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Time dependences of L-methionlne concentration growth obtained 
by asymmetric hydrolysis of sodium salt of N-acetyl-D,L-methionine was- 
checked by polarimetric method. Optical rotation angle of the reaction 
mixture was determined at pH=l. It has been shown that maximum 
of concentration (32—31 mg ml) of L-methionine is achieved within. 
4'1—50 mln from the start of the hydrolysis.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ.. 
СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ АНАЛИТИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ ВНУТРЕННЕЙ СОЛИ З-ЦИАНО-4 (Ы-ПИРИДИ-

НИЙ-)1МЕТИЛ-5,5-ДИ|МЕТИЛ-А3-БУТЕНОЛИДА..
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Взаимодействием 3-циано-4,5,5-трнметил- ДЗ-бутенолида с пиридином и йодом по 
реакции Кинга синтезирован соответствующий йодид 4-(Ы-пи ри диний) мети л-Д’ бу- 
тенолнда, который в основной среде неожиданно трансформируется во внутреннюю 
соль, содержащую насыщенное у-лактонное кольцо. Изучено поведение этого сое­
динения в качестве индикатора кислотно-основного титрования.

Рис. 4, библ, ссылок 7.

Ряд соединений, . очетающих в структуре у-лактонное и пириди­
новое кольца, обладает болеутоляющим действием, сравнимым с ами­
допирином [1, 2]. С целью синтеза потенциально биологически ак­

2931



тивных непредельных у-лактонов, содержащих пиридиновое кольцо, 
нами осуществлена реакция Кинга [3] на примере 3-циано-4,5,5-три- 
метил-А3-бутенолида (I) [4]. Реакцию осуществляли кипячением сое­
динения I с безводным пиридином и йодом в растворе сухого хлоро­
форма. Был выделен йодид 3-циапо-4(М-пирчдиний) метид-5,&-диме- 
тил-А3-бутео։олида (II) с выходом 86%. Как показали биологические 
исследования, соединение II обладает умеренной ант՛ микробной и ан­
тибактериальной активностью. При введении синтезированного йодида 
II в реакцию с л-нитрозодиметиланилином в основной среде для осу­
ществления реакции Крснке [5] соединение II неожиданно трансфор­
мировалось во внутреннюю соль III, содержащую насыщенное у-лак- 
тонное кольцо.

Строение соединений II и III доказано данными элементного анализа, 
ИК и ПМР спектров.

Изучены также некоторые свойства соединения III с целью при­
менения его в аналитической химии.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Раствор соединения III готовили растворением точной навески в 
этиловом спирте. Потенциометрические измерения проводили на 
рН-метремилливольтметре «рН-121». В качестве индикаторного элек­
трода был применен стеклянный электрод, электрод сравнения—хлор- 
серебряный Снятие вольтамлерных кривых проводили на собранной 
амперометрической установке. Индикаторный электрод—проволочный 
платиновый микроэлектрод, электрод сравнения—меркуриодидный. 
Электронные спектры поглощения сняты на спектрофотометре «СФ-16».

Внутренняя сольЗ-циацо^, (м-'тшридиний) метЧ1Л^5\ димет\лл- -буте- 
нолида. Смесь, состоящую из 1,51 г (0,01 моля) соединения I « 2,54 г 
(0,01 моля) металлического йода, растворяют в 6 мл абс. пиридина 
и 50 л:.: безводного хлороформа и кипятят с обратным холодильником 
2 ч. Через 5 ч фильтруют осадок черного цвета, промывают эфиром 
и сушат на воздухе. Получают 3,05 г (85,7%) йодида 3-циано-4(М-пн- 
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ридивий)метил-5,5-диметил-Д։-бутенолида (II), т. пл. 240°. Найде 
но, %: С 43,59; Н 3,89; N 8,02; J 35,79. CuHijOjNjJ. Вычислено, %: 
С 43,83; Н 3,69; N 7,87; J 35,63. ИК спектр, г, см֊': 1585 (Р ); 1643 
(С = С); 1770 (С=О лакт.), 2240 (C=N).

Подщелачиванием йодида З-иианэ-4- (N-пиридиний) метил-5,5-диме- 
тил-Д3-бутенолида 5% водным раствором гидроокиси натрия выде­
ляют кристаллическое вещество III красного цвета с т. пл. 228°. 
Спектр ПМР, 6, м. д.: 8,767д (2Н, Н-орто); 8,314т (1Н, Н-пара); 
7,999т (2Н, Н-мета); 6,447с (1Н, С=СН); 3,304с (1Н, ОН); 1,440с 
(611, 2CHj).

