменяют нисходящим, соединенным с 15—20 см 
дефлегматорам. С водяным паром отгоняют дицропаргилацеталь, добав
ляют хлористый натрий, органический слой отделяют, сушат над №2БО< 
и перегоняют.

Из 40 г (1 моль) гидроокиси натрия или 56 г (1 моль) гидроокиси 
калия, 42 мл воды, 8г 50% водного раствора катамина АБ и 49 г (0,1 мо
ля) ди (2,3-дибромпропил) ацеталя масляного (или изо-масляного) аль
дегида получают 80—82% дипропаргилацеталя масляного (или изо- 
(масляного) альдегида.

Полученные дипропаргилацетали, их константы и условия реакции 
приведены в табл. 2.
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Дипропаргилацеталь пропиолового альдегида. В колбу, снабжен
ную мешалкой, термометром, капельной воронкой и 'Нисходящим холо
дильником, соединенным с 15 см дефлегматором, помешают 40 а (I моль) 
гидроокиси натрия, 42 мл воды, 8 г катамина АБ и 2 г нитрозодифенил
амина. К'напретой до 120° реакционной смеси при перемешивании прика
пывают 47,2 г ди (2-бром-2-пропенил) ацеталя 2,3-дибромпропионового 
альдегида или 39 г (0,1 моля) ди (2-бром-2-пропенил) ацеталя 2-бромдро- 
пеналя. Азеотропной перегонкой с водой отгоняют 8,5 г жидкости. Добав
ляют хлористый натрий, органический слой отделяют и сушат над Ма25О4. 
Перегонкой получают 6 г (40%) дипропарпилацеталя пропиолового аль
дегида с т. кип. 68— 7275 мм, п^1 1,4648, б** 1,0028.

Дипропаргилацетялн ₽СН(ОСН,С = СН)։
Таблица 2

R
Темп, 

реакции,
Время 

перемеши
вания, ч

Выход, 
%

Т. кип., 
‘С/мм

„го ոռ 0? Литера
тура

Н 115-120 1 82 60-62/10 1,4470 9,9917 2
СН, 120 3,5-4 84 64-66/10 1,4472 0,9729 3,4
с։н, 115-120 1,5-2 86 70-72/5 1,4490 0,9566 5

я-С3Н։ 115-120 1,5-2 84 71—73/1 1,4470 0,9344 5
изи-С3Н7 115-120 1,5-2 90 58-60/5 1,4479 0,9310 5,6.

с.н5* 125-130 5 50 118-122/3 1,5020 1,0076 3

Հօ/լ 115 30—40 мин 75 100-105/5 1,4941 1,0951

* Из реакционной массы выделяют экстрагированием эфиром.

Чистота всех полученных ди(2-бром-2-пропенил)- и дипропаргило
вых ацеталей проверялась методом ГЖХ на хроматографе МХП-72 с ка
тарометром (колонка 1,5 м, жидкая фаза—апиезон 5% на хромосорбе).

В ИК спектрах полученных дипропаргилацеталей имеются поглоще
ния в областях 2115, 2125 см՜՜', характерные для монозамещениой аце
тиленовой группировки, и 1080, 1110 см՜՛1 для СОС группировок, а в 
ИК спектрах ди (2-бром-2-пропенил) ацеталей—1645 еле՜1, характерные 
для двойной связи, и 1085 см~' для СОС группировок.

ԴԻՊՐՈՊԱՐԳԻԼ- ԵՎ ԴԻ(2-ՐՐՈՄ-2-ՊՐՈՊԵՆԻԼ) ԱՑԵՏԱԼՆԵՐԻ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ե. ԿԱԼԱՅՋՅԱՆ, Ս. Գ. ՀԱԿՈ83ԱՆ և Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՅԱՆ

Օտացվել են մի շարք դիպրոպարգիլ ացետայներ դի(2-բրրրմ֊2֊պրոպենիլ)- 
և դի(2,3-դիբրոմպրոպիլ)ացետալների դեհիդրոհալոգենացմամբ հիմքերի ջրա
յին լուծույթն երում միջֆազային կատալիզատորների' դիմեթիլալկիլ (Сщ—С18,) 
բեն զի լա մ ոնիումքլորի դի ներկա յությամբ։
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A NOVEL SYNTHESIS OF DIPROPARGYL 
AND DI(2-BROMO-2-PROPENYL)ACETALS

A. Ye. KALAIJIAN, S. O. HAKOPIAN and K. A. KUROI IIN1AN

Several dipropargyl acetals have been obtained by dehydrohalo
genation of di(2-bromo-l-propenyl) and dl(2,3-dibromopropyl)acetals in 
aqueous alkaline solutions in the presence of Interphase transrer catalysts, 
such as dimethylalkyl (C10-Cie) benzylammonium chloride.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИИ

X. СИНТЕЗ 2-ЗАМЕЩЕННЫХ 5,7-ДИМЕТИЛ-1,3-ДИАЗААДАМАНТАН-6-ОНОВ

Г. С. СААКЯН, Г. Л. АРУТЮНЯН, Ц. Е. АГАДЖАНЯН к Р. В. ПАРОНИКЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван
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Взаимодействием 1,5-дикетил-3,7-диазабицикло(3.3.1)зонаи-9-она с различными аль
дегидами и кетонами сшпезнрованы соответствующие 2-замещенкые 5,7-диметил-1,3- 
дназаадамаитан-В-оны.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Известно, что при взаимодействии 1,5-дифенил-3,7-диазабицикло- 
(3.3.1) нонан-9-она с некоторыми альдегидами и кетонами получаются 2- 

за.՝.:ещенные 5,7-дифенил- 1,3-диазаадамантан-6-оны [1].
С целью выявления способности к конденсации 1,5-диметил-3,7-ди- 

азабицикло (3.3.1 ) ноная-9-она (I) с альдегидами и кетонами, синтеза раз
личных 2-замещенных 5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-онов и изучения 
их биологических свойств нами I введен в реакцию с различными альде
гидами и кетонами. При этом использованы как алифатические, так и 
ароматические и гетероциклические альдегиды, моносахариды, а также 
алифатические и алициклические кетоны.

Взаимодействием I с бензальдепидом, ароматическими альдегидами, 
содержащими различные группы в орто-, мета- и пара-положениях, a
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