а) Исследование взаимодействия соединения /// с гидроксидом 
калия методом потенциометрического титрования. Из литературных 
источников известно, что лактоны могут взаимодействовать с едкой 
щелочью с раскрытием лактонного цикла. Для выяснения возможно­
сти протекания вышеназванной реакции проведено исследование с ис­
пользованием метода потенциометрического титрования. С этой целью 
к раствору с известной концентрацией соли III добавляли заведомо 
избыточное, точно отмеренное количество гидроксида калия. Затем 
щелочь оттитровывали рабочим раствором серной кислоты. Титрова­
ние проводили как при комнатной температуре, так и после кипяче­
ния в течение 5 мин.

Рис. 1. Кривые потенциометрического 
титрования 5.9 мл 0.13 н КОН в присут­
ствии 20 0 мл 4-10՜’М соединения III 
без нагревания (кр 1) и с нагревай ем 

(кр. 2)

Рис. 2 Вольтамперные кривые: 1) 
фона — О.'։и H]SO(I 2) 5,0 мл !•

• К)՜2 М соединения III на фоне 0.5 и
Н^О4, v -25,0 мл.

Как видно из данных рис. 1, затрата кислоты точно соответствует 
оттитровыванию добавленного раствора пидроксида калия. Затрата 
едкой щелочи на взаимодействие с солью III не отмечается, следо- 
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вателыю, раскрытие лактонного цикла не наблюдается. В щелочном 
растворе' структуру соединения можно представить н виде форму­
лы П1. Стабильность вышеуказанного соединения в основной среде 
может быть объяснена частично наличием двух алкильных замести­
телей при С։.

б) Изучение вольтам neрных характеристик соединения Ilf. Исходя 
из высокой реакционной способности лактонов было интересно выяс­
нить электрохимическое поведение соли III. С этой целью на различ­
ных фонах (0,1 h—Qh H2SO4) были спиты вольтамперные характери­
стики И 1а как в прямом, так и обратном направлениях. Этиловый 
спирт в описываемых условиях иеэлектроактивен.

Как видно из приведенных кривых рис. 2, Ша проявляет элек­
тродную активность в катодной и анодной областях со степенью об­
ратимости, близкой к нулю. Для выяснения вопроса, за счет каких 
функциональных групп происходит процесс окисления и восстановле­
ния, в этих же условиях были сняты вольтамперные кривые 1. Исчез­
новение катодного процесса говорит о том, что ответственной за про­
цесс восстановления является пиридииийметиловая группа в положе­
нии 4 лактонного цикла. Изучение зависимости диффузионного тока 
от концентрации реагента при различной кислотности показало, что 
наблюдается его снижение при кислотности выше 7 н.

Изучение вольтампериых кривых в щелочной среде показало, что 
реагент не проявляет электроактивности, что можно объяснить пере­
группировкой молекулы реагента в щелочной среде. Факт проявле­
ния электродной активности реагента может быть использован для 
амперометрического титрования по току реагента. Особое значение 
это имеет в случае определения неактивного нона.

в) Изучение электронных спектров поглощения соединения III. 
Установлено, что в кислой среде раствор соединения III бесцветен, в 
щелочной приобретает лимонно-желтую окраску. Процесс изменения 
окраски является обратимым, следовательно, соединение III проявляет 
свойства кислотно-основного индикатора. Были сняты электронные 
спектры поглощения в широком интервале pH от 13 до 1 (рис. 3). 
Спектры поглощения соединения III •» пределах pH от 13 до 3,75 ха­
рактеризуются двумя максимумами: при 315 и 415 нм. При снижении 
pH происходит уменьшение оптической плотности как в области I, 
так и II максимумов. При pH 3,56 наблюдается резкое изменение 
спектров поглощения: исчезают вышеназванные максимумы и появ­
ляется ярко-выраженный новый максимум при л == 290 нм в УФ об­
ласти. Такие изменения спектров свидетельствуют о наличии двух • 
таутомерных форм, что представлено в вышеприведенной схеме тауто­
мерным переходом III Ша. Согласно ионно-хромофорной теории ин­
дикаторов, появление цветности в основной среде объясняется обра­
зованием системы сопряженных связей у таутомерной формы III. Как 
видно из вышенаписанных таутомерных форм, в щелочной среде от­
щепляется ион водорода.

Для определения рК-индикатора был использован графический 
метод [6], согласно которому pH = 5,80. рК-индмкатор был опре-
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делен также визуально, колориметрически, методом стандартных 
серий [7]. В этом случае рК = 5,96. Таким образом, среднее значе­
ние рК-иидикатора, полученное двумя методами, равно 5,81.

Рис. 3. Электронные спектры пог­
лощения 4-Ю՜3 М соединения 111 

при различных pH.

Рис. 4. Кривые потенгиометриче- 
ского титрования: кр. 1 -5,0 М 
0,1 н HjSO4, кр. 2 — 5.0 мл 0,13 н 
КОН, кр. 3 — 5.0 мл 0,058 н 

NH4OH, v = 100 мл.

г) Применение соединения III в качестве кислотно-основного ин­
дикатора. Для выяснения интервала перехода окраски индикатора 
было проведено потенциометрическое титрование серной кислоты ра­
створом КОН в присутствии 5 капель 0.1% спиртового раствора ин­
дикатора. Как видно из рис. 4 (кр. 1), скачок потенциала на кривой 
титрования отмечается в интервале pH от 4,0 до 8,0. Одновременно 
было визуально отмечено, что изменение окраски от бесцветной до 
лимонно-желтой отмечается начиная от pH 4,1. Следовательно, изме­
нение окраски индикатора находится в области скачка потенциала и 
индикатор может быть применен при титровании сильной кислоты 
сильным основанием. На рис. 4 (кр. 2 и 3) приведены результаты 
потенциометрического титрования сильной щелочи сильной кислотой, 
а также слабого основания сильной кислотой.

Таким образом, доказано, что вышеназванный индикатор может 
быть применен в методе кислотно-основного титрования для визуаль­
ной индикации конечной точки титрования. Описываемый индикатор 
является одноцветным. Это облегчает фиксирование к.т.т. и является 
преимуществом по сравнению с обычно применяемыми индикаторами 
(метил-оранж, метил-красный), «работающими» в области низких 

значений pH. Произведен расчет индикаторных ошибок титрования. 
В случае применения 0,1 н растворов серной кислоты и гидроксида 
калия водородная ошибка титрования равна 4-0,02%, а щелочная 
ошибка—0,05%, что находится в допустимых пределах.

Армянский химический журнал, XLIV, 5—3
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^էյ ՑԱՎՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

3-8ԻԱՆ-4-^-"»'>'ԻԴԻՆՈԻՍ)ՄԻԹԻԼ-5,ն-ԴԻՄԱ^ԻԼ-ձՏ-1»ՈԻ8նՆՈԼԻԴԻ ՆԵՐՔԻՆ ԱՂԻ ՍԻՆԹԵՅ.(? 
ԵՎ ՆՐԱ ՈՐՈԾ ԱՆԱԼԻՏԻԿ 2Ա8ԿՈԻք*8ՈԻՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱԱԻՐՈԻԱԸ

Ա. Ա. ԱՎԻ8ԻՍ8ԱՆ, Ա. Ա. ՀԱՒՆԱՋԱՐ8ԱՆ, Գ. Ա. ՄԵԼԻՔ ՅԱՆ և Գ. Ն. ԱԱ^ՈՇՆԻԿՈՎԱ

3-&իան-4,5,5-տրիմեթիյ-ի1?-*րոլսւենոլիդի պիրիդինի և յոդի փոխազդե­
ցությամբ Կինդի ռեակցիայով սինթ եղված է համապատասխան 4-պիրիդի- 
նիոսմմևթիլ-ի^֊բոււոենոյիդի յոդիդը, որը հիմնային միջավայրում անւրպա- 
սեքիորեն վերածվում է ներքին աղի։ Այդ աղը պարունակում է հ ադե ցած 
ղ֊լա կաւճային օղակ։ Ուսումնասիրված է այդ միացման վարքադթծր որպես 
№1ա-հիմնային տիտյէման ինդիկաաււրւ

INVESTIGATIONS IN TIIE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

SYNTHESIS AND INVESTIGATIONS OF SOME ANALYTICAL PROPERTIES
OF THE INTERNAL SALT OF 3CYANO-4-(N-PYRIDLNIUM)METIIYL-

5,5-DIMETHYL-âs-BUTENOLIDE

A. A. AVETISS1AN, A. A. HAKHNAZARIAN, O. S. MEL1KIAN 
and O. N. SCHAPOSHNIKOVA

By King’s reaction between 3-cyano-4,5,.C-trlmethyl-A3-butenollde, 
pyridine and iodine the corresponding iodide of 4-pyrldlnlummethyl- 
A’-butenollde has been synthesized, the latter unexpectedly was con­
verted in basic medium into Internal salt, containing saturated 7-lactone 
ring. The usefulness of the product as an indicator for acid-base tit­
ration has been investigated.
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